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RESUMO

A transformagio eutética envolve um fenémeno muito particular, onde o resfriamento de
um liquido produz um sélido polifasico, com propriedades bastante anisotropicas , resultando em
uma microestrutura marcada pelo arranjo alternado das fases. A microestrutura de solidificagdo
das ligas eutéticas é muito diversa e depende principalmente da natureza da interface
solido/liquido das fases solidas. A possibilidade de se utilizar ligas eutéticas como materiais
compositos pode ser vista como a principal justificativa para a elaboragdo de pesquisas voltadas
a solidificagdo destas ligas. O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento do
crescimento unidirecional da liga eutética Sn-Se através do processo Bridgman-Stockbarger e a
caracterizagdo microestrutural das amostras obtidas, pois a natureza lamelar dessa estrutura, com
fases solidas semicondutoras, torna esse material potencialmente util na obten¢do de células
solares. O presente trabalho envolveu o desenvolvimento de um conjunto experimental que
permitisse a selagem, o crescimento e a caracterizagdo de amostras. A liga eutética Sn-Se foi
crescida unidirecionalmente sob taxas de solidificagdo que variaram de 0,47cm/h a 3,07cm/h. A
regularidade da estrutura eutética foi analisada em fungio da velocidade de crescimento, das
temperaturas envolvidas no crescimento, da pureza quimica dos constituintes e da convecgdo na
fase liquida. A caracterizagio da’estrutura eutética foi elaborada com o desenvolvimento de
técnicas metalograficas apropriadas e o uso de microscopia optica e eletrénica de varredura e
técnicas de difragdo de raios-X. Dentre os resultados obtidos pode-se citar a comprovagio da
dependéncia entre espagamento lamelar e a taxa de crescimento e a constata¢io de que a presenga
da convecgdo no liquido aumenta as dimensdes da microestrutura eutética. Além disso. observou-
s¢ que o espacamento lamelar ndo é constante para uma determinada condigao de crescimento
e varia significativamente em torno de um valor médio. Finalmente, com objetivo de se analisar,
de forma preliminar, a possibilidade de emprego da estrutura eutética como insumo na produgao
de células solares, medidas elétricas foram efetuadas. Os resultados dessa caracterizagao elétrica
indicam que a confecgdo de células solares a partir da liga eutética Sn-Se é teoricamente possivel.



ABSTRACT

In many eutectic alloys, directional solidification is likely to result in the formation of a
fine anisotropic and regular structure of the lamellar or rod type. The development of specific
microstructural characteristics depends upon the conditions at and the shape of the solid/liquid
interface. To grow composite materials from eutectic alloys 1s the main proposal for research in
this field. This work is concerned with the development of a directionally solidified Sn-Se
eutectic, using the Bridgman-Stockbarger method. The Sn-Se eutectic presents lamellar structure.
Microstructure characterization was performed in order to evaluate lamellar spacing, structure
uniformity, phase composition, and semiconducting behavior. X-ray diffraction, optical and
‘scanning electron microscopy, four probe method, hot-probe, and Hall effect were used for the
characterization. The analysed growing velocities (0.47cm/h to 3.07cm/h) and lamellar spacing
uniformity have shown dependence on growing temperatures, components purity, and forced
liquid convection. Also, varying lamellar spacing for the same growing conditions was an
observed result. Liquid encapsulation technique showed improved microstructure uniformity.
As the lamellar Sn-Se eutectic alloy forms multi/p-n/junctions, it is a potential material for
photovoltaic devices and some solar cell designs are proposed.
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1.1

Capitulo 1

Introduciao

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

A constante evolugdo tecnoldgica de equipamentos e processos industriais tem
estimulado, de maneira vertiginosa, a busca por materiais diferenciados dos comumente
disponiveis. Estes materiais sdo, de um modo geral, designados de "novos materiais”.

Ao se realizar um exame, mesmo superficial, junto a setores que compde uma
moderna indistria, nota-se a existéncia de inimeros tipos de novos materiais, tais como 0s
compostos semicondutores, polimeros condutores e ceramicas supercondutoras na indastria
eletrdnica, as superligas na industria espacial e aeronautica, as ceramicas avangadas em
diversas areas, inclusive na industria automobilistica e os biomateriais na medicina.

A evolugdo notadamente acentuada da engenharia de materiais, a partir dos anos
50, resultou no desenvolvimento de materiais muito particulares, onde pode-se constatar
propriedades mecénicas, eletronicas, magnéticas, quimicas e Opticas Gnicas.

A solidificagio ou crescimento unidirecional de ligas de composigdo eutética
permite obter microestruturas altamente anisowopicas, formadas por mais de uma fase e
orientadas de acordo com diregdes pri-estabelecidas e programaveis. Durante a
solidificagdo, a fase liquida de composigéo eutética transforma-se em duas fases solidas de
caracteristicas distintas e que crescem de forma adjacente.

A morfologia de uma microestrutura eutética ¢ bastante diversa e depende das .
condigdes de solidificagio que envolvem a diregio de resfriamento, a velocidade de
solidificagdo, a "pureza" da liga eutética e o gradiente térmico na interface solido/liquido)
e a natureza das fases solidas, onde o principal item refere-se a propriedades termofisicas
dessas fases.

Dentre estas morfologias, as ligas eutéticas ddo origem as estruturas regulares e que

encontram aplicagio industrial. As estruturas regulares abrangem os eutéticos lamelares e
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os fibrosos. No caso de estruturas lamelares, as fases solidas em forma de lamelas,
crescem alternadamente dando origem a uma morfologia semelhante a placas sobrepostas.
Por outro lado, no caso de ligas eutéticas do tipo fibrosa, as fragcdes volumétricas das fases
é bastante diferente, sendo que a fase em menor quantidade da origem as fibras e a de
maior, a matriz. Quando o liquido de composigdo eutéti-ca é resfriado em uma diregéo, a
estrutura resultante constitui-se de fases altamente ordenadas, dando origem a um material

composito natural.

1.2. APLICACOES DE LIGAS EUTETICAS CRESCIDAS
UNIDIRECIONALMENTE

Tentativas em se conceber uma técnica eficiente e de baixo custo para produgdo de
materiais compositos estruturais, ou seja, aqueles com propriedades mecanicas
aprimoradas, pode ser considerada como a grande motivagdo, até recentemente, em se
estudar as ligas eutéticas. Atualmente, além desses estudos também enfocarem os
compositos estruturais, grande parte deles objetiva a exploragdio de propriedades
eletronicas e magnéticas e também, propriedades mecanicas em altas temperaturas.

Uma revisdo bastante completa das possibilidades oferecidas pelas ligas eutéticas
foi elaborada por Galasso em 196701].  Em tal estudo propde-se que ligas eutéticas
crescidas unidirecionaimente podem ter outras aplicagdes, além das estruturais. Como
exemplo, pode-se citzr 2s propriedades termoelétricas das ligas eutticas Sb-InSb e Te-
Bi,Te;, o alto efeito de magnetoresistividade no eutético NiSb-InSb, possibilitando a
fabricagdo de dispositivos eletrdnicos como transdutores e moduladores, as propriedades
magnéticas do eutético Fe-FeSb e a supercondutividade do eutético Cd-Sn. Muitos outros
trabalhos se sucederam na investigacdo de outras propriedades, que ndo as estruturais, nas
ligas eutéticas. Por exemplo, Ditchek e co—auwres[2'5] tém publicado trabalhos sobre o
composito eutético Si-TaSi, que por apresentar jungdes in situ favorece a fabricagdo de
transistores de alta voltagem, transistores de poténcia e emissores de campo para operagdo
a vacuo [2:3:6-10]1 Também outros compositos dos sistemas M-MSi, e M-MGez[”],
onde M representa um metal contido no grupo Hf, Pr, Y, Zr, Nb, Mo, Ta, V, W e Ti;
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foram pesquisados sistematicamente. Esses compostos possuem microestruturas regulares
do tipo fibrosa, que possibilitam a formagdo de material designado por SME
(semiconductor-metal eutectic). A liga eutética formada pelo sistema Ti-Ge, estudada por
Ditchek [1213 ]apresentou grande potencial de aplicagdes, uma vez que a microestrutura
obtida é regular para ampla faixa de taxas de crescimento e, dependendo do dopante
empregado, pode-se obter matriz semicondutora (Ge) do tipo-n ou do tipo-p. Seguindo as
caracteristicas anisotropicas dos compositos eutéticos, esse sistema apresenta resistividade
dependente da onentagdo. Dessa forma, na diregdo paralela & diregdo de crescimento, a
resistividade € algumas ordens de grandeza menor que na diregdo perpendicular ao
crescimento. Em 1978, Lil14] introduziu um esquema basico de construgdo de células
solares confeccionadas com materiais do tipo SME. Em tal estudo, a configuragdo das
células segue o principio de multijungdes verticais, onde a fase metalica é utilizada como
contato elétrico e elemento de reforgo da fase semicondutora, fornecendo eficiéncia de
conversao fotovoltaica da ordem de 18%.

Atualmente, além de pesquisas ligadas a area eletronica, investiga-se, também, a
possibilidade de se utilizar Jdigas eutéticas como materiais refratarios, onde as
caracteristicas mecanicas dos mesmos devem ser mantidas mesmo em temperaturas
elevadas. Um dos materiais refratarios eutéticos mais promissores € obtido da liga Ti-S1 e
constituido das fases Ti e Ti¢Si;. Constatou-se que o intermetalico TigSi; possui elevado
ponto de fusdo e 6timas propriedades mecanicas, principalmente quando sdo consideradas
temperaturas elevadas. Além disso, esta liga tem elevada resisténcia a oxidagdo. Tais fatos
fazem com que materiais compositos obtidos deste sistema eutético sejam ideais para
operagdes em temperaturas elevadas.

Dentro desse quadro de evolugdo de pesquisas com ligas eutéticas para aplicagdes
nio-estruturais, aparece o sistema Sn-Se, que ao ser solidificado unidirecionalmente, forma
lamelas paralelas constituidas por SnSe e SnSe,, dispostos alternadamente. Como esses
compostos apresentam comportamento semicondutor fipo-p e tipo-n, respectivamente, a
liga eutética fornece multijungdes p-n com grande potencial para aplicagdo fotovoltaica.
Esse material possui a grande vantagem da baixa temperatura de transformagdo eutética

(640°C), quando comparada com a de outros semicondutores utilizados para 0 mesmo fim, como Si e
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GaAs.

Além disso, a area de jungdo numa célula solar com multijungdes p-n é maior que a de uma
célula solar com uma unica jungio. Devido & densidade de jungdes p-n extremamente alta,
associada ao eutético semicondutor lamelar, é teoricamente possivel se obter eficiéncia mais
elevada na conversdo de energia do que em células solares com monojungdes.

Os dispositivos fotovoltaicos, convertendo luz solar diretamente em energia elétrica,
sdo bastante atraentes como fonte de energia alternativa, pois, ndo s6 a quantidade de energia
solar que incide na terra em 20 minutos se iguala a quantidade de energia consumida em

[15], como também € um dispositivo limpo, isto é, transforma energia sem danos

um ano
para o meio ambiente.

Do sistema Sn-Se, encontra-se na literatura varios trabalhos relacionados ao
crescimento individual e caracterizagdo dos compostos Snsel16-19] ¢ 80562[16;20-22] e

pouquissimas publicagdes sobre a liga eutética SnSe-SnSe2[23'25].

1.3. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O objetivo geral deste ‘trabalho é estudar o crescimento unidirecional da liga
eutética formada pelos elementos Sn e Se, com vistas a produgdo de células solares.

Tal sistema fo1 selecionado como resultado dos seguintes fatos:

2 A estrutura eutética da liga Sn-Se é do tipo lamelar, as fases da estrutura
eutética. SnSe e SnSe:- sdo compostos semicondutores, o que permite a obtengdo de
heterojun¢des e multijungdes semicondutoras;

b. A temperatura eutética da liga Sn-Se é relativamente baixa, quando comparada a
de semicondutores tradicionais (S1 e GaAs);

c. A produgdo de microestruturas apropriadas para a confecg@o de células solares €

feita em uma unica etapa de processamento (solidificagdo unidirecional).

