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RESUMO

STREICHER, Morgana. Influéncia do aluminio no comportamento segregacional do
indio em ligas ternarias de GaixInxSb. Porto Alegre, 2015. Tese de Doutorado.
Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Ligas ternarias de materiais semicondutores IlI-V, nomeadamente Gai-xInxSh, séo
candidatas ideais para substratos, pois a possiblidade de se definir a constante de
rede em funcdo da concentracdo do terceiro elemento, o indio, possibilita 0 ajuste do
parametro de rede de acordo com a camada epitaxial subsequente. Desta forma, a
monocristalinidade da camada epitaxial € favorecida e as tensGes na interface
camada/substrato séo diminuidas, introduzindo inUmeras possibilidades e aplicacdes.
O aluminio (Al) é considerado um dopante isoelétrico do Ga e do In, isto €, ndo altera
0 numero de portadores de carga, mas aumenta a mobilidade em lingotes de GaSb.
Ao ser adicionando na liga ternaria Gai-xInxSb, pode influenciar passivando e/ou
compensando os defeitos nativos. Para compreender a influéncia do Al na distribuicéo
do indio (In) em ligas ternaria de GaixInxSb, foram obtidos lingotes de Gao,slno,2Sh
puros e dopados com aproximadamente 102° &tomos/cm® de Al em um sistema
Bridgman vertical. Analises por microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia por dispersédo de energia (EDS), difracao de raios X (XRD), emisséo
de raios X induzida por particulas (PIXE) e emissdo de raios gama induzida por
particulas (PIGE) foram utilizadas para a caracterizacdo estrutural e composicional
dos lingotes. Os lingotes de Gaoslno2Sb obtidos, dopados ou ndo com aluminio,
apresentaram segregacdao do terceiro elemento, porém, para o0s lingotes
Gao,slno,2Sh:Al a segregacao foi menor. Os lingotes de Gao,slno,2Sh:Al apresentaram
uma boa homogeneidade estrutural, livres de fissuras e micro trincas, quando
comparados a liga ndo dopada. Todos os lingotes obtidos apresentam formacéo de
precipitados, maclas e grédos com diferentes concentracdes de In. Nos lingotes
dopados com aluminio foram observadas regides com pequena quantidade de graos
na direcdo da solidificacdo, que podem ser atribuidas a uma distribuicdo do indio mais
uniforme. A pequena variacdo composicional observada nos lingotes, no sentido
radial, mensurada por PIXE, pode ser atribuida ao comportamento proximo ao
equilibrio da interface solido-liquido. Os resultados obtidos sugerem a influéncia do

aluminio na distribuicdo de indio nos lingotes, na direcao da solidificacdo, ao mesmo



tempo que as propriedades elétricas sugerem que o aluminio possa ter contribuido
para a geracao de defeitos aceitadores como Gasp, Insb € Alsb, Sendo que o0 ndmero
de portadores de carga aumentou nos lingotes dopados. N&o se exclui a possibilidade
da geragéo de defeitos complexos como (VeaGasb), (Vzalnsp) e (VeaAlsb), uma vez que

a mobilidade das cargas nos lingotes dopados diminuiu.

Palavras-Chaves: ligas ternarias GaixInxSb, dopante, solidificagéo, defeitos

estruturais, caracterizagdo, aluminio.



ABSTRACT

STREICHER, Morgana. Influence of aluminum on segregational behavior of indium in
ternary alloys of GaixInxSb. Porto Alegre, 2015. PhD Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

Ternary alloys of 1lI-V semiconductor materials, in particular GaixInxSb, are ideal
candidates for substrates because of the possibility to define the lattice constant as a
function of concentration of the third element, indium, enabling the adjustment of the
lattice parameter in accordance to the subsequent epitaxial layer. Therefore, the mono-
crystallinity of the epitaxial layer is favored and the tensions at the interface
layer/substrate are reduced, allowing to numerous possibilities and applications.
Aluminum (Al) is considered an isoelectric dopant for Ga and In, meaning that it does
not change the number of charge carriers, but increases the mobility in GaSb crystals.
When Al is added to the GaixInxSb ternary alloy, it can have influence over native
defects passivating and/or compensating them. To understand the influence of Al on
the distribution of indium (In) in ternary alloys of GaixInxSb, pure and doped
Gao,slno2Sb crystals were obtained with approximately 102° atoms/cm?® of Al using a
vertical Bridgman system. Analysis by scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectrometry (EDS), X-ray diffraction (XRD), particle induced X-ray
emission (PIXE) and particle induced gamma ray emission (PIGE) were used for the
structural and compositional characterization of the crystals. The obtained crystals of
Gao,slno,2Sh, doped with aluminum or not, exhibited segregation of the third element,
however, for Gaoslno2Sh:Al crystals the segregation decreased. The crystals of
Gao,slno2Sh:Al presented a good structural homogeneity when compared to the
undoped alloy, and they were free from cracks and micro cracks. All of the obtained
crystals presented precipitates, twins and grains with different concentrations of In. In
the crystals doped with aluminum, single regions were observed in the solidification
direction, which can be associated to a more uniform distribution of indium. The small
compositional variation observed in the crystals, in radial direction, and measured by
PIXE, may be related to the solid-liquid interface’s quasi-equilibrium behavior. The
results indicated that aluminum has influenced the indium distribution in the crystals,
in the solidification direction, and the electrical properties imply that the aluminum may
have contributed to the generation of accepter defects such as Gasp, Insp € Alsp,
wherein the number of charge carriers increased in the doped crystals. The possibility



of complex defects generation such as (VeaGasb), (Vealnsp) e (VeaAlsp) cannot be
excluded, since the charge mobility in the doped crystals decreased.

Key-words: ternary alloy of GaixInxSb, dopant, solidification, structural defects,

characterization, aluminium.
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1. INTRODUGCAO

Ligas semicondutoras que apresentam miscibilidade completa, tanto no estado
liquido quanto no sélido, como SiGe, InGaAs, GalnSb, etc. sédo de grande interesse
para a micro e a optoeletrbnica, assim como para a aplicacdo em dispositivos
termofotovoltaicos (Vincent, 2006; Bennet, 2005; Dutta, 2005; Henini, 2002).
Considerando que a eficiéncia destes dispositivos depende principalmente da
uniformidade da rede cristalina dos materiais semicondutores envolvidos, um
substrato com parametro de rede correspondente ao da camada epitaxial
subsequente, ndo s6 favorecera a monocristalinidade da camada, como também
diminuird as tensdes na interface camada/substrato, introduzindo assim inumeras
outras possibilidades de combinacdes e aplicacdes (Koerperick, 2010; Rockett, 2008;
Bennet, 2005; Dhanaraj, 2010).

Ligas ternarias de materiais semicondutores IlI-V, formadas por elementos do
grupo 13 (antigo grupo 1) e 15 (antigo grupo V) da tabela periodica, sdo candidatas
ideais para ser utilizadas como substratos. Aplicagbes especificas destas ligas
ternarias como substrato estdo atreladas a possiblidade de se definir a constante de
rede em funcdo da concentracdo do terceiro elemento, o indio (Henini, 2002; Liu,
2010; Yuan, 1999). No caso da liga GaixInxSb a constante de rede pode variar entre
6,09 A quando x=0 (GaSb) e 6,48 A quando x=1 (InSb), tornando-se um substrato
compativel com varias outras estruturas de ligas de semicondutores. A presenca do
indio na liga GaixInxSb também diminui o intervalo da banda proibida ou band gap,
gue pode variar de 0,72 eV (quando x=0) a 0,18 eV (quando x=1) (Liu, 2010; Henini,
2002; Rockett, 2008).

Devido a importancia do GalnSb para a evolu¢cdo da optoeletronica e da
termofotovoltaica, varios pesquisadores, destacando Dutta et.al. (2005, 2011), tem se
preocupado em estabelecer técnicas adequadas para a obtencdo de lingotes
monocristalinos e comercializaveis. Varias técnicas de crescimento baseadas nos
métodos tradicionais Bridgman e Czochralski, com ou sem agitacdo magnética,
vibracdo mecéanica, vibracdo ultrassdnica e microgravidade estdo sendo testadas,
constituindo-se em uma questdo importante a ser resolvida (Kim, 2006; Nobeoka,
2004; Ostrogorsky, 2008; Kinoshita, 2000; Vincent, 2006; Corregidor, 2005; Stelian,
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2005, Mitric, 2005, 2008; Tsaur, 2003, 2007; Diaz-Guerra, 2009; Murakami, 2008).
Problemas inerentes ao crescimento de lingotes a partir da fase liquida séo a principal
barreira para a producdo em larga escala industrial destes lingotes de semicondutores

[1I-V ternarios com a qualidade esperada.

A forma da interface sélido-liquido (S-L) durante o crescimento, a taxa de
crescimento e a rejeicdo do terceiro elemento (minoritario), sdo os principais fatores
gue tém dificultado, e muito, o crescimento de lingotes com homogeneidade estrutural
e composicional (Dutta, 1997, 2000, 2005, 2011; Murakami, 2008; Kim, 2006; Vincent,
2006; He, 2007; Mitric, 2005; Rajesh, 2010; Houchens, 2010). O principal desafio em
relacdo as ligas ternarias de GalnSb é a segregacdo do indio, que provoca o
superesfriamento constitucional (SRC) devido ao acumulo do soluto que se instala na
frente da interface S-L. O SRC por sua vez promove o decréscimo da temperatura na
interface S-L, que deixa de ser plana favorecendo assim o aparecimento de defeitos
estruturais no lingote (Chalmers, 1987 ; Barat, 1999; Campbell, 1997; Dedavid, 1994,
Witt, 1985; Costa, 1997, Dutta, 1997, 2000, 2005, 2011; Haris, 2013). Neste contexto,
cabe destacar o trabalho de Kim et al. (2006) que demonstrou que a presenca de um
gradiente de temperatura elevado na interfase S-L diminui o SRC, no entanto favorece
o surgimento de fissuras no lingote. A diminuicdo do SRC é vantajosa, pois garante a
monocristalinidade, mas o surgimento de fissuras é desastroso pois inviabiliza o uso

do lingote para quaisquer aplicacao futura.

Uma das principais caracteristicas de um material semicondutor & sua
condutividade elétrica (Kim, 2006). A liga ternaria GaixInxSb apresenta condutividade
tipo—p para x < 0,5 e tipo—n para x > 0,5, sendo que as condutividades intrinsecas do
GaSb e do InSb sao tipo-p e tipo-n, respectivamente (Kim, 2005; Chandola, 2005). A
condutividade intrinseca tipo-p do GaSb € atribuida a alta concentracdo de defeitos
nativos do tipo Gasb (galio no sitio do antiménio) e Vea (vacancia de galio) que atuam
como portadores de carga positiva (Dutta, 1997; Shaw, 2003; Pino, 2004; Hu, 2004).
Por outro lado, o InSb ndo dopado € sempre tipo-n, sendo essa condutividade
atribuida a defeitos tipo Vsb (vacancia de antiménio) na rede cristalina (Kim, 2005).

O fato da liga de GalnSb herdar estes defeitos nativos de ambos compostos

binarios, GaSb e InSb, é interessante, uma vez que, sendo possivel minimiza-los e/ou
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recombina-los com uma dopagem adequada, € possivel obter mudancas nas

propriedades elétricas, Opticas e principalmente minimizar defeitos estruturais.

Pesquisadores como Costa et al. (1997), Hayakawa et al. (1991), Dedavid et
al. (1994) e Hidalgo et al. (1998) atribuem ao aluminio (Al), o decréscimo de defeitos
estruturais nos lingotes de GaSb obtidos pelo método Czochralski quando utilizado
como dopante.

O aluminio, elemento pertencente ao grupo 13 (lll) da tabela periddica, é
considerado um dopante isoelétrico para GaSb, isto é, ndo altera o0 numero de
portadores de carga, mas aumenta a sua mobilidade. A mobilidade traduz a
disponibilidade das cargas de se movimentarem dentro da rede do material quando
estimuladas por uma diferenca de potencial (DDP). A preferéncia do aluminio pelo
sitio do gélio ndo se deve apenas a valéncia +3, mas também a proximidade dos raios
atdbmicos (Ga = 1,22 A e Al = 1,43 A). Hidalgo et al. (1998) em seu artigo sobre
crescimento e caracterizacdo de lingotes de GaSh:Al, sugere que o aluminio junto
com indio poderia passivar defeitos estendidos e ou compensar defeitos nativos, mas

ndo ha estudos conclusivos.

Para compreender a influéncia do aluminio na distribuicdo do indio (In) em
ligas ternérias de GaixInxSb, foram obtidos em laboratério lingotes de Gao,slno2Sb

puros e dopados com aluminio em um sistema Bridgman vertical convencional.

A hipotese deste trabalho é que o aluminio conduzira a uma melhor distribuicéo
do indio nas ligas ternarias de Gai-xInxSb, possibilitando assim, uma reorganizacao

dos defeitos de anti-sitio e vacancias, Gasb, Vea Vsb presentes nestas ligas ternarias.

Andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV/FEG), difracdo de raios
X (XRD), emisséo de raios X induzida por particulas (PIXE) e emissao de raios gama
induzida por particulas (PIGE) foram utilizadas para a caracterizagdo estrutural e
composicional dos lingotes obtidos. Medidas de resistividade por efeito Hall foram
realizadas para obter o tipo de condutividade, a resistividade, a concentracao de

portadores de carga assim como a mobilidade dos portadores em lingotes de
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Gaoslno,2Sb e Gaoslno2Sbh:Al e, portanto, concluir sobre as possiveis interferéncias

do dopante nessas ligas ternarias.

Nos capitulos subsequentes, sdo apresentados 0s experimentos realizados ao
longo deste trabalho. No capitulo 2 s&o apresentados os objetivos. No capitulo 3 sdo
revisados alguns conceitos sobre o comportamento elétrico dos materiais
semicondutores, caracteristicas do composto bindrio GaSb e das ligas ternarias de
GalnSb, assim como, uma revisdo dos principais parametros que regem o
crescimento de lingotes pelo método Bridgman, enfatizando o fenémeno da
segregacao de soluto durante a solidificacdo, no sentido de situar o leitor no tema
desta tese. O procedimento experimental utilizado para o crescimento dos lingotes
assim como o0s métodos adotados para a caracterizacdo das amostras estao
detalhados no Capitulo 4 e estes foram realizados no Nucleo de Materiais
NUCLEMAT/FENG - PUCRS e no Campus Tecnoldgico Nuclear - Instituto Superior
Técnico, Universidade de Lisboa, Portugal. Os resultados e a respectiva discussao
sao apresentados no Capitulo 5 e as conclusdes séo expostas no Capitulo 6. Por fim,

o Capitulo 7 apresenta propostas para trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

Demonstrar a influéncia do aluminio no comportamento segregacional do indio
em ligas ternarias de GaixInxSb, e na diminuicdo e/ou recombinacdo dos defeitos

nativos.

2.1. Objetivos Especificos

e Crescer lingotes de GaSh, Gai-xInxSb e GaixInxSb:Al pelo método Bridgman
vertical;

¢ Relacionar a microestrutura dos lingotes (precipitados, maclas, graos) obtidos
com a segregacao do indio e os parametros de solidificacao;

e Avaliar por técnicas de feixe de ions e difracdo de raios X o comportamento da
interface solido-liquido e a monocristalinidade dos lingotes;

e Analisar a influéncia do indio (In) e do aluminio (Al) nos defeitos nativos das
ligas GaixInxSb e GaixInxSb:Al, tipo Gasb, Vea € Vsb, por meio de medidas
elétricas (concentracdo de portadores, mobilidade, condutividade) ao longo dos

lingotes.

Dessa forma, a contribuicdo e a originalidade desta tese esta relacionada ao
entendimento da atuacdo de um dopante isoeletrénico, como o aluminio (Al), na
diminuicao de defeitos pontuais nativos e na homogeneiza¢do da composicao da liga
ternaria de GaixInxSb.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Materiais semicondutores

Materiais semicondutores sdo indispensaveis para a fabricacdo de
computadores, celulares, sensores de presenca, cameras digitais, células
fotovoltaicas e termofotovoltaicas. Entretanto, os semicondutores vao muito além da
eletrébnica de consumo e da informética, encontram-se em outras inUmeras atividades,
como nha industria aeroespacial, na saude, na agropecuaria ou em aplicacdes militares
(Namitec, 2014). Este segmento cresce acima da expansdo das economias das
nacbes, motivado pelas politicas agressivas de diversos paises para atrair
investidores (Malin, 2010). A importancia impar desses materiais esta relacionada
com algumas caracteristicas que os distingue dos condutores (metais) e dos isolantes
(6xidos ceramicos). Uma delas, é o aumento da condutividade elétrica com o aumento
da temperatura e a outra, se refere a forma de como ocorre a conducéo elétrica nos

materiais semicondutores.

Os materiais semicondutores denominados elementares séo soélidos formados
por um dnico tipo de atomo, por exemplo, o silicio (Si) ou o germanio (Ge), ambos
pertencentes ao grupo 14 (IV) da tabela periddica e possuem quatro elétrons de
valéncia na ultima camada. Para formar o sélido, os a&tomos necessitam compartilhar
elétrons entre os vizinhos, por isso, associam-se em ligacdes covalentes (Kittel, 2006;
Swart, 2003). Em um lingote de silicio, cada atomo compartilha seus quatro elétrons
de valéncia com os vizinhos, e assim adquirem a estabilidade quimica necessaria para

formar o sélido, como mostra a Figura 3.1.

/’s‘\/s \/ \/ \/ \/\
\33 A (== ’ / 2 S'.T:ii/
LN = X ;

Figura 3.1. Esquema mostrando 0 compartllhamento de eletrons em um lingote de silicio puro
(Renesas, 2014).
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A condutividade elétrica é uma funcgéo direta do nimero de elétrons (livres na
banda de conducao) e das lacunas. Em um material semicondutor, o intervalo de
energia necessario para que um elétron seja promovido da banda de valéncia para a
banda de conducdo é denominado de intervalo da banda proibida ou band gap.
Quando um elétron na banda de valéncia € excitado por uma energia externa, como
luz ou calor, ele adquire energia suficiente para atingir a banda de conducéo (Kittel,
2006; Swart, 2003).

Ao ir para a banda de condugédo, o elétron deixa uma lacuna na banda de
valéncia, formando um par elétron-lacuna. Outro elétron pode preencher a lacuna
abandonada, deixando na sequéncia outro livre, e assim sucessivamente ocorrem

recombinacdes.

Em um material semicondutor ideal, pode-se considerar que o numero de
elétrons (n) é igual ao nimero de lacunas (p). Assim, para calcular a concentracéo de
elétrons livres em um semicondutor intrinseco (n;) em funcéo da temperatura T (em

Kelvin), emprega-se a expressao:

- 3.1
n; = 5,2x105T3/2 exp (m> (31
onde Eg (banda proibida) é energia necessaria para retirar um elétron de uma ligacao

covalente e k a constante de Boltzmann.

A condutividade dos semicondutores elementares puros (intrinsecos) na
temperatura ambiente € muito baixa, por isso é dificil a aplicacdo préatica para esses
materiais. Uma maneira de aumentar a condutividade desses semicondutores é a
introducdo de atomos de impurezas ou dopantes em quantidade adequada, essa
guantidade geralmente é de até 10% vezes maior que os portadores de carga do
semicondutor intrinseco na temperatura ambiente. Um semicondutor dopado passa a

ser chamado de extrinseco (Kittel, 2006).

O dopante ocupa a posicdo dos atomos na rede, ou seja, sdo impurezas

substitucionais e nao devem formar aglomerados ou precipitados. A Figura 3.2 ilustra
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a contribuicdo do dopante para a condutividade do silicio. No caso, o dopante fésforo
(P) € um doador de elétrons, para cada atomo de fosforo adicionado resultara em um
elétron livre e este sera o responsavel pelo transporte de corrente quando o lingote de
silicio estiver sujeito a um campo elétrico, nesse caso -caracterizando um
semicondutor como tipo-n. Em um semicondutor tipo n, os elétrons livres séo
chamados de portadores de carga majoritarios, enquanto que as lacunas séo
chamadas de portadores de carga minoritarios por se encontrarem em menor

quantidade no lingote.

/s \/‘\/ *\/ \/ \

Figura 3.2. Esquema indicando a condu¢ao em um semicondutor extrinseco tipo-n (Renesas, 2014).

Os dopantes tipos-p sdo atomos cuja valéncia € menor que a do semicondutor
intrinseco ou que tenham menos elétrons livres que o semicondutor intrinseco. Desta
forma, para cada atomo de impureza tipo-p aparecera uma lacuna na camada de
valéncia. Neste caso, as lacunas sdo os portadores majoritarios e os elétrons livres

sao os portadores minoritarios.

A condutividade (o) € definida como o inverso da resistividade (p), e pode ser

expressa de acordo com a expressao:

1 (3.2)
o‘=_
p
A condutividade depende do numero de elétrons (n) e do numero de lacunas

(p) presentes na rede, além da mobilidade destas cargas (ue e w,). Pode também ser

expressa pela equagao:

0=0,t0)=n [ e+ p e (3.3)
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onde o1 e ce S80 as condutividades relacionadas com o movimento das lacunas (I) e
dos elétrons (e) respectivamente, e o simbolo e é a carga do elétron (Kittel, 2006).
Entéo, pode-se constatar que as propriedades elétricas dos materiais semicondutores
sdo extremamente sensiveis a presenca de impurezas, mesmo em pequenas
concentracdes. Deste modo, o cuidado com a contaminacdo durante a obtencado e o
manuseio destes materiais € indispensavel bem como durante a fabricacdo dos

dispositivos.

Além dos semicondutores elementares, como o silicio e germanio, existem os
compostos binérios formados por elementos do grupo 12 (11), 13 (ll1), 14 (IV), 15 (V) e
16 (VI) da tabela periddica, que ao estabelecerem ligacBes covalentes apresentam
caracteristicas semicondutoras. No Quadro 3.1 estdo apresentados alguns destes

compostos.

Quadro 3.1. Compostos semicondutores binéarios (Kittel, 2006)

Grupo IV-IV* | Grupo llI-V* | Grupo lI-VI" | Grupo IV-VI*
SiC AlP ZnS PbS
SiGe AlAs ZnSe PbTe
AlISb ZnTe
GaP Cds
GaAs CdSe
GaSb CdTe
InP
InAs
InSb

*Os compostos ainda sao denominados de acordo com a antiga nomenclatura da tabela periodica.

