Referéncia Completa

Imprimir

Tipo da Referéncia
Repositério
Metadados

Site

Rotulo

Chave Secundéria
Chawve de Citagéo
Autor

Grupo
Titulo

Nome do Evento

Ano

Data

Localizag&o do Evento

Paginas

Tipo Secundério

Area

Projeto

Ultira AtualizagZo dos Metadados

Estagio do Documento

e-Mail (login)

Grupo de Usuérios

Visibilidade

Transferivel

Tipo do Conteudo

Unidade Imediatamente Superior
Contetdo da Pasta source
Conteddo da Pasta agreement
Histérico

Campos Vazios

fde2

http://bibdigital.sid.inpe.br/col/sid.inpe.br/bibdigital @80/2006/04....

Fechar

Referéncia Completa

Conference Proceedings
sid.inpe.br/iris@1905/2005/07.27.03.04
sid,inpe.br/iris@19805/2005/07.27.03.04,38
mtc-md5. sid. inpe.br

5523

INPE-4112

ChenRappFranBand:1986:CrCaMo

1 Chen, Y. A.

2 Rappl, Paulc Henrique de Oliveira
3 Franzan, A, H.

4 Bandeira, Iraja Newton

1 LAS-INPE-BER

Crescimento e caracterizacao de monocristais de pbte &

Reunifc Anual da Socledade Brasileira da

Ciéncia, 38.

para o© Progresso

1986
9-16 jul. 13586
Curitiba

23

PRE CN

FISMAT

620009

2015:04.17.14.42 .10
administrator

sid.inpe.br/bibdigital®B80/2006/04.07.15.50

concluido

marciana
administrator

shown

1

External Contribution
8TMKD3MGPCW/3ESR3H2
ndo tem arquivos

nio tém arquivos

2015-04-17 14:42:10 :: administrator -> marciana :: 1986

abstract accessionnumber affiliation archivingpolicy archivist
booktitle callnumber copyholder copyright creatorhistory
descriptionlevel dissemination documentstage deoi e-mailaddress
edition editor electronicmailaddress format isbn issn keywords
language lineage mark mirrorrepository nextedition notes
numberoffiles numberofvolumes organization parameterlist
parentrepositories previousedition progress publisher
publisheraddress readergroup readergroup readpermission resumeid
rightsholder secondarydate secondarymark serieseditor session
shorttitle size SPONSOr subject targetfile tertiarymark
tertiarytype type url versiontype volume

4/8/2015 14:27



1. Publicagao n@ 2. Versao 3. Data 5. Distribuicdo
INPE-4112-PRE/1037 Fev., 1987 (J Interna [3@ Externa
4. Origem Programa .
9 9 ] Restrita
LAS MATSEM/DIVER

6. Palavras chaves - selecionadas pelo(s} autor(es)

CRESCIMENTO DE CRISTAIS
SEMICONDUTOR
PbTe

7. C.DLU.: 539.2

8. Titulo INPE-4113-PRE/1037 | yq. paginas: 23

CRESCIMENTO E CARACTERIZAQZO.

DE MONOCRISTAIS DE PbTe 11. Dltima pagina: 16

12. Revisada por

9. Autoria Chen Ying An
Paulo H. de Oliveira Rappl
Antonio Horacio FPranzan

Iraja Newton Bandeira

Assinatura responsavel )

o
14. Resumo/Notas // e

Monoeristats de PbTe com 30 mm de comprimento e 13 mm de
diametro sao crescidos pela téenica de Bridgman vertical. Apos a ori-
entagao na divegao [100], os monocristais sao cortados em fatias com
1 mm de espessura para caracterizagao de defeitos tais como  desloca
goes, substruturas celulares e inclusdes. Os valores tipicos de con
centragao de portadores, resistividade eletrica ¢ mobilidade Hall me
didos a 77K sdo, respectivamente, Co = 2.10*%em=3(tipoP), o= 3.10-"Q«
em e u = 12.300 em*y-le-t,

15. Observagoes

Apresentado na.389 Reuniao Anual da SBPC, 9-16 de julho, 1986, Curiti
ba, PR, Brasil.