Como objetivos especificos do trabalho, foram selecionadas as seguintes metas:
a Revisdo da teona de crescimento de ligas eutéticas;

b. Construgdo de um conjunto experimental que permita crescer unidirecionalmente
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a liga eutética Sn-Se;

c. Aprimoramento de técnicas de selagem a véacuo e preparagdo de amostras da liga
eutética Sn-Se;

d. Crescimento unidirecional da liga eutética Sn-Se;

e. Desenvolvimento de técnicas metalogféﬁcas para analise microestrutural por
microscopia optica,

f. Caracterizagdo microestrutural por microscopia optica e microscopia eletronica de
varredura,

g. Caracterizagdo elétrica das fases constituintes da estrutura eutética;

h. Identificagdo das taxas de crescimento do solido, onde a estrutura lamelar é
estavel e analise da relagdo entre espagamento lamelar (A) e taxa de crescimento do solido

(V), a partir da identificagdo da constante K na equagio:

MV=K (1)

1 Analise do efeito da cohvecq:éo imposta artificialmente no espagamento lamelar;
J. Otimizag@o da microestrutura eutética com relagdo a regulanidade,
k. Proposicio de uma metodologia de confecgdo de células solares a partir da

estrutura eutencz da liga Sn-Se.
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Capitulo 2

Aspectos Gerais da Conversido Fotovoltadica

2.1. CONSIDERACOES INICIAIS

As células solares ocuparam posigdo de curiosidade de laboratorio por mais de cem
anos, até que a tecnologia para as produzir encontrasse desenvolvimento, o que sO ocorreu
nos ultimos trinta anos. Utilizadas inicialmente em aplicagdes espaciais, tém encontrado,
mais recentemente, uso em sistemas terrestres como fonte alternativa de energia, pois as
fontes tradicionais de energia fossil como carvdo, petroleo e gas, n3o s6 sdo limitadas,
como também contribuem para mudangas climaticas imprevisiveis e, talvez, irreversiveis,
através da emissdo de dioxido de carbono. Também a energia nuclear tem sido
desacreditada como energia alternativa de longo prazo devido a conscientizagdo relativa
aos problemas de poluigdo ambiental. Sob esses aspectos, a luz solar, que € fonte limpa de
energia, oferece uma opgdo plausivel para os problemas mundiais de produgido de
energia[];zl, pois espera-se que o sol tenha vida estavel nos proximos dez bilhdes de
anos[3], com energia radiante constante da ordem de 1.353W/m? definida como a
constante solar, medida fora da atmosfera e perpendicular a diregdo do sol, também
chamada de radiacigo AMO (air mass zem)[4]_ A radiacdo que atinge a superficie da terra
medida perpendicularmente em relagdo ao zénite é chamada de AMI1 e ¢ da ordem de
925W/m? 3],

A operagido de células solares ocorre devido ao efeito fotovoltaico, descoberto por
Becquerel em 1839, que observou o aparecimento de pequenas correntes e voltagens ao se
expor a luz solar, placas metalicas mergulhadas em eletrlitos adequados. O prnimeiro
material no estado solido que apresentou voltagem significativa ao ser exposto a luz foi o
selénio, em 1876. Mais tarde, o 6xido de cobre também demonstrou o mesmo efeito.
Entretanto, o estudo dessa tecnologia so se iniciou em 1954, com a fabricagido por difusdo

de jungdo p-n em silicio. Quase coincidente com o comego da tecnologia da célula solar
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de silicio, também se desenvolveu a heterojungdo (a ser descrito mais adiante) sulfeto de
cobre/sulfeto de cadmio, que serviu de base para a atual pesquisa com filmes finos para
células solares. Porém, somente com o advento da exploragdo espacial e conseqiente
necessidade de fonte de energia de longa duragdo as células solares encontraram real
desenvolvimento e, em 1958, a primeira célula solar de silicio era usada no espas;on;3 ]

A crise politica no Oriente Médio e o embargo de petroleo no inicio da década de
1970 ativou o interesse por células solares como fonte de energia alternativa para
aplicagdes terrestres. O aumento das pesquisas resultou nio so6 na melhora da eficiéncia
das células e certa redugdo dos custos de energia, como também no desenvolvimento de
outros materiais e dispositivos fotovoltaicos. Entretanto, o ambicionado progresso da
tecnologia solar como fonte de energia competitiva ainda ndo ocorreu. Parte porque as
eficiéncias ainda estdo abaixo do esperado e parte porque as fontes fosseis e nucleares
ainda sio de baixo custo quando comparadas a conversdo fotovoltiica Porém, uma
comparagio detalhada entre os sistemas convencionais e um sistema de energia alternativa
nio é trivial e deveria considerar o custo total para a sociedade, incluindo efeitos
climaticos e ambientais, subsifios embutidos ou produgdo intermediaria de outros bens.
Esses custos externos apenas comegam a ser computados na politica de energia de alguns
paiseslll.

Um sistema fotovoltaico compde-se de varios componentes comegando pela célula
solar, progredindo para um médulo, dai para um conjunto de moédulos e, finalmente, para a
planta completa. Examinando-se, individualmente, cada componente, ainda o maior
obstaculo para a total praticabilidade tecnolégica é o componente basico, ou seja, a célula
sola:[l]_ Portanto, somente ©o. desenvolvimento de técnicas de baixo custo combinadas a
células de alta eficiéncia, utilizando novos materiais e novos conceitos de células, poderao
tornar essa tecnologia competitiva, pois é uma altemativa realista e promissora para

produgdo de energia no futuro.

2.2. CONCEITOS GERAIS SOBRE JUNCAQ P-N

Antes de se discutir os aspectos técnicos da conversdo fotovoltaica propriamente
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dita, é conveniente descrever certos conceitos sobre dispositivos eletronicos.

Um semicondutor monocristalino dopado em uma parte com um material tipo-p e
em outra com um tipo-n forma uma jungdo p-n, cuja teoria serve como fundamento da
fisica de dispositivos semicondutores, dos mais simples aos mais sofisticados(>-¢] |

A fabricagdo basica dessas jungdes ocorre de varias maneiras, a saber: por
formagdo de liga, por crescimento epitaxial, por difusdo térmica ou por implantagdo idnica
de material tipo-p ou tipo-n em um substrato semicondutor que ja € tipo-n ou p[6]. A
produgdo do substrato se da pelo crescimento do monocristal semicondutor que devera
estar extremamenie puro para que se possa acrescentar a ele, controladamente, impurezas
que o tornardo tipo-p ou tipo-n, conforme o dopante seja um receptor ou doador de

eletrons em relagdo ao material do substrato, respectivamente. Uma jungdo p-n para um

diodo pode ser esquematizada, em uma dimensdo, como mostra a figura 2.1.

Figura 2.1. Diagrama esquematico da polanndade em um diodo formado por uma

jung¢do p-n.

Quando um material tipo-p é colocado em contato com um material tipo-n através
de uma jungdo, havera o aparecimento de cargas (space charges) nos dois lados da jungdo.
Ou seja, positivas no lado n devido aos atomos doadores ionizados e negativas no lado p

devido aos atomos receptores ionizados, conforme figura 2.2. Essas cargas sdo fixas na
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rede cristalina, havendo, portanto, uma densidade liquida de cargas. Da lei de Gauss, uma
densidade de cargas implica na existéncia de um campo elétrico e, portanto, numa
diferenga de potencialm. A regido entre essas carga ¢ chamada de regido de deplegdo € a

voltagem criada, é chamada de potencial interno (built-in potential), Vii
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Figura 2.2. Arranjo de cargas em uma jungdo p-n.

O modelo de bandas de energia pode ser aplicado a uma jungdo p-n e um diagrama
simplificado para essa jungdo em equilibrio térmico é mostrado na figura 2.3, onde Epéa
energia de Fermi, cujo nivel deve ser constante independente da posigdo no equilibrio
térmico, E . € a energia do limite inferior da banda de condugao, E,, € o limite superior da
banda de valéncia e Eg ¢ a banda proibida, que € invariavel com as regides das jungdes
por se tratar de um unico semicondutor.

Considerando-se a figura 2.1, com uma diferenga de potencial positiva aplicada a
regido-p e diferenga de potencial negativa aplicada a regido-n, o diodo tera corrente
fluindo facilmente na diregdo indicada (forward bias), aumentando rapidamente com
pequenos incrementos a voltagem. Quando tensdo negativa for aplicada a regido-n (reverse
bias), pouquissima corrente fluira no sentido contrario ao da flecha que indica o sentido de

I. Pode-se, entdo, tragar uma curva 1-V, como a da figura 2.4, que sera caracteristica de
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Figura 2.3. Diagrama simplificado de banda de energia para uma jungdo p-n em

equilibrio térmico.
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Figura 2.4. Curva I-V caracteristica.
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2.3. CONCEITOS SOBRE CONVERSAO FOTOVOLTAICA

Os materiais semicondutores, usados para converter luz solar diretamente em energia
elétrica, utilizam um processo fisico fundamental em que um foton, penetrando o
semicondutor e sendo absorvido, pode gerar um par elétron-lacuna. Como as cargas do par
sdo opostas, podem ser separadas por um campo elétrico interno e coletadas por dois contatos,
gerando uma voltagem e uma fotocorrente (photocurrent), caso esses dois contatos estiverem
conectados externamente. Campos elétricos internos ocorrem em semicondutores devido as
cargas (space charges) nas jungbes, como visto anteriormente. O principio de dispositivo
eletronico mais usado para célula solar é o de um diodo ou jungdo p-n[”.

O diagrama 1-V para células solares é semelhante ao mostrado na figura 2.5. Na figura

2.6., 0 mesmo diagrama é apresentado rebatido para o primeiro quadrante

| 4

Lg

lluminada

+

oC

<<

ISC

Figura 2.5. Curva I-V para células solares iluminadas.
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Em geral, nas células solares a voltagem maxima (voltagem de circuito aberto, V)
que pode ser obtida é limitada pela banda proibida do material, enquanto a fotocorrente
gerada é determinada pela excitagdo 6ptica e pelo processo de recombinagdo. A geragdo de
pares elétron-lacuna ocorre se a energia do foton incidente for suficiente para excitar eletrons
para banda de condugdo dos semicondutores. Fotons com menores energias nio contribuem
para a fotocorrente e fotons com energias maiores que a da banda proibida geram eletrons que
transformam parte de sua energia em calor até que consigam ocupar estados de energia no
limite inferior da banda de condugdo. Portanto, materiais com pequena banda proibida néo
apenas desperdigam energia de parte dos fotons, como também possuem baixa voltagem de
circuito aberto que, por conseguinte, reduz a eficiéncia de conversido de energia das células
solares. Consegilentemente, para células solares com uma unica jungao, 0s fotons com energia
em tormo de Eg sio os mais eficientemente utilizados. Calculos tedricos mostram que Eg da

ordem de 1,5eV sdo os melhores com relagdo a distribuigdo espectral de energia da luz solar

na terra[] ]

v

M Voc V

Figura 2.6 Tipica curva I-V observada em células solares.
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Dessa forma, pesquisas tém se direcionado para semicondutores com valores de Eg
mais adequados ao espectro da luz solar e, portanto, com maior potencial para eficiéncias
maiores, como é o caso dos compostos GaAs, CdTe, InP e CdS, por exemplo[”. Entretanto, o
desenvolvimento de células solares baseadas em silicio cristalino (monocristalino,
policristalino ¢ na forma de fitas) é o mais proeminente, pois, apesar do Si possuir Eg=1,12eV

indireto, agrega maturidade tecnologica devido ao seu amplo emprego em microeletrénica,

abundincia na crosta terrestre e, do ponto de vista ambiental, nio ser toxico.

2.4. TIPOS DE CELULAS SOLARES

Quanto a outros conceitos tecnologicos de dispositivos eletronicos empregados em
células solares, pode-se citar: heterojungdes, onde os materiais dos dois lados da jungdo sio
semicondutores diferentes, jun¢des formadas por metal-semicondutor (contato Schottky) e
jungdes metal-isolante-semicondutor (MIS). Esses exemplos sdo de estruturas convencionais
que por serem utilizadas em outros dispositivos microeletronicos, agregam o rapido
desenvolvimento da tecnologia de semicondutores Entretanto, diferentes conceitos para
células solares também tém sido estudados. Por exemplo, em células fotoeletroquimicas o
campo elétrico interno pode ser criado na superficie de um semicondutor quando em contato
com um eletrélito. Apesar da minima exigéncia de processamento, ha varios problemas
técnicos a serem resolvidos, como a corrosdo do semicondutor[”_

Outro exemplo, é o de filme fino. Para os semicondutores com alto coeficiente de
absorgdo, camadas com espessura de alguns microns s3o suficientes para absorver luz. Dessa
forma, os pares elétron-lacuna podem ser gerados perto ou na jungdo, reduzindo a perda de
portadores por recombinagdo. Porém, € uma técnica de-custo muito elevado. Para se cortar 0s
custos de produglo, nesse caso, é necessario desenvolver ou aplicar técnicas mais baratas e
obter filmes finos de qualidade inferior. Uma das tecnologias mais avancadas nessa diregdo é
a deposigdo de silicio amorfo. Comparado com o Si monocristalino, possui estrutura de banda
diferente e maior absor¢do, de modo que pode ser usado como filme fino. As propriedades
fotovoltaicas desse material tém sido exploradas por mais de dez anos e células solares com

Si amorfo ja estio comercialmente disponiveis na forma de pequenos dispositivos eletronicos
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como relégios e calculadoras. Apesar disso, problemas fundamentais relativos a melhoria da
eficiéncia e estabilidade do material ndo foram resolvidos, constituindo um obstaculo para
utilizagdo em larga escalalg;w].

Os compostos ternarios e quaternarios sio outra classe de semicondutores aberta a
exploragdo tanto para filmes finos como para laminas cortadas de lingotes[]].