O material semicondutor estudado neste trabalho € uma liga ternéaria IlI-V
formada a partir dos compostos binarios de GaSb (antimoneto de galio) e InSb
(antimoneto de indio), em proporcdo controlada para formar Gaoslno2Sbh. Nos
préximos subcapitulos serdo apresentadas caracteristicas dos materiais
semicondutores IlI-V, que se fazem necessarias para consolidar o tema proposto para

esta tese.
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3.2. Compostos llI-V

Os compostos llI-V sédo formados pela mistura dos elementos do grupo 13 (lll)
e do grupo 15 (V) da tabela peridédica. Compostos ternarios também sdo chamados
de ligas ternarias ou compostos pseudo-binérios e sdo sintetizados pela mistura de
trés elementos. Ligas ternarias de compostos IlI-V podem ser do tipo Ill1-xI11xV, como
GaixInxSb ou ainda Il1VyV1—y como InP1yAsy, onde X e Y representam a fracdo molar,
podendo variar entre 0 e 1. Os compostos quaternarios utilizados para microeletronica
sao do tipo HixlyllixyV, HixllixVyViy ou [I-VyVzViyz, com 0 0<x<1; 0<y<l; 0<z<1
(Amariei, 2005, Foll, 2014).

Os compostos semicondutores 1lI-V utilizados para aplicagbes em
microeletrénica possuem banda direta e também apresentam propriedades
optoeletrénicas. Sdo empregados como substratos para a formacao de heterojuncdes
por crescimento epitaxial. Alguns destes compostos IlI-V e suas propriedades sdo

apresentados na Tabela 3.1

Tabela 3.1. Compostos IlI-V e suas propriedades (Kim, 2005).

Composto Band gap (eV) Tipo de Portadores de Mobilidade
intrinseco banda carga/cm?3 (m2/(V.s))

- 0K 300 K - - elétrons lacunas
InSb 0,23 0,17 direta 3x1016 8,00 0,045
InP 1,42 1,27 direta - 0,46 0,010

GaAs 1,52 1,43 direta 1,4x1012 0,72 0,020
GaSb 0,81 0,68 direta 2,6x10%7 0,50 0,100

O composto ternario GaixInxSb é formado por x mol de InSb e (1-x) mol de
GaSb. Geralmente, a maior parte das propriedades dos compostos ternarios €
resultado da média ponderada entre as propriedades dos compostos binarios. Entre
elas encontra-se a constante de rede (a) que varia linearmente com a fracdo molar x
entre as duas constantes de rede binarias (ainsb € acasb). Essa relagdo € conhecida
como a lei de Vegard (Vegard, 1921) e para o composto GaixInxSb é dada pela

expressao:

AGay_pingsb = XAnsp + (1 — X)Agasp (3.4)
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Por outro lado a energia de banda proibida obedece a seguinte equacao:

Eg(x)[eV] = xEgmsp + EGgasy(1 —x) — Cx(1 — x) (3.5)

sendo que a Eginsb correspondente ao valor da banda proibida do InSb (0,18 eV),
Egcasb ao valor da banda proibida do GaSb (0,726 eV), e C é uma constante que neste
caso € igual a 0,415 (Dutta, 2011).

A relacdo existente entre a banda de energia proibida e o parametro de rede
para os compostos IlI-V e alguns dos semicondutores mais importantes pode ser
visualizada na Figura 3.3. Destacam-se os compostos binarios IlI-V GaSb e InSb.
Observa-se que o comprimento de onda correspondente para esses compostos fica
abaixo de 1,240 um, o que corresponde a regiao do infravermelho. Nota-se também,
gue quanto maior for a quantidade do composto InSb adicionado ao composto GaShb

maior sera o parametro de rede e consequentemente menor sera a banda de energia

proibida.
3.0 0.413
- 1 T T 1
...... Banda indireta
2.5 .:T\T onT [ - Banda direta } 0.496
GaP[~. ki
CAIASNS e o
o \ k\ I CdTe M
B e
15— \ "+—10.827

EER
1.0t S \&T? N 1.240
\G: N %))Qalnst \
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Bande de energia proibida (eV)
(wrl) epuo ap oyuswdwod
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Figura 3.3. Relacéo entre a banda de energia proibida, o par@metro de rede e comprimento de onda
(Rogalski, 2011).

No diagrama da Figura 3.3 observa-se também a compatibilidade do composto
binario GaSb com varios outros compostos llI-V, binarios e ternarios,
consequentemente, o composto ternario GalnSb também sera compativel. Essa

compatibilidade faz destes compostos materiais de grande interesse para substrato,
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pois permite o crescimento de camadas necessarias para a fabricacdo de dispositivos
(Dutta, 1997; Hasan, 2010).

Para exemplificar, a Figura 3.4 apresenta a estrutura fisica de um laser de
estado solido que atua no médio infravermelho e possui um substrato ternario de
GalnSb. Todas as camadas epitaxiais sdo crescidas sobre o substrato ternario
(Hasan, 2010).

Luz emitida

% Refletores

GalnSb/GalnAsSb

N i 0¢o quéantico
GaAlSb pogoa

Substrato de GalnSh

Camada de 6xido

Figura 3.4. Estrutura fisica de um LASER de estados sélido (Hasan, 2010).

A Figura 3.5 apresenta outra aplicagdo, mostrando a estrutura de um diodo
crescido sobre um substrato de GaAs, na qual se destacam duas regides ativas de
GalnSh. Essa aplicacdo exemplifica a compatibilidade do composto ternario GalnSb

com outros compostos IlI-V (Nash, 2009).

3.6um Al In;Sb p* 3 x 10'%cm™

400nm Aln,Sbp2 x10'7 ¢m?

’ 1.75um Al Gagln,_, Sb

10nm Ga,In;.Sb (QW)
‘ 20nm Al,Gagln;_,4Sb
10nm Ga,In,_Sb (QW)

1.62pm Al Gagln;,Sb

8um AlIn,,Sbn* 2 x 10%cm™

Al,In,Sb Interfacial Layer

Semi-insulating GaAs substrate

Figura 3.5. Estrutura de um diodo (Nash, 2009).



36

Os compostos IlI-V que apresentam banda direta possuem grande eficiéncia
guantica, tanto na emissdo quanto na recepc¢ao, fazendo com que estes materiais
apresentem boas propriedades optoeletrénicas (Dedavid, 1994). A representacao da
estrutura de banda dos materiais semicondutores é apresentada na Figura 3.6. O
composto ternario GalnSb possui banda direta (Figura 3.6(a)), isso significa que os
elétrons podem ser excitados da banda de valéncia para a banda de conducgéo
envolvendo apenas fotons, pois o0 minimo da banda de conducdo e o maximo da
banda de valéncia coincidem. O que ndo ocorre na transicao indireta (Figura 3.6(b)),
na qual o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugdo néo
coincidem, sendo necessaria a presenc¢a de um féton e um fénon para que a transicao

dos elétrons ocorra (Kittel, 2006).

Banda de condugéo

-k

'

;Eg

Banda de condugao

- k

Banda de valéncia
Banda de valéncia

(a) Estrutura de banda direta. (b) Estrutura de banda indireta.

Figura 3.6. Estrutura de bandas (a) direta e (b) indireta. (Adaptado de Bensalah, 2013).

Os compostos binarios GaSb e InSb possuem propriedades elétricas
interessantes devido a presenca de defeitos eletricamente ativos. O GaSb néo dopado
€ sempre tipo-p devido a alta concentracao de portadores de carga positiva, na ordem
de 10%*/cm? a 300 K, relacionados aos defeitos nativos (Kim, 2005).

Os defeitos nativos do GaSb séao encontrados na rede cristalina do material e
sao do tipo Gasp (um atomo de Ga ocupando a posi¢cdo de um atomo de Sb) e Vca
(vacéancia de galio) (Kim, 2005, Shaw, 2003; Lioutas, 2009, Pino, 2004; Hu, 2004). Por
outro lado, o InSb ndo dopado é sempre tipo-n, possui concentracdo de portadores na
ordem de 10%%/cm? a 300 K que é atribuida a Vsb na rede (Kim, 2005).
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Ambos, os compostos binarios, GaSb e InSb, possuem configuracdes de
defeitos que originam a um tipo de condutividade oposta. O ternario GaixInxSb puro
apresenta condutividade tipo-p para x<0,5 e tipo-n para x>0,5, portanto, alterando a
composicao do indio (In) na liga, devera ocorrer uma variacdo na concentracdo dos
defeitos inerentes do GaSb e do InSh, como sugerem Kim et al. (2005) e Chandola et
al. (2005).

Portanto, o estudo da engenharia destes defeitos nos sistemas GaixInxSb se
torna interessante, uma vez que sendo possivel minimiza-los e/ou recombina-los com
uma dopagem adequada € possivel modificar as propriedades elétricas, Oticas e

minimizar os defeitos estruturais no semicondutor.

3.3. Dopantes

Uma razao pela qual os semicondutores sdo tdo Uteis para aplicacdes em
dispositivos € que suas propriedades elétricas podem ser alteradas significativamente
com a incorporagao de dopantes. Se por um lado um tipo de dopante pode tornar um
semicondutor adequado para a fabricacdo de um determinado dispositivo, outro tipo
de dopante pode proporcionar efeitos indesejaveis, que tornam o mesmo inatil (Yu,
2005).

Elementos do grupo 16 (S, Se e Te) séo usados como elementos dopantes
tipo-n para o crescimento de compostos IlI-V, ocupando preferencialmente o sitio dos
elementos do grupo 15 (P, As e Sb). De modo semelhante, os elementos do grupo 12
(Zn, Cd, Be e Mg) séo usados como dopantes para o crescimento de compostos IlI-V

tipo-p, estes ocupam os sitios dos elementos do grupo 13 (Al, Ga e In) (Ehsani, 1998).

Além dos dopantes do grupo 12 e do 16, elementos como o Al e 0 As também
costumam ser adicionados, principalmente para diminuir defeitos nativos de anti-sitio.
Elementos de transicdo como o Fe e 0 Mg tem sido adicionados para acentuar as
caracteristicas magnéticas do GaSb em dispositivos Spintrénicos (Zutic, 2004).

Dopantes e impurezas presentes na rede cristalina afetam o ndmero e a

mobilidade dos portadores de carga do material e outras propriedades importantes
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com implicagbes tecnoldgicas, como a resistividade. Dopantes com raio atdbmico
semelhante ao do hospedeiro s&o utilizados para minimizar distor¢ées na rede, tanto
em posicdes intersticiais quanto substitucionais. Da mesma forma, a incorporacao de
dopantes pode diminuir o nimero de vacancias, evitando assim, a formacéo de

defeitos como discordancias e precipitados (Costa, 1997).

O aluminio € um dopante isoeletronico para a liga ternaria de GalnSb, pertence
ao grupo 13 (lll) da tabela periddica, apresenta trés elétrons na ultima camada de
valéncia e raio atdmico de 1,43 A. Ao ser adicionado o Al na liga ternaria o mesmo
terd preferéncia em ocupar o lugar do galio, pois pertence ao mesmo grupo da tabela
periodica (Hidalgo, 1998).

Porém, utilizar o aluminio como dopante em GaSb e GalnSb nao é facil, do
ponto de vista do processo de obtencdo de lingotes com qualidade estrutural
adequada. O aluminio apresenta um coeficiente de segregacdo entre 1,05-1,59
(Dedavid, 1994). Em geral, dopantes com coeficiente de segregacdo diferente da
unidade (k1) se distribuem de forma ndo homogénea ao longo do lingote em funcao
dos parametros estabelecidos durante a solidificacdo. Como o aluminio apresenta o
coeficiente maior que a unidade tem tendéncia a se agregar ao solido, concentrando-
se dessa forma no inicio do lingote (Hayakawa, 1995). O indio comporta-se de
maneira inversa, isto €, segrega para o liquido e, portanto, pode ser encontrado em
maior quantidade no final do lingote, mesmo na presenca do aluminio (Fernandes,
2012: Streicher, 2011)

3.4. Crescimento de Lingotes

O crescimento de monocristais de compostos IlI-V a partir da fase liquida &
comumente realizado por dois métodos: Bridgman (Vertical e Horizontal) e
Czochralski (CZ) e/lou Czochralski com Liquido Encapsulante (LEC). No método
Bridgman, o soélido é fundido e solidificado controladamente dentro de uma ampola
confeccionada com material inerte para ndo contaminar o lingote. No método CZ,
também conhecido como método de puxamento de lingotes, o material € fundido
dentro de um cadinho também confeccionado com material inerte. Neste método, os

lingotes sdo crescidos lentamente e sdo puxados com o auxilio de uma semente
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monocristalina com orientacdo definida. A semente encosta levemente no banho, uma
pequena camada do liquido comeca a solidificar e assim, lentamente, o lingote é

crescido conforme a semente € puxada (Mullin, 2004; Neubert, 2008, Dutta, 2011).

3.4.1. Método Bridgman

O método Bridgman também conhecido como Bridgman-Stockbarger € uma
das técnicas mais antigas para crescer lingotes e foi desenvolvida por P. W. Bridgman
em 1925 (Pereira, 1997). O processo de crescimento e 0s acessOrios necessarios
para este método sdo mais simples quando comparados com o método Czochralski.

O crescimento dos lingotes baseia-se na solidificacéo direcional de um liquido
contido em uma ampola. A possibilidade de se trabalhar com uma ampola selada torna
mais facil o controle da pressao de vapor durante o crescimento. Neste método, apés
a fusdo da carga e a estabilizacdo da temperatura, a ampola € deslocada lentamente

para a zona fria do forno (Dhanaraj, 2010; Fernandes, 2012).

Bridgman Vertical (BV) e Bridgman Horizontal (BH) s&o variagfes do método,
gue exibem algumas vantagens e desvantagens em cada um. A Figura 3.7 apresenta

um esquema representando as varia¢cdes do método Bridgman.

¥y
M Vertical Temperatura de
solidificacéo
== D
Cristal Liquido
Liquido T
Temperatura de ':L\/
solidificaciio N
Cristal §
s Harizontal
T b4
Perfil térmico Perfil térmico

Figura 3.7. Esquema representativo do método Bridgman Vertical e Horizontal (Adaptado, Lachish,
2014).
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As laminas provenientes de lingotes obtidos por BV sao perfeitamente
circulares sendo as desejadas para a fabricacdo de dispositivos. No entanto, os
lingotes obtidos por BH sdo semicirculares, como uma barqueta, possuem alta
qualidade cristalina, apresentam baixa densidade de discordancias, melhor controle
da estequiometria e sofrem menor tenséo, tudo isso devido ao fato de que ao longo
de todo o lingote a superficie € livre, ou seja, ndo toca a ampola na parte superior,
dessa forma sofre menor tenséo e as correntes convectivas atuam em uma maior

superficie, garantindo assim uma melhor homogeneizacao (Dhanaraj, 2010).

A dificuldade em se obter monocristal de ligas ternarias com aluminio tem sido
reportada por pesquisadores como Hayakawa et al. (2001). Estes reportam a
dificuldade no crescimento de monocristal de AlGaSb devido a oxidagcédo natural do
aluminio. Além disso, eles relatam que o aluminio reage fortemente com a agua
residual ou com o oxigénio na atmosfera de hidrogénio, formando pequenas particulas
de 6xido no banho. Estas particulas, algumas vezes se ligam durante o crescimento
dos lingotes e atuam como centros de nucleacdo, impedindo o crescimento de

monocristais.

3.4.1. Processo de solidificacao de lingotes semicondutores

O aspecto microestrutural como tamanho de grédo, heterogeneidade na
composigdo quimica, distribuicdo e a forma de inclusbes, de lingotes obtidos através
do método Bridgman, vai depender fortemente das condi¢des de solidificacdo, como

pode ser observado no esquema apresentado na Figura 3.8.

A temperatura de crescimento do lingote surge como a primeira variavel de
influéncia juntamente com a intensidade das correntes convectivas durante o
processo de crescimento. A termodindmica do processo ir4 impor uma rejeicdo dos
elementos constituintes da liga que ocorrerd de acordo com o diagrama de fases. O
movimento dos elementos esta associado a uma transferéncia de calor e de massa,
que ira impor condicbes que determinardo a morfologia de crescimento e

consequentemente o arranjo microestrutural (Garcia, 2001).
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Figura 3.8. Encadeamento de fenébmenos durante o processo de solidificacéo (Garcia, 2001).

3.4.2. Parametros de solidificagcao

Os parametros de solidificacéo utilizados para o controle do processo séo: a
composic¢ao quimica da liga; a temperatura liquidus e solidus da liga; a velocidade de

deslocamento da interface S-L e o gradiente térmico na interface S-L.

A composicdo quimica da liga de GaixInxSb para o x=0,2, utilizada neste

trabalho, foi escolhida em funcéo de sua aplicagcdo como substrato ativo em diodos de
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lasers que atuam no infravermelho médio e sensores termofotovoltaicos (Dutta,2005,
Nash ,2009; Hasan, 2010).

No crescimentos da liga ternaria Gao,slno,2Sb é empregado o diagrama de fases
pseudo binario, o qual é mostrado na Figura 3.9 (Tsaur, 2003; Dutta 2011; Mitric,
2005). O extenso intervalo entre a linha solidus e a linha liquidus, mostra que a liga
utilizada, Gaoslno2Sbh, formada com a mistura de dois composto binario, InSb
(temperatura de fusdo (Tr) de 525°C) e GaSh (Tr= 712°C), apresenta um largo
intervalo de solidificacdo (Dhanaraj, 2010). Este grande espacamento entre a linha
solidus e liquidus promove o superesfriamento constitucional dificultando, assim, o
crescimento a partir da fase liquida de lingotes de GalnSb (Tsaur, 2003, 2007; Dutta,
2005, 2011; Murakami, 2005, 2008; Streicher, 2011).

Liquidus

S

525

|
|
|
|
: Solidus
1

1 1

500 1 1 1 1 1 1
0 0.2 04 06 0.8 1

GaSb InSb

Fragdo molar de InSb, x

Figura 3.9. Diagrama de fases pseudo-binario GaSb-InSb (Tsaur, 2003).

No intervalo entre a temperatura de fusdo e solidificacdo, coexistem as duas
fases, sendo que uma parte do material esta no estado sélido e outra esta no estado
liquido (Tsaur, 2003, 2007; Dutta, 2005, 2011; Murakami, 2005, 2008). Largos
intervalos de solidificacdo sdo um impedimento para o crescimento de monocristais a

partir da fase liquida (Muller, 2002), por isso, € importante estabelecer formas para
driblar este fato.

No método Bridgman, uma providéncia pratica a ser tomada € estabelecer uma

velocidade de deslocamento da interface S-L que imponha um elevado transporte
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convectivo de massa no liquido remanescente durante a solidificagdo. Para que isso
ocorra, tanto o gradiente térmico entre a zona quente e fria do forno, quanto a
velocidade de descolamento do lingote, terdo que ser experimentalmente
estabelecidos em funcdo da composicédo e das dimensfes da ampola (Fernandes,
2012; Goza, 2011, Dutta, 2005). Goza et al. (2011) estabeleceram um modelo
termodinamico especifico para a solidificacdo de GalnSb pelo método Bridgman
convencional, levando em consideracdo baixas taxas de solidificacdo (baixas

velocidades de crescimento do lingote) e a conveccdo moderada no liquido.

3.4.3. Solidificacdo e o comportamento da interface sélido-liquido

No crescimento de um lingote ideal cada atomo do liquido se incorpora ao
solido, sem provocar tensdes e defeitos na rede cristalina. Porém, na prética, por mais
lento que o processo de solidificacdo ocorra a rede cristalina ndo serd perfeita.
Durante o crescimento do lingote os &tomos podem ocupar um sitio na rede que nao
Ihe pertence, formando o defeito de anti-sitio, ou se incorporando nos intersticios,

ocasionando defeitos intersticiais.

No lingote ternario de GaixInxSh, a presenca do In ocasiona uma alteracdo no
parametro de rede, este por sua vez conduz ao aumento de tensdes internas o que
promovera o aumento de densidade de discordancias (Kushnarev, 2005), sendo um
dos grandes problemas no crescimento de compostos llI-V. Discordancias séo
geradas durante o crescimento dos lingotes como resultado de altos gradientes
térmicos, excesso de defeitos pontuais, falhas de empilhamento devido ao excesso
de 4tomos de impureza, etc. A presenca de discordancias no lingote utilizado como
substrato ira comprometer a qualidade das camadas epitaxiais e levara a rapida

degradacéo no desempenho do dispositivo final (Dutta, 2011; Kushnarev, 2005).

Vincent e Diéguez (2006), produziram uma liga de GaixInxSb com o x entre
10% e 12%, pelo método Bridgman com alimentacdo vertical, com a finalidade de
estudar a microestrutura dos lingotes. Eles identificaram no centro do lingote,
precipitados contendo 30 a 50% at de In (areas mais branca na Figura 3.10). Foi

também identificado que as areas ricas de In geralmente contém algumas inclusdes
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de Sb, que podem ser atribuidas a uma solidificacdo desestabilizada (Corregidor,
2005).

Figura 3.10. Imagem obtida por MEV no modo BSE (elétrons retroespalhados) mostrando elevada
concentracao de In no centro do lingote. O quadrado preto em destaque refere-se a uma observacao

especifica do autor no artigo (Vincent, 2006).

Os gradientes térmicos envolvidos no processo de crescimento afetam
fortemente a posicéo e a forma da interface soélido-liquido, desviando da forma ideal
(plana) e tornando-a concava ou convexa, produzindo assim um crescimento
policristalino. A Figura 3.11 apresenta uma representacdo do formato da interface

durante o crescimento por Bridgman vertical, sendo que as setas na figura indicam o
sentido do calor.

il Liguido L O Liquido [ ] i Liquido L

N /

Ne l o l l l )4 | N,
Sélido Sélido Sélido

b o b i b _
(a) (b) (c)

Figura 3.11. Representacdo da interface sélido-liquido durante o crescimento por Bridgman Vertical.

As setas indicam o sentido do calor. (a) Convexa. (b) Plana. (c) Céncava (Adaptado Dhanaraj, 2010).

