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RESUMO

O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia do telGrio como dopante no
crescimento de cristais Ga;xInsSb pelo método Bridgman convencional. O trabalho
se justifica pela importancia dos compostos semicondutores ternarios GaixInxSh
devido a flexibilidade das suas propriedades Gticas, elétricas e estruturais, fazendo
destes materiais apropriados para detectores, sensores e dispositivos
termofotovoltaicos, que operam na regido do infravermelho. Utilizou-se um
equipamento de Bridgman vertical para sintetizar e crescer cristais GajxInsSb
dopados e ndo dopados e avaliar a influéncia do teltrio na segregacao do indio. Os
cristais crescidos foram caracterizados microscopia eletronica e por espectroscopia
por dispersdo de energia. Os resultados experimentais indicam que o teldrio
modifica 0 comportamento segregacional do indio e melhora a qualidade estrutural
do cristal.

Palavras — chave: crescimento, segregacao, semicondutores Ill - V, dopantes.
INTRODUCAO

Compostos semicondutores baseados em antimodnio, em especial InSb e
GaSb, possuem banda proibida estreita quando comparados a outros compostos IlI-
V, por isso, sao utilizados em dispositivos micro e optoeletrdnicos que atuam no
médio infravermelho. Dispositivos baseados em semicondutores IlI-V s&o arranjos
de camadas epitaxiais, crescidas sobre um substrato monocristalino®?. A eficiéncia
destes dispositivos depende da qualidade do substrato e da capacidade da rede
cristalina em se ajustar a rede da camada que serad crescida sobre ele &3, A
inclusdo do indio (In), como terceiro elemento para formar a liga Gaylni«Sb, altera a
constante de rede que pode variar de 6,1 a 6,48 A. Além disso, gera intervalos de
banda proibida (Eg) de 0,17 a 0,73 eV e vasta gama espectral, que variade 1,7 a 7
um®. Estas propriedades tornam o Gai,In,Sb um material interessante para o

desenvolvimento de moduladores O6pticos e lasers operando na faixa de
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infravermelho médio e transistores de efeito de campo®®. A resposta de
infravermelho deste semicondutor também é de grande interesse para multijuncédo
de células solares e no uso em células termofotovoltaicas, uma vez que a energia de
banda proibida pode variar com o ajuste da composicdo do x®. Assim, o material
Gayln;«xSb tem um futuro brilhante, mas, para todas estas aplicagbes, sao
necessarios cristais homogéneos, livres de defeitos e de alta qualidade 6tica ©°. A
técnica Bridgman é um dos métodos de solidificacdo unidirecional utilizado para tal
fim(®,

No método Bridgman, o material € fundido numa espécie de ampola cilindrica,
de base cobnica, que serve como substrato para a nucleacdo. Apds a estabilizacao
da temperatura, a ampola € deslocada lentamente através de um gradiente térmico.
A solidificacdo se da sobre a ponta conica da ampola que garante a nucleacdo
seletiva durante a solidificagéo direcional subsequente®®),

Entretanto, crescer monocristais de Ga;«InsSb, partir da fase liquida com boa
qualidade estrutural é extremamente dificil 9. A questdo fundamental é a mudanca
continua de composicdo do solido ao longo da direcdo de solidificacéo,
caracterizada como segregacdo’). A segregacdo é consequéncia da diferenca
acentuada entre a solubilidade do GaSbh e InSb no intervalo de solidificacéo, isto &,
entre a linha liquidus e solidus. Varios autores, entre eles Dutta, Streicher,
Fernandes e colaboradores, relatam a segregacdo do indio para a fase liquida
durante a solidificacdo, sendo o coeficiente de particdo entre k= 0,22-0,24 devido
largo intervalo de solidificacdo da liga %13,

Os materiais semicondutores podem ser intrinsecos (ndo dopados) ou
extrinsecos (dopados). O GaSb intrinseco possui condutividade elétrica tipo —p
(positiva), porém, quando dopado adequadamente com teldrio (Te) a condutividade
torna-se tipo-n (negativa). Por outro lado, o InSb intrinseco € tipo—n e a dopagem
com Te nado altera sua condutividade. Assim, o Gayxlni;xSb para x<0,5 possui
condutividade tipo-p e para x>0,5 torna-se tipo-n. No entanto o dopante nao tem
apenas funcdo de alterar parametros elétricos, mas sendo um atomo substitucional,
pode diminuir defeitos pontuais e alterar o comportamento segregacional do indio no
GaylnySh™**°),

Por conseguinte, neste trabalho, identifica-se o comportamento segregacional
do indio em funcdo de dopagem com 10% atomos/cm?® de teldrio em cristais

Gap glnp 2Sh, obtidos através do método Bridgman.
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MATERIAIS E METODOS

Cristais ternarios de antimoneto de galio e indio (Gaj«In«Sb), um dopado (1) e
outro ndo dopado (2) com teldrio foram crescidos em um equipamento Bridgman
vertical convencional, com velocidade controlada de 2 mm/h. A Fig. 1 mostra o
esquema do crescimento dos cristais, o perfil térmico do forno e gradiente de 63°C,

entre as linhas liquidus e solidus.