Nenhum dos semicondutores fotovoltaicos possui Eg que permita utilizar todo o
espectro de distribuigdo da luz solar. A selegio de uma Eg 6tima para o material da célula
solar pode ser considerada um compromisso entre escolher uma Eg larga o suficiente de modo
a nio se perder muitos eletrons e estreita o suficiente para permitir que quantidade razoavel
de fotons possam criar o par elétron-lacuna. Uma estratégia para sobrepujar o problema ¢ usar
semicondutores com Eg diferentes que sejam otimizadas para diferentes faixas de
comprimento de onda do espectro. Dois modelos de dispositivos conhecidos e desenvolvidos
para esse fim sio o "divisor de espectro" (spectrum splitting) e 2a célula "tandem". No
‘primeiro caso a luz solar é dirigida para a célula apropriada por espelhos espectralmente
sensiveis. No segundo caso, dois ou mais semicondutores diferentes sio empilhados uns sobre
os outros. Por exemplo, um material com Eg larga no topo, para absorver a parte azul do
espectro e deixar passar a parte vermelha com comprimentos de onda maiores, que sera
absorvida pelo semicondutor de baixo, com Eg menor. Esse conceito de célula "tandem" tem
demonstrado ser bastante eficiente em alguns casos. Uma célula “randem” de GaAs-Si pode
atingir valores de eficiéncia da ordem de 30%[9]. Essa estratégia também oferece muitas
concepgdes de células com semicondutores composios cujas Eg possam ser modificadas pela
c.smposi(;'zioil 1

Outra aproximagdo plausivel para redugdo de custos de transformagdo fotovoltaica €
concenirar luz solar na area ativa da célula. Isso requer, além da célula solar propriamente
dita, elementos de concentragdo como espelhos e lentes, e, possivelmente, um sistema de
direcionamento do painel em relagdo ao sol, pois, quanto maior for a razio de concentragio,
menor a faixa de angulos de raios de luz que o sistema pode aceitar. Concentragdo de luz
provoca aumento da temperatura de operagdo, o que diminwm a eficiéncia ou requer um
sistema adicional de resfriamento[gl.

Nos ultimos anos a pesquisa tem aumentado enormemente o conhecimento sobre os
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aspectos estruturais, eletronicos e tecnologicos dos semicondutores, principalmente devido a
aplicagdo desses materiais em microeletronica. A melhora dos semicondutores fotovoltaicos,
certamente, pode ocorrer empregando-se esses conhecimentos a novos processos que,
juntamente com projetos inovadores de células, podem gerar dispositivos com eficiéncia mais

elevada e custo mais baixo.

2.5. HETEROJUNCOES E MULTIJUNCOES

Uma alternativa interessante na conversio fotovoltaica seria a utilizagdo de uma
estrutura que possibilitasse o uso de heterojungdes e multijungdes, pois, teoricamente,
aumentaria a eficiéncia.

As heterojungdes, como ja citado, jungdes formadas entre dois semicondutores
diferentes, tém sido extensivamente estudadas devido as suas aplicagdes muito importantes em
dispositivos como, por exemplo, lasers, diodo de emissdo de luz, fotodetectores e células
solares. A formagdo de heterojungdes em camadas periodicas com espessuras da ordem de
100A leva a estrutura "superlattice" e formagio de dispositivos quénticos[“]. Um diagrama
simplificado de banda de energia para uma heterojungdo p-n é mostrado na figura 2.7112]

Supondo-se que energia (h.v) incida no dispositivo da figura 2.2 através de Egl’ ou
seja, 0 lado n. Luz com energia menor que Egl mas, maior que Eg2 passara através do
primeiro semicondutor que agird como uma janela, e, sera absorvido pelo segundo
semicondutor. Portadores criados na regido de deple¢do e dentro do comprimento de difuséo
da jungdo serdo coletados de modo similar a uma homojungdo p-n de uma célula solar. Luz

com energia maior que E , sera absorvida pelo primeiro semicondutor e os portadores

g
gerados dentro do comprimento de difusdo da jungdo ou na regido de deplecdo também serdo
coietados[u]. As vantagens das células solares com heterojungdes sobre as convencionais p-n
incluem:

a. Melhoramento da resposta espectral para ondas de menor comprimento, se Eg] for
suficientemente larga para que os fotons de alta energia sejam absorvidos dentro da regido de
deplegdo do segundo semicondutor;

b. Resisténcias em série mais baixas, se o primeiro semicondutor puder ser

altamente dopado sem afetar suas caracteristicas de transmissdo de luz;
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c. Tolerancia a alta radiagdo se o primeiro semicondutor for espesso além de possuir

banda proibida mais larga.

P
& Ec
AE¢
N T E
gl
rs
N N D —E
! v F
Ey
E
g2

Figura 2.7. Diagrama simplificado de banda de energia para uma heterojungido p-n em

equilibrio térmico.

Multijungdes verticais é um conceito interessante aplicavel a células solares, onde luz
incide numa dire¢do paralela 4 jungdo ao invés de perpendicular, como em células

convencionais, trazendo importantes consequéncias, salientando-se o fato de que a resposta
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espectral (no caso ideal) se torna elevada em todos os comprimentos de onda, conduzindo a
uma alta eficiéncia. As principais caracteristicas das células solares podem ser entendidas com

a ajuda das figuras 2.8 a 2.11{13]
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Figura 2.8. Célula solar do tipo convencional.
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Figura 2.9. Célula solar do tipo hibrida.
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Figura 2.10. Célula solar do tipo multijungéo.

Na figura 2.8, onde se observa uma célula solar convencional, luz incidente na
superficie cria pares elétron-lacuna a uma profundidade que depende do coeficiente de
absor¢do, fotons com comprimentos de onda longos criam portadores minoritarios no
fundo do material que devem difundir para a borda da jung¢do de modo a serem coletados.
Quanto maior o comprimento de onda, maior a distidncia que os portadores devem
percorrer e, portanto, maior a chance de perda por recombinat;éo[ml.

Na figura 2.9, regidoes-n verticais foram introduzidas na estrutura convencional. Os
portadores gerados no fundo do material tém, agora, uma distdncia menor para percorrerem
até alcancarem as bordas das jungbes, e, se a espessura entre as regides-n verticais for
menor que o comprimento de difusdo, a probabilidade de coleta de portadores é elevada. A
resposta espectral para comprimentos de onda longos sera maior que para a estrutura
anterior, enquanto para comprimentos de onda menores a resposta sera a mesma que antes
“devido a perdas na regido-n da superﬁcie[w].

Na figura 2.10, a camada n cobrindo a estrutura foi eliminada, permitindo que
portadores gerados em qualquer lugar entre as regides-n verticais tenham igual
probabilidade de atingir as bordas das jun¢des uma vez que recombinacdo na superficie é
desprezivel, e, portanto, a resposta espectral € uniformemente maior em toda regido de
-comprimemos de onda da luz solar[13]. As jungdes individuats nas figuras 2.9 e 2.10 sdo
conectadas em paralelo pela propria natureza da confecgao do dispositivo (as regides-n sao

unidas em um lado da lamina). Se as regides-n se estenderem por toda a lamina, entao as
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jungdes podem ser conectadas tanto em paralelo como em série. A figura 2.11 mostra as

duas possibilidades.

(a) paralelo (b) série
Figura 2.11. Arranjos das conexdes em células solares do tipo multijungao.

Na figura 2.11.a, onde as jungdes sdo conectadas em paralelo, a fotocorrente sera elevada,
enquanto a voltagem ficara menor ou igual a de uma unica jungdo. Com conecg¢do em
série, como na figura 2.11.b, a fotocorrente sera baixa, mas a voltagem alta e, em

principio, igual & soma das voltagens de cada junt;ﬁo[13],

2.6. POLITIPISMO

Até aproximadamente 1983, os estudos de politipismo em cristais era usualmente
efetuado "post factum", ou seja, cristais, quer crescidos artificialmente, quer encontrados
na natureza, eram estudados e suas propriedades morfolégicas, estruturais, gletrofisicas e
varias outras, eram investigadas primeiro e entio as hipdteses dos mecanismos de
formagdo acidental da modificagdo politipica eram sugeridos. Apesar de algumas teorias e
suposigdes da natureza do politipismo em cristais terem sido concebidos, nio houve
praticamente nenhuma tentativa de produzir cristais com a estrutura politipica desejada de
uma maneira controlada. Pode parecer surpreendente que o primeiro progresso sério do
crescimento controlado de cristais com estruturas politipicas especificas_tenha sido feito

com SiC - o primeiro material em que o fenémeno de politipismo foi descoberto, o qual
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tem crescimento envolvendo inumeras dificuldades, sendo o seu controle e
reprodutibilidade bastante dificeis. Para exemplificar tais obstaculos é suficiente apenas
mencionar a temperatura de crescimento do cristal: 2000 - 2700°C e propriedades reativas
bastante intensas dos componentes de SiC (silicio e carbono) para se verificar o grau de
dificuldade em se trabalhar com es;e material[14].

O SiC é um exemplo classico de politipismo que é caracterizado por uma
seqiéncia de empilhamento ndo-aleatorio. Cada seqiéncia se repete varias vezes no
interior do cristal. No caso do SiC, que ocorre ndo s6 nas seqiiéncias 012012... quando
exibe estrutura cibica, e 010101... quando cristal hexagonal, existem também outras 45

seqiiéncias conhecidas envolvendo o empilhamento de camadas hexagonais{lsl_

2.7. COMPOSTOS SEMICONDUTORES SnSe E SnSe,

Em 1956 Mooser e Pearson['®] foram os primeiros a demonstrarem as
propriedades semicondutoras do composto SnSe, através de medidas da resistividade e sua
dependéncia da temperatura e da constante de Hall. Anos antes (1941) Davidenk()[”]
mencionou que o composto SnSe era semicondutor sem, entretanto, citar qualquer tipo de
medida para essa conclusio. Desde entdo, varios trabalhos a respeito desses dois
compostos I'V-VI tém sido publicados.

[18;19:20] com os seguintes

A estrutura do monocristal SnSe é ortorrdombica
parimetros de rede a temperatura ambiente: a=4,44A, b=4,15A e c=11,5A, ou a=4,46A e
b=4,19A[21]. O SnSe, geralmente se cristaliza com a estrutura do Cd12[22], ou seja, a
unidade estrutural basica consiste de duas camadas de atomos de Se na estrutura hexagonal
compacta, com atomos de Sn ocupando s buracos octaédricos entre as camadas de
seléniol23]. Esses materiais monocristalinos pertencem a classe dos cristais em camadas
(layered crystals)[20:21:23,24;25.26] is46 &, as ligagdes entre as camadas sao muito mais
fracas do que as ligagdes dentro de uma mesma camada, isso permite que as camadas se
empilhem umas sobre as outras em diferentes seqiéncias, exibindo, assim, politipismolzﬂ.
Esses cristais sio, portanto, altamente anisotrépicos em suas propriedades[l8;21;23;25 28]
crescem ao longo do eixo-c[21:28:29:3 0] ¢ podem ser facilmente clivados na direcdo

perpendicular a esse eixo no plano (001)[21;29;31].
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As temperaturas de fusdo sdo baixas, 860°C para o SnSe e 657°C para o SnSe,.
Acredita-se que a caracteristica n e p possa ser causada por defeitos pontuais de Sn nos
monocristais{ 18],

A respeito do sistema eutético SnSe-SnSe, pouquissimos trabalhos foram
publicados. Sabe-se que o cristal eutético obtido por solidificagdo unidirecional é composto
por multicamadas de n-SnSe2 e de p-SnSe[32], e portanto, é classificada como uma
estrutura eutética lamelar, Uma evidéncia que suporta as caracteristicas de jungdo p-n
desse eutético é o rapido aumento da corrente com o lento aumento da voltagem em
"forward bias", quando se observa uma curva I-V para uma unica jungdo obtida pela

[33]

deposi¢do de um filme de SnSe, sobre um substrato de SnSe'”"4, conforme figura 2.12.

Figura 2.12. Curva I-V para uma heterojungdo p-n no escuro (curva passando pela origem)

e iluminada[33] :
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Tendo-se em maos, agora, as caracteristicas e vantagens de fenomenos que podem
ocorrer em cristais semicondutores (heterojun¢des, multijungdes, politipismo), sabendo-se
que os compostos SnSe e SnSe, apresentam politipismo, possuem bandas proibidas
diferentes, aproximadamente 0.9eV e 1.0eV a temperatura ambiente, respectivamente, e,
que o eutético é formado por estrutura lamelar, quando o crescimento é unidirecional, é
apropriado para a obtengdo de heterojun¢des e multijungdes, pode-se inferir que o estudo
desse sistema pode conduzir a importantes informagdes para o projeto de novos

dispositivos eletronicos.
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Capitulo 3

Técnicas de Crescimento de Cristais a partir do Liquido

3.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Os métodos de crescimento de cristais sio geralmente classificados em trés
categorias: crescimento a partir do fundido, crescimento a partir de solugdes e crescimento
a partir do vapor. A escolha de um método deve incluir a propria natureza do método e as
propriedades do materiall>2). Em muitos casos, com base em termodinimica, todos os
trés métodos poderiam ser usados para o crescimento de monocristais de um determinado
material. Em tais casos, a selegdo do método deve ser baseada na cinética de crescimento
(taxa de crescimento) e nos requisitos de forma, tamanho, pureza e economia“]_

O crescimento de cristais a partir do fundido de materiais semicondutores é o pilar
da indistria microeletrénica. Lingotes de cristais quase perfeitos sdo crescidos por varias
técnicas de solidificagdo controlada e sdo usados como substratos em quase todas as
tecnologias de fabricagdo de dispositivos. A variedade de materiais cristalinos produzidos
dessa maneira abrange desde o bem conhecido silicio até materiais mais exoticos como
GaAs, mnpll] e CdTe[3]. Apesar das condig¢des de processo diferirem em alguns detalhes
para cada um desses materiais, os sistemas de solidificagdo sdo similares uma vez que a
dinamica dos sistemas e a qualidade dos cristais produzidos sdao governados pelo mesmo
conjunto de conceitos, que envolve fendmenos de transporte, termodindmica e ciéncia dos
materiais!4]. T

Um entendimento completo sobre transporte de massa e calor é o pré-requisito para
a otimizagdo desses sistemas no que se refere ao controle-da qualidade do cristal, medida
pelo grau de perfeigdo cristalografica do reticulo cristalino e pela uniformidade espacial
dos solutos eletricamente ativos. Entretanto, a relagdo entre condigbes de processo e
perfeigdo cristalina ainda esta incompleta pois falta associagﬁo_ entre as variagdes

microscopicas da estrutura do cristal e as variaveis macroscopicas de processo[4} Pode-se
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dizer que a performance de dispositivos eletronicos e optoeletronicos ¢ bastante deteriorada
caso haja flutuagio composicional durante o crescimento do cristal em que sera fabricado
o dispositivo e, que, também os resultados estario abaixo das expectativas, quando ndo
houver estabilidade das condigdes de crescimento, especialmente no que se refere a taxa
de crescimento, que é um paridmetro fundamental para uniformidade composicional[S] do
cristal. No crescimento a partir do liquido, isso significa transporte de calor estavel de e
para a interface de crescimento, uma vez que a taxa de crescimento é geralmente,
controlada por transferéncia de calor[6].