Quando o gradiente de temperatura na interface de crescimento € baixo, a
forma da interface é convexa (Figura 3.11 (a)), pois o calor é extraido por meio do

lingote, favorecendo o superesfriamento constitucional (Raufeisen, 2009; Krishan,
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2004). A interface sera céncava (Figura 3.11 (c)) quando o gradiente de temperatura
for maior, dessa forma o calor é perdido através do cadinho/ampola. Ambas as
interfaces, concava e convexa, irdo produzir tensdes nao uniformes na direcdo do
crescimento, comprometendo dessa forma a qualidade do lingote que esta sendo
obtido. A interface planar (Figura 3.11 (b)) é a ideal, mas néo é de fécil obtencdo. O
gradiente ideal de temperatura para este tipo de ligas esta dentro do intervalo de 0,5-
1,5 °C/mm (Udayashankar,1999; Dhanaraj, 2010).

A segregacdo de um dos elementos e as tensbes mecanicas sdo outros
problemas que comprometem o crescimento e a qualidade dos lingotes,
principalmente para as ligas ternarias. A aplicacdo de campo magnético alternado tem
sido sugerida como uma solucdo para o controle da conveccdo do banho e para
melhorar a homogeneizacdo dos componentes, reduzindo a segregacao radial e
prevenindo a desestabilizacdo da interface (Diaz-Guerra, 2009; Stelian, 2005, Mitric,
2005). Barat et al. (1999) investigaram a segregacéao longitudinal e radial em ligas de
GalnSb obtidas por Bridgman Vertical e observaram que a segregacéo longitudinal
pode ser anulada utilizando vibracdes mecanicas ou magnéticas, mas a segregacao
radial é provavel que ocorra. Por simulacdo numérica da segregacdo eles
encontraram conformidade com dados experimentais e mostraram que sob uma

intensidade intermediaria de convec¢do um maximo de segregacao radial € atingido.

Macrosegregacdes em lingotes de liga reduzem a qualidade do lingote,
aumentando o estresse interno, produzindo trincas e induzindo ao crescimento
policristalino (Tsaur, 2003, 2007; Dutta, 2005, 2011; Murakami, 2005, 2008; He, 2007).

3.4.4. Segregacao

A tecnologia que envolve os semicondutores faz com que estes sejam
extremamente sensiveis a presenca de defeitos, pois estes defeitos atuam como
centros de recombinacdo de portadores de carga elétrica, reduzindo assim o
desempenho dos dispositivos (Swart, 2003). Uma razéo pela qual os semicondutores
sdo tao Uteis para aplicacdes de dispositivo € justamente esta possibilidade de alterar

as suas propriedades elétricas com a incorporacdo de pequenas quantidades de
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impurezas ou com algum tipo de defeito. Por isso, é tdo importante o estudo do
comportamento da segregacao durante a obtencao de lingotes (Yu, 2005).

A diferenca de concentracdo produzida em relacdo a uma distribuicdo ndo
uniforme de elementos quimicos é denominada de segregacdo. Na solidificacdo a
segregacao se manifesta como resultado da rejeicdo de soluto na interface sélido-
liquido, seguida por uma redistribuicdo durante o processo de solidificacéo através do
mecanismo de transporte de massa. O grau de rejeicdo de soluto € medido atraves

do coeficiente de segregacao (k).

O coeficiente de segregacao no equilibrio, ko, pode ser definido como a relagéo
entre a concentracdo de soluto no soélido (Cs) e a correspondente concentracdo no

liquido (Ci), conforme a equacéo (3.6).

ko =
°T T,

(3.6)

No caso em que a solubilidade do soluto for menor no sélido que no liquido, o
coeficiente de segregacéao de soluto sera menor do que a unidade (k<1), e em situacéo
oposta, k>1. Entdo, quando o soluto é rejeitado para o liquido, k<1 e, quando o soluto

€ incorporando no sélido k>1.

Conforme ocorre o processo de solidificacdo a partir de uma mistura
homogénea, a concentracdo de qualquer espécie segregante no solido (Cs) muda
conforme a equacéo de Scheil (Scheil, 1942; Pfann, 1959; Burton et al., 1953; Tiller et
al. 1953; apud Dutta, 2011):

Cs = koCo(1 — g)fo? (3.7)

onde g é a fracdo solidificada que varia entre 0 e 1 do inicio ao fim do experimento,
Co € a concentracéo da espécie segregante no banho no inicio do experimento, ko €
o coeficiente de segregacao no equilibrio e Cs a concentragao de soluto no sélido, ko

e Cssado também descritos na Equagéo 3.6.
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Durante o processo de solidificacéo, o acimulo de soluto na frente da interface
causa a sua desestabilizacdo. N&do havendo tempo suficiente para que ocorra a
difusdo desse soluto no liquido, o perfil de soluto terd um ponto maximo localizado
exatamente na interface e que diminuira progressivamente até a concentracao

uniforme do liquido, conforme apresenta a Figura 3.12(a).

A temperatura, Tiq, diminui @ medida que a concentragdo de soluto aumenta,
conforme mostra a Figura 3.12 (b). O acumulo de soluto exige em contrapartida que
ocorra difusdo no liquido para que o crescimento prossiga, ocasionando uma
mudanca na forma da interface sélido-liquido, a qual depende também da remocéao
de calor liberado na transformacéo.

Para ligas a forma da interface vai depender da magnitude da velocidade de
deslocamento e dos gradientes térmicos no liquido e no sélido junto a essa interface.
A regido sombreada exibida na Figura 3.12(b) corresponde ao liquido frente a
interface em uma temperatura real abaixo da temperatura liquidus, estando
consequentemente superesfriado devido ao efeito constitucional. Essa situacéo
permite que o crescimento ocorra também nessa regido de liquido superesfriado,
através de protuberancias que se formam a partir da interface.

o

Co

Concentragao do Soluto —p»

Temperatura———p»

Distancia ———»
Figura 3.12. Indicacao da regido com superesfriamento constitucional. (a) Perfil de acumulo frente a

interface solido-liquido. (b) Perfil inverso de temperatura liquidus, correspondente e regido

superesfriada constitucionalmente (Garcia, 2001).
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Se o superesfriamento aumenta com a distancia a partir da interface, mesmo
uma pequena perturbagéo provocara um crescimento mais rapido em funcdo desses
maiores valores de superesfriamento, o que provocard como decorréncia a
instabilidade da interface sélido-liquido. Para impedir esse superesfriamento de
natureza constitucional a frente da interface € necessério que o gradiente do perfil real
de temperatura no liquido seja maior ou igual ao gradiente do perfil de temperaturas
liquidus junto a essa interface (Trea>Tr1) (Garcia, 2001).

A mistura parcial de soluto no liquido foi tratada originalmente por Burton, Prim
e Slichter (Burton, 1953 apud Garcia, 2001), que consideraram a mistura de soluto
ocorrendo somente por difusdo para 0<x<® na camada de difusédo, e que no volume
de liquido restante, as correntes de conveccdo sdo suficientes para manter a
concentragdo uniforme (CL"). A equacdo que descreve o movimento de soluto nessa

situacdo, no estado estacionario, é dada pela equacéo (3.8).

—L= 3.8
Do +v—==0 (3:8)

onde D é o coeficiente de difusao, v € velocidade de crescimento, para as condi¢des

de contorno:
C,=C] parax=96 (3.9
C,=C, parax =0 (3.10)

onde d € a espessura da camada de difusédo, que ocorre por conveccao, em frente a
interface solido-liquido, o indice i indica a concentracdo no solido ou no liquido na

interface. A solucéo para a equacéo (3.8) € dada pela expressao:

Cri — Csi

)
————=exp (U—> (3.11)
Cp —Csi

D

Definindo-se um coeficiente efetivo de soluto, kef, cOmo:
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P (3.12)
ef C, :
e introduzindo ket € k na eqguacao (311), tem-se:

Koy = <%> = (1 - key)exp <’;—6) (3.13)

rearranjando a expressao, encontra-se:

k
For = k+ (@ —k)exp (—Tvé')

(3.14)

A expressao (3.14) permite avaliar a influéncia da velocidade de deslocamento
da interface sélido-liquido sobre o valor do coeficiente de distribuicdo, ainda que
somente para velocidades nas quais prevalecem condicbes que permitem admitir

equilibrio local entre sélido e liquido nessa interface.

A determinacdo de ker relativo a uma impureza isolada, contida em um
determinado material, pode ser realizada experimentalmente por meio de simulagbes
numeéricas. Para cada velocidade de deslocamento da ampola no método Bridgman,
obtém-se amostras a partir das quais o perfil de segregacdo da impureza seria
determinado por uma técnica de analise quimica pontual. A equacao (3.15) mostra
que, se os resultados experimentais forem plotados em escala logaritmica na forma
de Cs/Co em funcgéo de (1-fs), sendo fs fragdo do sélido em peso, resultardo em uma

reta cujas inclinacdes e interse¢des em fs=0 permitem a determinacao de Ker.
Cs
log (c_0> = logkes + (key — 1)log(1 — f;) (3.15)

De uma forma analoga, e partindo dos valores de kef determinados
experimentalmente, pode-se determinar a relacdo &/D da equacdo (3.14).

Rearranjando, tem-se:

1 1 vé
log E_1 =log(E_1>_F parak <1 (3.16)
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log(1-—) =1 (1 1) " parak > 1 3.17
og ko = log T o para (3.17)

Conhecidos os valores de ke, € parametrizando a condicdo de movimentacao
de soluto no liquido, pode-se determinar a relacéo &/D, desde que mantida a condi¢ao
de interface solido-liquida plana. Assim, lanca-se em escala logaritmica valores de
(1/kef - 1) em funcéo de valores de v, obtendo-se uma reta cuja inclinagéo é (-8/D). De
modo geral, a variagdo de & com v ndo € grande, sendo muito mais dependente das

condicdes de agitacdo no liquido.

Se 0 objetivo consiste em obter um maximo de purificacdo, é importante que Ker
e k se aproximem o maximo, ou seja, é preciso que a relagdo seja minimizada. Isto
implica em baixa velocidade de soluto no liquido para minimizar a espessura da

camada limite, 0.

A segregacao de curto alcance, ou microssegregacao refere-se a modificacéo
de composicdo do liquido em funcéo da rejeicédo de soluto entre ramificacdes celulares

ou dendriticas ou ho maximo entre contornos de gréo.

A macrossegregacao € a segregacao de longo alcance que € causada pelo
movimento de liquido ou sélido e que provoca uma composi¢ao quimica que difere da
composicdo média. Os fatores que influenciam no surgimento desse tipo de

segregacgao sao:

e Diferenca de densidade causada pela formacdo de uma fase solida ou por

diferenca de composicéo;

e Forcas de origem externas ao sistema de crescimento, como a aplicacdo de

campo magnético, vibragdes mecanicas e vibragdes ultrassonicas;

e Deformacao da fase solida por agdo de tensfes térmicas ou pressao.
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Paraligas com o k<1, o centro do lingote apresenta uma concentracao de soluto
muito mais elevada que no inicio, decorrente da rejei¢céo de soluto na interface solido-
liquido e ao acumulo desse soluto no final da solidificacdo. Caso ocorram mudancas
subitas na velocidade de crescimento ao longo da solidificacéo, essas mudancas teréo
reflexos no perfil de segregacéo. Dessa forma, caso a velocidade seja subitamente
aumentada, um maior valor de ket passa a controlar a rejeicao de soluto, o que resulta
em uma concentracdo maior do que a concentragdo meédia, ou seja, em uma
segregacao positiva. Por outro lado, caso a velocidade seja subitamente diminuida,
somente por um determinado intervalo de tempo, ocorre o0 inverso e surge uma regiao
de segregacéao negativa, conforme esquema apresentado na Figura 3.13. Caso ocorra
periodicamente alteracdes em v ou &, o perfil de segregacao também sera alterado de
forma periddica apresentando uma sequéncia de regides de segregacao positiva e
negativa (Garcia, 2001; Campos Filho, 1978).

Velocidade Crescimento Estacionario : Vg
V>V,
18 / N
O
© 7 \ Vo
@ z 3
o N\
[ o \ /
8 %
\ /
V<YV,
Superficie Centro

Figura 3.13. Distribuicdo de soluto tipica de solidificacdo com interface S-L plana com
alterag6es na velocidade de deslocamento da interface sélido-liquido durante o processo (Garcia,
2001).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais semicondutores de partida

A pureza dos materiais de partida € extremamente importante para garantir a
pureza e a qualidade dos lingotes. Os materiais de partida utilizados neste trabalho
para o crescimento dos lingotes foram os seguintes:

e Fragmentos de lingotes GaSb (50/50 %at.) policristalino, com pureza de
99,999%, fornecido pela American Elements, USA. A Tabela 4.1 apresenta
especificacao das impurezas presentes no GaSb segundo o fabricante;

e Lingote de InSb (50/50 %at.) policristalino com 99,9999% de pureza adquirido
MCP wafer Technology Limited USA;

¢ Aluminio em forma de lingote, com 99,99% de pureza, obtido por fusdo zonal
em trabalhos anteriores realizados por pesquisadores do grupo, sendo acervo
do NUCLEMAT.

Também foram utilizados materiais doados pelo pesquisador Dr. Yasuhiro
Hayakawa, do Department of Optoelectronics and Nanostructure Science da

Universidade de Shizuoka, Hamamatsu, Japao.

Tabela 4.1.Concentracao de impurezas na carga de GaSb conforme fabricante.

Elementos | Concentracdo maxima (ppm)
Pb 2,1
Fe 2,0
Cu 1,1
As 1,0
Si 0,6
Sn 0,6
Cd 0,6
S 0,3
Zn 0,3
Bi 0,2
Hg 0,1
Mg 0,1
Ni 0,1
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4.2. Sistema de crescimento

O método de crescimento escolhido para o estudo proposto nesta tese foi o
Bridgman Vertical (BV), devido a facilidade no processo de crescimento quando
comparado com o método Czochralski. O método Bridgman vertical forca a
solidificagdo unidirecional através da passagem da carga solida por uma zona de
fusdo seguida por uma zona de solidificacao. O equipamento foi desenvolvido no LAM
- Laboratorio de Materiais do NUCLEMAT, na FENG - Faculdade de Engenharia -

PUCRS e um esquema do sistema experimental é apresentado na Figura 4.1.

Termopar }< > Ampola

Zona de resfriamento Peso

Figura 4.1. Esquematico do sistema experimental de crescimento Bridgman Vertical.

O sistema de crescimento esquematizado na Figura 4.1 é composto por:

e Um forno resistivo tubular vazado de 2 kW de poténcia, mufla de 268 mm de
altura, com temperatura maxima de trabalho de 1050 °C. Além do forno, uma
zona protegida, coberta com manta refrataria cria uma segunda mufla
denominada de zona de resfriamento, totalizando um percurso de 350 mm. A
funcdo da zona de resfriamento é evitar o choque térmico no lingote, diminuir
as correntes convectivas dentro da mufla principal e consequentemente,
diminuir o gradiente na interface S-L do lingote. A fuséo e a solidificacdo do
material sdo realizadas pelo deslocamento da ampola, através da zona quente
do forno até a zona de resfriamento, permanecendo o forno fixo.

e Um motor D/C (corrente continua) tem como funcéo deslocar a ampola pelo
forno com velocidade controlada e foi acoplado a um redutor e ligado a uma

fonte de tensao (2 — 12 V). A tensdo minima de operacédo do motor foi de 6 V,
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assim, nesta tensao a velocidade de deslocamento minima atingida foi de 2,5
mm/h.
e Um termopar tipo-K permaneceu fixo no centro do forno para controlar a

temperatura.

Na Figura 4.1 também se observa o posicionamento da ampola no centro do
forno, nota-se que na extremidade da ampola foi fixado um peso, para garantir a
estabilidade vertical da ampola durante o processo de deslocamento dos lingotes. Na

outra extremidade um contrapeso.

O perfil térmico do sistema, forno mais zona de resfriamento, foi obtido com um
termopar tipo-K e € apresentado na Figura 4.2. Considerando o comprimento final do
lingote de 60 mm, o perfil térmico foi estendido para verificar a temperatura, a qual o
lingote ficou exposto apos sair do forno e passar a zona de resfriamento. As medi¢des
de temperatura foram realizadas posicionando o termopar no centro do forno,
exatamente na mesma posi¢cao da ampola, deslocando-o verticalmente de cima para
baixo. A temperatura fixada para as medi¢cdes foi de 800 °C no centro do forno,
sobreaquecimento este suficiente para garantir a completa fusdo do composto ternario
Gaoslno2Sb (TF = 605 °C) (Krishan, 2004; Fernandes, 2012; Marin, 1997), levando
em consideracdo a existéncia de correntes convectivas e o fato de que a mufla é

aberta.

Ainda sobre o grafico do perfil térmico, Figura 4.2, observa-se que o
comportamento da temperatura € uma curva ascendente até os 80 mm (destaque no
grafico com uma linha pontilhada), correspondendo a uma temperatura maxima de
800 °C. A partir desse ponto a temperatura comeca a decrescer e entdo observa-se
gue entre 150 mm e 200 mm esta localizada a temperatura liquidus (TL = 682 °C) e
solidus (Ts = 618 °C) que corresponde ao intervalo soélido/liquido. O gradiente térmico

sofrido pela ampola no intervalo sdlido/liquido, foi de 3,3 °C/mm.
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Figura 4.2. Perfil térmico do forno de crescimento e representagdo da ampola no forno.

4.3. Confeccéo das ampolas

O quartzo foi o material escolhido para a confec¢do das ampolas, pois possui
temperatura maxima de trabalho de 1200 °C. Além disso, possui baixo coeficiente de
expansao térmica o que permite suportar gradientes de temperatura elevados (entre
4 - 6 °C/mm) podendo passar da zona quente para a zona fria sem romper ou trincar

(Wiesberg, 2014).

O formato cbnico da ponta da ampola aumenta a possibilidade de competicao
entre os graos durante a solidificacéo. O fato da ponta da ampola ser mais estreita,
possibilita que os graos formados se unam formando apenas um anico grdo. Desse
modo, a forma da ampola é um fator importante para garantir o crescimento de
monocristais pelo método Bridgman Vertical. A Figura 4.3 mostra uma representacao

do formato da ampola utilizada nos crescimentos.
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Figura 4.3. Representag&o do formato da ampola de quartzo com ponta c6nica utilizada no

crescimento dos lingotes. Acervo NUCLEMAT.

Krishan et al. (2004) testaram diferentes angulos para as ampolas de quartzo
e sugerem o uso de um angulo conico de 30° para obter lingotes com menor nimero
de defeitos. Os pesquisadores reportam que 0 uso da ponta conica com um angulo
maior tem como consequéncia o aumento da perda de calor por radiacdo, gerando
dessa forma, tensGes térmicas que vao ocasionar a formacdo de defeitos,

influenciando na qualidade do material que esta sendo obtido.

4.3.1. Preparacédo da carga e das ampolas

Para preservar a elevada pureza dos materiais de partida utilizados e evitar
possiveis contaminacdes é preciso uma manipulacdo muito cuidadosa e especifica
destes materiais. Esse cuidado também se aplica a todos os outros materiais

utilizados, como a ampola.

Antes da carga solida ser inserida na ampola, esta foi limpa para evitar que
eventuais impurezas nas paredes da ampola pudessem contaminar a carga e interferir
na qualidade do lingote. Dessa forma, as ampolas foram tratadas com uma solugéo
de HF 20% por 2 horas e entdo enxaguadas repetidas vezes com agua deionizada
para eliminar da superficie residuos que poderiam aderir na carga (Fernandes, 2012;
Marin, 1997). Por ultimo foram enxaguadas com acetona PA e secas em estufa a 150
°C por 4 horas (Fernandes, 2012).
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A carga s6lida ocupa um volume de 4,85 cm?® na ampola para um lingote de 60
mm de comprimento e 8,48 cm® para um lingote 90 mm de comprimento e a
concentracdo do dopante Al utilizado foi de 1x102° at/cm3. Deve-se observar que 0S
compostos GaSh, GalnSb e GalnSh:Al quando no estado solido ocupam um volume

maior do que quando no estado liquido.

ApoOs a carga estar inserida nas ampolas, foi efetuado um estreitamento da
ampola, o qual teve como principal funcéo facilitar o fechamento da mesma. Em
seguida, foi realizado em torno de 20 ciclos de vacuo/argbnio para garantir que nao
permanecesse ar dentro da ampola, no ultimo ciclo conservou-se o argénio dentro da
ampola (Fernandes, 2012). A selagem da ampola foi feita rapidamente de maneira
gue ndo ocorresse contaminacao. O fato de ter argdnio dentro da ampola gerou uma
atmosfera com pressado maior que a de presséo fora da ampola, evitando dessa
maneira a entrada de qualquer impureza para dentro da ampola no momento em que

a mesma foi selada.

A Figura 4.4 mostra uma ampola carregada com a carga e selada, pronta para
ir ao forno. Nota-se nas duas extremidades a presenca de um gancho, este tem a
funcdo de prender a ampola no sistema de deslocamento.
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Figura 4.4. Ampola com carga e selada.

(O

A Tabela 4.2 apresenta as quantidades dos compostos e do dopante utilizadas
como carga no crescimento dos lingotes obtidos neste trabalho. Nota-se que o lingote
D apresentou maior carga, resultando em um lingote com maior comprimento em
relacdo aos outros lingotes. A finalidade foi proporcionar um comprimento maior para
a estabilizacdo da carga no intervalo soélido/liquido, de maneira a diminuir o niamero
de graos e melhorar a homogeneidade dos elementos ao longo da dire¢cdo do

crescimento.
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Tabela 4.2.Composic¢ao dos lingotes.

Lingote | Composicao Carga (9)
GaSb InSb Al
A GaSh 27,1376 - -
B Gao,slno,2Sh 20,7335 6,4041

C Gaoglno2Sh:Al | 20,7335 6,4041 0,0217
D* Gaoglno2Sh:Al | 36,2845 11,2074 0,0380
E Gaoglno2Sh:Al | 20,7335 6,4041 0,0217
F Gaoglno2Sh:Al | 20,7335 6,4041 0,0217
*A carga do lingote D foi calculada para um lingote de 90mm de comprimento.

4.4. Procedimento experimental

O crescimento dos lingotes ternarios foi efetuado em duas etapas: na primeira

etapa foi realizada a sintese do composto e, na segunda etapa, 0 crescimento

propriamente dito. Detalhes do processo de sintese e do crescimento dos lingotes séo

apresentados a seguir.

