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RESUMO

Os compostos semicondutores ternarios, dentre eles 0 Gai-xInkSb, tém sido objeto de interesse
de pesquisadores e da inddstria microeletronica devido a possibilidade de ajuste da constante
de rede, assim como a correspondente modifica¢do da banda proibida de energia e do intervalo
de emissdo e absorcdo dOptica, com a variacdo da fracdo molar de x. A flexibilidade destas
propriedades estruturais torna este composto apropriado como substratos para epitaxias de
outros compostos ternarios e quaternarios, na formacdo de mono e heterojuncdes. A maneira
mais econdmica para obtencdo de substratos de materiais semicondutores € através do
crescimento de cristais a partir da fase liquida. Porém, os parametros que regem a obtencdo de
lingotes de GaixInxSb com qualidade comercial, a partir da fase liquida, ainda ndo estdo bem
definidos. O indio tende a segregar para o liquido, pois seu coeficiente de segregacdo é menor
que a unidade (k < 1), resultando num perfil composicional variado ao longo do lingote. Como
0s binéarios GaSh e InSb apresentam configuracbes de defeitos intrinsecos que originam
condutividades de tipos opostos, tipo p e tipo n, respectivamente, a mudancga na composi¢do da
liga, durante o crescimento, provavelmente resulta na modificacdo da concentracdo de cada um
destes defeitos. A dopagem com teldrio consiste numa alternativa para minimizar a segregacao
do indio e diminuir a densidade dos defeitos pontuais, melhorando a qualidade estrutural de
cristais de Gai-xInxSb obtidos através do método Bridgman convencional. Desta forma foram
crescidos cristais ternarios Gai-xInxSb, com e sem agitacdo do liquido durante a sintese, com
fracdo molar inicial de indio de 10% e 20%, alguns deles dopados com 10% atomos/cm? de
teldrio, pelo método Bridgman vertical. A caracterizagdo estrutural em termos de formag&o de
defeitos lineares, interfaciais e volumétricos foi realizada através de imagens obtidas por
microscopia optica, eletrénica de varredura e de transmissdo. A homogeneidade composicional
e distribuicdo de fases foi avaliada através de medidas de espectroscopia por dispersdo de
energia. Medidas de resistividade e efeito Hall foram utilizadas para a caracterizacao elétrica,
enquanto que a transmitancia oOptica e a banda proibida de energia foram avaliadas por
espectrometria FTIR. Os padrdes de difracdo obtidos através da microscopia eletronica de
transmissdo foram utilizados para avaliar a cristalinidade das amostras e determinar o parametro
de rede. Os resultados obtidos indicam que o telurio atua de forma compensatoria, minimizando
a segregacdo de indio e contribuindo para a homogeneidade composicional e reducdo de
defeitos, principalmente de discordancias. Além disso, altera a condutividade do Gai-xInxSh
para tipo n, mesmo em fracdes molares de In inferiores a x = 0,5, diminuindo o nimero de

cargas positivas na rede atribuidas aos defeitos tipo Gasp e VeaGash €, desta forma, aumenta a



concentracdo de portadores de carga e reduz a resistividade. Na condigdo de alta dopagem,
reduz a transmitancia optica no infravermelho e aumenta a banda proibida de energia atraves
do efeito Burstein-Moss. A avaliacdo de cristais de Gai-xInxSb, dopados e ndo dopados,
crescidos pelo método Bridgman convencional contribuiu para o entendimento do

comportamento de dopantes em compostos semicondutores ternarios.

Palavras — chave: Solidificagcdo. Semicondutores 11l - V. Dopantes. Defeitos pontuais.



ABSTRACT

Ternary compound semiconductors, including GaixInxSh, have been subject of interest of
researchers and microelectronics industry because of the possibility of adjusting the lattice
constant, as well as the corresponding modification in the band gap energy, and in the optical
absorption and emission range, by varying the mole fraction x. The flexibility of their structural
properties makes this compound suitable as substrates for epitaxy of other ternary and
quaternary compounds, in the formation of mono- and heterojunctions. The most economical
way to obtain semiconductor substrates is by crystal growth from the liquid phase. However,
the parameters governing the outcoming of GaixInxSb ingots with commercial quality, from
liquid phase, are not well defined. Indium tends to segregate to the liquid, since its segregation
coefficient is less than the unity (k < 1), resulting in a varied compositional profile along the
ingot. As the binary GaSh and InSb have intrinsic defects configurations that originate opposite
conductivities, type p and type n, respectively, the change in the alloy composition, while
growing, probably results in a modification of the concentration on each of these defects.
Doping with tellurium is an alternative to minimize the indium segregation and decrease the
density of point defects, therefore improving the structural quality of GaixInkSb crystals
obtained through the conventional Bridgman method. Thus, ternary Gai.xInkSb crystals were
grown by vertical Bridgman method with and without stirring the melt during the synthesis,
with 10% and 20% initial molar fraction of indium and some of them were tellurium-doped at
10% atoms/cm?®. The structural characterization regarding linear, interfacial, and volumetric
defects formation was performed by using images obtained through optical, scanning and
transmission electron microscopy. The compositional homogeneity and phase distribution was
assessed by energy-dispersive spectroscopy measurements. Resistivity and Hall Effect
measurements were used for the electrical characterization, while the optical transmittance and
the band gap energy were examined by FTIR spectroscopy. Diffraction patterns obtained by
transmission electron microscopy were used to evaluate the crystallinity of the samples and
determine the lattice parameter. The results indicate that tellurium acts in a compensatory way,
minimizing indium segregation and contributing to the compositional homogeneity and defect
reduction, especially in dislocations. In addition, it changes the conductivity of Gai-xInxSb to n-
type, even in mole fraction of In lower than x = 0.5, reducing the number of positive charges
on the network assigned to Gas, and VeaGasp defects, thus increasing the concentration of
charge carriers and reducing the resistivity. In high doping condition, it reduces the optical
transmittance in the infrared region and increases the energy of the band gap by the Burstein-



Moss Effect. The evaluation of GaixInxSb crystals, doped and undoped, grown by the
conventional Bridgman method contributed to the understanding of dopants behavior in ternary

compound semiconductors.

Keywords: Solidification. Il - VV semiconductors. Dopants. Point defects.
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ko — coeficiente de segregacdo no equilibrio

ket — coeficiente de segregacéo efetivo

ki — condutividade térmica no liquido (W/mK)

ks — condutividade térmica no solido (W/mK)

m — declividade da linha liquidus (K/% em massa)

me — massa efetiva dos portadores de carga (kg)

n — concentragio de portadores de carga (cm)

Shea — antisitio de antimdnio em gélio

Tesp — tellrio em sitio de antimonio

Tr —temperatura de fuséo (°C ou K)



Tg — temperatura de crescimento (°C ou K)

Tiiq — temperatura liquidus (K)

Tr1 — gradiente de temperatura liquidus junto a interface solido-liquido (K)
Tr2 — temperatura abaixo do perfil de liquidus (K)

Treal — temperatura real (K)

Tsol — temperatura solidus (K)

v — velocidade de deslocamento da interface solido-liquido(m/s)
Ver — Velocidade critica (m/s)

Va — vacancia de Ga

Vsp — vacancia de Sh

x — fracdo molar

Bc — coeficiente de expanséo do soluto (K1)

Br — coeficiente de expansdo térmica (%omolar 1)

& — espessura da camada de soluto (m)

AH — calor de fusdo (J/kg)

AT — variacdo de temperatura (°C ou K)

Ac — comprimento de onda de corte

Amin — comprimento de onda minimo

u — viscosidade do liquido (kg/ms)

1 — mobilidade eletrénica (m?/Vs)

p — resistividade elétrica (Qcm)
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1 INTRODUCAO

A sociedade contemporanea torna-se a cada dia mais dependente das tecnologias nas
mais diversas areas: salde, transporte, comunicagdo, dentre outras. Os avangos tecnoldgicos
estdo diretamente relacionados aos processos de desenvolvimento na &rea de semicondutores.

A histéria do desenvolvimento de qualquer novo material € sempre tortuosa, repleta de
idas e voltas, e, por isso mesmo, rica em aprendizado. A historia dos materiais semicondutores
ndo é diferente. Como todo novo conceito, 0s materiais semicondutores tiveram dificuldade de
serem aceitos, inicialmente, na sua propria existéncia. No entanto, em um periodo de mais ou
menos 30 anos, entre 1930 e 1960, o conhecimento e a utilizacdo dos semicondutores deram
um salto espetacular, revolucionando a tecnologia e a propria sociedade (LUKASIAK e
JAKUBOWSKI, 2010).

N&o ha davida que os materiais semicondutores mudaram o mundo para além de
qualquer coisa que poderia ter sido imaginado antes deles. A necessidade cada vez maior de
comunicacdo e processamento de dados s6 se tornaram possiveis, faceis e rapidas com
desenvolvimento de novos materiais semicondutores, além do silicio (Si) e do germanio (Ge)
(LUKASIAK e JAKUBOWSKI, 2010; BOSI e PELOSI, 2007). As propriedades diferenciadas
desses novos semicondutores apontam para novas possibilidades que a criatividade humana se
encarregara de transformar em uma infinidade de dispositivos (TSAQ, 2004).

Entre os materiais de maior interesse comercial estdo os semicondutores compostos
I11-V, obtidos mediante a combinacdo estequiométrica de 50% molar de elementos dos grupos
13 e 15 da tabela periddica dos elementos e suas ligas ternarias e quaternarias
(SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991 apud DUTTA, 2011). Estes semicondutores estdo
presentes em componentes de smartfones, computadores, pen drives, cameras de visdo noturna,
lampadas de LED, células fotovoltaicas e satélites, isto €, em diversas formas de processamento
e comunicacdo de dados (TSAO, 2004; BOSI e PELOSI, 2007, DHANARAJ et al, 2010;
COLDREN, 2011; DUTTA, 2011).

Os semicondutores I11-V, em particular, GaSb e InSh, possuem caracteristicas Unicas
que os credenciam para as mais variadas aplicacdes, dentre elas cabe destacar os dispositivos
que operam em alta frequéncia e alta energia, diodos laser, LED de alto brilho, células solares
de alta eficiéncia e fotodetectores (DHANARAJ et al, 2010; ADACHI, 2009; COLDREN,
2011; DUTTA, 2011).

O intervalo da banda proibida (Eg) direto e a alta confiabilidade da frequéncia emitida

tornaram estes semicondutores candidatos ideais para células solares. Desde os anos 90 séo
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usados como fontes de energia para satélites no espago, pois sdo capazes de produzir
eletricidade a partir de luz solar com uma eficiéncia global de cerca de 30% (BOSI e PELOSI,
2007). Além disso, possuem caracteristicas especificas para operarem como sensores e
detectores na frequéncia do infravermelho (IR) (DUTTA, 2011; HUANG et al, 2013).

Através da combinagdo dos compostos binarios GaSb e InSh é possivel obter ligas
ternarias GaixInxSb. A possibilidade de variar a quantidade do indio (In) em detrimento do
galio (Ga) e vice-versa € um estimulo para o aperfeicoamento e a inovacdo de dispositivos
micro e optoeletronicos. Isto permite, escolher uma banda proibida de energia (band gap) (Eg)
entre 0,17 eV para x = 1 a 0,726 eV para x = 0, do mesmo modo que a regido do espectro de
atuacdo entre A= 7,2 até A= 1,7 um e o parametro de rede de 6,0959 para 6,4794 A para a liga
Ga1xInxSb (KRISHAN et al, 2004; DUTTA, 2008; 2011).

O GaSb quando puro, ndo dopado, possui condutividade elétrica do tipo p (positiva)
devido a presenca de defeitos cristalograficos em sua rede do tipo antisitio Gasp e VcaGasp que
atuam como receptores de carga (SHAO et al, 2007, VLASOV et al, 2010). Dopantes do grupo
16, como o teldrio, contribuem com um elétron a mais para a rede binaria GaSb, quando
adicionados em quantidades superiores a 101" — 10'® 4&tomos/cm? e modificam a condutividade
do GaSb para tipo n (VORONINA et al, 2002 apud TIRADO-MEJIA et al, 2008; J1 et al, 2008;
NICOARA et al, 2000). O InSh ndo dopado, por sua vez, possui condutividade tipo n devido a
presenca vacancias de antiménio, Vsp. A quantidade destes defeitos nativos € uma caracteristica
constante em cristais semicondutores monocristalinos e muito puros. Tanto o GaSb quanto o
InSh puros possuem concentracdes intrinsecas de carga de aproximadamente 10! cm e 10%°
cm™ (em 300 K), respectivamente, sendo positivas para o GaSb (aceitador de elétrons) e
negativas para o InSh (doador de elétrons) (KIM et al, 2005).

O interessante, porém, é que a liga Gai-xInxSb herda proporcionalmente os defeitos
nativos de ambos 0s compostos binarios GaSb e InSh. Assim, a transi¢cdo da condutividade tipo
p para tipo n em lingotes de Gai-xInxSb solidificados unidirecional ocorre ao longo do eixo de
solidificacdo quando a segregacdo do indio atinge x > 0,5 (KIM et al, 2005).

O metodo mais indicado pelos pesquisadores para a obtencéo de lingotes das ligas de
compostos semicondutores I111-V é o Bridgman vertical (KRISHAN et al, 2004). Lingotes
ternarios necessitam baixo gradiente de temperatura e baixa taxa de solidificagdo (KIM et al,
2006). Entretanto, &€ bem conhecido que eliminar a segregacao do terceiro elemento que causa
o super-resfriamento constitucional, ndo é tarefa facil para as ligas ternarias. A segregacao que
se instala na frente da interface solido—liquido produz variagdes composicionais no sentido

longitudinal e radial do lingote, assim como, propriedades elétricas e Opticas heterogéneas
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(DUTTA; OSTROGORSKY, 1999). O indio possui coeficiente de segregacao ko<1 para o Gai-
xINxSh, isto é, segrega para o final do lingote (FERNANDES; DEDAVID; STREICHER, 2012).

Nos ultimos anos, varios pesquisadores tém se dedicado a investigar a possibilidade de
obtencdo de lingotes homogéneos, livres de defeitos e com alta qualidade Optica e estrutural da
liga Gai-xInxSb usando o método Bridgman convencional e ndo convencional (KRISHAN et al,
2004; GOZA et al, 2011; DUTTA, 2011). Entre os métodos ndo convencionais, pode-se
destacar a solidificacdo sob microgravidade (NOBEOKA et al, 2014), com vibracdo de alta
frequéncia (LYUBIMOVA et al, 2014; LYUBIMOVA e PARSHAKOVA, 2014) com rotacéo
acelerada do cadinho (KIM et al, 2006; WANG et al, 2009), com campo magnético (STELIAN
et al, 2005b; MITRIC et al, 2006; 2008), com misturadores submersos (PINO et al, 2004;
PINO, KO e DUTTA, 2004; CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005, KIM et al, 2006), mas
todos mostraram sucesso relativo.

Neste contexto, a principal hipotese desta tese é que a dopagem com teldrio diminuira
defeitos pontuais como vacéncias de Sb (Vsb), formando (Tesy), que contribuird para diminuir
0 namero de cargas positivas na rede e defeitos tipo Gass» € VeaGasn. O antimonio intersticial,
resultante do defeito (Tesn), numa composicéao de liga rica em galio (x < 0,5, condutividade tipo
p), eliminara defeitos tipo Gasy €, assim, podera diminuir defeitos VgcaGass, garantindo uma
melhor qualidade estrutural para cristais da liga GaixInxSb, visto que o coalecimento de defeitos
pontuais através dos mecanismos de transporte e de difusdo gera defeitos complexos como os
defeitos lineares (discordancias) e os interfaciais (maclas e grdos) (DEDAVID, 1994 ; DIAZ-
GUERRA et al, 2009).

Nesta tese explora-se também uma possibilidade para minimizar a segregacdo do indio
na liga Gai-xInxSh, a dopagem com teldrio. O telGrio € um dopante utilizado com sucesso para
a melhoria da qualidade estrutural e cristalografica de lingotes de GaSb e InSb (BLISS e
BECLA, 2008). Porém, a literatura ndo apresenta qualquer observacdo relativa ao teltrio ocupar
0 sitio do Sh, minimizando os defeitos nativos Gash, VcaGass € Vsp em GaixInkSb, como
descreve para GaSb e InSbh. Assim, como néo foi encontrado qualquer relato sobre a influéncia
deste dopante na distribui¢do do indio em lingotes de Gai-xInxSb, avaliou-se esta possibilidade.

A hipotese é que o teltrio nas vacéncias de Sb (Vsp) facilitard a ligacdo In-Sb
contribuindo para a qualidade estrutural do cristal e a condutividade tipo n do material (BERUS
et al, 1984). Considerando os raios atbmicos do In (1,56 A), do Sb (1,33 A) e do Te (1,23 A),
provavelmente, a preferéncia para substituir antiménio na rede do Gai-xInxSb é do telurio, por
apresentar o menor raio atdbmico (PALMER e PALMER, 2015). No caso do GaixInxSb nédo

dopado quem segrega para o liquido é o indio, cujo coeficiente de segregacdo e de
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aproximadamente k = 0,2 (FERNANDES; DEDAVID; STREICHER, 2012). O mesmo ocorre
com o teldrio (k<1) (SESTAKOVA e STEPANEK, 1992; DUTTA; BHAT; KUMAR, 1997;
DUTTA; OSTROGORSKY, 1999). Desta forma, tanto para cristais crescidos através do
método Czochralski quanto através do método Bridgman, ambos segregam para o liquido, com
isso a interagdo entre o dopante e o terceiro elemento provavelmente serd compensatoria.
Portanto, o tema desta pesquisa corresponde ao estudo da segregacdo de indio em
cristais volumétricos de GaixInxSb dopados com telurio, crescidos pelo método Bridgman
vertical. Através deste trabalho pretende-se demonstrar que o telirio como dopante melhora a
distribuicdo do indio e diminui a densidade dos defeitos pontuais em cristais de GaixInxSh
obtidos através do método Bridgman convencional e, mediante a caracterizagdo quimica, dptica
e elétrica; comprovar: (i) que a incorporacao do teldrio na rede cristalina diminui o parametro
de rede; (ii) que o telurio como dopante substitui o antimdnio na rede aumentando a mobilidade

e a concentracdo de portadores de carga e (iii) melhora a qualidade estrutural do cristal.
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2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € comprovar a influéncia do telirio como dopante na
distribuicdo de indio em cristais de GaixInxSb obtidos através do meétodo Bridgman

convencional.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a homogeneidade composicional e a segregacdo do indio durante a
solidificac@o unidirecional dos lingotes de Gai-xInxSb dopados e ndo dopados com teldrio;

- Verificar o comportamento do indio na formacdo dos defeitos lineares, interfaciais e
volumétricos nos lingotes de GaixInxSb dopados e ndo dopados com teldrio;

- Verificar o comportamento do dopante em relacdo aos defeitos nativos através da
comparacgao entre os parametros de rede da liga GaixInxSb com e sem teldrio;

- Verificar o comportamento do indio e do teltrio em relacdo as propriedades elétricas
e Opticas da liga comparando a banda proibida de energia (Eg), a mobilidade e a concentracdo
portadores de carga do composto ternario Gai-xInxSb com e sem telurio.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 COMPOSTOS SEMICONDUTORES Il -V

Atualmente, o semicondutor mais usado ainda é o silicio, um semicondutor elementar.
Para aplicacGes especificas em dispositivos Opticos, detectores, dispositivos de alta frequéncia
e outros, sdo utilizados compostos semicondutores.

Cada composto semicondutor tem a sua estrutura de banda, com parametros especificos
de banda proibida (Eg), massa efetiva, estrutura direta ou indireta, dentre outros. A importancia
do parametro de rede, que corresponde ao valor da dimensédo do lado da célula unitéaria da sua
rede cristalina, esta relacionada com a compatibilidade de fabricar estruturas de semicondutores
compostas por camadas de diferentes materiais. E relativamente simples crescer uma camada
cristalina de material semicondutor que tenha pardmetro de rede bem proximo ao do substrato,
enquanto que o oposto ocorre se 0s dois materiais apresentarem paradmetros de rede distintos
(SWART, 2003).

Os elementos presentes no grupo 13 da tabela periddica incluem B, Al, Ga, Ine TI. O
grupo de elementos 15 inclui N, P, As, Sb e Bi. Quando os elementos dos grupos 13 e 15 sdo
misturados, formam compostos e sdo obtidos materiais com propriedades semicondutoras,
desde que mantida a estequiometria molar (50% de cada tipo de elemento). As duas
propriedades mais comuns, usadas para projetar dispositivos baseados em semicondutores, o
a energia da banda proibida e o parametro de rede dos compostos (HOLLOWAY'; MCGUIRE,
1995; CASEY; PANISH, 1978; SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991 apud DUTTA,
2011).

Ha diferentes categorias de compostos Il — V, dependendo do numero total de
elementos na composicdo quimica. Compostos binarios (com presenca de dois elementos) sdo
formados a partir de um elemento do grupo 13 e um do grupo 15. A ligacdo quimica é do tipo
mista i0nica-covalente. Os elementos dos grupos 13 e 15 compartilham seus trés e cinco
elétrons das camadas externas, respectivamente, resultando numa média de quatro elétrons de
valéncia por atomo, disponiveis para a ligacdo. H& 25 compostos binarios possiveis, dentre 0s
quais, alguns tecnologicamente reconhecidos sdo AIN, GaN, GaP, GaAs, GaSh, InP, InAs e
InSbh. Cada um destes compostos binarios baseados em (Al, Ga e In) — (P, As e Sb), possui um
conjunto particular de energia de banda proibida e pardmetro de rede e cristalizam na estrutura
cubica do tipo zincoblenda (SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991; NEUBERGER, 1972;
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MADELUNG; SCHULZ, 1987; PEARSON, 1956, 1967; LEVINSHTEIN et al., 1999 apud
DUTTA, 2011).

Os compostos ternarios sdo sintetizados misturando trés elementos. Estes também sao
denominados de compostos pseudobinarios ou terciarios, cristais mistos ou ligas, etc. Para obter
um cristal ternario, podem ser misturados dois elementos do grupo 13 e um elemento do grupo
15 ou um elemento do grupo 13 e dois do grupo 15, enquanto 0s compostos quaternarios sao
sintetizados através da mistura de quatro elementos. Neste caso, pode-se misturar um, dois ou
trés elementos do grupo 13 e trés, dois ou um elemento(s) do grupo 15, respectivamente. Um
composto quaternario pode ser visto como uma mistura elementos ou de compostos binarios ou
ternarios (SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991 apud DUTTA, 2011).

Compostos Il — V de ordem superior tais como pentanarios ou hexanarios podem ser
sintetizados usando cinco ou seis elementos. O objetivo do aumento de complexidade da
composi¢cdo quimica € atingir certa propriedade desejavel para aplicagdes especificas. Os
dispositivos baseados em compostos Il —V tém sido projetados, até agora, usando compostos

binarios, ternarios e quaternarios (DUTTA, 2011).

3.1.1 Antimonieto de Galio

O GaSb e os compostos semicondutores I11-V relacionados tém potencial aplicacdo em
dispositivos de alta velocidade, dispositivos optoeletronicos de infravermelho préximo e
distante e células fotovoltaicas. A banda proibida de energia do GaSb tem largura de 0,72 eV a
temperatura ambiente (HUANG et al, 2013) e é do tipo direto (LU et al, 2012). O GaSb néo
dopado ¢ geralmente do tipo p, com uma concentracdao, em equilibrio térmico, de lacunas de
10% a 10'" cm2 s, O receptor nativo principal no GaSb é o defeito antisitio Ga (LI et al, 2012).
A resposta fotoelétrica deste material faz com que seja muito Gtil na concepcdo de uma
variedade de dispositivos, incluindo fotodetectores, estruturas de tunelamento ressonantes e
outros dispositivos quanticos (SHURA et al, 2012). E um material semicondutor 111 — V versétil
e heterojuncdes entre o GaSb e outros semicondutores Il — V mostram uma grande promessa
como lasers de infravermelho (IR) proximo, diodos emissores de luz (LEDs), detectores de
gases poluentes, dispositivos termofotovoltaicos e fotodetectores nas regides de comprimento
de onda de 2 — 5 e 8 — 14 um. Além disso, o0 seu parametro de rede o torna um excelente
substrato para o crescimento epitaxial de compostos Il — V ternarios e quaternarios, tais como
(AlGaln)(AsSb) e estruturas de super-redes (MURAPE et al, 2012).
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3.1.2 Antimonieto de Galio e Indio

Os compostos ternarios, também denominados de pseudobinarios ou ligas, sdo
sintetizados misturando trés elementos. Para obter um cristal composto ternario do tipo Gai-
xINxSh, s&o misturados dois elementos do grupo 13 e um elemento do grupo 15. Os subscritos
X e 1 —x nos elementos representam as respectivas fragdes molares. Os valores de X estdo entre
0 (0 % molar) e 1 (100 % molar). O termo pseudobinario é usado aqui, visto que os dois
compostos binarios GaSb e InSb sdo totalmente soltveis e, quando misturados, formam a liga
ternaria. Por exemplo, GaixInxSb pode ser considerado como compreendendo x % molar de
InSb e (1 — X)% molar de GaSbh. A maioria das propriedades de qualquer composto ternario é
encontrada como sendo a média ponderada das propriedades dos compostos binarios que o
constituem. A constante de rede de um composto ternario (ar) varia linearmente com a fragéo
molar X entre as duas constantes de rede binarias (a1 e az). Isto é conhecido como lei de Vegard
(SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991 apud DUTTA, 2011).

a, =X, +(1-x)a, 1)
Por exemplo, o pardmetro de rede do GaixInxSh, em func¢&o de x, é dado por:

Aca, in,sb = Xypgp T (L —X)agasp

A banda proibida de energia de qualquer composto ternario varia de modo néo linear,
num intervalo entre as energias da banda proibida dos compostos binarios que o constituem. A
banda proibida de energia (Eq) medida experimentalmente para compostos ternarios em funcédo
de x pode ser ajustada por uma funcéo quadratica (SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991;
LEVINSHTEIN et al, 1999 apud DUTTA, 2011):

E,(X)=xE, +(1-X)E, —cx(1-X) 2)

onde E: é a banda proibida de energia de um dos binarios correspondente a x = 1, E» é a banda
proibida de energia do outro binario correspondente a x = 0 e a constante independente da
composicgdo ¢ é o parametro de curvatura considerado devido a ndo linearidade.

Os compostos ternarios podem ser sintetizados tanto fazendo reagir os elementos
individuais ou 0s compostos binarios pré-sintetizados (ISHIDA et al, 1989; STRINGFELLOW,
1974; YU; BREBRICK, 1994; BACHMANN et al, 1979 apud DUTTA, 2011). Para o
crescimento de cristais volumétricos é preferivel o uso dos compostos binarios pré-sintetizados
(WILLARDSON; GOERING, 1962; BACHMANN et al, 1979 apud DUTTA, 2011).
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O composto GaixInxSh apresenta estrutura cristalina do tipo zincoblenda, assim como
0 InSb e 0 GaSh. A Figura 1 ilustra uma rede zincoblenda formada com trés elementos In, Ga
e Sb. Quando o indio é adicionado, forma-se uma solucéo solida substitucional e ele ocupa
sitios de Ga (KRISHAN et al, 2004). Os monocristais de GaixInxSb apresentam um intervalo
de banda proibida de energia entre 0,73 (GaSbh) e 0,17 eV (InSb) e, consequentemente, seu
comprimento de onda varia de 1,7 — 7 um, respectivamente, dependendo da composigdo x
(KOZHEMYAKIN et al, 2007).

Figura 1. Estrutura cristalina tipo zincoblenda de Gai-xInxSb.

Fonte: Adaptado de WERTZ, 2006.

A analise dos resultados de difracdo de raios X (XRD) realizada por Krishan et al
(2004) mostram que parametro de rede (a:) do GaxlnixSb diminui com a composicdo X, (Figura
2) e, portanto, tende a seguir a lei de Vegard (Equacdo (1)). O pardmetro de rede esta
relacionado a mudanca de x de acordo com:

al(X) = 6,472 —0,374x (A)

E importante ressaltar que, neste caso, x denota a proporcéo de Ga, quando normalmente

ele é usado para indicar a propor¢éo de In.
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Figura 2. Variacao do parametro de rede com x em cristais Gaxlni-xSb.
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Fonte: KRISHAN et al, 2004.

As Figuras 3 a 6 apresentam, respectivamente, os diagramas de fases ternario GalnSb,
binério GaSb, binéario InSb e a energia da banda proibida em funcéo da constante de rede para
compostos I11-V, ligas ternarias e quaternarias. O GaSb e o InSb apresentam, respectivamente,
um parametro de rede de 6,0959 A e 6,4794 A e ponto de fusio de 712°C e 525°C, enquanto o
coeficiente e expansio térmica varia de 7,75 x 10° °C?t a 5,37 x 10° °C! (DUTTA, 2008;
2011).

Na Figura 3, as linhas continuas indicam as linhas liquidus e as linhas pontilhadas as
solidus em determinada composicdo de Ga (1 —x =0,7 e 1 — x = 0,8). Os pontos nos quais as
linhas solidus e liquidus se cruzam indicam a temperatura de crescimento, a composi¢ao do
liquido e a composicgdo do respectivo sélido formado (por exemplo: a 575°C, numa composi¢do

de liquido In = 50%molar, Ga = 15%molar e Sb = 35%molar, forma-se o sélido Gag,7Ine3Sh).

Figura 3. Diagrama de fases ternario esquematico do composto ternario Il — V GalnSb.
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Fonte: DHANARAJ et al, 2010.
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Figura 4. Diagrama de fases binario do composto GaSb.
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Figura 5. Diagrama de fases binario do composto InSh.
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Fonte: MANASIJEVIC et al, 20009.
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Figura 6. Energia da banda proibida em funcéo da constante de rede para compostos I11-V e
ligas ternérias e quaternarias.
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Fonte: DUTTA; BHAT; KUMAR, 1997.
A Tabela 1 traz uma compilagéo de propriedades do Gai-xInxSb.
Tabela 1. Caracteristicas gerais do Gai.xInxSb.
Propriedade Dado
Estrutura cristalina Zincoblenda
Estrutura de banda Direta
Banda proibida de energia direta (eV) 0,18x+0,726(1-x)-0,415x(1-x)
Parametro de rede (A) 6,0959 + 0,3835x
Densidade do solido (kg/m3)* 5,6 x 10°
Densidade do liquido (kg/m3)* 6,06 x 10°
Calor especifico do sélido Cs (J/kgK)* 0,3x 10°
Calor especifico do liquido C; (J/kgK)* 0,33 x 10°
Condutividade térmica no solido ks (W/mK)* 7,8
Condutividade térmica no liquido ki (W/mK)* 17,1
Calor de fusdao AH (J/kg)* 3,13531 x 10°
Coeficiente de expansdo térmica P (Yomolar “)* 10
Coeficiente de expansio do soluto Bc (K1)* 8 x 10
Viscosidade do liquido p (kg/ms)* 2,2x 103
Coeficiente de difusdo (ligas diluidas) D (m?/s)* 1,2x10°%
Coeficiente de segregacao k* 0,2

Declividade da linha liquidus m (K%™1)*
Declividade da linha liquidus m (K%)*

1,3 (Co < 10%)
1,7 (Co > 10%)

Fonte: DUTTA, 2011; STELIAN et al, 2005a*.
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3.2 CRESCIMENTO DE CRISTAIS A PARTIR DA FASE LIQUIDA

O crescimento de cristais a partir da fase liquida é, sem ddvida, o melhor método de
crescimento de monocristais volumétricos. Em semicondutores, as impurezas (dopantes)
podem ser adicionadas intencionalmente na carga antes da fusdo. Entretanto, o crescimento de
compostos a partir da fase liquida exige que a mistura seja congruente, ou seja, que nao haja
precipitacdo e decomposicdo em fases durante a solidificacdo. O material devera ter presséo
de vapor manejavel no ponto de fusao, para evitar a perda de um ou outro componente e, assim,
seja conservada a estequiometria da composicao estabelecida (PAMPLIN, 1980).

Dois métodos comumente usados para o crescimento de monocristais de compostos e
ligas 111 -V sdo as técnicas Czochralski (CZ) e Bridgman. A diferenca principal entre eles esta
no modo de crescimento do cristal. No método CZ (também conhecido como meétodo de
puxamento de cristais), os cristais sdo crescidos a partir do contato de uma semente (cristal com
composicdo e plano cristalografico bem estabelecidos) com a carga liquida contida num
cadinho que gira com rotacdo inversa a da semente. Ap6s a formacdo do menisco entre a
semente solida e o liquido, a semente é puxada lentamente, com a velocidade necessaria para
que a troca de calor entre 0 menisco e a semente estabeleca um gradiente térmico suficiente, a
fim de que se ocorra uma solidificagdo continua do menisco. Por outro lado, no método
Bridgman, os cristais sdo crescidos dentro de um recipiente, por solidificagcdo direcional. Cada
um destes métodos de crescimento de cristais apresenta vantagens e desvantagens. Para a
producdo comercial é necessario fazer escolhas, mantendo o delicado equilibrio entre a
qualidade cristalina (que afeta o desempenho do dispositivo), as propriedades elétricas e 6pticas
desejaveis dos substratos, o custo dos substratos, os investimentos em infraestrutura, custos
operacionais, etc. Para pesquisa basica em pequena escala ou um nicho de aplicacédo, qualquer
uma das técnicas CZ ou Bridgman pode ser adaptada adequadamente, com base na
infraestrutura disponivel (DUTTA, 2011).

3.2.1 Crescimento de Cristais pelo Método Bridgman

A técnica de solidificacdo direcional vem sendo empregada desde o inicio do século XX
para o crescimento de monocristais de elementos puros e compostos organicos e inorganicos.
O método Bridgman consiste basicamente na lenta passagem do material liquido por um intenso

gradiente de temperatura, que contém a temperatura de solidificacao.
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A ampola, constituida por um material resistente e inerte, € mantida no forno numa
temperatura acima da temperatura de fusdo da matéria-prima contida nela, até que esta esteja
completamente fundida. Apos a estabilizacdo da temperatura, a ampola é deslocada lentamente
para fora do forno, através de um gradiente térmico, provocando a progressiva solidificacdo do
liquido. A ponta conica da ampola favorece o crescimento monocristalino (GARCIA, 2001).

A presenga de uma semente em uma das extremidades da ampola assegura o
crescimento monocristalino numa orientacdo cristalografica especifica. Nas técnicas Bridgman,
0 importante € 0 movimento relativo entre a ampola e o forno. Tanto a ampola quanto o forno
podem ser deslocados para que ocorra a solidificacdo direcional. O forno com uma Unica zona
de aquecimento tem um perfil de temperatura parabolico, sendo que a temperatura mais elevada
situa-se no centro, ao longo do comprimento do forno. Em ambos os lados da se¢do mais quente,
existe um gradiente de temperatura, que é usado durante o crescimento de cristais (DUTTA,
2011).

A técnica Bridgman também é referida como método Bridgman-Stockbarger (DUTTA,
2011). Os dois métodos diferenciam-se através da existéncia de duas regides distintas de
aquecimento no método Stockbarger, uma delas com perfil de temperaturas acima da
temperatura de fusdo (Tr) do cristal e a outra a um nivel constante de temperatura abaixo de Tr.
O tubo contendo o material ¢ mantido na regido do forno onde T > Tt até sua completa fusdo,
para em seguida ser movimentado lentamente para fora do forno provocando uma solidificacdo
progressiva do liquido. Quando se utiliza apenas uma regido de aquecimento, como no método
Bridgman, o cristal apos a solidificacdo atravessa uma regido de temperaturas decrescentes e
ndo uniformes, o que pode limitar a perfeicdo dos cristais em funcéo das tensdes decorrentes.
O método Stockbarger contorna essa dificuldade, permitindo adotar uma faixa de gradientes de
temperatura mais flexivel na regido de T > Ty, seguida de uma regido de temperatura constante,
onde o cristal solidificado fica submetido a um recozimento enquanto atravessa essa regido. Em
ambos os metodos existe a alternativa de movimentar-se o forno ao invés do deslocamento do
recipiente. A Figura 7 mostra esquemas representativos do processo realizado na forma vertical:

a) crescimento pelo método Bridgman, e b) método Stockbarger (GARCIA, 2001).
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Figura 7. Crescimento de cristais por solidificacdo normal a) Método Bridgman; b) Método
Stockbarger.
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Fonte: GARCIA, 2001.

Embora a qualidade monocristais crescidos pela técnica Bridgman seja melhor,
principalmente em termos de densidade de discordancias, comparada aos obtidos pela técnica
CZ, Duffar et al (1997) recomendam o uso de um encapsulante para evitar o contato entre o
liquido e a ampola e, assim impedir a nucleacdo de um material policristalino.

Dentre as vantagens das técnicas Bridgman pode-se destacar: a simplicidade dos
equipamentos de crescimento comparativamente as técnicas Czochralski (CZ), a possibilidade
de configuracdes de ampola selada, facilitando o controle da pressdo de vapor durante o
crescimento e favorecendo a preparacdo de compostos que contém elementos altamente
volateis. Além disso, a automacdo para o crescimento de cristais em larga escala é
significativamente mais facil com as técnicas Bridgman (DUTTA, 2011).

Diversas pesquisas e simula¢fes numéricas vém sendo realizadas com cristais de ligas
ternarias GalnSb, utilizando a técnica Bridgman horizontal (GOZA et al, 2011; KADDECHE
et al, 2015), Bridgman vertical (KRISHAN et al, 2004) e suas variagdes usando rotagédo
acelerada do cadinho (ACRT) (WANG et al, 2009) ou campos magnéticos alternados em torno
da ampola, para aumentar o nivel de conveccdo no liquido e melhorar a mistura do InSh
rejeitado na frente de solidificacdo (STELIAN et al, 2005b; MITRIC et al, 2006; 2008).

O crescimento de cristais de ligas Gai-xInxSb através do método Bridgman vertical foi
numérica e experimentalmente pesquisado por Stelian et al (2005a). Os resultados
demonstraram um forte efeito de atenuacdo na conveccdo no liquido devido ao acumulo de
soluto, no caso de ligas concentradas em In (x = 0,1 e 0,2) crescidas numa taxa de deslocamento
do cadinho de 1 um/s. Isto conduziu a um grande aumento das heterogeneidades quimicas e da
curvatura da interface solido-liquido. Os pesquisadores relatam que efeito de atenuacéo pode
ser evitado pelo uso de taxas de crescimento baixas, levando a reducdo das variacGes axiais e
radiais da concentragdo de indio na amostra, a diminui¢do da deflex&o da interface durante o

processo de crescimento e fazendo com que a desestabilizagcdo morfologica da interface ocorra
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apenas ao final da solidificacdo. O crescimento com taxas varidveis de deslocamento também
foi pesquisado e, a partir da modelagem numérica, foi verificado que a homogeneidade quimica
axial da amostra pode ser melhorada.

Alguns experimentos de crescimento Bridgman, os quais mostram uma oscilacdo do
perfil axial de soluto, foram numericamente investigados por Stelian (2008) e, pela primeira
vez, uma explicacdo fisica deste fenébmeno foi proposta. A aparicdo destas oscilacGes é
condicionada por varios fatores, como um regime quase-difusivo no liquido, um baixo nivel de
conveccao e uma variagdo brusca da concentracdo na direcdo longitudinal, proximo a frente da
solidificacdo. Neste caso, a homogeneizacdo do soluto proximo a interface ocorre muito
lentamente e a frente de solidificacdo atinge zonas fundidas que tém variacOes significativas de
composicdo, conduzindo a um perfil de soluto oscilante no cristal. A partir da modelagem
numérica, a taxa de crescimento critica, para a qual oscilacdes significativas aparecem no perfil
de soluto, foi obtida para uma determinada configuracdo. A amplitude destas oscilacGes foi
drasticamente reduzida quando uma taxa de deslocamento da ampola duas vezes menor do que
a taxa critica foi utilizada para o crescimento. A partir de uma andlise geral destas oscilacdes,
Stelian (2008) determinou que a amplitude da oscilacdo depende da espessura da camada de
soluto o e torna-se grande quando & ¢ muito pequena. Portanto, verificou que este fenomeno
indesejavel deve ocorrer em baixos valores de coeficiente de difusdo ou altas taxas de
crescimento para um regime de transporte quase-difusivo no liquido.

Apds um estudo comparativo dos varios regimes de agitacdo do liquido durante o
crescimento Bridgman, com diferentes gradientes térmicos axiais, Kim et al (2006) verificaram
uma distribuicdo radial mais homogénea de In e consequente reducdo na formagéo de fissuras
dispersando o soluto na frente de solidificacdo através de um agitador estacionario mergulhado
no liquido, acompanhado de rotacdo do cadinho (30 rpm), durante o crescimento realizado

numa taxa de 0,4 mm/h em gradiente térmico de 10°C/cm.

3.2.2 Redistribuicdo de Soluto e Segregacao

Uma das questdes fundamentais encontradas durante a sintese e o crescimento de
compostos ternarios ¢ a mudanca continua de composi¢do do solido ao longo da direcdo de
solidificacéo, caracterizada como segregacdo da liga. Esta mudanca pode ser estimada a partir
do diagrama de fases pseudobinario do composto (Figura 8 a)) (DUTTA, 2005; 2011).

A temperatura de solidificagdo mantém-se em decréscimo a medida que a solidificacéo

prossegue. Se a taxa de solidificacdo excede a taxa critica, ocorre 0 super-resfriamento
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constitucional, levando ao colapso da interface sélido-liquido, resultando numa breve flutuacao
composicional e na subita transicdo de mono para policristais. Assim, o liquido precisa ser
solidificado numa taxa muito mais lenta que a do composto binario, para garantir a planicidade
da interface. Além disso, o lingote resultante ndo é de composicdo homogénea ao longo da
direcdo de solidificacdo, em vez disso, é obtida uma continua mudanca de composi¢do da
primeira até a ultima regido solidificada. Para obter um lingote com composicdo homogénea,
Dutta e colaboradores (2005; 2011) utilizaram um processo continuo de reposicéo
(alimentacdo) controlada de soluto no banho, em funcao do crescimento.

Segundo os autores, a heterogeneidade composicional local no sélido, juntamente com
a grande diferenca entre as constantes de rede e os coeficientes de expansdo térmica dos
compostos binarios constituintes da liga ternaria introduzem tensdes residuais (CRSS - critical
resolved shear stresses) consideraveis que podem levar a fissura dos cristais. Ao contrario dos
compostos binarios, as ligas ternérias nucleadas espontaneamente (por exemplo, a partir da
ponta do cadinho no método Bridgman) sempre sdo de natureza policristalina. Portanto, €
necessario estabelecer um angulo adequado para o cone da ampola, que induza a competividade
entre os grdos e que, ao final, resulte no dominio de um Unico grdo. Outra alternativa é a
formagdo de um pescoco (neck) no inicio da ampola que, assim como no crescimento
Czochralski, utiliza o estrangulamento para selecionar um Unico gréo durante a solidificacao
(DUTTA, 2005).