Em principio, todos materiais que fundem congruentemente, que ndo se decompde
antes de fundir e que ndo sofrem transformagdo de fase entre o ponto de fusdo e a
temperatura ambiente, podem ser crescidos na forma monocristalina a partir do quuidoll].
(Daqui para frente ao se referir a crescimento de cristais subentende-se que seja a partir do
fundido, a ndo ser que esteja referenciado de outra forma).

O crescimento a partir do fundido pode ocorrer através de varias técnicas,
superficie livre do fundido ou configuragdes de confinamento, dependendo das
propriedades especificas do nraterial, ou seja, contragio ou expansio durante a
solidificagdo, e requisitos de tamanho e forma. Além disso, requisitos de composigao,
como distribuigdo de dopantes, por exemplo, pode também ser um fator importante na
escolha de uma técnica especifica.

As técnicas de crescimento de cristais podem ser classificadas em duas categorias
principais: confinado, ou seja, o cristal cresce dentro de um recipiente como uma ampola,
e, por menisco entre solido e liquido, que definira a forma do cristal perto da interface de
solidificagdo. As inovagdes tecnoldgicas no crescimento de cristais de materiais
semicondutores estdo baseadas nesses dois conceitos basicos].

As variaveis de projeto que afetam a qualidade dos cristais produzidos serdo
discutidas a seguir, antes porém, é importante ressaltar alguns pontos. As condigdes de
transferéncia de calor deve fornecer um campo controlado de temperatura no cristal € no
fundido proximo a interface sc’)lidofliciuido, de tal forma que a taxa de cristalizagdo, a
forma da interface de solidificagdo e as tensdes termoelasticas do cristal possam ser

controladas. Baixas densidades de defeitos ocorrem quando os gradientes de temperatura
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no cristal s3o pequenos. A estequiometria do fundido e as impurezas introduzidas durante
o processamento devem ser controladas ao nivel requendo pela aplicaqio[4].
A Tabela 1 mostra os métodos utilizados mais comumente na produgdo de alguns

materiais e suas aplicagdes.

TECNICA MATERIAL APLICACAO
Czochralski silicio monocristalino circuitos integrados
Fusao Zonal silicio monocristalino com | transistores de poténcia

alta resistividade

Técnicas de crescimento silicio policristalino dispositivos fotovoltaicos

por menisco e confinado

Bridgman Horizontal, compostos HI-V dispositivos

LEC, "gradient (GaAs, InP) optoeletronicos e cicuitos
freezing"vertical ' integrados

Bridgman Vertical e compostos II-VI Detectores

Horizontal (CdTe, HgCdTe)

Tabela 3.1 - Técnicas de crescimento, materiais e aplicagdes dos semicondutores mais

conhecidos.

3.2. SISTEMAS POR MENISCO

Os sistemas por meniscos podem ser exemplificados pelo crescimento Czochralski

(CZ), Czochralski com liquido encapsulante (LEC) e Fusdo Zonal (FZ).

3.2.1. METODO CZOCHRALSKI
Nesse método um cadinho é usado para conter o fundido. Uma semente, fixada por

uma haste, é mergulhada parcialmente no fundido e o campo térmico é variado de tal
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forma que, & medida que a semente, puxada pela haste, emerge vagarosamente enquanto a
mesma gira numa taxa apropriada, o cristal cresce. Um diagrama esquematico do método
Czochralski é visto na figura 3.1. E comum que o cadinho também gire durante o
crescimentol4]. A rotagdo do cadinho e da semente otimiza a homogeneizag:io térmica,
devido a convecgdo forgada, e a homogeneizagio composicional do fundidol”] e controla
a configuragdo geométrica do cristal[I]. E um processo com caracteristicas de batelada
onde o cristal ¢ puxado do cadinho que contem o fundido, diminuindo o volume de
material liquido[4].

Semente

N
"\\\\\\\\\\
Pedestal t

Figura 3.1. Diagrama esquematico da técnica de crescimento de cristais

Czochralski.
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O equipamento de crescimento pode ser aberto para a atmosfera ambiental, como
no caso de crescimento de 6xidos refratarios. Mais comumente é fechado de tal modo que
o crescimento ocorre sob atmosfera controlada, como no caso do Si, ou em vacuo;
materiais volateis ou materiais com constituinte volatil, como GaAs, devem ser crescidos
sob pressdo controlada, conforme ditado pela termodinimica[]], ou se utilizar um liquido
encapsulante [6].

O sistema LEC esta intimamente relacionado com o CZ. No LEC uma camada de
oxido, usualmente B,0; , é colocada sobre o fundido para prevenir perda de componentes
volateis em sistemas com alta pressdo de vapor como o GaAs e InP. A pressdo do gas
nesses sistemas € mantida significantemente acima da ahnosfén'ca[4].

O método Czochralski é muito empregado. Grande parte do Si usado em eletronica
é crescido por esse método. Muitos outros materiais na forma monocnistalina podem ser
preparados por esse método, incluindo o6xidos refratarios como safira (Al,03) e rubi
(A1,0; + pequenas quantidades de Cr203)[1]‘

Monocristais de dimensdes elevadas podem ser obtidos por esse método e em altas
velocidades de crescimento (varias polegadas por hora no caso de Si). Na realidade, o
didmetro dos cristais pode ser variado a vontade, variando-se os pardmetros térmicos em
conjunto com a taxa de crescimento. Monocristais de Si com alta perfeigdo cristalina sio
rotineiramente crescidos, essencialmente livres de discordéncias. O método propicia
controle composicional apropriado (dopagem) pelo uso de composi¢do apropriada do
fundido. Finalmente, durante o crescimento Czochralski, a atmosfera ambiente desejada
pode ser usada, controlada ou alteradall].

Os requisitos de cadinbo nesse crescimento apresentam, obviamente, um problema
de contaminagdo do fundido. Uma limitagdo a mais esta relacionada com o fato de que o
método ndo é facilmente adaptavel ao crescimento continuo. Apesar de serem possiveis
técnicas como "cadinho frio" e alimentagdo continua de fundido, elas envolvem grandes

dificuldades operacionais, no minimo para materiais com alto ponto de fusio[”.

3.2.2. METODO DE FUSAQ ZONAL

O método de fusdo zonal é constituido pela formagdo de uma zona liquida, devido
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a uma fonte externa de calor, em uma amostra com forma cilindrica e policristalina. O
processo de crescimento ocorre quando a amostra move-se em relagdo a fonte de calor, e,
consequentemente, provoca o deslocamento da zona liquida ao longo da amostra. A regido
da amostra a ser percorrida pela zona liquida é definida como cilindro de alimentagdo ¢ a
outra parte, a ja percorrida pela zona liquida, com caracteristicas monocristalinas, €
chamada de cilindro monocristalino.

Em pequena escala, a regido fundida é mantida em forma por forgas capilares,
gravidade e tens6es hidrodinamicas causadas por fluxo dentro dessa regido fundida.

Os sistemas de fusdo zonal com aquecedores resistivos convencionais estdo
limitados, em gravidade normal na Terra, ao crescimento de cristais com diametros
menores que 1,0cm, porque a formagdo do menisco pela gravidade causa perda de
molhabilidade do cristal pelo fundido adjacente; fusdo zonal em microgravidade no espago
pode eliminar essa restrigdo. A figura 3.2 mostra um diagrama do processo fusdo zonal em
pequena escala.

Os sistemas de fusdo zonal industriais para didmetros maiores foram desenvolvidos
a partir do emprego de aquecifmento indutivo por radio-frequéncia (R.F.). Esses sistemas
s3o usados para crescimento de semicondutores de alta pureza, tal como silicio e germanio
de alta resistividade. A explicagdo para o sucesso desses sistemas estd baseada na levitagdo
do fundido causada por forgas magnéticas, induzidas pelas espiras, entretanto, o apelo para
esse tipo de explicagdo para a estabilizagdo do menisco pode n3o ser necessario
considerando-se o formato da zona fundida. Nesse caso, pode-se explicar da seguinte
forma: a interface fundido-cilindro policristalino de alimentagdo é concava de modo que a
distancia entre as duas interfaces solido-liquido é bem pequena, em geral, menor que
1,0cm. Essa interface é coberta por um filme fino de fundido tal que o menisco a volta do
volume fundido existe apenas na regido adjacente ao cristal e a zona fundida para esse
sistema com aquecimento por R.F. pode n3o ser maior que a zona de um sistema com
aquecimento resistivo para cristais com didmetros pequenos. Sob esse aspecto, o sistema
por indugdo de R.F. é um método mais apropriado de aquecimento localizado quando as
pequenas zonas fundidas s3o sustentadas por meniscos com forma resultante de um

balango entre forgas capilares e de gravidade[4].
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A fusdo zonal, um método inicialmente desenvolvido para purificagio de

semicondutores, é também aplicado a outras classes de materiaisl!]

Material
Policristalino

Interface de Fusao
Fonte de Aquecimento
@

oy

&

Menisco
Liquido

Material
Monocristalino ™~_ | Interface de Solidificacio

Figura 3.2. Diagrama esquematico da técnica de crescimento de cristais por Fusdo

Zonal.

3.3. SISTEMAS CONFINADOS

Nos sistemas confinados, os materiais sdo acondicionados em uma ampola,
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fundidos e resolidificados por variagdo do campo de temperatura, quer por translagio da
ampola através do forno, quer por translagdo do forno na ampola fixa (métodos Bridgman-
Stockbarger), quer por variagdo da poténcia do elemento de aquecimento em fungdo do
tempo (método de "gradient freezing"). Apés solidificagdo, o material € removido da
ampola.

Esses sistemas foram empregados primeiramente na preparagdo em laboratorio de
materiais exdticos e no preparo de ligas com altas pressdes de vapor, onde o controle da
estequiometria do fundido é mais dificil sem confinamento. A solidificagdo direcional e a
técnica de "gradiente freezing" tm se tornado populares no crescimento de GaAs, InP e
outros materiais em que baixos gradientes axiais de temperatura sdo necessarios para
produzir cristais com baixas densidades de discordancia. O interesse nesses métodos esta,
em parte, ligado as melhorias nos sistemas de controle dos gradientes de temperatura. Por
exemplo, projetos cuidadosos de fornos com tubos de aqﬁecimemo (heat-pipe furnaces)
podem ser usados com sucesso em sistemas Bridgman-Stockbarger, mas estdo limitados a
temperaturas inferiores a 1100°C[8]. Fornos com resisténcias de multizona podem ser
aplicados ao sistema "gradient freezing" em altas temperaturas para crescimento de InP,
GaPM] e Ga.AsH;g]. O processo confinado, também, pode se utilizar da técnica de liquido

encapsula.nte[l 0].

3.3.1. METODO BRIDGMAN

O sistema de crescimento de cristais por Bridgman vertical tem sido o objeto da
maioria das analises tedricas detalhadas e de experimentos cuidadosamente monitorados
porque o ambiente, confinado de crescimento e a proximidade entre ampola e forno faz
desse sistema o mais facil para controle preciso do campo térmico. Também, para
ampolas com pequenos didmetros (em torno de 1,0cm) a transferéncia de calor no fundido
é dominada por condugio, facilitando enormemente as analises térmicas do sistema forno-
ampola-fundido-cristal. Pesquisas com relag@o ao projeto de forno e de ampola, a interagao
dessas ca.racteristicas com convecgdo no fundido e segregagdo de soluto conduziram a
consideraveis ayangos nesse sistema[4].

No sistema Bridgman vertical da figura 3.3, o gradiente axial de temperatura
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necessario para induzir solidificagdo é criado pela introdugdo, entre a zona quente e a zona
fria, de uma zona adiabética na qual se suprime fluxo de calor radial da ampola para o
forno. Diversos estudos sobre transferéncia de calor por condugdio tém enfatizado essa

geometria[4].

Sistema de Movimentac¢ao

— Zona Quente

«— Zona Adiabitica
Interface Sélido/Liquido

<«— Zona Fria

Ampola .
Cristal

Figura 3.3. Diagrama esquematico do processos de crescimento de cristais do tipo

Bridgman.