Lingote A (GaSb) - Para a obtencao desse lingote, a ampola contendo a carga

de GaSb foi inserida no centro do forno, o qual foi aquecido a temperatura de
800 °C e mantido por 3 h (Fernandes, 2012). Apos, foi iniciado o deslocamento
da ampola em dire¢do a zona de resfriamento a uma velocidade de 2,5 mm/h.
Apbs o crescimento, o lingote permaneceu na zona de resfriamento até atingir

a temperatura ambiente.

Lingote B (Gaoslno2Sb) - Para a sintese, a ampola com a carga foi posicionada

no centro do forno, o qual foi aquecido até a temperatura de 800 °C e mantido
por 12 h (Fernandes, 2012). ApoOs este tempo, a ampola foi deslocada em
direcdo a zona de resfriamento a uma velocidade de 25 mm/h. Ao chegar ao
final do percurso o forno foi desligado, deixando a ampola resfriar até atingir a
temperatura ambiente. ApoOs a inspec¢do visual para observacdo de possiveis
danos na ampola, como rachaduras e reacdo com a carga, a mesma foi
reposicionada no centro do forno para o crescimento. Apds a nova fusdo da
carga a 800 °C a ampola foi mantida parada por 2 horas, em seguida a
temperatura foi reduzida para que o sobreaquecimento fosse em torno de 100
°C acima da temperatura de fusdo do composto ternario Gao,slno,2Sb (Tr~ 618

°C). A ampola permaneceu por mais 1 hora em repouso para uma melhor
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estabilizacdo, em seguida o deslocamento foi iniciado a uma velocidade de 2,5
mm/h em direcdo a zona de resfriamento do forno, iniciando dessa forma o
processo de crescimento. Apds o crescimento, o lingote permaneceu ha zona

de resfriamento até atingir a temperatura ambiente.

e Lingote C (Gaoslno2Sh:Al) - Neste experimento, a ampola foi posicionada no

centro do forno que também foi aquecido até a temperatura de 800 °C e
mantido por 3 h (Fernandes, 2012). Com a carga toda fundida, a ampola foi
agitada mecanicamente, afim de homogeneizar o banho. A temperatura foi
aumentada em 30 °C, para fornecer mais calor e aumentar a conveccao
térmica dentro do banho e assim homogeneizar melhor o banho durante 2 h e
30 min. A ampola, entdo, permaneceu em repouso por mais 1 h. Em seguida,
foi iniciado o processo de crescimento do lingote, deslocando a ampola em
direcdo a zona mais fria do forno, a uma velocidade de 2,5 mm/h. Apos o
crescimento, o lingote permaneceu na zona de resfriamento até atingir a

temperatura ambiente.

O processo de obtencéo dos lingotes de um modo geral, incluindo desde a
limpeza da ampola até o resfriamento do lingote levou aproximadamente trés

semanas para cada lingote.

4.5. Preparagcdo das amostras para a caracterizagéo

4.5.1. Corte e polimento

Os lingotes, ap06s o crescimento, foram retirados de suas respectivas ampolas
e o primeiro corte foi para dividi-lo em duas partes, conforme representado na Figura
4.5, utilizando uma serra de corte de alta precisdo, marca Logitech, modelo AXL1-
Annular Saw com disco de diamante. A Figura 4.5 (a) representa, com a linha
pontilhada, o local onde foram efetuadas medidas composicionais ao longo da direcao
do crescimento e a Figura 4.5 (b) exemplifica as regides (identificadas de a-e)

analisadas e o local onde foram retiradas amostras radias no corpo do lingote.
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Figura 4.5. Representagdo dos lingotes cortados e onde foram efetuadas as analises. (a) Analise
longitudinal na dire¢&o do crescimento representada pela linha pontilhada. (b) Regies identificadas
de a-e para analise da superficie interna por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
representacéo de onde foram retiradas amostras radias no corpo dos lingotes.

Os lingotes A e B foram embutidos em resina, pois inicialmente acreditava-se
que assim seria facilitado o manuseio dos mesmos durante as analises. Entretanto
constatou-se que a resina poderia tensionar o lingote durante o corte transversal
ocasionando rachaduras no mesmo. Assim, os demais lingotes ndo foram embutidos
em resina, com excecao do lingote D que devido a porosidade presente neste resultou
em um lingote quebradico.

As amostras foram previamente lixadas com lixas d’agua, seguindo a
granulometria 400-600-1200-2000-4000 grdo/pol®>. Em seguida foram polidas com
uma mistura de silica coloidal com hipoclorito de sodio. A silica coloidal promove a
abrasdo mecénica, com a consequente retirada da camada oxidada da superficie da
amostra pela acdo do hipoclorito de sodio. Este ultimo serve para gelificar a silica
durante a operacao de polimento formando uma pasta. Nota-se que a silica gelificada
mantém os residuos do polimento em suspensao, fazendo com que estes ndo fiqguem
presos ao pano de polir, diminuindo dessa forma a probabilidade de riscos na

superficie das amostras (Dedavid, 1994).
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4.6. Caracterizagcéo

4.6.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV/FEG)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons como
fonte de iluminagéo, o que permite solucionar o problema de resolucéo relacionado
com a fonte de luz branca dos microscopios 6pticos (Dedavid, 2007). Imagens obtidas
em um microscoépio eletrénico de varredura convencional podem mostrar a topografia
da amostra obtida pelo detector de elétrons secundarios (SE), ou composicional se
adquirida pelo detector de elétrons retroespalhados (BSE). Assim, o contraste de
cinza de uma imagem adquirida pelo detector BSE mostra as diferentes composicoes
ou fases existentes na superficie da amostra. Além disso, o microscoépio eletronico de

varredura convencional permite aumentos entre 100-50.000 vezes (Brundle,1992).

A Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS), € uma técnica nao
destrutiva acoplada ao MEV, que consiste na identificacdo de raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos quimicos presentes na amostra em estudo. Esses raios X
caracteristicos sdo produzidos quando elétrons provenientes do feixe expulsam
elétrons que compdem a amostra. O feixe incidente sobre a amostra forma um campo
de interacdo que pode atingir profundidades superiores a 1,5 um dependendo da

composicdo da amostra e da voltagem de aceleracao do feixe incidente.

O espectrometro de EDS mede a energia associada aos raios X caracteristicos
dos elementos presentes no campo de resolucao espacial de interacao do feixe de
elétrons com a amostra. Considerando que a resolucéo espacial e a profundidade da
interacdo dependem da composi¢cédo da amostra, um fator de correcao é utilizado para
0 ajuste da porcentagem dos elementos detectados. Neste trabalho foi o ZAF, que
leva em consideracdo o peso atdbmico do elemento (Z), a absorcdo (A) sofrida pelos
raios X até o detector, e a fluorescéncia (F) que foi gerada (Dedavid, 2007). Mesmo
corrigidos, os resultados da microanalise por EDS devem ser tratados como
qualitativos, pois, ainda dependem do formato/composicéo da amostra e sua posi¢cao
em relacdo ao detector. Por outro lado, o didmetro reduzido do feixe de elétrons
permite além da analise da area total sobre a imagem, a verificagdo da composi¢céo

em pontos especificos com dimensdes até 1 um (spot 1,0 pum).
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Do ponto de vista da analise quimica, existe um limite de deteccdo que em
equipamentos convencionais se estabelece no boro (Z = 5) até o uranio (Z = 92),
sendo a concentracdo minima detectavel 1,2 % para elementos leves e de 1,0 % para
0s pesados, respectivamente. Porém, alguns fabricantes sugerem, por seguranca,
considerar como limite inferior de deteccédo o elemento sodio (Z = 11), devido as
limitacdes fisicas estabelecidas pela técnica para elementos com baixo numero
atdmico (Dedavid, 2007). Os elementos de interesse nesta tese possuem nuamero
atdmico superior a 11. A porcentagem total dos elementos detectados € calculada
pelo software EDAX do equipamento. Cabe destacar ainda, que a maioria dos
equipamentos de EDS permite selecionar os elementos que participardo da anélise,
sendo assim, a contribuicdo percentual de cada elemento para o resultado total sera
funcdo desta selecdo. Assim, se 0s elementos selecionados ndo corresponderem a
todos 0s elementos presentes na amostra, o resultado da analise devera ser

considerado comparativo entre os elementos selecionados.

Em resumo, para amostras planas, os elementos selecionados dentro do limite
superior de detec¢do do equipamento, utilizando os mesmos parametros de anélise
(aceleracdo do feixe, spot, distancia de trabalho e magnificacdo) pode-se comparar
com elementos em pontos escolhidos da amostra com seguranca. A microandlise por
EDS é largamente utilizada para verificacdo da variacdo de soluto ao longo dos
lingotes (Hayakawa 2010; Mitric 2005; Krishan, 2004).

4.6.2. Difrag&o de raios X

A difracdo de raios X (DRX) & uma técnica que permite determinar a
cristalinidade de um lingote, os planos cristalograficos, assim como o tamanho e a
guantidade de graos, composicao e orientacdo preferencial das fases presentes no
lingote (Kahn, 2014, Brundle,1992; Prokhorov, 2008; Krishan, 2004).

Uma das formas mais comuns para se avaliar a orientacéo preferencial de um
lingote consiste na determinacdo da figura de polo referente a uma dada direcéao
cristaligrafica, ou seja, as medidas de intensidade de uma reflexdo particular de
difracdo em fungéo da orientacao tridimensional da amostra. Para esta determinacgao,

as amostras sao rotacionadas em todas as direcbes, paralelamente as medidas de
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intensidade difratada para uma condigcdo fixa de 8 e 26. Os resultados sao
apresentados como figura de polo (Kahn, 2014).

No método do po realizado por difracdo de raios X a amostra € submetida a um
feixe de raios X e cada particula do p6 da amostra ird se comportar como um pequeno
lingote, com uma orientacao aleatoria em relacéo ao feixe de raios X incidente (Mora,
2010). A identificacao destas substancias cristalinas € obtida através da comparacao
do difratograma com padrdes ja estabelecidos, sendo possivel calcular o parametro
de rede, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar as fases presentes.
Essa andlise foi realizada no Campus Tecnoldgico e Nuclear do Instituto Superior
Técnico (CTN/IST) da Universidade de Lisboa em Portugal

4.6.3. Caracterizacdao elétrica

As medidas elétricas foram realizadas para obter informacfes sobre a
resistividade, a mobilidade e a concentracdo de portadores de carga. Para tal, utilizou-
se 0 método Van de Pauw, o qual consiste na aplicacdo de uma corrente e uma leitura
de tensao sob a aplicacdo de um campo magnético aplicado perpendicular a amostra
(Van der Pauw, 1958). A Figura 4.6 mostra uma representacdo da medicdo, onde
entre os pontos 1 e 3 € aplicado um fluxo de corrente e a tensdo gerada por essa

corrente € medida nos pontos 2 e 4.

l.ll r_‘ll' Sistema de
coordenadas

Figura 4.6. Representagdo esquematica do método Van der Pauw (NIST, 2014).

As medidas foram realizadas nas temperaturas de 300 K e 77 K em um sistema

HMS-3000/.55T Hall Measurement System da Ecopia Corp South Korea no
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NUCLEMAT, segundo as normas estabelecidas pelo National Institute of Standards
and Technology (NIST). Os contatos 6hmicos foram feitos com uma solda fria da liga

eutética Ga-In.

Para estas medidas, devido a restricdes do sistema utilizado, as amostras
devem apresentar dimensdes em torno de 5 mm x 5 mm e 2 mm de espessura. Um
exemplo de uma amostra preparada para realizacdo das medi¢cdes € mostrada na

Figura 4.7.

i i
6 T

Figura 4.7. Amostra pronta para montar os contatos 6hmicos nas quatro extremidades e efetuar as

medidas elétricas.

4.6.4. Técnicas de caracterizacdo com feixe de ions

Os aceleradores de particulas sdo equipamentos desenvolvidos para produzir
e acelerar controladamente feixes de particulas carregadas. Os feixes de ions séo
produzidos dentro de tubos mantidos em vacuo (10x10-7 mbar), para evitar que o feixe
se disperse pela presenca de possiveis moléculas de gases que podem estar na

trajetdria do feixe (Lopes, 2007).

Neste trabalho foram utlizados os dois aceleradores de particulas (Van de
Graaff e Tandem) disponiveis no Campus Tecnologico e Nuclear do Instituto Superior
Técnico (CTN/IST) da Universidade de Lisboa em Portugal, sendo que a Figura 4.8
apresenta um esquema dos aceleradores. Neste sentido, sdo as técnicas de
caracterizacao que irdo definir o uso de um acelerador ou outro, como é descrito mais

adiante.
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Figura 4.8. Esquema dos aceleradores disponiveis no CTN/IST (verde: acelerador Van de Graaff,

amarelo: acelerador Tandem; laranja: implantador de particulas) assim como as diferentes linhas

experimentais.

O acelerador Van de Graaff pode produzir feixes de ions positivos de hélio (He™")
e hidrogénio (H*) com energias até 2,5 MeV e corrente de alguns microampéres. As
Figura 4.9 (a) e (b), mostram uma vista panoramica da instalacdo do acelerador Van
de Graaff, sendo este utilizado para medidas de RBS (espectrometria por retro-
espalhamento Rutherford), RBS/Canalizacdo i6nica, PIXE (emissdo de raios X
induzida por particulas), NRA (andlise por rea¢Bes nucleares) e ERDA (analise de

deteccgéo de recuo elastico).

Dl L 1

~

Figura 4.9. (a) Vista panoramica da instalacédo experimental do acelerador Van de Graaff de 2.5 MeV
com as diferentes linhas experimentais. (b) Vista panoramica da instalacdo experimental do

acelerador Tandem 3MeV.
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O feixe que é gerado no acelerador pode ser direcionado para uma das trés
linhas experimentais representadas na Figura 4.10, por meio da deflexdo magnética
gue ocorre no magneto que se encontra na saida do acelerador ajustando a
intensidade e dire¢cdo do campo do magneto deflector o qual € medido por uma sonda

magnética (Catarino, 2012).

Figura 4.10. Representacdo do acelerador Van de Graaff do CTN/IST e as trés linhas experimentais
disponiveis. (1) representa o Acelerador Van de Graaff; (2) representa o0 magneto 25° (deflector); (3)
a (6) representam as caAmaras experimentais; V as valvulas de vacuo; TM a bomba de vacuo
turbomolecular; S1 os slits de estabilizagéo; C1, C2, C3 os colimadores do feixe; M o monémeroe T o

interceptor de feixe (Catarino, 2012).

A linha de canalizacdo (chan) é dedicada a medidas de RBS e canalizacéo
ibnica e contém duas camaras experimentais. A linha PIXE contém duas camaras
experimentais, sendo que a primeira, conhecida como JET (Figura 4.11 mostra o
interior desta camara), foi a utilizada neste trabalho. Esta camara permite obter
espectros de raios X e de particulas retroespalhadas simultaneamente com um
detector de silicio SDD e um detector de particulas respectivamente. Nesta linha de
PIXE a seccdo minima do feixe associado é de aproximadamente 1 mm?2. Na linha
central esta instalada uma microssonda ibnica a qual permite a analise pontual e a
varredura de areas de até 2,6 mm x 2,6 mm com um feixe (geralmente de prétons)

com dimensoes tipicas de 3 um x4 um.
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Figura 4.11. Interior da cAmara do JET com as amostras, o detector de silicio SDD (esquerda) e um

detector de particulas (direita).

A Figura 4.12(a) mostra uma fotografia da microssonda ibnica e o0s
componentes mais importantes: o conjunto de lentes quadrupolares para focar o feixe;
os dipolos de varredura e a camara experimental (Figura 4.12(b)). A camara
experimental possui um detector de Si(Li) para detectar os raios X produzidos durante
o bombardeamento nas amostras, um outro detector de barreira de superficie para
detectar as particulas retroespalhadas, uma gaiola de Faraday para medir a carga
depositada nas amostras durante as medidas, e uma lupa que permite a visualizagdo

da amostra dentro da cAmara de vacuo (Alves, 2003).

Figura 4.12. (a) Fotografia da microssonda ibnica. (b) Fotografia do interior da cAmara na

microssonda com a localizacao do detector de Si(Li), de particulas, gaiola de Faraday e lupa (Alves,
2003).
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O acelerador Tandem (Figura 4.9(b)) tem varias linhas experimentais
dedicadas as técnicas de PIXE, AMS (espectroscopia de massa), PIGE assim como
outras que estdo em desenvolvimento. Este acelerador permite trabalhar com feixes
de protons, particulas alfa e outros ions mais pesados como o oxigénio, a maiores
energias que o acelerador Van de Graaff, tendo em contrapartida uma menor
intensidade do feixe produzido. O acelerador Tandem foi utilizado unicamente para
realizar as medidas de PIGE. Neste caso, a camara de medidas (Figura 4.13) permite

obter espectros de raios gama com recurso a um detector de germanio ultrapuro.

Figura 4.13. Sistema experimental PIGE.

As técnicas analiticas com feixe de ions sdo mdltiplas, sendo em geral técnicas
de caracterizacdo elementar da superficie das amostras (alguns microns de
profundidade) e complementares entre si. O feixe ao bater na amostra em estudo vai
induzir nos atomos da amostra a emissao de radiagdo secundéria (raios X, radiacao
gama, etc.) e particulas, sendo que existe uma técnica de feixe de ions que estuda
cada uma destas radiacbes secundaria/particula produzida (Figura 4.14). Neste
trabalho foram principalmente duas técnicas de feixe de ions utilizadas: PIXE para
obter a concentracdo dos elementos majoritarios, minoritarios e traco presentes nos
lingotes; e PIGE para identificar a presenca de elementos leves (nomeadamente o Al)
nos lingotes dopados.
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Figura 4.14. Esquema das técnicas. Acervo CTN/IST.

4.6.4.1. Emisséo de raios X induzida por particulas (PIXE)

Quando o feixe de particulas € dirigido para a amostra em estudo sdo ionizadoa
as camadas eletronicas internas dos atomos dessa amostra. E na desexcitacdo que
sdo emitidos raios X com energias que sao caracteristicas de cada atomo. A técnica
de PIXE é baseada neste principio fisico e permite a identificacdo e a quantificacédo
dos elementos presentes na amostra em estudo. Os limites de deteccdo da técnica
encontram-se entre 1 e 10 ppm, embora estes valores podem sofrer alteracdes por
diversos fatores, tais como: composicdo da matriz, sobreposicdo das energias dos
raios X, o fundo do espectro recolhido, assim como, o nimero atémico dos elementos.
Portanto, esta técnica esta limitada a identificacdo de elementos com nimero atdmico
maior do que 11, sendo assim, o Na € o elemento mais leve que pode ser identificado.
O erro para as concentracfes dos elementos maioritarios (Ga e Sb) pode ser

considerado de 2% e para o In, elemento minoritario, o erro considerado € de 5%.

O espectro de PIXE apresenta uma sucessdo de picos nas posi¢coes das
energias caracteristicas dos elementos que estdo presentes na amostra, e a

quantificacdo destes elementos é feita com o software GupixWin (Maxwell, 1995).

Na Figura 4.15 é apresentado um exemplo de um espectro de PIXE, gerado no
software GupixWin, para uma amostra de GalnSb. Neste, observam-se as energias
de raios X correspondentes ao Ga (Ka 9,20 KeV e K 10,3 KeV), In (La 3,30 KeV; LB1
3,50 KeV e LB2 3,70 Kev) e Sb (La 3,60 KeV; LB1 3,54 KeV e LB2 4,1 KeV) que foram

consideradas neste trabalho para que fosse possivel quantificar estes elementos.
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Figura 4.15. Exemplo de um espectro de PIXE gerado no software GupixWin para uma amostra de
GalnSh.

4.6.4.2. Emissao de raios gama induzida por prétons (PIGE)

Quando o feixe de particulas de alta energia é dirigido para amostras que
contém elementos leves (Z<14) sao induzidas reac¢des nucleares com estes atomos
leves, que emitem radiacdo gama caracteristica de cada atomo. Esta técnica permite
fazer analises comparativas, utilizando padrées com concentracdes conhecidas e
parecidas as da amostra em estudo. Os limites de detec¢éo da técnica encontram-se
entre 1 e 10 ppm.

PIXE é uma técnica muito eficiente para analise elementar, entretanto ndo é
adequada para lidar com elementos leves e em pequenas concentra¢des, como o Al,
sendo que a eficiéncia do detector é geralmente pequena além do que, € usado um
fitro de mylar na frente do detector que diminui o sinal com baixas energias,
implicando em uma analise com grande incerteza. Assim, emissdo de raios gama
induzida por particulas (PIGE) e perfil de reacdes de ressonancia nuclear pode ser
uma escolha adequada para determinar o teor de Al em massa e analise de
profundidade, respectivamente (Mateus, 2008). Essa analise foi realizada apenas em

uma amostra, dessa forma esta apresentada no Apéndice 2.

4.7. Lingotes e definicdo da metodologia de crescimento

O guadro 4.1 apresenta os trés primeiros lingotes, lingote A (GaSh), lingote B

(Gao,slno,2Sh) e lingote C (Gao,slno,2Sh:Al). Estes lingotes foram crescidos conforme
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descrito no item 4.4 e serviram para definir qual seria a metodologia empregada para

0 posterior crescimento dos demais lingotes, conforme anélise que segue:

e O lingote A (GaSb) foi obtido partindo do composto binario GaSb, dessa forma
ndo foi preciso sintetiza-lo, pois o composto j4 estava formado e assim
procedeu-se o crescimento conforme descrito previamente no item 4.4. Este
lingote foi obtido para validar a metodologia de crescimento e implementar todo

0 sistema.

e O lingote B (Gao,slno,2Sb), composto ternario, foi obtido a partir dos compostos
binarios GaSb e InSb. Para formar a liga ternaria e obter uma melhor
distribuicdo dos elementos presentes na liga, foi realizada uma sintese e em

seguida o crescimento, como descrito no item 4.4.

e O lingote C (Gaoslno2Sh:Al), composto ternario, da mesma forma partiu dos
compostos binario GaSb e InSb, a diferenca na composicdo em relacao ao
lingote B, foi a adicdo de Al. Para o crescimento deste lingote optou-se por néo
sintetizar previamente o composto e sim adicionar agitacdo mecanica durante
a fusdo dos materiais, pois acreditava-se que a homogeneiza¢do seria mais
eficiente, quando comparado com a sintese realizada no lingote B. O
crescimento seguiu conforme descrito no item 4.4. Finalizado o crescimento
observou-se que o lingote aderiu a ampola e ao ser removido da ampola partiu-
se, como pode ser visto no Quadro 4.1, essa aderéncia pode estar relacionada

com alguma falha no processo de preparacédo das ampolas.