Devido a separacdo entre as curvas solidus e liquidus nos diagramas de fases
pseudobinario, a segregacdo da liga ocorre durante a solidificacdo direcional de cristais
ternarios a partir da fase liquida (DUTTA, 2008). Considerando um liquido homogéneo, em
condicGes de equilibrio, com composic¢do da liga Co mostrada na curva liquidus da Figura 8 a),
a medida que o liquido é resfriado abaixo da temperatura liquidus, numa temperatura (Tg), 0
solido que se precipita para fora do liquido tera uma composi¢do correspondente ao ponto (x)
na curva solidus. Visto que a composicdo do sélido (x) é diferente da composicao do liquido
(y), a composic¢édo do liquido proximo a interface solido-liquido mudara devido ao acimulo de
certos atomos. Os atomos acumulados espalham-se lentamente e misturam-se a massa fundida
por difuséo e convecgdo. Assim, a composi¢do do volume liquido muda para um novo ponto
liquidus. O proximo evento de solidificagdo ocorre numa temperatura inferior, com uma
composicdo do solido precipitado diferente de (x). Isto muda novamente a composic¢do do
liquido. No caso de um liquido com mudanga continua de composi¢do, em condigdes de
equilibrio, pode-se calcular teoricamente a composi¢do da liga no sélido ao longo da direcéo

de crescimento, a partir do diagrama de equilibrio de fases (Figura 8 a)) (DUTTA, 2011).
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Considerando a ndo ocorréncia de difuséo de soluto no sélido e mistura parcial de soluto
no liquido (sem conveccdo, apenas difusdo), o solido precipitado possui uma composigdo x’ e
o liquido remanescente passa a apresentar uma composi¢ao y’, enriquecido em In, sendo que a
composicdo de ambos ndo pode ser prevista através das linhas solidus e liquidus do diagrama
de equilibrio. O grau de deslocamento das curvas solidus e liquidus, para condi¢Ges fora do
equilibrio, depende da taxa de resfriamento e esta esquematicamente representado na Figura 8
b).

Figura 8. Diagrama de fases GaSb-InSh a) em condi¢6es de equilibrio e b)fora do equilibrio.
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Fonte: Adaptado de TSAUR; KOU, 2003.

Quando o crescimento ocorre a partir de uma mistura homogénea, a concentracdo de
qualquer espécie segregante no sélido (Cs) muda de acordo com a bem conhecida equacédo de
Scheil (SCHEIL, 1942):

C, =k,CoA—g)* ™ 3)
onde g € a fragdo do volume liquido solidificado (g varia entre 0 e 1 a partir do comeco ao fim
do experimento), Co € a concentracdo das espécies segregantes no liquido no inicio do
experimento, ko é o0 coeficiente de segregagdo no equilibrio (ko = Cs/CL) conforme estimado a
partir da razdo entre a concentracédo solidus (Csou X) e a concentracgéo liquidus (CLou y), numa
certa temperatura (Tg), do diagrama de fases (Figura 8 a)). Quando se aplica a Equacéo (3), os
valores de Cs e C sdo para a mesma espécie quimica (por exemplo, ambos Ga ou In para Gai-
xINxSh). No caso de ko< 1, a espécie quimica segrega para o liquido e, no caso oposto (ko> 1),
o0 teor desta espécie aumenta no solido. Visto que a composic¢ao do liquido muda durante o

crescimento de cristal ternario, ko variara continuamente.
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A Figura 9 ilustra a fragdo molar de InSb calculada teoricamente usando a Equacéo (3)
ao longo do comprimento de cristais GaixInxSb, para diferentes composicdes iniciais do
liquido, e considerando o0 ko variavel (com a mudanca na composic¢do do liquido) (DUTTA,
2011).

Figura 9. Concentracéo teorica de indio ao longo do eixo de crescimento para cristais Gas-
«INxSh crescidos a partir de diferentes composicdes iniciais do liquido pelo processo de
solidificacdo direcional, com um liquido completamente misturado. As fracGes proximas a
cada curva representam a fracdo molar inicial de galio no liquido.
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Fonte: DUTTA, 2011.

No caso da solidificacdo unidirecional convencional, ocorre apenas mistura parcial de
soluto no liquido, pois o processo ndo ocorre de forma suficientemente lenta, e assim, os atomos
do soluto sdo rejeitados pela progresséo do solido a uma taxa maior que a necessaria para que
sejam difundidos através do volume do liquido, provocando um acimulo de soluto a frente da
interface sélido — liquido, esquematizado na Figura 10 (GARCIA, 2001).

Figura 10. Acimulo de soluto na interface sélido — liquido para condi¢des de mistura parcial
no liquido.

B

@) X' =—

Fonte: GARCIA, 2001
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A mistura parcial de soluto no liquido foi analisada originalmente por Burton, Prim e
Slichter (1953), considerando que a mistura de soluto ocorre somente por difusdo para 0 < x” <
d(espessura da camada limite), e que no volume de liquido restante, as correntes de conveccao
sejam suficientes para manter a concentracdo uniforme (C.*). A Equacdo (4) descreve o
movimento de soluto nessa situacéo, admitindo estado estacionério:

d?c dc
S tv——=
dx’? dx

onde D é o coeficiente de difusdo e v é a velocidade de deslocamento da interface sélido —

D

0 (4)

liquido, para as condicdes de contorno:

C =C*=X=6 (5)
€
C =C, =>x=0 ©

onde o indice i indica a respectiva concentracdo no solido ou no liquido na interface, a solugédo

da Equacdo (4) é:

C, -C, (v&j
T :exp —
C . *-C, D

()
Definindo-se um coeficiente efetivo de distribuicdo de soluto, ke, como:
C.
k, =—L 8
ef C|_ * ( )

e introduzindo ker € k na Equagéo (7), tem-se:

1-k Vo
kef (_j =\1- kef eXp (_j
|-k Jen| S o

e rearranjando a expressao:

K = k

ef

k+(1- k)exp(_wj

° (10)
A expressdo de ker, dada pela Equagdo (10), pode ser aplicada na anélise de

redistribuicdo de soluto de sistemas finitos, desde que seus comprimentos sejam

significativamente maiores que o tamanho da camada limite de difuséo no liquido (BURTON,

PRIM, SLICHTER, 1953). Desta forma, substituindo o coeficiente de distribui¢éo no equilibrio

(ko) pelo valor correspondente ker na Equacdo (3), obtém-se o perfil de concentragdo no sélido

como:

C, =ksCo(1-9)“™ (11)
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Durante a solidificagdo, o acimulo de soluto junto a interface sélido-liquido, formando
um perfil esquematizado na Figura 11 a), também é responsavel pelo efeito denominado super-
resfriamento constitucional. Enquanto a concentracdo de soluto aumenta, Tiiq diminui,
conforme mostrado na Figura 11 b). Esse acimulo de soluto, porém exige que ocorra difusdo
no liquido para que o crescimento continue, originando uma possivel mudanca na forma da
interface sélido — liquido, que também depende da remocé&o efetiva de calor latente liberado na
transformacéo.

No caso de ligas, a forma da interface depende da magnitude de sua velocidade de
deslocamento e dos gradientes de temperatura no liquido e no sélido junto a essa interface.
Abaixo de uma velocidade critica, ver, estabelece-se uma interface plana que comeca a se
instabilizar a partir de valores maiores que ver (GARCIA, 2001).

Figura 11. Indicacdo da regido com super-resfriamento constitucional: a) perfil de acumulacgéo
de soluto a frente da interface S/L; e b) perfil inverso de temperatura liquidus correspondente
e regido super-resfriada constitucionalmente quando o perfil real de temperaturas no liquido

for aquele indicado em Tro.
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Fonte: GARCIA, 2001.

A regido sombreada da Figura 11 b) corresponde ao liquido na frente da interface a
temperatura real (Tr2) abaixo do perfil de temperaturas liquidus, estando, portanto super-
resfriado pelo efeito constitucional. Isto permite que ocorra crescimento nessa regido de liquido
super-resfriado, através de protuberancias que se formam a partir da interface. Se o super-

resfriamento aumentar, a partir da interface, uma pequena perturbacdo podera ter um
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crescimento mais rapido, instabilizando a interface solido/liquido. Para impedir esse super-
resfriamento de natureza constitucional a frente da interface, é necessario que o gradiente do
perfil real de temperaturas no liquido seja maior ou igual ao gradiente de temperaturas liquidus
junto a esta interface (Trea > Tr1) (GARCIA, 2001).

Considerando que as linhas solidus e liquidus do diagrama de fases (Figura 8 a)) possam
ser representadas de forma aproximada por duas linhas retas, a declividade da linha liquidus m
pode ser calculada pela seguinte relagéo:

ATK

m= ——CO -k (12)
onde AT = Tiig — Tsol.

No caso de um regime estacionario, com mistura no liquido apenas por difusdo e sem
difusdo no estado solido, o gradiente térmico no liquido, necessario para evitar o super-
resfriamento constitucional, € expresso por:

mvC,(1-k)
Dk
onde v é a velocidade de deslocamento da interface S/L e D é a difusividade do soluto no liquido
(GARCIA, 2001; SILVA, 1991).

Portanto, a natureza das equacBes que representam quantitativamente o critério do

G, > (13)

super-resfriamento constitucional permite definir as condi¢cdes que favorecem a sua formacao:
baixos valores de gradiente térmico no liquido junto a interface; altas velocidades de
deslocamento da interface S/L; linhas liquidus bastante inclinadas; elevado teor de soluto na
liga; baixa difusividade do soluto no liquido; valores muito baixos de coeficiente de distribuicdo
de soluto (k < 1), ou muito altos (k > 1) (GARCIA, 2001).

3.2.2.1 Segregacao em Ligas Ternarias GalnSh

O modo de redistribuicdo do soluto em excesso na interface sélido-liquido acumulado
durante o crescimento cristais semicondutores volumeétricos € um fator chave para a qualidade
cristalina e a composicédo espacial da liga. Uma vez que as temperaturas de solidificacdo variam
de acordo com a composicdo da liga, é necessario controlar o transporte de calor e de massa
durante o crescimento de cristal para alcancar a homogeneidade composicional.

Os efeitos de conveccéo natural e forgada, assim como da difusdo (no liquido) sobre a
distribuicdo axial e radial em policristais volumétricos de Gai-xInxSb (20 — 50 mm de didmetro),

crescidos por Bridgman vertical foram investigados por Kim et al (2006).
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A Figura 12 apresenta o perfil axial de InSh, em termos de fragdo molar x, de trés cristais
distintos. Um cristal crescido sem qualquer tipo de agitacdo do liquido tem seu perfil
apresentado na Figura 12 a). O segundo cristal foi crescido sob rotagcdo do cadinho e insercédo
de um agitador estacionario no liquido (Figura 12 b)), enquanto que o terceiro foi submetido a
rotacdo acelerada do cadinho (ACRT), sem presenca do agitador no liquido (Figura 12 c)).
Observa-se apenas no cristal ndo agitado (Figura 12 a)) flutuagdes na composicéo de InSh nos

primeiros 15 mm, resultantes do super-resfriamento constitucional.

Figura 12. Perfil de concentracéo axial de InSb em policristais Gai-xInxSb medido ao longo
do eixo central dos cristais crescidos: a) sem agitacao do liquido; b) com agitador estacionario
mergulhado no liquido e rotacdo do cadinho a 100 rpm e ¢) sem agitador estacionario
mergulhado no liquido e com rotacdo acelerada do cadinho (ACRT).
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Fonte: KIM et al, 2006.

Na auséncia de conveccdo forcada, a interface solido-liquido apresentou-se muito
curvada (c6ncava), conduzindo a um perfil de soluto convexo, como demonstra a Figura 13 a),
sob condicBes de crescimento necessarias para evitar super-resfriamento constitucional
(elevado gradiente térmico axial e baixa taxa de crescimento). Ao reduzir o gradiente térmico
axial, a forma da interface torna-se mais plana, mas a taxa de crescimento necessaria para evitar
0 super-resfriamento constitucional torna-se extremamente baixa (abaixo de 0,1 mm/h) (KIM
et al, 2006).

A conveccdo forgada ajuda a acelerar a remogéo e redistribuicdo do excesso de soluto
junto a interface de crescimento para todo o volume de massa fundida, aumentando a velocidade
de crescimento em 4 a 5 vezes, sem ocorréncia do super-resfriamento constitucional (KIM et
al, 2006). Além disso a interface de crescimento torna-se mais plana, condi¢do necessaria para
atingir uma composicao radial uniforme no cristal (UDAYASHANKAR et al, 1999). No
entanto, o0 mecanismo de convecgdo forcada acompanhado de um gradiente térmico axial no

liquido conduz a flutuagdo térmica na interface crescimento. Como consequéncia, observa-se
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flutuacdo na composicao radial da liga, conforme demostram as Figuras 13 b) e ¢). Apds um
estudo comparativo dos varios regimes de agitacdo do liquido, com diferentes gradientes
térmicos axiais, Kim et al (2006) verificaram uma distribuicao radial mais homogénea de In e
consequente reducdo na formacéo de fissuras dispersando o soluto na frente de solidificacdo
através de um agitador estaciondrio mergulhado no liquido, acompanhado de rotacdo do
cadinho (30 rpm), durante o crescimento realizado numa taxa de 0,4 mm/h em gradiente térmico
de 10°C/cm. O perfil desta configuracéo esta apresentado na Figura 13 d). O efeito da reducéo
do gradiente térmico foi considerado mais significativo na distribuicdo radial homogénea de

soluto do que a presenca de agitacdo forcada do liquido.

Figura 13. Perfil de concentracdo radial de InSb em policristais Gai-xInxSb medido ao longo
da secdo transversal dos cristais crescidos: a) sem agitacdo do liquido; b) sem agitador
estacionario mergulhado no liquido e com rotagdo acelerada do cadinho (ACRT); c) e d) com
agitador estacionario mergulhado no liquido e rotacdo do cadinho a 30 rpm. O gradiente
térmico em a), b) e c) foi de 20 - 39;’C/cm e em d) 10°C/cm.
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Diaz-Guerra et al (2009) cresceram um lingote de GaixInxSh, com 8,7 cm de
comprimento e 1,2 cm de largura, com semente e dopado com teldrio, utilizando um forno
Bridgman vertical adaptado para proporcionar uma boa mistura do liquido proximo a interface
solido-liquido através um campo eletromagnético alternado. A quantidade de Te utilizada foi
de = 5 x 10 cm™ e a concentracdo nominal de In x = 0,03. Um sistema de marcagao por pulso
Peltier foi desenvolvido para investigar a forma e posicdo da interface durante o processo de
crescimento.

A microandlise de comprimento de onda por raios X dispersivo (WDX) foi usada para
determinar a composi¢do quimica axial e radial do lingote e a catodoluminescéncia (CL) foi
usada para investigar a incorporacdo efetiva de In dentro da liga, a natureza e distribuicédo de
defeitos lineares, interfaciais e volumétricos que influenciam a luminescéncia do material e a
evolucédo da forma das interfaces de crescimento ao longo do eixo de crescimento.

A Figura 14 a) mostra o teor de In medido em 100 pontos ao longo do eixo de
crescimento. A concentragdo no lingote de GaixInxSh diminui de um valor inicial x = 0,03 a
um valor minimo de cerca de x = 0,001. A posicdo deste minimo corresponde exatamente a
posicdo esperada na interface da semente. Em seguida, o teor de In sobe a medida que se
aproxima do final do lingote ao longo do eixo de crescimento. Algumas flutuacdes no teor de
In, correlacionadas as oscilagfes na curvatura da interface e a variacdo da mistura do liquido
durante o crescimento, podem ser observadas.

A Figura 14 b) mostra o perfil de composicao do In, medido ao longo um eixo radial
situado a 43 mm a partir do inicio do lingote e perpendicular ao eixo de crescimento. O teor de
In geralmente segue uma curva em forma de clpula (abdbada). Ele é maximo nos pontos
centrais, junto ao eixo axial, e diminui em direcdo as bordas do lingote. Foi verificado que esta
segregacdo radial diminuiu em direcdo a extremidade final do lingote, o que indica uma boa

mistura do liquido devido ao campo magnético alternado.
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Figura 14. Perfis composicionais de In medidos utilizando WDX ao longo do eixo de
crescimento do lingote (a) e ao longo de um eixo radial (perpendicular ao crescimento do
eixo), localizado a 43 mm a partir do inicio do lingote (b).
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Fonte: DIAZ-GUERRA et al, 2009.

Imagens obtidas por catodoluminescéncia (CL) representativas das duas partes, inicial
e final, do lingote sdo mostradas na Figura 15. A Figura 15 a) mostra conjuntos de linhas
paralelas, que formam angulos de 60° ou 120° que, provavelmente, correspondem a linhas de
deslizamento. A linha preta vertical que cruza a micrografia corresponde a uma interface de
crescimento. O contraste observado na Figura 15 b) é tipico para a segunda metade do lingote
(amostra 11). Além de alguns contornos de grdos mostrados pelo contraste de CL em branco,
extensas regides da drea mapeada mostram uma “aparéncia” globular. As imagens obtidas com
maior ampliacdo revelam pontos pretos em um fundo brilhante dentro da maioria dos globulos.
Tal contraste € muito semelhante ao observado por Dutta et al (1996) e Hidalgo et al (2002)
apud Diaz-Guerra et al (2009), nas amostras GaSh dopadas com Te, crescidas pelo método de
Bridgman vertical, e tem sido atribuido a segregacdo de Te em torno de discordancias.

Figura 15. Imagens CL (87 K, 20 kV) a partir da primeira metade (a) e da segunda metade (b)
do lingote. As linhas verticais escuras correspondem a interfaces de crescimento.

Fonte: DIAZ-GUERRA et al, 2009.
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Pino et al (2004) cresceram cristais volumétricos Gai-xInxSbh, com alto teor de In (X =
0,37 a x = 0,98), dopados com teldrio (Te) pelo método de Bridgman vertical com rotagdo do
cadinho e agitacédo do liquido através de um misturador estatico submerso. Considerando o fato
de que o0 GaSb n&o dopado tem 1 — 2 x 10*" cm™ receptores e o coeficiente de segregacdo do
Te em GaSh é 0,37 (DUTTA; OSTROGORSKY, 1999; MULLER, 1988 apud PINO et al,
2004) e assumindo que para a liga GaixInxSb o coeficiente de segregacdo permanece constante
como no GaSh, a concentragdo inicial de Te no liquido foi de 1 x 10 cm, a fim de se obter
um lingote de Gai-xInxSb tipo n.

Os resultados da microanalise por sonda eletrénica EPMA sdo mostrados na Figura 16.
A aproximadamente 1 mm de crescimento, na primeira regido do lingote a solidificar, a
composicgdo da liga corresponde a Gao,e3lno37Sh, conforme esperado a partir do diagrama de
fase pseudobinario para um liquido de composicdo inicial de x = 0,75, Gaoslne7sSh. A
aproximadamente 4,5 mm de crescimento, o lingote mostrou uma composi¢do de cerca de
Gao,571n0,43Sb €, subsequentemente, a composicdo da liga aumentou até atingir Gao,021no,9sSh
em cerca de 19 mm de crescimento, na Ultima regido do lingote a solidificar. A andlise de
laminas transversais selecionadas mostrou um méaximo de variacdo da composicao radial de
InSb entre 2% e 3%. A Figura 16 também mostra variacdo gradual da composicao da liga, de 0
a 20 mm, ao longo da direcdo de crescimento. Este comportamento de crescimento
caracteristico pode ser atribuido a um super-resfriamento constitucional durante o crescimento
devido ao aumento da concentracdo indio na interface solido-liquido (DUTTA;
OSTROGORSKY; GUTMANN, 1997), assim como devido ao baixo gradiente de temperatura
(5°C/cm) e alta taxa de crescimento (5 mm/h) impostos pelos parametros utilizados (PINO et
al, 2004).



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

o1

Figura 16. Perfil de composicao da liga ao longo da direcdo de crescimento.
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3.2.3 Formacéao de Defeitos em Cristais de Compostos Semicondutores I11-V

A segregacao que se instala durante o crescimento promove a alteracéo das propriedades
dos semicondutores, de acordo com a concentracao de portadores de carga elétrica e os defeitos
presentes nos cristais, conduzindo a ndo uniformidade espacial dos atributos elétricos e Opticos,
0 que limita a reprodutibilidade das caracteristicas dos dispositivos fabricados em um mesmo
lote de substratos. O desenvolvimento da tecnologia depende fortemente da medida em que
estes defeitos podem ser projetados nos materiais. Os defeitos podem ser classificados, em
termos gerais, como defeitos pontuais, lineares, interfaciais e volumétricos
(SWAMINATHAN; MACRANDER, 1991; RUDOLPH, 2008; FRIEDRICH, 2008 apud
DUTTA, 2011)(HURLE e RUDOLPH, 2004; FORNARI, FRIGERI e GLEICHMANN, 1989;
DUTTA, BHAT e KUMAR, 1997). Exemplos de defeitos pontuais sdo atomos estranhos
(impurezas) e defeitos de equilibrio (vacancias, intersticiais e antisitios). Defeitos lineares,
interfaciais e volumétricos sdo imperfei¢bes cristalinas tais como discordancias, falhas de
empilhamento, contornos de gréo, maclas, estrias e inclusdes. Enquanto os defeitos lineares,
interfaciais e volumétricos sdo indesejaveis, os defeitos pontuais sdo necessarios para ajustar as
propriedades (elétricas, Opticas, magnéticas, mecanicas, térmicas e nucleares) dos materiais
semicondutores. A compreensdo do papel de cada defeito pontual em qualquer material
semicondutor hospedeiro € de significativa importancia para aplicacfes em dispositivos.

Durante o crescimento cristais volumétricos, dois objetivos principais sdo (1) minimizar (ou
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evitar) a formagc&o de defeitos lineares, interfaciais e volumétricos e (2) controlar a concentracao
de defeitos pontuais no nivel necessario para aplicagcbes em dispositivos (DUTTA, 2011).

3.2.3.1 Defeitos Nativos

Os defeitos nativos sdo defeitos pontuais devido as imperfeicGes atbmicas do material.
H& trés tipos de defeitos nativos: vacancias, intersticiais e antisitios. As vacancias séo
sitios/locais atbmicos nos quais um atomo hospedeiro de uma estrutura cristalina ideal esta
faltando. Por exemplo, uma vacéncia de galio (Vea) em GaAs refere-se a uma imperfeigdo
devido a falta de um atomo de galio em seu sitio no reticulo cristalino. Os defeitos intersticiais
ocorrem devido aos atomos hospedeiros deslocados de seu sitio regular no cristal. Por exemplo,
Ga; refere-se a um atomo de galio presente no interior da célula unitaria, distante de seu sitio
atbmico real do cristal. Os defeitos antisitios ocorrem quando os &tomos originais Sao
substituidos por outro &tomo hospedeiro do cristal. Por exemplo, Gaas (antisitio de galio) refere-
se a um atomo de galio ocupando um sitio de arsénio no cristal. Com base nas vacancias,
defeitos intersticiais e antisitios, ha seis tipos possiveis de defeitos em compostos Il — V:
vacancia do grupo 11 (M), vacancia do grupo V (Vv), intersticial do grupo I (I11), intersticial
do grupo V (Vi), antisitio do grupo 11 (11lv) e antisitio do grupo V (V). Defeitos complexos
sdo formados como um resultado de varias combinagdes de defeitos pontuais basicos tais Vi -
v, Vv - Vi, Vi - i, Vv = Vi, i - Vine Vi— 1y (DUTTA, 2011).

Os defeitos nativos sdo defeitos de equilibrio termodindmico. Eles sempre estdo
presentes em todo material, em qualquer temperatura acima zero absoluto, com concentragdes
variadas. Em geral, a concentracdo de defeitos nativos aumenta com a elevacao da temperatura
de crescimento. No entanto, a concentracdo individual dos diversos tipos de defeitos nativos é
diferente e depende do material semicondutor. Uma vez que estes defeitos sao fixados no cristal
na temperatura de crescimento, o defeito presente com concentracdo mais elevada define as
propriedades do material. Por exemplo, Asca é 0 defeito nativo dominante presente no GaAs
(RUDOLPH, 2008 apud DUTTA, 2011), enquanto que Vga € Gasp sdo 0s defeitos dominantes
em GaSb (DUTTA, BHAT e KUMAR, 1997).

Os defeitos nativos podem existir em estados neutros ou carregados. Os defeitos nativos
criam niveis de energia discretos dentro da banda proibida de energia do semicondutor. Estes
niveis de energia podem ser superficiais (aceitadores ou doadores) ou profundos
(armadilhas/traps). Devido ao estado carregado dos defeitos nativos em compostos Il — V,

cristais de alta pureza crescidos sem qualquer adicdo intencional de impurezas (dopantes)
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apresentam concentrac6es de elétrons ou lacunas maiores que suas densidades de portadores de
cargas intrinsecos. O tipo de condutividade elétrica (tipo p ou tipo n) é decidido através da
configuracdo do defeito nativo dominante no material. O sitio atdmico no reticulo cristalino
onde o defeito é formado decide o estado carregado. Os defeitos Vi, Illv e Vi atuam como
aceitadores. Por outro lado, os defeitos Vv, Illi e Vin atuam como doadores. Os tipos de
condutividade dos compostos binarios 1l — V, ndo dopados, estdo listados na Tabela 2. As
condicbes de crescimento tais como sobrepressdo do grupo V, composi¢cdes néo
estequiométricas do liquido e temperatura de crescimento afetam a concentracao de defeitos
nativos nos cristais (FORNARI, FRIGERI e GLEICHMANN, 1989). Uma vez que a
concentracdo de defeitos nativos é dependente da temperatura de crescimento, a concentracéo
de defeitos ao longo do comprimento do cristal permanece constante nos compostos binarios
(DUTTA, 2011).

Tabela 2. Concentracdes de elétrons e lacunas a temperatura ambiente em compostos binarios
I11 — V ndo dopados e dopados intencionalmente (tipo n e p).

Material Né&o dopado Dopantes tipo n Dopantes tipo p
(portadores de carga na faixa | (portadores de cargana | (portadores de carga na
de cm?®) faixa de cm™) faixa de cm™)
GaAs Tipo n semi-isolante Si (5x 10" -3 x 10'%) Zn (5x10% -3 x10%)

Te (5 x 107 — 2 x 10%8)
Cr (semi-isolante)

InP Tipo n (8 x 10 -5 x 10%) S (5-8x10") Zn (8 x 10" - 8 x 10'%)
Sn (2 x 10Y7 — 1 x 10%9)
Fe (0,1-1)

GaP Tipo n (4 —5 x 10%) S (2 x 107 — 2 x 10%9) Zn (1 x 10Y — 2 x 10%8)
InSb Tipo n (3—5 x 10%) Te (7 x 10* — 4 x 10%9) Cd (2 x 10* -3 x 10%8)
Ge (1 x 10%° -5 x 10%8)
InAs Tipo n (1 -3 x 10%) SouSn (1 x10Y -3 x 10%) Zn (5 x 10— 5 x 10'8)

GaSh Tipo p (1 —2 x 10%) Te (1 x 10'° -4 x 10'8) Zn (2 -5x10%)

Si ou Ge (3 x 1017 — 1 x 109)

Fonte: DUTTA, 2011.

3.2.3.2 Impurezas Dopantes

A presenca de impurezas de determinadas categorias é essencial para ajustar as
propriedades dos materiais semicondutores para uma variedade de aplicagdes. A incorporacao
de espécies selecionadas de impurezas, em concentracdo altamente controlada, em cristais
semicondutores é conhecida como dopagem. A dopagem muda as propriedades elétricas dos

materiais semicondutores tais como a condutividade, o tipo de portadores de carga (lacunas ou
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elétrons), a densidade e a mobilidade dos portadores. Dependendo da condutividade e do tipo
de portador de carga liquida, os semicondutores sdo classificados como material tipo n, tipo p
e semi-isolante. A Tabela 2 lista os elementos dopantes utilizados para cristais volumétricos Il
— V. Os elementos do grupo VI (S, Se e Te) sdo usados como elementos dopantes para o
crescimento de compostos Il — V tipo n. Estes elementos ocupam os sitios atbmicos dos
elementos do grupo V (P, As e Sb) no cristal. Os elementos do grupo Il (Zn, Cd, Be e Mg) sdo
usados como dopantes para o crescimento de compostos Il — V do tipo p. Estes elementos
ocupam os sitios atdmicos do grupo 111 (Al, Ga e In) no cristal. Os elementos do grupo IV (C,
Si, Ge e Sn) sdo anfotéricos por natureza. Eles podem formar o material tipo n ou tipo p.
Tipicamente, eles tendem a auto-compensacao, com algumas exce¢des. No caso de compostos
semi-isolantes, os metais de transicdo (Cr e Fe) sdo usados como dopantes. O coeficiente de
segregacdo do dopante durante o crescimento define a concentracao de dopante incorporado no
cristal ao longo da diregdo de crescimento. A posicdo do nivel discreto de energia (associada
ao dopante) dentro da banda proibida de energia do semicondutor define o tipo e as propriedades
de transporte dos portadores de carga. Os defeitos nativos desempenham um papel importante
na limitacdo da concentracdo e dos sitios atbmicos de impurezas intencionais (dopantes) que
sdo incorporadas nos materiais semicondutores para ajustar as propriedades elétricas. As
estruturas de defeitos complexas sdo formadas através da interacdo entre as impurezas dopantes
e os defeitos nativos. Os efeitos de auto-compensacgéo limitam a concentragdo de dopantes e o
tipo de condutividade elétrica do material (DUTTA, 2011).

3.2.3.3 Defeitos Estruturais

Ao contrario dos defeitos nativos, os defeitos lineares, interfaciais e volumétricos tais
como discordancias, contornos de grao, maclas, trincas e estrias por impurezas ndo sdo defeitos
de equilibrio termodinadmico (HURLE e RUDOLPH, 2004; RUDOLPH, 2008 apud DUTTA,
2011). Desta forma, estes defeitos podem ser reduzidos ou evitados durante o crescimento de

cristais através da otimizacdo das condic¢des de crescimento (DUTTA, 2011).
3.2.3.3.1 Discordancias, Maclas e Inclusdes
As discordancias sdo geradas em cristais volumétricos durante o crescimento devido a

uma variedade de fatores tais como tensdo térmica, acimulo de defeitos pontuais formando

loops de discordancias prismaticos, como os encontrados por Doerschel (1994) em GaSb
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(Figura 17), falhas de empilhamento devido ao excesso de 4&tomos de impurezas precipitando
como falhas extrinsecas, etc. A presenca de discordancias no substrato leva a dispositivos de

ma qualidade e a rapida degradacdo do seu desempenho com o tempo (DUTTA, 2011).

Figura 17. Micrografias de transmisséo eletrénica, de campo claro, de a) grupo de
aglomerados de discordancias e b) loop isolado de discordancias contornado por

microprecipitados e discordancias em linha em GaSh:Se.
— e ;" ~

. i ;2um | iy ,R QS5um
Fonte: DOERSCHEL, 1994.

Apesar da formacdo de discordancias ser evitavel, até 0 momento, apenas cristais-
padrdo de silicio e germénio foram crescidos livres destes defeitos. Isto ocorre porque em
cristais compostos a situa¢do € muito mais complexa devido a uma quantia maior de defeitos
pontuais intrinsecos e menor tensdo de cisalhamento resolvida critica (CRSS), aumentando
nitidamente a mobilidade e a probabilidade de multiplicacdo de discordancias.

Durante o resfriamento de um cristal em crescimento, dentro de um campo de
temperatura, o desenvolvimento da densidade de discordancias esta correlacionado diretamente
a tensdo termomecanica induzida pela ndo linearidade da temperatura dentro do cristal. Para
minimizar a tensdo elastica e consequentemente a densidade de discordancias, € necessario
atingir gradientes térmicos uniaxiais baixos. Células ou aglomerados de discordancias ndo séo
observados sob baixo gradiente térmico linear, condi¢bes de crescimento estequiométrico e
interface sélido-liquido aproximadamente plana.

Como as discordancias sdo defeitos lineares, ndo podem comecar ou terminar dentro do
cristal, exceto na forma de loops. De acordo com o angulo entre a linha da discordancia e o
vetor de Burgers b, ha dois tipos primarios de discordancias: em cunha e em hélice, com angulos
de 90° e 0°, respectivamente. Discordancias mistas sdéo combinagdes intermediarias entre elas
(RUDOLPH, 2010). Na estrutura zincoblenda aparecem discordancias de 30° e 60° dentro dos
planos {111}, com vetor de Burgers b = ao/v/2 ao longo das dire¢des (110), onde ao corresponde
ao parametro de rede (SCHLOSSMACHER e URBAN, 1992). Discordéancias podem ser
geradas pelo mecanismo de Frank devido ao colapso de aglomeracfes de vacancias por
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camadas intersticiais ou desajustes de interface entre inclusdes e a matriz. A probabilidade de
ocorréncia destes defeitos aumenta em materiais ndo estequiométricos. As discordancias podem
mover-se dentro de um plano de deslizamento na direcdo de b (cunha) ou perpendicular a b
(hélice) ou em determinado angulo (30° ou 60°) ou ainda mover-se de um plano de deslizamento
para outro. A escalada € o movimento de discordancias perpendicular ao plano de deslizamento
e, usualmente, é 0 processo dominante em altas temperaturas. Como ele é termicamente ativado,
depende da difusividade de vacancias e atomos intersticiais (RUDOLPH,2010).

Os emaranhados de discordancias, uma vez nucleados, podem propagar-se por todo o
cristal em crescimento, tipicamente paralelos a dire¢do de solidificacdo. Os aglomerados que
ndo se originam proximos a inclusdes, formam-se em sua maioria, em frentes de crescimento
concavas (KLAPPER, 2000). Wang et al (1987) atribuem a formacdo destes emaranhados a
variacdes localizadas de composicdo, isto €, flutuacdes estequiométricas, as quais criam fontes
de discordancias através de aglomeracdo de vacancias. A probabilidade de formacdo dos
aglomerados de discordéancias reduz-se com a planicidade da frente de solidificagdo
(RUDOLPH,2010).

As discordancias devido a tensdo térmica podem ser reduzidas através de um baixo
gradiente térmico na interface sélido-liquido. As condicdes de crescimento propostas para obter
cristais 11l — V de grande didmetro, sem discordancias, incluem: baixo gradiente térmico;
interface solido — liquido plana; sementes sem discordancias e com o mesmo diametro do cristal
final; controle estequiométrico do liquido para reduzir os defeitos intrinsecos, auséncia de
super-resfriamento constitucional e reducdo das flutuacdes de pressdo (RUDOLPH, 2010;
DUTTA, 2011).

Embora a maioria dos esforcos em relacdo ao crescimento de cristais tenha sido
dedicada a reducédo da densidade de discordancias nos cristais, a eliminacdo de outros defeitos
(contornos de grdo, maclas, trincas e inclusfes) é igualmente importante para melhorar o
rendimento de substratos em grau de dispositivo. O crescimento policristalino (contornos de
gréo) devido a nucleacdo secundaria aleatoria nas paredes do cadinho, durante o crescimento
Bridgman vertical é um fenémeno comum. O uso de encapsulante tal como B,O3 fornece uma
fina camada entre o cadinho e o cristal, durante o processo de crescimento Bridgman, evitando
assim a possibilidade de nucleacdo nas paredes do cadinho e a consequente formacao
policristalina. O encapsulante liquido também absorve 6xidos nativos e outras impurezas da
superficie da matéria-prima, proporcionando assim uma interface semente-liquido limpa
durante o crescimento Czochralski (DUTTA, 2011).
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Diversas condigdes de crescimento favorecem a formagéo de maclas: instabilidades na
temperatura com refusdo da interface, presenca de impurezas, particulas estranhas na superficie
do liquido, interface de contato com molhamento completo em relacdo as paredes do recipiente
e instabilidade morfoldgica da frente de cristalizacdo (RUDOLPH, 2010). Em semicondutores
de estrutura zincoblenda, as maclas s&o constituidas por um par de linhas paralelas, as quais
usualmente sdo coerentes e estdo alinhadas com os planos {111}. As maclas podem ser
formadas por auto-nucleacéo durante o crescimento do cristal ou induzidas por tensdo, quando
a tensdo de cisalhamento excede a tensdo critica para formacao de maclas. A auto-nucleacéo e
formagdo de maclas, durante o crescimento, é favorecida em detrimento a formagdo
policristalina, visto que a energia interfacial entre a matriz e a macla é menor do que a associada
a formacéo de contornos de grdos (DUROSE e RUSSEL, 1990; SHEN et al, 1998).

As maclas podem ser eliminadas durante o crescimento Bridgman otimizando o angulo
conico da ampola/cadinho e usando uma semente com o mesmo didmetro do cristal (DUTTA,
2011). Krishan et al (2004) verificaram que uma ampola de angulo conico ~ 30° foi a melhor
para obter cristais com menos defeitos, visto que um angulo conico maior aumenta a perda de
calor por radiacdo a partir da extremidade inferior da ampola para as regiées mais frias do forno,
0 que resulta numa diferenca de temperatura axial elevada e consequentemente na formacéo de
defeitos no cristal. O didmetro de ampola de 1 cm foi 0 mais adequado para o crescimento de
cristais com menor densidade de defeitos. O crescimento com diametros de ampolas menores
que 0,8 cm ou maiores que 1,1 cm levou a formacao de policristais (ROY; BASU, 1990 apud
KRISHAN, 2004), devido a conducdo de calor ndo uniforme e ao efeito da parede,
respectivamente (DUTTA; BHATT, 1997 apud KRISHAN, 2004).

As inclusdes sdo formadas através da captura de goticulas fundidas, bolhas de gas ou
particulas estranhas a partir da camada de difusdo adjacente a interface de crescimento e
enriquecida pelo soluto rejeitado. As localizagdes preferenciais sdo angulos de reentrancia dos
contornos de grdos e maclas que cruzam a interface (RUDOLPH, 2010). As inclusdes de
goticulas fundidas devido a composi¢cdes ndo estequiométricas apresentam uma génese de
cristalizacdo dentro da matriz ja solidificada. Muitas vezes sdo incorporadas na forma de um
poliedro negativo formado por planos adjacentes {111} da rede zincoblenda (RUDOLPH et al,
1995). Essencialmente duas medidas evitam a formacao de inclusdes: o crescimento proximo a
estequiometria e abaixo da velocidade critica. Outras medidas adicionais como a agitacdo do
liqguido para diluir as camadas de difusdo de impurezas também podem ser efetivas
(RUDOLPH, 2010).
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Krishan et al (2004) verificaram que a baixa velocidade de deslocamento vertical da
ampola (< 3-4 mm/h) e o consequente gradiente térmico axial reduzido (14°C/cm) favorece a
formacéo de cristais monocristalinos, livres de maclas e com baixa densidade de discordancias
(7 x 10%m), pois diminui a intensa convec¢do no liquido, conduzindo a uma melhor

homogeneidade cristalina e evitando a formacéo de inclus6es de In.

3.2.3.3.2 Trincas

H& duas origens para a formacédo de trincas ou fissuras em cristais 111 — V ternarios: o
super-resfriamento constitucional e o gradiente de tensdo. Independentemente de suas origens,
as trincas nos cristais tornam as laminas completamente inutilizaveis para qualquer aplicacéo e
ndo podem ser eliminadas por recozimento térmico do lingote sélido. Desta forma, a sua
formacgéo deve ser evitada durante o crescimento do cristal (DUTTA, 2011).

A formacdo de fissuras (microscopicas) em decorréncia do super-resfriamento
constitucional ocorre se a taxa de crescimento for superior ao valor critico. Devido a mudanca
continua de composicdo do liquido, a taxa de crescimento do cristal esta limitada a uma
velocidade na qual o soluto acumulado préximo a interface de crescimento possa ser
homogeneizado com a massa fundida. O super-resfriamento constitucional ocorre préximo a
interface sélido — liquido resultando em flutuagGes composicionais microscépicas subitas. Isto
leva a alteracdes cristalograficas de tamanho e orientacdo dos graos, bem como a transicao de
um mono para um policristal. A diferenca entre os parametros de rede e os coeficientes de
expansao térmica das diversas composices de ligas presentes na regido de flutuacdo
composicional introduz tensdes espaciais consideraveis. Isto conduz, invariavelmente, a fissura
dos cristais, conforme demonstrado na Figura 18 a) e c¢). As regifes com mudanca brusca de
composicdo, em direcdo ao final do cristal, estdo mais propensas ao super-resfriamento
constitucional e a formacdo de fissuras. As trincas microscopicas podem ser eliminadas
evitando o super-resfriamento constitucional durante o crescimento (Figura 18 b)) (DUTTA,
2005;2008).
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Figura 18. (a) Gao,7Ino3Sb e (c) Gao4lno7Sb policristalino com microfissuras devido ao super-
resfriamento constitucional, (b) 1amina de Gao eslno32Sb policristalino sem microfissuras e (d)
Gao,es1no,05 Sb policristalino com macrofissuras devido ao gradiente de tenséao.

Fonte: DUTTA, 2005; 2008.

Sob condig¢es normais, o0 processo de crescimento é dominado por uma camada limite
estacionéria (ou de difusdo) de espessura d, para além da qual, a agitagdo da massa liquida
assegura uma composi¢cdo homogénea do liquido. Dentro da camada limite, a concentracdo de
soluto acumulado muda continuamente, comecando a partir da superficie do cristal até o fim da
camada limite (BURTON, PRIM e SLICHTER, 1953; TILLER et al, 1953). A supersaturagéo
na camada limite resulta em nucleacgdes indesejadas e na formacdo de policristais (DUTTA,
2008; BACHMANN et al, 1979 apud DUTTA, 2005). O super-resfriamento constitucional
poderia ser evitado aumentado a taxa de mistura do soluto acumulado na camada limite com o
restante do liquido, e através disto, reduzir a espessura da camada limite de difusdo (DUTTA,
2008, 2010; KIM et al, 2006; DUTTA, MILLER, 2003 apud DUTTA, 2005). Isto poderia ser
realizado aumentando o gradiente de temperatura ao longo da interface solido — liquido,
diminuindo a taxa de crescimento do cristal e usando conveccao forcada no liquido. Existem
limitacdes a cada um destes processos. Elevados gradientes térmicos conduzem a flutuacfes na
temperatura que, quase inevitavelmente, produzem estrias de impurezas no cristal crescido.
Além disto, aumentam a curvatura da interface, conduzindo a perfis de composi¢do radiais
heterogéneos. Baixas taxas de crescimento aumentam a duracdo do crescimento do cristal, o
que é indesejavel. A mistura forcada tem suas proprias limitacdes tais como padrdes de fluidos
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complexos e flutuagdes associadas de temperatura e soluto (DHANARAJ et al, 2010; DUTTA,
2011). Em geral, tem-se observado que com a agitacao do liquido, a densidade de microfissuras
nos cristais diminui significativamente, mas ndo podem ser totalmente eliminadas. O
crescimento controlado por difusdo parece ser o unico meio de eliminar completamente as
microfissuras nos cristais (DUTTA, 2005).

A formacéo de fissuras (macroscopicas) (Figura 18 d)) também tem sido observada
devido ao gradiente de tensdo de desajuste macroscopico do cristal. Ao longo da direcdo de
crescimento, a mudanca continua de composicao da liga estd associada com alteragdes no
parametro de rede e no coeficiente de expansdo térmica. Se a taxa de mudanca (gradiente de
desajuste) excede determinado valor (1 — 2%), a tensdo é relaxada através da formacdo de uma
trinca macroscopica. Ao contrario das trincas microscopicas correlacionadas ao super-
resfriamento, ndo podem ser observadas flutua¢6es na composicdo ou mudancgas na estrutura
dos grédos nas regifes com trincas macroscépicas. As trincas correlacionadas ao desajuste de
tensdo podem ser eliminadas garantindo mudancas gradativas na concentracdo da liga ao longo
da direcdo de crescimento, de modo a reduzir o gradiente de tensdo. No caso de cristais com
concentracdo de liga homogénea ao longo da direcdo de crescimento, ndo foram observadas
trincas devido ao desajuste de tensdo. Mesmo que o gradiente de desajuste permanega inferior
a 1%, ha possibilidade de formacéo de fissuras devido ao intenso gradiente térmico no sélido
ou o resfriamento rapido do cristal crescido (DUTTA, 2008; 2011).