Temperatura ('C)

M ow
F=-]
s @
L

0
[~ 00t
[~ o0%
[~ 00%
[~ 009
[- 004
[~ 008

Aguecimento
Ch L Resistivo
temperatura maxima - Solido
2| inicio da fusdo Liquido
2.
& &1 linha liquidus Nicleo Critico
R zona pastosa
i 3 linha solidus
. limite da mufla
. zona de resfriamento
8 controlado
Escala témica Sentido do
[ eee— deslocamento
o s da ampola

Figura 1. Esquema de crescimento dos cristais por Bridgman vertical, perfil térmico
do forno e gradiente de 63°C, entre as linhas liquidus e solidus.

Ampolas de quartzo foram preparadas com uma solugcéao de HF 48 - 51%, por 2
h, para texturizar a superficie interna. Logo apés, foram lavadas com &gua
deionizada e alcool e secas em estufa. A carga foi formada com partes sélidas de
GasSh, InSb em propor¢des adequadas para a composi¢cao Gagglno2Sb, perfazendo
um volume de 4,846 cm?® por ampola, além de 10%° 4&tomos de telrio/cm®. A ampola
carregada foi evacuada e selada sob argonio.

Durante a sintese da carga a ampola foi agitada manualmente, durante 6 h, a
cada 15 min. A carga sintetizada foi quebrada, lavada com HCI 50%, enxaguada
com agua deionizada e seca ao ar quente e, entdo, acondicionada em nova ampola
selada com argdnio. Apds crescimento, os cristais foram embutidos em resina epoéxi,
e cortados, conforme mostra a Fig. 2. As por¢cdes A foram lixadas e polidas com uma
mistura de silica coloidal com hipoclorito de s6dio. Em seguida foram caracterizados
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por espectroscopia por dispersao
de energia (EDS) para analise qualitativa da composicao longitudinal, utilizando um
microscopio eletronico de varredura Philips, modelo XL-30, do LabCEMM-
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Laboratorio de Microscopia Eletronica da PUCRS, com um detector Oxford X-act

acoplado para a microanalise por EDS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os cristais obtidos neste trabalho apresentam gréos, isto é, séo policristalinos,
porém, verifica-se um numero reduzido de graos no cristal dopado, em compara¢ao
ao ndo dopado, como mostra a Fig. 2. A Fig. 2 apresenta o esquema de cortes
realizado nos cristais e imagens obtidas com uma camera CCD da ponta (parte | e Il)
dos dois cristais analisados neste trabalho: Cristal (1) GagglngSb ndo dopado e
Cristal (2) Gagglno 2Sh:Te dopado.
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Figura 2. a) Esquema dos cortes realizados nos cristais (1) Gag glng 2Sb e (2)
Gap glng 2Sb:Te obtidos pelo método Bridgman para as andlises e b) e ¢) imagens da
ponta (parte I e 1) do cristal 1 e d) e e) do cristal 2. Escala em mm.

A Fig. 3 mostra imagens do corpo dos cristais 1 e 2 com a indicacdo das
regibes de onde foram realizadas as andlises por microscopia eletrbnica de
varredura. Verifica-se que o cristal dopado (2) apresenta fissuras devido a variacdo
composicional na porc¢ao final do cristal, enquanto que o cristal ndo dopado (1) exibe
estas fissuras, em grande quantidade, desde a por¢éo central. Isto pode ter ocorrido
devido a maior homogeneidade na distribuicdo do indio, influenciada pela

incorporacao do dopante telurio a liga.
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Final do cristal

Figura 3. Imagens a) do corpo do cristal (1) Gagglng 2Sb e b) do corpo do cristal (2)
Gap slnp 2Sh:Te com a indicagao das regides das quais foram analisados os
precipitados encontrados ao longo do cristal. Escala em mm.