Quando comparou-se o0s dois lingotes ternarios, B (Gaoslno2Sb) e C
(Gao,slno,2Sh:Al), observou-se uma grande fragilidade no lingote C, além deste ter
aderido nas paredes da ampola resultou em um lingote quebradico e com uma
guantidade maior de grédos. Dessa forma os lingotes D (Gaoslno2Sbh:Al), E
(Gao,slno,2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sbh:Al) seguiram a metodologia de crescimento aplicada

no lingote B (Gao,slno,2Sh).
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Quadro 4.1. Imagens dos primeiros lingotes obtidos e seus cortes longitudinais para definicdo de

metodologia.

Lingotes obtidos
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Gao,slno,2Sh:Al

O lingote D (Gao,slno,2Sh:Al) ao ser removido da ampola partiu-se, dessa forma
foi embutidos em resina. A fragilidade desse lingote pode estar relacionada com a
presenca de oxigénio dentro da ampola, pois o processo de fechamento da ampola
nao foi eficiente, sendo que a mesma ficou com um pequeno orificio por onde se
perdeu o argbnio que constituia a atmosfera dentro da ampola, com isso ocorreu a
oxidagcdo da carga. Conforme mencionado no item 3.3, Hayakawa et al. (2001),
relataram que o aluminio reage fortemente com agua residual e/ou oxigénio presente
na atmosfera, formando dessa forma particulas de 6xido no banho e estas particulas
algumas vezes se ligam durante o crescimento dos lingotes atuando como centros de

nucleacéo e assim comprometendo o crescimento de monocristal.

A particularidade que ocorreu durante o crescimento dos lingotes E
(Gao,slno,2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sh:Al) foi a rachadura da ampola evidenciada apés a
sintese. Marin et al. (1997) constataram no crescimento de lingotes de Ino2Gao,sSb

que a quebra da ampola ocorreu na temperatura de solidificacdo do InSb (525 °C),
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assim eles atribuiram essa quebra a formacado de fases aleatérias de InSh, GaSb e
InxGai1-xSb. Shanshidharan et al. (2001) relataram que a quebra da ampola, no
crescimento de lingotes de Ino2Gao,sSb, também esta associada ao processo de
solidificacédo, encontrando um gradiente de temperatura 6timo de 3 °C/mm. Com isso,
supbe-se que tenha ocorrido alguma variacdo durante a sintese dos lingotes E
(Gao,slno2Sh:Al) e F (Gaoslno2Sh:Al) desestabilizando o processo de solidificacao.
Levando em conta que estes lingotes sofreram nova fusdo para o crescimento
propriamente dito, acredita-se que essa possivel variagdo no processo de sintese nao
tenha interferido na obtencdo dos lingotes. Apds a sintese, estes lingotes foram
trocados de ampola evacuadas e seladas conforme descrito no item 4.3.1 e o

crescimento ocorreu normalmente.

Os resultados para a caracterizacéo dos lingotes A, C, D estédo apresentados
no apéndice.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados com o crescimento e a
caracterizacdo dos seguintes lingotes obtidos pelo método Bridgman Vertical, conforme
descrito no capitulo 4:

e Lingote A = GaSb

e Lingote B = Gao,slno2Sb

e Lingote E = Gao,slno,2Sh:Al
e Lingote F = Gao,slno,2Sh:Al

Para comparar a influéncia do aluminio como dopante na distribuicdo do indio
em lingotes de Gao,slno2Sb, foram considerados os lingotes B, E e F, solidificados com
velocidade de 2,5 mm/h. E importante destacar que a concentracio definida como de
partida foi 20 % at. Ampolas de quartzo, de 12 mm de diametro, contendo argénio foram
utilizadas como cadinho para todos os lingotes. Dos lingotes obtidos, o lingote A, GaSb,
foi empregado para testar e definir a metodologia de crescimento, obtencdo e

preparacao das amostras e assim implementar o sistema.

O Quadro 5.1, apresenta na coluna da esquerda, o aspecto superficial de todos
os lingotes “como obtidos” e na coluna direita, os cortes longitudinais utilizados,
conforme estabelecido na Figura 4.5 do capitulo 4. Observa-se que alguns lingotes
foram embutidos em resina para facilitar o manuseio (ver item 4.5.1 do capitulo 4).

Os resultados que serdo apresentados neste capitulo estdo relacionando os
lingotes B (Gao,slno,2Sh), E (Gao,slno,2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sh:Al), pois estes trés lingotes
foram obtidos com a mesma metodologia de crescimento, sendo que a Unica diferenca

€ a presenca do dopante aluminio nos lingotes E e F.



Quadro 5.1 Cortes longitudinais utilizados para andlise de microscopia eletrbnica.
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Para estimar a influéncia do aluminio na distribui¢cdo do indio nos lingotes foram
realizadas microandlises por EDS em um microscopio eletrénico de varredura e PIXE
na microssonda idnica. As imagens de MEV e a difracéo raios X foram utilizadas para
confrontar a cristalinidade ao longo dos lingotes. A técnica de PIXE na camara do JET
foi utilizada para registrar a variacéo radial dos elementos. Por ultimo as amostras foram
submetidas a analise de efeito Hall na temperatura ambiente e a 77 K. Na sequéncia

serdo apresentados e discutidos esses resultados.

5.1. Comportamento dos elementos na dire¢cao de solidificacéo

5.1.1. Avaliacdo da metodologia de crescimento

O teste realizado com o crescimento do lingote A, comprovou a eficiéncia do
sistema de crescimento (forno, mais zona de resfriamento e sistema de deslocamento),
assim como a adequacdo do gradiente de 3,3 °C/mm (no intervalo sélido/liquido) para
a obtencao do lingote de GaSb. Apés o resfriamento da ampola o lingote foi facilmente
removido, indicando que o tratamento da superficie da ampola de quartzo foi adequado.
Conforme pode ser observado no Quadro 5.1, a superficie do lingote de GaSb

apresentou-se lisa e brilhosa.

Na Figura 5.1 observa-se as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), a esquerda das imagens uma representacao do lingote indicando as
posicdes onde as imagens foram realizadas e a direita das imagens o detalhe. Nota-se
também a presenca de nimeros nas diferentes regides encontradas nas imagens que
representam a analise por EDS efetuada e esses dados sdo apresentados na Tabela
5.1.

O lingote A (Figura 5.1) apresenta uma superficie interna bastante homogénea
livre de defeitos, como maclas e gréos, porém pequenos precipitados foram observados
na parte inicial do lingote, conforme se pode ver a direita da Figura 5.1 (a). Observa-se
na Tabela 5.1 que a composicéo da regido 3 corresponde a 82,08 % at. de Sb e 17,92
% at. de Ga. Ao analisar o diagrama de fases do composto binario GaSb (Anexo 1),

nota-se que essa composi¢cado se aproxima da composicdo eutética, que ocorre em
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aproximadamente 589 °C e possui uma composi¢cao com 88,2 % at. de Sb e 11,8 % at.
de Ga.

— L UL}

Figura 5.1. Imagens MEV/BSE ao longo do lingote A. (a) Posicéo a (inicio). (b) Posi¢éo b. (c) Posicao c.
(d) Posicéo d. (e) Posicéo e, (fim). A esquerda das imagens detalhe das posi¢6es no lingote, a direita
das imagens o detalhe e os nimeros indicam a composigdo estimada por EDS, apresentada na Tabela
5.1.
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Tabela 5.1. Andlise de EDS nas regides selecionados nas imagens do lingote A (Figura 5.1).

Posicdo no lingote | Regido naimagem | Ga (% at.) | Sb (% at.)
1 57,88 42,12
2 6,75 93,25
@ 3 17,92 82,08
4 57,18 42,82
b 5 57,35 42,65
c 6 58,07 41,93
7 58,10 41,90
8 1,78 98,22
e 9 52,23 47,77
10 57,31 42,69

Outra regido que se destaca corresponde ao final do lingote, Figura 5.1 (e). Nota-
se, observando a Tabela 5.1, que a regido 8 apresenta uma grande quantidade de Sb
na superficie do lingote, com 98,22 % at. de Sb. Provavelmente, esse acumulo esta
relacionado com a volatilizagcdo do Sb, pois sendo a presséo de vapor do Sb (10 Torr)
maior que a do Ga (10° Torr) na temperatura de fuséo, ele é facilmente liberado do
banho (Dedavid, 1994; Dutta, 1997).

5.1.2. Distribuigéo do Ga, In, Sb na dire¢ao do crescimento

A analise composicional ao longo da direcdo do crescimento nos cortes
longitudinais apresentados no Quadro 5.1 foi realizada por EDS no MEV, sendo as
medidas efetuadas aproximadamente de 1 mm em 1 mm, conforme ilustra na Figura
5.2. Essa analise teve o intuito de identificar a dispersédo dos elementos ao longo do
lingote, levando em conta a influéncia do aluminio na distribuicdo do indio, pois o
aluminio fica abaixo do limite de detec¢cdo da microanalise por EDS. Nas tentativas de
deteccdo do aluminio foram evidenciados uma disperséo no erro de 7,78 a 99,9 %at,
dessa forma resultados para o aluminio ndo foram considerados. Cabe ressaltar que
as impurezas do material de partida (item 4.1) foram desconsideradas ao calcular as

concentragOes dos principais elementos presentes nos compostos.
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Figura 5.2. Imagem ilustrando com a linha pontilhada o local onde foi efetuada a analise longitudinal ao

longo da direcéo do crescimento nos lingotes por EDS.

A distribuicdo dos elementos para o lingote B (Gao,slno,2Sb) é apresentada na
Figura 5.3. Observa-se nesse lingote que a concentracdo de Sb se mantém quase
constante ao longo da direcdo do crescimento. A variagdo na composi¢cao ocorre com
0 Ga e com o In. Nota-se que a partir dos 30 mm a concentracdo de Ga e de In sofrem
alteracdes, sendo que o0 aumento na concentracdo do In ocasiona uma diminui¢cdo na

concentragédo do Ga como era esperado.
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Figura 5.3. Distribuic&o elementar por EDS ao longo do lingote B (Gao,slno 2Sh).

O fato do In aumentar sua concentragcdo em relacdo ao Ga, na direcao de
solidificagéo, esta relacionado com o coeficiente de segregacdo menor que a unidade
(ko<1 ), de acordo com os resultados obtidos por varios pesquisadores. (Dutta, 1997,
2000, 2005, 2011; Murakami, 2008; Kim, 2006; Vincent, 2006; He, 2007; Mitric, 2005;
Rajesh, 2010; Houchens, 2010).

As Figuras 5.4 e 5.5 apresentam a distribuicdo elementar dos lingotes E
(Gao,slno,2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sh:Al), respectivamente. Observa-se que a distribuicéo

elementar foi muito similar, sendo observado no lingote E um movimento mais
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oscilatério. Constatou-se nos lingotes E e F que quando a concentragdo de Ga diminui
a concentracdo de In aumenta, conforme evidenciado no lingote B. No geral, a
tendéncia da distribuicdo do Ga, In e Sb é mais constante ao longo da direcdo do
crescimento quando comparado ao lingote B, no qual no fim, ocorreu alguma

desestabilizagéo.

60

Ga
4 In
+ Sb
50 4 . .
o.‘. .‘.".' '. "... ....'.....“qtt...‘.'.‘ -.. ..| " .o-
-
-
=40 H .
[y
£
(=
o 30 <
3
m
=
o
g
£ 20 4
=
&}
10 4
+ *a “a vy N : .t ‘e ’
LY L Cag s PP I A Agk 44 AL s
" aad LY a - Fvy
0 Agh ‘Ponta - - “Co‘rpo
T T =T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Comprimento (mm)
Figura 5.4. Distribuicdo elementar por EDS ao longo do lingote E (Gao,slno,2Sb:Al).
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Figura 5.5. Distribuic&o elementar por EDS ao longo do lingote F (Gao,slno,2Sh:Al).

A perturbacéo da interface solido-liquido em lingotes obtidos através do método
Bridgman vertical, utilizado nesse trabalho, ocorre devido a segregacdo do terceiro
elemento (indio) que se instala na interface sélido-liquido (Lan, 2004; Stelian et al.,

2005; Mitric et al. 2008; Duffar et al. 2098). A extensdo da segregacdo pode ser
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interpretada pelo coeficiente de distribuicdo (kef) e pela espessura da camada limite de
difuséo (), (ver item 3.4.4, capitulo 3). Quanto mais préximo da unidade o valor de Kef
menor a segregacao e assim mais uniforme a distribuicdo do soluto no solvente. De
modo semelhante, quanto maior o & melhor distribuido serd o soluto no solvente e,

assim, menor sera a perturbacdo da interface.

Para a analise somente do perfil de distribuicdo do In ao longo da direcdo do
crescimento nos lingotes B, E e F foi plotado o grafico apresentado na Figura 5.6.
Lembrando que o lingote B ndo apresenta Al na sua composicao, esse grafico analisa
a variacao da concentracédo de In conforme a fracdo crescida (g) dos lingotes sem e

com a presenca do Al.
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Figura 5.6. Perfil de distribuicdo do In nos lingotes B (Gao,slno2Sbh), E (Gaoslno2Sh:Al) e F
(Gao,slno,2Sh:Al) ao longo da direcao do crescimento. Onde g é a fragdo solidificada.
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O grafico mostra que a partir do meio do lingote B (Gao,slno,2Sb), ocorre uma
maior dispersao na distribuicédo do In, evidenciando-se o aumento da concentragéo para
o final desse lingote. O que ndo é observado nos lingotes E (Gao,slno2Sh:Al) e F
(Gao,slno,2Sh:Al), pois a distribuicdo de In nesses lingotes apresenta a mesma variacao

ao longo de todo o lingote.

A incorporagdo do soluto esta relacionada com o coeficiente de segregacao

efetivo (ker) calculados (equacéo 3.15 capitulo 3) para o In nestes lingotes. Encontrou-
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se para o lingote B (Gao,slno,2Sh) ker=0,32, para o lingotes E (Gao,slno,2Sh:Al) kei=0,91 e
para o lingote F (Gao;slno2Sh:Al) ket=0,80. Em experimentos semelhantes realizados
pelo grupo anteriormente, encontrou-se ker = 0,21 (Fernandes, 2012), essa diferenca &
atribuida a menor concentracdo de In (10 %at.) e a pureza dos materiais de partida.
Nos experimentos anteriores a pureza dos materiais era de 99,9 % enquanto que nesse
trabalho os materiais utilizados foram com 99,999 % de pureza.

Nas condi¢cbes de crescimento estabelecidas nesse trabalho, obteve-se para os
lingotes E e F, o coeficiente de segregacdo mais proximo a unidade, o que esta de
acordo com Sestak’ova e colaboradores (1999). Pode ser uma consequéncia da
presenca do Al nestes dois lingotes, o0 que provaria, por essa analise, que a presenca
do Al pode influenciar na distribuicdo do In como um atomo substitucional para a
vacancia de Ga (Vea), defeito pontual atribuido ao GaSb (Kim, 2005, Shaw, 2003;
Lioutas, 2009, Pino, 2004; Hu, 2004).

5.1.3. Gréaos, precipitados e maclas observados na dire¢cao do crescimento

As imagens obtidas ao longo do lingote, foram realizadas em um microscopio
eletrénico de varredura (MEV) no modo BSE (elétrons retroespalhados), nas cinco
posicoes definidas no item 4.5.1 representadas também na Figura 5.1. Cada uns dos
tons de cinza observados apresentam uma composicao distinta em funcdo do niumero
atbmico (Z) dos componentes da liga. Sendo o tom mais claro relativo ao Sb
(Z=121,76), elemento com maior peso atbmico. As diferentes regides identificas foram

destacas por niumeros gque correspondem a analise por EDS apresentada nas tabelas.

As imagens adquiridas para o lingote B (Gao,slno2Sb), sdo apresentadas na
Figura 5.7. Destaca-se nessas imagens uma grande variacdo em niveis de cinza, sendo
evidenciada a presenca de graos, maclas e precipitados mais claros, como na regiao 1
gue correspondem a uma maior concentracao de Sb. A quantificacao das regides pode

ser observada na Tabela 5.2.
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300um

Figura 5.7. Imagens MEV/BSE ao longo do lingote B (Gaoslno 2Sb). (a) Posicéo a (inicio). (b) Posi¢éo b.
(c) Posicéo c. (d) Posicédo d. (e) Posicao e, (fim). A direita das imagens o detalhe e os nimeros indicam

a composicao estimada por EDS, apresentada na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Andlise de EDS nas regides selecionadas nas imagens do lingote B (Figura 5.7).

Posicdo no lingote | Regido naimagem | Ga(%at.) | In(%at.) | Sb (% at.)
1 10,90 0,90 88,20
a 2 49,46 5,32 45,22
3 59,65 0,50 39,85
4 33,21 7,07 59,72
b 5 7,34 1,64 91,02
6 57,89 0,75 41,36
7 59,83 0,48 39,70
8 37,43 10,75 51,82
c 9 35,29 12,69 52,02
10 46,68 4,42 48,90
11 46,39 4,26 49,35
12 30,82 16,81 52,37
d 13 42,66 6,72 50,61
14 46,17 4,54 49,29
. 15 40,86 9,06 50,08
16 25,97 20,65 53,38

Ao analisar as imagens da Figura 5.7 juntamente com a Tabela 5.2, observa-se
gue as regides identificadas nas posicdes a e b nomeadamente regibes 3, 6 e 7,
apresentam uma composicdo semelhante, com pequena quantidade de In. Nota-se
também que séo regides mais extensas e assim poderiam ser consideradas a matriz
desse lingote. J& as regibes 10, 11, 14 e 15, também regifes extensas, poderiam ser
definidas como a modificacdo da matriz, pois a concentracéo de In apresenta valores
maiores. Esse modificacdo na concentracdo de In para o final do lingote foi também

observada na distribuicdo elementar apresentada anteriormente.

As imagens obtidas no lingote E (Gao,slno,2Sh:Al) estdo apresentadas na Figura
5.8. Logo observa-se uma superficie bastante homogénea e livre de defeitos, quando
comparada com o lingote B (Gao,slno2Sb). Porém, observa-se no inicio do lingote
(Figura 5.11 (a)) e no final do lingote (Figura 5.11 (d) e (e)) a presenca de graos, maclas
e uma pequena variagdo na composicdo que pode ser verificadas na Tabela 5.3. E
importante destacar que neste lingote nao foram identificados precipitados ricos em Sb

como apontado no lingote B.
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Figura 5.8. Imagens MEV/BSE ao longo do lingote E (Gaoslno 2Sh:Al). (a) Posi¢&o a (inicio). (b) Posi¢éo
b. (c) Posicao c. (d) Posicao d. (e) Posicéo e, (fim). A direita das imagens o detalhe e os nimeros

indicam a composicéo estimada por EDS, apresentada na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Andlise de EDS nas regides selecionadas nas imagens do lingote E (Figura 5.8).

Posicdo no lingote | Regido naimagem | Ga(%at.) | In(%at.) | Sb (% at.) | Al (% at)
1 35,09 10,22 52,92 1,77
a 2 49,10 2,73 45,99 2,19
3 48,71 2,92 46,54 1,84
b 4 48,91 2,85 47,85 0,39
C 5 49,94 3,23 46,62 0,22
q 6 38,00 7,47 53,86 0,66
7 43,70 2,05 53,25 1,00
8 8,50 69,77 21,50 0,23
. 9 35,00 8,61 55,10 1,30
10 37,38 8,23 53,16 1,22
11 39,89 5,74 52,80 1,57

Ao observar os dados da Tabela 5.3 juntamente com as imagens da Figura 5.8,
correspondentes ao lingote E (Gao,slno,2Sh:Al), nota-se que as regides destacas como
2, 3,4,5 e 7 apresentam uma composi¢cdo muito semelhante e séo regides extensas.
Sendo observado precipitados menores, nas regides 1, 6 e 9. A regido 8, apresentou
uma grande quantidade de In, o que parece ndo estar de acordo com a regido clara na
imagem, mas pode estar relacionado com uma possivel interferéncia das regides
préximas no momento da quantificacdo por EDS ou ainda a proximidade das energias
dos elementos Sb e In possa ter prejudicado a quantificacao.

Na Figura 5.9 sdo apresentadas as imagens correspondentes ao longo do lingote
F (Gao,slno2Sh:Al). Nota-se de um modo geral, que a variacdo nos tons de cinza nas
diferentes regifes ocorre de forma mais sutil quando comparado com o lingote B
(Gao,slno,2Sh), evidenciando a presenca de precipitados, graos e maclas. Observa-se
gue nesse lingote, como no lingote B, ha precipitados com grande quantidade de
antiménio, como a regidao 1 com 93,24 % de Sb, evidenciado na Tabela 5.4. Nota-se
também que as regides 4, 9, 11 e 16 possuem uma composi¢cdo semelhante. Essas
guatro regides estdo presentes praticamente ao longo de todo lingote e séo regides
extensas que poderiam ser a matriz. As demais regides destacadas apresentam

maiores variagdes composicionais.
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Figura 5.9. Imagens MEV/BSE ao longo do lingote F (Gaoslno2Sbh:Al). (a) Posi¢éo a (inicio). (b) Posicao
b. (c) Posicao c. (d) Posicao d. (e) Posicéo e, (fim). A direita das imagens o detalhe e os nimeros

indicam a composicado por EDS e .
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Tabela 5.4. Andlise de EDS nas regides selecionadas nas imagens do lingote F (Figura 5.9).