Quando a interface de crescimento avanga para cima, tem-se a configuragdo com
gradientes térmicos estabilizados, isto é, frio na parte de baixo e quente no topo, que €
propicia a produgdo de melhor qualidade de cristais, uma vez que convecgdo térmica no
fundido € reduzida quando comparada com a configuragdo em que a interface avanga para

baixo, e, nesse caso, com gradientes térmicos desestabilizados.
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A técnica Bridgman vertical é extensivamente usada no estudo do crescimento de
monocristais de materiais com constituintes volateis como por exemplo, compostos II-VI,
IV-VI e suas ligas. Também tem-se empregado o método Bridgman para estudo de tensdes
no crescimento de cristais de GaAs[”I, embora também existam pesquisas utilizando-se
liquido encapsulante para esse métodol®].

Tem-se demonstrado a importancia da condutividade térmica do material da ampola
em relagdo ao do fundido e do cristal no estabelecimento da forma da interface s6lido-
liquido, especialmente quando uma ampola de paredes espessas ¢ usada, como no caso do
crescimento de materiais cuja pressio de vapor sio extremamente altas, por exemplo,
HgCdTe. Além de estabelecer o formato da interface sélido-liquido, a escolha do material
da ampola também influencia fortemente o gradiente radial de temperatura no fundido e a
magnitude e dire¢do do fluxo devido a convecgdo no fundido[4].

O método Bridgman horizontal ou crescimento em barqueta € uma variante no qual
a ampola é posicionada horizontalmente em relagio a gravidade e o gradiente de
temperatura no fundido muda por variagio do perfil de temperatura do aquecedor. O
fundido fica dentro de uma ampbla ou barqueta aberta de modo que a posigdo do fundido
pode ser equilibrada com o ambiente ao redor. Para crescimento de GaAs, uma fonte de
arsénio é colocado no sistema cuja pressio de vapor controlada independentemente,
mantem a estequiometria do fundido. Essa técnica é hibrida entre a de "gradient freezing"
classica devido a variagdo do perfil de temperatura e a de crescimento por menisco, devido
a presenga de superficie fundido-ambiente[4].

As vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de crescimento determinam 0s
tipos de materiais que sio produzidos pelas varias técnicas. Por exemplo, métodds_de
menisco tém a vantagem da expansio livre sofrida pelo cristal em resfriamento, pois tera
menos chance de gerar altas tensdes termoelasticas que conduzem a geragdo de defeitos e
discordancias. Entretanto, é necessario controle rigoroso para se produzir cristal com segao
transversal uniforme porque a forma do cristal estda restrita apenas a agdo da
capilaridade[4]A .

Métodos de solidificagdo direcional sdo caracterizados por sua simplicidade e

versatilidade. Nesses métodos ¢ facil controlar a pressio de vapor dos constituintes
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volateis; alternativamente, crescimento pode ocorrer em ampolas evacuadas e seladas.
Forma e tamanho dos cristais podem ser convenientemente controladas. Além do mais, o
crescimento pode acontecer sob gradientes térmicos estabilizados o que minimiza

interferéncia convectiva no crescimento.
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Capitulo 4

Ligas Eutéticas: Classificagio e Teoria de Crescimento

4.1. CONSIDERACOES INICIAIS

As ligas de composigdo eutética sdo bastante difundidas devido a duas de suas
caracteristicas basicas:

a. Exibem temperatura de transformagdo liquido/solido menor que as temperaturas
de fusio das fases constituintes da estrutura eutética. Este fato é conhecido ha muitos anos
e esta associado a palavra eutético, que em grego significa algo de facil fusdo,

b. Exibem microestruturas bastante distintas das observadas nas demais ligas
metalicas, podendo ser constituidas por estruturas com alto grau de anisotropia.

A reagdo caracteristica de uma liga eutética envolve a transformagdo de uma fase
liquida homogénea em duas ou mais fases s6lidas. No caso de sistemas eutéticos binarios,
a fase liquida forma duas nm.'ras fases solidas com caracteristicas bastante distintas. A

figura 4.1 exibe um diagrama de fases contendo a transformagdo eutética.

Liquido 2 O+83

Liguido

a+L v B+L

Temperatura
Temperatura

0&6

A Ce B
% de B (em peso)
—

Figura 4.1- Diagrama de fases contendo transformagao eutética.
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4.2. CLASSIFICACAO DE LIGAS EUTETICAS

Ao se considerar o estudo das ligas eutéticas torna-se necessario limitar o nimero
de fases constituintes em dois, ou seja, a um sistema eutético binario. Tal procedimento
facilita a compreensdo de diversos fendmenos associados a classificagdo e ao crescimento
dessas ligas.

A solidificagdo de ligas com composigdo eutética resulta em um numero elevado de
microestruturas e, conseqiientemente, diferentes formas de classificagdo dessas ligas podem
ser encontradas na literatura. Na maioria dos casos, o objetivo principal destas
classificagdes é agrupar as ligas eutéticas em grupos distintos, de acordo com determinadas
caracteristicas microestruturais.

Usualmente, a estrutura de uma liga eutética depende das condigdes de crescimento
e, principalmente, da natureza das fases constituintes. As primeiras tentativas em se
classificar as ligas eutéticas foram realizadas ha mais de 70 anos. De acordo com Croker
et al.m, Brady em 1922 e Portevin, no ano seguinte, classificaram as estruturas eutéticas
como lamelar, fibrosa e irregular. Entretanto, os resultados dos estudos realizados por
esses dois pesquisadores foram distorcidos, 2 medida que materiais de baixa pureza
quimica foram empregados na elaboragdo de experimentos.

Ainda segundo Croker et al.[”, em 1954 uma nova classificagdo foi proposta por
Scheil. De acordo com esta proposta, as ligas eutéticas poderiam ser divididas em fungdo
da fracdo volumétrica de cada fase. Quando as fases apresentassem fragdes volumétricas
semelhantes, a estrutura eutética seria denominada "regular” e as morfologias lamelares e
fibrosas poderiam ser observadas. Caso estas fragdes volumétricas fossem diferentes, a
estrutura eutética seria definida como "irregular”. A anilise de inimeros sistemas eutéticos
revela que a classificagdo de Scheil era bastante deficiente e pouco abrangente.

Recentemente, diversas propostas de classificagdo de ligas eutéticas foram
elaboradas, podendo ser encontradas na literatura, como € o caso da realizada por Croker
et a].[ll, em 1973, e Podolinsky et al,[Z], em 1989. Apesar destes estudos apresentarem
aspectos inovadores com relagdo a analise das ligas eutéticas, os mesmos s3o baseados no

trabalho de Hunt e Jacksonpl, considerado como o mais completo e eficiente no estudo
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O trabalho de Hunt e Jacksonl3] ¢ a classificagdo mais aceita e difundida de ligas
eutéticas, foi elaborado a quase trés décadas e é baseado na entropia de fusdo das fases

constituintes da estrutura eutética. Os principios desta classificagdo estdo associados a

teoria de crescimento concebida por Jacksonl?] em 1957. Segundo o estudo de Jackson[4],

na transformagdo liquido/solido, dependendo de fatores termodinamicos, a interface

solido/liquido pode exibir natureza nio-facetada ou facetada, conforme ilustra a figura 4.2.

(a)

(b)
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0000000 19000
Q000000 | © 000
Q00NON00D, 00O 00
OOCS8lido0) ! 5 Liquids
0000000 1Y0.0p°
0000000, 0 2" 5o
ooooooooooooool O 8
0000000, © 070

Sélido

Interface nao-facetada

0000000, “0H0
C000000 ~
ooooooooooooooq S Oc(bj O
QO0ONO00y OO OO
OQOCsélidg() ~ _ Liquido
SERQUL0 o>
G000 92
0000000, © 070

Interface facetada

Interface facetada

Figura 4.2. Natureza de interfaces sélido/liquido: ndo-facetada e facetadal’l: (a)

nivel atomico e (b) nivel microscopico.
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No crescimento com morfologia ndo-facetada, também denominado crescimento
com interface sélido/liquido difusa, existe total anisotropia cristalografica e a fase sélida
ndo cresce em uma diregdo preferencial. Por outro lado, no caso de crescimento com
interface facetada, este ocorre apenas em diregdes preferenciais.

De acordo com Jacksonm, uma interface é facetada ou ndo, em fungdao do
paramentro «. Este parametro, que é fungdo da estrutura cristalina e de propriedades

termofisicas do material em solidificagdo, é dado por:

_ 5% (1)
o RE

onde sp € a entropia de fusdo atomica, R é a constante dos gases e £ € um fator que
depende da estrutura cristalina do materal.

Materiais com valores elevados de entropia de fusdo (a>2) exibem, durante a
solidificagdo, interfaces facetadas e exemplos desse caso podem ser constatados na
investigacdo de compostos intermetalicos, materiais ceramicos e semicondutores. Por sua
vez, materiais com baixos valores de entropia de fusdo (a<2), apresentam interfaces ndo-
facetadas, como € o caso dos metaisl>]. A tabela 4.1 mostra valores de o/f para diversos
matedais[6].

A figura 4.3 exibe o crescimento de salol e de CBr4, materials que durante a
solidificagdo exibem interfaces facetada e ndo-facetada, respectivamente”l

Em funcdo da teoria de crescimento concebida por Jackson, as ligas eutéticas, de

acordo com Jackson e Hunt[3], podem ser classificadas em trés categorias de estrutura:

a. Ligas eutéticas com fases ndo-facetada/nio-facetada;
b. Ligas eutéticas com fases facetada/ndo-facetada,
c. Ligas eutéticas com fases facetada/facetada.

Esta classificacio é tida como a mais aceita dentro da teoria de transformagdo

eutética e as caracteristicas de crescimento em cada categoria sao distintas das demais.
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)

Figura 4.3. Aspecto da interface solido/liquido durante a solidificagdo de compostos
orgdnicos tr:msparentcs[?J: (a) Interface facetada do salol, 360 X; (b) Interface ndo-facetada
do tetrabrometo de carbono, 360 X.
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Substancia o/t
$i0, 0,84

f Fe 0,91
P 0,95

Al 1,34
Ga 2,21
H20 2,63

C 3,07
NaCl 3,12
Si 3,59

Al 203 5,64
MgZn, 391
ThO, 41,60

Tabela 4.1. Valores de o/f para diversas substincias (61,

4.2.1. ESTRUTURA NAO-FACETADA/NAO-FACETADA

Neste grupo, o crescimento das duas fases ocorre de maneira adjacente, existindo
um acoplamento de uma fase com a outra. As duas fases c;83cem lado a lado, permitindo
o movimento perfeito de atomos entre as regides liquidas a frente dessas fases. Este
movimento atdmico entre as regides liquidas a frente de cada fase, evidencia a existéncia
de interdependéncia das mesmas, o que permite obter estruturas regulares.

Em sistemas eutéticos com interfaces ndo-facetada/ndo-facetada, estas sdo
classificadas de interfaces atomicamente difusas, o que é resultado de diferentes dire¢Ges

de crescimento. O crescimento neste caso estd diretamente associado a diregdo do
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transporte de calor na interface solido-liquido e a natureza da interdifusdo atdmica dos
constituintes dentro da fase liquida.

De acordo com o estudo de Hunt e Jacksonl ], a transformacdo eutética
envolvendo fases com interfaces nio-facetada/ndo-facetada leva a obtengdo de estruturas
eﬁtéticas regulares, que podem ser de dois tipos: lamelar e fibrosa. A figura 4.4
esquematiza estas duas morfologias. Nas estruturas do tipo lamelar, as fases constituintes
encontram-se na forma de placas e dispostas umas sobre as outras. Certamente, o exemplo
mais comum deste tipo de estrutura eutética € observado na solidificagdo da liga eutética
Pb-Sn, cuja microestrutura é mostrada na figura 4.5. Por outro lado, nas estruturas de
natureza fibrosa, uma das fases, a de menor fragdo volumétrica, € envolvida pela matriz. O
crescimento de ligas eutéticas com morfologia fibrosa é estavel quando a fragdo
volumétrica de uma das fases é suficientemente pequena, usualmente menos que 10% do
volume total. A figura 4.6 exibe um exemplo de mbrfologia fibrosa de sistemas eutéticos
com interfaces ndo-facetada/ndo-facetada

O processamento por solidificacdo unidirecional de ligas eutéticas regulares leva a
obtencdo de estruturas construidas por fibras ou lamelas alinhadas com a direcdo de

resfriamento. Tal fato leva a estrutura final a ser denominada de material compésito "in-

situ"[S].

4.2.2. ESTRUTURA NAO-FACETADA/FACETADA

Em alguns casos, a solidificacdo de ligas eutéticas com estruturas interfaciais do
tipo nio-facetada/facetada possibilita obter materiais compésitos "in situ", com potencial
para aplicas;:f‘io industrial. Neste caso, a fase ndo-facetada apresenta-se em maior quantidade
e é denominada de matriz do material do composito. A fase em menor quantidade € a fase
-com interface facetada, constituida, em geral, por carbetos ou fases intermetalicas, na
forma de fibras ou lamelas de curto alcance. As estruturas regulares com morfologia
fibrosa sdo obtidas em velocidades de solidificagdio muito baixas, para que a interface
solido/liquido possa ser mantida plana. A microestrutura obtida neste caso é semelhante
aquelas gbtidas no caso de ligas eutéticas com interfaces nao-facetada/ndo-facetada; porém,

no caso de ligas com interfaces facetada/ndo-facetada, as condigdbes para se manter a
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interface solido/liquido microscopicamente plana envolvem grandes dificuldades, pois cada

fase tem caracteristicas distintas de crescimento. Caso a interface perca a condigdo plana, o

crescimento deixa de ser regular.