ABSTRACT

PbTe single crystals of 30 mm lenght and 13 mm diameter
are grown by vertical Bridgman technique. After orientation in the [100]
direction, the single erystals arve sliced into 1 mm thickness in order
to characterize the presence of defects such as dislecations, celular
substructure and inclusions. The typical values of carrier concentration,
electric resistivity and Hall mobility at 77K arve Co = 2.10*°cm=*(P-type),
o = 3.10-%Q-cm and y = 12.300 em?V-1s-1, pvespectively.
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1. INTRODUGAQ

0 desenvolvimento de semicondutores de bandas de energia
proibida estreitas (Melngailis e Calawa, 1966), particularmente os da fa
milia de sais de chumbo, & largamente estimulado por sua aplicacao na
deteccdo de radiacao infravermelha como sensores de radiacdo térmica (Fi
gura 1) e como sensores para comunicacoes por laser. Mais recentemente
surgiram outras aplicacoes, como em espectroscopia de alta resolucao e
controle de poluicdo do ar pela utilizacao de lasers semicondutores fa
bricados com essas'1igas.

03— © EMISSAO LASER
N & EFEITO s

FOTOVOLTAICO

02 QO TUNELAMENTO

LARGURA DE BANDA PROIBIDA {aV)
COMPRIMENTO DE ONDA (pm)

Fig. 1 - Variacao da largura de banda de energia proibida do
Pb1_xSnXTe em funcao da composic¢ao.

FONTE: Melngailis e Harman {1970).

A performance destes dispositivos depende da qualidade dos
substratos, sendo indesejavel a presenca de defeitos estruturais e dos
provenientes da formacao de uma fase secundaria durante o crescimento do
monocristal. Neste trabalho apresentam-se os resultados preliminares re
ferentes a identificacdo dos defeitos e de algumas propriedades dos mo
nocristais de PbTe crescidos pela tecnica de Bridgman.



2. CRESCIMENTO DE CRISTAIS

2.1 - PREPARACAO DA CARGA E DA AMPOLA (CADINHO) DE QUARTZO

0s elementos quimicos de Pb e Te, com pureza nominal de
99,9999% {Cominco Electronic Materials). sao pesados de acordo com o ba
lanceamento estequiometrico para a liga PbTe, com a massa da carga usa
da para cada crescimento de aproximadamente 20g. Em virtude de oxidacao,
antes das pesagens, o chumbo & atacado com uma solucao (1:1) de acido ace
tico glacial e peroxido de hidrogénio, e posteriormente enxaguado no me
tanol e isopropanol, respectivamente {produtos com grau Para Analise -
PA).

A seguir a carga e homogeneizada a uma temperatura de
-980°C e destilada dentro de um tubo de quartzo, selado com uma pressao
de 5.10°° mmHg. Apos a destilacdo, a carga & resfriada bruscamente na
agua, transferida para a ampo1a'de crescimento de quartzo e selada com
a mesma pressao.

Na limpeza das ampolas de quartzo e feita inicialmente uma
lavagem com detergente neutro e agua deionizada. Impurezas inorganicase
residugs de detergente sao removidos atraves de uma solucao com 30% de
HF e 70% de HNO,; a seguir a ampola @ enxaguada repetidas vezes comagua
deionizada. Os vestigios de agua sao removidos com acetona e metanol.

Todas as etapas de limpeza s3o mantidas em continua agita
cao atraves de um aparelho de ultra-som, e os produtos quimicos sao de
grau PA,

Finalmente a ampola e evacuada (sem carga) e aquecida com
a chama de magarico para remover os tracos dos solventes organicos.