Posicdo no lingote | Regido naimagem | Ga(%at.) | In(%at.) | Sb (% at.) | Al (% at.)
1 3,93 1,48 93,24 1,35
2 16,65 23,90 58,09 1,36
@ 3 40,22 7,91 49,86 2,01
4 49,40 2,63 45,77 2,21
5 6,92 4,77 88,05 0,26
6 16,60 10,29 73,00 0,11
b 7 40,69 7,91 50,81 0,59
8 42,86 6,56 49,71 0,87
9 49,19 2,97 46,58 1,25
10 36,18 10,12 53,45 0,24
c 11 46,01 3,73 49,46 0,80
12 45,23 4,17 50,27 0,33
13 36,01 10,47 52,98 0,54
d 14 43,63 5,22 50,66 0,49
15 40,69 7,07 51,87 0,37
16 50,08 1,19 45,74 2,99
e 17 37,37 9,58 51,96 1,09
18 40,08 7,87 51,28 0,77

O lingote E (Gao,slno,2Sbh:Al) e o lingote F (Gao,slno,2Sh:Al) foram crescido com as
mesmas condi¢cdes e 0s mesmos parametros, dessa forma era esperado que estes
apresentassem uma distribuicdo elementar muito semelhante, o que néo foi observado
ao se analisar as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura. Acredita-se
gue essa diferenca possa estar relacionada com fatores que, por vezes, fogem do
controle durante o processo de crescimento, como, por exemplo, variagcdo da energia

elétrica, visto que cada crescimento leva, em torno de, uma semana.

Mesmo considerando possiveis fatores adversos, ao comparar os lingotes E e F
com o lingote B, sendo a Unica variavel a presenca do aluminio nos dois primeiros,
pode-se entéo sugerir que a presenca de Al na liga ternaria favorece a distribuicdo dos
diferentes elementos envolvidos. Originando dessa forma uma distribuicdo mais
homogénea da composicao ao longo da dire¢édo de solidificagéo nos lingotes, reduzindo

também a concentracdo de precipitados e defeitos.



89

5.2. Analise na direcéo radial dos lingotes

5.2.1. Andlise de difracao de raios X

O corpo dos lingotes foi analisado perpendicularmente a dire¢cao do crescimento.
As amostras examinadas correspondem aos cortes radiais c, d e e representados na
Figura 4.5 do item 4.5.1.

A primeira analise na direcéo radial realizada nos lingotes foi a difrag&o de raios
X, utilizando o diagrama de polos para identificar a presenca e a quantidade de gréos
em trés direcdes (111), (100) e (101). As figuras de polo sdo uma projecao
estereografica em uma determinada orientacao cristalina e mostram o nimero de graos
existentes no lingote. Neste trabalho, apresentam-se as figuras de polo na dire¢gdo (111)
para o lingote B, e para os lingotes E e F além da direcdo (111) as dire¢des (100) e
(101).

As figuras de polo obtidas para o lingote B (Gao,slno2Sb) sdo apresentadas na
Figura 5.10. Observa-se que nesta direcdo (111), na amostra correspondente ao inicio
do corpo do lingote, B_inicio, h4A uma maior quantidade de grédos ao ser comparada
com o meio e o fim, sendo que a amostra representativa do meio do lingote apresenta
apenas dois graos nesta direcao. A presenca de muito graos na amostra B_inicio pode
estar relacionada com o inicio da solidificacdo, onde ocorre uma competicdo entre 0s
graos que estédo se formando, como mencionado no item 4.3 , uma vez ultrapassada
essa parte do crescimento mantem-se apenas dois graos, estando assim estabilizado
0 crescimento. Embora na amostra correspondente ao fim do lingote nota-se a
presenca de mais dois graos em relacdo a amostra do meio, estes podem estar
relacionado com a desestabilizacdo tipica que ocorre no final do lingote neste tipo de

crescimento.
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Figura 5.10. Figuras de polo do lingote B (Gaoslno2Sb) na direcéo (111). (a) Amostra do inicio do corpo

do lingote B. (b) Amostra do meio do corpo do lingote B. (c) Amostra do final do corpo do lingote B.

As figuras de polos para os lingotes E (Gao,slno2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sb:Al) na
direcdo (111) séo apresentadas nas Figuras 5.11 e Figuras 5.12, respectivamente.
Nota-se no lingote E uma quantidade de gréos orientados na direcdo (111) ligeiramente
maior que no lingote F, principalmente no inicio e no meio do lingote. Ao compara-los
com as figuras de polo do lingote B (Figura 5.10), nota-se que diferente do que foi
evidenciado no lingote B, nos lingotes E e F a menor quantidade de gréos se encontra
nas amostras correspondentes ao final dos lingotes, com apenas dois gréos, o que

mostra que a estabilizacdo do crescimento nesses lingotes ocorreu no final.

Desse modo, por essa técnica nao € possivel perceber grande diferenca nas amostras

com e sem aluminio.
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Figura 5.11. Figura de polo do lingote E (Gaoslno,2Sh:Al) na dire¢éo (111). (a) Amostra do inicio do
corpo do lingote E. (b) Amostra do meio do corpo do lingote E. (c) Amostra do final do corpo do lingote
E.



91

®=0 0=0 0=0
/
g ~
N —
3 IE&’ El & 30 i
7 - -
7 N
\ .,
(a) F_inicio (b) F_meio (c) F_fim

Figura 5.12. Figura de polo do lingote F (Gao,slno2Sh:Al) na dire¢éo (111). (a) Amostra do inicio do
corpo do lingote F. (b) Amostra do meio do corpo do lingote F. (c) Amostra do final do corpo do lingote
F.

Observou-se também a presenca de uma pequena quantidade de grdos na
direcdo (100) para os lingotes E (Gaoslno2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sh:Al), como pode ser
visualizado nas Figuras 5.13 e Figura 5.14 respectivamente. Observa-se na Figura 5.13
nas amostras correspondentes ao inicio e ao meio a presenca de pequenos graos, logo
na amostra final ndo se observa formacéo de grao nessa dire¢do. Ja na Figura 5.14,
correspondente ao lingote F (Gaoslno2Sh:Al), h4 formacdo de grdos em todas as
amostras, sendo que a maior quantidade de grdos estd concentrada na amostra
correspondente ao inicio, o que pode estar relacionado com a competicao dois graos

mencionada anteriormente, ja na amostra do meio e do final ha apenas dois gréos.
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Figura 5.13. Figura de polo do lingote E (Gaoslno,2Sh:Al) na dire¢éo (100). (a) Amostra do inicio do
corpo do lingote E. (b) Amostra do meio do corpo do lingote E. (c) Amostra do final do corpo do lingote
E.
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Figura 5.14. Figura de polo do lingote F (Gaoslno2Sh:Al) na direcao (100). (a) Amostra do inicio do
corpo do lingote F. (b) Amostra do meio do corpo do lingote F. (c) Amostra do final do corpo do lingote
F.

Os lingotes E (Gaoslno2Sh:Al) e F (Gaoslno2Sh:Al) apresentaram pequena
guantidade de grdo também na direcdo (110), como pode ser visualizado nas Figuras
5.15 e Figura 5.16, respectivamente. Observa-se na Figura 5.15 as figuras de polo
correspondente ao meio e o final do lingote E, nota-se que na amostra correspondente
ao meio apresenta apenas um gréo ja na amostra final evidencia-se a presenca de mais
graos. Para o lingote F, Figura 5.16, nota-se também uma pequena quantidade de gréo,
sendo que as amostras correspondentes ao inicio e meio do lingote apresentam apenas
um grao, ja amostra correspondente ao final apresenta mais graos, como se espera,

visto que a desestabilizacdo sempre ocorre no final do crescimento.
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(a) E_meio (b) E_fim

Figura 5.15. Figura de polo do lingote E (Gao,slno,2Sh:Al) na dire¢éo (110). (a) Amostra do meio do

corpo do lingote E. (b) Amostra do final do corpo do lingote E.
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Figura 5.16. Figura de polo do lingote F (Gao,slno2Sh:Al) na dire¢éo (110). (a) Amostra do inicio do
corpo do lingote F. (b) Amostra do meio do corpo do lingote F. (c) Amostra do final do corpo do lingote
F.

Ao analisar as figuras de polo referente aos lingotes E (Gaoslno2Sbh:Al) e F
(Gao,slno,2Sh:Al) nas trés diregbes analisadas (111), (100) e (101), observa-se que na
direcdo (111) houve uma maior formacao de graos quando compara as outras direcoes.
O que poderia sugerir que a direcao (111) seria diregcéo preferencial para o crescimento
desses lingotes.

5.2.2. Distribuicdo do indio nos compostos ternarios

A variagdo na concentragdo de In na diregcéo radial foi determinada a partir da
variacdo no angulo (2theta) da reflexdo (333) que ocorre em 82,1° para 0 composto
binario GaSb e em 76,3° para o composto binario InSb. A posicdo da reflexdo (333)
encontrada entre estes angulos esta relacionada com a concentracdo de In. Dessa
forma, constatou-se diferentes concentracbes de In, inclusive dentro da mesma
amostra. Estas concentracdes foram determinadas considerando os dados adquiridos
mediante experimento de DRX, aplicando a lei de Vegard (Vegard, 1921) e a Equacgao
(3.4). Assim, foi possivel definir a variagdo na concentragéo de In nos lingotes, como
pode ser analisado a seguir. Todas as reflexdes foram medidas na dire¢ao (333), pois
ao considerar variagbes em angulos maiores se tem maior precisdo para estimar a

concentragao de In.
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A Figura 5.17 apresenta os difratogramas encontrados para as amostras do

lingote B (Gao,slno,2Sb), correspondendo ao (a) inicio, (b) meio e (c) fim do lingote.

Nota-se que a amostra correspondente ao inicio, Figura 5.17(a), apresenta
apenas um pico de difracdo da reflexdo (333) na posi¢cédo 81,57° que corresponde a
uma concentracéo de 7,8 % at. de In. Ja as amostras correspondentes ao meio e o fim
do lingote, Figura 5.17(b) e Figura 5.17(c) respectivamente, apresentam varios picos
de difracéo indicando a variacdo de In nessas amostras. Na amostra correspondente
ao meio do lingote a concentragéo de In varia entre 5,1 % at. e 9,1 % at. e na amostra
do fim do lingote o In varia de 13,8 % at. a 35,1 % at. A variacdo na concentragcao de In
identificada no lingote B evidencia que o final do lingote é muito mais rico em In do que
o resto do lingote, como foi também evidenciado com EDS nos estudos da variacdo da
concentragcdo na direcao do crescimento, o que esta relacionado com a rejei¢ao de In
frente a interface S-L como vem sendo relatado pela literatura, (Dutta, 1997, 2000,
2005, 2011; Murakami, 2008; Kim, 2006; Vincent, 2006; He, 2007; Mitric, 2005; Rajesh,
2010; Houchens, 2010).

Os lingotes E (Gao,slno,2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sb:Al) foram obtidos igualmente ao
lingote B, assim os difratogramas para estes sao apresentados na Figura 5.18, na qual

a coluna da esquerda corresponde ao lingote E e a coluna da direita o lingote F.
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Figura 5.17. Andlise radial de DRX para identificacdo da variagéo na concentragdo do In no lingote B.

(a) Amostra B_inicio. (b) Amostra B_meio e (c) Amostra B_fim.

Ao analisar as amostras correspondentes ao lingote E (coluna da esquerda),
destaca-se a amostra E_meio, pois apresenta apenas duas reflexdes, o que nao se
observa nas outras amostras. De um modo geral, esse lingote também apresenta um
grande numero de reflexdes, sendo que a maior concentracao significativa identificada

foi na amostra E_fim de 20,1 %at.
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Ao analisar os difratogramas para as amostras do lingote F (coluna da direita) da
Figura 5.18, observa-se também um grande numero de reflexdes, o que significa que
este lingote também apresenta uma concentracdo heterogénea de In, sendo

identificada a maior concentracao significativa de 24,3 %at. de In na amostra F_fim.
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Figura 5.18. Analise radial de DRX para identificagao da variagdo na concentragédo do In nos lingotes E
(coluna esquerda) e F (coluna direita). (a) Amostras do inicio do lingote. (b) Amostras do meio do

lingote e (c) Amostras do fim do lingote.
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O que fica evidente também por essa analise € que os lingotes que contém
aluminio na sua composicao (E e F), apresentam maiores varia¢des na distribuicdo de
In, pois ao observar os difratogramas do lingote B ndo se observam tantos picos como
nos lingotes E e F. Baseando-se nesse fato, constata-se que possivelmente o aluminio
presente nos lingotes E e F tenha interferido na distribuicdo do In. Sugerindo também

por essa andlise a influéncia do aluminio na distribui¢céo do In.

5.2.3. Andlise radial composicional

A fim de se obter informac¢des sobre a variagdo macroscopica dos elementos Ga,
In e Sh, principalmente o In, foi realizada uma analise composicional na direcao radial
das amostras. Essa analise considera pontos em um passo de 1 mm ou 2 mm, de
acordo com as condi¢cdes da amostra. Os pontos selecionados foram caracterizados
com um feixe de prétons com dimensdo de aproximadamente 1 mm? utilizando a
camara do JET, descrita no item 4.6.4. Para cada ponto foram recolhidos os espectros
de raios X e de RBS. Os dados de RBS foram utilizados para conhecer a carga
depositada nas amostras durante as medidas, a qual € preciso ser conhecida e inserida
como dados de partida na analise dos espectros de PIXE (Corregidor, 2005). Os dados
de RBS foram utilizados também para calcular, de forma preliminar, a composicao da

matriz (elementos maioritarios: Ga e Sh).

A representacao dos pontos analisados nas amostras do lingote B (Gao,slno,2Sb),
€ apresentada na Figura 5.19. Essa analise foi efetuada a um passo de
aproximadamente 1 mm. A composicao elementar encontrada em cada um dos pontos
€ exibida na Tabela 5.5. Ao confrontar os pontos analisados (Figura 5.19) com os dados
apresentados na Tabela 5.5 observa-se de um modo geral que as maiores
concentragbes de In se concentram na amostra B_fim, o que ja& vem sendo
demonstrado ao longo desse trabalho. Nota-se, na amostra B_meio que maiores
concentracdes de In sdo encontradas nos pontos 9 (16,2 % at.), 18 (21,8 % at.), 24
(10,7 % at.) e 25 (15,8 % at.), 0os quais estdo mais proximos da borda da amostra, o
gue poderia sugerir que o In foi rejeitado do centro dessa amostra para a extremidade.
Pois, os pontos 5 e 14, correspondem ao centro da amostra e apresentam pequena

guantidade de In, 3,9 % at. e 3,3 % at., respectivamente.
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Figura 5.19. Analise radial da distribuicdo do Ga, In e do Sb no lingote B (Gao,slno,2Sh). (a) Amostra
B_inicio. (b) Amostra B_meio. e (c) Amostra B_fim.

Tabela 5.5. Quantificagéo dos pontos analisados nas amostras referentes ao lingote B (Figura 5.15).

(a) B_inicio b) B_meio (c) B_fim
Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb
(% at.) | (%%at.) [(% at.)} (% at.)|(%at.)| (% at.) (% at.) | (Yat.) | (% at.)
1 54,1 3,3 42,6 1 42,0 | 2,2 | 55,7 1 36,9 | 13,5 | 49,6
2 47,2 3,0 49,8 2 458 | 3,1 | 51,1 2 374 | 11,1 | 51,5
3 47,0 1,5 51,5 3 454 | 4,2 | 50,4 3 39,8 8,8 51,3
4 63,3 4,2 32,4 4 443 | 3,2 | 52,5 4 36,5 | 11,9 | 51,6
5 49,3 2,7 48,0 5 442 | 3,9 | 51,9 5 36,5 | 10,2 | 53,3
6 47,2 3,3 49,6 6 42,3 | 6,1 | 51,6 6 28,9 | 20,0 | 51,1
7 57,0 3,8 39,3 7 443 | 6,8 | 48,9 7 344 | 16,1 | 49,5
8 42,9 5,4 51,7 8 40,1 | 8,9 | 51,1 8 45,5 9,6 449
9 48,2 3,5 48,3 9 30,5 | 16,2 | 53,3 9 38,2 | 10,5 | 51,3
10 45,0 3,4 51,6 10 61,8 | 5,7 | 32,5 10 28,8 | 18,0 | 53,3
11 42,1 45 53,4 11 469 | 3,4 | 49,7 11 29,1 | 20,1 | 50,8
12 42,3 3,8 53,9 12 425 | 2,6 | 54,9 12 27,5 | 23,3 | 49,1
13 44.4 4,2 51,4 13 445 | 3,0 | 52,5 13 29,2 | 18,1 | 52,8
14 43,5 5,6 50,9 14 447 | 3,3 | 51,9 14 35,7 | 11,8 | 52,5
15 48,6 41 47,3 15 41,2 | 8,1 | 50,7 15 31,2 | 17,8 | 51,1
16 41,4 8,2 50,4 16 41,7 | 6,1 | 52,2 16 28,3 | 22,1 | 49,5
17 46,3 3,1 50,6 17 414 | 8,4 | 50,2 17 27,8 | 23,3 | 48,9
18 45,9 2,2 51,8 18 27,9 | 21,8 | 50,3 18 24,4 | 25,6 | 50,0
19 45,6 2,0 52,4 19 46,7 | 3,2 | 50,1 19 13,8 | 38,8 | 47,4
20 46,0 2,4 51,6 20 41,7 | 4,1 | 54,3 20 6,3 50,1 | 43,6
21 47,6 3,5 48,9 21 46,2 | 3,5 | 50,3 21 335 | 16,6 | 49,8
22 455 3,4 51,1 22 448 | 3,0 | 52,2 22 295 | 23,0 | 47,5
23 42,3 6,4 51,3 23 419 | 5,2 | 52,9 23 27,6 | 23,9 | 485
24 48,4 1,5 50,0 24 40,1 | 10,7 | 49,2 24 27,4 | 21,4 | 51,3
25 48,7 2,8 48,5 25 33,9 | 15,1 | 51,0 25 20,4 | 30,7 | 48,9
26 45,8 7,1 47,0 26 43,2 | 2,3 | 54,5 26 12,2 | 359 | 51,8
27 447 2,8 52,4 27 40,4 | 8,1 | 51,5
28 43,1 3,8 53,1 28 43,0 | 5,7 | 51,3
29 39,9 6,2 53,9 29 446 | 53 | 50,1
30 37,2 | 9,6 | 53,2
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Os lingotes E (Gao,slno2Sh:Al) e F (Gao,slno,2Sh:Al) s&o os lingotes dopados com
Al, mas devido as condi¢cbes experimentais e a baixa concentracao de Al, nao foi
possivel identificar a presenca do mesmo, mas € possivel evidenciar a sua influéncia,

ou néo, ao fazer comparacdes com o lingote B.

A Figura 5.20 representa os pontos analisados nas amostras correspondentes
ao corpo do lingote E (Gaoslno2Sh:Al), a um passo de aproximadamente 2 mm. A
composicao elementar encontrada em cada um dos pontos é exibida na Tabela 5.6. De
um modo geral observa-se que nas trés amostras ha quantidades maiores que 10 %
at. de In, o que sugere a influéncia do aluminio na distribui¢cdo do In, pois no lingote B
esse comportamento ndo foi observado. Nota-se também nesse lingote que as maiores

concentracfes de In se concentram nos pontos mais proximos as bordas das amostras.

(a) E_inicio (b) E_meio (c) E_fim

| 10 mm

Figura 5.20. Analise radial da distribui¢cdo do Ga, In e do Sb no lingote de E (Gao,slno2Sh:Al). (a)
Amostra E_inicio. (b) Amostra E_meio. (c) Amostra E_fim.

Tabela 5.6. Quantificagdo dos pontos analisados nas amostras referentes ao lingote E (Figura 5.16).

(a) E_inicio b) E_meio (c) E_fim
Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sh Pontos Ga In Sb
(% at.) | (%at.) (% at.)} (% at.)|(%at.)|(% at.) (% at.)|(%at.)|(% at.)
1 29,7 16,2 | 54,0 1 284 | 17,6 | 54,1 1 6,4 41,3 52,3
2 39,6 4.6 55,8 2 356 | 9,0 | 55,4 2 37,1 | 7,1 | 55,8
3 40,3 4.4 55,3 3 38,3 | 6,2 | 55,6 3 38,2 | 57 | 56,1
4 39,0 5,9 55,1 4 405 | 4,0 | 55,5 4 395 | 43 | 56,2
5 32,6 12,3 | 55,1 5 39,2 | 4,7 | 56,0 5 395 | 4,1 | 56,4
6 38,6 | 54 | 56,0 6 379 | 6,3 | 55,8
7 399 | 41 | 56,0 7 255 121,1| 53,4
8 59 |43,7| 50,4 8 376 | 6,6 | 55,7
9 38,3 | 6,0 | 55,7 9 38,1 | 54 | 56,5
10 38,6 | 6,0 | 55,4 10 40,8 | 3,1 | 56,1
11 57 | 43,8 50,5
12 20,0 | 27,0 | 53,0
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A Figura 5.21 exibe a representacdo dos pontos analisados para o lingote F
(Gao,slno,2Sh:Al) e a Tabela 5.7 mostra a quantificacdo destes pontos. Para o lingote F,
de um modo geral também h& pontos com concentracdes de In maior que 10 % at. nas
trés amostras analisadas. A variacdo na concentracdo de In dentro de uma mesma

amostra nao foi tdo acentuada como observada no lingote E.

(a) F_inicio (b) F_meio

| 10 mm |

Figura 5.21. Andlise radial da distribuicdo do Ga, In e do Sb no lingote de F (Gao,slno,2Sh:Al). (a)
Amostra F_inicio. (b) Amostra F_meio. (c) Amostra F_fim.

Tabela 5.7. Quantificagéo dos pontos analisados nas amostras referentes ao lingote F (Figura 5.17).

(a) F inicio (b) F_meio (c) F fim

Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb
(% at.) | (%at.) |[(% at)] (% at.) |(%at.)[(% at.) (% at.) | (Yat.) | (% at.)