Morfologia Lamelar

\

Morfologia Fibrosa

Figura 4 4. Diagrama das microestruturas regulares lamelar e fibrosa

A figura 4.7 apresenta um exemplo de estrutura nio-facetada/fz erada

microestrutura de sohidifica~3o da higa Ni-TaC.



Corte transversal

Figura 4.5. Microestrutura da liga eutética Pb-Sn apos solidificagdo unidirccional,

360 x 191



Figura 4.6. Microestrutura fibrosa da liga Ni-20%Cr-19%Al (em atomos) apos

solidificagiio unidirecional, 1250 % [10]

Figura 4.7. Microestrutura regular fibrosa formada a partir da solidificagio
unidirecional da liga eutética Ni-TaC. As fibras de TaC tem morfologia facetada,

enquanto o Ni tem morfologia nido-facetada, 2500 X [11]



4.2.3. ESTRUTURA FACETADA/FACETADA

Neste tipo de liga eutética, ambas as fases apresentam crescimento com morfologia
facctada, e apesar do crescimento ser simultineo, a evolugio de uma fasc ¢ independente
da evolugdo da outra, e a microestrutura resultante ndo exibe as caracteristicas geomeétricas
encontradas nos dois grupos anteriores. As ligas deste grupo possuem estruturas compostas
de cristais com orientagdes independentes. Apesar das fases crescerem de modo
cooperativo, elas nao se desenvolvem necessariamente em contato e, neste caso, a estrutura
resultante ¢ denominada regular complexa. O crescimento eutético com fases
facetada/facetada pode ser observado em sistemas metalurgicos onde existem fascs
mtermetalicas formando reagdes cutéticas. Sistemas binarios envolvendo os clementos Si,
Ge, Sb, Bi, etc, podem, eventualmente, formar estruturas facetada/facetada.

Devido a independéncia que o crescimento de uma fase exibe com relagao ao da
outra, consequentemente, ndo existe a possibilidade de produzir microestruturas regulares
necessarias para a produgdo de compositos. A figura 4.8 exibe a microestrutura da liga

cutética azobenzeno-benzil durante sua solidificagio.

Figura 4.8. Interface solido/liquido do tipo facetada/facetada observada durante a

solidificagdo da liga cutética azobenzeno-benazil, 400 x[31.
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43. TEORIA DE CRESCIMENTO DE LIGAS EUTETICAS
LAMELARES

O mecanismo de formagdo da microestrutura eutética durante a solidificagdo,
envolve um tipo de redistribuigdo de soluto bastante distinto daqueles observados em
outros sistemas metalicos. Esta redistribuigio de soluto é responsavel pela grande
variedade de microestruturas eutéticas durante a sohdificagdo, algumas bastante intrigantes.
Este mecanismo de redistribuigdo de soluto pode ser melhor compreendido pela analise do

diagrama de fases do sistema eutético exibido pela figura 4.9.

Liquido

Temperatura
Temperatura

Figura 4.9. Diagrama de fases binario com transformagido eutética e composigdes

empregadas na modelagem matematica do processo.
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Durante a solidificagdo de um liquido com composigdo eutética, surgem duas fases
solidas com caracteristicas diferenciadas. Este liquido, ao se solidificar e formar as duas
novas fases, apresenta um processo de redistribuicdo de soluto que da origem ao tipo de
crescimento denominado cooperativo. Para formar a fase a, a concentragdo de atomos do
tipo B no liquido necessariamente deve decrescer eﬁ relacio & composi¢do eutética.
Assim, os atomos do tipo B em excesso sdo segregados para a fase liquida, formando uma
regido rica em atomos desse tipo, & frente da fase . Da mesma maneira, a formagéo da
fase 3 envolve o decréscimo de atomos do tipo A e rejeicdo dos mesmos para o liquido a
frente dessa fase. O aspecto interessante desse fendmeno esta associado ao fato de que a
formagdio da fase o envolve consumo de atomos do tipo A e a formagdo da fase f3,
consumo de atomos do tipo B. A quantidade de atomos rejeitados durante a formagdo de
cada fase pode ser obtida do diagrama de fases, da mesma forma que a concentragdo €
calculada na solidificagio de um material monofasico (CS=kOCL)[5], onde ky € o
coeficiente de distribui¢do de soluto no equilibrio.

O resultado dessa rejeigdo simultinea de atomos na interface sélido/liquido (atomos
B sdo rejeitados pela fase o e dtomos A sdo rejeitados pela fase (), leva ao aumento da
quantidade de atomos do tipo A e B a frente das fases B e «, respectivamente. Assim, o
crescimento dessas fases solidas ocorrera a partir do consumo de atomos acumulados a
frente das fases adjacentes.

Com o acumulo de atomos junto ao liquido interfacial ocorrera alteragdes
constitucionais no mesmo, 0 que representa alteragdes na temperatura de transformagdo
eutética. Assim, a transformagdo eutética ocorrera em temperaturas menores que a
temperatura eutética, Tg., ou seja, o liquido interfacial estara superesfriado. A intensidade
do superesfriamento do liquido na solidificagdo de ligas eutéticas governa as caracteristicas
do crescimento eutético e, portanto, é fundamental determina-lo.

A variagio da composigio do liquido interfacial resulta em gradientes de
concentragdo de soluto na diregdo paralela a interface. Estes gradientes provocam o
surgimento de fluxos de atomos por difusdo atomica que sdo responsaveis pelo
crescimento continuo das duas novas fases s6lidas. Durante a sqlidiﬁcagio unidirecional de

uma liga eutética, trés tipos distintos de fluxos atomicos junto a interface solido/liquido
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podem ser observados:

a. Fluxo atémico na diregdo paralela ao crescimento, em diregdo ao liquido situado
longe da interface;

b. Fluxo atdomico paralelo & interface, de um ponto & frente da fase o para um
ponto a frente da fase §;

c. Fluxo atémico paralelo a interface, de um ponto a frente da fase 3 para um
ponto a frente da fase a.

Atomos do tipo B rejeitados para o liquido, durante a formacdo da fase a, serdo os
maiores constituintes da outra fase, 3, e vice-versa. Este mecanismo de troca de atomos
permite a geragdo e consumo dos mesmos e o crescimento continuo das fases sélidas. Um
diagrama esquematico deste tipo de transporte de massa no crescimento eutético lamelar, é
mostrado na figura 4.10. Em funcdo da sua natureza, este fluxo atomico é denominado de
"fluxo cruzado".

Um dos pardmetros que mais afetam o fluxo atdmico cruzado é a distincia de
difusdo. Quando esta distancia é reduzida, incrementa-se, sensivelmente, a eficiéncia da
transferéncia de atomos do liquido interfacial & frente de uma das fases para o liquido
interfacial a frente da outra fase. Assim, a solidificagdo com interface sélido/liquido plana
e sob uma unica temperatura seria o caso ideal para se ter maxima transferéncia de massa
de uma regido para outra e, conseqiientemente, crescimento cooperativo maximizado.
Porém, este fendmeno ndo é completamente observado no crescimento de ligas eutéticas.

A natureza do crescimento cooperativo na solidificagdo de ligas eutéticas resulta
em variagdes periédicas da composigio do liquido junto a interface sélido/liquido. A frente
da fase o observa-se grande quantidade de atomos do tipo B e a frente da fase 8, grande
quantidade de atomos do tipo A. Por mais eficiente que seja a transferéncia de atomos de
uma regido para outra, o0 mecanismo presente € o de difusdo atdmica, o que torna dificil a
eliminagdo total da variagdo de composi¢do do liquido ao longo da interface.

Como cada ponto do liquido interfacial exibe concentragdo distinta, a temperatura
de transformagdo destes pontos muda em fung¢do da variagdo local da composigdo, o que, a
principio, significaria que a temperatura da interface sélido/liquido no crescimento eutético

ndo seria unica.
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Fluxo de atomos tipo B Fluxo de atomos tipo A

' Liquido

\ b

7 7;;&7/
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_,'\

' Interface Solido/Liquido

Figura 4.10. Diagrama esquematico do fluxo de atomos no crescimento eutético

lamelar.

Um dos primeiros trabalhos a analisar, de modo aprofundado, os aspectos basicos
do crescimento eutético e introduzir um modelo teérico para descrever o mesmo, foi
elaborado por Jackson e Hunt“zl, na década de 60. De acordo com este estudo, o-
crescimento eutético realiza-se sob uma unica temperatura, ou seja, com um unico grau de
superesfriamento da interface. Como o superesfriamento deveria se modificar em funcio
da vanagdo constitucional, Jackson e Hunt[12] compensaram esta variagdo com a
introdugdo de um outro termo, que é o superesfriamento correspondente & variagdo da
curvatura da interface. Este superesfriamento, devido & curvatura interfacial, tem sinal °
oposto ao superesfriamento devido a varagdo constitucional do liquido. Supondo que o

superesfriamento final da interface seja resultado da soma destes dois tipos de
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superesfriamentos interfaciais, a analise de Jackson e Hunt[u] conclui que toda a

interface esta sujeita a uma Unica temperatura, ou seja, esta uniformemente superesfriada.

4.4. DISTRIBUICAO DE SOLUTOS NO LiQUIDO INTERFACIAL NO
CRESCIMENTO UNIDIRECIONAL

Em um processo de solidificagdo unidirecional de ligas eutéticas binanias,
assumindo que o regime estacionario foi atingido, que o transporte de massa na fase
liquida ocorre apenas por difusdo atdmica e que a difusdo atomica na fase sélida € nula,
existem 2 tipos de fluxos de massa no liquidols], como mostra figura 4.11:

a. Fluxo atébmico devido & variagdo da composi¢do do liquido e dado pela 1" lei de

Fick:

J; = <D (E : ﬁ} )
x &

onde C é a composi¢do do liquido e D ¢ o coeficiente de difusdo atémica no liquido, que

aqui sera considerado constante em relagao a temperatura e posi¢ao;

b. Fluxo resultante do movimento da interface sélido/liquido:
J, = -¥C 3)

onde V ¢ a velocidade de solidificagio.

A adigdo destes dois fluxos, que é representada por J, resulta em:

Iy - —D(a : 79?] - ve )

Para um balango de massa em um elemento diferencial no liquido, vale a seguinte

relagao:
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@&

-V, (5)
onde t é o tempo.
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Figura 4.11. Fluxos atémicos presentes durante a solidificacdo unidirecional de

ligas eutéticas lamelares.

Quando o regime estacionario é atingido (dC/dt=0), a equagdo 5 torna-se igual a:

FC,oC  voc (6)
&x? & D&

A partir da equagdo 6 pode-se obter a distribuigdo de soluto durante o crescimento
direcional de ligas eutéticas. Entretanto, para o emprego da mesma no caso de ligas

eutéticas lamelares, é necessario se identificar as seguintes condigdes de contorno do
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problema:
a. A variagdo da composigdo entre as fases solida e liquida interfaciais é igual ao

fluxo de massa interfacial (1* lei de Fick), ou:

%),

em z=0 e a frente da fase a:

—l};[c - ¢,] %

e em z=0 e a frente da fase f3:

aC 4
(EL} - -5[C - ¢ (8)

b. Em um ponto distante da interface sélido/liquido, a composi¢do é tnica e igual a

composi¢do eutética, ou seja, em z —> o

C.=C, ©)

Z=o

c. Como a variagdo da composi¢do do liquido ao longo da interface € periodica,

vale a seguinte relagéo:

(10)

4.5. ANALISE E SOLUCAO DE JACKSON E HUNT

Na literatura ¢ possivel encontrar inimeros estudos sobre a natureza do crescimento
eutético. Os primeiros trabalhos sobre o assunto foram motivados pelo interesse em
compreender a formac¢do de estruturas eutetoides em acgos. Posteriormente, a partir dos
anos 60 e 70, estas investiga¢hes tornaram-se mais efetivas e produtivas, pois o objetivo
principal era o desenvolvimento de técnicas otimizadas de produgao de materiais

compositos.
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Com a introdugdo de equipamentos e técnicas expenmentais sofisticadas foi
possivel analisar experimentalmente, com profundidade e precisdo, inimeros parimetros e
fenomenos associados ao crescimento eutético, tais como o grau de superesfriamento
interfacial, a distribuigdo de solutos, a morfologia interfacial ¢ a formagdo de defeitos
microscopicos. Paralelamente a estes trabalhos, diversas investigagdes tiveram como
objetivo o desenvolvimento de modelos tebricos que permitissem descrever a
transformagdo eutética. Sem divida, o acesso a facilidades computacionais impulsionou
enormemente estas pesquisas.

Em 1966, em um trabalho considerado classico e tido como uma das contribuigdes

[12] modelaram analiticamente o

mais importantes ao estudo de eutéticos, Jackson e Hunt
crescimento de ligas eutéticas regulares, a partir da solugdo da equagdo 6. Neste trabalho,
os autores determinaram a distribui¢do de soluto no liquido interfacial através de uma
solugdo analitica, onde, a distidncia de difusio no liquido, D/V, foi considerada muito
maior que o espagamento entre as fases, A. Esta consideragdo apenas é valida para taxas
de solidificagdo reduzidas. Além disso, Jackson e Hunt[lzl assumiram que o0
superesfriamento interfacial ¢ muito pequeno, pois a composi¢gdo do liquido €

aproximadamente a eutética, e ainda, que a morfologia da interface é microscopicamente

plana.