2.2 - CRESCIMENTO PELA TECNICA DE BRIDGMAN

A ampola selada @ colocada no forno com a ponta conica a
alguns centimetros acima do ponto de fusao do PbTe (Figura 2), e o cres
cimento e efetuado com uma velocidade de abaixamento da ampola de ~7mm/
dia e com um gradiente de temperatura de 15°C/cm (Figura 3). 0 tempo de
duracao do crescimento e do resfriamento do forno & de aproximadamente
20 dias; as dimensoes dos monocristais obtidos sdo da ordem de ~30mm de
comprimento, com um diametro de 13mm (Figura 4). A seguir, sdo orienta
dos na direcao [100], cortados em fatias de 1mm de espessura e polidos.
0s valores tipicos de concentracido de portadores, resistividade e?Etri
ca e mobilidade Hall medidos a 77°K sao, respectivamente,C0==2,1013cm'3
(do tipo P), p = 3,10-*q-cm e p = 12300 cm?V-1s~t,
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Fig, 2 - Diagrama de fase do sistema PbTe,

FONTE: Melngailis e Harman (1970).
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Fig. 3 - Diagrama esquematico do crescimento de Bridgman.

Fig. 4 - Monocristal de PbTe crescido pelo
metodo de Bridgman.



A analise metalografica das fatias & feita apos um ataque
eletrolitico sob agitacdao com uma solucao de 10g de KOH, 23m1 de H,0,
17m1 de glicerol e 10m1 de etanol (Norr, 1962). Defeitos como desloca
¢oes e subestruturas celulares (Figuras 5 a 12) sao revelados com uma
densidade de corrente de 0,05 A/cm?, enquanto as inclusdes metalicas sdo
reveladas com uma densidade de 0,5 A/cm?.

Fig.7 Fig. 6

Cristal 1

Fig.10 Fig.9 Fig.8

Cristal 2

Fig.12 Fig.1

Cristal 3

Fig. 5 - Localiza¢ao, nos monocristais, das fatias mostradas
nas Figuras 6 a 12.

- Os defeitos foram evidenciados apos ataque eletro
1itico. A direcao do corte e [100].



Fig., 6 - Subestrutura celular e figuras de corrosao ("etch
pits")., com uma densidade de deslocacoes de
~4,10% cm-2.

Fig. 7 - Cavidades ("voids") em forma de L, situadas na re
giao cpnica“do cristal.



Fig. 8 - Cavidade de forma irregular, proxima da parte final
do cristal.

Fig. 9 - Inclusoes irrequlares, situadas na regiac central do
cristal,



Fig. 10 - Inclusao_em forma circular, em pequenos pontos, na
regiao conica,

Fig. 11 - Subestrutura celular proxima da parte final do cris
tal.



Fig. 12 - Figuras de corrosao, subestrutura celular e cavida
des com uma densidade de deslocacoes de ~3,10* cm=2,
proximas da regiao conica.

3. DISCUSSOES

A existencia de inclusGes (Figuras 9 e 10) e de subestry
turas celulares (Figuras 6, 11 e 12) no interior de monocristais cresci
dos pelo metodo de Bridgman pode ser explicada pela ocorrencia do feno
meno de super-resfriamento constitucional durante a -solidificacﬁb
(Chalmers, 1964; Buttler e Harman, 1969). A Figura 13 mostra o diagraha
de fases de PbTe nas vizinhancas da composicao estequiométrica (Brebrick
e Allgaier, 1960), onde se pode verificar qué o ponto maximo da tempera
tura de fusao esta situado no lado enriquecido do telurio. Desse modo,
o solido inicial formado a partir da liga estequiometrica tera menos
chumbo, o que dara origem a um gradiente de concentracao ao longo da di
recao de crescimento. -
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Fig. 13 ~ Ampliacao do diagrama de fase do PbTe nas vizinhan
cas da composicao estequiometrica.

A Figura 14a mostra esquematicamente a distribuicaoc da re
lTacao Pb/Te ao longo da interface solido-liquida do cristal emcrescimen
to. Em consequéncia, havera uma variacdo na temperatura de resfriamento
de equilibrio (Figura 14b), e a condicdo limite para a ocorréncia do su
per-resfriamento constitucional & quando o gradiente de temperatura im
posto tangencia a curva da temperatura de resfriamento de equilibric. Pa
ra gradientes menos abruptos, onde o 1iquido a frente da interface esta
numa tempratura abaixo da de equilibrio, havera uma regido instavel, o
que ocasionara o fenomeno de super-resfriamento constitucional.