1 35,3 9,1 55,7 1 35,6 8,9 | 55,5 1 33,4 | 11,7 | 54,8

2 39,1 4.6 56,3 2 37,2 7,2 | 55,6 2 36,8 7,8 55,4

3 39,9 3,5 56,6 3 29,9 | 15,3 | 54,7 3 330 | 125 | 54,6

4 37,3 6,6 56,1 4 37,5 6,5 | 55,9 4 315 | 14,3 | 54,2

5 38,6 4,9 56,5 5 35,2 9,3 | 55,4 5 33,8 | 11,2 | 54,9

6 40,2 3,0 56,9 6 36,7 7,5 | 55,8 6 35,4 9,5 55,1

7 39,6 3,3 57,0 7 33,7 | 10,8 | 55,4 7 37,4 7,0 55,6

8 38,7 4.4 56,9 8 39,9 3,5 | 56,6 8 34,7 | 10,3 | 55,0

9 31,0 14,3 54,8 9 40,2 3,1 | 56,7 9 34,2 | 11,0 | 54,8

10 31,2 13,8 55,0 10 36,1 7,9 | 56,0 10 35,7 9,2 55,1

11 39,1 45 56,4 11 30,7 | 15,0 | 54,3 11 33,1 | 12,0 | 54,9

12 39,1 45 56,5 12 39,4 | 3,8 | 56,8 12 35,2 | 10,1 | 54,7

13 39,7 3,5 | 56,8 13 36,7 8,2 55,1

14 39,4 3,9 | 56,6 14 35,4 9,5 55,1

15 34,7 |10,1| 55,2 15 37,3 7,4 55,2

16 36,7 7,9 55,4

17 38,0 6,1 55,9

Para poder compreender melhor o processo de solidificacdo dessas amostras,
seria preciso analisar um maior numero de pontos nas amostras para os lingotes E e
F. Da mesma forma como observado por microscopia eletrénica de varredura por essa

técnica também percebe-se uma diferenca entre os lingotes E e F, que provavelmente
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esta relacionado com o processo de solidificacdo dos mesmos. Mas, ao comparar 0s
lingotes B, E e F, percebe-se nas amostras correspondentes aos lingotes E e F (que
possuem aluminio em sua composi¢cao) maior variacdo na concentracao de In em cada
amostra na direcdo radial, 0 que sugere também por esta técnica que o aluminio pode

influenciar na distribuicdo do In nesta diregéo.

E oportuno observar que, durante a solidificacdo da liga GalnSb, sob os
parametros estabelecidos pelo processo de crescimento (v=2,5 mm/h e G=3,3 °C/mm),
em regime estacionario (auséncia de difusdo no estado sélido) mesmo sendo a
interface sélido-liquido macroscopicamente mais plana (observadas pelos resultados
obtidos com a distribuicdo dos elementos na direcdo radial pela técnica de PIXE na
camara do JET), em escala microscépica isso ndo acontece. Essa situacao conduz a
uma distribuicdo ndo uniforme de soluto na interface solido-liquido no sentido radial e,
por conseguinte, a ocorréncia de pontos localizados de instabilidade interfacial. Esta
instabilidade promoveu o surgimento dos defeitos estruturais como graos, maclas e
precipitados nos lingotes, como o0s observados nas Figuras 5.7, Figuras 5.8, Figuras
5.9.

Com o objetivo de estudar com mais detalhe a distribuicdo composicional, e
analisar a distribuicdo do In nos lingotes, recorreu-se a analise de PIXE na microssonda
ibnica, dado o menor diametro do feixe (na ordem dos microns como referido no item
4.6.1). As areas das amostras analisadas foram aproximadamente de 1 mm?2. O feixe
de prétons varreu a superficie da amostra obtendo assim um mapa de distribuicéo para
cada elemento da amostra analisada. A variacdo composicional foi observada de
acordo com a mudancga de cor e confirmada pela analise de dados apresentadas nas

tabelas que seguem as figuras.

Os mapas de distribuicdo obtidos para o lingote B (Gaoslno2Sb) sao
apresentados na Figura 5.22. Na Tabela 5.8 sdo apresentadas as quantificacdes dos
mapas e também dos pontos destacados em regides identificados por um namero.
Observa-se nos mapas, de um modo geral, uma distribuicio homogénea dos
elementos, sendo evidenciada uma pequena variacdo na amostra B_meio, na qual
foram analisados dois pontos, 018 e 019, os quais apresentam 7,3 %at. de In e 3,2 %at.

respectivamente.
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A variagdo para o lingote E (Gaoslno,2Sh:Al) pode ser observada nos mapas
apresentados na Figura 5.23 e a sua quantificacdo na Tabela 5.9. Nesse lingote chama
a atencdo que a homogeneidade se mantém até a amostra E_fim, na qual observa-se
maior variagcdo composicional, destacando-se os pontos 047 e 048, com 14,5 %at. de
In e 1,4 %at. de In respectivamente. Essa mesma homogeneidade foi observada nas
imagens obtidas por microscopia eletronica, onde a variagdo na composi¢cdo ocorreu

mais para o final do lingote.

A Figura 5.24 apresenta os mapas de distribuicdo obtidos para o lingote F
(Gaoslno2Sh:Al) e a Tabela 5.10 a quantificacdo destes mapas, bem como a
guantificacdo dos pontos destacados. Nota-se que em todas as amostras foram
identificadas variac6es composicionais, sendo que na amostra F_fim obteve-se a maior

concentracao de In, no ponto 056, com 11,4 %at.

Observa-se por essa técnica que todas as amostras apresentam variacao na sua
concentracdo na direcdo radial. Os lingotes E e F, comparados com o lingote B,
apresentaram maiores variagdes, sendo detectadas maiores concentracdes de In.
Novamente, foi evidenciado também por essa técnica que o aluminio influencia a

distribuic&o do In na direcéo radial.
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Ga In Sb

' stra B fim

Max. rvﬁ

Figura 5.22. Mapas de micro PIXE com a distribuicdo elementar de Ga, In e Sb ao longo da direcdo do
crescimento do lingote B. Scan 1060x1060 ym2. (a) Amostra B_inicio. (b) Amostra B_meio. (c) Amostra
B_fim.

Tabela 5.8. Dados obtidos na analise elementar dos espectros do lingote B.

Amostra Amostra B_inicio Amostra B_meio Amostra B_fim
Mapa Mapa Ponto 018 | Ponto 019 Mapa

Ga (%eat) 45,4 46,8 44,2 48,4 29,9

In (Y%at) 3,9 4,6 7,3 3,3 20,2

Sb (%at) 50,7 48,5 48,4 48,4 49,9
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Ga In Sb
(a) Amostra E_inicio

'- Amostra E meio

(c) Amostra E_fim

Figura 5.23. Mapas de micro PIXE com a distribuicao elementar de Ga, In e Sb ao longo da direcdo do
crescimento do lingote E. Scan 1060x1060 ym?2. (a) Amostra E_inicio. (b) Amostra E_meio. (c) Amostra
E_fim.

Tabela 5.9. Dados obtidos na andlise elementar dos espectros do lingote E.

Amostra Amostra E_inicio Amostra E_meio Amostra E_fim
Mapa Mapa Mapa | Ponto 047 | Ponto 048
Ga (%at) 47,1 46,6 43,1 35,7 47,9
In (Y%at) 2,6 31 6,3 14,5 1,4
Sb (%at) 50,2 50,2 50,5 49,8 50,6
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Ga In Sb
(a) Amostra F_inicio

b) Amostra F meio

(c) Amostra F_fim

Wax. M

Figura 5.24. Mapas de micro PIXE com a distribuicao elementar de Ga, In e Sb ao longo da direcdo do
crescimento do lingote F. Scan 1060x1060 pm?. (a) Amostra F_inicio. (b) Amostra F_meio. (c) Amostra
F_fim.

Tabela 5.10 Dados obtidos na andlise elementar dos espectros do lingote F.

Amostra Amostra F_inicio Amostra F_meio Amostra F_fim
Ponto | Ponto Ponto | Ponto Ponto | Ponto
Mapa Mapa Mapa
050 051 053 054 056 057
Ga (%at) 47,2 45,3 47,7 47,9 44,7 47,8 43,8 38,6 45,8
In (Yoat) 25 4,7 1,7 1,9 51 1,6 6,1 11,4 4.4
Sb (%at) 50,3 49,9 50,6 50,2 50,2 50,6 50,1 49,9 49,8
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5.2.4. Propriedades elétricas

Para que fosse possivel avaliar o comportamento do material quanto as suas
propriedades elétricas, foram realizadas medidas elétricas por efeito Hall em trés
laminas retiradas do corpo dos lingotes, denominadas inicio, meio e fim a duas
temperaturas diferentes: 300 K (27 °C) e 77 K (-196 °C).

O lingote B, ternario com composicao inicial de Gao,slno,2Sb, como observado ao
longo deste trabalho sua composicdo sofreu alteracbes ao longo da direcdo de
crescimento, o que também pode ter influenciado os valores obtidos durante a
caracterizacdo elétrica. Ao analisar a Tabela 5.11 observa-se que a condutividade
correspondente a amostra final do lingote € tipo n, fato esse que pode estar relacionado

com o aumento da concentragao de In para o final do lingote.

Tabela 5.11. Propriedades elétricas para o lingote B.

Concentracdo
Amostra Temperatura | de portadores Tipo de Mobilidade | Resistividade | Condutividade
(K) de carga condutividade (cm?/Vs) (Q.cm) (1/Qcm)
(/cm3)
B Infci 300 4,70 x106 p 4,86 x1002 2,73 x10°01 3,66
nicio
- 77 1,07 x1016 p 2,26 x10% 2,57 x10°01 3,89
B Mel 300 4,10 x10%6 p 3,99 x1092 3,82 x1001 2,62
eio
- 77 6,85 x10%° p 1,36 x10% 6,72 x10°01 1,49
B Fi 300 9,22 x10% n 5,27 x1092 1,29 x10% 0,78
im
- 77 3,39 x10%° p 4,49 x1002 4,10 x100° 0,24

Os lingotes ternarios B, E e F, conforme descrito no item 4.7, foram os trés
lingotes obtidos seguindo 0 mesmo processo. Cabe lembrar que os lingote E e F sédo
dopados com aluminio. Assim, para melhor compreenséo, visualizagdo e andlise das
propriedades sdo apesentados graficos na Figura 5.25, Figura 5.26 e Figura 5.27 para
a concentracao de portadores, a mobilidade e a condutividade, respectivamente, para
os trés lingotes nas temperatura de 300 K e 77 K.
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A concentracdo de portadores de carga para os lingotes B, E e F nas diferentes
temperaturas € apresentada Figura 5.25. Sabe-se que a concentracdo de portadores
de carga aumenta com a temperatura, foi o que se observou nesse lingote com excec¢éao
da amostra correspondente ao final do lingote E a 300 K.
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Figura 5.25. Concentracéo de portadores de carga nos lingotes B, E e F. (a) 300 K. (b) 77 K.

Fica evidente na Figura 5.25 que a concentracdo de portadores de carga nos
lingotes que apresentam aluminio na sua composicdo € maior que no lingote sem
aluminio, independente da temperatura. Este fato pode estar relacionado com a

variacdo na concentracdo e tipo de defeitos que o aluminio possa ter provocado na
estrutura do GalnSb.

A Figura 5.26 apresenta a relagdo da mobilidade nos lingotes B, E, e F com as
diferentes temperaturas. Sendo que a concentragdo de portadores de carga aumenta
com a temperatura a mobilidade deve ser menor. Assim, € 0 que se observa na Figura
5.26, os trés lingotes apresentam suas mobilidades menores a 300 K do que em 77 K.
Destaca-se a mobilidade do lingote F a 77 K, pois tendo esse a mesma composi¢cao
que o lingote E, era esperado um comportamento semelhante. No entanto, e
considerando as figuras de polo destes lingotes (Figura 5.11 e Figura 5.12), observa-
se gque o numero de grdo € menor no lingote F que nos lingotes B e E. Os valores
obtidos para a mobilidade podem ser explicados considerando que ha menos fronteiras

de graos, dessa forma os portadores de carga podem se recombinar aumentando assim
a mobilidade.
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Figura 5.26. Mobilidade de portadores de carga nos lingotes B, E e F. (a) 300 K. (b) 77 K.

O comportamento da condutividade nos lingotes B, E e F pode ser observado na

Figura 5.27. Nota-se que para os lingotes dopados com aluminio a condutividade é

superior, independente da temperatura.
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Figura 5.27. Condutividade elétrica nos lingotes B, E e F. (a) 300 K. (b) 77 K.
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Evidentemente, que a origem da condutividade tipo-p atribuida ao composto

binario GaSb, herdada também pela liga ternaria GalnSb, ainda necessita de

esclarecimento, como mostram as discussfes dos pesquisadores como Shaw (2003) e
Bracht (2001).
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Neste contexto, e diante dos resultados obtidos com as medi¢Ges Hall, cabe
destacar os estudos realizados por Ling (2002), Shao (2006) e seus colaboradores em
laminas de GaSb dopadas com Zn e ndo dopadas. Estes pesquisadores identificaram
gue a condutividade positiva (tipo-p) do GaSb é de responsabilidade de defeito
complexo (VeaGasb) e ndo das vacancias de galio (Vea) anteriormente apontadas como
um defeito ativo para a condutividade tipo-p no GaSb, pois estas ndo sao aceitadoras

residuais.

Como os defeitos nativos dominantes em GaixInxSb parecem ser os mesmos
defeitos estequiométricos encontrados no binario GaSb, identificados como (VeaGasb)
e também Vea, 0 aluminio pode ter contribuido para a geracdo de outros tipos de
defeitos, na maioria aceitadores, uma vez que o numero dos portadores de carga
aumentou nos lingotes dopados, como mostram as medidas Hall apresentadas na
Figura 5.25.

Destaca-se, também, a influéncia do aluminio, que nédo alterou o tipo, mas
aumentou drasticamente condutividade do lingote GaixInSb, ao mesmo tempo que
contribuiu para uma melhor distribuicdo do indio nos lingotes, na direcdo da
solidificagdo, diminuindo a segregacdo. Diante dos resultados, o indio e o dopante
devem ter induzido a supresséao ou compensacao do defeito nativo complexo (GasbVaa)
e gerado outros defeitos aceitadores como Gasp, Insp e Alsb. Defeitos doadores como
Inca € Alca também podem estar presentes na rede, porém, em menor nimero, pois se
fossem majoritarios mudariam a condutividade do GaixInxSb para tipo-n. Cabe
destacar, que essa discussao nao exclui a geragéo de outros defeitos complexos como
(VeaGasb), (Vaealnsb) e (VeaAlsb), uma vez que a mobilidade das cargas elétricas nos

lingotes dopados diminuiu.
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6. CONCLUSOES

O comportamento segregacional do indio (In) em lingotes de GaixInxSh e Gai-
xINxSb:Al foi estudado por diversas técnicas de caracterizacdo. Os resultados
mostraram que o indio se distribui de maneira diferenciada para os lingotes dopados
e ndo dopados. Foi obtido o coeficiente de segregacao efetivo para o In, sendo de
ker=0,32 para a liga GaixInxSb, ker=0,91 para Gai-xInxSb:Al (lingote E) e ke=0,80 para
GaixInxSh:Al (lingote F). Considerando a variacdo da composicéo na dire¢céo ao longo
do crescimento, na parte central do lingote, a presenca de Al promoveu uma
distribuicdo mais homogénea dos diferentes elementos envolvidos, reduzindo também

a concentracao de precipitados e defeitos no lingote.

Os lingotes de GaixInxSb dopados com aluminio e ndo dopados apresentaram
defeitos como maclas, precipitados e graos. O lingote de GaSb apresentou menor

guantidade de graos em relacdo aos outros.

As figuras de polos indicaram que todos os lingotes, com excec¢ao do
lingote C (GaixInxSh:Al), apresentaram pequena quantidade de graos orientados na
direcédo (111) ao longo da direcédo do crescimento. Os lingotes E (GaixInxSb:Al) e F
(GaixInxSh:Al) também apresentaram pequena quantidade de gréos orientados nas
direcbes (100) e (110).

Os difratogramas obtidos para os lingotes dopados com aluminio mostram uma
distribuicdo de In mais heterogénea na direcdo radial, quando comparado com 0s

difratogramas do lingote ndo dopado.

A variagcdo macroscopica dos elementos, considerando os mapas de PIXE,
apresentaram uma maior variagdo na concentracdo de In nos lingotes dopados com
aluminio (homeadamente lingotes E e F) na dire¢céo radial, sendo constatada maior
variagcdo nas amostras correspondentes ao meio e fim do lingote. ldentificou-se a
desestabilizacdo da interface no lingote dopado (F) verificando também uma maior

concentracéo de In nas bordas do lingote.
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O variacdo macroscopica na direcdo radial apresentou maior
homogeneidade no lingote dopado (E) ao longo do lingote, apresentando variagao
composicional s6 na amostra final. Os lingotes contendo aluminio na sua composi¢ao
apresentaram maior variacdo de composicdo na direcdo radial que o lingote sem

aluminio.

As propriedades elétricas sugerem que o aluminio possa ter contribuido para a
geracdo de defeitos aceitadores como Gasb, Insp e Alsb, sendo que o numero de
portadores de carga aumentou nos lingotes dopados. Nao se exclui a possibilidade da
geracao de defeitos complexos como (VeaGasb), (Vealnsh) e (VeaAlsh), uma vez que a
mobilidade das cargas nos lingotes dopados diminuiu.
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

e Efetuar melhorias no sistema de crescimento:
o Adequar o sistema de deslocamento para atingir velocidades mais
lentas;
o Automatizar o deslocamento da ampola;
o Isolar o forno de modo a manter o aquecimento;
o Adicionar mais controladores de temperatura ao longo do forno e da
zona de resfriamento;
o Adequar o tipo de forno para que seja possivel manté-lo ligado por
periodos mais longos;
e Crescer 0s mesmo lingotes mas com outras concentragdes maiores e
menores de In;
e Usar liquido encapsulante para evitar contaminacgéo e aderéncia nas paredes
da ampola;
e Sintetizar os lingotes por Bridgman horizontal e crescer na vertical, de

maneira a melhorar a homogeneidade.
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Anexo 1

O diagrama de fases € uma representacdo do equilibrio quimico entre os
elementos que compdem o sistema em fungéo da temperatura. Nele é possivel buscar
informacgdes sobre as fases presentes e a composi¢cado de cada uma destas fases a
uma determinada temperatura. O diagrama € denominado binario, quando representa
o comportamento de dois elementos quimicos, ternario quando representa trés
elementos e pseudo-binario quando representa o comportamento de dois sistemas,
formado cada um deles com dois elementos quimicos. Os diagramas binérios dos
compostos GaSb e InSb sdo apresentados na Figura 1, nos quais pode-se evidenciar
a temperatura de fusdo dos compostos binarios quando na composi¢cao 50/50 %at,

composicédo esta dos compostos utilizados nesta tese.
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Figura 1. Diagrama de fases dos compostos binarios: (a) Ga-Sb (Ngai, 1989) e (b) In-Sb (Sharma,

1989).
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Apéndice 1

Métodos adicionais de producéo e caracterizagéo dos lingotes

Lingote A (GaSb)

A Figura 1 apresenta os diagramas de polos encontrados para as amostras
correspondentes ao corpo do lingote A, (a) inicio, (b) meio e (c) fim. Em conjunto, as
trés amostras apresentam uma boa qualidade cristalina, apresentando pequena
guantidade de graos na direcdo (111). Observa-se que no inicio do lingote, Figura 1

(a), encontra-se a maior quantidade de graos.

=0 0=0 0=0
/ - \,\
“ [ W|” . Vil A \ e ‘ [ = : |
= — T —
\ /"
\ I
B ‘
(a) A_inicio (b) A_meio (c)A_fim

Figura 1. Figuras de polo do lingote A (GaSb). (a) Amostra do inicio do corpo do lingote A. (b)
Amostra do meio do corpo do lingote A. (c) Amostra do final do corpo do lingote A.

A Figura 2 apresenta a analise realizadas nas amostras do lingote A
correspondendo ao inicio, meio e fim do corpo do lingote. Nas trés amostras foram
selecionados pontos a um passo de aproximadamente 1 mm e os dados obtidos
podem ser verificados na Tabela 1. De um modo geral, a distribuicdo do Ga e do Sb
apresentou pequena variacdo composicional, como também foi evidenciado por

microscopia eletronica.
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(a) A_inicio

(c)A_fim

| 10 mm

Figura 2. Andlise radial da distribuicdo do Ga e do Sb no lingote A (GaSb). (a) Amostra A_inicio. (b)

Tabela 1. Quantificac@o dos pontos analisados nas amostras referentes ao lingote A (Figura 2).

Amostra A_meio. (c) Amostra A_fim.

(a) A inicio (b) A_meio (c) A fim
Pontos Ga Sb Pontos Ga Sb Pontos Ga Sb
(% at.) | (% at.) (% at.) | (% at.) (% at.) | (% at.)

1 49,1 50,9 1 50,6 49,4 1 48,5 51,5

2 47,4 52,6 2 51,4 48,6 2 48,5 51,5

3 49,9 50,1 3 48,2 51,8 3 51,9 48,1

4 48,6 51,4 4 47,5 52,5 4 51,0 49,0

5 48,0 52,0 5 47,4 52,6 5 51,1 48,9

6 47,6 52,4 6 45,0 55,0 6 49,2 50,8

7 49,1 50,9 7 50,7 49,3 7 46,8 53,2

8 494 50,6 8 49,3 50,7 8 50,0 50,0

9 48,7 51,3 9 48,4 51,6 9 46,6 53,4

10 47,5 52,5 10 51,3 48,7 10 48,2 51,8

11 49,5 50,5 11 48,1 51,9 11 46,6 53,4

12 47,3 52,7 12 48,5 51,5 12 49,1 50,9

13 48,2 51,8 13 50,3 49,7 13 50,5 49,5

14 45,1 54,9 14 51,6 48,4 14 48,2 51,8

15 48,4 51,6 15 50,5 49,5 15 49,4 50,6

16 47,8 52,2 16 51,1 48,9

17 47,0 53,0 17 48,5 51,5

18 52,0 48,0 18 415 58,5

19 51,6 48,4 19 49,2 50,8

20 48,7 51,3 20 50,8 49,2

21 47,0 53,0 21 50,6 49,4

22 50,7 49,3 22 47,7 52,3

23 49,2 50,8 23 47,6 52,4

24 49,1 50,9 24 51,3 48,7

25 50,6 49,4 25 54,5 455

26 48,7 51,3 26 48,2 51,8

27 49,5 50,5 27 54,9 45,1

28 46,1 53,9

29 60,2 39,8

30 46,2 53,8

31 447 55,3

32 46,4 53,6
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Os resultados das medidas elétricas para o lingote A sdo apresentados na
Tabela 2. De forma geral, a concentracdo de portadores € maior na temperatura
ambiente (300 K) do que a baixa temperatura (77 K) devido a excitagdo térmica e a
diminuicdo do valor da banda proibida quando a temperatura aumenta. Na
temperatura de 300 K a concentracéo de portadores de carga varia de 1,41x10%17 /cm?
a 1,67x10*7 /cm3. O que esta de acordo com a literatura, o GaSh néo dopado é
sempre tipo—p devido a alta concentragdo de portadores de carga positiva, na ordem
de 10*Y’/cm3® a 300 K, relacionados aos defeitos nativos (Dutta, 1997; Kim 2005).
Observa-se também na Tabela 2 que a mobilidade e a resistividade sao influenciadas
pela temperatura, sendo estas menores a 300 K. Os valores obtidos nesta amostra
sao similares aos valores, reportados por Dutta et al. (1997), que também observaram
um comportamento similar para GaSb ndo dopado, encontrando uma mobilidade de
5,05x10%2 cm?/Vs e resistividade 2x102 Q.cm a 300 K, e mobilidade de 1,27x10°

cm?/Vs e resistividade de 5x102 Q.cma 77 K.