4.5.1. DISTRIBUICAO DE SOLUTO NO LiQUIDO INTERFACIAL!12]

A partir da equagdo 6 € possivel determinar a distribuigdo dos constituintes do
sistema eutético no liquido proximo a interface solido/liquido. Nesta equagdo, C ¢ a
composigao do liquido, C € a composigdo eutética dada pelo diagrama da figura 4.9, x €
a direg@o paralela a interface e z é a diregdo de crescimento.

A solugdo desta equagdo envolve a identificagdo de caracteristicas geométricas do
crescimento lamelar, conforme mostra figura 4.12. Nesta ilustracdo, S , € a meia espessura
da lamela da fase o, S 8 € a meia espessura da lamela da fase § e x=0 situa-se no meio da
fase a. De acordo com o trabalho de Jackson e Hunt[lzl, a composi¢cdo do liquido

mterfacial, em funcio da posi¢do ao longo da interface, ¢ dada por:
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Cx,2) =Cy + C,_ + B, e(ﬁﬂgz) + iﬁ-m(_ﬁ"_‘_] g(_"":—fzs;) (11)

n=1 s‘ + s’
onde:
oo _ AP
) S, -G Sp (12)
¢ S, + 8,
2 74 nns,
B, = (Se * Sp)— Cosen|—— (13)
(n“)z D Su % Sﬁ
sendo que:
C=C L, (14)
Co=Co + Tl (15)
Co = Cp - C, (16)
¢t-c - an

As concentragdes C , e CB também sdo obtidas a partir da figura 4.9.

As informagbes obtidas a partir da equagdo 11 sdo fundamentais para a
compreensdo do crescimento eutético lamelar. Conforme citado anteriormente, a variagdo
da composigdo interfacial produz variagbes no superesfriamento do liquido junto a
interface. A determinagdo de tal superesfriamento envolve o uso do diagrama de fases do
sistema eutético, mais especificamente os valores das inclinagdes das curvas liquidus, m,
associadas as fases a e (3, respectivamente. No calculo do superesfriamento interfacial,
determina-se a composi¢do média na interface de cada fase.

A composi¢io média do liquido interfacial da fase « é calculado pela relagio:
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£ .
= 1 nnx
C.=Cy +C_#+B, + — B_cos dx (18)
a E 0 S. {.Z] n S. +s']
que equivale a:
C (Sc ® Sﬁ)z v

Z

Y w4

W
3.
v,
=

Fase o Fase [

Figura 4.12. Meias espessuras das interfaces das fases o e B, S, e Sg,

respectivzin;ente[u}_

O procedimento empregado para a determinagdo da composi¢io do liquido

interfacial associado a fase 8 € 0 mesmo, ou seja:

o S, + 8 v
C, =C+C. + B Hz(—S;J-)_BC"P (20)

onde o parametro P ¢ igual a:



A tabela 4.2. apresenta valores de P em fung@o da relagdo volumétrica das fases.

P ST
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(21)

hy 10 2
P00
| . T SO S,
0 0,0
0,1 0,00620
0,2 0,01627
0,3 0,02545
0,4 0,03167
0,5 0,03383
0,6 0,03167
0,7 0,02545
0,8 0,01627
0,9 0,00620
1,0 0,0

Tabela 4.2. Valores de P apresentado por Jackson e Huntl12]
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4.5.2. CURVATURA MEDIA DA INTERFACE SOLIDO/LiQUIDO
De acordo com o trabalho de Jackson e Hunt[u], as curvaturas médias da interface
s6lido/liquido 2 frente das fases a e 8, no crescimento lamelar, sdo dadas por:

b o -l—sena‘ (22)
R(x S,

1 1

S oo 23
Rﬂ(x) Sﬁsen (23)

o angulo 6 e a meia espessura S sdo mostrados na figura 4.13.

Figura 4.13. Diagrama esquematico do valor de 8 e S no crescimento lamelarl 2]

4.5.3. SUPERESFRIAMENTO MEDIO NA INTERFACE SOLIDO/LiQUIDO

A anilise de Jackson e Huntl!?] fundamenta-se em um ponto crucial do
crescimento eutético e que envolve a identificagdo do superesfriamento do liquido
interfacial. Conhecendo-se este parimetro é possivel estabelecer caracteristicas do
crescimento eutético. Segundo Jackson e Hunt“z], a estabilidade do crescimento dessas
ligas esta associada ao grau de superesfriamento interfacial, ou seja, da diferenga entre a

temperatura eutética T e a temperatura real da interface solido/liquido, Ty. Em condigGes
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de equilibrio, ou seja, se existe perfeito equilibrio entre as fases solidas e a fase liquida
(velocidade de crescimento nula), o superesfriamento é igual a zero. Entretanto, as
condigdes experimentais ligadas ao crescimento eutético para obtengéio de materiais
compdsitos sempre envolvem velocidades de crescimento diferentes de zero, o que resulta
no superesfriamento interfacial. Na anélise de Jackson e Hunt[n], este superesfriamento é
o resultado da soma de trés termos, quais sejam: superesfriamento devido & variagéo
constitucional do liquido, superesfriamento devido a curvatura da interface e
superesfriamento devido a cinética do processo.

O superesfriamento constitucional, AT, € dado por:
AT, = m[CE = C'(x)] (24)

onde m ¢ a inclinagdo da curva liquidus associada a uma das fases no ponto x e C(x) ¢ a
composi¢do da interface no ponto x.

O superesfriamento devido a curvatura da interface, ATg, € igual a:

© ATy = Rim (25)

12] ¢ R(x) € o raio

onde "a" é uma constante fornecida pela relagdo de Gibbs—Thompson[
de curvatura local da interface.

O superesfriamento cinético é devido a diferenga de potencial quimico que move a
transformagdo liquido/sélido. Este termo é normalmente ignorado, pois 0 mesmo é muito
menor que as contribuigdes devido ao desvio constitucional e a curvatura interfacial.

Finalmente, o superesfriamento total AT é dado por:

AT = T, - T, = AT, + AT, (26)
ou
_ - a -
AT = m[Cy - C()] + RS (27)

Durante a solidificagio de ligas eutéticas lamelares, o superesfriamento médio da
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interface é dado por:

L
‘Aleﬂl C.+Bo+2'zos‘+sﬁp+—a—:'— (28)
D S S

AT,

P
) = m,[-c_ - B, + 2!CQMP} ) (29)
D s, S

onde m e mg sdo as inclinagdes das curvas liquidus relativas as duas fases solidas o e 8

e obtidas do diagrama de fases. Além disso,

T

a; = (-5] oL send: (30)
Lf 1
y

a;' =(f] a;seneg (31)
1p

onde TE € a temperatura eutética, Lf ¢ o calor latente de fusdo da fase tratada, Ty © 0
sao as tensdes superficiais entre o liquido e as fases o e f3, respectivamente. Definindo os

seguintes termos:

A =28, + Se) (32)

€

S

=-F (33)

SI!
Assumindo que a temperatura da interface é Unica, o superesfriamento das fases o e 8 sdo
1guais, ou:

AT, = AT (34)

rearranjando
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AT _ ot + 8- (35)
m A

onde as constantes m, QL e a sio 1guais a:

2

11,
m m, m 6
0" - 51_.%5‘_)?_99 (37)
L L
al =201 + c)(a_“ 5 ] (38)
m, mg

De acordo com Jackson e Huntnz], o crescimento eutético sempre ocorre em
condigoes definidas como "extremas”, o que significa afirmar que o crescimento eutético
ocorre com superesfriamento interfacial minimo. Tal condigio é obtida para um valor
especifico do espagamento interlamelar, A, que é determinada encontrando-se o ponto de

minimo da equagdo 35, ou seja:

L
X2T) _ myot - me -0 (39)
ou

i g (40)

A relagio entre V (velocidade de crescimento) e A (espagamento interlamelar)
obtida da equagido 40 é um dos pontos mais interessantes da analise realizada por Jackson
e l-lunt[u].

O superesfriamento interfacial minimo pode ser obtido pela substituicdo do valor

do espagamento (equagdo 40) na equagdo 35, o que resulta em:
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(—4—-;:2 = 4m?qlQ* (41)
ou ainda
ATA = 2mat (42)

A figura 4.14 exibe um diagrama esquematico das condigdes de superesfriamento
minimo para o crescimento eutético lamelar, para uma velocidade constante, em fungéo do
espagamento entre as fases solidas, conforme dado nas equagdo 35. O crescimento em
condigbes extremas, ou seja, de superesfriamento minimo, determina o valor dos

espagamento entre as fases solidas.

Resfriamento Interfacial, AT

Espacamento Lamelar, A

_Figura 4.14. Superesfriamento interfacial em fungio do espagamento interlamelar,

no crescimento eutético lamelar.
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4.6. PARAMETROS DE INFLUENCIA NO CRESCIMENTO
EUTETICO
A anilise de Jackson e Huntl1Z] envolve a determinagdo da distribuicdo dos

constituintes da liga eutética junto ao liquido interfacial. O conhecimento desta distribui¢do
permite calcular o superesfriamento médio da interface, que é empregado no célculo de A.
Assim, a anélise de parametros de influéncia no crescimento eutético esta ligada ao efeito
de parametros do processo no perfil de distribuigdo de constituintes no liquido. A validade
do modelo de crescimento eutético concebido por Jackson e Hunt!12] tem sido
comprovada em iniimeros trabalhos. Além disso, diversas analises tedricas que surgiram
apds a concepgdo deste modelo, tiveram como base o mesmo, 0 que comprova sua
consisténcia. Nestes trabalhos, quase sempre, o objetivo principal foi o de introduzr
aperfeicoamentos ao modelo, a partir da determinagio da influéncia de parametros
especificos do processo. Dentre os diversos aspectos investigados, pode-se citar: o grau de
convecgdo na fase liquida, o gradiente térmico na interface sélido/liquido e a presencga de

impurezas na fase liquida.

4.6.1. FLUXOS CONVECTIVOS NA FASE LiQUIDA

Na andlise realizada por Jackson e Hunt[u], o transporte de massa no liquido ¢é
realizado unicamente através de difusdo atdmica. Qualquer outro tipo de fendmeno que
interfira neste movimento de atomos, influenciara a microestrutura lamelar. Um dos fatores
que podem modificar tal microestrutura é a presenga de fluxos convectivos no liquido.

O estudo da convecgdo no crescimento eutético foi efetuado por diversos
pesquisadores. Considerando a existéncia de um gradiente de velocidades linear junto ao

[13] [14] calcularam

liquido interfacial, Quenisset e Naslain e Baskaran e Wilcox
numericamente a composi¢do interfacial durante o crescimento lamelar com convecgdo. O
desvio da composi¢do interfacial foi convertidoc em mudan¢as no superesfriamento
interfacial. Adotando as condigdes de crescimento "extremas" estes pesquisadores
determinaram a relagdo entre convecgdo e espagamento lamelar. Empregando a mesma

estratégia e considerando o gradiente de velocidade linear na interface com diferentes
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diregdes relativas a microestrutura, Caram!! determinou a influéncia da convecgio
durante o crescimento eutético fibroso.

Tais investigagdes teoricas concluiram que a presenga de convecgdio forgada junto &
interface sélgdoﬂiquido resulta no aumento dos espa;a;mentos lamelares e fibrosos durante
0 crescimento eutético.

A analise numérica do efeito da convecgdo no crescimento é implementada de
maneira semelhante ao balango de massa adotado por Jackson e Hunt[12]. De acordo com
os modelos citados, a composigdo do liquido durante o crescimento unidirecional de um
eutético lamelar, com um gradiente de velocidades linear na interface, conforme mostrado

na figura 4.15, é dada por:

§£+_@+Z£—ZG“£=O (43)
ax?: &2 D& D o

onde C é a composi¢do, x € a diregdo paralela a interface, z é a diregdo normal a esta

interface e Gy € a intensidade da convecgéo.
U ¢

iu

—
+

u Gu

V /—-b
J‘l
J J

2
—

\\\“

Figura 4.15. Fluxos atdmicos durante o crescimento eutético com convecgao.
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Para o caso de crescimento lamelar cooperativo, a concentragdo do liquido longe da
interface é igual a composigdo eutética. Por outro lado, a concentragdo na interface é dada
por um balango de massa interfacial. As condigdes de contorno laterais sdo obtidas
considerando que a microestrutura eutética se repete periodicamente segundo uma distancia
igual ao espagamento lamelar, A

Na figura 4.16 sdo apresentados os perfis de concentragio de soluto no liquido em
dois exemplos de crescimento eutético. No primeiro caso, a solidificagio ocorre segundo
condigbes experimentais tipicas e sem convecgdo. No segundo caso, as condigdes de
crescimento s3o as mesmas, porém existe convecgdo forgada. Baseando-se nestas
distribuigdes, calcula-se o valor da composi¢do média junto as fases o e 8, o que serve
para calcular a vanagdo do superesfrimento interfacial. A solidificagdio com convecgdo
forcada apresenta distor¢des no perfil de concentragdio de soluto, o que altera o
resfriamento interfacial e conseqiientemente, o espacamento lamelar.