3.2.4 Propriedades Opticas e Elétricas em Cristais de Compostos Semicondutores 111-

antimonio

Os semicondutores de antimonieto de galio constituem um material interessante tanto
da perspectiva fundamental, quanto aplicada. Os compostos GaSb e co-relacionados
permanecem até hoje relativamente inexplorados, em comparagédo a outros semicondutores I11-
V binarios. Apesar de diversas pesquisas sobre dispositivos optoeletrénicos utilizando
heteroestruturas baseadas em GaSb terem sido feitas (QIU et al, 2006; AMARIEI et al, 2005;
WANG, SHIAU, 2004; FRAAS et al, 2003; RIECH et al, 2001 apud TIRADO-MEJIA et al,
2008) permanecem muitos problemas em relacdo ao crescimento de camadas epitaxiais com
qualidade para dispositivos. Por isso, 0 estudo sobre monocristais utilizados como substratos,
com diferentes concentracOes de dopagem, torna-se essencial para a fabricagéo de dispositivos

de alto desempenho.
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Pesquisas realizadas durante as Gltimas décadas tém sido dedicadas principalmente a
compreensdo da natureza e da origem dos receptores residuais, que sdo os fatores limitantes
tanto para os estudos fundamentais quanto para aplicacdes em dispositivos. Nominalmente, o
GaSb ndo dopado apresenta concentragao de lacunas de 1 — 2 x 10" cm™ e € do tipo p devido
a impurezas aceitadoras nativas de fundo, que podem ser identificadas nos espectros de
fotoluminescéncia (PL) a baixa temperatura, através de transi¢des envolvendo bandas e pares
doador-receptor. Esses receptores nativos estdo relacionados com a deficiéncia de Sb (Vsp),
vacancias de Ga (Vea), Ga em sitios Sb com natureza ionizavel dupla e complexos GashVaa
(TIRADO-MEJIA et al, 2008).

As propriedades de defeitos em GaSb ndo dopado foram pesquisadas por Hu et al (2004)
por espectroscopia de aniquilacdo de pdsitrons (PAS) e pela técnica de ampliacdo Doppler
coincidente (CDB). Eles identificaram defeitos tipo vacancia de galio (Va), 0s quais foram
eliminados mediante recozimento das amostras. Além disso, confirmaram as previsdes tedricas
de Saarinen, Hautojaevi e Corbel (1997) apud Hu et al (2004) de que vacancias de antimonio
(Vsb) apresentam carga positiva em materiais tipo p. As medidas CDB também demonstraram
que os defeitos de antisitio de galio (Gasn) ndo foram eliminados com o recozimento em
temperaturas de até 520°C e que o0 mesmo defeito esta presente em GaSbh dopado com teldrio.
Visto que as vacancias de galio (Vea) foram eliminadas com o recozimento e a concentracéo de
lacunas ndo diminuiu, Hu et al (2004) e Shao et al (2007) atribuem a condutividade tipo p do
GaSh ndo dopado aos defeitos antisitio de galio (Gasy) duplamente ionizdvel. O mesmo foi
ratificado por Shaw (2003) ao fazer um estudo comparativo dos resultados de auto-difusao
obtidos por Bracht et al (2000) e Weiler e Mehrer (1984).

Segundo Bracht et al (2000), em estudos sobre a difusdo de Ga e Sb, foi obtido um valor
muito baixo relativo a difusdo de Sb devido a supressdo de defeitos pontuais necessarios para
que ela ocorra. Supondo que Ga e Sb se difundam em suas respectivas subredes, em condicdes
ricas em galio, a formacdo de Ga intersticial (Gai), antisitios de galio (Gasp) € vacancias de Sh
(Vsb) € favorecida. Assumindo que Vsp seja instavel e sofra um processo de relaxamento, no
gual um atomo adjacente de Ga se move para a vacancia de antiménio e assim, cria-se um
defeito de antisitio (Gasp) € uma vacéancia de galio (Vea). Desta forma, as vacancias de Sb sdo
suprimidas, justificando a baixa difusdo do antiménio na rede, através deste defeito nativo.

Segundo Bliss e Becla (2008), o defeito nativo em GaixInxSh parece ser 0 mesmo
defeito estequiométrico encontrado no binario GaSb, identificado como o antisitio de gélio,
Gasp. Este antisitio de galio é um receptor de elétrons que, em altas concentragcfes, contribui

com a absorcao por portadores de carga livres em comprimentos de onda do infravermelho. A
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fim de aumentar a transparéncia de cristais GalnSb na faixa do IR, o numero destes defeitos
estequiométricos deve ser minimizado.

Os semicondutores compostos a partir dos binarios GaSb e InSb tém propriedades
elétricas interessantes devido aos defeitos eletricamente ativos nativos e, por conseguinte, 0
sistema de liga mista GaixInxSb é fundamentalmente importante para o estudo da engenharia
de defeitos. O GaSb ndo dopado é sempre do tipo p por natureza, principalmente devido a
concentragio elevada (=~ 10'’/cm®a 300 K) de defeitos antisitio de galio. Por outro lado, o InSb
ndo dopado sempre ¢ do tipo n, com concentragdo de portadores de ~ 2 x 10'®/cm? a 300 K,
possivelmente devido a presenca de vacancias de antimoénio (Vsb). As técnicas para reduzir a
concentracéo de receptores nativos em GaSh incluem a compensagéo por impurezas doadoras
e a difusdo de litio. Esta reducdo da concentracdo de defeitos nativos, tanto em GaSb gquanto
em InSb, resulta na melhoria das propriedades Gpticas destes materiais.

Visto que os dois binarios GaSb e InSh possuem configuragdes de defeitos que originam
tipos de condutividade oposta, a mudanca da composicdo da liga GaixInxSh resulta numa
alteracdo na concentracdo de cada um destes defeitos, mesmo sem o uso de dopantes. Por
exemplo, a diminuicdo da concentracéo de lacunas em ligas ricas em galio (x < 0,5) ocorre pela
combinacdo de dois efeitos: (i) a reducao da temperatura de crescimento da liga, com 0 aumento
do teor de indio (super-resfriamento constitucional) e (ii) @ compensacao de receptores nativos
por doadores nativos, a partir do incremento de indio na liga. A mobilidade nesta composi¢do
de liga (x < 0,5) ndo se modifica. Em ligas ricas em In (x > 0,5) a concentracdo de elétrons, que
se torna muito proxima da concentracdo de portadores intrinsecos, e a mobilidade aumentam
com o incremento do teor de indio (KIM et al, 2005).

Kim et al (2005), em seu estudo pioneiro sobre a transmissdo no infravermelho (até 25
pum) abaixo da banda proibida de energia de cristais volumétricos Gai-xInxSh, verificaram que
esta transmissdo é limitada pela presenca de defeitos nativos, tais como antisitios e vacancias
encontradas nos compostos I11-V baseados em antiménio. Para as composic¢des de liga de ricas
em galio (x < 0,5 em GaixInkSb), os cristais exibem condutividade tipo p, com uma maior
concentracdo de receptores na rede. Neste caso, 0s cristais exibem espectros nos quais a
transmitancia aumenta com a reducédo de receptores nativos na rede, ou seja, com o incremento
de In. Parax > 0,5 (composigdes de liga ricas em indio), os cristais exibem condutividade tipo
n, com um aumento da concentracdo de doadores nos cristais. Nesta faixa de composicéo, a
transmitancia é reduzida com o incremento da concentracdo de elétrons. Devido a compensacao
doador-receptor, cristais com composicdes de liga na faixa de x = 0,5 — 0,7, préximo a transicdo

p — n, exibem elevada transmissdo Optica numa ampla faixa de comprimentos de onda (até 22
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pum) (KRISHAN et al, 2004; KIM et al, 2005; BLISS e BECLA, 2008). A transi¢éo intrabanda
de lacunas superficiais para lacunas profundas dentro da banda de valéncia e a absorcao por
elétrons livres da banda de conducdo foram considerados os dois processos de absorcdo
dominantes (KIM et al, 2005).

Bliss e Becla (2008) e Goza et al (2011) verificaram que quanto maior o teor de indio
na liga, maior o comprimento de onda de corte, que corresponde ao maximo da derivada da
curva de transmitancia, conduzindo a bandas proibidas de energia mais reduzidas.

Os espectros opticos de transmitancia de ligas GaixInxSb, ndo dopadas, foram
classificados em trés tipos por Chandola et al (2005), representados na Figura 19. O tipo |
corresponde a ligas ricas em galio, com x~0, nas quais a transmitancia aumenta préximo a
banda proibida de energia e, imediatamente decresce, aproximando-se de zero para
comprimentos de onda acima de 10 um. O tipo Il constitui uma variagao do tipo I, cuja diferenca
estd na magnitude da transmitancia em comprimentos de onda maiores, que neste caso difere
de zero, tornando-se cada vez maior a medida que a fracdo molar de galio diminui, ou seja,
guando x aumenta. O tipo IV € constituido por amostras cuja fracdo molar de indio (x) € maior
que a de galio. Neste caso, com condutividade tipo n, ha um decréscimo na transmitancia em

comprimentos de onda maiores e com o incremento do teor de indio na liga.

Figura 19. Espectros FTIR de laminas de GaixInxSb com diferentes composic¢des de indio (x).
Tipo | (a esquerda) com baixo teor de indio, tipo Il (central) com maior teor de indio, ambos
com condutividade tipo p. Tipo 1V, com alto teor de indio e condutividade tipo n.
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Fonte: CHANDOLA et al, 2005.

A concentragdo residual de lacunas nas amostras ricas em galio (tipo | e Il) é muito
maior que a concentracdo de portadores intrinsecos e estas amostras sdo definitivamente tipo p.
A contribuicdo de elétrons a absor¢do Optica é desprezivel, considerando sua baixa
concentragdo. O mecanismo de absor¢gdo dominante € o devido as lacunas, a saber,
espalhamento entre bandas de valéncia e absorcdo por lacunas livres. Em comprimentos de

onda mais curtos, a absor¢do é dominada pelo espalhamento entre bandas de valéncia, o qual



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

64

aumenta com o comprimento de onda, atinge um maximo e entdo decresce para comprimentos
de onda mais longos. A absor¢do por lacunas livres é desprezivel para comprimentos de onda
mais curtos, mas aumenta em magnitude em comprimentos de onda mais longos.

Para as amostras intrinsecas ou proximas ao intrinseco (tipo 1V), sdo considerados 0s
efeitos de absorcdo por elétrons e lacunas. A absor¢do Optica por lacunas diminui com o
aumento do comprimento de onda ou o decréscimo da energia, enquanto que a contribuicao dos
elétrons aumenta com o comprimento de onda. Estes comportamentos antagonicos reduzem a
taxa de acréscimo do coeficiente de absor¢do em comprimentos de onda mais longos e tornam-
no constante num extenso espectro do infravermelho médio (mid-IR). Quando a composi¢do
de indio aumenta de x = 0,5 para x = 1, a concentracao total de portadores aumenta e a absor¢ao
Optica, da mesma forma. Portanto é esperado que amostras ndo dopadas apresentem
transmitancia maxima a radiacao inferior a banda proibida de energia quando estiverem bem
compensadas, ou seja, x ~ 0,5 (CHANDOLA et al, 2005).

3.2.4.1 Caracteristicas Opticas e Elétricas de Antimonieto de Galio Dopado com Telurio

Uma das principais limitacbes do GaSb como substrato para aplicaces tecnoldgicas é
a elevada resistividade e baixa transparéncia ao infravermelho em comprimentos de onda
abaixo da banda proibida de energia. Para alcancar este proposito, é necessario compensar 0s
defeitos nativos presentes no GaSh, que o tornam tipo p: vacancias de galio (Vca) € antisitios
de galio em antimbnio (Gasp). Uma das alternativas é a apropriada dopagem com teldrio
(CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

Dopantes do grupo 16, como o telurio, que contribuem com um elétron a mais para a
rede binaria GaSb, quando adicionados em quantidades superiores a 10" — 10 atomos/cm?,
modificam a condutividade do GaSb para tipo n, ou seja, 0 nimero de cargas negativas torna-
se maior que o numero de cargas positivas. O principal objetivo da inclusdo de Te em cristais
de GaSb é reduzir a resistividade elétrica e diminuir os defeitos como discordancias
(VORONINA et al, 2002 apud TIRADO-MEJIA et al, 2008; JI et al, 2008; NICOARA et al,
2000). A reducdo da densidade de discordancias ou etch pits (EPD) com o incremento da
concentracdo de telturio na liga € atribuida ao endurecimento da rede cristalina (lattice
hardening) (REIJNEN, BRUNTON; GRANT, 2005). Além disso, evidéncias comprovam que
o teldrio, por ser mais eletronegativo que o Ga, neutraliza o complexo VgaGasp, O Te remove 0
Ga em sitios Sb (Gasp), forcando o Ga a reocupar vacancias de Ga. Porém, quando o teldrio €

usado em nivel elevado, é possivel que algumas vacancias de Ga diminuam, mas a inclusdo de
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atomos de Te como substitucionais, afeta a qualidade cristalina do sistema (TIRADO-MEJIA
et al, 2008). Padr6es de discordancias foram observados por Doerschel (1994) quando o teor
de Te excedeu 1 x 10* cm. No caso da rede cristalina InSb, Berus et al (1984) afirmam que
os elementos do grupo 16 sdo incorporados substitucionalmente, ocupando os sitios de
antimonio. Nestas posicOes eles sdo doadores superficiais formando uma banda de impureza
que se sobrepde a banda de condugdo em concentragdes acima de 10 cm3(BERUS et al,
1984).

Pino, Ko e Dutta (2004) e Chandola, Pino e Dutta (2005) cresceram um lingote de GaSh
dopado com telurio pelo método Bridgman vertical, com rotacdo do cadinho e inser¢do de um
misturador estatico submerso no liquido e caracterizaram suas propriedades elétricas e opticas.
A quantidade de Te utilizada foi de 1 x 10'® cm™ e sua concentragdo variou ao longo do cristal,
considerando seu coeficiente de segregacao ko = 0,37.

A Figura 20 a) e b) apresenta os espectros de transmissdo Optica de laminas do cristal
(W0 a W16), obtidos por FTIR, de amostras do tipo p e n, respectivamente, dependo da

concentracdo de telrio presente.

Figura 20. Espectros FTIR de laminas de GaSb dopado com teltrio a) com condutividade tipo
p e b) condutividade tipo n.
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Fonte: CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005.

No caso das amostras GaSb tipo p, a transmiténcia atinge um méaximo a banda proibida
de energia e, imediatamente decresce, aproximando-se de um valor constante para
comprimentos de onda maiores, como pode ser observado na Figura 20 a). A magnitude desta
transmitancia torna-se cada vez maior a medida que o teor de teldrio aumenta (W0 a W6). As
amostras do tipo n apresentam um espectro no qual a transmitancia atinge um maximo préximo

a banda proibida de energia intrinseca, mantém-se constante até determinado comprimento de
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onda e, em seguida, decresce rapidamente, como pode ser observado na Figura 20 b). A faixa
de transmitancia constante reduz com o incremento de teldrio (W7 a W16). A transmitancia
tedrica maxima do GaSb é de 49% (CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

Nas amostras tipo p 0 mecanismo de absor¢do optica dominante € o devido as lacunas,
a saber, absorcédo entre bandas de valéncia e absorcéo por lacunas livres. Em comprimentos de
onda mais curtos, a absorcao é dominada pela absorcao entre bandas de valéncia, a qual aumenta
com o comprimento de onda, atinge um maximo e entdo decresce para comprimentos de onda
mais longos. A absorcdo por lacunas livres é desprezivel para comprimentos de onda mais
curtos, mas aumenta em magnitude em comprimentos de onda mais longos. O incremento do
teor de teldrio ao longo do cristal (W0 a W6) compensa os defeitos nativos, fazendo com que a
concentracdo residual de lacunas diminua, resultando na melhora da transmissdo &ptica
(CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

Para as amostras tipo n, 0s mecanismos de absor¢do dominantes sdo a absorcéo entre
vales da banda de conducdo e a absorcao por elétrons livres. A absor¢do Optica entre vales da
banda de conducdo diminui com o aumento do comprimento de onda, enquanto que a
contribuicdo da absorcao por elétrons livres aumenta com o comprimento de onda e com o nivel
de dopagem (CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

A Figura 21 a), b) e ) apresenta as propriedades elétricas de laminas de GaSb puro (T1)
e dopado com teltrio (W0 a W16) medidas a 300 K. A concentracdo de portadores de carga
inicialmente diminui, enquanto as laminas sdo do tipo p, com o incremento de tellrio pois 0s
defeitos nativos sdo compensados pelo dopante. Nesta faixa a mobilidade decresce e
consequentemente, a resistividade aumenta. Quando a condutividade passa a ser do tipo n, 0s
portadores majoritarios passam a ser os elétrons provenientes do dopante, cuja concentracdo
aumenta com o incremento do teor de Te (PINO, KO e DUTTA, 2004). A mobilidade apresenta
um excepcional incremento a medida que o nimero de portadores aumenta, comportamento
atribuido ao dominio do espalhamento por impurezas na condicdo de alta compensacao
(STRAUSS, 1961; BAXTER, REID; REER, 1967). A mobilidade dos portadores aumenta com
o incremento de tellrio até atingir concentragdes muito elevadas (n ~ 2,2 x 10'7 cm®), a partir
de entéo, o espalhamento elétron-elétron entra em vigor e, em decorréncia deste, a mobilidade
passa a reduzir (CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).
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Figura 21. Propriedades elétricas de laminas de GaSb puro (T1) e dopado com telurio (WO a
W16) medidas a 300 K. a) Concentracdo de portadores de carga, b) mobilidade e c)
resistividade.

® M GaSbpuro -tipo p A
1074 <> GaSh dopado com Te, tipo p &A
/4 3aSb dopado com Te, tipe 7 Y

A
A
]
0" '0“ “ﬁﬁ

-

%
o
DD )

||||||||||||||||||||

E, Concentragie de portadores (cm*{-3))

-

Q
=
¥

Mobilidade(cm*2/Vs)

-
(=3
-
"

g

107,

-

2.2

el
@]

ividade (Qcm)

21074 °
102 ‘AA

10% o rrrre L et
C)  ASSSEILLILLBNIOISE

Mome da amostra

Fonte: PINO, KO e DUTTA, 2004.

Resf
| ]
b

Portanto, para niveis baixos a moderados de dopagem, a transmitancia aumenta com a
concentracdo de impurezas e, em niveis de alta dopagem, ela reduz. Assim, para um nivel
particular de dopagem, a combinacéo de concentracdo de elétrons e mobilidade sera tal que a
transmitancia atingira seu valor maximo. O nivel ideal de dopagem de GaSbh com telurio deve
ser tal a atingir uma concentracio de elétrons entre 5 x 10 cm® a 1 x 107 cm?3, o que
corresponde a uma concentragéo inicial no liquido de cerca de 5 x 10 cm3(PINO, KO e
DUTTA, 2004; CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

Vlasov et al (2010) caracterizaram substratos de GaSb dopados com Te, em niveis
moderados de dopagem (n = 1 — 5 x 10 cm?®), e crescidos por Czochralski por
fotoluminescéncia. Eles verificaram que a probabilidade de interacdo entre um atomo de Te
com um defeito nativo em GaSh mostrou-se proporcional ao nivel de dopagem e melhora as
propriedades oOpticas do material. Segundo Tirado-Mejia et al (2008), o Te é mais
eletronegativo que o Ga, neutralizando o complexo VeaGasb, que € o principal defeito no GaSb,
conforme Dutta, Bhat e Kumar (1997). O Te € substitucional e remove o0 Ga em sitios Sh (Gasp),

forcando o Ga a reocupar vacancias Ga. Apesar das concentra¢des de Te das amostras estudadas
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por Tirado-Mejia et al (2008) serem menores do que o limite de solubilidade do Te na rede
GaSb (4 x 10 cm™®), eles verificaram que a inclusio de Te em doses elevadas diminui a
qualidade cristalina, em termos de perda da simetria, provavelmente devido a presenca de
alguns desajustes cristalinos (DOERSCHEL, 1994; WINNERL et al, 2004 apud TIRADO-
MEJIA et al, 2008).

3.2.4.2 Caracteristicas Opticas e Elétricas de Antimonieto de Gélio e indio Dopado com

Teldrio

Diaz-Guerra et al (2009) utilizaram a catodoluminescéncia (CL) no microscépio
eletrbnico de varredura para avaliar a banda proibida de energia em um lingote Gai-xInxSb
completamente dopado com Te, crescido pelo método Bridgman vertical sob campo magnético
alternado. A espectroscopia CL revelou que a dopagem com Te influencia a banda proibida de
energia deste composto ternario através do efeito Burstein-Moss. Este efeito j& havia sido
relatado anteriormente por Pino et al (2004) quando estudaram as propriedades Opticas e
elétricas de cristais volumétricos GaixInxSb dopados com telurio (Te), com composi¢des de
liga variando de x = 0,37 a x = 0,98. Eles observaram que o deslocamento Burstein-Moss
desempenha um papel importante nas propriedades O&pticas de cristais GaixInxSh
principalmente para as composi¢des de liga maiores que x = 0,5 e concentragdes de doadores
na faixa de 2,9 x 10%" a 2,63 x 10 cm a 300 K. Eles obtiveram boa concordancia entre a teoria
e as observacdes experimentais. Além disso, verificaram através das caracterizacOes elétricas a
300 e 77 K que o Te compensa os defeitos nativos em GaixInxSb, independentemente da
composicao da liga. Esses defeitos nativos estdo relacionados com a deficiéncia de Sb (Vsp),
vacancias de Ga (Vea), Ga em sitios Sb com natureza ionizavel dupla e complexos GashVaa
(VORONINA et al, 2002 apud TIRADO-MEJIA et al, 2008).

O deslocamento da borda de absor¢do para energias maiores, que ocorre em
concentragdes elevadas de dopagem, é referido como efeito ou deslocamento Burstein-Moss
(BURSTEIN, 1954; MOSS, 1961 apud SCHUBERT, 2006). Este deslocamento também é
chamado de banda de preenchimento ou de espaco de fase de preenchimento. O deslocamento
para cima da borda de absorc¢éo esta relacionado ao preenchimento da banda, esquematicamente
representado na Figura 22 para dopagem tipo n. A banda de condugdo torna-se
significativamente cheia em elevadas concentracdes de dopagem devido a densidade finita de
estados. Devido ao preenchimento da banda, transi¢des de absor¢do ndo podem ocorrer do topo

da banda de valéncia para a parte inferior da banda de condugdo. Como resultado, a banda
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proibida de energia fundamental de transicdes de absorcdo desloca de Ec — Ev = Eg, em
semicondutores ndo dopados, para Er — Ev > Eg, em semicondutores tipo n fortemente dopados.
Esta mudanca foi observada pela primeira vez em InSb tipo n (MOSS, 1961 apud SCHUBERT,
2006) e desde entdo tem sido usado para fazer semicondutores transparentes na regido proxima
a borda da faixa do IR (VERIE, 1967; DAPKUS et al., 1969, DEPPE et al., 1990 apud
SCHUBERT, 2006). Deve ser salientado que o deslocamento Burstein-Moss concorre com a
formacéo de bandas de impureza e extremidades de banda, mas o deslocamento Burstein-Moss
domina em semicondutores com portadores de carga de massa efetiva leve (SCHUBERT,
2006).

Figura 22. llustracdo esquematica do preenchimento da banda de conducéo devido a elevada
dopagem tipo n. A banda proibida de energia de absor¢do ocorre na energia Er — Ev, que pode
ser significativamente maior que a banda proibida de energia Ec — Ev.

2 1 2 —_ —n — — — — E}

Ec

/10)

) Ev
Fonte: SCHUBERT, 2006.

Quantitativamente, o deslocamento Burstein-Moss pode ser calculado a partir do
preenchimento da banda de condugéo ou banda de valéncia em semicondutores do tipo n e p,
respectivamente. Assumindo um semicondutor degenerado dopado do tipo n, o preenchimento
da banda para uma banda de Unico vale, isotropica e parabolica esta no limite da

degenerescéncia extrema dado por:

h2
2mg,

Ep — E; = — (3n%n) /3 (14)

onde n ¢ a densidade de portadores de carga livres e me” € a massa efetiva dos portadores de
carga. A borda de absorgdo ocorre entéo, na energia:
E =E,+ (Er — E¢). (15)
Percebe-se que o deslocamento Burstein-Moss é inversamente proporcional a massa
efetiva. Isto explica o fato deste efeito ser mais proeminente em semicondutores com portadores
de carga de massa leve, por exemplo, GaSb (m*e = 0,041 mo) (SCHUBERT, 2006; DIAZ-
GUERRA et al, 2009).
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Diaz-Guerra et al (2009) doparam um lingote de Gai-xInxSb com Te de 8,7 cm de
comprimento e 1,2 cm de largura, que foi crescido num forno Bridgman vertical adaptado para
proporcionar uma boa mistura do liquido proximo a interface solido-liquido por um campo
eletromagnético alternado. A quantidade de Te utilizada foi de ~ 5 x 10*® cm™ e a concentrac&o
nominal de In x = 0,03. Os espectros de CL foram registrados em varias posi¢oes ao longo do
eixo de crescimento do cristal. A banda observada que atingiu um pico em cerca de (789 — 814)
meV corresponde ao InGaSh:Te proximo a borda da banda de luminescéncia. Em GaSb néo
dopado, esta emissdo aparece em 87 K, atingindo um pico de cerca de 798 meV. Quando o In
é incorporado de modo a formar a liga ternéria, a banda proibida de energia de emissdo CL
desloca-se para energias mais baixas. Quanto maior o teor de In, maior € o deslocamento. De
acordo com o teor de In medido por espectroscopia de raios X por dispersao em comprimento
de onda (WDX), o deslocamento de pico esperado deveria variar entre 3 e 30 meV, isto &, a
emissdo de CL correspondente deveria aparecer centrada entre 795 e 768 meV. No entanto, esta
mudanca ndo foi observada, ao contrério, o limite da banda de luminescéncia geralmente
apareceu deslocado na direcdo de energias mais altas, com pico acima de 800 meV,
demonstrando a ocorréncia do efeito Burstein-Moss, uma consequéncia da elevada dopagem
do lingote com Te. Quanto maior a concentracao de dopantes, mais proximos estdo os doadores
uns dos outros dentro da rede cristalina e assim, maior é a energia de interacdo. Em
concentracfes de dopantes moderadas, o nivel doador amplia-se para uma faixa de niveis
préximos da banda de condu¢do. Numa concentracdo de dopantes maior, esta banda doadora
estd sob a forma de uma extremidade da banda de conducdo. Diz-se entdo que a banda de
conducdo é degenerada e quando a concentracao de dopantes é aumentada ainda mais, o0s niveis
mais baixos da banda de conducéo ficam cheios de elétrons. Esta mudanca do nivel de Fermi
para a banda de conducdo é conhecida como efeito Burstein-Moss ou de preenchimento de
banda por portadores. Com o preenchimento dos estados de energia mais baixos da banda de
conducéo, a luminescéncia de banda para banda deslocou-se para uma energia mais elevada.
Isto € melhor verificado quando fortes condi¢des de excitacdo sdo usadas, por exemplo, altas
poténcias de laser em experimentos PL ou altas densidades de corrente em medidas CL (DIAZ-
GUERRA et al, 2009).

Pino et al (2004) cresceram cristais volumétricos Gai-xInxSb dopados com teludrio (Te)
pelo método de Bridgman vertical com rotagdo do cadinho e agitacdo do liquido. Considerando
o fato de que o GaSb néo dopado tem 1 — 2 x 1017 cm receptores e o coeficiente de segregacéo
do Te em GaSh ¢ 0,37 (DUTTA; OSTROGORSKY, 1999; MULLER, 1988 apud PINO et al,
2004) e assumindo que para a liga Gai-xInxSb o coeficiente de segregacdo permanece constante
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como no GaSh, a concentragdo inicial de Te no liquido foi de 1 x 108 cm=, a fim de se obter
um lingote de Gai-xInxSb tipo n.

A Figura 23 mostra a banda proibida de energia obtida a partir das medidas de
espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier FTIR, bem como a calculada a
partir dos dados obtidos por microandlise por sonda eletrdnica EPMA usando a Equacéo (2),
que descreve a banda proibida de energia para GaixInxSb em funcéo da fragdo molar, x, onde
E2 = Egcash) € E1= Egnsb) S840 as bandas proibidas de energia do GaSh (0,726 eV) e do InSb
(0,17 eV), respectivamente, e ¢ € o0 parametro de curvatura optica (0,415 eV)
(VURGAFTMAN; MEYER; RAN-MOHAN, 2001 apud PINO et al, 2004).

A Figura 23 também inclui o deslocamento de banda teoricamente previsto, levando em
consideracdo o deslocamento Burstein-Moss, calculado utilizando as Equacdes (14) e (15)
(BURSTEIN, 1954 apud PINO et al, 2004). Este deslocamento esta relacionado a concentracéao

de impurezas no material e a magnitude da massa efetiva dos portadores de carga.

Figura 23. Banda proibida de energia versus composic¢éo da liga, X, a partir de EMPA
(quadrados preenchidos), FTIR (circulos vazados) e teoria (triangulos vazados).
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Fonte: PINO et al, 2004.

Observa-se que para concentragdes inferiores a x = 0,5 ha boa concordéncia. No entanto,
para concentragdes maiores do que x = 0,5 ha uma diferenca crescente entre os dois gaps da
banda medidos. O maior deslocamento da banda proibida de energia, 0,15 eV, ocorre na Gltima
regido do lingote a solidificar, que corresponde a uma composicéo solida Gao,021no,98Sb e pode
estar diretamente relacionado ao deslocamento Burstein-Moss. Como este deslocamento

depende da concentracdo de impurezas no material e da magnitude da massa efetiva dos
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portadores de carga (BURSTEIN, 1954 apud PINO et al, 2004), as impurezas no InSh, por
exemplo, poderiam fazer com que a banda proibida de energia Optica observada varie até 0,21
eV, dependendo da sua concentracdo no material (TANENBAUM; BRIGGS, 1953 apud PINO
et al, 2004).

A Figura 24 mostra a concentracdo de portadores de carga (a), a mobilidade eletrénica
(b), e resistividade (c) versus a composi¢do da liga, X, no sélido a 77 e 300 K. Verifica-se que
tanto a concentracdo de elétrons quanto a mobilidade aumentam com o incremento da
composicao da liga, x, a 77 e 300 K. Como o Te compensa os defeitos nativos no GaSb, isto
origina um aumento da mobilidade, com o aumento da concentracdo de portadores de carga
(STRAUSS, 1961; BAXTER, REID; REER, 1967). Este tipo particular de variacdo da
mobilidade com a concentracdo de portadores de carga tem sido atribuido ao dominio do
espalhamento por impurezas nas condi¢fes de alta compensacdo (BAXTER, REID; REER,
1967). Além disso, o aumento da composi¢do no solido, x, tende a diminuir a massa efetiva dos

elétrons porque os elétrons no InSb tém uma mobilidade muito maior do que no GasSb.

Figura 24. Propriedades elétricas dos cristais Gai-xInxSb dopados com Te versus composi¢do
da liga, X, a 77 e 300K: concentracao de portadores de carga (a), mobilidade (b) e
resistividade (c).
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Fonte: PINO et al, 2004.
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A partir das Figuras 24 a) e 24 b), observa-se que, de fato, a massa efetiva do elétron
deve ser decrescente com o aumento da composi¢do porque tanto a mobilidade quanto a
concentracdo dos elétrons estdo aumentando com a composicdo Xx. Portanto, como a
concentracdo e a mobilidade dos portadores de carga aumentam com o0 incremento da
composicao X, espera-se que a resistividade diminua; o que pode ser observado na Figura 24 c).
Pino et al (2004) concluiram que as caracteristicas elétricas, fontes do deslocamento Burstein-
Moss, foram apresentadas pela maioria das amostras, em especial naquelas com uma elevada
COmposicao X.

Dutta (2005) desenvolveu um dispositivo termofotovoltaico e um fotodetector com
juncdo p-n a partir de substratos obtidos de cristais volumétricos Gai-xInxSb dopados com
telario (Te), crescidos a partir de sementes e com reposi¢édo de soluto, pelo método de Bridgman
vertical. Os substratos apresentaram-se livres de fissuras, comprimento de onda de corte entre
2 — 3 um e transmitancia méaxima em torno de 25%, conforme pode ser visto no espectro
apresentado na Figura 25 a).

Espectros semelhantes foram obtidos por Chandola et al (2005) quando avaliaram duas
amostras dos cristais volumétricos Gai-xInxSb dopados com teldrio (Te), crescidos pelo método
de Bridgman vertical com rotacdo do cadinho e agitacdo do liquido por Pino et al (2004). Os
espectros de transmitdncia Optica obtidos por espectrometria no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) das amostras extrinsecamente tipo n foram classificadas como

tipo 111 e estdo apresentados na Figura 25 b).

Figura 25. Espectros FTIR de laminas de GaixInxSbh dopadas com telUrio com diferentes
composic¢des de indio (x) e condutividade tipo n, obtidos por a) Dutta (2005) e b) Chandola et
al (2005).
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Fonte: DUTTA, 2005; CHANDOLA et al, 2005.
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No caso destas amostras tipo n, onde o ndmero de doadores é muito superior a
concentracdo de portadores intrinsecos, a maior contribui¢do para a absorcao dptica é efetuada
pelos mecanismos como a absorc¢do entre vales da banda de conducéo e absorcédo por elétrons
livres. Quando a concentracdo de indio (x) da liga GaixInxSh se modifica, a concentracdo de
lacunas e elétrons se altera, conduzindo as mudangas na massa efetiva dos portadores, na banda
proibida de energia e no perfil de transmitéancia. O coeficiente de absorcéo independe do
comprimento de onda, préximo a banda proibida de energia. Isto ocorre devido as transi¢oes
entre vales na sub-banda de conducdo. A contribuicdo deste mecanismo diminui com o aumento
do comprimento de onda, no entanto, a absorcéo por elétrons livres cresce, conduzindo a uma
manutencdo do coeficiente de absorcdo, independente do comprimento de onda. Em
comprimentos de onda mais longos, devido a energia mais baixa dos fétons, a transicdo entre
vales ndo é possivel. Nesta faixa, a absorcdo por portadores livres torna-se dominante e o
coeficiente de absor¢do passa a aumentar com o comprimento de onda (CHANDOLA et al,
2005).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 O SISTEMA DE CRESCIMENTO

Neste trabalho, um cristal binério (A) de antimonieto de galio (GaSb) e cristais ternarios
de antimoneto de gélio e indio (GaixInxSh) ndo dopados (B1, C1 e D1) e dopados (B2, C2 e
D2) com telurio foram crescidos em um equipamento Bridgman vertical desenvolvido pelo
NUCLEMAT - Nucleo De Engenharia de Materiais Metalicos da FENG — Faculdade de
Engenharia— PUCRS (Figura 26 a)). O equipamento de crescimento é composto por um sistema
de deslocamento vertical, no qual é fixada uma ampola de quartzo contendo a carga, e um forno
de aquecimento resistivo de 3,3 KW de poténcia, extensdo total de 24,1 cm e temperatura
méaxima de 1000°C. O sistema de deslocamento vertical, de cima para baixo, é acionado por
um motor com caixa redutora, cuja velocidade é controlada através de uma fonte de tensdo. As
tensdes de 6 V e 12 V correspondem, respectivamente, a velocidades de 2 mm/h e 4 mm/h. Na
parte inferior da ampola e da correia dentada ha “pesos” fixados, a fim de garantir a manutengao
da posicao vertical de ambas durante o deslocamento da ampola (Figura 26 b)). O deslocamento

da ampola é controlado através de uma escala fixada proximo a correia dentada.

Figura 26. a) Imagem e b) esquema representativo em corte do equipamento Bridgman
vertical do NUCLEMAT- FENG- PUCRS.

Fonte de tensdo [— Motor

Suporte da ampola dentada
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Cavidade resistiva do forno

Camara de

resfriamento
'Pesos’
Sentido de deslocamento
da ampola

Fonte: Elaborada pela autora.

O mapeamento térmico do forno foi previamente realizado através de um termopar tipo-

K fixado ao suporte da ampola, para avaliar o gradiente térmico do forno sem carga em 3 perfis
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distintos (Figura 27). Para a obtencdo dos perfis 1, 2 e 3, o controlador do forno foi ajustado
para as temperaturas de 690°C, 720°C e 750°C, respectivamente, estabilizado durante 2 horas
e, em seguida, o termopar foi deslocado verticalmente através do forno, utilizando uma
velocidade de deslocamento de 0,5 cm/min. Durante o deslocamento do termopar, a
temperatura interna do forno também foi monitorada através de 2 outros termopares fixos,
situados na porcéo central do forno, um deles associado ao controlador do forno e o outro,
associado a um multimetro. A temperatura maxima atingida no interior do forno, situada entre

as posicdes 80 e 100 mm, foi de 761°C, 793°C e 833°C, correspondente a cada perfil.

Figura 27. Perfil térmico do forno: temperatura no interior do forno (°C) em funcéo da
posicdo (mm) da ponta do termopar mével. Perfil 1 - usado para o crescimento dos cristais
*Gaoglno2Sh (B e C) e perfil 2, usado para o crescimento dos cristais GaSb (A) e
**Gap,9lno,1Sb (D). Linhas liquidus (L) e solidus (S) dos cristais * Gaoglno2Sh e **
Gao,9lno,1Sh, com indicacgdo das respectivas zonas pastosas. Gradiente térmico entre as linhas
liquidus e solidus *3,0°C/mm e **3,3°C/mm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.2 CONFECCAO DAS AMPOLAS

O material selecionado para a confeccdo das ampolas foi o quartzo devido a
compatibilidade com a carga, os parametros de crescimento e a temperatura atingida pelo
material liquido. Sua temperatura limite de operacédo é de 1250°C. Além disso, 0 quartzo possui

baixo indice de contaminacdo para a temperatura de crescimento do Gai-xInxSbh (entre 525 e
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712°C, dependendo da composicdo do X), considerando que o crescimento dos cristais é
extremamente lento (DUTTA; BHAT; KUMAR, 1997).

O formato utilizado para as ampolas esta representado esquematicamente na Figura 28.
A ampola com a ponta conica favorece a competicdo entre os graos que se formam em sua
parede. O uso de uma ampola de angulo conico = 30° é recomendado por Krishan et al (2004)
para obter cristais com menos defeitos, visto que um angulo conico maior aumenta a perda de
calor por radiacéo a partir da extremidade inferior da ampola para as regides mais frias do forno,

resultando numa diferenca de temperatura axial elevada.

Figura 28. Aspectos dimensionais das ampolas utilizadas para o crescimento de cristais: ponta
conica e corpo cilindrico (em mm).
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Fonte: Elaborada pela autora.
4.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A Figura 29 apresenta o fluxograma da preparacdo das ampolas e da carga utilizadas

para o crescimento de cristais por Bridgman vertical.
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Figura 29. Fluxograma da preparacdo das ampolas e da carga para o crescimento de cristais
por Bridgman vertical.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As ampolas foram lavadas com &gua deionizada e alcool etilico 95%. Em seguida foram
preenchidas com uma solucéo de &cido fluoridrico (HF 48 - 51%) por 2 h. Apds o0 enxague com
agua deionizada, as ampolas permaneceram mergulhadas em agua deionizada por 30 minutos
para diluicdo do &cido remanescente e foram enxaguadas novamente. Terminado o processo de
lavagem, as ampolas foram envolvidas em papel aluminio para evitar contaminacdo por
particulas e colocadas em estufa para secagem por 24 h na temperatura de 150°C. O tratamento
quimico visa deixar as paredes porosas para diminuir o contato da carga liquida com a ampola.

A carga de GaSh, InSb e Te foi pesada utilizando uma balanca analitica Shimadzu AY
220, disponivel no LAPA — Laboratério de Processos Ambientais da FENG — Faculdade de
Engenharia — PUCRS. A Tabela 3 apresenta a distribuicdo em massa (g) dos constituintes da
carga para cada cristal obtido. Os cristais B2, C2 e D2 foram dopados com 10?° atomos/cm?® de

teldrio.

Tabela 3. Carga em massa (g) de GaSb, InSb e Te para cada um dos cristais obtidos.

CRISTAL | COMPOSICAO | MASSA () | MASSA (g) MASSA (q)
GaSh InSh Te
A GaShb 27,3176 e e
Bl Gaoglno2Sh 20,7357 6,4080 @ -
B2 Gaoglno2Sh:Te 20,7354 6,4055 0,1028
C1 Gaoglno2Sh 20, 7365 6,4071 T
C2 Gaoglno2Sh:Te 20,7345 6,4081 0,1035
D1 Gaoolng,1Sb 23,8671 32766 T

D2 Gao,olno,1Sh:Te 23,8654 3,2773 0,1045
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O InSb e o0 GaSb utilizados apresentam, segundo o fabricante American Elements®,
purezas de 6N (99,9999%) e 5N (99,999%), respectivamente.

As respectivas cargas foram acondicionadas em cada ampola e foram submetidas a 20
ciclos alternados de formacédo de vacuo até atingir uma pressdo de -760 mmHg e injecédo de
argbnio ultrapuro por 10 s. Ao final, ap6s a ultima injecao de argbnio, cada ampola foi selada

mediante fusdo da extremidade superior da ampola de quartzo e subsequente fechamento.
4.4 CRESCIMENTO DE CRISTAIS

A Figura 30 apresenta um fluxograma dos cristais crescidos além de especificacdes

sobre o respectivo processo de sintese.

Figura 30. Fluxograma dos cristais crescidos por Bridgman vertical.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De modo geral, os cristais ternarios foram submetidos ao processo de sintese, em uma
etapa anterior ao crescimento, utilizando-se um sobreaquecimento de cerca de 90 — 150°C acima
da linha liquidus da respectiva liga, favorecendo a formacdo de correntes convectivas para
homogeneizar o liquido. No caso dos cristais C e D, durante a sintese, foi inserida uma etapa
de agitacdo e maior sobreaquecimento que o utilizado para os cristais B visando melhorar a
homogeneidade do liquido. Houve necessidade de substituicdo das ampolas dos cristais C, apos
a etapa de sintese, devido a formacdo de trincas durante a saida das ampolas do forno, as quais
permitiram o vazamento do argénio. Durante o crescimento, o sobreaquecimento utilizado foi
de 70 — 95°C acima da linha liquidus, visando garantir a fuséo total da carga antes de iniciar o

processo de solidificacdo. A reducdo da temperatura para O crescimento evita a alta
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concentracdo de defeitos do tipo antisitio de galio (Gasp), que prejudica as propriedades dpticas
do material (BLISS e BECLA, 2008).

A velocidade de deslocamento utilizada durante a sintese foi de 4 mm/h e durante o
crescimento, de 2 mm/h, o que corresponde a uma tensdo aplicada ao motor de 12 Ve 6 V,
respectivamente. Apos a solidificacdo, a velocidade foi mantida constante até que o cristal
estava completamente fora do forno.

A ampola contendo a carga do cristal binario GaSb (cristal A), cujo ponto de fusao € de
712°C, foi mantida centralizada no interior do forno, com a ponta posicionada a cerca 12,5 cm
medidos a partir da extremidade superior do forno. O controlador do forno foi setado em 720°C
(perfil térmico 2 — Figura 27) e a ampola permaneceu imovel durante 3 h. Em seguida iniciou-
se 0 deslocamento a uma velocidade de 2 mm/h. Apds um percurso de 20 cm, em cerca de 100
h, o cristal encontrava-se totalmente fora do forno e este, por sua vez, foi desligado. A Figura

31 apresenta um fluxograma das etapas e especificidades do crescimento do cristal binario A.

Figura 31. Fluxograma do crescimento do cristal binario GaSb (cristal A) por Bridgman
vertical.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os cristais ternarios (B1 e B2), cujo intervalo entre as linhas solidus e liquidus é de
612,5°C — 687,5°C, foram sintetizados mantendo a ampola centralizada, dentro do forno
Bridgman vertical durante 12 h, com a temperatura do controlador em 720°C, correspondente
ao perfil térmico 2 (Figura 27). Em seguida, a ampola foi deslocada a 4 mm/h, até todo o cristal
sair do forno.