Tabela 2. Propriedades elétricas para o lingote A.

Concentragéo
Amostra Temperatura | de portadores Tipo de Mobilidade | Resistividade | Condutividade
(K) de carga condutividade (cm?/Vs) (Q.cm) (1/Qcm)
(/cms3)
A Infc 300 1,41x10% p 6,66 x1002 6,66 x1002 15,03
nicio
- 77 1,72 x10%6 p 2,68 x1003 1,35 x10%1 7,39
A Mei 300 1,67 x10Y7 p 6,28 x1002 5,93 x1092 16,85
eio
- 77 2,07 x1016 p 2,37 x1003 1,27 x1001 7,88
A Fi 300 1,67 x10Y7 p 5,94 x1002 6,31 x1092 15,85
im
- 77 1,81 x10186 p 2,49 x10093 1,38 x109 7,22
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Lingote C (Gao,slno,2Sh:Al)
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A distribuicdo dos elementos para o lingote C é apresenta na Figura 3. Esse

lingote exibe uma dispersdo maior na concentracdo, o que pode estar relacionado

com a auséncia de sintese e/ou a presenca do dopante Al. Evidencia-se que a partir

dos 15 mm a variacdo na distribuicAo € mais acentuada. ApGs esse ponto, a

concentragdo de Ga diminui e a concentragdo de In aumenta.

Concentragéo (% at.)

Figura 3. Distribuicdo elementar por EDS ao longo do lingote C (Gao,slho,2Sh:Al).
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A Figura 4 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura correspondentes ao lingote C (Gao,slno 2Sh:Al), a variagdo nos tons de cinza,

portanto de composi¢do, nesse lingote esta evidente e pode ser verificada na Tabela

3. Observa-se igualmente a presenca de graos, maclas e precipitados. Nota-se que

os precipitados mais claros estédo presentes ao longo de todo o lingote e ao analisar a

Tabela 3 percebe-se uma elevada concentracdo de Sb nessas regides 2, 4, 8, 15 e

20 (Figura 4). A heterogeneidade observada nesse lingote pode estar relacionada a

auséncia de sintese prévia e/ou a presenc¢a do aluminio, sendo estes os dois fatores

gue diferem este lingote do lingote B (Gao,slno,2Sb).
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Figura 4. Imagens MEV/BSE ao longo do lingote C (Gao.slno.2Sh:Al) . (a) Posicao a (inicio). (b)
Posicéo b. (c) Posicéo c. (d) Posicéo d. (e) Posicao e, (fim). A direita das imagens o detalhe e os

numeros indicam a composic¢ao por EDS.



Tabela 3. Andlise de EDS nas regides selecionados no lingote C (Figura 4).

Posicdo no lingote | Regido naimagem | Ga(%at.) | In(%at.) | Sb(% at.) | Al (% at.)
1 48,14 3,19 47,44 1,24
a 2 23,25 6,51 69,78 0,46
3 52,08 1,28 44,79 1,85
4 10,94 6,49 82,44 0,14
b 5 29,64 15,09 55,27 0,01
6 42,28 3,56 54,15 0,00
7 46,25 4,67 48,90 0,18
¢ 8 4,01 4,15 91,57 0,27
9 46,72 4,54 48,74 0,00
10 43,72 6,53 49,75 0,00
11 37,75 11,47 50,79 0,00
12 45,56 5,46 48,98 0,00
d 13 43,21 7,40 49,38 0,00
14 46,10 5,04 48,86 0,00
15 2,72 1,89 95,39 0,00
16 6,39 15,85 77,76 0,00
17 37,03 11,93 51,05 0,00
18 25,46 17,49 56,74 0,32
19 18,46 22,32 58,96 0,26
€ 20 1,92 1,53 96,54 0,01
21 26,10 16,58 57,16 0,17
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A qualidade cristalina observada no lingote C é apresentada na Figura 5. Este
lingote apresentou uma quantidade de graos na direcdo (111) muito maior quando

comparado aos outros lingotes, mostrando-se muito policristalino em todas as

amostras.
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Figura 5. Figuras de polo do lingote C. (a) Amostra do inicio do corpo do lingote C. (b) Amostra do
meio do corpo do lingote C. (c) Amostra do final do corpo do lingote C.



A Figura 6 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras

correspondentes ao lingote C (Gao,slno,2Sh:Al).
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Figura 6. Analise radial de DRX para identificagdo da variagao na concentragdo do In nos lingotes C.

(a) Amostras do inicio do lingote. (b) Amostras do meio do lingote e (c) Amostras do fim do lingote.

Observa-se na Figura 6 que a maior concentracéo de In encontrada (11,0 %at.)

foi no meio do lingote C. Este lingote apresenta, de um modo geral, uma menor
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quantidade de reflexdes quando comparado ao lingote B (Gao,slno,2Sb), o que esta

relacionado com uma concentracdo de In mais homogénea, apesar de ndo ser
constante ao longo da direcdo do crescimento. O fato do lingote C ter sido obtido sem
sintese prévia e a presenca do Al nha sua composicao, pode ser uma justificativa ao

comportamento apresentado nos difratogramas, quando comparado ao lingote B.

A distribuicdo elementar radial foi verificada pela analise dos pontos
selecionados nas amostras radiais como representado na Figura 7. A um passo de
aproximadamente 1 mm os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 4. Nota-se
ao analisar os dados que as maiores concentragcdes de In foram evidenciadas na
amostra correpondente ao meio do lingote, como também observado na anélise

anterior.

A Figura 8 apresenta os mapas de micro PIXE obtidos para as amostras do
lingote C, nos quais também se evidencia alguns pontos de interesse, os quais foram
selecionados e a sua quantificacdo é exposta na Tabela 5. Observa-se nesse lingote
gue nas trés amostras analisadas, C_inicio, C_meio e C_fim, ha regibes com
diferentes composi¢des, sendo evidenciada a maior concentracao de In no ponto 025,
amostra C_meio, com 16,2 %at.

(a) C_inicio (b) C_meio (c)C_fim
BB oW B uw BB B _‘f'..'.}_
/BO B ena, SeoPODBe gy ew o
I.-'llll‘l'li.ll.-"'III-"I".I [ @ w® 2 8 a6
2 @ & & & & 8 92 @ a 5 608 | o2 92 09 608
| |
| 10 mm

Figura 7. Analise radial da distribuicdo do Ga, In e do Sb no lingote C (Gao,slno,2Sh:Al). (a) Amostra
C_inicio. (b) Amostra C_meio. (c) Amostra C_fim.



Tabela 4. Quantificacdo dos pontos analisados nas amostras referentes ao lingote C (Figura 7).
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(a) C inicio (b) C_meio (c) C fim

Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb
(% at.)| (Yat.) | (% at.) (% at.) | (%at.) | (% at.) (% at.) | (Yat.) | (% at.)

1 38,3 | 154 46,2 1 45,3 6,0 48,7 1 53,3 5,7 41,0

2 40,5 9,5 50,0 2 59,6 8,1 32,3 2 56,4 3,9 39,7

3 44,2 6,6 49,1 3 41,6 5,8 52,5 3 74,6 5,5 19,9

4 46,7 5,4 47,9 4 41,7 9,1 49,2 4 48,7 6,3 45,0

5 48,4 4,9 46,6 5 40,4 | 10,0 | 49,6 5 55,6 4,0 40,3

6 50,4 4,3 45,3 6 41,1 | 11,4 | 47,6 6 55,6 4,0 40,3

7 52,7 2,5 44,8 7 46,5 | 105 | 42,9 7 55,6 4,0 40,3

8 59,7 0,6 39,8 8 21,4 | 27,8 | 50,8 8 56,7 7,0 36,4

9 40,4 8,5 51,0 9 42,8 5,2 52,0 9 64,9 3,8 31,3

10 41,1 6,8 52,1 10 376 | 11,3 | 51,2 10 44,3 4,1 51,6

11 46,7 6,0 47,3 11 38,9 9,2 51,9 11 46,4 6,3 47,4

12 46,6 4,6 48,8 12 47,5 4.5 48,0 12 42,5 4,9 52,6

13 45,2 3,9 50,8 13 40,0 8,5 51,5 13 44,7 5,2 50,1

14 54,0 3,9 42,1 14 40,8 | 10,0 | 49,2 14 45,7 3,5 50,9

15 46,3 2,6 51,2 15 375 | 132 | 49,4 15 42,3 3,8 54,0

16 46,3 8,4 45,4 16 294 | 20,5 | 50,1 16 46,1 5,7 48,3

17 39,9 9,3 50,8 17 40,5 9,0 50,6 17 42,3 3,9 53,8

18 38,6 9,6 51,8 18 43,0 7,3 49,7 18 42,7 3,4 53,9

19 42,6 5,7 51,6 19 44.8 5,2 50,0 19 41,4 3,3 55,3

20 59,1 4,1 36,9 20 47,9 4,1 48,0 20 48,8 2,9 48,2

21 42,2 4.4 53,4 21 52,5 7,0 40,5 21 45,2 3,0 51,8

22 44,2 5,0 50,9 22 34,1 | 16,7 | 49,2 22 47,2 5,2 47,6

23 38,3 6,1 55,6 23 26,6 | 26,0 | 47,4 23 44,3 4,4 51,3

24 49,1 5,6 45,3 24 45,2 7,6 47,2 24 49,1 3,4 47,4

25 44,9 4,9 50,2 25 47,8 3,0 49,3

26 44,5 3,3 52,2 26 48,6 4,6 46,8

27 38,1 11,0 50,9 27 47,9 1,0 51,1

28 25,1 | 20,8 | 54,1 28 47,3 2,5 50,2

29 43,0 3,7 53,3

30 50,9 55 43,5

31 64,3 5,2 30,5

32 73,4 6,2 20,3

33 42,3 3,1 54,6

34 45,2 2,8 52,0
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Figura 8. Mapas de micro PIXE com a distribuicdo elementar de Ga, In e Sb ao longo da direcédo do
crescimento do lingote C. Scan 1060x1060 um2. (a) Amostra C_inicio. (b) Amostra C_meio. (c)

Amostra C_fim.

Tabela 5 Dados obtidos na analise elementar dos espectros do lingote C.

Amostra Amostra C_inicio Amostra C_meio Amostra C_fim
Ponto Ponto Ponto | Ponto | Ponto Ponto Ponto
Mapa Mapa Mapa
022 023 025 026 027 029 030
Ga (%at) | 44,7 43,3 46,7 44,4 34,3 41,5 46,7 44,4 39,0 47,2
In (%at) 4,8 59 3,7 5,4 16,2 8,3 29 51 10,5 51
Sb (%at) 50,4 50,7 49,6 50,2 49,5 50,2 50,4 50,5 50,5 47,7
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O lingote C (Gaoslno2Sh:Al), com suas peculiaridade no processo de
crescimento, descritas no item 4.7, ndao pode ser comparado diretamente com o
demais lingotes ternérios. Mas, o que se observa na Tabela 6 é o valor elevado da
concentracdo de portadores e a baixa resistividade para este lingote, sendo que esta
dltima ficou na faixa de 10 Q.cm e 10“ Q.cm, apresentando um comportamento

préximo aos materiais metalicos (faixa de 10 a 108 Q.cm).

Tabela 6. Propriedades elétricas para o lingotes C.

Concentragéo
Amostra Temperatura | de portadores Tipo de Mobilidade | Resistividade | Condutividade
(K) de carga condutividade (cm?/Vs) (Q.cm) (1/Qcm)
(/cm3)
C Inici 300 4,49 x101° p 1,31 x1092 1,06 x10%3 940,20
nicio
- 77 1,83 x10%° n 3,72 x10% 9,19 x10%4 1088,00
C Mei 300 1,85 x10%° p 3,03 x102 1,02 x10® 980,60
eio
- 77 2,05 x101° p 4,43 x10% 6,90 x1002 14,50
cE 300 2,06 x101° n 8,38 x10% 3,61 x1003 276,70
im
- 77 1,32 x10%° p 1,70 x10°? 2,79 x1003 359,10

Devido a baixa concentracdo de Al nas amostras e considerando os limites de
deteccao das técnicas EDS e PIXE, utilizou-se a técnica PIGE (Emissédo de raios gama
induzido por particulas) para estimar a concentracao de Al nas amostras. A presenca
de Al nas amostras foi determinada considerando a seguinte reacdo nuclear
2TAl(p,p’y)?’Al, ou seja, quando um alvo que contém aluminio é bombardeado com um
feixe de prétons com energia suficientemente elevada, o resultado € a emissdo de
radiacdo gama com uma energia caracteristica de 844 keV e 1014 keV. Na Figura 9
mostra-se o espectro de PIGE referente a amostra C_fim, onde é possivel distinguir a
emissao caracteristica da radiacdo gamma do Al, 844 keV. Observa-se também a
emissdo gamma radiacdes caracteristicas do Ga e do Sb, ndo sendo observadas
aquelas referentes ao pico de In, 0 que néao significa que o mesmo nao esteja presente
na amostra. A maior concentracdo de Al detectada com esta técnica corresponde a
amostra C_fim de 0,002 at%.
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Figura 9. Espectro obtido por PIGE para a amostra C_fim.
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Apéndice 3
Lingote D (Gao,slno,2Sh:Al)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para o lingote D
pode ser observado na Figura 10. Destaca-se a presenca de poros ao longo de todo
o lingote, devido a presenca de oxigénio dentro da ampola. No entanto, neste lingote
sdo observadas variacdes composicionais de acordo com os tons de cinza,
apresentando graos e precipitados com dimensdes de dezenas de microns ao longo
de todo o lingote. Observa-se nas imagens precipitados claros (regides 1, 6 e 9)

qguantificados na Tabela 7 com grande quantidade de Sb.
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Figura 10. Imagens MEV/BSE ao longo do lingote D (Gao.slno.2Sh:Al). (a) Posigéo a (inicio). (b)
Posicéo b. (c) Posicéo c. (d) Posicéo d. (e) Posicado e, (fim). A direita das imagens o detalhe e os

numeros indicam a composic¢ao por EDS.



Tabela 7. Andlise de EDS nas regides selecionadas no lingote D (Figura 10).
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Posicdo no lingote | Regido naimagem | Ga (% at.) | In(% at.) | Sb (% at.) | Al (% at.)
1 8,69 0,61 85,94 4,75
1 2 26,97 8,04 57,12 7,88
3 44,49 4,45 43,31 7,75
4 53,05 0,35 38,37 8,24
5 12,07 16,26 68,17 3,49
5 6 7,36 1,55 89,08 2,01
7 46,10 3,08 43,58 7,24
8 34,99 9,83 49,08 6,11
9 5,24 0,19 94,53 0,04
10 49,77 2,86 43,93 3,44
3 11 53,33 0,68 42,29 3,70
12 40,89 7,94 48,87 2,30
13 19,29 18,67 58,41 3,62
4 14 28,50 14,66 51,43 5,41
15 43,72 4,31 45,62 6,34
16 43,29 4,29 40,17 12,24
17 32,72 11,05 44,82 11,41
> 18 17,22 19,48 53,96 9,34
19 19,97 19,29 49,01 11,73

A Figura 11 mostra as figuras de polo para o lingote D. Apesar deste lingote ter

crescido sem atmosfera de argbénio e exibido uma elevada quantidade de poros, a

qualidade estrutural apresentada foi relativamente boa, resultando na presenca de

poucos graos orientados na direcdo (111).
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(a) D_inicio (b) D_meio (c) D_fim

Figura 11. Figura de polo do lingote D. (a) Amostra do inicio do corpo do lingote D. (b) Amostra do

meio do corpo do lingote. (c) Amostra do final do corpo do lingote.

A Figura 12 apresenta o difratograma obtido para o lingote D (Gao,slno,2Sh:Al).

Destaca-se nesse lingote o grande numero de reflexdes nas trés amostras, sendo que
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a maior concentracdo de In corresponde a 50,7 %at. na amostra D_fim, o que

caracteriza heterogeneidade na distribuicdo e rejeicdo do mesmo para o final do
lingote, como observado também no lingote B (Gao,slno,2Sb). O fato do lingote D ter
sido obtido sem a presenca de argbénio dentro da ampola e com a presenca do Al na
sua composicéao, poderia justificar o comportamento apresentado nos difratogramas,

guando comparado ao lingote B.
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Figura 12. Andlise radial de DRX para identificacdo da variagdo na concentracdo do In nos lingotes D.

(a) Amostras do inicio do lingote. (b) Amostras do meio do lingote e (c) Amostras do fim do lingote.
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A Figura 13 representa os pontos analisados nas amostras radiais para
verificar a distribuicdo elementar nas amostras do lingote D (Gao,slno2Sh:Al). Observa-
se na Tabela 8 que as maiores concentracdes de In se concentram na amostra
correspondente ao final do lingote. O fato desse lingote ter sido obtido sem atmosfera

de argonio pode ter influenciado na distribuicdo elementar.

(a) O _inicio (b} D_meio (c)D_fim

| 10 mm

Figura 13. Analise radial da distribuicdo do Ga, In e do Sb no lingote D (Gao,slno.2Sh:Al). (a) Amostra
D_inicio. (b) Amostra D_meio. (c) Amostra D_fim.

Tabela 8. Quantificac@o dos pontos analisados nas amostras referentes ao lingote D (Figura 12).

(a) D_inicio (b) D_meio (c) D_fim
Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb Pontos Ga In Sb

(% at.) | (%at.) |[(% at.)] (% at.)|(%at.)|(% at.) (% at.) |(%at.)|(% at.)
1 40,8 3,2 56,0 1 40,4 | 41 | 55,6 1 88 |41,7| 8,8
2 40,6 3,4 56,0 2 378 | 6,7 | 55,5 2 29,4 | 16,5 29,4
3 40,7 3,5 55,8 3 37,7| 6,8 | 55,5 3 21,2 [26,2] 21,2
4 40,5 3,6 55,9 4 389 | 59 | 55,2 4 33,2 | 11,7 | 33,2
5 40,7 3,5 55,8 5 38,1 | 6,9 | 55,0 5 16,7 (31,4 | 16,7
6 39,7 4,3 56,0 6 36,5 | 8,1 | 55,4 6 95 |[40,7| 95
7 34,0 10,7 | 55,3 7 352 1| 99 | 549 7 22,7 | 24,0 | 22,7
8 8 359 | 8,9 | 55,2 8 357 | 83 | 35,7
9 9 8,8 |40,7| 50,5

Os mapas de micro PIXE para o lingote D podem ser visualizados na Figura
14, na qual foram selecionados alguns pontos de interesse, identificados por nimeros,
cuja concentracao é apresentada Tabela 9. Ao analisar as imagens correspondentes
ao inicio, meio e fim do lingote, nota-se no inicio do lingote (D_inicio) que a distribuicdo
dos elementos, apresenta-se relativamente homogénea ao ser comparado com as
amostras D_meio e D_fim. Nestas ultimas se observa maior heterogeneidade, sendo
possivel identificar pequenas regides onde a concentracdo de um elemento é
visivelmente maior. Como pode ser visualizado ao comparar os pontos 34 e 35
(amostra D_meio), nestes a concentragcdo de In varia de 16,0 %at. a 2,9 %at.,
respectivamente. J& na amostra D_fim, a variagdo ocorre nos pontos 038 e 039 onde

a concentracdo de In é de 5,6 %at. e 33,9 %at. respectivamente.
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Ga In Sb

Max. In.

Figura 14. Mapas de micro PIXE com a distribuicdo elementar de Ga, In e Sb ao longo da dire¢cdo do
crescimento do lingote D. Scan 1060x1060 pymZ. (a) Amostra D_inicio. (b) Amostra D_meio. (c)
Amostra D_fim.

Tabela 9. Dados obtidos na analise elementar dos espectros do lingote D.

Amostra Amostra D_inicio Amostra D_meio Amostra D_fim
Ponto Ponto Ponto | Ponto | Ponto Ponto Ponto
Mapa Mapa Mapa
031 032 034 035 036 038 039
Ga (%at) | 48,6 43,7 48,6 45,7 30,7 47,3 41,7 28,8 44,3 15,8
In (Yoat) 2,1 6,2 1,9 4,4 16,0 29 8,3 21,2 5,6 33,9
Sb (%at) | 49,3 50,1 49,5 49,8 53,3 49,8 49,9 50,1 50,1 50,2
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O lingote D (Gaoslno2Sh:Al), conforme descrito no item 4.7, também

apresentou peculiaridades no processo de crescimento, assim ndo pode ser

comparado diretamente com os demais lingotes ternarios. O que se destaca nas

Tabela 10 é o valor elevado a concentracdo de portadores e a baixa resistividade para

este lingote, como também observado para o lingote C, sendo que este também

apresentou um comportamento préximo aos materiais metdlicos (faixa de 10 a 10

Q.cm).

Tabela 10. Propriedades elétricas para o lingotes D.

Concentragdo
Amostra Temperatura | de portadores Tipo de Mobilidade | Resistividade | Condutividade
(K) de carga condutividade (cm?/Vs) (Q.cm) (1/Qcm)
(/cm3)
B Infc 300 1,51 x10%° p 1,67 x1092 2,48 x1003 402,80
nicio
- 77 9,23 x1018 p 3,15 x1002 2,15 x1003 465,30
D Mei 300 4,69 x10'8 p 2,40 x102 5,54 x1003 180,50
eio
- 77 5,04 x1018 p 1,69 x10% 7,32 x10°04 1366,00
D Fi 300 2,82 x1016 p 3,78 x1092 5,85 x1001 1,71
im
- 77 7,90 x10%5 p 1,83 x10% 4,33 x10°01 2,31