A Fig. 4 apresenta a variagdo da composic¢ao de indio, ao longo da direcéo de
crescimento do cristal 1, ndo dopado, e do cristal 2, dopado, obtidos por
microandlise por EDS. O modelo tedrico apresentado considera a distribuicdo de
soluto quando o crescimento ocorre a partir da mistura parcial de soluto no liquido
somente por difusdo, utilizando ke = 0,18 e 0,2 na equacdo de Scheil™,

respectivamente, calculados a partir dos dados obtidos por microanalise.
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Figura 4. Gréficos da composicao relativa de indio no sélido do a) cristal 1 -
Gap slng 2Sb e b) do cristal 2 - Gag glng 2Sbh:Te ao longo da direcéo de crescimento.

A Fig. 5 apresenta as micrografias obtidas na regido C, indicadas na Fig. 3, do
meio e do final do corpo dos cristais 1 e 2, evidenciando a formagéo de diferentes
fases dentro do cristal, com regiées de composicao variada. As regides mais claras
indicam um teor maior de indio, enquanto que as mais escuras indicam maior teor
de galio, conforme os resultados obtidos por espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS). As linhas e pontos pretos indicam fissuras e buracos,
respectivamente. Ao final do cristal 2, ndo se identifica uma formacao de fases tao
diversificada quanto no caso do cristal 1, indicando portanto uma maior
homogeneidade do cristal dopado.

6204



21° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
09 a 13 de Novembro de 2014, Cuiaba, MT, Brasil

Meio do cristal Final do cristal

Regiao
C

Gaggglng,0sShog7 Gao,031ng,115b0 95 Gag,a11Ng,635bo 05

Gap s3I0 205bo.s7

Gao61No,175bo .07

CRISTAL
(1)

Gagglng 25b Gagsalno,135bo 7
Gag,731Ng 30Sbo o7

Gag galng psSho o7

Regiéo
C

Gap,971N0,055bo 98

:Te (4,61%at) Gaggolno 215bo o8
Gaga3lng 195bo,
CRISTAL it Te(,21%at)
(2) Te (4,36%at)

Gapslng zsb Gao,s61N0,165b0,98
Te Te (4,56%at) Gao,611N0,415bo 08

Gao,gsIng,135bo
:Te(4,13%at)

Te(4,7%at)

Figura 5. Imagens dos cristais a)(1) e b)(2), da regido C do meio e do final do corpo
dos cristais.
Observa-se que a composicao dos precipitados tem um maior teor de indio na
regido final do cristal, e isto torna-se mais evidente no cristal ndo dopado, reforgcando

a sua falta de homogeneidade.

CONCLUSOES
Nas condi¢Oes de realizacdo do presente trabalho conclui-se que:

Os cristais Gagglng,Sb e GagglngSh:Te crescidos por Bridgman vertical séo
policristalinos e apresentam fissuras devido a variacdo composicional na direcdo de
crescimento, evidenciadas pelas imagens obtidas. O cristal dopado apresenta menor
densidade de fissuras, principalmente na regido central.

Os dados experimentais para a composi¢cao de indio no sélido, ao longo da
direcdo de crescimento, obtidos por EDS, apresentam concordancia com o modelo
tedrico de distribuicdo de soluto em um crescimento a partir da mistura parcial de
soluto no liqguido somente por difusédo, utilizando ke = 0,18 - 0,2. O indio segregou
em direcéo final do cristal, conforme era esperado pois k<1, porém esta segregacao

apresentou-se menos intensa no cristal dopado com teldrio.
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Ha evidéncias de que, como o tellrio apresenta coeficiente de segregacao k =
0,419 ele também segrega para o final do cristal, interferindo e reduzindo a
segregacao do indio e homogeneizando o cristal, 0 que contribui com a menor

densidade de fissuras e maior qualidade cristalina do material.
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THE INFLUENCE OF TELLURIUM ON INDIUM SEGREGATIONAL BEHAVIOR IN
SEMICONDUCTOR COMPOUNDS Gaj.xInxSb GROWN BY VERTICAL
BRIDGMAN METHOD

ABSTRACT

The main objective was studying the influence of tellurium as a dopant on Ga;xInsSb
crystals growth by Bridgman conventional method. The work is justified by the
importance of ternary semiconductor compounds Ga;.xInkSb due to the flexibility of
their optical, electrical and structural properties, making this kind of material
appropriate for detectors, sensors and thermal photovoltaic devices that operate on
the infrared zone. It was used a Bridgman vertical equipment to synthesize and grow
doped and undoped Gaj«xInsSb crystals to evaluate the influence of tellurium on
segregation of indium. The grown crystals were characterized by electronic
microscopy and by energy dispersive spectroscopy. The experimental results
indicate that tellurium modifies the segregational behavior of indium and improves
the crystal structural quality.

Key — words: growth, segregation, semiconductor, tellurium.
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