O processo de crescimento dos cristais (B1 e B2) foi realizado mantendo a ampola
centralizada no forno, com o controlador em 720°C, correspondente ao perfil térmico 2, durante

2 h, em seguida foi reduzido para 690°C, correspondente ao perfil térmico 1, e apds 1 h, a
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ampola comecou a ser deslocada verticalmente a 2 mm/h, durante cerca de 100 h. O gradiente
térmico axial na regido entre as linhas liquidus e solidus foi aproximadamente 3,0°C/mm,
conforme esta indicado na Figura 27. A Figura 32 apresenta um fluxograma das etapas e

especificidades da sintese e crescimento dos cristais ternarios B.

Figura 32. Fluxograma da sintese e crescimento dos cristais ternarios Gao slno2Sb (cristais B1
e B2) por Bridgman vertical.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os cristais ternarios (C1 e C2), cujo intervalo entre as linhas solidus e liquidus é de
612,5°C — 687,5°C, foram sintetizados mantendo a ampola centralizada, dentro do forno
Bridgman vertical durante 2 h, com a temperatura do controlador em 750°C (perfil térmico 3 —
Figura 27). Em seguida, a ampola foi agitada manualmente, durante 6 h, a cada 15 min, com
100 agitacBes. Apds a agitacdo, a ampola permaneceu em repouso durante 16 h. Em seguida, a
ampola foi deslocada a 4 mm/h por cerca de 50 h, até todo o cristal sair do forno. Esta
modificacdo foi introduzida no processo de sintese visando melhorar a homogeneidade do
liguido. Como as ampolas apresentaram trincas apds sairem do forno, a carga sintetizada foi
lixada superficialmente, para remocédo do 6xido, quebrada, lavada por 30 s com uma solugéo
de HCI 50%, enxaguada com agua deionizada por 10 vezes, seca com ar quente por 10 min e
acondicionada em nova ampola limpa, evacuada, preenchida com argénio e selada. O processo
de crescimento foi idéntico ao dos cristais B1 e B2. A Figura 33 apresenta um fluxograma das
etapas e especificidades da sintese e crescimento dos cristais ternarios C.
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Figura 33. Fluxograma da sintese e crescimento dos cristais ternarios Gag slno2Sb (cristais C1
e C2) por Bridgman vertical.
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Aquecimento Perfil térmico 1
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Velocidade: 2mm/h
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os cristais ternarios (D1 e D2), cujo intervalo entre as linhas solidus e liquidus é de

650°C — 700°C, foram sintetizados da mesma forma que os cristais C1 e C2, porém, apds as 16

h de repouso, a temperatura do controlador foi reduzida para 720°C, correspondente ao perfil

térmico 2, e depois de 1 h iniciou-se o deslocamento durante cerca de 50 h. Este procedimento

foi adotado para evitar a quebra da ampola ao sair do forno. O processo de crescimento dos

cristais (D1 e D2) foi realizado mantendo a ampola centralizada no forno, com o controlador

em 750°C, correspondente ao perfil térmico 3, durante 2 h, em seguida foi reduzido para 720°C,

correspondente ao perfil térmico 2, e ap6s 1 h, a ampola comecou a ser deslocada verticalmente

a 2 mm/h, durante cerca de 100 h. O gradiente térmico axial na regido entre as linhas liquidus

e solidus foi aproximadamente 3,3°C/mm, conforme esta indicado na Figura 27. A Figura 34

apresenta um fluxograma das etapas e especificidades da sintese e crescimento dos cristais

ternarios D.
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Figura 34. Fluxograma da sintese e crescimento dos cristais ternarios Gag,elno,1Sb (cristais D1
e D2) por Bridgman vertical.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As especificidades e parametros térmicos dos processos de sintese e crescimento de cada
cristal encontram-se resumidas nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4. Pardmetros térmicos do processo de sintese das amostras executadas por Bridgman

vertical.
CRISTAL | COMPOSICAO PERFIL SOBREAQUECI | AGITACAO
TERMICO MENTO (°C) MECANICA
A GaSh = e e
B1 Gaoglno2Sh 2 105,5 Nao
B2 Gaoglno2Sh:Te 2 105,5 Nao
Cc1l Gaoglno 2Sh 3 1455 Sim
C2 Gaoglno2Sh:Te 3 145,5 Sim
D1 Gao,olno,1Sh 2 93 Sim
D2 Gaoglno,1Sh:Te 2 93 Sim
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Tabela 5. Parametros térmicos do processo de crescimento das amostras executadas por
_ Bridgman vertical.
CRISTAL | COMPOSICAO PERFIL SOBREAQUE | GRADIENTE
TERMICO | CIMENTO (°C) TERMICO

(°C/mm)
A GaSh 2 81 3,3
Bl Gaoslno 2Sb 1 73,5 3,0
B2 Gaoglno2Sh:Te 1 73,5 3,0
C1 Gaoslno 2Sb 1 73,5 3,0
C2 Gaoglno2Sh:Te 1 73,5 3,0
D1 Gao9lno 1Sh 2 93 3,3
D2 Gaoglno,1Sh:Te 2 93 3,3

4.5 CARACTERIZACAO DOS CRISTAIS

A Figura 35 apresenta o fluxograma da sequéncia de procedimentos realizados para a

caracterizacgdo dos cristais crescidos. Todas as etapas estdo detalhadas a seguir.

Figura 35. Fluxograma da caracterizacéo dos cristais crescidos por Bridgman vertical.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Apds crescimento, os cristais foram embutidos em resina epoxi, curados por 24 h a 60°C
e cortados num equipamento de corte de marca Logitech modelo AxL1- Corte Anular,
disponivel no NUCLEMAT - FENG - PUCRS, conforme 0 esquema representado na Figura 36.
Inicialmente foram realizados cortes transversais. O 1° corte transversal foi realizado somente
nos cristais B2, C1 e C2 por apresentarem uma ponta muito fina. O 2° corte transversal foi
realizado em todos os cristais e, na sequéncia, cada parte foi cortada longitudinalmente.

A porcdo B do corpo dos cristais foi cortada transversalmente em laminas, conforme
mostra a Figura 37.
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Figura 36. Esquema dos cortes longitudinais e transversais realizados nos cristais GaSb e Gai-
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 37. Esquema dos cortes transversais realizados na por¢éo B do corpo dos cristais GaSh

30 mm
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Fonte: Elaborada pela autora.

As porgoes A de cada cristal foram lixadas numa sequéncia de lixas d’agua, com

granulometria 320-400-600-1200 grdo/pol?, e observadas através de uma lente de aumento e
camera associados ao microscopio optico Olympus PMG3, disponivel no Laboratério de
Metalografia e Tratamentos Térmicos - LAMETT- FENG- PUCRS, para obtencdo das
macrografias. A microscopia optica (MO) foi utilizada para analise de defeitos formados

durante o crescimento do cristal (REIJNEN; BRUNTON; GRANT, 2005) como as fissuras,
além de observar a quantidade e a distribuicdo de gréos.
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4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Dispersao de Energia

Na sequéncia, apds a obtencdo das macrografias, as por¢cdes A de cada cristal foram
lixadas usando lixas d’agua com granulometria 2000 — 4000 gréo/pol? e polidas com uma
mistura de silica coloidal, cuja granulometria &€ de 50 nm, com hipoclorito de sodio. O
hipoclorito de sodio 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 nao figuem presos ao pano de polir diminuindo assim a probabilidade de riscos na
superficie das amostras (DEDAVID, 1994).

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), para
obtencdo de micrografias, a fim de verificar a microestrutura e os defeitos presentes nos cristais.
Os equipamentos utilizados foram o microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG) Inspect F50 — FEI e a sonda Edax Apollo X-SDD METEX acoplada para EDS e
0 microscopio eletrénico de varredura (MEV) Philips XL 30 e a sonda Oxfort X-act acoplada
para EDS disponiveis no LabCEMM- PUCRS. A resina que envolve as amostras foi pintada com
tinta a base de carbono para evitar o acimulo de carga durante as analises por MEV.

Inicialmente foram obtidas micrografias (MEV) em 3 regiGes de cada cristal: inicio,
meio e fim, que estdo representadas por quadrados na Figura 38, utilizando um aumento de 50
a 100X, tensdo de 20 kV e spot de 5.0, a fim de obter uma caracterizacao visual mais ampla dos
cristais. Em seguida, foram obtidas micrografias (MEV-FEG) em 3 regifes de cada cristal:
inicio (10 mm), meio (30 mm) e fim (55 mm), que estdo representadas por circulos na Figura
38, visando detectar defeitos. Os gréos e as inclusdes encontrados nas regides também foram
caracterizados por EDS, a fim de verificar a composicao quimica qualitativa dos mesmos. Para
todas estas analises foram utilizados um aumento de 600X, dead time de aproximadamente
30%, distancia de trabalho em torno de 10 mm, tensdo de 20 kV, spot de 5.0 e detector de

elétrons retroespalhados (BSE).

Figura 38. Esquema das regides do cristal (inicio, meio e fim) nas quais foram obtidas
imagens por MEV com aumento de 50 a 100X, indicadas com quadrados (o) e por MEV-FEG

com aumento de 600X, indicadas por circulos (o).

inicia - u\

___':'___Emnta@ corpe @

T i

20 mim 30 mm

Fonte: Elaborada pela autora.
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A espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) foi utilizada para tragar os perfis
qualitativos de composicdo quimica longitudinal e radial das amostras (KRISHAN et al, 2004;
KIM et al, 2006; DIAZ-GUERRA et al, 2009).

Foram realizadas analises pontuais, por EDS acoplado ao MEV-FEG, distanciadas em
1 mm, no eixo central, ao longo da direcdo longitudinal dos cristais. Nas posi¢cdes 10 mm
(inicio), 30 mm (meio) e 50 mm (fim), foram realizadas analises pontuais transversais, também
distanciadas em 1 mm conforme mostra a Figura 39. Para todas as analises foram utilizados um
aumento de 100X, dead time de aproximadamente 30%, distancia de trabalho em torno de 10

mm, tensdo de 20 kV, spot de 5.5 e detector de elétrons secundarios (SE).

Figura 39. Esquema dos pontos (longitudinais e transversais) nos quais foram realizadas
medidas por EDS.

meio fim

Fonte: Elaborada pela autora.

4.5.3 Método Van der Pauw e Medidas Hall

As faces das 1dminas transversais 0, 2, 4 e 6 de cada cristal, conforme esté indicado na
Figura 37, foram lixadas usando lixas d’4gua com granulometria 2000 — 4000 grdo/pol® e
polidas com uma mistura de silica coloidal com hipoclorito de sédio. Em seguida foram lixadas
até atingirem o formato quadrado com os lados medindo (5,5 + 0,5) mm. A espessura das
amostras, em torno de 2 mm, foi medida com relégio comparador em 5 pontos distintos e a
espessura media resultante foi informada ao sistema de medida Hall Ecopia HMS — 3000,
disponivel no NUCLEMAT - FENG- PUCRS, na ocasido da realiza¢do das medidas elétricas.

As amostras foram limpas com agua deionizada e alcool etilico PA e, apds a secagem,
foram estabelecidos 0s contatos dhmicos entre as amostras e o suporte do equipamento Hall
mediante raspagem superficial das pontas das amostras com um gancho metalico pontiagudo,
para remocao de oxido, e deposito de amalgama de Galn eutético (75,5%Ga e 24,5%ln) sobre
estes pontos.

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente (300 K) e em temperatura de
nitrogénio liquido (77 K). A intensidade de corrente foi mantida em 2,00 mA, o campo

magnético com intensidade de 0,556 T e o numero de medidas em 1000 vezes.
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O método Van der Pauw foi utilizado para obtencdo da resistividade elétrica (p) e
medidas adicionais de efeito Hall foram realizadas para obtencdo do tipo de condutividade do
material (n ou p), do nimero de portadores de carga por unidade de volume (n) e da mobilidade
dos portadores de carga (1) (KRISHAN et al, 2004; PINO et al, 2004; PINO, KO e DUTTA,
2004; KIM et al, 2005; CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005; DIAZ-GUERRA et al, 2009).

4.5.4 Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier

As laminas transversais 0, 2, 4 e 6, indicadas na Figura 37, usadas para as medidas
elétricas, polidas em ambos os lados, foram utilizadas para realizar medidas de espectrometria
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com um equipamento Spectrum
Two/UATR — Perkin Elmer, disponivel no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais da
Universidade FEEVALE. A espessura das amostras era de aproximadamente 2 mm. Né&o foi
possivel reduzi-la devido a fragilidade que as amostras apresentavam em funcao da densidade
consideravel de fissuras.

Foi necessario utilizar fendas para restringir o tamanho do feixe, uma vez que as
amostras apresentavam pequenas dimensdes. As medidas de transmitancia foram realizadas em
temperatura ambiente (300 K) numa faixa de comprimento de onda de 1,5 a 20 pum, com
resolugdo de 0,5 cm™, intervalo de dados de 0,125 e 32 varreduras.

Esta técnica foi utilizada para avaliar o comportamento Optico das amostras mediante a
obtencdo de medidas de transmitancia e, através destas, determinar a banda proibida de energia
do material (KRISHAN et al, 2004; PINO et al, 2004; PINO, KO e DUTTA, 2004; KIM et al,
2005; CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005; CHANDOLA et al, 2004; BLISS e BECLA,
2008; DIAZ-GUERRA et al, 2009; GOZA et al, 2011).

4.5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao

As laminas transversais 3 dos cristais ternarios B, C e D foram cortadas novamente em
3 porgoes, originando as laminas 3.1, 3.2 e 3.3, cada uma com 2 mm de espessura, conforme
demonstra a Figura 40. As laminas 3.3 foram utilizadas para retirada de amostras preparadas
para observacéo por microscopia eletrénica de transmissédo (MET), com o microscopio JEOL
JEM 2010, cuja tensdo de aceleracéo é de 200 kV, disponivel no CMM — UFRGS.
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Figura 40. Esquema dos cortes transversais realizados na lamina 3 do corpo dos cristais
ternarios.

30 mm

As amostras foram preparadas utilizando a metodologia plan view no Laboratério de
Preparacdo de Amostras do Centro de Microscopia — CMM/UFRGS e no Laboratério de
Preparacdo de Amostras associado ao Laboratorio de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica
— IF/UFRGS. Devido a complexidade inerente ao processo de preparacdo de amostras para a
microscopia eletrdnica de transmissdo, ndo foi possivel estabelecer uma metodologia Unica de
preparacdo destas amostras pois cada uma apresentou especificidades, de acordo com suas
caracteristicas, necessitando de ajustes particulares.

Inicialmente foram retirados discos de 2 mm de diametro, a partir das ldminas 3.3 dos
cristais, utilizando um cortador ultrassonico. Para tanto, a lamina foi colada sobre uma placa de
vidro utilizando cera QuickStick™ 135 e, durante o corte, foi umedecida com pasta de carbeto
de silicio e &gua deionizada.

Devido a fragilidade da amostra, o disco retirado do cristal B1 foi embutido em um anel
de latdo, com diametro de 3 mm, usando uma resina epdxi Gatan G2 e curado por 40 min a
70°C. O excesso de resina na parte externa do anel foi removido com lixamento. Depois foi
colado sobre um stub de vidro utilizando cera com a face a ser observada voltada para baixo.
Em seguida, a amostra foi fixada no disc grinder e lixada na politriz usando lixas d’agua com
granulometria 1200 e 4000 grdo/pol?, até atingir uma espessura de 280 pm. Apos, foi polida
no dimple usando disco de feltro e pasta de diamante com granulometrias de 1 e 0,5 um. A
amostra foi descolada do suporte, utilizando acetona, e a face a ser observada, aquela voltada
para a ponta do cristal, foi posicionada para cima e o disco foi novamente colado no stub. Esta
segunda face foi desbastada na politriz usando lixas d’agua com granulometria 1200 e 4000
grao/pol?, até atingir uma espessura de 140 pm. Em seguida a amostra foi abaulada no dimple,
usando um disco de cobre e pasta de diamante com granulometria de 1 um até atingir uma
espessura interna de 48 um, medida obtida por comparacao atraves do uso de um microscépio
optico. Apds, foi polida no dimple usando disco de feltro e pasta de diamante com granulometria
de 1 um até atingir uma espessura interna de 10 um e nao apresentar mais ranhuras do desbaste.

Finalizando, ela foi removida do stub utilizando acetona e submetida ao polimento idnico (ion
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milling) em temperatura de nitrogénio liquido até ser perfurada, em 2 se¢des de 45 min, com
feixes inclinados em 6° (top e bottom), corrente elétrica de 10 pA e energia do feixe de 3,4 keV.

A preparacdo da amostra retirada do cristal B2 foi semelhante a da amostra anterior,
porém, ela permaneceu curando, apds o embutimento, durante por 30 min a 80°C. Além disso,
a amostra foi desbastada na politriz até atingir uma espessura de 70 um. Devido a espessura
reduzida, a amostra foi abaulada no dimple, usando apenas o disco de feltro e pasta de diamante
com granulometria de 1 um até atingir uma espessura interna de 20 um. Em seguida, ela foi
removida do stub utilizando acetona e foi submetida ao polimento i6nico (ion milling) em
temperatura de nitrogénio liquido até ser perfurada. Neste caso foram necessérias 3 secfes de
45 min, com feixes inclinados em 6°, 5° e 5° (top e bottom), corrente elétrica de 19, 19 e 20 pA
e energia do feixe de 3,4 keV, respectivamente; 1 secdo de 30 min, com feixes inclinados em
6° (top e bottom), corrente elétrica de 22 pA e energia do feixe de 3,5 keV e 3 se¢bes de 15 min,
com feixes inclinados em 4° (top e bottom), corrente elétrica foi de 17, 15 e 12 pA e energia do
feixe de 3,4, 2,4 e 1,8 keV, respectivamente.

O disco retirado do cristal C1 foi embutido em um anel de latdo, com didmetro de 3 mm,
usando uma resina epoxi Gatan G1 e curado por 40 min a 100°C. O excesso de resina na parte
externa do anel foi removido com lixamento. Depois foi colado sobre um stub de vidro
utilizando cera com a face a ser observada voltada para baixo. Em seguida, a amostra foi fixada
no disc grinder e lixada na politriz usando lixas d’4gua com granulometria 600 e 2000 grio/pol?,
até atingir uma espessura de 500 um. Apds, foi polida no dimple usando disco de feltro e pasta
de diamante com granulometrias de 1 e 0,25 pum, por 2 min com cada pasta. A amostra foi
descolada do suporte, utilizando acetona, e a face a ser observada, aquela voltada para a ponta
do cristal, foi posicionada para cima e o disco foi novamente colado no stub. Esta segunda face
foi desbastada na politriz usando lixas d’agua com granulometria 600 e 2000 grio/pol?, até
atingir uma espessura de 80 um. Em seguida a amostra foi abaulada no dimple, usando um
disco de cobre e pasta de diamante com granulometria de 1 um até atingir uma espessura interna
de 50 um. Apds, foi polida no dimple usando disco de feltro e pasta de diamante com
granulometria de 1 pum por 2,5 min e de 0,25 pum por 1 min. Finalizando, ela foi removida do
stub utilizando acetona e submetida ao polimento i6nico (ion milling) em temperatura de
nitrogénio liquido até ser perfurada, em 2 se¢Ges de 40 min, com feixes inclinados em 6° (top e
bottom), corrente elétrica de 18 e 15 YA, respectivamente, e energia do feixe de 3,5 keV. Em
sequida foram realizadas mais 2 se¢des de 30 e 15 min, com feixes inclinados em 6° e 4° (top e

bottom), corrente elétrica de 15 YA e energia do feixe de 5 e 2,4 keV, respectivamente.
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No caso da amostra C2, a preparacdo foi semelhante & da amostra C1, entretanto, a
primeira face foi desbastada na politriz até atingir uma espessura de 250 um e a segunda face
até atingir uma espessura de 70 um. No dimple, o abaulamento desta amostra foi realizado até
atingir 50 um de espessura interna e o polimento foi realizado usando disco de feltro e pasta de
diamante com granulometria de 1 um por 2 min e de 0,25 pm por 10 min. O polimento i6nico
(ion milling) em temperatura de nitrogénio liquido foi realizado em 3 se¢Ges de 80, 50 e 20 min,
com feixes inclinados em 6°, 6° e 4° (top e bottom), corrente elétrica de 15 pA e energia do feixe
de 3,5, 5 e 2,5 keV, respectivamente.

As amostras D1 e D2 foram preparadas com a mesma metodologia inicial da amostra
C1, porém a amostra D1 foi abaulada no dimple e polida com disco de feltro e pasta de diamante
com granulometria de 1 um por 2 min e de 0,25 pum por 5,5 min. O polimento i6nico (ion
milling) em temperatura de nitrogénio liquido foi realizado em 2 se¢des de 120 e 30 min, com
feixes inclinados em 6° e 4° (top e bottom), corrente elétrica de 20 e 15 pA e energia do feixe
de 3,5 e 2,5 keV, respectivamente.

A amostra D2 foi abaulada no dimple e polida com disco de feltro e pasta de diamante
com granulometria de 1 pum por 2 min e de 0,25 pum por 5,0 min. O polimento i6nico (ion
milling) em temperatura de nitrogénio liquido foi realizado em 3 se¢des de 60, 20 e 30 min,
com feixes inclinados em 7°, 7° e 4° (top e bottom), corrente elétrica de 18, 18 e 12 YA e energia
do feixe de 3,5, 3,5 e 2,5 keV, respectivamente.

A MET foi utilizada para examinar a estrutura cristalina e caracterizar as
microimperfeicBes estruturais, tais como defeitos lineares em algumas regides das amostras
(DOERSCHEL; J., (1994); MITRIC et al (2005); LIOUTAS et al (2009); WILLIAMS e
CARTER, 2009).

Os padrdes de difracdo obtidos por MET foram analisados utilizando o software Digital
Micrograph®da Gatan Inc e o software JEMS, conforme encontra-se detalhado no Apéndice B,
a fim de determinar a direcdo de crescimento, indexar os spots e calcular os parametros de rede

das amostras dos cristais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os sete cristais crescidos por Bridgman convencional encontram-se listados na Tabela
6, caracterizando-os em termos de massa e comprimento finais atingidos. Apesar da
composigdo inicial ter sido determinada a fim de gerar cristais de mesmo volume, o
comprimento final alterou-se em funcdo das pontas ndo homogéneas das ampolas,
manualmente formatadas. A massa final também se modificou em funcdo de perdas por
volatizacdo durante os processos de sintese e crescimento, principalmente do antiménio,
elemento mais susceptivel por apresentar maior pressdo parcial de vapor. Na temperatura de
fusdo do GaSh (712°C), a pressdo parcial de vapor do Sb é ~3 x 10 Torr e do Ga é de até 10°
Torr (DUTTA; BHAT; KUMAR, 1997). Além disso, os cristais C foram submetidos a um
processo de limpeza e remocdao superficial de dxidos apos a sintese, 0 que contribuiu para a
reducdo mais significativa da massa. A ponta do cristal D2 quebrou-se em 3 porc¢des ao ser
retirado da ampola e 0s 4 mm iniciais foram fragmentados a ponto de ndo se tornar possivel sua

analise, o que justifica a diferenca consideravel entre a massa inicial e final.

Tabela 6. Caracteristicas dos cristais crescidos por Bridgman vertical.

CRISTAL COMPOS|CAO MASSA MASSA MASSA COMPRIMENTO
INICIAL APOS FINAL (g) FINAL
(9) SINTESE (cm)
(9)

A GaSh 27,3176 ---——---- 27,2240 55
Bl Gao glno,2Sh 27,1437 - 27,1176 6,1
B2 GagglnoSb:Te 27 2437 —mmeemmm- 27,1716 6,3
C1 Gaog glno,2Sh 27,1436 26,2346 26,1423 5,8
Cc2 Gaoglno Sh:Te 27,2461 27,1357 27,0164 6,3
D1 Gapglno1Sh 27,1437  --------- 27,0844 55
D2 Gagglno1Sb:Te 27 2472 —meeeeme- 26,8678 58

O Quadro 1 apresenta imagens do aspecto dos cristais crescidos: a esquerda o cristal
dentro da ampola, ap0s o crescimento e, a direita, o cristal apos a retirada da ampola. Todos 0s
cristais apresentam algum grau de oxidagdo superficial e nenhum deles apresentou adeséo a

superficie da ampola. A ponta de alguns cristais quebrou durante a retirada de dentro da ampola.
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Quadro 1. Imagens dos cristais crescidos por Bridgman vertical. Escala em mm.
CRISTAL | COMPOSIGAO IMAGEM
Dentro da ampola Fora da ampola
A GaSb
Bl Gaoglng2Sh

B2 Gao,3|no,2SbZTe

C1 Gaoglng2Sh

C2 Gao,8|n0,2SbZTe
D1 Gaoglng1Sh

D2 Gao,9|n0,1SbZTe

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1 DISTRIBUICAO COMPOSICIONAL LONGITUDINAL E RADIAL

Através das medidas de espectroscopia por dispersdo de energia teve-se por objetivo
caracterizar a distribuicdo longitudinal e radial de In, avaliar e comparar a homogeneidade
composicional entre os cristais crescidos, ndo dopados e dopados com teldrio.

A Figura 41 apresenta os graficos da composicédo longitudinal dos elementos Ga, In e
Sb, obtidos por espectroscopia por dispersao de energia, ao longo do eixo axial dos cristais
ternarios crescidos. Observa-se que, enquanto o teor de Ga diminui ao longo da direcdo de
crescimento dos cristais, o teor dos demais elementos aumenta. Este comportamento torna-se
mais evidente ao final do cristal, na regido correspondente ao ultimo centimetro solidificado.
Isto indica que o gélio apresenta coeficiente de segregacdo maior que a unidade, segregando
para a porcdo inicial do cristal, enquanto que os demais elementos apresentam coeficiente
menor que a unidade (DUTTA, 2011).

O antimonio deveria apresentar-se homogeneamente distribuido ao longo do eixo axial
dos cristais, porém h& um pequeno incremento na porcao final do mesmo. Os cristais dopados
apresentaram teor maximo de Sb correspondente a: B2 = 55,8%at, C2 = 55,7 %at e D2 = 55,5
%at, enquanto que os cristais ndo dopados apresentaram B1 = 56,8%at, C1 = 56,6%at e D1
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57,0%at. A distribuicdo de Sb manteve-se mais uniforme ao longo da direcdo de crescimento

dos

cristais dopados.

Figura 41. Distribuigdo composicional longitudinal de Ga, In e Sb, em %eat, obtida por EDS,
ao longo do eixo axial dos cristais ternarios a) B1 - Gao glno2Sh, b) B2 - GaoglnoSh:Te, ¢) C1
- Gap,slno2Sh, d) C2 - Gaoglng2Sh:Te, €) D1 - Gaogalno,1Sb e f) D2 - Gao,glng,1Sh:Te, em

funcéo da posicéo, ao longo da direcao de crescimento.
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As Figuras 42 a 44 apresentam os graficos da distribuicdo longitudinal do indio em
funcdo da fracdo solidificada dos cristais ternarios crescidos. Em cada grafico sdo apresentados
0s resultados obtidos para o cristal dopado (2) em comparacdo ao ndo dopado (1) com teldrio,
sintetizados e crescidos utilizando a mesma metodologia. Uma insercéo foi realizada em cada
gréafico, ampliando a regido inicial dos cristais para uma melhor visualizac¢do da distribuicao.

Os cristais B apresentaram uma regido mais homogénea em termos de distribuicdo de
In que se estendeu do inicio até cerca de 40% da fracdo solidificada do cristal, conforme pode
ser observado na Figura 42. Ndo foi verificada diferenca significativa no comportamento
segregacional do indio entre o cristal dopado B2 e ndo dopado B1, inclusive na porgdo inicial
ampliada. Um fator que pode ter contribuido para este resultado, possivelmente, foi a falta de
homogeneizacdo durante o processo de sintese pela auséncia de agitacdo mecanica destes
cristais.

Figura 42. Distribuicdo composicional longitudinal de In no sélido (Cs), obtida por EDS, ao
longo do eixo axial dos cristais B1 - Gagglno2Sh e B2 - GaoglnoSh:Te, em fungéo da fragédo
solida (g). A insercdo corresponde a parte inicial do grafico ampliada.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se nas Figuras 43 e 44 que nos cristais dopados C2 e D2 o indio distribuiu-se
de maneira mais homogénea ao longo da direcdo axial, em comparagéo aos cristais ndo dopados
Cl e D1, elevando sua concentragdo de modo significativo apenas na extremidade final (apds

80% da fracdo solidificada), o que condiz com um coeficiente de segregacdo menor que a
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unidade, mas maior que o do indio em cristais Gai.xInxSb ndo dopados com telurio. O cristal

C2 apresentou uma flutuacgéo inicial na distribuicéo de In, anterior a 10% da porgéo solidificada,

que pode ser atribuida a alguma flutuacédo térmica associada ao inicio da solidificacdo, mas, que

em seguida, estabilizou-se em direcdo ao final do cristal. Na regido ampliada dos respectivos

gréaficos, pode ser observada uma taxa de incremento do teor de indio mais acentuada no caso

dos cristais ndo dopados C1 e D1, em comparagdo aos cristais dopados. Além disso, 0s cristais

ndo dopados apresentaram um incremento mais significativo do teor de In a partir de 50 — 60%

da fracdo solidificada, caracterizando-os como cristais mais heterogéneos em termos de

Ccomposigao.

Figura 43. Distribuicdo composicional longitudinal de In no sélido (Cs), obtida por EDS, ao
longo do eixo axial dos cristais C1 - Gaoglno2Sh e C2 - Gagglno2Sb:Te, em funcdo da fragdo
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 44. Distribuicdo composicional longitudinal de In no sélido (Cs), obtida por EDS, ao
longo do eixo axial dos cristais D1 - Gao,glno,1Sb e D2 - Gaoglno,1Sh:Te, em fungéo da fragéo
solida (g). A insercao corresponde a parte inicial do grafico ampliada.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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A Tabela 7 apresenta os coeficientes de segregacdo efetivos do indio Kef, determinados

conforme descricdo apresentada no Apéndice A, os coeficientes de correlagdo R entre os dados

experimentais e a equagdo de Scheil (Equagéo (11)), a fragdo sélida em que a concentracgdo de

In (Cs) atinge metade do valor inicial (50% de Co) e a respectiva fracdo solida na qual

concentracdo de In (Cs) atinge o valor inicial (Co), obtidos para cada cristal ternario. Os

referidos dados também estdo indicados nos graficos apresentados nas Figuras 45 a 50.

Tabela 7. Coeficientes de segregagdo efetivos do indio (ker), coeficiente de correlagdo R entre
dados experimentais e a equacdo de Scheil e fracdo solida em que teor de In atinge: 50% de
Co e supera Co, Nos cristais ternarios Gai-xInxSh crescidos por Bridgman vertical.

CRISTAL | COMPOSICAO | ke - In Coeficiente de Fragdo sélida | Fragéo sdlida
correlacdo R (9) na qual (9) na qual
entre dados
experimentaisea | Cs = 50%Co Cs=Co
equacéo de Scheil
B1 Gag,slno 2Sh 0,21 0,8967 0,5088 0,8947
B2 Gaoslno2Sh:Te 0,22 0,9917 0,6825 0,8571
C1 Gag,slno 2Sh 0,21 0,9391 0,5614 0,8070
Cc2 Gaoslno2Sh:Te 0,24 0,9178 0,7143 0,9206
D1 Gagolno,1Sb 0,21 0,9390 0,7547 0,9434
D2 Gaoolno1Sh:Te 0,23 0,9094 0,8571 0,8571
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Os coeficientes de segregacao efetivos do indio ker determinados apresentam valores
proximos ao coeficiente de segregacdo no equilibrio ko = 0,2 (STELIAN et al, 2005a). Os
coeficientes de segregacao efetivos dos cristais dopados foram um pouco superiores aos dos
cristais ndo dopados, indicando uma melhor distribuicdo do indio, pois, quanto mais proximo
da unidade encontra-se o coeficiente de segregacdo, menor a segregacdo do respectivo
componente (GARCIA, 2001).

As Figuras 45 a 50 apresentam os graficos da composicéao longitudinal relativa de indio
(Cs/Co) obtida por EDS e da equacéo de Scheil (Equacdo (11)) utilizando os respectivos Kef,
determinados conforme especificado no Apéndice A. A partir dos graficos observa-se que 0s
dados experimentais estdo em concordancia com o modelo de distribuicdo de soluto que
considera o crescimento a partir de uma mistura parcial de soluto no liquido.

O perfil composicional relativo de indio do cristal ndo dopado Bl apresenta-se
homogéneo até cerca de 50% da fracdo solidificada. A partir de 90% da fracdo solidificada,
apresenta aumento expressivo, decorrente do processo de segregacdo, conforme pode ser
observado na Figura 45. O perfil composicional relativo de indio do cristal dopado B2 apresenta
uma concordancia particularmente excepcional com o modelo teérico (equacéo de Scheil). Este
cristal apresenta-se homogéneo até cerca de 70% da fracdo solidificada, apresentando
incremento sistematico e suave do teor de indio a partir desta posi¢cdo, conforme pode ser
observado na Figura 46.

Figura 45. Composicéao longitudinal relativa (Cs/Co) de In, obtida por EDS, ao longo do eixo
axial do cristal B1 - Gaoglno2Sh e da distribuicéo relativa de In pela equacéo de Scheil,
utilizando ker = 0,21.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 46. Composigéo longitudinal relativa (Cs/Co) de In, obtida por EDS, ao longo do eixo
axial do cristal B2 - Gag,glno2Sh:Te e da distribuicéo relativa de In pela equacdo de Scheil,
utilizando ker = 0,22.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O perfil composicional relativo de indio do cristal ndo dopado C1 apresenta-se
homogéneo até cerca de 56% da fracdo solidificada. A partir de 81% da fracdo solidificada,
apresenta uma distribuicdo instavel e incremental de indio, conforme pode ser observado na
Figura 47. O perfil composicional relativo de indio do cristal dopado C2 apresenta-se
homogéneo até cerca de 70% da fracdo solidificada, conforme pode ser observado na Figura
48. Apos os 70% da fragdo solidificada, o teor de indio ainda mantém-se bastante estavel até
cerca de 85%. Um incremento consideravel do teor de indio ocorre apenas a partir dos 92% da
fracdo solidificada.

Comparando os cristais B, ndo agitados durante a sintese, com os cristais C, agitados
durante a sintese, observa-se uma pequena superioridade, em termos de homogeneidade do
perfil composicional relativo de indio, por parte dos cristais agitados, levando em consideracéao

que ambos (B e C) apresentam a mesma composicao inicial.
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Figura 47. Composigéo longitudinal relativa (Cs/Co) de In, obtida por EDS, ao longo do eixo

axial do cristal C1 - Gao,glno,2Sb e da distribuicdo relativa de In pela equacédo de Scheil,
utilizando ker = 0,21.
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Composicgao relativa (Cs/CO0)
w

Figura 48. Composigéo longitudinal relativa (Cs/Co) de In, obtida por EDS, ao longo do eixo
axial do cristal C2 - Gap glno,2Sh: Te e da distribuicéo relativa de In pela equagéo de Scheil,
utilizando ker = 0,24.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O perfil composicional relativo de indio do cristal ndo dopado D1 apresenta-se
homogéneo até cerca de 75% da fracdo solidificada. A partir de 94% da fracdo solidificada,

apresenta um incremento significativo do teor de indio, conforme pode ser observado na Figura



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

101

49. O perfil composicional relativo de indio do cristal dopado D2 apresenta-se homogéneo até

cerca de 85% da fracdo solidificada, conforme pode ser observado na Figura 50. Um incremento

consideravel do teor de indio ocorre apenas a partir dos 93% da fracdo solidificada.

Figura 49. Composigéo longitudinal relativa (Cs/Co) de In, obtida por EDS, ao longo do eixo
axial do cristal D1 - Gaoelno,1Sb e da distribuicéo relativa de In pela equagéo de Scheil,
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 50. Composigéo longitudinal relativa (Cs/Co) de In, obtida por EDS, ao longo do eixo
axial do cristal D2 - Gaoglno,1Sb:Te e da distribuicdo relativa de In pela equacéo de Scheil,

Composigéo relativa (Cs/C0)

utilizando ker = 0,23.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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De modo geral, o perfil relativo de indio do cristal B2 (dopado e ndo agitado na sintese)
é 0 que melhor se adapta a equacéo Scheil quando comparado com o cristal B1 (ndo dopado e
ndo agitado) e aos demais agitados na sintese. Os cristais agitados durante a sintese (C e D)
apresentam maior extensdo de homogeneidade do perfil composicional de indio que os nao
agitados (B), indicando que a mistura do liquido no processo de sintese favorece a qualidade
final do cristal, apds o crescimento. O perfil de indio € muito semelhante para cristais ndo
dopados (1), quando comparado aos cristais dopados (2). Nos cristais ndo dopados (1) a
composicgdo de In (Cs) ultrapassa 50% de Co em posigdes anteriores aquelas verificadas no
perfil dos cristais dopados (2). Desta forma, verifica-se que os cristais dopados apresentam-se
praticamente homogéneos, em termos da distribuicdo de indio, até pelo menos 70% da fracdo
solidificada.

A partir dos resultados obtidos para os coeficientes de segregacdo efetivos Ker, foram
determinados os gradientes térmicos G ideais e a espessura da camada de difusdo 6 na frente de
solidificacdo para a configuragéo de cada cristal.

Considerando que as linhas solidus e liquidus do diagrama de fases (Figura 8 a)) possam
ser representadas de forma aproximada por duas linhas retas, a declividade da linha liquidus m
foi calculada utilizando a Equagéo (12):

m= __ATk (12)

C,1-k)
onde AT = Tiiqg— Tsoi. Stelian et al (2005a), determinaram m =- 1,7 para Co > 10%ate m=-1,3
para Co < 10%at em ligas Gai-xInxSh e koin = 0,2.

No caso de um regime estacionario, com mistura no liquido apenas por difusdo e sem
difusdo no estado sélido, o gradiente térmico no liquido, necessario para evitar o super-
resfriamento constitucional, foi determinado através da Equacéo (13):

mvC, (1-k)
Dk
onde v é a velocidade de deslocamento da interface S/L e D ¢ a difusividade do soluto no liquido
(GARCIA, 2001; SILVA, 1991). Stelian et al (2005a), determinaram D = 1,2 x 10® m?s,

enquanto que Yuan et al (1995) determinaram D = 5,0 x 10° m?/s. A Tabela 8 apresenta o

G, > (13)

gradiente térmico no liquido ideal (G) para evitar o super-resfriamento constitucional e o
gradiente térmico na zona pastosa efetivamente utilizado durante o crescimento. Assumiu-se
tanto D = 1,2 x 108 m?/s quanto D = 5,0 x 10° m?/s, k = 0,2 e v = 2 mm/h (5,56 x 107 m/s).
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Tabela 8. Gradiente térmico (G) ideal para evitar o super-resfriamento constitucional durante

o crescimento dos cristais, calculado usando a difusividade do soluto no liquido D obtida por

Stelian et al (2005a) e Yuan et al (1995), e efetivamente utilizado durante o crescimento dos
cristais Gai-xInxSb.

CRISTAL COMPOSIC,&O Co m G ideal (°C/mm) G utilizado

(Yoat) (°C/mm)
BeC Gapslno 2Sh 10 1,7 >3,148 >7,556 3,0
D Gaolno1Sh 5 1,3 >1,204 =>2,889 3,3

Considerando os resultados obtidos por ambas as referéncias para G ideal, pode-se
assegurar a nao ocorréncia de super-resfriamento constitucional apenas durante o crescimento
dos cristais D. Este fato corrobora com a melhor qualidade cristalina obtida no caso destes
cristais, apresentando menos gréos e fissuras em relacdo aos demais cristais, principalmente nas
porcdes inicial e central.

Stelian (2008) determinou a espessura da camada limite de difusao 6 pela aproximagao
& ~ Dlv, 0 que conduz, no caso destes cristais crescidos, a 6 = 21,6 mm quando considera-se D
=1,2 x 10® m%s, e 5 = 8,99 mm, quando considera-se D = 5,0 x 10° m?/s.

Substituindo os coeficientes de segregacao efetivos ker determinados a partir dos dados
obtidos por EDS, pode-se calcular 6 através da Equacédo (10), cujos resultados estdo resumidos
na Tabela 9, paraD = 1,2 x 108 m?/se D = 5,0 x 10° m?/s:

k

k., =
-Vo
k+(1—k)exp(Dj

ef

(10)

Tabela 9. Espessura da camada de difusao 6 na frente de solidificagdo dos cristais Gai-xInxSh
crescidos, calculada usando a difusividade do soluto no liquido D obtida por Stelian et al
(2005a) e Yuan et al (1995).

CRISTAL | COMPOSICAO Ket - In d (mm)
Bl Gap glno 2Sb 0,21 1,32 0,55
B2 Gaoglng2Sh:Te 0,22 2,60 1,08
C1 Gaoslno 2Sb 0,21 1,32 0,55
C2 Gaoglno2Sh:Te 0,24 5,04 2,10
D1 Gaoglno,1Sb 0,21 1,32 0,55
D2 Gaoglno,1Sh:Te 0,23 3,84 1,60

A espessura limite da camada de difusdo condiz com os resultados obtidos na literatura
(GARCIA, 2001) 10 m para condi¢Ges de movimento convectivo desprezivel, indicando que
0 modelo de solidificacdo considerando mistura parcial de soluto no liquido apenas por difuséo

encontra-se apropriado para descrever a solidificagdo unidirecional realizada.
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A Figura 51 apresenta os gréaficos da composicao radial de indio no sélido, em %at,

obtida por EDS ao longo da se¢do transversal dos cristais em 3 regifes distintas: inicio (10 mm),

meio (30 mm) e fim (50 mm). A variacdo radial maxima de indio, em %at, encontra-se na

Tabela 10.

Figura 51. Distribuicdo composicional radial de In, em %eat, obtida por EDS, nas regides:
inicio, meio e fim, dos cristais a), b), ¢) B1 - Gao,glno2Sb e B2 - Gaoslno2Sh:Te; d), ), f) C1 -
Gapglno,2Sh e C2 - Gagglno2Sh:Te e g), h), i) D1 - Gaoglne,1Sbh e D2 - Gap,glno,1Sh: Te,

respectivamente.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 10. Variacdo radial maxima do teor de In, em %at, nas se¢des transversais analisadas
por EDS dos cristais crescidos: inicio (10 mm), meio (30 mm) e fim (50 mm).

CRISTAL | Variacéo radial maxima de In (%at)

Inicio Meio Fim
Bl 2,3 4,5 28,8
B2 0,3 1,6 18,6
Cl 0,2 9,3 26,2
C2 0,9 1,7 18,8
D1 0,2 1,3 9,5
D2 1,0 0,4 7,7
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A partir dos gréficos a), b) e c), da Figura 51, pode-se verificar que o indio segregou
preferencialmente para uma das bordas do cristal B1 em todas as se¢Ges transversais analisadas,
0 que pode estar correlacionado a um perfil térmico radial ndo homogéneo do forno, durante o
crescimento deste cristal. Enquanto isso, o cristal B2 apresentou uma distribuicéo radial mais
homogénea de indio na ponta e no centro do cristal, o que pode indicar a formagdo de uma
frente de solidificacdo plana e estavel. Na porcdo final deste cristal o indio segregou para as
bordas, o que pode ser um indicio de uma frente de solidificacdo convexa, como se o
crescimento tivesse ocorrido a partir do eixo axial em direcdo as paredes da ampola. A partir
da Tabela 10 pode-se verificar uma menor variacdo radial de In no cristal dopado B2 em
comparacdo ao ndo dopado B1, em todas as se¢Oes analisadas.