0 resfriamento abrupto provocara o surgimento de nuclea
¢oes espurias, o que dara origem a uma solidificacdo com subestruturas
celulares, alem da possibilidade de formacao de inclusées (como uma fa
se secundaria), uma vez que a fase 1iquida esta enriquecida de metal.
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Fig. 14 - a) Distribuicdo da relacao Pb/Te (C) nas fases so
1ida e 1iguida, e na interface;

b) Variacao da temperatura de resfriamento de equi
Tibrio.

- Havera regiao de instabilidade na presenca de bai
xos gradientes (G}, e a imposicao de gradientes
superiores ao do valor limite (G,) evitara o fe
nomeno de super-resfriamento constitucional.
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As cavidades (Figuras 7, 8 e 12} e as deslocacdes (Figu
ras 6 e 12) originam-se de tensGes agentes sobre o cristal em crescimen
to, principalmente as existentes na regido conica da ampola de quartzo,
induzidas pela variacao da area seccional da interface solido-1iquida
(Breschi et alii, 1982). Sabe-se que a forma macroscopica da interface
influencia fortemente a geracao e a propagacao dos defeitos durante a
solidificacao direcional. Tensdes sao minimas para uma interface plana,
mas na regiao conica, onde ocorre o aumento da area seccional durante o
crescimento havera como consequéncia, um aumento da curvatura da inter
face, 0 que aumenta as tensoes (E1-Mahallawy e Farag, 1978).

0 processo de segrega¢ao pode ser fortemente verificado
nos monocristais do sistema pseudobihario Pb1_xSnxTe (Figura 15) cresci
dos pela técnica de Bridgman. Neste caso, a rejeicao de estanho pela fa
se solida ira originar uma conveccio na fase 1iquida em consequencia das
diferencas de densidade existentes no Tocal. A homogeneidade na distri
buicao do soluto nestes monocristais pode ser melhorada usando a tecni
ca de crescimento denominado VLS (Vapor-Liquido-Solido) (Mateika, 1971;
Konoshita e Miyazawa, 1982; Chen e Bandeira, 1985), onde se obtem uma
distribuicao de equilibrio controlado somente por difusao parcial na fa
se 1iquida (Tiller et alii, 1953; Smith et alii, 1955). A Figura 16 mos
tra os perfis de composicao axial obtidos pelo processo densimetrico
(Chen e Bandeira, 1983} de monocristais de PbU’SSnD’ZTe crescidos pelos
metodos de Bridgman e VLS, juntamente com o perfil teorico do processo
VLS (Smith et alii, 1955). A velocidade de abaixamento da ampola nos
dois metodos foi de 1,7 cm/dia e o gradiente de temperatura,ckeZOOC/cm.
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FONTE: Melngailis e Harman (1970).
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Fig. 16 - Distribuicao axial de Sn em Pb0 85"0 ALE

- Comparacao entre a teoria e cristais cres
cidos pelas tecnicas de Bridgman e VLS.

FONTE: Chen e Bandeira (1985).
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No caso de PbTe, entretanto, as medidas densimetricas nao
foram conclusivas com relacao a existencia de segregacdo de Pb na dire
¢do axial dos cristais, sendo necessiria uma anilise através da micros
sondagem para obter resultados confiaveis,

Nao ha duvidas de que os microdefeitos, tais como a subes
trutura celular e as inclusoes metalicas presentes em Pb1_xSnXTe, $a0
originarios do super-resfriamento constitucional (Butler e Harman, 1969;
Fano, 1981}, enquanto no PbTe, devido as suas propriedades, tambem ha
ocorréncia de outros mecanismos de producdo de microdefeitos. Este as
sunto sera tratado posteriormente com mais detalhes.
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