Os gréficos d), e) e f), referentes aos cristais C1 e C2 e g), h) e i), da Figura 51, referentes
aos cristais D1 e D2, indicam uma distribuicdo mais uniforme de indio nas porcées inicial e
central, além da segregacdo preferencial para as bordas na porcao final. Comparativamente, 0s
cristais dopados C2 e D2 ndo apresentaram variagdes tdo bruscas de composic¢ao ao longo da
direcdo radial, no meio e ao final do cristal, em relacdo a C1 e D1, conforme pode ser verificado
na Tabela 10. Verifica-se uma reducéo na flutuacéo da distribuicdo de indio nos cristais D, em
relacdo aos B e C, visto que apresentam uma composic¢do inicial de indio inferior (x =0,1).

A variacdo radial maxima de indio nas se¢fes analisadas oscilou entre 0,2% e 28,8%,
conforme apresentado na Tabela 10, enquanto Pino et al (2004) obtiveram variacao radiais
maximas entre 2% e 3%, em decorréncia da intensa homogeneidade do liquido atingida
mediante rotacdo do cadinho e inser¢do de um misturador estatico submerso no liquido durante
0 crescimento.

De modo geral, foram encontradas regides transversais com distribui¢cdo mais uniforme
de indio principalmente na porc¢éo inicial dos cristais ndo dopados (1) e nas porcdes inicial e
central dos cristais dopados (2). Estas distribuicGes indicam que a homogeneidade
composicional transversal se estende desde o inicio até a porcao central dos cristais dopados e
que nestas porcdes a frente de solidificacdo era plana e estavel, ideal para o crescimento
(DHANARAJ et al, 2010).

Na porcdo final da maioria dos cristais, quando a segregacdo de soluto atinge um
patamar suficiente para desestabilizacdo da frente de solidificacéo, verifica-se uma segregacao
do indio para as bordas, de modo a constituir uma frente convexa, com extracdo de calor
preferencial através do cristal crescido, visto que a maior porcao deste se encontra fora da regido
mais quente do forno. A frente convexa ocorre tipicamente em configuracdes de baixo gradiente

térmico na interface solido-liquido, que favorece a ocorréncia do super-resfriamento
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constitucional. Este tipo de frente tende a produzir maclas e uma tenséo radial ndo uniforme,
favorecendo a formacdo de grande densidade de discordancias (DHANARAJ et al, 2010).
Segundo Bliss e Becla (2008), a frente convexa favorece o crescimento monocristalino, uma
vez que a formacéo de novos graos, a partir das paredes da ampola, é suprimida. No entanto,
para um raio de curvatura menor do que 20 mm, como foi 0 caso dos cristais crescidos neste
trabalho, hd uma tendéncia de formacdo de um contato sélido no centro na zona liquida, o que
pode levar a um crescimento instavel. Diaz-Guerra et al (2009) identificaram perfis radiais de
indio com distribuicdo convexa, na qual o teor de soluto € maior junto ao eixo axial e reduz-se
em direcdo as bordas, o que corresponde a uma frente de crescimento concava. Além disto, ao
invés do perfil radial de indio tornar-se mais heterogéneo em dire¢do ao final, como foi
verificado no caso dos cristais crescidos neste trabalho, Diaz-Guerra et al (2009) obtiveram
perfis cada vez mais homogéneos utilizando campo magnético alternado para promover a
agitacdo do liquido durante o processo de crescimento. Kim et al (2006) obtiveram um perfil
homogéneo, com interface de crescimento plana e sem presenca de fissuras no cristal, somente
através de um reduzido gradiente térmico de 10°C/cm e velocidade de crescimento de 0,4 mm/h,

usando rotacdo da ampola com um misturador estacionario submerso no liquido.

5.2 MACROESTRUTURAS E MICROESTRUTURAS DOS CRISTAIS

Através de ensaios metalograficos e imagens macro e micrograficas teve-se por
objetivo observar a formacdo mono ou policristalina dos cristais crescidos, bem como a
ocorréncia de fissuras. Além disso, a analise micrografica acompanhada de medidas por
espectrometria por dispersdo de energia, possibilita a avaliagio da homogeneidade
composicional de regifes dos cristais, bem como a caracterizacdo de defeitos em termos de
composicao, segregacao e formagéo de inclusdes.

As Figuras 52 a 54 a) e c) apresentam as macrografias das por¢des longitudinais dos
cristais ternarios apds o lixamento. Observa-se que todos 0s cristais se apresentam
policristalinos, com graos grandes, desde o inicio da ponta. As fissuras maiores (linhas pretas)
correspondem a trincas ocorridas durante o processo de corte. As fissuras mais delgadas (linhas
claras/brilhantes), presentes em todos os cristais ternarios deve-se a variagdo composicional ao
longo da direcdo de crescimento (DUTTA, 2005), o que ndo ocorreu no caso do cristal binario
ndo sujeito a segregacdo do terceiro elemento. Todos 0s cristais ternarios apresentaram uma
fase final, que aparece nas macrografias como uma regido final mais escura, correspondente a

uma fase rica em indio, acumulado devido a segregacéo sofrida durante o crescimento.
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O Quadro 2 apresenta uma ampliacdo das macrografias obtidas na parte final da ponta
e do corpo dos cristais, cujas regides estdo indicadas na macrografia do cristal B1 (Figura 52
a)).

Enquanto o cristal binario A ndo apresentou fissuras, 0s cristais ternarios B e C exibiram
fissuras desde a porcdo central (Quadro 2 e Figuras 52 e 53 a) e ¢)). Os cristais ternarios D
(Figura 54 a) e c) e Quadro 2) apresentaram maior densidade de fissuras apenas na por¢ao final
dos cristais, isto justifica-se uma vez que estes cristais apresentam um menor teor de indio em
sua composicdo, o que resulta em menor distorcdo da rede. Comparando os cristais B e C, de
mesma composi¢do inicial, porém respectivamente ndo agitados e agitados durante a sintese,
observa-se uma menor densidade de fissuras nos cristais agitados, principalmente ao final da
ponta, que corresponde a regido central. Isto constitui um indicio de que os cristais agitados
apresentam maior homogeneidade ao longo da direcédo longitudinal (UDAYASHANKAR et al,
1999). Nao foi observada uma diferenca significativa no aspecto macroscéopico das fissuras em
cristais dopados e ndo dopados com telurio.

Figura 52. a) e ¢) Macrografias das pontas e dos corpos dos cristais B1 e B2 (escala em mm) e
b) e d) micrografias obtidas por MEV de regides (inicio, meio e fim) dos cristais B1 e B2,
com localizacdo e aumento conforme indicado nas figuras.

d)

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 53. a) e ¢) Macrografias das pontas e dos corpos dos cristais C1 e C2 (escala em mm) e
b) e d) micrografias obtidas por MEV de regiGes (inicio, meio e fim) dos cristais C1 e C2,
com localizagdo e aumento conforme indicado nas figuras. As rachaduras presentes nas
pontas de C1 e C2 e no meio de C2 provém do corte e ndo sdo inerentes ao cristal.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 54. a) e ¢) Macrografias das pontas e dos corpos dos cristais D1 e D2 (escala em mm)
e b) e d) micrografias obtidas por MEV de regides (inicio, meio e fim) dos cristais D1 e D2,
com localizagdo e aumento conforme indicado nas figuras. As rachaduras presentes na ponta

de D2 provém do corte e ndo sdo inerentes ao cristal.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Quadro 2. AmpliacGes das macrografias ao final da ponta e do corpo dos cristais crescidos por
Bridgman vertical, de regides indicadas no cristal B1 da Figura 52 a). Recorte de 10 mm x 5

CRISTAL | COMPOSIGAO FINALnIlr(T)]II\lTA I FINAL CORPO

A GaSh

Bl Gaoglno.2Sb

B2 Gaoslno2Sh:Te

C1 Gagslno .S

C2 GagglnoSh:Te

D1 Gaoelng,1Sh

D2 Gaoglne1Sh:Te

Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Dutta (2011), h& duas origens para a formacéo de trincas ou fissuras em cristais

Il -V ternarios: o super-resfriamento constitucional e o gradiente de tenséo.

A formacdo de fissuras microscépicas ocorre devido ao super-resfriamento

constitucional, se a taxa de crescimento for superior ao valor critico. No caso destes cristais, a

taxa de crescimento de 2 mm/h excedeu o valor recomendado na literatura em ao menos 10
vezes (DUTTA, 2005; STELIAN et al, 2005a, DHANARAJ et al, 2010). Provavelmente, as

flutuacBes composicionais microscopicas subitas, que ocorreram devido a falta de

homogeneizacdo do liquido, conduziram a alteracdes cristalograficas de tamanho e orientacdo

dos gréos, bem como a transicdo de um mono para um policristal, principalmente a partir da

porcao central dos cristais. Além disso, diferenca entre os pardmetros de rede e os coeficientes

de expansdo térmica das diversas composicdes de ligas presentes na regido de flutuacao

composicional introduziu tensdes consideraveis (DUTTA, 2005).
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A formacdo de fissuras macroscopicas ocorre devido ao gradiente de tensdo de
desajuste macroscopico do cristal. Ao longo da direcdo de crescimento, a mudanca continua de
composicao da liga esta associada com alteracbes no parametro de rede e no coeficiente de
expansdo térmica. Possivelmente, devido a uma taxa de mudanca (gradiente de desajuste)
excessiva, a tensdo foi relaxada através da formacdo de trincas macroscopicas. No caso destes
cristais ternérios crescidos, as mudancas gradativas na concentracao da liga ao longo da direcéo
de crescimento ndo foram asseguradas, de modo a reduzir o gradiente de tensdo (DUTTA,
2011). Mesmo que fosse assegurado um gradiente de desajuste inferior a 1%, a formacéo de
fissuras pode ter ocorrido devido ao intenso gradiente térmico no solido ou o resfriamento
rapido do cristal crescido. Apesar disto, a densidade de fissuras encontrada nestes cristais foi
inferior aquela apresentada na literatura (DUTTA, 2005; 2008;2011).

O uso de um angulo conico de cerca de 30°, conforme sugerido por Krishan et al (2004),
por aumentar a perda de calor por radiacdo a partir da extremidade inferior da ampola para as
regides mais frias do forno, resultando numa diferenga de temperatura axial elevada, nao foi
suficiente para garantir a auséncia de regides policristalinas na ponta dos cristais. Além disto, a
ndo utilizacdo de encapsulante e semente e o didmetro da ampola (1,2 cm), que excedeu
levemente a faixa recomendada entre 0,8 cm e 1,1 cm, podem ser fatores que contribuiram para
a formacdo policristalina nesta regido (DUTTA; BHATT, 1997 apud KRISHAN, 2004).

As Figuras 52 a 54 b) e d) apresentam micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) de algumas regifes das porc¢des longitudinais dos cristais ternarios (B, C
e D), inicio (ponta), meio e fim, apo6s o lixamento e polimento, com aumento entre 50 e 100
vezes. Através destas micrografias pode-se observar o aspecto geral da distribuicdo elementar
na amostra, bem como a presenca de fissuras. Em uma mesma micrografia, a regido mais escura
apresenta maior teor de galio, enquanto que a mais clara possui maior teor de indio. Em geral,
a regido que apresentou menor densidade de fissuras, bem como maior homogeneidade
composicional, foi a porcao central, situada em torno dos 3 cm.

Nesta regido pode ter ocorrido uma breve estabilizacdo da interface solido-liquido,
consequéncia do final da ponta. A ponta cénica conduz o crescimento dos gréos em dire¢do ao
eixo central da ampola, no sentido contrario ao gradiente térmico estabelecido (KRISHAN et
al, 2004). A competicéo entre graos resulta na perda de alguns deles, promovendo a formagéo
monocristalina ou policristalina com gréo grandes. Na porcao final dos cristais, quando o super-
resfriamento constitucional esta bem estabelecido, devido a grande quantidade de indio
segregada, a interface se desestabiliza e, consequentemente, grdos dendriticos se desenvolvem
(KURZ e TRIVEDI, 1990 apud VINCENT e DIEGUEZ, 2006).
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De acordo com o0s experimentos apresentados por Dutta (2005, 2011), pode-se
considerar que as areas mais homogéneas e livres de fissuras, nas regides centrais dos cristais
D da Figura 54 b) e d), ocorrem devido a menor composic¢édo de indio (10% molar), quando
comparados aos cristais B e C (20% molar) (Figuras 52 e 53 b) e d)). As macrofissuras presentes
na ponta do cristal D2 ocorreram devido a manipulagdo (corte) e ndo séo inerentes ao cristal.

O Quadro 3 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV-FEG) ao longo da direcdo axial, em 3 regides distintas dos cristais binario e ternarios:
inicio (10 mm), meio (30 mm) e fim (50 mm), medidas a partir da ponta. O aumento utilizado
foi de 600 vezes, com o propoésito de observar a presenca de grdos, defeitos e inclusdes. Os
grdos visualizados foram caracterizados através de espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS) e as respectivas composicdes quimicas encontram-se detalhadas. O teor de teltrio nao
esta especificado pois encontra-se fora do limite de deteccao.

No caso dos cristais ternarios, as regiGes mais claras, correspondentes as regides com
presenca do elemento de maior massa atdbmica, indicam um teor maior de indio, enquanto que
as mais escuras indicam maior teor de galio, conforme os resultados obtidos por espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS). A regido branca, encontrada no meio do cristal dopado B2
(indicada por ), por exemplo, consiste num acimulo de antiménio (Sb). As linhas e pontos
pretos indicam fissuras e buracos, respectivamente. A formacao de grdos evidenciou-se desde
0 inicio da maioria dos cristais, tornando-se mais significativa na porc¢do final. Em todos os
cristais ternarios verificou-se a formacéo de uma transicéo, ao final do cristal, de uma matriz
rica em Ga para uma rica em In.

O cristal binario A, apresentou uma distribuicdo homogénea dos elementos Ga e Sh ao
longo da direcdo axial, sem fissuras. Observa-se a formacdo de maclas em todas as porgoes
analisadas deste cristal, bem como na ponta e no meio do cristal C1 e nas pontas dos cristais
B1, C2 e D1 durante o crescimento. Em semicondutores de estrutura zincoblenda, as maclas
sdo constituidas por um par de linhas paralelas, as quais usualmente sdo coerentes e estdo
alinhadas com os planos {111}. As maclas podem ser formadas por auto-nucleagéo durante o
crescimento do cristal ou induzidas por tensdo, quando a tensdo de cisalhamento excede a
tensdo critica para formacgdo de maclas. A auto-nucleacdo e formagdo de maclas, durante o
crescimento, é favorecida em detrimento a formagdo policristalina, visto que a energia
interfacial entre a matriz e a macla é menor do que a associada a formagao de contornos de
grdos (DUROSE e RUSSEL, 1990; SHEN et al, 1998). Por isto estas estruturas foram

identificadas prioritariamente nas pontas da maioria dos cristais ternarios, quando os efeitos da
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segregacdo ainda ndo perturbaram a frente de solidificacdo a ponto de originar um crescimento

tdo policristalino.

Quadro 3. Micrografias eletronicas dos cristais crescidos por Bridgman vertical, obtidas ao
longo do eixo central, a 10 mm, 30 mm e 50 mm da ponta do cristal, ilustrando gréos,
inclusBes e maclas encontrados ao longo da diregc&o de crescimento. As composigdes

quimicas, obtidas por EDS, relativas a cada fase estao indicadas.

CRISTAL/ INICIO (10 mm) MEIO (30 mm) FIM (50 mm)
COMPOSICAO

A - GaSh

B1- Gapglno2Sh

B2 -
Gaoglno2Sh:Te

C1 - Gaoglno2Sb

C2-
Gaoglno2Sh:Te

%

Continuacao
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Concluséo
CRISTAL/ INICIO (10 mm) MEIO (30 mm) FIM (50 mm)
COMPOSICAO
o)
<D,
=)
[
e
o
3+
o
—
()]
(¢B]
=
o)
v 9D
AN o
o<
=)
o
3+
o
Legenda *Gay,olno,oShio 0Gag,71no,3Sh1o Gag2InosShy 3
oGagolng1Shio 0Gag,lNno4Shio <J—Ga0'1|n0’05b1’9
AGap glng2Sh1 o oGagslno4Sh11 “Gap,lno,oShz,o

Fonte: Elaborado pela autora.

Os cristais ternarios B e C, apresentaram a formacdo de graos desde a ponta. Os cristais
C, agitados mecanicamente durante a sintese, apresentam-se mais homogéneos que os B, de
mesma composicdo, mas sem agitacdo. Enquanto que nos cristais dopados B2 (ponta e meio
) e C2 (ponta e final :») observou-se inclusdes de Sb, o cristal B1, ndo dopado, apresentou
inclusdes triangulares ricas em In. Estas inclusfes evidenciam a falta de homogeneidade do
material indicando a necessidade de melhorias futuras no processo de sintese e crescimento
(UDAYASHANKAR et al, 1999).

A presenca do dopante ndo aparenta ter contribuido para a homogeneidade do cristal
B2. No caso dos cristais C, a regido central, propria para uso em dispositivos, apresentou-se
mais homogénea no cristal dopado C2. O cristal dopado D2 apresentou-se mais homogéneo que
0 ndo dopado D1, desde a regido inicial. A agitacdo do liquido durante a sintese aparenta ter
favorecido a distribuicdo do dopante e contribuido para maior homogeneidade composicional
dos cristais dopados.

A Figura 55 a) apresenta as macrografias do corpo do cristal D2, sob diferentes
condigdes de iluminacdo. Observam-se diferentes configuragdes de fissuras, destacando-se o
aumento de sua densidade em direcdo ao final do cristal, até a transicdo de matriz GaSbh para
matriz InSb, regido final mais escura (Figura 55 a) inferior), quando novamente a densidade de
fissuras decresce. A medida que o teor de In na matriz GaSh aumenta, a taxa de variaco do
parametro de rede e do coeficiente de dilatacdo térmica se modificam, provocando tensées no
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cristal (DUTTA, 2011). Quando ocorre a transicdo para a matriz InSb, o galio residual esta em
pequena concentracédo e este, por sua vez, ndo consegue gerar tal grau de distorcédo, reduzindo
a densidade de fissuras.

A Figura 55 b) apresenta uma micrografia eletrénica da formacao da transicdo abrupta,
ao final do cristal C2, da matriz rica em GaSb para uma rica em InSb, exemplificando e

evidenciando os efeitos da segregacgéo do terceiro elemento (In) para esta por¢éo do cristal.

Figura 55. a) Macrografias do corpo do cristal D2 sob diferentes condigdes de iluminacéo,
ilustrando a presenca de fissuras e a transi¢cdo da matriz GaSbh-InSb. Escala em mm. b)
Micrografia eletronica da transi¢do da matriz GaSbh — InSb, na regiéo final do cristal C2. As
composicdes quimicas, obtidas por EDS, relativas a cada fase sdo: 1) Gao,7Ino,2Sb1,0, 2)
Ga,61N0,4Sb1,0, 3) Gap2INo,7Sb11 € 4) Gap,1Ino,sSba1.

st

vCD 20.00 kV| 600 x | 5.0

WD det HV [mag c |spot = —200 pm =
b) 8 mm

Fonte: Elaborada pela autora.

O Quadro 4 apresenta micrografias eletronicas das por¢des meio e fim do cristal B1
ampliadas, destacando e caracterizando a formacao de inclus@es triangulares, observadas neste
cristal. Este tipo de inclusdo é comumente encontrado em Si e CdixZnyTe e, até onde consta,
ndo ha relatos na literatura sobre a sua formacgdo em ligas de GaixInxSb (THOMAS, 1963;
DUROSE, RUSSEL, WOODS, 1985; RAI et al, 1991; YADAVA, BAGAI, BORLE, 1992;
RUDOLPH et al, 1995; Sl etal, 1997; HENAGER,2009. A formagé&o de inclusdes triangulares,
com éarea de até 906,03um?, desde a porgdo central do lingote B1 ndo dopado, ¢ mais uma
evidéncia da distribuicdo heterogénea de soluto neste cristal, visto que, em geral, as inclusdes
apresentam forma semelhante e composicéo rica em indio, comparada a matriz, possivelmente
devido ao acumulo deste elemento na frente de solidificacdo. Além disso, a falta de agitacéo
deste cristal durante a sintese pode ter contribuido para a heterogeneidade do mesmo e a

formagéo destas inclusdes.
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Quadro 4. Micrografias eletrénicas das por¢des meio e fim do cristal B1. As composicdes
quimicas das inclusdes e da matriz, obtidas por EDS, e as medidas relativas as inclusdes
destacadas estdo indicadas.
CRISTAL MEIO (30 mm) FIM (50 mm) FINAL AMPLIADO (50 mm)
B1 - Gao,smo,sz : :

o,l31,o(|nc 30)

Composicao Gao,slno,2Shz,o (inclusGes) Go,|n0,4Sb1,1(incIuséo)
Gaz,0lno,0Sb1 0 (Matriz) Gao,slno,2Sh1,0 (matriz) Gao,slno 2Shi 0 (Matriz)
Medidas (um) a=25,2 a*=50,0 a=28,3 a=44,2
b=27,1 *=30,6 b=28,6 b=47,4
c=20,9 c*=40,8 c=29,5 c=46,4
Area (um?) 246,7 632,7 354 906,03
Avrea relativa (%) 0,12 0,29 0,17 1,7

Fonte: Elaborado pela autora.

A formacdo destas inclusdes pode estar associada a dois fatores: a reducdo inicial da
solubilidade do soluto quando a liga solidifica ou, mais provavelmente, devido a instabilidade
do liquido durante o crescimento. Estas inclusdes sdo frequentemente associadas a campos de
deformacéo radial, aprofundamento por loops de discordéancias e frentes de solidificacdo
facetadas (DUROSE, RUSSEL, WOODS, 1985; RAI et al, 1991; YADAVA, BAGAI,
BORLE, 1992; RUDOLPH et al, 1995). Visto que podem afetar o transporte em monocristais,
ha grande interesse em sua formacéo e caracteristicas fisicas (SZELES, 2004), em especial, na
orientacdo especifica em relacdo a matriz, uma vez que esta orientacdo define o campo de tensao
local, bem como influencia as taxas de crescimento das inclusdes (HENAGER,2009). A
morfologia destas inclusfes pode ser determinada pelos planos de menor energia da matriz. Em
geral, apresentam-se tetraédricos, com faces correspondentes aos planos de crescimento {111}
da matriz e podem atuar como centros de aprisionamento (armadilhas) de elétrons e lacunas
(YADAVA, BAGAI, BORLE, 1992; HENAGER,2009).

Segundo Krishan et al, 2004, a baixa velocidade de deslocamento vertical da ampola
(< 3-4 mm/h) e o consequente gradiente termico axial reduzido (14°C/cm) favorece a formacgéo
de cristais monocristalinos, livres de maclas e com baixa densidade de discordancias (7 x
10*cm™), pois diminui a intensa convecgdo no liquido, conduzindo a uma melhor
homogeneidade cristalina e evitando a formagdo de inclusbes de In. No caso dos cristais
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crescidos neste trabalho, o gradiente térmico estabelecido foi de 30 — 33°C/cm, o que pode ter

contribuido com a formacao de maclas e inclusdes.

5.3 ANALISE DE DEFEITOS E ORIENTACAO CRISTALOGRAFICA

Através das imagens e dos padrdes de difracdo obtidos por microscopia eletronica de
transmisséo teve-se por objetivo observar a cristalinidade, o tipo de defeitos presentes nas
amostras dos cristais crescidos, sua densidade e distribuicdo, bem como determinar a direcédo
de crescimento, o pardmetro de rede da matriz destas amostras para avaliar a influéncia da
segregacdo de In e da atuacao do telirio como dopante.

As Figuras 56 e 57 apresentam imagens de campo claro obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo de amostras dos cristais B1 e B2, respectivamente. Os defeitos
encontrados em ambas as amostras sdo discordancias. N&o foram visualizados precipitados e
defeitos planares como os relatados por Doerschel e Geissler (1992) em GaSb. No cristal
dopado B2 foram visualizadas discordancias alinhadas, enquanto que o cristal ndo dopado
apresenta formacdes de aglomerados de discordéancias (clusters) e maior densidade destes
defeitos, o que pode estar vinculado a maior heterogeneidade composicional desta amostra
(MITRIC et al, 2005). As flutuacdes estequiomeétricas junto a interface solido-liquido geram a
aglomeracéo de vacancias que, por sua vez, constituem uma fonte de discordancias (WANG et
al, 1987).

Nas inser¢des b3) da Figura 56 e a2) e c¢) da Figura 57, indicadas por setas, os defeitos
apresentam um padrdo translacional de franjas de Moiré associado, caracterizado pela
interferéncia entre estruturas periodicas semelhantes sobrepostas, com um pequeno desajuste.
Isto demonstra que o parametro de rede da matriz e do defeito sdo similares, porém ha uma leve
distorcdo na periodicidade dos planos. Estas regibes que apresentam estes padrdes de
interferéncia estdo associadas as discordancias. A tensdo provocada pelo desajuste entre a rede
possivelmente tornou-se a fonte de nucleacdo da discordancia, que serve de mecanismo de
relaxamento (WILLIAMS; CARTER, 2009).
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Figura 56. a) e b) Imagens de campo claro de defeitos encontrados no cristal B1- Gao glno,2Sb,
obtidas por MET. As insercOes al e a2 e b1 a b3 correspondem a ampliacGes das regides
destacadas. A seta indica a regido que apresenta franjas de Moiré.

B Rt e ‘.S)
Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 57. a), b) e ¢) Imagens de campo claro de defeitos encontrados no cristal B2-
Gao,glno,2Sh:Te, obtidas por MET. As inser¢des al e a2 correspondem a ampliacGes das
regides destacadas. As setas indicam regides que apresentam franjas de Moiré.

Fonte: Elaborada pela autora.
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O Quadro 5 apresenta padrdes de difracdo e imagens de alta resolucdo (HR) obtidas por
microscopia eletrénica de transmissao de amostras dos cristais B1 e B2. Os padrées de difracéo
indicam uma orientacdo monocristalina das amostras, nas regides observadas. A regido da borda

da amostra B2 apresenta-se amorfizada pela acdo do polimento iénico.

Quadro 5. Padréo de difracdo da matriz (coluna da esquerda) e imagens de alta resolucéo
(HR) de defeitos (coluna central) e da matriz (coluna da direita) de amostras dos cristais B1-
Gap,slno2Sh e B2 - Gaopglne2Sh:Te, obtidas por MET.

CRISTAL DIFRACAO IMAGENS HR
DEFEITO MATRIZ

Bl -
Gao_alno_zsb

B2 -
Gao,glno,zsb:Te

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir da indexacdo dos padrbes de difracdo foi obtida a direcdo de crescimento e
efetuados os calculos dos parametros de rede das respectivas amostras, conforme esta detalhado
no Apéndice B.

Os padrdes de difracdo indicam que as regides observadas apresentam-se
monocristalinas e as direcOes de crescimento sdo [101] e [112], respectivamente para as
amostras dos cristais B1, ndo dopado, e B2, dopado.

O parametro de rede do Gaoglno 2Sh € 6,1726 A, segundo a equacio de Vegard (Equacéo
(1)) (DUTTA, 2011). A composicdo média das laminas dos cristais B1 e B2 das quais foram
retiradas as amostras para microscopia eletrénica de transmisséo, segundo os resultados obtidos
por EDS, em termos de indio € de 3,3%at e 3,4%at, 0 que corresponde a Gaoglno1Shio €
parametro de rede esperado de 6,1215 A e 6,1221 A, respectivamente. O parametro de rede
médio a, determinado a partir dos padrBes de difracdo, de cada amostra B1 e B2 foi de,
respectivamente, (6,29+0,06)A e (6,17+0,06)A, considerando um erro de medida de 1%
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(GOODHEW; HUMPHREYS; BEANLAND, 2001). A determinagdo dos respectivos
parametros de rede mostra, conforme esperado, que a inclusdo de teltrio na rede reduz o
parametro por apresentar menor raio atdbmico que o antiménio, o qual supostamente é
substituido pelo dopante, de acordo com os resultados obtidos atraves das medidas elétricas,
que serdo apresentados mais adiante. A presenca de menor densidade de discordancias no cristal
dopado constitui um indicativo da melhor qualidade estrutural deste cristal. Além disso,
considerando a composi¢do quimica média das laminas em termos de indio de 3,3%at e 3,4%at,
a lamina B2 deveria apresentar maior parametro de rede pois apresenta maior teor de indio,
neste caso, como o pardmetro de rede diminuiu, ha mais uma evidéncia da influéncia da
presenca de telurio neste cristal.

As Figuras 58 e 59 apresentam imagens de campo claro obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo de amostras dos cristais C1 e C2, respectivamente. Os defeitos
encontrados em ambas as amostras sdo discordancias. No cristal dopado C2 foram visualizadas
discordancias em menor densidade, enquanto que o cristal ndo dopado apresenta formacdes de
aglomerados (clusters) de discordancias e maior densidade destes defeitos. As discordancias
encontradas no cristal C1 geraram spots extras nos padroes de difracdo e, nestas regibes com

alta densidade de discordancias, o parametro de rede da matriz reduziu-se em cerca de 0,7 A.

Figura 58. a), b) e ¢) Imagens de campo claro de defeitos encontrados no cristal C1-
Gao,glno,2Sh, obtidas por MET. As insercOes al e a2 correspondem a ampliagdes das regides
destacadas.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 59. a), b) e ¢) Imagens de campo claro de defeitos encontrados no cristal C2-
Gao,glno,2Sh:Te, obtidas por MET. As inser¢des al e a2 correspondem a ampliacGes das
regides destacadas.

0.5 um
e %

Fonte: Elaborada pela autora.

O Quadro 6 apresenta padroes de difracdo da matriz e imagens de alta resolugéo (HR)
obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo de amostras dos cristais C1 e C2.

Os padrdes de difracdo indicam, conforme esta detalhado no Apéndice B, que as regides
observadas apresentam-se monocristalinas e as direcOes de crescimento séo [114] e [101],
respectivamente para as amostras dos cristais C1, ndo dopado, e C2, dopado.

O parametro de rede do Gaoglno 2Sh € 6,1726 A, segundo a equacio de Vegard (Equacéo
(1)) (DUTTA, 2011). A composicdo média das laminas dos cristais C1 e C2 das quais foram
retiradas as amostras para microscopia eletrénica de transmisséo, segundo os resultados obtidos
por EDS, em termos de indio é de 3,9%at e 2,5%at, 0 que corresponde a Gaoglno1Shio €
GauolnooShio e parametro de rede esperado de 6,1256 A e 6,1147 A, respectivamente. O
parametro de rede médio a, determinado a partir dos padr@es de difracdo, de cada amostra C1
e C2 foi de, respectivamente, (6,45+0,06)A e (6,45+0,06)A, considerando um erro de medida
de 1% (GOODHEW; HUMPHREYS; BEANLAND, 2001). Considerando a composi¢édo
média das laminas em termos de indio de 3,9%at e 2,5%at, a lamina C2 deveria apresentar
menor parametro de rede pois apresenta menor teor de indio, neste caso, como o parametro de
rede manteve-se semelhante, a amostra ndo foi conclusiva sobre a influéncia da presenca tanto

de indio quanto de teldrio neste cristal, em relacdo a modificacdo do parametro de rede.
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Contudo, a presenca de menor densidade de discordancias no cristal dopado é um indicativo de
melhor qualidade estrutural deste cristal.

Quadro 6. Padréo de difracdo da matriz (coluna da esquerda) e imagens de alta resolucéo
(HR) de defeitos (coluna central) e da matriz (coluna da direita) de amostras dos cristais C1-
Gao,zslno2Sh e 92 - Gaoglno2Sh:Te, obtidas por MET.

CRISTAL DIFRACAO IMAGENS HR
DEFEITO MATRIZ

Cl-
Gao_alﬂo_zsb

202

C2-
Gao,glno,sz:Te

Fonte: Elaborado pela autora.

Um aspecto interessante a ser discutido é o fato de as regides com grande densidade de
discordancias do cristal ndo dopado C1 apresentarem spots extras no padrdo de difracdo e os
respectivos parametros de rede calculados para estas regides serem em torno de 0,69A menores
que os da respectiva matriz, sem defeitos. O excesso de defeitos intersticiais pode promover a
dilatacdo da rede, conforme pode ser observado na matriz dos cristais C. Quando ha
supersaturacdo destes defeitos, ocorre a formagéo de loops de discordancias, que relaxam a
tensdo na rede, reduzindo o parametro de rede, conforme pode ser observado nas regiées com
grande densidade de discordancias (DOERSCHEL e GEISSLER, 1992).

As Figuras 60 e 61 apresentam imagens de campo claro obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo de amostras dos cristais D1 e D2, respectivamente. Os defeitos
encontrados em ambas as amostras sdo discordancias. De modo geral, as amostras D
apresentaram menor densidade de discordancias que os cristais B e C, o que constitui um indicio
do efeito da distor¢éo causada pelo indio na rede, uma vez que os cristais B e C possuem uma
composigdo inicial de In equivalente ao dobro dos cristais D. No cristal dopado D2 foram

visualizadas discordancias em menor densidade, enquanto que o cristal ndo dopado D1
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apresenta formacdes de aglomerados (clusters) de discordancias e maior densidade destes
defeitos.

Figura 60. a), b) e ¢) Imagens de campo claro de defeitos encontrados no cristal D1-
Gao,olno,1Sh, obtidas por MET. As insercdes al a a4 correspondem a ampliagdes das regites
destacadas.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 61. a), b) e ¢) Imagens de campo claro de defeitos encontrados no cristal D2-
Gao,glno,1Sh: Te, obtidas por MET.

100 nm

Fonte: Elaborada pela autora.
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O Quadro 7 apresenta padrdes de difracdo da matriz e imagens de alta resolugéo (HR)
obtidas por microscopia eletronica de transmisséo de amostras dos cristais D1 e D2.

Quadro 7. Padréo de difracdo da matriz (coluna da esquerda) e imagens de alta resolucéo
(HR) de defeitos (coluna central) e da matriz (coluna da direita) de amostras dos cristais D1-
Gao,olno,1Sh e D2 - Gapglno1Sh:Te, obtidas por MET.

CRISTAL D|FRA(;,§\O IMAGENS HR
DEFEITO MATRIZ

D1-
Gaovglnovlsb

D2 -
Gagglng1Sh:Te

Fonte: Elaborado pela autora.

Os padrdes de difracdo indicam, conforme esta detalhado no Apéndice B, que as regides
observadas apresentam-se monocristalinas e a dire¢do de crescimento é [101], tanto para a
amostra do cristal D1, ndo dopado, quanto a do cristal D2, dopado.

O parametro de rede do Gaoglno1Sh € 6,1343 A, segundo a equacio de Vegard (Equagio
(1)) (DUTTA, 2011). A composicdo média das laminas dos cristais D1 e D2 das quais foram
retiradas as amostras para microscopia eletrénica de transmisséo, segundo os resultados obtidos
por EDS, em termos de indio é de 1,6%at e 1,5%at, 0 que corresponde a GaiolnooShio €
parametro de rede esperado de 6,1079 A e 6,1074 A, respectivamente. O parametro de rede
médio a, determinado a partir dos padrdes de difracdo, de cada amostra D1 e D2 foi de,
respectivamente, (6,11+0,06)A e (6,03+0,06)A, considerando um erro de medida de 1%
(GOODHEW; HUMPHREYS; BEANLAND, 2001). Considerando a composi¢do media das
laminas em termos de indio de 1,6%at e 1,5%at, a lamina D2 deveria apresentar menor
parametro de rede pois apresenta menor teor de indio, o que de fato ocorreu. Contudo,
considerando que a diferenca de composi¢éo devido ao indio € minima pode-se atribuir a adigdo
de teldrio como sendo o principal fator da reducédo significativa do pardmetro de rede. A
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presenca de menor densidade de discordancias no cristal dopado é um indicativo de melhor
qualidade estrutural deste cristal.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos em termos de parametro de rede previsto a
partir da equacdo de Vegard (Equacéo (1)), considerando a composicdo de indio determinada
por EDS e os parametros de rede determinados através das medidas de difracéo das regides das
amostras analisadas por MET.

Tabela 11. Parametro de rede calculado, a partir da equacéo de Vegard, em funcéo da
composicao de In (%at) e parametro de rede experimental, determinado a partir dos padrbes
de difracdo obtidos por MET, dos cristais ternarios crescidos.

Cristal | Composicéo | Parametro de rede | Parametro de rede
de In (%at) calculado (A) experimental (A)

B1 33 6,1215 (6,29:0,06)
B2 3,4 6,1221 (6,17+0,06)
c1 3,9 6,1256 (6,45+0,06)
C2 2,5 6,1147 (6,450,06)
D1 1,6 6,1079 (6,11%0,06)
D2 15 6,1074 (6,030,06)

Considerando o reduzido tamanho das regiGes das amostras analisadas por MET, a
pequena diferenca de raios atbmicos entre o telUrio e o antiménio, a quantidade minima de
dopante em contrapartida a de antimdnio presente nos cristais e a sobreposi¢do dos parametros
de rede calculados, levando em conta a faixa de erro, torna-se inconclusiva a influéncia do
teldrio sobre o pardmetro de rede dos cristais Ga-x)InxSb, porém a sua contribui¢éo na melhoria
da qualidade estrutural, em termos da reducdo da formacéo e avanco de discordancias tornou-
se evidente.

As mudancas estequiométricas durante o crescimento do cristal promovem a formagéo
de um excesso de atomos de Sb intersticiais, o que facilita o processo de escalada das
discordancias e seu maior desenvolvimento. O crescimento de loops de discordancias
extrinsecas atraves do processo de escalada ocorre mediante a formacao de defeitos intersticiais
Gai e Shi ou por vacancias Vea € Vsp (DOERSCHEL, 1994). Na condicdo de supersaturacéo de
ambos os defeitos, as vacancias geradas devido aos defeitos intersticiais podem converter-se
em defeitos antisitio Vs, + Gai = Gasp. A inclusdo de telurio na rede, devido a compatibilidade
de raios atdmicos, favorece a ocupagdo das vacancias de Sb (Vsb), formando (Tesp), €

possivelmente reduz os defeitos Gasp e VcaGasp, limitando a expanséo das discordancias.



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

125

5.4 CARACTERIZACAO ELETRICA

Através das medidas de resistividade e efeito Hall teve-se por objetivo mensurar as
caracteristicas elétricas ao longo da direcdo de crescimento dos cristais, como a concentracao
de portadores de carga (n), a mobilidade (p) e a resistividade elétrica (p), bem como avaliar o
tipo de condutividade apresentada, a fim de analisar a influéncia da distribui¢do de indio e do
dopante telurio nestas propriedades. Visto que a composicdo mantém-se praticamente
inalterada até a porc¢do central, as medidas elétricas foram realizadas a partir desta porcao até o
final dos respectivos cristais.

A Tabela 12 apresenta a concentragdo de portadores, mobilidade e resistividade, a 77 K
e 300 K, obtidas pelo método van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo do cristal binario
A, em 4 laminas distintas situadas nas respectivas fracdes solidas (g) indicadas. Estas medidas
foram realizadas neste cristal para serem utilizadas como referéncia em comparacdo aos
ternarios dopados e ndo dopados. Os valores e o tipo de condutividade encontram-se de acordo
com os obtidos na literatura (DUTTA; BHAT; KUMAR, 1997; DUTTA; OSTROGORSKI;
GUTMANN, 1997). Em se tratando de um semicondutor intrinseco, verifica-se que a
concentracdo de portadores aumentou, a mobilidade e a resistividade diminuiram com o
aumento da temperatura, conforme esperado (SWART, 2003; KITTEL, 2006).

Tabela 12. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fracdo sdlida (g) do cristal A - GaSb.

Fragio Concentrago de portadores n (cm™) M(((): tr),[:lzlld\?(i(; H Resistividade p (Q.cm) Condutividade
- ' tipo
solida (g) 77K 300K _— 300K 77K 300k | 77 300K
0,46 1,755 x 106 1,451 x 10V 2216 588,6 0,1605 0,07308 p p
0,57 1,719 x 106 1,409 x 10" 2683 665,9 0,1353 0,06655 p p
0,76 2,073 x 106 1,674 x 10V 2371 628,3 0,1270 0,05247 p p
0,87 1,811 x 106 1,666 x 10" 2490 594,1 0,1384 0,06307 p p

A Figura 62 e as Tabelas 13 e 14 apresentam os graficos e o0s respectivos valores da
concentracdo de portadores, mobilidade e resistividade, a 77 K e 300 K, obtidas pelo método
van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo dos cristais B1 e B2, bem como o tipo de
condutividade. A localizagdo das Iaminas analisadas, em termos de fragdo solida (g) e a
respectiva fracdo molar de In obtida a partir das anélises de EDS, também encontram-se

informadas nas Tabelas 13 e 14.
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Figura 62. Medidas elétricas: a) concentracdo de portadores, b) mobilidade e c) resistividade,
a 77 K e 300 K, obtidas por van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo dos cristais B1 -
Gao,slno 2Sb (1) (coluna da esquerda) e B2 - Gaoslno2Sh:Te (2) (coluna da direita). Observe as

escalas distintas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 13. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fragdo solida (g) e fracdo molar de In (x), do cristal B1 - Gao glnoSh.

Fracio Fracio Concentragéo de portadores n (cm) Mobilzidade 1] Resistividade p (Q.cm) Condu_tividade
solida (g) | molar (x) 77K 300K 77K(Cm /V?OOK 77K ook | 7k 300k
de In
0,54 0,06 1,134 x 106 5,244 x 106 2663 583,3 0,2068 0,2041 p p
0,68 0,07 1,073 x 1016 4,703 x 10'6 2260 486,2 0,2574 0,2730 p p
0,79 0,08 0,6848 x 10 4,096 x 10% 1356 398,7 0,6722 0,3823 p p
0,93 0,66 0,3390 x 106 0,9220 x 106 4492 526,9 4,100 1,285 p n

Tabela 14. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fragdo sélida (g) e fracdo molar de In (x), do cristal B2 - GaoglhoSh:Te.

Fracdo Fracio Concentragéo de portadores n (cm-) Mobilzidade U Resistividade p (Q.cm) Condu_tividade
sélida (g) | molar (x) 77K 300K e ok 77K 300K T a0k
de In
0,54 0,04 1,567 x 108 1,291 x 108 2452 641,4 1,625 x 107 7,539 x 10°° n n
0,71 0,05 1,833 x 108 1,548 x 108 125,8 2199 27,07 x 10°° 1,834 x 10 n n
0,79 0,09 2,821 x 108 2,164 x 108 2779 1740 0,7961 x 10°° 1,657 x 107 n n
0,89 0,31 3,622 x 10%® 2,709 x 108 602,4 1045 2,861 x10° 2,204 x 10° n n




SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

127

No cristal B1, de modo geral, verifica-se que a concentracdo de portadores aumentou e
a mobilidade e a resistividade diminuiram com o aumento da temperatura, conforme esperado
(SWART, 2003; KITTEL, 2006). O mesmo comportamento ndo foi observado no cristal
dopado B2.

O incremento de indio, no cristal ndo dopado B1, promoveu a redugdo da concentracdo
de portadores de carga e da mobilidade e, consequentemente, 0 aumento da resistividade. A sua
condutividade modificou-se de p para n, ao final do cristal, possivelmente pelo efeito
majoritario de portadores negativos correspondentes ao dominio da matriz InSh, nesta porcéo
do cristal. Este efeito foi identificado apenas a temperatura de 300 K pois, na condicéo de baixa
densidade de receptores, como é o caso da porcao final do cristal, 0 aumento da temperatura
faz com que o nimero de portadores aumente e devido a maior mobilidade dos elétrons em
relacdo as lacunas, observa-se esta mudanca do tipo de condutividade (DUTTA, BHAT e
KUMAR, 1997). Outro fator que pode ter contribuido foi a formacdo de inclusdes ricas em
indio, na porcdo final deste cristal, que podem ter atuado como centros de aprisionamento
(armadilhas) de elétrons, principalmente a temperatura de 77 K, mantendo ainda a
condutividade tipo p (YADAVA, BAGAI, BORLE, 1992; HENAGER,2009).

O cristal dopado B2 apresenta maior concentracdo de portadores de carga, menor
resistividade, em comparacéo ao ndo dopado B1, e condutividade tipo n ao longo de todo o
corpo do cristal, conforme era esperado (PINO et al, 2004). O aumento da concentracdo de
portadores e a reducdo da resistividade com o incremento de In, em dire¢do a porcdo final do
cristal, foram observados no cristal dopado B2, a 300 K.

A Figura 63 e as Tabelas 15 e 16 apresentam os gréficos e os respectivos valores da
concentracdo de portadores, mobilidade e resistividade, a 77 K e 300 K, obtidas pelo método
van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo dos cristais C1 e C2, bem como o tipo de
condutividade. A localizacdo das laminas analisadas, em termos de fracdo sélida (g) e a
respectiva fracdo molar de In obtida a partir das analises de EDS, também encontram-se
informadas nas Tabelas 15 e 16.

No cristal C1, de modo geral, verifica-se que a concentra¢do de portadores aumentou e
a mobilidade e a resistividade diminuiram com o aumento da temperatura, conforme esperado
(SWART, 2003; KITTEL, 2006). O mesmo comportamento ndo foi observado no cristal
dopado C2.

O incremento de indio, no cristal ndo dopado C1, promoveu a redugdo da concentragdo

de portadores de carga e da mobilidade e, consequentemente, 0 aumento da resistividade. A
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condutividade do cristal ndo dopado C1 manteve-se tipo p, ao longo do cristal, visto que a
matriz GaSb foi dominante em todas as laminas analisadas.

O cristal dopado C2 apresenta maior concentracdo de portadores de carga, menor
resistividade, em comparacéo ao ndo dopado C1, e condutividade tipo n ao longo de todo o
corpo do cristal, conforme era esperado (PINO et al, 2004). O aumento da concentracédo de
portadores com o incremento de In, em direcéo a porcao final do cristal, foi observado no cristal
dopado C2, a 300 K.

Figura 63. Medidas elétricas: a) concentracdo de portadores, b) mobilidade e c) resistividade,

a 77 K e 300 K, obtidas por van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo dos cristais C1 -

Gao,glno,2Sh (1) (coluna da esquerda) e C2 - Gaog,glno2Sh:Te (2) (coluna da direita). Observe as
escalas distintas.
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Tabela 15. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fracdo solida (g) e fracdo molar de In (x), do cristal C1 - Gap,glnoSh.

Fracdo Fracio Concentrago de portadores n (cm) Mobilidade p Resistividade p (Q.cm) Condutividade
) -
solida (g) | molar (x) 77K 300K e 0 77K sk | 7k 00k
de In

0,46 0,05 1,032 x 106 4,275 x 1016 2456 528,2 0,2453 0,2765 p p
0,63 0,05 0,7893 x 106 2,958 x 106 1621 389,8 0,4879 0,5414 p p
0,74 0,09 0,7632 x 106 2,653 x 106 1527 403,8 0,5354 0,5827 p p
0,84 0,12 0,6309 x 1016 3,228 x 10'6 558,4 149,8 1,772 1,291 p p

Tabela 16. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fragdo solida (g) e fracdo molar de In (x), do cristal C2 - Gaozglno2Sh:Te.

Fracdo Fracio Concentragdo de portadores n (cm?) Mobilidade p Resistividade p (Q.cm) Condutividade
) -
solida (g) | molar (x) 77K 300K 77écm Nés()JOK 77K 300K 77K tIpo:«zooK
de In

0,49 0,03 2,737 x 108 1,926 x 108 1259 166,2 18,11x10%  1,951x10% n n
0,62 0,04 5,250 x 108 1,250 x 108 12,49 1496 95,19x10° 3,337 x10°% n n
0,75 0,05 2,475 x 108 1,805 x 108 510,8 515,4 4,937 x 10°° 6,711x 103 n n
0,87 0,09 4,401 x 10%® 4,218 x 10%® 169,4 15,42 8,375x10°  9595x10° n n

A Figura 64 e as Tabelas 17 e 18 apresentam os graficos e os respectivos valores da
concentracdo de portadores, mobilidade e resistividade, a 77 K e 300 K, obtidas pelo método
van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo dos cristais D1 e D2, bem como o tipo de
condutividade. A localizacdo das laminas analisadas, em termos de fracdo sélida (g) e a
respectiva fracdo molar de In obtida a partir das andlises de EDS, também encontram-se
informadas nas Tabelas 17 e 18.

No cristal D1, exceto na Gltima lamina analisada, verifica-se que a concentracdo de
portadores aumentou e a mobilidade e a resistividade diminuiram com o aumento da
temperatura, conforme esperado (SWART, 2003; KITTEL, 2006). O mesmo comportamento
ndo foi observado no cristal dopado D2.

O incremento de indio, no cristal ndo dopado D1, promoveu a reducdo da concentracao
de portadores de carga e da mobilidade e, consequentemente, 0 aumento da resistividade na
maioria das laminas analisadas. A condutividade do cristal ndo dopado D1 modificou-se de p
para n, ao final do cristal, apesar da fracdo molar de indio ser inferior a x = 0,5, possivelmente
pelo efeito majoritario de portadores negativos provenientes de impurezas com ko < 1
segregadas para esta porgéo do cristal, assim como observado por Krishan et al, 2004.

O cristal dopado D2 apresenta maior concentracdo de portadores de carga, menor
resistividade, em comparacao ao cristal néo dopado D1, e condutividade tipo n ao longo de todo
0 corpo do cristal, conforme era esperado (PINO et al, 2004). O aumento da concentracdo de
portadores e a reducdo da resistividade com o incremento de In, em direcéo a porcéo final do

cristal, foram observados no cristal dopado D2.
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Figura 64. Medidas elétricas: a) concentracdo de portadores, b) mobilidade e c) resistividade,
a 77 K e 300 K, obtidas por van der Pauw e medidas Hall ao longo do corpo dos cristais D1 -
Gao,0lno,1Sb (1) (coluna da esquerda) e D2 - Gaoglno1Sh:Te (2) (coluna da direita). Observe as
escalas distintas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 17. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fracdo sélida (g) e fracdo molar de In (x), do cristal D1 - Gao,glno,1Sb.

Fracio Fracio Concentragdo de portadores n (cm®) Mobilzidade M Resistividade p (Q.cm) Condutividade
- (cm?/V.s) tipo
solida (o) m‘(’j'earm(x) 77K 300K 77K 300K 77K 300K 77K 300K
0,47 0,03 1,545 x 106 7,794 x 106 2861 679,1 0,1412 0,1179 p p
0,62 0,04 1,729 x 10'¢ 9,397 x 10'¢ 2411 588,1 0,1497 0,1130 p p
0,77 0,04 1,284 x 106 6,376 x 106 2417 527,5 0,2012 0,1856 p p
0,92 0,23 4,335 x 1016 1,359 x 1016 30,93 1400 4,656 0,3281 n n

Tabela 18. Medidas elétricas das laminas 0, 2, 4 e 6 (Figura 37), a temperatura de 77 K e 300
K, para a fragdo sélida (g) e fragdo molar de In (x), do cristal D2 - Gagglno1Sh:Te.

Fracdo Fracio Concentragdo de portadores n (cm3) Mobilzidade u Resistividade p (©.cm) Condutividade
- (cm?/V.s) tipo
solida (o) mZ'earm(X) 77K 300K 77K 300K 77K 300K 77K 300K
0,46 0,02 2,139 x 108 1,758 x 108 3729 0,8549 7,826 x 10°° 4154 x 10 n n
0,61 0,02 3,503 x 108 2,521 x 108 583,3 1,000 3,055 x 103 2475 x 107 n n
0,75 0,04 2,535 x 108 2,001 x 108 36,49 712,5 67,48 x10° 4,378 x10°% n n
0,89 0,05 2,604 x 1018 2,948 x 108 1031 635,3 2,325x10°  3,333x10°% n n
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De modo geral, os cristais ndo dopados apresentaram condutividade tipo p devido a
prevaléncia da matriz GaSh, com elevada concentracdo de defeitos do tipo antisitio de galio
(KIM et al, 2005). A porcao final dos cristais B1 e D1 modificou a condutividade do tipo p para
n pois estas laminas localizam-se na porcao final (acima de 90% da fracao solidificada). No
caso desta lamina do cristal B1, a matriz GaSb, cuja condutividade é p, cedeu lugar a matriz
InSh, cuja condutividade é n. Neste caso, a razdo Ga/In tornou-se menor que 1. A lamina do
cristal D1 apresentou este tipo de condutividade possivelmente pela influéncia de impurezas
segregadas para esta porc¢éo do cristal, assim como observado por Krishan et al, 2004, visto que
o teor de indio, medido por EDS, ainda se apresenta inferior a x = 0,5.

Enquanto os cristais ndo dopados apresentavam condutividade tipo p, observou-se a
reducdo da concentracdo de portadores de carga, na maioria dos cristais, com o aumento de In
na liga. A diminuicdo da concentracéo de lacunas, com o incremento do teor de indio, em ligas
ricas em galio (x < 0,5) ocorre pela reducdo da temperatura de crescimento da liga com a
segregacdo de indio (super-resfriamento constitucional) e pela compensacdo de receptores
nativos (lacunas) por doadores nativos. Em geral, a mobilidade ndo se manteve constante com
o incremento de In na liga, como foi observado por Kim et al (2005). A reducdo da mobilidade,
na maioria dos cristais ndo dopados pode ter influéncia do aumento de defeitos (fissuras) a
medida que a composicdo de In é incrementada. Como consequéncia da reducdo da
concentracdo de portadores e da mobilidade, verificou-se 0 aumento da resistividade. A
variacdo da concentracdo de elétrons e da mobilidade em ligas ricas em In (x > 0,5) ndo foi
avaliada pela presenca de, no maximo, uma lamina do tipo n em cada um dos cristais ndo
dopados (DUTTA; BHAT; KUMAR, 1997; KIM et al, 2005).

Os cristais ndo dopados apresentaram comportamento tipico de semicondutores
intrinsecos nos quais a concentracdo de portadores aumenta e a mobilidade e a resistividade
diminuem com o aumento da temperatura (SWART, 2003; KITTEL, 2006). O mesmo
comportamento ndo foi observado nos cristais dopados, possivelmente pelo elevado nivel de
dopagem que fez com que a concentracdo de portadores (n) sofresse pouca variagdo da faixa de
congelamento (77 K) para a regido extrinseca (300 K), pois provavelmente os doadores
encontram-se completamente ionizados em ambas as temperaturas (STRAUSS, 1961). As
medidas de mobilidade dos cristais dopados apresentaram valores muito aleatérios, de modo a
ndo ser possivel identificar um padrdo de comportamento em funcdo da temperatura. O
espalhamento causado pela presenca de impurezas (dopante), na condic¢ao de alta compensacéo,
pode ter sido um fator influenciou a mobilidade eletrénica principalmente em baixa

temperatura, elevando-a a medida que aumenta o teor de dopante até patamares moderados, e,
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consequentemente, reduzindo as medidas de resistividade elétrica (STRAUSS, 1961;
BAXTER, REID; REER, 1967; SWART, 2003). Porém, em condicdes de elevada dopagem
(acima de n ~ 2,2 x 10*" cm™), o espalhamento elétron-elétron entra em vigor e, em decorréncia
deste, a mobilidade passa a reduzir (CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

O aumento da concentragéo de portadores e a redugéo da resistividade com o incremento
de In, em direcdo a porcdo final do cristal, foi observado em cristais dopados e com
condutividade tipo n. A concentracdo de portadores de carga aumenta do inicio ao final do
cristal devido a segregacdo de impurezas (ke < 1), inclusive do dopante, na frente de
crescimento, durante o deslocamento vertical da ampola. Além disso, considerando que o Te
compensa receptores nativos do GaSh, a concentracdo de elétrons aumenta e a resistividade
reduz em fungdo da composigdo (x) em cristais GaixInxSb, pois a massa efetiva dos elétrons
diminui quando a composicdo de In no solido (x) aumenta, visto que os elétrons no InSb
apresentam uma mobilidade muito maior do que no GaSb (PINO et al, 2004).

Observou-se que a mobilidade, de modo geral, ndo ultrapassou a ordem de 102 cm?/Vs
tanto em cristais dopados quanto ndo dopados, apresentando ambos o0s tipos de condutividade,
enquanto que Pino et al (2004) e Kim et al (2005) encontraram valores da ordem de 10* cm?/Vs,
quando a fragdo molar de In presente na amostra ultrapassou o valor de 0,6 (x > 0,6). A presenga
de defeitos na rede cristalina é um fator de espalhamento de portadores que pode ter contribuido
para a reducdo da mobilidade dos mesmos, principalmente na lamina final do cristal B1, ndo
dopado e ndo agitado durante a sintese, cuja fracdo molar de In corresponde a x = 0,655 e que
apresentou mobilidade da ordem de 10? cm?/Vs. Enquanto que os cristais crescidos neste
trabalho apresentaram formagéo de fissuras, principalmente na porcdo final, a auséncia de
defeitos volumétricos pode ter contribuido com a maior mobilidade encontrada por Pino et al
(2004) e Kim et al (2005), visto que eles utilizaram um sistema de agitacdo do liquido durante
0 crescimento do cristal, o que favoreceu a distribuicdo homogénea do soluto e evitou a
formacéo de trincas.

Comparando as medidas elétricas dos cristais dopados e ndo dopados, verificou-se que,
apesar da mobilidade ter permanecido praticamente inalterada provavelmente em funcdo dos
efeitos de espalhamento elétron-elétron na condicdo de alta dopagem mencionado
anteriormente, os cristais dopados apresentaram aumento da concentracdo de portadores de
carga (n), em torno de 102, e consequente reducio da resistividade (p), em cerca de 102, em
relagdo aos cristais ndo dopados.

Os cristais dopados apresentaram condutividade tipo n possivelmente devido ao teltrio

nas vacancias de Sb (Vsy) facilitar a ligacdo In—Sb. Além disso, é provavel que o teldrio,
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mediante a reducéo de defeitos pontuais como vacancias de Sh (Vsb), formando (Tesb), tenha
diminuido o nimero de cargas positivas na rede devido a inibi¢do da formac&o de defeitos tipo

Gasp e VeaGash, e assim, gerando um aumento da concentragdo de portadores de carga.

5.5 CARACTERIZACAO OPTICA

Através das medidas de espectrometria teve-se por objetivo determinar a banda proibida
de energia (Eg) ao longo da direcdo de crescimento dos cristais, com o proposito de avaliar a
influéncia da segregacao de In e da atuacédo do teltrio como dopante na evolugao dos pardmetros
Opticos dos cristais crescidos. Visto que a composi¢cdo mantém-se praticamente inalterada até a
porcdo central, as medidas Opticas foram realizadas a partir desta porcdo até o final dos
respectivos cristais.

As medidas de espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas com as laminas 0, 2, 4 e 6 dos cristais crescidos, numa faixa de comprimentos
de onda de 1,5 a 20 um. A banda proibida de energia (Eg) dos cristais crescidos varia de 0,17 a
0,726 eV, para InSbh e GaSh, o que corresponde a comprimentos de onda de 7,2 — 1,7 um,
respectivamente (KRISHAN et al, 2004; DUTTA, 2008; 2011).

Os gréficos da transmitancia das ldminas foram plotados e a banda proibida de energia
(Eg) foi obtida adotando duas metodologias: a partir do comprimento de onda (Amin) para o qual
a transmitancia era minima (abaixo de 0,1%), conforme recomendam Dharma e Pisal (2015) e
a partir do comprimento de onda de corte — cutoff (Ac), no qual a derivada da curva plotada é
méaxima, conforme recomendam Chandola et al (2005), Kim et al (2006) e Goza et al (2009).0s
pontos onde se situam os referidos comprimentos de onda estdo exemplificados e indicados por
setas no gréafico da ldmina 2 da Figura 65.

As Figuras 65 a 71 apresentam os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento
de onda incidente e as Tabelas 19 a 25 indicam a localizacdo das laminas extraidas do corpo
dos cristais, em termos de fracdo solida (g), e apresentam os respectivos valores da composicao
de indio das amostras, a banda proibida de energia (Eg) teorica, calculada através da Equacgéo
(2) (Eg = 0,18x+0,726(1-x)-0,415x(1-x)(DUTTA, 2011) para a referida composicéo (x) medida
por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada através das medidas de espectrometria.
Visto que a analise por EDS é qualitativa, trata-se de uma estimativa da banda proibida de
energia tedrica determinada a partir do valor de composicao de indio (x).

A Figura 65 apresenta os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda

das laminas do cristal binario A, utilizado como referéncia para comparacdo em relacdo aos
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cristais ternarios. A inser¢cdo mostra a regido na qual se encontra o comprimento de onda de
corte ampliada, que inclusive estd marcado com pontos. Conforme Chandola et al (2005), as
curvas sao classificadas como tipo 1, que corresponde a ligas ricas em galio, neste caso, com X
= 0. Verifica-se que transmitancia aumenta proximo a banda proibida de energia (Eg) e,

imediatamente decresce, aproximando-se de zero para comprimentos de onda acima de 6 pum.

Figura 65. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda das laminas 0, 2, 4 e 6 do
cristal binario A (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). A insercdo corresponde aos
graficos ampliados das 1aminas 0, 2, 4 e 6 no trecho em que se encontra 0 comprimento de

onda de corte A¢ indicado por pontos.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 19 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, os comprimentos de
onda de corte e minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria
apresentados na Figura 65 e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir destes
comprimentos de onda, referentes as laminas do cristal A. A partir dos valores da banda
proibida de energia (Eg) apresentados na Tabela 19, foi calculada a diferenca entre o valor
esperado e o determinado utilizando os comprimentos de onda. A média da diferenca entre a
banda proibida de energia (Eg) teorica e a calculada pelo comprimento de onda de corte Ac é de
0,07 eV e entre a banda proibida de energia (Eg) teorica e a calculada pelo comprimento de
onda minimo Amin € de 0,04 eV. Os resultados obtidos utilizando o comprimento de onda
minimo Amin S&0 mMais coerentes, uma vez que apresentam menor diferenca entre si, apesar de

ndo coincidirem, em valor absoluto, com a banda proibida de energia (Eg) teorica.
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Tabela 19. Banda proibida de energia (Eg) teorica e a banda proibida de energia (Eg)
calculada a partir dos comprimentos de onda de corte e minimo das medidas de transmitancia
por FTIR das laminas retiradas do cristal binario A (Figura 37), nas posicdes indicadas em

termos de fracdo solida (g).
Lamina | Fracéo Eq Comprimento Eq calculada Comprimento de Eq calculada a
solida tedrica de onda de partir de Ac onda de transmitancia | partir de Amin
(9) (eV) corte (A (Um) (eV) minima (Amin) (LmM) (eV)

0 0,46 0,726 1,8731 0,6624 1,8041 0,6877

2 0,57 0,726 1,8908 0,6562 1,8323 0,6771

4 0,76 0,726 1,8502 0,6706 1,8113 0,6850

6 0,87 0,726 1,9106 0,6494 1,8180 0,6825

A Figura 66 apresenta os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda
das laminas do cristal ternario B1. As curvas das l[aminas 0, 2 e 4 podem ser classificadas como
tipo 11, segundo Chandola et al (2005), correspondentes a ligas ricas em galio, com a fracdo
molar de indio (x) variando entre 0 e 0,5 (0 < x < 0,5) e condutividade tipo p. Verifica-se que
transmitancia aumenta préximo a banda proibida de energia (Eg) e reduz sua magnitude em
comprimentos de onda maiores, tornando-se aproximadamente constante acima de 10 um. A
transmitancia neste caso difere de zero e torna-se cada vez maior a medida que a fracdo molar
de galio diminui, ou seja, quando X aumenta. Este comportamento esta destacado na insercéo
a) da Figura 66. A lamina 4 constitui uma excecdo, apresentando transmitancia constante
inferior as demais (0 e 2), apesar de possuir maior teor de indio (x). A presenca de grande
densidade de fissuras nesta porcao do cristal (fracdo solida g = 0,79) pode ter contribuido com
a reducdo de sua transmitancia. A curva da lamina 6, destacada na insercdo b) da Figura 66
pode ser classificada como tipo IV, segundo Chandola et al (2005), que corresponde a ligas
ricas em indio, cuja fracdo molar (x) é maior que 0,5 (x > 0,5) e condutividade tipo n. Verifica-
se que transmitancia aumenta abruptamente proximo & banda proibida de energia (Eg), mantém-
se aproximadamente constante até cerca de 6 pum e, em seguida, volta a aumentar

gradativamente em comprimentos acima de 6 pum.
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Figura 66. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda das laminas 0, 2, 4 e 6 do
cristal B1 (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). As inser¢des correspondem a) ao
grafico ampliado da lamina 6 e b) aos graficos ampliados das laminas 0, 2 e 4, no trecho em
que a transmitancia se torna constante (A > 8 um). Pontos indicam o comprimento de onda de
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A Tabela 20 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da

fracdo molar de indio (x) obtida através de medidas EDS, os comprimentos de onda de corte e

minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria apresentados na Figura 66

e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir destes comprimentos de onda, referentes

as laminas do cristal B1. A média da diferenca entre a banda proibida de energia (Eg) tetrica e

a calculada pelo comprimento de onda de corte Ac é de 0,04 eV e entre a banda proibida de

energia (Eg) tedrica e a calculada pelo comprimento de onda minimo Amin € de 0,03 eV. A banda

proibida de energia (Eg) calculada a partir dos graficos apresenta-se coerente pois, a medida

que a fracdo molar de indio (x) aumenta, hd uma reducdo no valor a banda proibida de energia

(Eg), apesar de ndo coincidir, em valor absoluto, com a banda proibida de energia (Eg) tedrica.

Tabela 20. Banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da fragdo molar de In (x)
obtida por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos comprimentos de
onda de corte e minimo das medidas de transmitancia por FTIR das laminas retiradas do

cristal B1 (Figura 37), nas posic¢oes indicadas em termos de fracdo solida (Q).

Lamina | Fracdo | Fracédo Eq Comprimento Eq Comprimento de Eq
sélida molar tedrica de onda de calculada | onda transmitancia | calculada a
()] deIn (eV) corte (Ac) (um) | partir de Ac minima (Amin) partir de
(x) (eV) (um) Amin (€V)
0 0,54 0,06 0,669 1,9436 0,6384 1,8975 0,6539
2 0,68 0,07 0,661 2,0062 0,6184 1,9399 0,6396
4 0,79 0,08 0,648 2,0321 0,6106 1,9706 0,6296
6 0,93 0,66 0,275 4,0440 0,3068 3,5245 0,3520
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A Figura 67 apresenta os gréficos da transmitancia em funcéo do comprimento de onda
das laminas do cristal ternério dopado B2. As Figuras 67 a), b), c) e d) correspondem as laminas
0, 2, 4 e 6, respectivamente, e podem ser classificadas como tipo 11, segundo Chandola et al
(2005). Tratam-se de ligas ricas em galio, com a fracdo molar de indio (x) variando entre 0 e
0,5 (0 < x <0,5) e condutividade tipo n devido a presenca do dopante. O grafico da Iamina 0
esta deslocado verticalmente para cima em comparacgao aos demais. Isto ocorreu pois a amostra
estava fragmentada e, portanto, houve espacos livres a radiacdo entre a amostra e o0 porta-
amostra, fazendo com que a transmitancia de base ficasse acima de zero. Verifica-se que
transmitancia aumenta préximo a banda proibida de energia (Eg) e reduz sua magnitude em
comprimentos de onda maiores. No caso das laminas 2, 4 e 6, a transmitancia torna-se
aproximadamente constante acima de 6, 3 e 4 um, respectivamente. Mantendo as mesmas
configuracBes do espectrometro de FTIR para todas as amostras, observa-se que a intensidade
de ruido aumenta e a transmitancia diminui consideravelmente com a presenca de dopante,
principalmente nas laminas situadas na porg¢éo final do cristal (4 e 6). Neste caso, como ndo foi
possivel determinar o comprimento de onda de corte, o intervalo no qual ele provavelmente se

localiza foi destacado, conforme indicado nas inser¢des c) e d) da Figura 67.

Figura 67. Transmitancia em funcéo do comprimento de onda das laminas a) 0, b) 2, ¢) 4 e d)
6 do cristal B2 (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). Os pontos nos gréficos a) e b)
indicam o comprimento de onda de corte Ac. As insercdes nos graficos ¢) e d) consistem em
trechos ampliados da regido (entre barras) onde se localiza 0 comprimento de onda de corte
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Fonte: Elaborada pela autora.
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A Tabela 21 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da
fracdo molar de indio (x) obtida através de medidas EDS, os comprimentos de onda de corte e
minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria apresentados na Figura 67
e a banda proibida de energia (Eg) tedrica calculada a partir destes comprimentos de onda,
referentes as laminas do cristal B2. A média da diferenca entre a banda proibida de energia (Eg)
tedrica e a calculada pelo comprimento de onda de corte A é de 0,04 a 0,05 eV, considerando
o intervalo indicado para as lIaminas 4 e 6, e entre a banda proibida de energia (Eg) tedrica e a
calculada pelo comprimento de onda minimo Amin € de 0,04 eV. A banda proibida de energia
(Eg) calculada a partir dos graficos apresenta-se coerente para a maioria das amostras, com
excecdo da lamina 4 que, apesar de apresentar maior teor de indio, apresenta banda proibida de
energia (Eg) superior & da lamina 2. No caso das laminas 0, 2 e 6, & medida que a fragdo molar
de indio (x) aumenta, hd uma reducdo no valor da banda proibida de energia (Eg), porém os
valores absolutos diferem da banda proibida de energia (Eg) tedrica. A média da diferenca entre
o valor da banda proibida de energia (Eg) teorica e a calculada é maior para o cristal dopado
B2, em comparacdo ao nao dopado B1, sugerindo que a adicdo do dopante tenha contribuido

para uma reducdo da banda proibida de energia (Eg).

Tabela 21. Banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da fragdo molar de In (x)
obtida por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos comprimentos de
onda de corte e minimo das medidas de transmitancia por FTIR das laminas retiradas do
cristal B2 (Figura 37), nas posi¢Oes indicadas em termos de fracdo sélida (g).

Lamina | Fracdo | Fracéo Eq Comprimento | Eq calculada Comprimento Eq
solida molar tedrica de onda de partir de Ac de onda calculada a
(9) de In (eV) corte (Ac) (Lm) (eV) transmitancia partir de
(x) minima (Amin)(MM) | Amin (eV)
0 0,54 0,05 0,682 1,9406 0,6394 1,9328 0,6420
2 0,71 0,05 0,676 1,9954 0,6218 1,9538 0,6350
4 0,79 0,09 0,648 1,9508 22,2326  0,5560 a 0,6360 1,9508 0,6360
6 0,89 0,31 0,469  2,2759 22,6306 04716 20,5451 2,2759 0,5451

A Figura 68 apresenta os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda
das laminas do cristal ternario C1. As curvas de todas as laminas analisadas deste cristal sdo
classificadas como tipo Il, segundo Chandola et al (2005), correspondentes a ligas ricas em
galio, com a fragdo molar de indio (x) variando entre 0 e 0,5 (0 < x < 0,5) e condutividade tipo
p. Verifica-se que transmitancia aumenta proximo & banda proibida de energia (Eg) e reduz sua
magnitude em comprimentos de onda maiores, tornando-se aproximadamente constante acima
de 8 um. A transmitancia neste caso difere de zero e torna-se cada vez maior a medida que a

fragdo molar de galio diminui, ou seja, quando x aumenta. A lamina 6 constitui uma excecao,
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apresentando transmitancia constante inferior as demais, apesar de possuir maior teor de indio
(X). A presenca de grande densidade de fissuras nesta porcéo do cristal (fracdo solida g = 0,84)

pode ter contribuido com a reducdo da transmitancia.

Figura 68. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda das laminas 0, 2, 4 e 6 do
cristal C1 (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). Pontos indicam o comprimento de
onda de corte Ac.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 22 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da
fracdo molar de indio (x) obtida através de medidas EDS, os comprimentos de onda de corte e
minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria apresentados na Figura 68
e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir destes comprimentos de onda, referentes
as laminas do cristal C1. A média da diferenca entre a banda proibida de energia (Eg) tedrica e
a calculada pelo comprimento de onda de corte Ac é de 0,13 eV e entre a banda proibida de
energia (Eg) tedrica e a calculada pelo comprimento de onda minimo Amin € de 0,07 eV. A banda
proibida de energia (Eg) calculada a partir dos gréaficos apresenta-se coerente para a maioria das
amostras, com excecdo da lamina 4 que, apesar de apresentar maior teor de indio, apresenta
banda proibida de energia (Eg) superior & da 1damina 2. No caso das ldminas 0, 2 e 6, & medida
que a fracdo molar de indio (x) aumenta, ha uma reducdo no valor da banda proibida de energia
(Eg), porém os valores absolutos diferem da banda proibida de energia (Eg) tedrica.
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Tabela 22. Banda proibida de energia (Eg) teorica, calculada a partir da fragdo molar de In (x)
obtida por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos comprimentos de
onda de corte e minimo das medidas de transmitancia por FTIR das laminas retiradas do
cristal C1 (Figura 37), nas posi¢Oes indicadas em termos de fragdo sélida (g).

Lamina | Fragdo | Fracédo Eq Comprimento | Eq calculada Comprimento Eq
solida molar tedrica de onda de partir de Ac de onda calculada a
(@) de In (eV) corte (A (Lm) (eV) transmitancia partir de
(x) minima (Amin)(m) Amin (€V)
0 0,46 0,05 0,681 2,1030 0,5900 1,9800 0,6266
2 0,63 0,05 0,676 2,1424 0,5791 2,1259 0,5836
4* 0,67 0,07 0,665 2,6651 0,4655 2,0786 0,5969
6 0,84 0,12 0,620 2,5954 0,4780 2,1938 0,5655

*Lamina 4, utilizada para medidas elétricas fragmentou e foi substituida por uma lamina adjacente.

A Figura 69 apresenta os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda
das laminas do cristal ternario dopado C2. As Figuras 69 a), b), ¢) e d) correspondem as laminas
0, 2, 4 e 6, respectivamente, e podem ser classificadas como tipo 11, segundo Chandola et al
(2005). Tratam-se de ligas ricas em galio, com a fracdo molar de indio (x) variando entre 0 e
0,5 (0 < x <0,5) e condutividade tipo n devido a presenca do dopante. No caso das laminas 0 e
2, verifica-se que transmitancia aumenta proximo a banda proibida de energia (Eg) e reduz sua
magnitude em comprimentos de onda maiores, tornando-se aproximadamente constante acima
de 3 um. Mantendo as mesmas configuracdes do espectrometro de FTIR para todas as amostras,
observa-se que a intensidade de ruido aumenta e a transmitancia diminui consideravelmente
com a presenca de dopante, principalmente nas ldminas situadas na porc¢éo final do cristal (4 e
6). Em relacdo as laminas 0 e 2, o intervalo no qual provavelmente se localiza comprimento de
onda de corte foi destacado, conforme indicado nas insergdes a) e b) da Figura 69. N&o foi
possivel identificar o intervalo no qual se localiza comprimento de onda de corte das laminas 4
e 6. Possivelmente devido a agitacdo do liquido durante a sintese houve uma incorporagdo mais
uniforme do dopante tellrio, em comparacdo ao cristal B2, ndo agitado, e devido a condicdo de
alta dopagem (10 acima da relatada pela literatura PINO et al (2004); CHANDOLA et al
(2005)) houve menor transmitancia destas amostras.
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Figura 69. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda das laminas a) 0, b) 2, ¢) 4 e d)
6 do cristal C2 (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). As inser¢des nos graficos a) e
b) consistem em trechos ampliados da regido (entre barras) onde se localiza 0 comprimento de
onda de corte Ac.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 23 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da
fracdo molar de indio (x) obtida através de medidas EDS, os comprimentos de onda de corte e
minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria apresentados na Figura 69
e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir destes comprimentos de onda, referentes
as laminas do cristal C2. A média da diferenca entre a banda proibida de energia (Eg) tedrica e
a calculada pelo comprimento de onda de corte Ac é de 0,05 a 0,09 eV, considerando o intervalo
indicado para as laminas 0 e 2, e entre a banda proibida de energia (Eg) teorica e a calculada
pelo comprimento de onda minimo Amin € de 0,05 eV. A banda proibida de energia (Eg)
calculada a partir dos gréaficos apresenta-se coerente pois, & medida que a fragdo molar de indio
(x) aumenta, h& uma reducdo no valor da banda proibida de energia (Eg), apesar de néo
coincidir, em valor absoluto, com a banda proibida de energia (Eg) tedrica. A média da diferenca
entre o valor da banda proibida de energia (Eg) tedrica e da calculada é maior para o cristal ndo
dopado C1, em comparacao ao dopado C2, sugerindo que a adi¢do do dopante tenha contribuido
para um aumento da banda proibida de energia (Eg), 0 que constitui um indicio da ocorréncia
do Efeito Burstein-Moss (PINO et al, 2004; DIAZ-GUERRA et al, 2009).
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Tabela 23. Banda proibida de energia (Eg) teorica, calculada a partir da fragdo molar de In (x)
obtida por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos comprimentos de
onda de corte e minimo das medidas de transmitancia por FTIR das laminas retiradas do
cristal C2 (Figura 37), nas posi¢Oes indicadas em termos de fragdo sélida (g).

Lamina | Fracdo | Fracdo Eq Comprimento | Egcalculada | Comprimento Eq
solida molar tedrica de onda de partir de Ac de onda calculada a
(9) de In (eV) corte (A (Lm) (eV) transmitancia partir de
(X) minima (Amin)(UM) | A (eV)
0 0,49 0,03 0,693 1,9196 22,0261 0,6124 a0,6463 1,9196 0,6463
2 0,62 0,04 0,687 1,97292a2,0858 0,5948 20,6289 1,9729 0,6289
4 0,75 0,05 0,679 - e e s
6 0,87 0,09 0640 - e e s

A Figura 70 apresenta os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda
das laminas do cristal ternario D1. As curvas das laminas 0, 2 e 4 podem ser classificadas como
tipo I, segundo Chandola et al (2005), que corresponde a ligas ricas em galio, com a fracdo
molar de indio (x) variando entre 0 e 0,5 (0 < x < 0,5) e condutividade tipo p. Verifica-se que
transmitancia aumenta proximo a banda proibida de energia (Eg) e reduz sua magnitude em
comprimentos de onda maiores, tornando-se aproximadamente constante acima de 8 um. A
transmitancia neste caso difere de zero e torna-se cada vez maior a medida que a fragdo molar
de galio diminui, ou seja, quando x aumenta. Este comportamento esta destacado na insercao
da Figura 70. A lamina 4 constitui uma excec¢do, apresentando transmitancia constante inferior
as demais (0 e 2), apesar de possuir maior teor de indio (x). A presenca de grande densidade de
fissuras nesta porcao do cristal (fracdo sélida g = 0,77) pode ter contribuido com a reducdo da
transmiténcia. A curva da lamina 6, pode ser classificada como tipo 1V, segundo Chandola et
al (2005), que corresponde a ligas ricas em indio, cuja fracdo molar (x) € maior que 0,5 (x >
0,5) e condutividade tipo n. A transmitancia neste tipo de amostra (intrisecamenten n) torna-se
cada vez menor a medida que a fracdo molar de indio (x) aumenta, o que pode ser observado
comparando este grafico com a insercdo b) da Figura 66. Verifica-se que transmitancia aumenta
abruptamente proximo a banda proibida de energia (Eg), mantém-se aproximadamente
constante até cerca de 5 um e, em seguida, volta a aumentar gradativamente em comprimentos
acima de 5 um. De acordo com as medidas Hall, esta ldmina apresenta condutividade tipo n
porém, a fracdo molar de indio (x) ainda é inferior a 0,5. Possivelmente a segregacdo de
impurezas com ko < 1 e que gera condutividade tipo n, como o S presente no GaSb, para esta
porcao do cristal (fracdo sélida g = 0,92) tenha contribuido para esta condutividade (DUTTA;
BHAT; KUMAR, 1997).
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Figura 70. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda das laminas 0, 2, 4 e 6 do
cristal D1 (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). A insercdo corresponde aos graficos
ampliados das laminas 0O, 2 e 4, no trecho em que a transmitancia se torna constante (A > 8
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 24 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da

fracdo molar de indio (x) obtida através de medidas EDS, os comprimentos de onda de corte e

minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria apresentados na Figura 70

e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir destes comprimentos de onda, referentes

as laminas do cristal D1. A média da diferenca entre a banda proibida de energia (Eg) tetrica e

a calculada pelo comprimento de onda de corte Ac é de 0,06 eV e entre a banda proibida de

energia (Eg) tedrica e a calculada pelo comprimento de onda minimo Amin € de 0,03 eV. A banda

proibida de energia (Eg) calculada a partir dos graficos apresenta-se coerente para a maioria das

amostras, com excecao da lamina 2 que, apesar de apresentar maior teor de indio, apresenta

banda proibida de energia (Eg) superior & da 1dmina 0. No caso das ldaminas 0, 4 e 6, & medida

que a fracdo molar de indio (x) aumenta, ha uma redugéo no valor da banda proibida de energia

(Eg), porém os valores absolutos diferem da banda proibida de energia (Eg) tedrica.
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Tabela 24. Banda proibida de energia (Eg) teorica, calculada a partir da fragdo molar de In (x)
obtida por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos comprimentos de
onda de corte e minimo das medidas de transmitancia por FTIR das laminas retiradas do
cristal D1 (Figura 37), nas posi¢des indicadas em termos de fragdo solida (g).

Lamina | Fragdo | Fracédo Eq Comprimento | Eq calculada Comprimento Eq
solida molar tedrica de onda de partir de Ac de onda calculada a
(@) de In (eV) corte (A (Lm) (eV) transmitancia partir de
(x) minima (Amin)(m) Amin (€V)
0 0,47 0,03 0,696 1,9474 0,6371 1,8855 0,6580
2 0,62 0,04 0,691 1,9196 0,6463 1,8713 0,6630
4 0,77 0,04 0,685 1,9721 0,6291 1,8990 0,6533
6 0,92 0,23 0,530 2,6711 0,4645 2,3273 0,5331

A Figura 71 apresenta os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda
das laminas do cristal ternario dopado D2. As Figuras 71 a), b), ) e d) correspondem as laminas
0, 2, 4 e 6, respectivamente, e podem ser classificadas como tipo 11, segundo Chandola et al
(2005). Tratam-se de ligas ricas em galio, com a fracdo molar de indio (x) variando entre 0 e
0,5 (0 <x <0,5) e condutividade tipo n devido a presenca do dopante. No caso das laminas 0 e
2, verifica-se que transmitancia aumenta proximo a banda proibida de energia (Eg) e reduz sua
magnitude em comprimentos de onda maiores, tornando-se aproximadamente constante acima
de 5 um. Mantendo as mesmas configuracdes do espectrometro de FTIR para todas as amostras,
observa-se que a intensidade de ruido aumenta e a transmitancia diminui consideravelmente
com a presenca de dopante, principalmente nas ldminas situadas na porc¢éo final do cristal (4 e
6). Em relacdo as laminas 0 e 2, o intervalo no qual provavelmente se localiza comprimento de
onda de corte foi destacado, conforme indicado nas insercdes a) e b) da Figura 71. N&o foi
possivel identificar o intervalo no qual se localiza comprimento de onda de corte das laminas 4
e 6. Possivelmente devido a agitacao do liquido durante a sintese houve uma incorporacdo mais
uniforme do dopante teldrio, assim como no cristal C2, e devido a condicdo de alta dopagem
(102 acima da relatada pela literatura PINO et al (2004); CHANDOLA et al (2005)) houve

menor transmitancia destas amostras.
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Figura 71. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda das laminas a) 0, b) 2, c) 4 e d)
6 do cristal D2 (Figura 37), obtida por espectrometria (FTIR). As insercdes nos gréficos a) e
b) consistem em trechos ampliados da regido (entre barras) onde se localiza 0 comprimento de
onda de corte Ac.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 27 apresenta a banda proibida de energia (Eg) tedrica, calculada a partir da
fracdo molar de indio (x) obtida através de medidas EDS, os comprimentos de onda de corte e
minimo obtidos a partir dos graficos das medidas de espectrometria apresentados na Figura 71
e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir destes comprimentos de onda, referentes
as laminas do cristal D2. A média da diferenca entre a banda proibida de energia (Eg) tetrica e
a calculada pelo comprimento de onda de corte A¢ é de 0,02 a 0,08 eV, considerando o intervalo
indicado para as laminas 0 e 2, e entre a banda proibida de energia (Eg) teorica e a calculada
pelo comprimento de onda minimo Amin é de 0,02 eV. A banda proibida de energia (Eg)
calculada a partir dos graficos apresenta-se coerente pois, a medida que a fracdo molar de indio
(x) aumenta, hd uma reducdo no valor da banda proibida de energia (Eg), apesar de nédo
coincidir, em valor absoluto, com a banda proibida de energia (Eg) tedrica. A média da diferenca
entre o valor da banda proibida de energia (Eg) tedrica e da calculada € maior para o cristal ndo
dopado D1, em comparacdo ao dopado D2, sugerindo que a adicdo do dopante tenha
contribuido para um aumento da banda proibida de energia (Eg), 0 que constitui um indicio da
ocorréncia do Efeito Burstein-Moss (PINO et al, 2004; DIAZ-GUERRA et al, 2009).
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Tabela 27. Banda proibida de energia (Eg) teorica, calculada a partir da fragdo molar de In (x)
obtida por EDS, e a banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos comprimentos de
onda de corte e minimo das medidas de transmitancia por FTIR das laminas retiradas do
cristal D2 (Figura 37), nas posi¢des indicadas em termos de fragdo solida (g).

Lamina | Fracdo | Fracdo | Egtedrica | Comprimento | Egcalculada Comprimento Eq
solida molar (eV) de onda de partir de Ac de onda calculada a
(9) de In corte (A (Lm) (eV) transmitancia partir de
(X) minima (Amin)(UM) | A (eV)
0 0,46 0,02 0,705 1,8210a2,0471 0,6061a0,6813 1,8210 0,6813
2 0,61 0,02 0,704 1,8296 22,1326 0,5818a0,6781 1,8296 0,6781
4 0,75 0,04 0,692 - e e e
6 0,89 0,05 0,677 s e e s

Os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda do cristal binario A e
das porc¢des iniciais dos cristais ternarios ndo dopados apresentaram do tipo | e II,
respectivamente, conforme Chandola et al (2005), correspondendo a ligas ricas em gélio, neste
caso (0 < x < 0,5) e condutividade tipo p. Nos graficos tipo | a transmitancia apresenta um
aumento proximo a banda proibida de energia (Eg) €, imediatamente decresce, aproximando-se
de zero para comprimentos de onda maiores. Nos graficos tipo Il, o que difere € que a
transmitancia torna-se aproximadamente constante em valores diferentes de zero. A medida
que o teor de indio (X) aumenta, a transmitancia também se torna maior. As laminas 4 dos
cristais B1 e D1 e a 6 do cristal C1, apresentaram transmitancia constante inferior as demais (0
e 2), apesar de possuirem maior teor de indio (x). A presenca de grande densidade de fissuras
na porcdo do cristal (fracdo sélida g > 0,77) de onde estas laminas foram extraidas pode ter
contribuido com a reducédo da transmitancia.

A concentracdo residual de lacunas nas amostras ricas em galio (tipo | e Il) foi muito
maior que a concentracdo de portadores intrinsecos, 0 que tornou estas amostras tipo p.
Considerando a baixa concentracdo de elétrons, sua contribuicdo a absorcdo Optica pode ser
considerada desprezivel. O mecanismo de absor¢do dominante foi o devido as lacunas: o
espalhamento entre bandas de valéncia e a absor¢éo por lacunas livres. Em comprimentos de
onda mais curtos, a absor¢do foi dominada pelo espalhamento entre bandas de valéncia, o qual
aumentou com o comprimento de onda, atingiu um maximo e entdo decresceu para
comprimentos de onda mais longos. A absor¢do por lacunas livres foi desprezivel para
comprimentos de onda mais curtos, mas aumentou em magnitude em comprimentos de onda
mais longos (CHANDOLA et al, 2005).

Os graficos das laminas 6 dos cristais B1 e D1, sdo do tipo 1V, segundo Chandola et al
(2005), correspondendo a ligas ricas em indio, cuja fracdo molar (x) € maior que 0,5 (x > 0,5)

e condutividade tipo n. Conforme era esperado, a transmitancia reduziu a medida que a fracédo
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molar de indio (x) aumentou, como pode ser verificado comparando as respectivas laminas (Ble
X = 0,655 e Dls x = 0,226). Além disto, o valor da transmitancia aumentou abruptamente
proximo a banda proibida de energia (Eg), manteve-se aproximadamente constante em um
trecho reduzido e, em seguida, apresentou incremento gradual.

De acordo com as medidas Hall, a 1dmina 6 do cristal D1 apresenta condutividade tipo
n, apesar da fracdo molar de indio (x) ainda ser inferior a 0,5, possivelmente em decorréncia da
segregacdo de impurezas para esta por¢éo do cristal (fracdo solida g = 0,92).

Para as amostras intrinsecas ou proximas ao intrinseco (tipo 1V), que apresentam
condutividade tipo n, € necessario considerar os efeitos de absorcdo por elétrons e lacunas. A
absorcdo dptica por lacunas diminui com o aumento do comprimento de onda, enquanto que a
contribuicdo dos elétrons aumenta com o comprimento de onda. Como houve um incremento
gradativo da transmiténcia, apds a banda proibida de energia (Eg), possivelmente a taxa reducao
da absorcdo Optica por lacunas foi superior a de aumento por elétrons (CHANDOLA et al,
2005).

Os gréficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda dos cristais ternarios
dopados podem ser classificados como tipo 11, segundo Chandola et al (2005), pois sdo ligas
ricas em galio, com a fracdo molar de indio (x) variando entre 0 e 0,5 (0 < x < 0,5) e
condutividade tipo n devido a presenca do dopante. A transmitancia aumentou préximo a banda
proibida de energia (Eg) e reduziu sua magnitude em comprimentos de onda maiores. Apesar
de manter as mesmas configuracdes do espectrobmetro de FTIR para todas as amostras,
observou-se que a intensidade de ruido aumentou e a transmitancia diminuiu consideravelmente
com a presenca de dopante, comparado ao espectro obtido por Dutta (2005), principalmente nas
laminas situadas na porcéo final dos cristais (4 e 6). Em alguns casos apenas foi possivel
identificar o intervalo no qual se localiza o comprimento de onda de corte.

No caso destas amostras tipo n, onde o nimero de doadores é muito superior a
concentracdo de portadores intrinsecos, a maior contribuicao para a absor¢ao dptica foi efetuada
pelos mecanismos como a absor¢édo entre vales da banda de conducdo e absorcdo por elétrons
livres. Proximo & banda proibida de energia (Eg), o coeficiente de absor¢do independe do
comprimento de onda, devido as transi¢des entre vales na sub-banda de conducdo. Em
comprimentos de onda mais longos, devido a energia mais baixa dos fétons, a transi¢édo entre
vales ndo foi possivel. Nesta faixa, a absor¢do por portadores livres tornou-se dominante e o
coeficiente de absorcdo passou a aumentar com o comprimento de onda, consequentemente
reduzindo a transmitancia (CHANDOLA et al, 2005).
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Nas laminas 4 e 6, situadas nas porc¢des finais dos cristais dopados e agitados durante a
sintese (C2 e D2), ndo foi possivel identificar o intervalo no qual se localiza comprimento de
onda de corte. Provavelmente isso ocorreu devido a agitacdo do liquido, favorecendo uma
incorporacio mais uniforme do dopante teltrio, e devido & condigao de alta dopagem (102 acima
darelatada pela literatura PINO et al (2004); PINO, KO e DUTTA (2004); CHANDOLA, PINO
e DUTTA, (2005); CHANDOLA et al (2005)) e consequente absorcéo por portadores livres
(elétrons), houve menor transmitancia destas amostras. Outra possibilidade é que, devido a alta
dopagem, principalmente nas porc6es finais dos cristais, em funcédo da segregacao do teldrio
(k<1), o efeito Burstein-Moss tenha se evidenciado e alterado a banda proibida de energia (Eg)
para energias mais elevadas, consequentemente comprimentos de onda menores, fora da faixa
de abrangéncia do equipamento FTIR (abaixo de A = 1,5 um). Foram efetuadas medidas
adicionais de espectrometria UV-vis mas a amostras nao apresentaram transmitancia a ponto
de possibilitar a identificacdo do comprimento de onda de corte.

A banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos graficos mostrou-se coerente
para a maioria das laminas analisadas, apresentando reducéo de valor a medida que a fracdo
molar de indio (x) aumentou. A banda proibida de energia (Eg) calculada pelo comprimento de
onda minimo Amin, sugerido por Dharma e Pisal (2015) apresentou melhor ajuste em relacéo a
banda proibida de energia (Eg) tedrica.

A média da diferenca entre o valor da banda proibida de energia (Eg) tedria e da
calculada foi menor para os cristais dopados C2 e D2, em comparacdo aos ndo dopados C1 e
D1, sugerindo que a adi¢do do dopante tenha contribuido para um aumento da banda proibida
de energia (Eg). O mesmo néo foi verificado em relagcdo aos cristais B. A agitacao dos cristais
C e D durante a sintese pode ter contribuido para uma melhor distribuicdo do teldrio e o
consequente efeito Burstein-Moss causado pela presenca deste dopante, em alta concentracéo,
em todo o cristal.

O incremento da banda proibida de energia (Eg), identificada nos cristais dopados C2 e
D2, em comparacdo aos ndo dopados C1 e D1, constitui um indicio do deslocamento Burstein-
Moss pois quanto maior a concentracao de dopantes, mais proximos estdo os doadores uns dos
outros dentro da rede cristalina e assim, maior € a energia de interacdo. Em concentragdes muito
elevadas de dopantes, os niveis mais baixos da banda de conducéo ficam cheios de elétrons.
Com o preenchimento dos estados de energia mais baixos da banda de condugéo, a transi¢éo de
banda para banda desloca-se para uma energia mais elevada (DIAZ-GUERRA et al, 2009).

Como as laminas dopadas analisadas possuem fracdo molar de indio (x) inferior a 0,5,

o0 deslocamento Burstein-Moss relatado por Pino et al (2004) e Diaz-Guerra et al (2009) néo se
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tornou tdo evidente, visto que as melhores condicGes para identificar este efeito em cristais
volumeétricos Gai-xInkSh dopados com telurio (Te), consistem em composicdes de liga maiores
que x = 0,5 e concentragdes de doadores na faixa de 2,9 x 10" a 2,63 x 10'® cm= a 300 K. Além
disso, é melhor verificado quando fortes condicdes de excitacao sdo usadas, por exemplo, altas
poténcias de laser em experimentos de fotoluminescéncia (PL) ou altas densidades de corrente
em medidas de espectroscopia por catodoluminescéncia (CL) (DIAZ-GUERRA et al, 2009).

De modo geral, a transmitancia das amostras ndo dopadas analisadas apresentou-se
significativamente inferior aos valores apresentados na literatura visto que o liquido ndo foi
submetido a agitacdo durante o crescimento e, portanto, os cristais resultantes ndo se
apresentaram livres de fissuras, como foi o caso das laminas apresentadas por Dutta, 2005;
Chandola et al, 2005, Kim et al, 2005, Bliss e Becla, 2008 e Gozaet al, 2011. Além deste fator,
a transmitancia das amostras dopadas pode ter sido reduzida pela condicao de alta dopagem,
cerca de 102 acima dos valores apresentados na literatura (PINO et al 2004; CHANDOLA et
al, 2005; DIAZ-GUERRA et al, 2009).

Devido a compensacao doador-receptor, cristais ndo dopados, com composicdes de liga
na faixa de x = 0,5 — 0,7, proximo a transi¢do p — n, exibem elevada transmissao optica numa
ampla faixa de comprimentos de onda (até 22 um) (KIM et al, 2005; BLISS e BECLA, 2008).

As ligas de GaixInxSb dopadas com um nivel adequado de Te também podem
apresentar transmitancia maxima a radiacdo IR, abaixo da banda proibida de energia (Eg),
guando estiverem apropriadamente compensadas mesmo que o teor de indio esteja abaixo de
0,5 (x <0,5) (CHANDOLA et al, 2005). Porém, enquanto para niveis baixos a moderados de
dopagem, a transmitancia aumenta com a concentracdo de impurezas, em niveis de alta
dopagem, ela reduz devido a intensa absorcdo por portadores livres (elétrons). Assim, para um
nivel particular de dopagem, a combinacdo de concentracdo de elétrons e mobilidade sera tal
que a transmiténcia atingira seu valor méximo. O nivel ideal de dopagem do binario GaSb com
telGrio consiste numa concentracdo de elétrons entre 5 x 10® cm™ a 1 x 107 cm?, o que
corresponde a uma concentragéo inicial no liquido de cerca de 5 x 10" cm™ (PINO, KO e
DUTTA, 2004; CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005). Este ideal ainda precisa ser
determinado para as ligas ternarias Gai-xInxSb.

A partir dos resultados obtidos através das técnicas experimentais descritas e das
respectivas analises realizadas, sdo apresentadas a seguir as consideracdes finais desta
discusséo.

As macrografias das por¢des longitudinais revelaram que todos os cristais se apresentam

policristalinos com gréos grandes. A presenca de maclas e inclusdes de In em algumas porcoes
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dos cristais ocorreu provavelmente pelo intenso gradiente térmico axial (30 — 33°C/cm) visto
que o recomendado por Krishan et al, 2004 é de 14°C/cm, a fim de obter cristais
monocristalinos, livres de maclas e inclusdes de In e com baixa densidade de discordancias,
pois diminui a intensa conveccdo no liquido, conduzindo a uma melhor homogeneidade
cristalina.

A formacéo de maclas foi identificada no cristal bindrio A e em diversas pontas dos
cristais ternarios, quando os efeitos da segregacdo ainda ndo perturbaram a frente de
solidificacdo a ponto de originar um crescimento tdo policristalino. A auto-nucleacdo e
formacdo de maclas, foi favorecida em detrimento a formacdo policristalina, visto que a energia
interfacial entre a matriz e a macla € menor do que a associada a formacdo de contornos de
grdos (DUROSE e RUSSEL, 1990; SHEN et al, 1998).

Como o cristal binario A ndo esteve sujeito a segregacdo do terceiro elemento (In), ndo
apresentou fissuras e nem a tipica fase final com matriz InSb. Todos os cristais ternarios
apresentaram fissuras, principalmente na por¢do final, devido a variacdo composicional ao
longo da direcéo de crescimento. Além disso, os cristais ternarios apresentaram uma fase final,
rica em indio, acumulado devido a segregacdo sofrida durante o crescimento, evidenciadas
pelas medidas de espectroscopia por disperséo de energia (EDS) (DUTTA, 2011). Como a taxa
de crescimento de 2 mm/h excedeu o valor recomendado na literatura em ao menos 10 vezes
(DUTTA, 2005; STELIAN et al, 2005a, DHANARAJ et al, 2010), o super-resfriamento
constitucional e as provaveis flutuacbes composicionais microscopicas subitas, que ocorreram
devido a falta de homogeneizacdo do liquido, conduziram a alteracdes cristalograficas de
tamanho e orientacdo dos graos, formacédo de microfissuras, bem como a transi¢cdo de um mono
para um policristal, principalmente a partir da porcdo central dos cristais. Além disso, a
mudanca continua de composicdo da liga, associada com alteracfes no parametro de rede e no
coeficiente de expansdo térmica, gerou tensdes na rede que, ao atingirem um gradiente de
desajuste superior a 1%, foram relaxadas através da formacdo de trincas macroscépicas
(DUTTA, 2011). Mesmo que fosse assegurado um gradiente de desajuste inferior a 1%, a
formacao de fissuras poderia ter ocorrido devido ao intenso gradiente térmico no solido ou ao
resfriamento rapido do cristal crescido. Apesar disto, a densidade de fissuras encontrada nestes
cristais foi inferior aquela apresentada na literatura (DUTTA, 2005; 2008;2011).

Os cristais ternarios B Gaoglno,2Sb, ndo agitados durante a sintese, apresentaram fissuras
desde a porc¢éo central, o que constitui uma evidéncia da falta de homogeneidade. O cristal B1,
nédo dopado, apresentou a formacéo de inclusdes triangulares, comumente encontradas em Si e

Cd1-xZnxTe, sobre as quais ndo foram encontrados relatos na literatura em ligas de Gai-xInxSb
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(THOMAS, 1963; DUROSE, RUSSEL, WOODS, 1985; RAI et al, 1991; YADAVA, BAGAI,
BORLE, 1992; RUDOLPH et al, 1995; Sl et al, 1997; HENAGER,2009. A formacéo destas
incluses triangulares pode estar associada a dois fatores: a reducéo inicial da solubilidade do
soluto quando a liga resfria ou, mais provavelmente, devido a instabilidade do liquido durante
o crescimento. Estas inclusdes, além de apresentarem forma semelhante, possuem composi¢do
rica em indio, comparada & matriz, possivelmente devido ao acimulo deste elemento na frente
de solidificacdo. Visto que estas inclusdes podem afetar o transporte em monocristais, ha grande
interesse em sua formacdo e caracteristicas fisicas (SZELES, 2004), em especial, na orientacéo
especifica em relacdo a matriz. Em geral, apresentam-se tetraédricas, com faces
correspondentes aos planos de crescimento {111} da matriz e podem atuar como centros de
aprisionamento (armadilhas) de elétrons e lacunas (YADAVA, BAGAI, BORLE, 1992;
HENAGER,2009).

Comparando os cristais Gaoglng2Sb B e C, de mesma composicdo inicial, porém
respectivamente ndo agitados e agitados durante a sintese, observou-se uma menor densidade
de fissuras nos cristais agitados, principalmente ao final da ponta, que corresponde a regiao
central. Alem disso, a falta de agitacdo dos cristais B, durante a sintese, pode ter contribuido
para a heterogeneidade dos cristais e a formagdo de inclusdes triangulares ricas em In,
identificados nas micrografias (UDAYASHANKAR et al, 1999).

A agitacdo do liquido durante a sintese aparenta ter favorecido a distribui¢éo do dopante
e contribuido para maior homogeneidade composicional dos cristais dopados agitados (C2 e
D2), em comparacdo ao dopado ndo agitado B2, conforme foi verificado através das
micrografias e das medidas EDS, além de ter influenciado na identificacdo do efeito Burstein-
Moss e na reducdo da transmitdncia causados pela presenca deste dopante, em alta
concentracdo, em todo o cristal. Os perfis composicionais relativos de indio dos cristais C e D,
agitados durante a sintese, obtidos por medidas EDS, também apresentaram-se mais
homogéneos em comparacgdo aos cristais B, ndo agitados durante a sintese, indicando que a
mistura do liquido no processo de sintese favoreceu a qualidade final do cristal, apds o
crescimento.

De acordo com os experimentos apresentados por Dutta (2005, 2011), pode-se
considerar que as areas mais homogeéneas e livres de fissuras, nas regides centrais dos cristais
D, ocorreram devido a menor composic¢do de indio (10% molar), quando comparados aos
cristais B e C (20% molar), o que resultou em menor distor¢do da rede. Este fator também
contribuiu para a redugdo da flutuagdo da distribuicdo radial de indio destes cristais, 0 que

constitui um indicativo de frente de crescimento plana, que favorece a baixa densidade de
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discordancias identificadas através da microscopia eletrdnica de transmissdo. O gradiente
térmico ideal calculado reforga a ndo ocorréncia de super-resfriamento constitucional durante
o0 crescimento dos cristais D, o que corrobora com sua melhor qualidade cristalina.

O uso de um angulo conico de cerca de 30°, conforme sugerido por Krishan et al (2004),
por aumentar a perda de calor por radiacdo a partir da extremidade inferior da ampola para as
regides mais frias do forno, resultando numa diferenca de temperatura axial elevada, ndo foi
suficiente para garantir a auséncia de regides policristalinas na ponta dos cristais. Além disto, a
ndo utilizacdo de encapsulante e semente e o didmetro da ampola (1,2 cm), que excedeu
levemente a faixa recomendada entre 0,8 cm e 1,1 cm, podem ser fatores que contribuiram para
a formacéo policristalina nesta regido (DUTTA; BHATT, 1997 apud KRISHAN, 2004).

Em geral, a regido que apresentou menor densidade de fissuras, bem como maior
homogeneidade composicional axial, verificado através das macro e micrografias e de medidas
EDS, foi a porgéo central, situada em torno dos 3 cm. Nesta regido pode ter ocorrido uma breve
estabilizacdo da interface sélido-liquido, consequéncia do final da ponta e ratificada pela
distribuicdo radial homogénea de indio. A ponta cdnica conduziu o crescimento dos grdos em
direcdo ao eixo central da ampola, no sentido contrario ao gradiente térmico estabelecido
(KRISHAN et al, 2004). A competicdo entre gréos resultou na perda de alguns deles,
promovendo a formacgdo monocristalina ou policristalina com gréos grandes.

Na porgdo final dos cristais, quando o super-resfriamento constitucional estava bem
estabelecido, devido a grande quantidade de indio segregada, observa-se pelas micrografias que
a interface se desestabilizou e, consequentemente, grdos dendriticos se desenvolveram (KURZ
e TRIVEDI, 1990 apud VINCENT e DIEGUEZ, 2006). A distribuic&o radial de soluto de forma
cbncava nesta por¢do dos cristais € outro indicativo da desestabilizacdo da frente de
solidificacdo. O indio segregou para as bordas, de modo a constituir uma frente de solidificacdo
convexa, com extracdo de calor preferencial através do cristal crescido, cuja maior parte se
encontrava fora da regido mais quente do forno. A frente convexa indica uma condigao de baixo
gradiente térmico na interface solido-liquido, o que favoreceu a ocorréncia do super-
resfriamento constitucional nesta porcao dos cristais (DHANARAJ et al, 2010).

N&o foi observada uma diferenca significativa no aspecto macroscépico das fissuras em
cristais dopados e ndo dopados com teldrio. Enquanto a presen¢a do dopante ndo aparenta ter
contribuido para a homogeneidade composicional do cristal B2, a regido central, propria para
uso em dispositivos, apresentou-se mais homogénea no cristal dopado C2, conforme pode ser
identificado nas micrografias. O cristal dopado D2 apresentou-se mais homogéneo que o ndo

dopado D1, em toda a sua extensao.
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As regifes das amostras observadas por microscopia eletronica de transmisséo
apresentaram-se monocristalinas. Os defeitos encontrados através de imagens de campo claro
obtidas por microscopia eletronica de transmissdo nas amostras dos cristais crescidos foram
discordancias. Enquanto que nos cristais dopados foram visualizadas discordancias em menor
densidade, os cristais ndo dopados apresentaram formacgdes de aglomerados (clusters) de
discordancias e maior densidade destes defeitos, o que pode estar vinculado a maior
heterogeneidade composicional destas amostras (MITRIC et al, 2005). As flutuacdes
estequiométricas junto a interface solido-liquido geram a aglomeracgédo de vacancias que, por
sua vez, constituem uma fonte de discordancias (WANG et al, 1987).

A determinacdo dos parametros de rede a partir dos padrdes de difracdo obtidos por
microscopia eletrénica de transmissdo, das amostras B1, B2, D1 e D2, indicaram gque 0s atomos
de teltrio reduzem o pardmetro de rede do GalnSb, mesmo que ndo significativamente,
provavelmente por apresentarem menor raio atbmico que o antiménio, o qual supostamente é
substituido pelo dopante, de acordo com as medidas elétricas. Contudo, considerando a pequena
diferenca de raios atbmicos entre o telUrio e o antiménio, a quantidade minima de dopante em
contrapartida a de antiménio presente nos cristais, a sobreposicdo dos parametros de rede
calculados, levando em conta a faixa de erro, torna-se precipitada a afirmacéo precisa sobre a
influéncia do teltrio sobre o pardmetro de rede dos cristais Gag-x)InxSbh, porém a sua
contribuicdo na melhoria da qualidade estrutural, em termos da reducédo da formacéo e avanco
de discordancias tornou-se evidente.

As mudancas estequiométricas durante o crescimento do cristal promovem a formacéo
de um excesso de atomos de Sb intersticiais, o que facilita o processo de escalada das
discordancias e seu maior desenvolvimento. O crescimento de loops de discordancias
extrinsecas atraves do processo de escalada ocorre mediante a formacéo de defeitos intersticiais
Gai e Shi ou por vacancias Vea € Vsp (DOERSCHEL, 1994). Na condicdo de supersaturagédo de
ambos os defeitos, as vacancias geradas devido aos defeitos intersticiais podem converter-se
em defeitos antisitio Vs» + Gai = Gasp. A inclusdo de tellrio na rede, devido a compatibilidade
de raios atdmicos, possivelmente favoreceu a ocupacgéo das vacancias de Sb (Vsb), formando
(Tesb), e assim reduziu os defeitos Gasp e VeaGash, limitando a expanséo das discordancias.

A presenca do dopante ndo aparenta ter contribuido para a homogeneidade do cristal
B2, porém os cristais dopados C2 e D2 apresentaram distribuicdo mais homogénea de indio ao
longo da diregdo axial, conforme demonstraram as medidas de EDS, em comparagdo aos
cristais ndo dopados C1 e D1, elevando sua concentracdo de modo significativo apenas na

extremidade final (ap6s 80% da fracdo solidificada), o que condiz com um coeficiente de
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segregacdo menor que a unidade, mas maior que o do indio em cristais Gai-xInxSb ndo dopados
com teltrio. Os coeficientes de segregacdo efetivos do indio kes dos cristais dopados
determinados foram um pouco superiores aos dos cristais ndo dopados, indicando uma melhor
distribuicdo do indio, pois, quanto mais proximo da unidade o coeficiente de segregacdo estiver,
menor a segregacao do respectivo componente (GARCIA, 2001). Na direcéo radial, os cristais
dopados apresentaram regides transversais com distribuicdo mais uniforme de indio até a
porcdo central, enquanto que os ndo dopados apresentaram esta configuragdo apenas na porgao
inicial. A homogeneidade composicional transversal € um indicativo de uma frente de
solidificacdo plana e estavel, ideal para o crescimento (DHANARAJ et al, 2010).

O indio apresentou coeficiente de segregacdo efetivo, em cristais Gai-xInxSbh, menor que
a unidade e, portanto, segregou para o liquido durante o crescimento. Como o coeficiente de
segregacdo do Te em GaSb também é inferior a 1, pode-se que considerar que este elemento
também segregou para o liquido, de modo que a interacdo entre o dopante (Te) e o terceiro
elemento (In) foi compensatoria, uma vez que verificou-se maior uniformidade na distribuigdo
longitudinal e radial de indio nos cristais GaixInxSb dopados com teldrio.

A variacdo composicional de indio ao longo da direcdo de crescimento, em cristais Gaj.-
xInxSbh, contribui para a formagdo de aglomerados de discordancias; suas variagoes
composicionais subitas promovem o super-resfriamento constitucional e tenses na rede devido
a mudancas no pardmetro de rede e no coeficiente de expansdo térmica conduzindo a formacéo
de trincas; desestabiliza a frente de solidificacdo devido ao super-resfriamento constitucional e
assim conduz ao crescimento policristalino e a formacao de inclusdes, convergindo numa fase
com matriz InSbh na porcéo final de cristais Gai-xInxSh. A formagéo de maclas € favorecida pelo
intenso gradiente térmico.

A determinacdo da espessura limite da camada de difusdo e os perfis composicionais
relativos de indio dos cristais, obtidos através das medidas EDS, estdo em concordancia com o
modelo de distribui¢do de soluto que considera o crescimento a partir de uma mistura parcial
de soluto no liquido, cujo comportamento pode ser descrito pela equacédo de Scheil. O perfil
relativo de indio do cristal B2 (dopado e ndo agitado na sintese) foi o que melhor se adaptou a
equacdo Scheil quando comparado com o cristal B1 (ndo dopado e ndo agitado) e aos demais
agitados na sintese. De modo geral, o perfil composicional relativo de indio encontrado foi
muito semelhante para cristais ndo dopados (1), quando comparado aos cristais dopados (2).
Nos cristais ndo dopados (1) a composi¢do de In (Cs) ultrapassou 50% de Co em posicOes
anteriores aquelas verificadas no perfil dos cristais dopados (2). Os cristais dopados

apresentaram-se praticamente homogéneos, em termos da distribuicéo relativa de indio, até pelo
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menos 70% da fragdo solidificada, indicando a contribuicdo do dopante para maior
homogeneidade composicional destes cristais.

A maior parte das laminas transversais dos cristais ndo dopados apresentaram
condutividade tipo p devido a prevaléncia da matriz GaSh, com elevada concentracdo de
defeitos do tipo antisitio de galio (KIM et al, 2005). A porcédo final dos cristais B1 e D1
modificou a condutividade do tipo p para n pois estas laminas localizam-se na porcao (acima
de 90% da fracdo solidificada) onde a matriz GaSb, cuja condutividade € p, cedeu lugar a matriz
InSb, cuja condutividade é n. Além disso, as impurezas segregadas para esta porc¢ao dos cristais,
assim como observado por Krishan et al, 2004, podem ter contribuido para esta condutividade.

Enquanto os cristais ndo dopados apresentavam condutividade tipo p, observou-se a
reducdo da concentracdo de portadores de carga, com o aumento de In devido a reducdo da
temperatura de crescimento da liga com a segregacdo de indio (super-resfriamento
constitucional) e pela compensacdo de receptores nativos (lacunas) por doadores nativos. A
mobilidade reduziu possivelmente por influéncia do aumento de defeitos (fissuras) com o
incremento da composicdo de In. Como consequéncia da reducdo da concentracdo de
portadores e da mobilidade, verificou-se o aumento da resistividade. Os cristais dopados, com
condutividade tipo n em todas as laminas analisadas, apresentaram um aumento da
concentracdo de portadores e reducdo da resistividade com o incremento de In, em direcdo a
porcao final do cristal. A concentracdo de portadores de carga aumentou do inicio ao final do
cristal devido a segregacdo de impurezas (ket < 1), inclusive do dopante, na frente de
crescimento, durante o deslocamento vertical da ampola. Além disso, considerando que o Te
compensou receptores nativos do GaSb, a concentracdo de elétrons aumentou e a resistividade
reduziu em fungdo da composicéao (x) em cristais Gai-xInxSb, pois a massa efetiva dos elétrons
diminui quando a composicdo de In no sélido (x) aumenta, visto que os elétrons no InSh
apresentam uma mobilidade muito maior do que no GaSbh (PINO et al, 2004).

Os cristais ndo dopados apresentaram comportamento tipico de semicondutores
intrinsecos nos quais a concentracdo de portadores aumenta e a mobilidade e a resistividade
diminuem com o aumento da temperatura (SWART, 2003; KITTEL, 2006). O mesmo
comportamento ndo foi observado nos cristais dopados, possivelmente pelo elevado nivel de
dopagem que fez com que a concentracdo de portadores (n) sofresse pouca variagdo da faixa de
congelamento (77 K) para a regido extrinseca (300 K), pois provavelmente os doadores
encontram-se completamente ionizados em ambas as temperaturas (STRAUSS, 1961). As
medidas de mobilidade dos cristais dopados apresentaram valores muito aleatérios, de modo a

ndo ser possivel identificar um padrdo de comportamento em funcdo da temperatura. O
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espalhamento causado pela presenca de impurezas (dopante), na condic¢ao de alta compensagéo,
pode ter sido um fator influenciou a mobilidade eletronica principalmente em baixa
temperatura, elevando-a a medida que aumentou o teor de dopante até patamares moderados,
e, consequentemente, reduzindo as medidas de resistividade elétrica (STRAUSS, 1961;
BAXTER, REID; REER, 1967; SWART, 2003). Porém, em condicdes de elevada dopagem
(acima de n ~ 2,2 x 10Y cm™®), o espalhamento elétron-elétron entrou em vigor e, em
decorréncia deste, a mobilidade passou a reduzir (CHANDOLA, PINO e DUTTA, 2005).

Comparando as medidas elétricas dos cristais dopados e ndo dopados, verificou-se que,
apesar da mobilidade ter permanecido praticamente inalterada provavelmente em funcéo dos
efeitos de espalhamento elétron-elétron na condicdo de alta dopagem mencionado
anteriormente, os cristais dopados apresentaram aumento da concentracdo de portadores de
carga (n), em torno de 102, e consequente reducdo da resistividade (p), em cerca de 102, em
relacéo aos cristais ndo dopados.

Os cristais dopados apresentaram condutividade tipo n possivelmente devido ao teldrio
nas vacancias de Sb (Vsb) facilitar a ligacdo In—Sh. Além disso, é provavel que o telurio,
mediante a reducédo de defeitos pontuais como vacancias de Sb (Vsp), formando (Tesp), tenha
diminuido o nimero de cargas positivas na rede devido a inibi¢do da formac&o de defeitos tipo
Gash e VeaGash, e assim, gerando um aumento da concentracao de portadores de carga.

A distribuicdo mais homogénea de antiménio (Sb), identificada através das medidas de
EDS, ao longo da direcdo de crescimento dos cristais dopados é mais um indicio de que o Te
esteja ocupando sitios de Sb, liberando-o para constituir InSb e favorecendo a condutividade
elétrica tipo n desde a porc¢do inicial destes cristais.

Os gréficos da transmitancia em funcdo do comprimento das por¢ées iniciais dos cristais
terndrios ndo dopados apresentaram-se do tipo Il, conforme Chandola et al (2005),
correspondendo a ligas ricas em gélio, neste caso (0 < x < 0,5) e condutividade tipo p. Nos
graficos tipo Il a transmitancia apresenta um aumento préximo a banda proibida de energia (Eg)
e, imediatamente decresce, aproximando-se de um valor constante e diferente de zero para
comprimentos de onda maiores. A medida que o teor de indio (X) aumenta, a transmitancia
também se torna maior. Algumas laminas dos cristais ndo dopados apresentaram transmitancia
constante inferior as demais, apesar de possuirem maior teor de indio (x), possivelmente devido
a presenca de grande densidade de fissuras na porcao do cristal (fragdo sélida g > 0,77) de onde
estas ldminas foram extraidas. Nestas amostras, 0 mecanismo de absor¢cdo dominante foi o
espalhamento entre bandas de valéncia, para comprimentos de onda mais curtos, e a absor¢ao

por lacunas livres, em comprimentos de onda mais longos (CHANDOLA et al, 2005).



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

157

Os gréficos das laminas finais dos cristais B1 e D1, ndo dopados foram classificados
como tipo 1V, segundo Chandola et al (2005), correspondendo a ligas ricas em indio, cuja fragdo
molar (x) é maior que 0,5 (x > 0,5) e condutividade tipo n. Conforme era esperado, a
transmitancia reduziu a medida que a fracdo molar de indio (x) aumentou. Além disto, o valor
da transmitancia aumentou abruptamente proximo a banda proibida de energia (Eg), manteve-
se aproximadamente constante em um trecho reduzido e, em seguida, apresentou incremento
gradual. Para estas amostras intrinsecas ou proximas ao intrinseco (tipo 1V), € necessario
considerar os efeitos de absor¢éo: por elétrons e lacunas. A absorcao ptica por lacunas diminui
com 0 aumento do comprimento de onda, enquanto que a contribuicdo dos elétrons aumenta
com o comprimento de onda. Como houve um incremento gradativo da transmitancia, ap6s o a
banda proibida de energia (Eg), possivelmente a taxa reducdo da absorcdo optica por lacunas
foi superior a de aumento por elétrons (CHANDOLA et al, 2005).

Os graficos da transmitancia em funcdo do comprimento de onda dos cristais ternarios
dopados foram classificados como tipo 11, segundo Chandola et al (2005), pois séo ligas ricas
em galio, com a fracdo molar de indio (x) variando entre 0 e 0,5 (0 < x < 0,5) e condutividade
tipo n devido a presenca do dopante. A transmitancia aumentou proximo a banda proibida de
energia (Eg) e reduziu sua magnitude em comprimentos de onda maiores. Apesar de manter as
mesmas configuracdes do espectrémetro de FTIR para todas as amostras, observou-se que a
intensidade de ruido aumentou e a transmitancia diminuiu consideravelmente com a presenca
de dopante, comparado ao espectro obtido por Dutta (2005), principalmente nas laminas
situadas na porcao final dos cristais (4 e 6). Em alguns casos, apenas foi possivel identificar o
intervalo no qual se localiza o comprimento de onda de corte. No caso destas amostras tipo n,
onde 0 nimero de doadores é muito superior a concentracdo de portadores intrinsecos, a maior
contribuicdo para a absorcao optica foi efetuada pelos mecanismos como a absorc¢do entre vales
da banda de conducéo e absorcdao por elétrons livres, principalmente em comprimentos de onda
mais longos (CHANDOLA et al, 2005).

Nas laminas 4 e 6, situadas nas porc¢oes finais dos cristais dopados e agitados durante a
sintese (C2 e D2), ndo foi possivel identificar o intervalo no qual se localiza comprimento de
onda de corte. Possivelmente, empregando a agitacdo do liquido durante a sintese, houve uma
incorporacéo mais uniforme do dopante teltrio, e devido a condicdo de alta dopagem (102 acima
darelatada pela literatura PINO et al (2004); PINO, KO e DUTTA (2004); CHANDOLA, PINO
e DUTTA, (2005); CHANDOLA et al (2005)) e a consequente absorcéo por portadores livres
(elétrons), houve menor transmitancia destas amostras. Outra possibilidade é que, devido a alta

dopagem, principalmente nas por¢oes finais dos cristais, em fungédo da segregacao do teldrio
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(k<1), o efeito Burstein-Moss tenha se evidenciado e alterado a banda proibida de energia (Eg)
para energias mais elevadas, consequentemente comprimentos de onda menores, fora da faixa
de abrangéncia do equipamento FTIR (abaixo de A = 1,5 um). Foram efetuadas medidas
adicionais de espectrometria UV-vis mas a amostras ndo apresentaram transmitancia a ponto
de possibilitar a identificagdo do comprimento de onda de corte.

A banda proibida de energia (Eg) calculada a partir dos graficos mostrou-se coerente
para a maioria das laminas analisadas, apresentando reducéo de valor a medida que a fracéo
molar de indio (x) aumentou. A banda proibida de energia (Eg) calculada pelo comprimento de
onda minimo Amin, sugerido por Dharma e Pisal (2015) apresentou melhor ajuste em relagdo a
banda proibida de energia (Eg) tedrica.

A média da diferenca entre o valor da banda proibida de energia (Eg) teorica e a
calculado foi menor para os cristais dopados C2 e D2, em comparacao aos nao dopados C1 e
D1, sugerindo que a adi¢do do dopante tenha contribuido para um aumento da banda proibida
de energia (Eg). O mesmo néo foi verificado em relacéo aos cristais B. A agitacdo dos cristais
C e D durante a sintese pode ter contribuido para uma melhor distribuicdo do teldrio e o
consequente efeito Burstein-Moss causado pela presenca deste dopante, em alta concentracéo,
em todo o cristal.

O incremento da banda proibida de energia (Eg), identificado nos cristais dopados C2 e
D2, em comparacgédo aos ndo dopados C1 e D1, constitui um indicio do deslocamento Burstein-
Moss pois quanto maior a concentracao de dopantes, mais proximos estdo os doadores uns dos
outros dentro da rede cristalina e assim, maior é a energia de interagdo. Em concentra¢cGes muito
elevadas de dopantes, os niveis mais baixos da banda de conducédo ficam cheios de elétrons.
Com o preenchimento dos estados de energia mais baixos da banda de conducéo, a transicéo de
banda para banda desloca-se para uma energia mais elevada (DIAZ-GUERRA et al, 2009).

De modo geral, a agitacdo do liquido durante o processo de sintese, a adi¢do do telurio
como dopante e a reducdo do teor inicial de indio sdo pardmetros evidenciados através das
macro e micrografias, das medidas de espectrometria por dispersdo de energia, dos resultados
elétricos e Opticos obtidos que favorecem o crescimento de cristais Gai-xInxSb mais
homogéneos em termos de composicdo, com menor densidade de fissuras, com gréos
policristalinos grandes e livres de inclusoes.

Com base nos resultados obtidos, diversos aprimoramentos e estudos adicionais séo
necessarios e sugeridos. Alguns itens sdo discutidos nesta se¢éo outros constam como sugestdes
de trabalhos futuros. O elevado gradiente térmico utilizado neste trabalho, durante o
crescimento (30 a 33°C/cm), pode ter contribuido para evitar a formacgéo precoce do super-
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resfriamento constitucional, mas sua redugéo brusca ao final do cristal, comprovado mediante
o perfil radial de soluto céncavo, resultante de uma interface de crescimento convexa, levou a
uma distribuicdo radial heterogénea do soluto. Para evitar o super-resfriamento constitucional,
mesmo em baixos gradientes térmicos (10°C/cm) seria necessario reduzir a taxa de crescimento
(0,1 mm/h) ou utilizar agitacéo continua do liquido (KIM et al, 2006; DHANARAJ et al, 2010).

De modo geral, a transmitancia e a mobilidade dos portadores das amostras dopadas e
ndo dopadas analisadas apresentaram-se significativamente inferiores aos valores apresentados
na literatura visto que o liquido ndo submetido a agitacdo durante o crescimento e, portanto, 0s
cristais resultantes ndo se apresentaram livres de fissuras, como foi o caso das laminas
apresentadas por Dutta, 2005; Chandola et al, 2005, Kim et al, 2005, Bliss e Becla, 2008 e
Gozaetal, 2011. Além deste fator, a transmitancia das amostras dopadas pode ter sido reduzida
pela condicdo de alta dopagem, cerca de 10% acima dos valores apresentados na literatura (PINO
et al 2004; CHANDOLA et al, 2005; DIAZ-GUERRA et al, 2009). Portanto, para apresentar
melhorias nas propriedades oOpticas e elétricas, faz-se necessario evitar a formacéo de trincas.
Para tanto € preciso aprimorar a sintese, utilizar processos de agitacdo do liquido durante o
crescimento e dosar a quantidade de dopante a fim de garantir a compensacdo de defeitos

nativos sem prejudicar a transmitancia.
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6 CONCLUSOES

Diante do exposto, considera-se que a principal contribuicdo deste trabalho é o
entendimento do comportamento do teldrio, como dopante, na segregacédo do indio em cristais
de GaixInxSh, crescidos pelo método Bridgman convencional, uma vez que a literatura nada
relata sobre a influéncia do telurio e de outros dopantes na segregacdo deste semicondutor
composto ternario.

A variacdo composicional de indio ao longo da direcdo de crescimento, em cristais Ga-
xINxSh, desestabilizou a frente de solidificagdo, contribuiu para a formacéo de aglomerados de
discordancias, gerou inclusdes de In e favoreceu a formacdo de fissuras.

A agitacdo do liquido durante o processo de sintese e a reducéo do teor inicial de indio,
sdo outros fatores que, junto a adi¢cdo do teltrio como dopante, contribuiram com o crescimento
de cristais Gai-xInxSb com maior homogeneidade composicional, melhor distribuicdo do
dopante, menor densidade de fissuras e graos policristalinos grandes, livres de inclusodes.

A adigdo de telurio em cristais Gai-x)InxSb reduziu o parametro de rede, mesmo que néo
significativamente, e contribuiu na melhoria da qualidade estrutural, em termos da reducdo da
formacéo e avanco de discordancias.

O incremento de indio, devido a segregacdo, ao longo da direcdo de crescimento de
cristais Gag1-x)InxSb reduziu o nimero de portadores de carga, modificou a condutividade do
tipo p para tipo n, aumentou a densidade de fissuras, afetando a mobilidade e,
consequentemente, aumentou a resistividade.

Os cristais Gag-x)InxSb dopados com teltrio apresentaram condutividade tipo n e o
incremento de indio ao longo da direcdo de crescimento aumentou o nimero de portadores de
carga de tal forma que, apesar do aumento da densidade de fissuras e do espalhamento elétron-
elétron, na condicdo de alta dopagem, afetarem a mobilidade, a resistividade reduziu.

O teldrio alterou a condutividade elétrica de tipo p para tipo n pois atuou nas vacancias
de Sb (Vsb) facilitando a ligacao In—-Sb e contribuiu para a qualidade estrutural do cristal, além
disso proporcionou elétrons livres visto que trata-se de um elemento do grupo 16. O teldrio
compensou defeitos nativos no GaixInkSb, como vacancias de Sb (Vsy), formando (Tesp),
contribuindo para a reducdo do nimero de cargas positivas na rede e defeitos tipo Gasy e
VcaGasp, gerando um aumento da concentracdo de portadores de carga e uma reducdo da
resistividade elétrica, em um fator de 102

O incremento de indio devido a segregacdo, ao longo da direcdo de crescimento de

cristais Gag-x)InxSb com condutividade elétrica do tipo p (fragdo molar x < 0,5), aumentou a
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transmiténcia ao infravermelho em comprimentos de onda maiores que a banda proibida de
energia (Eg). Quando a condutividade elétrica modificou-se para tipo n (fragdo molar x > 0,5),
a transmitancia passou a ser reduzida com o incremento do teor de indio, em comprimentos de
onda maiores que a banda proibida de energia (Eg). A banda proibida de energia (Eg) diminuiu
a medida que a fracdo molar de indio (x) aumentou.

A adicdo de teltrio em cristais Gau-)InkSb, na condicdo de alta dopagem (10%
atomos/cm?® no liquido inicial e 10* portadores de carga/cm?® no sélido) aumentou a intensidade
de ruido e a reduziu transmitancia na faixa do infravermelho, em comprimentos de onda
maiores que a banda proibida de energia (Eg). O teltrio aumentou a banda proibida de energia
(Eg) do composto ternario Gai.xInxSh, na condi¢do de alta dopagem, gerando o efeito Burstein-
Moss.

O teldrio adicionado como dopante melhorou a distribuicdo longitudinal e radial de
indio e diminuiu a densidade dos defeitos pontuais em cristais de Gai-xInxSb obtidos através do

método Bridgman convencional.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesta tese, as seguintes propostas sdo sugeridas para
trabalhos futuros:

> Utilizar agitacdo do liquido durante a sintese e o crescimento para melhorar a
sua homogeneidade, via vibragcdo mecénica ou eletromagnética;

> Reduzir o gradiente térmico e/ou a velocidade de crescimento, para niveis de G
~10°C/cm) e/ou v ~ 0,2 mm/h, a fim de evitar a formacao de fissuras;

> Variar o teor de dopagem com telurio a fim de identificar a quantidade ideal que
minimize os defeitos estruturais e melhore as propriedades elétricas e Opticas;

> Adicionar outros dopantes a liga Gau-xInxSb para verificar sua influéncia na
distribuicdo de In, como por exemplo, dopantes com raio semelhante ao Ga e que gerem
condutividade tipo p, raio semelhante ao In e que gerem condutividade tipo n;

> Obter a orientacdo cristalina dos precipitados triangulares ricos em indio por
EBSD (difracédo por elétrons retroespalhados) para conhecer a dindmica da sua formacéo;

> Realizar estudos adicionais de transmitancia utilizando técnicas de
fotoluminescéncia e espectrometria por catodoluminescéncia para comparar com os resultados
obtidos por FTIR;

> Realizar andlises por difracdo de raios-X para determinar o pardmetro de rede e
espectrometria de fluorescéncia de raios-X para obter a composicdo quimica quantitativa, a fim

de comparar com os resultados obtidos por MET e EDS.



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

163

REFERENCIAS

ADACHI, S. Properties of Semiconductor Alloys: Group-1V, 111-V and 11-VI
Semiconductors. London: John Wiley & Sons, 2009. 422p.

BAXTER, R.D.; REID, F.J.; BEER, A.C. Eletron Mobility in GaSb at 77 K. Physical
Review, v. 162, n. 3, p. 718-727, 1967.

BERUS, T.; GOC, J.; NOWAK, M.; OSZWALDOWSKI, M.; ZIMPEL, M. Preparation and
electrical properties of InSb thin films heavily doped with tellurium, selenium and sulphur.
Thin Solid Films, v. 111, p. 351 — 366, 1984.

BLISS, D.; BECLA, P. Growth and characterization of bulk GalnSb crystals from
nonstoichiometric melts. In: International Conference on Indium Phosphide and Related
Materials, 20., 2008, Versailles. Conference Publications ..., Versailles: IPRM, 2008, p.414
- 417.

BOSI, M.; PELOSI, C. The Potential of I11-V Semiconductors as Terrestrial Photovoltaic
Devices. Progress in Photovoltaics: Research and Applications, v. 15, p. 51 — 68, 2007.

BRACHT, H.; NICOLS, S.P.; WALUKIEWICZ, W; SILVEIRA, J.P.; BRIONES, F.;
HALLER, E.E. Large disparity between gallium and antimony self-diffusion in gallium
antimonide. Nature, v. 408, p. 69 — 72, 2000.

BURTON, J. A, PRIM, R. C., SLICHTER, W. P. The distribution of solute in crystals grown
from melt. Part I. Theoretical. The Journal of Chemical Physics, v. 21, p. 1987-1991, 1953.

CHANDOLA, A.; KIM, H.J.; DUTTA, P.S.; GUHA, S.; GONZALEZ, L.; KUMAR, V.
Below band gap optical absorption in GaxIni-xSb alloys. Journal of Applied Physics, v. 98,
p. 093103:1 — 7, 2005.

CHANDOLA, A.; PINO, R.; DUTTA, P.S. Below band gap optical absorption in tellurium-
doped GaSh. Semiconductor Science and Technology, v. 20, p. 886 — 893, 2005.

COLDREN, Larry A. Semiconductor Laser Advances: The Middle Years. IEEE Photonics
Society NEWSLETTER, v. 25, n.1, p. 6 — 9, 2011.

DEDAVID, Berenice Anina. Estudo na Influéncia do Aluminio como Dopante e do Ultra-
Som em Cristais de Antimoneto de Galio Crescidos por LEC. 1994. 154 f. Tese
(Doutorado em Engenharia) — Escola de Engenharia, Programa de P6s-Graduagdo em
Engenharia Metalurgica e dos Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 1994,

DHANARAJ, G.; BYRAPPA, K.; PRASAD, V.; DUDLEY, M. Springer Handbook of
Crystal Growth. Berlin; London: Springer, 2010. 1816p.

DHARMA, J.; PISAL, A. Simple Method of Measuring the Band Gap Energy Value of
TiO2 in the Powder Form using a UV/Vis/NIR Spectrometer. Application note:
UV/Vis/NIR Spectrometer. PerkinElmer Inc.Shelton, CT USA. Disponivel em:<


http://ieeexplore.ieee.org/xpl/mostRecentIssue.jsp?punumber=4694766
http://ieeexplore.ieee.org/xpl/mostRecentIssue.jsp?punumber=4694766

SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

164

http://www.perkinelmer.com/Content/applicationnotes/app uvvisnirmeasurebandgapenergyva
lue.pdf>. Acesso em: 29 ago.2015.

DIAZ-GUERRA, C.;: MITRIC, A.; PIQUERAS, J.; DUFFAR, T. Cathodoluminescence
mapping and spectroscopy of Te-doped InxGag-xSb grown by the vertical Bridgman method
under an alternating magnetic field. Superlattices and Microstructures, v. 45, p. 407-412,
2009.

DOERSCHEL, J. Transmission electron microscopy investigation of extended defects in
heavily Se-doped bulk GaSbh. Materials Science and Engineering B, v. 28, p. 142 — 146,
1994,

DOERSCHEL, J; GEISSLER, U. Characterization of extended defects in highly Te-doped
(111) GaSbsingle crystals grown by the Czochralski technique. Journal of Crystal Growth,
v. 121, p. 781 — 789, 1992.

DUFFAR, T.; GOURBIL, J.M.; BOION, P.; DUSSERRE, P.; EUSTATHOPOULOS, N. Full
encapsulation by molten salts during the Bridgman growth process. Journal of Crystal
Growth, v.179, p. 356 — 362, 1997.

DUROSE, K.; RUSSEL, G.J. Twinning in CdTe. Journal of Crystal Growth, v. 101, p.
246-250, 1990.

DUROSE, K.; RUSSEL, G.J.; WOODS, J. Structural properties of crystals of CdTe grown
from the vapour phase. Journal of Crystal Growth, v. 72, p. 85-89, 1985.

DUTTA, P. S. I1I-V Ternary bulk substrate growth technology: a review. Journal of Crystal
Growth, v. 275, p. 106-112, 2005.

. Bulk Growth of Crystals of 11l -V Compound Semiconductor. In: Bhattacharya P.,
Fornari R, and Kamimura H., (eds.), Comprehensive Semiconductor Science and
Technology.v. 3. Amsterdam: Elsevier, 2011, p. 36 — 80.

. Crystal-Growth Technology for Ternary I11-V Semiconductor Production by Vertical
Bridgman and Vertical Gradient Freezing Methods with Accelerated Crucible Rotation
Technique. In: Scheel H. J., and Capper P., (eds.), Crystal Growth Technology.v. 3.
Weiheim: Verlag GmbH, 2008, Chapter 12, p. 307 — 335.

DUTTA, P. S.; BHAT, H.L; KUMAR, V. The physics and technology of gallium antimonide:
An emerging optoelectronic material. Journal of Applied Physics, v. 81, p. 5821-5870,
1997.

DUTTA, P. S; OSTROGORSKY, A. G; GUTMANN. Bulk growth of Gasb and Gai-xInxSh.
AIP Conference Proceedings, v. 401, p. 157-166, 1997.

DUTTA, P. S; OSTROGORSKY, A. G. Segregation of tellurium in GaSb single crystals and
associated diffusion coefficient in the solute layer. Journal of Crystal Growth, v. 197, p.
749-754, 1999.


http://www.perkinelmer.com/Content/applicationnotes/app_uvvisnirmeasurebandgapenergyvalue.pdf
http://www.perkinelmer.com/Content/applicationnotes/app_uvvisnirmeasurebandgapenergyvalue.pdf

SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

165

FERNANDES, K. N. D; DEDAVID, B. A.; STREICHER, M. Comportamento segregacional
do indio em cristais Gai-xInxSb obtidos pelo método Bridgman vertical. In: Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 20., 2012, Joinville. Anais eletrénicos ...,
Joinville: Centro de Convencgdes Cau Hansen, 2012. Disponivel em:
<http://www.cbecimat.com.br/trabalhos-completos-cbecimat.php>. Acesso em: 01 mar. 2013.

FORNARI, R.; FRIGERI, C.; GLEICHMANN, R. Structural and Electrical Properties of n-
Type Bulk Arsenide Grown From Non-Stoichiometric Melts Gallium. Journal of Electronic
Materials, v. 18, n. 2, p. 185 — 189, 1989.

GARCIA, Amauri. Solidificacdo: fundamentos e aplicacdes. Campinas, SP: Editora da
UNICAMP, 2001. 399p.

GOODHEW, Peter J.; HUPHREYS, John; BEANLAND, Richard. Electron Microscopy and
Analysis. London, UK: Taylor & Francis, 2001. 251p.

GOZA, A.J,; TRITCHLER, S. E.; BLISS, D. F.; HOUCHENS, B. C. Thermodynamic
modeling of bulk ternary alloy crystal growth: Comparison of experiments and theory for
GalnSb alloys. Journal of Crystal Growth, v. 337, p. 60-64, 2011.

HENAGER Jr, C. H.; EDWARDS, D.J.; SCHEMER-KOHRN, A.L.; BLISS, M.; JAFFE, J.E.
Preferential orientation of Te particles in melt-grown CZT. Journal of Crystal Growth, v.
311, p. 2641-2647, 20009.

HU, W. G.; WANG, Z.; SU, B. F.; DAO,Y.Q.; WANG, S.J.; ZHAO, Y.W.Gallium antisite
defect and residual acceptors in undoped GaSh. Physics Letters A, v. 332, p. 286 — 290,
2004.

HUANG, W. C.; LIN, T.; HORNG, C.; LI, Y. The electrical characteristics of Ni/n-GaSh
Schottky diode. Materials Science in Semiconductor Processing, v. 16, p. 418 — 423, 2013.

HURLE, D.T.J.; RUDOLPH, P. A brief history of defect formation, segregation, faceting, and
twinningin melt-grown semiconductors. Journal of Crystal Growth, v. 264, p. 550 — 564,
2004.

JI, L.; GENG, H.; SUN, C.; TENG, X.; LIU, Y. Effect of tellurium on viscosity and liquid
structure of GaSb melts. Journal of Alloys and Compounds, v.453, p 458 — 462, 2008.

KADDECHE, M.; GARANDET, J. P.; HENRY, D.; HADID, D. H.; MOJTABI, A. On the
effect of natural convection on solute segregation in the horizontal Bridgman configuration:
Convergence of a theoretical model with numerical and experimental data. Journal of
Crystal Growth, v. 409, p. 89-94, 2015.

KIM, H. J.; CHANDOLA, A.; GUHA, S.; GONZALEZ,L.; KUMAR,V; DUTTA, P.S.
Influence of native defects on the infrared transmission of undoped Gai-xInxSb bulk crystals.
Journal of Electronic Materials, v. 34, p. 1391-1398, 2005.

KIM, H. J.; CHANDOLA, A.; BHAT, R.; DUTTA, P.S. Forced convection induced thermal
fluctuations at the solid—liquid interface and its effect on the radial alloy distribution in
vertical Bridgman grown Gai-x InkSb bulk crystals. Journal of Crystal Growth, v. 289, p.
450-457, 2006.


http://ieeexplore.ieee.org/xpl/mostRecentIssue.jsp?punumber=4694766
http://www.cbecimat.com.br/trabalhos-completos-cbecimat.php

SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

166
KITTEL, C. Introducéo a Fisica do Estado Sélido. 82 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2006. 578p.

KLAPPER, H. Generation and propagation os dislocations during crystal growth. Materials
Chemistry and Physics, v. 66, p. 101-109, 2000.

KOZHEMYAKIN, G. N.; ZOLKINA, L.V.; ROM, M.A. Influence of ultrasound on the
growth striations and electrophysical properties of Gag-x)InxSb single crystals. Solid-State
Electronics, v. 51, p. 820-822, 2007.

KRISHAN, B.; BARMAN, P.B.; MUDAHAR, G. S.; SINGH, N.P. Growth of GaxInixSh
bulk crystals for infrared device applications by vertical Bridgman technique. Materials
Letters, v. 58, p. 1441-1445, 2004.

LI, Y.; ZHANG, Y.; ZHANG, Y.; WANG, B.; ZHU, Z.; ZENG,Y. Molecular beam epitaxial
growth and characterization of GaSb layers on GaAs (0 0 1) substrates. Applied Surface
Science, v. 258, p.6571-6575, 2012.

LIOUTAS, C.B.; ZOULIS, G.; KONIDARIS, S.; POLYCHRONIADIS, E.K.; STROZ, D. On
the structured imperfections of bulk GaSb using high resolution transmission electron
microscopy. Micron, v. 40, p. 6 — 10, 2009.

LU, Y.; SONG, S.; SONG, Z,; REN, W.; XIONG, Y.; RAO, F.; WU, L.; CHENG, Y.; LIU,
B. Superlattice-like GaSb/Sb,Tes films for low-power phase change memory. Scripta
Materialia, v. 66, p.702-705, 2012.

LUKASIAK, L.; JAKUBOWSKI, A. History of Semiconductors. Journal of
Telecomunications and Information Technology, v. 1, p.3 -9, 2010.

LYUBIMOVA, T.P.; LYUBIMOQOV, D. V.; IVANTSOV, A. O. The influence of vibrations
on melt flows during detached Bridgman crystal growth. Journal of Crystal Growth, v. 385,
p. 77-81, 2014.

LYUBIMOVA, T. P.; PARSHAKOVA, Ya. N. Numerical investigation of heat and mass
transfer during vertical Bridgman crystal growth under rotational vibrations. Journal of
Crystal Growth, v. 385, p. 82-87, 2014.

MANASIEVIC, D.; MINIC, D.; ZIVKOVIC,D.; VREST’AL, J.; ALJILJL,A.; TALIJAN, N.;
STAJIC-TROSIC, MRJANOVI,S.; TODOROVIC,R.. Experimental investigation and
thermodynamic calculation of the Cu—In—-Sb phase diagram. CALPHAD: Computer
Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry, v. 33, p. 221 — 226, 2009.

MITRIC, A; CORREGIDOR, V.; ALVES, L.C.; AMARIEI, A.; DIAZ-GUERRA,C.
PIQUERAS, J. Synthesis and characterizations of GaSh and GalnSb feed materials. Journal
of Crystal Growth, v. 275, p. e601-607, 2005.

MITRIC, A.; DUFFAR, T.; CORREGIDOR, V.; ALVES, L.C.; BARRADAS, N.P. Growth
of GalnSb concentrated alloys under alternating magnetic field. Journal of Crystal Growth,
v. 310, p. 1424-1432, 2008.



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

167

MITRIC, A.; DUFFAR, T.; DIAZ-GUERRA, C.; CORREGIDOR, V.; ALVES, L.C;
GARNIER, C.; VIAN, G. Growth of Gau-x)InxSb alloys by Vertical Bridgman technique
under alternating magnetic field. Journal of Crystal Growth, v. 287, p. 224-229, 2006.

MURAPE, D.M.; EASSA, N.; NEETHLING, J.H.; BETZ, R.; COETSEE, E.; SWART, H.C;
BOTHA, J.R.; VENTER, A. Treatment for GaShb surfaces using a sulphur blended
(NH4)2S/(NH4)2S04 solution. Applied Surface Science, v. 258, p.6753-6758, 2012.

NICOARA, I.; NICOARA, D.; OSTROGORSKY, A.G.; MARIN, C.; PEIGNIER,T. Growth
and characterization of shaped GaSb crystals. Journal of Crystal Growth, v.220, p 1 -5,
2000.

NOBEOKA, M.; TAKAGI, Y.; OKANO, Y.; HAYAKAWA, Y.; DOST, S. Numerical
simulation of InGaSb crystal growth by temperature gradient method under normal- and
micro-gravity fields. Journal of Crystal Growth, v. 385, p. 66-71, 2014.

PALMER, D.C; PALMER, S.E. (2015). Crystalmaker (Version 9.2) [Software].
Begbroke,Oxfordshire,United Kingdom: Centre for Innovation & Enterprise.

PAMPLIN, Brian Randall. Crystal Growth. 2" ed. Oxford: Pergamon Press, 1980. 609p.

PINO, R.; KO, Y.; DUTTA, P.S. Enhancement of infrared transmission in GaSb bulk crystals
by carrier compensation. Journal of Applied Physics, v. 96, p.1064 — 1067, 2004.

PINO, R.; KO, Y.; DUTTA, P.S.; GUHA, S.; GONZALEZ, L.P. Burstein-Moss shift in
impurity-compensated bulk Ga;—InxSb substrates. Journal of Applied Physics, v. 96, p.5349
— 5352, 2004.

RAI R.S.; MAHAJAN, S.; McDEVITT, S.; JOHNSON, C.J. Characterization of CdTe, (Cd,
Zn)Te, and Cd(Te, Se) single crystals by transmission electron microscopy. Journal of
Vacuum Science and Technology B: Microelectronics and Nanometer Structures, v 9, p.
1892-1896, 1991.

REIINEN, L; BRUNTON, R.; GRANT, I. R. GaSb single-crystal growth by vertical gradient
freeze. Journal of Crystal Growth, v.275, p. €595 — e600, 2005.

RUDOLPH, P. Defect Formation During Crystal Growth from th Melt. I, Dhanaraj, G.,
Byrappa, K., Prasad, V., Dudley, M, (eds.), Springer Handbook of Crystal Growth. Berlin;
London: Springer, 2010. 1816p.

RUDOLPH, P; ENGEL, A.; SCHENTKE, I.; GROCHOCKI,A. Distribution and genesis of
inclusions in CdTe and (Cd, Zn)Te single crystals grown by the Bridgman method and by the
travelling heater method. Journal of Crystal Growth, v. 147, p. 297-304, 1995.

SCHEIL, E. Bemerkungen zur schichtkristallbildung. Zeitschrift fur Metallkunde, p.70-72,
1942.

SCHLOSSMACHER, P.; URBAN, K. Dislocations and precipitates in gallium arsenide.
Journal of Applied Physics, v. 71, p. 620-629, 1992.



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

168

SCHUBERT, E.F. Physical Foundations of Solid-State Devices. Troy, New York: Rensselaer
Polytechnic Institute, 2006. 273p.

SESTAKOVA, V.; STEPANEK, B. Distribution coefficient of tellurium in GaSb single
crystals. Thermochimica Acta, v. 198, p. 213 — 215, 1992.

SHAQO, Y.D.; WANG, Z; DAL, Y.Q.; ZHAO, Y.W.; TANG, F.Y. Identification of vacancies
in electron irradiated GaSb by coincidence Doppler broadening spectroscopy. Materials
Letters, v. 61, p. 1187 — 1189, 2007.

SHAW, D. Native defects and self-diffusion in GaSbh. Semicond. Sci. Technol., v. 18, p. 627
— 632, 2003.

SHEN, J.; BALASUBRANNIAN, R.; AIDUN, D.K.; REGEL, L.L.; WILCOX, W.R.
Deformation Behavior of Cadmium Telluride Stressed at Elevated Temperatures. Journal of
Materials Engineering and Performance, v. 7, p. 555-563, 1998.

SHURA, M. W.; WAGENER, V.; BOTHA, J.R.; WAGENER, M.C. Photoconduction
spectroscopy of p-type GaSb films. Physica B, v. 407, p.1656-1659, 2012.

SI, W.; DUDLEY, M.; KONG, H.; SUMAKERIS, J; CARTER Jr, C. Investigations of 3C-
SiC Inclusions in 4H-SiC Epilayers on 4H-SiC Single Crystal Substrates. Journal of
Electronic Materials, v. 26, p. 151-159, 1997.

SILVA, Maria Joana da. Otimizacao do processo de purificagdo de materiais por fusao
zonal. 1991. 166 f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Mecénica) — Faculdade de
Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1991.

STADELMANN, Pierre A. (2011). JEMS (Version 3) [Software].
Lausanne,Vaud,Switzerland: Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne.

STELIAN, C. Oscillations of the longitudinal solutal profile in Bridgman growth of doped
crystals. Journal of Crystal Growth, v. 310, p. 1482-1486, 2008.

STELIAN, C.; DELANNOY, Y.; FAUTRELLE, Y.; DUFFAR, T. Bridgman growth of
concentrated GalnSb alloys with improved compositional uniformity under alternating
magnetic fields. Journal of Crystal Growth, v. 275, p. e1571-e1578, 2005b.

STELIAN, C.; DUFFAR, T.; MITRIC, A.; CORREGIDOR, V.; ALVES, L.C.; BARRADAS,
N.P. Growth of concentrated GalnSb alloys with improved chemical homogeneity at low and
variable pulling rates. Journal of Crystal Growth, v. 283, p. 124-133, 2005a.

STRAUSS, A.J. Electrical Properties of n-Type GaSb. Physical Review, v. 121, n. 4, p.
1087-1090, 1961.

SWART, J. W. Materiais Elétricos: Fundamentos e Semicondutores. Campinas, Unicamp,
2003. Disponivel em: < http://www.ccs.unicamp.br/cursos/ee511/index.html>. Acesso em: 22
mai. 2012.



http://www.ccs.unicamp.br/cursos/ee511/index.html

SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

169

SZELES, C. CdZnTe and CdTe materials for X-ray and gamma ray radiation detector
applications. Physica Status Solidi B: Basic Research, v. 241, p. 783-790, 2004.

THOMAS, D.J.D. Surface Damage and Copper Precipitation in Silicon. Physica Status
Solidi, v. 3, p. 2261-2273, 1963.

TILLER, W.A.; JACKSON, K.A.; RUTTER, J.W.; CHALMERS, B. The redistribution of
solute atoms during the solidification of metals. Acta Metallurgica, v.1, p 428 — 437, 1953.

TIRADO-MEJIA, L.; VILDA, J.A.; RIOS, M.; PENAFIEL, J.A.; FONTHAL, G.;
ESPINOSA-ARBELAEZ, D.G.; ARIZA-CALDERON, H.; RODRIGUEZ-GARCIA, M.E.
Optical and structural characterization of GaSb and Te-doped GaSb single crystals. Physica
B, v. 403, p. 4027-4032, 2008.

TSAO, Jeff Y. The World of Compound Semiconductors. A Guidebook to the Core
Science and Technology. 2004. Disponivel em: http://www.sandia.gov/~jytsao/WCS.pdf .
Acesso em: 01 mar. 2015

TSAUR, S.C.; KOU, S. Growth of Gag-xInxSb alloys by crystals by conventional
Czochralski pulling. Journal of Crystal Growth, v. 249, p. 470-476, 2003.

UDAYASHANKAR, N.K.; NAIK, K.G.; BHAT, H.L. The influence of temperature gradient
and lowering speed on the melt-solid interface shape of Gax Inix Sb Journal of Crystal
Growth, v. 203, p. 333-339, 1999.

VLASOV, AS.; RAKOVA, E.P.; KHVOSTIKOV, V.P.; SOROKINA, S.V.; ALINOVSKY,
V.S.; SHVARTS, M.Z.; ANDREEV, V.M. Native defect concentration in Czochralski-grown
Te-doped GaSb by photoluminescence. Solar Energy Materials & Solar Cells, v. 94, p.
1113-1117, 2010.

VINCENT, J.; DIEGUEZ, E. Microstructure and solidification behavior of cast GalnSh
alloys. Journal of Crystal Growth, v. 295, p. 108-113, 2006.

WANG, F.C.; RAU, M.F; KURZ, J.; EHMAN, M.F.; LIAO, D.D.; CARTER, R. Correlation
of growth phenomena to electrical properties of gnarl defects in GaAs. In: E.R. Weber, (ED),
Defect Recognition and Image Processing in 111-V Compounds Il. Amsterdam: Elsevier,
1987, p. 117.

WANG, L. C. Segregation control of vertical Bridgman growth of Ga-doped germanium
crystals by accelerated crucible rotation: ACRT versus angular vibration. Journal of Crystal
Growth, v. 311, p. 684-687, 2009.

WERTZ, Dennis W. Chemistry: A Molecular Science. 2" ed. New Jersey: Pearson Prentice
Hall, 2006. 384p.

WILLIAMS, D. B.; CARTER, C. B. Transmission Electron Microscopy: A Textbook for
Materials Science. New York,: Springer, 2009. 760 p.

YADAVA, R.D.S.; BAGAI R.K.; BORLE, W.N. Theory of Te precipitation and related
effects in CdTe crystals. Journal of Electronic Materials, v. 21, p. 1001-1016, 1992.


http://www.sandia.gov/~jytsao/WCS.pdf

SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

170

YU, T.; BREBRICK, R. F. Thermodynamic analysis of the In-Ga-Sb system. Metallurgical
and Materials Transactions A, v. 25, p. 2331-2340, 1994.

YUAN, W.; BANAN, M.; REGERL, L.L.; WILCOX, W.R. The effect of vertical vibration of
the ampoule on the directional solidification of InSb-GaSb alloy. Journal of Crystal
Growth, v. 151, p. 235-242, 1995.



SEGREGAGAO DE INDIO EM CRISTAIS Gai-xInxSb DOPADOS COM TELURIO OBTIDOS PELO METODO BRIDGMAN VERTICAL

171

APENDICE A
Determinacéo do coeficiente de segregacéo efetivo

O crescimento pelo método Bridgman constitui uma solidificacdo unidirecional
convencional, ocorrendo mistura parcial de soluto no liquido somente por difusdo. Neste caso,
substitui-se o coeficiente de distribuicdo no equilibrio (ko) da equacéo de Scheil (Equacgéo (3))
(SCHEIL, 1942) pelo valor correspondente do coeficiente de distribuicdo efetivo Kef, resultando
na Equacédo (11) (BURTON, PRIM, SLICHTER, 1953).

C, =ksCol-9)™ (11)

Os coeficientes de segregacdo efetivos do indio em cada cristal foram determinados a
partir de gréaficos log x log e da Equacéo (11).

Inicialmente foram plotados graficos do logaritmo da composicao relativa de indio (log
(Cs I Co)) em funcdo do logaritmo da fracdo liquida (log (1-g)), onde g designa a fracdo
solidificada do cristal, conforme exemplificado na Figura 72.

Figura 72. Logaritmo da composicao relativa de In (log (Cs/Co)) em funcédo do logaritmo da
fracdo liquida log (1-g), onde g designa a fracdo solidificada do cristal D1 - Gao,glno,1Sb.
1,8 r

16 | u
y =-0,7906x + 0,0123
R?=0,8561

log (Cs/CO)

log(1-g)
Fonte: Elaborada pela autora.
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A Equacéo (11) pode ser reescrita como:
C, =ksCol-9)“'™ (11)
Cs ef -
o ke @-0)* (16)
0
C kef —1
Iog[—sj = log(k, - ) ) (17)
Co
C,
Iog(C—J =logk, + (ks —1)log(l—g) (18)
0
A Equacdo (18) pode ser apresentada na forma:
y =b+ax (19)
onde y = log| &= |, b=logk :(k —1)
y—IogC— , 00Ky , 8= \Ky e x=log(l—g)-
0
e, a partir da declividade da reta (a), obtém-se:
a= (kef —1) Sk =a+l (20)

A Tabela 26 apresenta as equacdes, o coeficiente de determinacio R? e os respectivos

coeficientes de segregacdo efetivos do indio ker obtidos para cada cristal.

Tabela 26. Coeficientes de segregacéo efetivos do indio nos cristais ternarios Gai-xInxSb,
crescidos por Bridgman vertical, determinados a partir declividade da equacao apresentada e
respectivo coeficiente de determinagio R2.

CRISTAL | COMPOSICAO EQUACAO R? Kef - In
B1 Gaoglno2Sh y =-0,7933x + 0,0118 0,8372 0,21
B2 Gaoglno2Sh:Te  y=-0,7784x—0,019  0,8497 0,22
C1 Gaoglno2Sh y =-0,7865x + 0,1015 0,9036 0,21
C2 Gaoglno2Sb:Te  y=-0,764x —0,0499  0,8253 0,24
D1 Gaoglng 1Sb y =-0,7906 + 0,0123  0,8561 0,21

D2 Gaoolno1Sh:Te  y=-0,7656x —0,0135 0,8081 0,23
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APENDICE B

Determinagéo do parametro de rede

Utilizando os softwares Digital Micrograph® da Gatan Inc e software JEMS, a partir da
indexacgdo dos padrdes de difracdo, foi obtida a direcéo de crescimento e efetuados os célculos
dos parametros de rede das respectivas amostras.

Inicialmente as distancias entre os spots dos padrdes de difracdo obtidos para as
amostras foram medidas utilizando o software Digital Micrograph® da Gatan Inc, conforme
exemplificam as Figuras 73 a 78. Estas medidas correspondem ao dobro da distancia entre o
spot central (omitido no padrdo de difracdo) e o spot a ser identificado (g) que, por sua vez,
corresponde ao reciproco da distancia interplanar dng (GOODHEW; HUMPHREYS;
BEANLAND, 2001):

1

g=— (21)
dyg

Os resultados obtidos para 2g, g e dn encontram-se listados nas Tabelas 27 a 32.

Figura 73. Imagens do software Digital Micrograph® da Gatan Inc utilizado para determinar

as medidas entre os spots do padrdo de difracdo obtido por MET (cristal B1).

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 74. Imagens do software Digital Micrograph® da Gatan Inc utilizado para determinar

as medidas entre os spots do padrdo de difracdo obtidos por MET (cristal B2).
M Optatrcogress

s Aoahwe  Window Mcxscope el

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 75. Imagens do software Digital Micrograph® da Gatan Inc utilizado para determinar
as medidas entre os spots do padréo de difracdo obtido por MET (cristal C1).

£ DigitalMicrograph
File _Edit_Object P

S5 1/nm

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 76. Imagens do software Digital Micrograph® da Gatan Inc utilizado para determinar
as medidas entre os spots do padrdo de difracdo obtidos por MET (cristal C2).

& DigitalMicrograph
File Edit_Object Process Analysis

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 77. Imagens do software Digital Micrograph® da Gatan Inc utilizado para determinar
as medidas entre os spots do padréo de difracdo obtido por MET (cristal D1).

1 DigitalMicrograph

File Edt Object Process Analysis Window Microscope Help

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 78. Imagens do software Digital Micrograph® da Gatan Inc utilizado para determinar
as medidas entre os spots do padrdo de difracdo obtidos por MET (cristal D2).

5 DigitalMicrograph
File Edit _Object Process Analysis Window Microscope Help

£ C: C13 matriz dif 40 cm

2 1/nm

—

Fonte: Elaborada pela autora.

Apos a obtencdo das respectivas medidas de g, foram determinados os angulos entre 0s
dois menores valores de g (Quadros 8 a 10), utilizando o software JEMS, a fim de identificar o

eixo de zona e a respectiva dire¢do de crescimento da regiéo do cristal observada.
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Quadro 8. Medidas da razdo e dos angulos entre os g de menor magnitude para determinar o
eixo de zona dos cristais B1- Gagglno2Sh e B2 - Gaoglno2Sh:Te, obtidas por MET e tabela de
identificacdo dos eixos de zona do software JEMS.

Bl -

Gaoyglnoyzsb g]_/gz [1,0,1]

B2 -

Gaovglnoszb:Te g]_/gz [1,1,2]

Ga08InSb e
[ Zone oxis geometry | |
[uvw] qla(hil) | Vol Voit | lgt]f am-1 | g2:(hkl) | Vg2 Volt | [|q2]|nm-1 | q1/q2 | q2/ql | <(ql.42) | FOLZ nm-1 | SOLZ nm-1 | TOLZ rm-1
[0, 0, 1} 0.-2.0) 2.876 3.246 (-2.0.0) 2.876 3.246 1.00 1.00 90.000 36.087 51.191 62.8%0 ]
1.0.1] 1L L1 10380 2.811 (.1.-1 10.380 2811 1.00 1.00 109.471 30318 42969 52.741 ]
[11) (-2.0,2 9748 4591 (-2, 2.0 9.748 4591 1.00 1.00 60.000 27384 38.79% 47,600
1. 0,2) (-4, 0,2) 1.241 7.259 (0.2, 0) 2.876 3.246 224 045 90.000 24.092 34,118 41 843
1.1,2) (11,-1) 10.380 2.811 (2, -2, 0) 9748 4591 0.61 1.63 90.000 23.016 32.590 39.964
2.1,2] (20,2 G748 4591 24,0 1241 7259 0.63 188 71565 20792 29435 36.087

Fonte: Elaborado pela autora.

Quadro 9. Medidas da razao e dos angulos entre os g de menor magnitude para determinar o
eixo de zona dos cristais C1- Gaoglno2Sh e C2 - Gaoglno2Sh:Te, obtidas por MET e tabela de
identificagdo dos eixos de zona do software JEMS.

Cl-

Gao,alno,zsb glng [111!4]

Cc2-

Gao‘glno‘zsb:Te gllgz [1,0,1]

8 %
[ Zore cocis grometry |

Lusm] |_atethkl) | Vel Volt | [jglllom-d |_a2:(hl) | Va2 Valt | [lg2lls-d | gl /a2 | G274l | <fal.q2) | FOLZ ol | SOLZ ren-d | TOLZ ol [ =]
ol 0701 | 2E7h | 324 L7 00) | 7878 | 374 10 Lo 8000 i 087 5115 87 8%
0. 0. 11 LLD 10380 2,811 (LL-1) 10380 28l 1.00 Lo0 105,471 30318 42,9469 52741
1 11] (=2, 0,2) ST4E 4581 (=2, 2, 0 L] 4551 oo oo a0.000 27384 38.798 R
o2 402 124 7.259 (0, 2. 1) 2876 3248 224 045 %0000 24092 34.118 41843
[LL2) (L1 «0) 10380 2811 (2.2, 0) 9748 4591 [N.1] 163 20.000 23.016 32.5%0 39964
(2.1.2) (202 9748 459 C24m) Lzl 7.259 063 158 TiSeS 20792 20435 36,087
[ o.3] (0, 2. 0) 2ETE 3246 @ L-1 5988 5383 060 166 72452 20,251 Fi- X110 35143
.1.3] (2-2.0) o978 4501 (2.4,2) 8342 7892 058 173 T 1T 27.989 34311
20,3  -60.4 | 0575 | 11704 (0, 2. 0} 2876 | 3244 360 028 %0000 18963 26,840 32.900
[2. 1. 3] (-1 -L I} 10.218 2811 3.3.1) 4 484 T.075 040 2.52 B2.389 1B 614 26346 32293
[z 2.3] (2. -2, 0 9748 4391 -2, -4, 4) 0.7 8739 047 212 76367 I7.731 25.004 30.75%

L0.4 [RO0.Z) 0497 13385 (0. 2. 0) 2876 3244 412 024 80000 7731 25.094 30.756
[L L 4 (2.2, 0 9 T4R 4591 ) A 3] 6.083 5383 085 7 64761 17479 24737 30318
[0 ) I A ] Tra ELL]] A i} o288 [ I - I L Y] PET] 24404 ™
Fonte: Elaborado pela autora.
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Quadro 10. Medidas da razéo e dos angulos entre os g de menor magnitude para determinar o
eixo de zona dos cristais D1- Gao,glno,1Sb e D2 - Gaoglno,1Sh:Te, obtidas por MET e tabela de

identificacdo dos eixos de zona do software JEMS.
D1- D2 —
Gagglno:Sb g1/g> [1,1,4] Gagglng:Sh:Te g1/g2 [1,0,1]

Ga08InSb X
Zi i
Lore & fmh {
fuvm] | Qi-(hkf) | VqlVelt | [iqiimm-t | q2-{hif) | Va2 Volt | [lq2ffmm-1 | i /g2 | g2/ql | +qlg2) | FOLZ rm-1 | SOLZ -l | TOLZ ren-l [ &
Hh 0. +2. 0 2876 3245 F: 0 2876 3245 ] 00 § 00 90 000 36 087 .19 &2 8 | ‘
1. 0.1) GLLY 10380 20 1 -1) 10380 2811 100 100 109471 30318 42 949 .74 l

V748 4391 V748 4991 1.0¢ 1 60 00¢ 7384 38796 47 600

Fonte: Elaborado pela autora.

Depois de identificados os respectivos eixos de zona [101] e [112], para as amostras dos
cristais B1 e B2, os spots de difracdo foram indexados mediante comparacOes realizadas por

simulacdo com o software JEMS (Quadros 11 e 12).

Quadro 11. Simulacéo da estrutura cristalina considerando o eixo de zona [101] a) e b)(Ga —
rosa, Sb — roxo, In — branco), do padrdo de difracédo c) e d) obtidos atravées do software JEMS
e correspondente indexagao final dos spots €) e f) do cristal B1- Gagglno2Sh.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Quadro 12. Simulacéo da estrutura cristalina considerando o eixo de zona [112] a) e b)(Ga —
rosa, Sh — roxo, In — branco), do padréo de difracdo c) e d) obtidos através do software JEMS
e correspondente indexacao final dos spots €) e f) do cristal B2- GagglnoSh:Te.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Apds a obtencdo dos spots indexados e a partir da Equacéo (22), os parametros de rede
dos cristais (a) foram determinados e listados nas Tabelas 27 e 28 (GOODHEW,;
HUMPHREYS; BEANLAND, 2001):

a=dyvh? +k2 +1? (22)

Tabela 27. Medidas obtidas a partir do padréo de difracdo do cristal B1 - Gagglno2Sh. O eixo

de zona e a respectiva direcdo de crescimento sdo [1,0,1].
Distancia o Plano Parametro de rede
entre Distanciaate | -~ H.a 0 o cristalografico a (A)
Spot spots 0 spot interplanal dh (hkl)
central (g)
0postos (nm) (1/g) (nm)
(2g)(nm)™*
1 5,506 2,753 0,363 111 6,29
2 5,509 2,755 0,363 111 6,29
3 6,346 3,173 0,315 020 6,30
4 8,988 4,494 0,223 202 6,31
5 10,570 5,285 0,189 131 6,27
6 10,981 5,491 0,182 222 6,30
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Tabela 28. Medidas obtidas a partir do padrdo de difracéo do cristal B2 - GaoglhoSh:Te. O
eixo de zona e a respectiva direcdo de crescimento séo [1,1,2].

Distancia o Plano Parametro de rede
entre | Distanciaate | Le o o cristalografico a(A)
Spot spots 0 Spot interplanal dhw (hkI)
0postos central_gg) (1/g) (nm)
(nm)
(2g)(nm)™*
1 5,652 2,826 0,354 111 6,13
2 9,175 4,588 0,218 220 6,17
3 10,733 5,367 0,186 311 6,17
4 10,779 5,390 0,186 131 6,17
5 11,190 5,595 0,179 222 6,20
6 14,466 7,233 0,138 042 6,17

Depois de identificados os respectivos eixos de zona [114] e [101], para as amostras dos
cristais C1 e C2, os spots de difracdo foram indexados mediante comparac@es realizadas por

simulagdo com o software JEMS (Quadros 13 e 14).

Quadro 13. Simulacéo da estrutura cristalina considerando o eixo de zona [114] a) e b)(Ga —
rosa, Sh — roxo, In — branco), do padrdo de difracdo c) e d) obtidos através do software JEMS
e correspondente indexacao final dos spots €) e f) do cristal C1- Gagglno2Sh.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Quadro 14. Simulacéo da estrutura cristalina considerando o eixo de zona [101] a) e b)(Ga —
rosa, Sh — roxo, In — branco), do padrdo de difracéo c) e d) obtidos através do software JEMS
e correspondente indexacao final dos spots €) e f) do cristal C2- GagglngSh:Te.

Fonte: Elaborado pela autora.

Apds a obtencdo dos spots indexados e a partir da Equacéo (22), os parametros de rede
dos cristais (a) foram determinados e listados nas Tabelas 29 e 30 (GOODHEW,;
HUMPHREYS; BEANLAND, 2001):

a=dyvh? +k2 +1° (22)

Tabela 29. Medidas obtidas a partir do padrdo de difracao do cristal C1 - Gagglno2Sh. O eixo

de zona e a respectiva direcdo de crescimento sdo [1,1,4].
Distancia o Plano Parametro de rede
entre | Distanciaate o ia cristalografico a(A)
Spot spots 0 spot interplanal dh (hkI)
central (g)
0postos (nm): (1/g) (nm)
(2g)(nm)™*
1 8,758 4,379 0,228 220 6,46
2 10,345 5,173 0,193 131 6,41
3 16,074 8,037 0,124 511 6,47
4 17,521 8,761 0,114 440 6,46
5 16,106 8,053 0,124 151 6,45
6 18,572 9,286 0,108 442 6,46
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Tabela 30. Medidas obtidas a partir do padrdo de difracéo do cristal C2 - GaoglhoSh:Te. O
eixo de zona e a respectiva direcdo de crescimento séo [1,0,1].

Distancia o Plano Parametro de rede
entre | Distanciaate | - s io cristalografico a(A)
Spot spots 0 spot interplanal dri (hkl)
0 central (g) 1
postos (hm): (1/g) (nm)
(2g)(nm)™*
1 5,356 2,678 0,373 111 6,47
2 5,358 2,679 0,373 111 6,47
3 12,442 6,221 0,161 040 6,43
4 10,726 5,363 0,186 222 6,46
5 16,183 8,092 0,124 333 6,42
6 21,387 10,694 0,094 444 6,48
7 10,76 5,380 0,186 222 6,44
8 8,804 4,402 0,227 202 6,43
9 17,46 8,730 0,115 404 6,48
10 15,227 7,614 0,131 242 6,43
11 20,409 10,205 0,098 353 6,43
12 10,277 5,139 0,195 131 6,45
13 13,49 6,745 0,148 313 6,46
14 20,727 10,364 0,096 262 6,40

Depois de identificado o respectivo eixo de zona [101], tanto para a amostra do cristal
D1 quanto do D2, os spots de difragdo foram indexados mediante comparacdes realizadas por

simulacdo com o software JEMS (Quadros 15 e 16).

Quadro 15. Simulacéo da estrutura cristalina considerando o eixo de zona [101] a) e b)(Ga —
rosa, Sh — roxo, In — branco), do padréo de difracdo c) e d) obtidos através do software JEMS
e correspondente indexacao final dos spots €) e f) do cristal D1- Gap,glno,1Sb.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Quadro 16. Simulacéo da estrutura cristalina considerando o eixo de zona [101] a) e b)(Ga —
rosa, Sh — roxo, In — branco), do padrdo de difracéo c) e d) obtidos através do software JEMS
e correspondente indexacao final dos spots e) e f) do cristal D2- Gaoglno,1Sh:Te.

|
Fonte: Elaborado pela autora.

Ap0s a obtencdo dos spots indexados e a partir da Equacao (22), os parametros de rede
dos cristais (a) foram determinados e listados nas Tabelas 31 e 32 (GOODHEW,;
HUMPHREYS; BEANLAND, 2001):

a=dyvh? +k? +1° (22)

Tabela 31. Medidas obtidas a partir do padréo de difracdo do cristal D1 - Gaoglno,1Sb. O eixo

de zona e a respectiva direcdo de crescimento sdo [1,0,1].
Distancia o Plano Parametro de rede
entre | Distanciaa® | biancia cristalografico a(A)
Spot spots 0 spot interplanal dh (hkl)
central (g)
0postos (nm) (1/g) (nm)
(2g)(nm)™*
1 5,667 2,834 0,353 111 6,11
2 5,674 2,837 0,352 111 6,11
3 6,584 3,292 0,304 020 6,08
4 9,260 4,630 0,216 202 6,11
5 11,302 5,651 0,177 222 6,13
6 11,316 5,658 0,177 222 6,12
7 13,127 6,564 0,152 040 6,09
8 14,190 7,095 0,141 313 6,14
9 10,899 5,450 0,184 131 6,09
10 17,044 8,522 0,117 151 6,10
11 14,190 7,095 0,141 313 6,14
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Tabela 32. Medidas obtidas a partir do padréo de difracdo do cristal D2 - Gaoglno1Sb:Te. O
eixo de zona e a respectiva direcdo de crescimento séo [1,0,1].

Distancia o Plano Parametro de rede
entre | Distanclaate | o ia cristalografico a (A)
Spot spots 0 spot interplanal dr (hkl)
central (g) 1
0postos (nm)? (1/g) (nm)
(2g)(nm)~*
1 5,746 2,873 0,348 111 6,03
2 5,750 2,875 0,348 111 6,02
3 6,620 3,310 0,302 020 6,04
4 9,433 4,717 0,212 202 6,00
5 11,474 5,737 0,174 222 6,04
6 11,417 5,709 0,175 222 6,07
7 13,301 6,651 0,150 040 6,01
8 14,471 7,236 0,138 313 6,02
9 10,987 5,494 0,182 131 6,04
10 17,204 8,602 0,116 151 6,04
11 17,253 8,627 0,116 333 6,02
12 16,242 8,121 0,123 242 6,03
13 10,985 5,493 0,182 131 6,04