A relagdo entre convecgdo e espacamento lamelar ¢ obtida novamente do modelo
de Jackson e Huntl!2] 0 superesfriamento interfacial total, AT, é calculado somando o
superesfriamento causado pela curvatura da interface com o outro resultante da variagdo da
composi¢do do liquido interfacial em relagdo a composi¢do eutética. Este superesfriamento
total é diferenciado em relagdo ao espagamento da mesma forma mostrada anteriormente.

A convecgdo no liquido modifica a composi¢do interfacial. A intensidade desta
modificagdo, que é determinada numericamente, altera o equilibrio dos superesfriamentos
constitucional e devido a curvatura da interface. O novo equilibrio esta associado a um
novo valor de espagamento.

Os resultados das analises mencionadas permitem concluir que um fluxo de massa
ao longo da interface solido/liquido minimiza a diferenca de composi¢des interfaciais a
frente das fases @ e B. Tal fato causa o decréscimo do superesfriamento médio da
interface, o que resulta no aumento do espagamento lamelar.

A existéncia de fluxos convectivos durante o crescimento de uma liga eutética
depende das condigdes experimentais associadas a solidificagdo. Baskaran e Wilcox 14]
calcularam o gradiente de velocidade Gy, para trés situagdes experimentais tipicas e que

podem representar a intensidade de convecgdo no processo:
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Figura 4.16. Distribuigdo de soluto durante o crescimento eutético lamelar: (a) sem
convecgao e (b) com convecgdo. O soluto considerado € representado por atomos do tipo
Bl16].

a. Amostra em rotacao

A amostra em rotagdo é representada por um disco de raio infinito girando em

contato com um volume semi-infinito de liquido. O gradiente de velocidade é dado por:
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n
= LKl 44
G, = 06161 (44)

v

onde v é a viscosidade cinematica do liquido, ® é a rotagdio do disco (amostra) e r €

posigdo radial no disco.

b. Convecgdo natural
A convecgdo natural é representada por uma superficie plana e vertical em contato

com um volume semi-infinito de liquido. O gradiente de velocidade ¢ igual a:

1’92\'@

Gy = — (45)
x%(Pr)

FNr

onde Gr é o niimero de Grashof, Pr é o numero de Prandtl e x é distancia ao longo da

superficie.
c. Rotagdo alternada

Em rotagdo alternada, amostra é acelerada de 0 até ® e desacelerada até 0. O

gradiente de velocidade é dado por:

(46)

4.6.2. GRADIENTE TERMICO NO LiQUIDO -
Da mesma forma que o fluxo de massa por convecgdo pode modificar as condigdes

[12], o fluxo de massa por termo-difusdo pode modificar a

assumidas por Jackson e Hunt
distribui¢do de constituintes junto ao liquido interfacial. Este fluxo de massa é devido ao
efeito Soret{lﬂ, que consiste na separagdo relativa dos constituintes de uma maistura,

enquanto a mesma é mantida em um gradiente térmico em auséncia de convecgdo. Numa
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coluna vertical, esta separagio pode levar um dos componentes a migrar para cima ou para
baixo, dependendo do sinal do coeficiente de termodifusdo.

O equacionamento da influéncia do efeito Soret no crescimento eutético, realizado
recentemente por Caram e Wiloox[lsl, ¢ implementado pela adigdo de um novo termo aos

fluxos presentes na analise de Jackson e Hunt“zl, conforme é mostrado na figura 4.17.

TN 777777
\\sou\\ﬂ// LIQUID
ANAN LSS
Fluxo devido a

) J 2 / termo-difusao

<«— J; =D'C(dT/d2)
S/L Interface

T ' :/ (dT/dz),
e e meE= ’ .\

' T(2)

Figura 4.17. Fluxos atdmicos no crescimento eutético com influéncia do transporte

de massa }9ar termo-difus:‘io[1 7,

A determinacdo da distribui¢do de constituintes no liquido interfacial através de
técnicas numeéricas permitiu concluir que durante a solidificagao unidirecional, o efeito
Soret pode modificar as dimensdes (espagamentos) da microestrutura eutética. Esta
alteragdo microestrutural devido ao efeito Soret, apesar de pequena em relagao aos demais
parametros do processo (difusdo atdmica devido a gradientes de concentragdo, convecg¢ao

no liquido e velocidade de crescimento) é fungéo da intensidade e sinal do coeficiente de
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termodifusio.

4.6.3. PRESENCA DE IMPUREZAS NO SISTEMA EUTETICO

Em adigio aos parametros citados, outro que influencia significativamente o
crescimento eutético lamelar é o grau de pureza dos constituintes empregados na obtengao
da liga eutética Apesar do mecanismo de influéncia da composigdo da liga ndo estar
diretamente associado ao modelo de Jackson e Huntllz], os aspectos basicos da teoria
envolvida no mesmo se aplicam ao estudo desse parametro.

A instabilizagio da interface s6lido/liquido, que é um fendmeno tipico de ligas
monofésicas e que surge como resultado da ocorréncia de superesfriamento constitucional,
também pode ocorrer na solidificagdo de ligas eutéticas quando um terceiro elemento, ou
seja, uma impureza esta presente no sistema em solidificagdo.

No crescimento em condi¢des de regime permanente, onde a liga em solidificagao
tem composi¢do exatamente igual a eutética, a formagdo de cada uma das fases solidas
implica na rejeigio de um tipo de constituinte, que é segregado para o liquido e ai se
acumula. Conforme citado anteri;)rmente, o acumulo de soluto, que tem variagdo periodica
ao longo da diregdo paralela a interface, provoca o superesfriamento do liquido, mas nao
conduz & instabilizagdo interfacial. Na verdade, esta variagdo constitucional leva a
estabilidade da curvatura de cada fase e, dessa forma, no crescimento de eutéticos "puros”,
a interface exibe a morfologia plana.

Quando um terceiro elemento ou impureza é adicionado e supondo que o mesmo
exibe coeficiente de distribuicdo de soluto menor que a unidade (k<1) em relagdo as duas
fases solidas, estas rejeitam a impureza, que se acumula na interface s6lido/liquido,
causando superesfriamento constitucional. Este fendmeno provoca a instabilizagdo da
interface solido/liquido e esta que era plana, é submetida a transi¢do plana/celular. A
interface solido/liquido que antes era plana passa a exibir a morfologia celular. A
morfologia celular é geralmente denominada colénias eutéticas.

No crescimento eutético, as fases solidas desenvolvem-se na diregdo normal a
interface sélido/liquido. Cada fase solida exibe um raio de curvatura, o que leva a mesma

a ter uma geometria convexa, conduzindo as células a divergirem durante o crescimento,
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como mostra a figura 4.18.

Fwsd g w .'r"! %

Figura 4.18. Crescimento eutético exibindo coldnias eutéticas, 1500 )(l3].
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Capitulo 5

Procedimento Experimental

5.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O estudo da estrutura eutética da liga Sn-Se foi elaborado a partir da obtengéo de
estruturas lamelares com orientagdo bem definida. Para tanto, processou-se esta liga por
solidificag@o unidirecional onde as seguintes etapas foram completadas:

a. Preparagdo de amostras para o crescimento unidirecional,

b. Crescimento unidirecional das amostras;

c. Caracterizagdo de amostras processadas por solidificagio unidirecional.

5.2. PREPARACAO DE AMOSTRAS

A etapa de preparagio de amostras para posterior solidificagdo unidirecional pode
ser subdividida em selagem sob véacuo do tubo de quartzo contendo os componentes da
liga e sintese e homogeneizagio da liga em um forno especialmente projetado e construido
para tal fim.

A liga Sn-Se exibe transformagdo eutética na composigdo igual a 50,96% em peso
de Se e na temperatura de 640°C, conforme mostra o diagrama de fases da figura 5.1. A
estrutura eutética é do tipo lamelar e as duas fases constituintes da mesma sido formadas
pelos compostos SnSe e SnSe,, respectivamente. A composi¢do da fase SnSe é de 40%
em peso de Se e a da fase SnSe, € igual a 58% em peso de Se.

No preparo da liga foram utilizados selénio e estanho de diversas procedéncias,
quais sejam: selénio e estanho com pureza de 99,99%, da Aldrich Chemical Company,
E.U.A. e estanho com 99,999% de pureza da Johnson Matthey Electronics, EU.A.. Além
disso, em alguns experimentos foram utilizados estanho com 99,9% de pureza e selénio
pa. da ECIBRA, com o objetivo de examinar a influéncia da composigdo dos

constituintes no crescimento eutético. As percentagens de pureza citadas sd3o as fornecidas
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pelos respectivos fabricantes.

O preparo desta liga, bem como o de qualquer material semicondutor, onde pureza
é requisito primordial, exige maximo cuidado de manipulagio, sendo limpeza um dos
fatores mais importantes. O minimo residuo no recipiente utilizado para o crescimento
pode acarretar tanto a formagio de defeitos cristalinos como a alteragdo da composigdo da
liga, o que representaria a obtengdo de estruturas ndo desejaveis.

O estanho utilizado foi submetido ao desengraxe com tricloroetileno p.a., seguido
de lavagem com acetona p.a. e agua D.I. e a secagem foi feita por ar quente. O selénio foi
utilizado na forma apresentada pelo fabricante.

Ao longo do trabalho, com o objetivo de incrementar a qualidade do material
crescido no tocante a regularidade da estrutura eutética, tentou-se decapagens mais
rigorosas do estanho, bem como analisou-se as possiveis formas de eliminagao de camadas

o g o 2 i % @ ; v g 1
de 6xidos no selénio. O selénio é facilmente oxidavel ao ar[ ].
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Figura 5.1. Diagrama de fases em equilibrio da liga Sn-Sel2].
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O estudo da liga eutética Sn-Se foi elaborado com o crescimento unidirecional de
trés tipos de ligas do sistema Sn-Se, quais sejam:

a. Liga de composigdo eutética (50,96% de Se em peso);

b. Liga contendo 40% de Se em peso, para estudo da fase SnSe;

c. Liga contendo 58% de Se em peso, para estudo da fase SnSe,.

De acordo com a composigdo desejada, o selénio e o estanho foram pesados em
balanga analitica e colocados na ampola de quartzo previamente limpa.

No crescimento de cristais onde as impurezas presentes sdo volateis, pode-se
aproveitar o fato e se obter maior purificagio do material crescido. Porém, no crescimento
de uma liga onde um dos constituintes ¢ volatil, precaugbes especiais devem ser tomadas
para se reter 0 mesmo na solugdo, principalmente quando alto vacuo é utilizado. Este é o
caso do arsénio no GaAs e também do selénio na liga Sn-Se.

Uma das técnicas para se manter o elemento desejado em solugdo € selar o fundido
no menor volume possivel de ampola, pois a pressio de vapor atingira o equilibrio
rapidamente, n3o ocorrendo nenhuma volatizagdo posterior. Outra técnica extremamente
util e bem difundida é simplesn'lente cobrir o fundido com uma escoria impermeavel para
as espécies volateis, isto é, um liquido encapsul antel3]

Em alguns experimentos, juntamente com a liga eutética SnSe, adicionou-se oxido
de boro (B,03) como liquido encapsulante da amostra. O B,O3 ¢ comumente empregado
no crescimento de GaAs por Czochralski.

As ampolas foram obtidas de tubos de quartzo estrudados de 1.400mm de
comprimento, didmetro externo nominal de 10mm e espessura da parede de 1mm. Estes
tubos foram cedidos pela Osram do Brasil. Cada tubo de quartzo foi transversalmente
seccionado ao meio e em seguida as metades tiveram uma de suas extremidades fechadas
de modo a formarem geometrias conicas. Com a intengdo de estudar a influéncia da
conicidade da extremidade fechada na nucleagio durante o crescimento eutético, foram
adotados trés diferentes angulos de conicidade, conforme mostra a figura 5.2.

A ampolas de quartzo foram submetidas ao desengraxe com tricloroetileno p.a. e
lavadas com acetona p.a. e agua D.I.. Em seguida, sofreram suave decapagem com solugdo

de 1% de acido fluoridrico p.a. por dois minutos, sendo posteriormente enxaguadas com



agua D.I. ¢ acctona ¢ secas em estufa a 150°C bor aproximadamente 24 horas.

A sclagem das ampolas sob vacuo foi claborada através do acoplamento das
mesmas, contendo Sn e Se, a unidade de selagem a vacuo. O sistema de vacuo compde-se
de uma bomba de vacuo mecénica ligada diretamente a outra do tipo difusora, conforme
exibe a figura 5.3. Esse sistema foi fornecido pela Edwards do Brasil.

Para facilitar a remogdo de oxigénio das ampolas, durante a operagio de obtengio
de vicuo, sistematicamente injetava-se nas ampolas, argonio  pre-purificado  da
White-Martins Gases Industriais S/A. Quando a pressdo interna da ampola atingia 1070
Torr, a ampola cra sclada com auxilio de um pequeno tarugo de quartzo, com chama de

oxigénio ¢ butano.

1
|

|
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N i

Figura 5.2. Geometria das cxtremidades de ampolas utilizadas no crescimento

unidirecional da liga Sn-Se.

Na preparagio de amostras da liga cutética Sn-Sc para o processamento por
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solidificagdo unidirecional, constatou-se que a simples fusio dos clementos ¢ manutengio
da mistura em temperaturas elevadas por até 12 horas, nio era suficiente para promover a

completa homogencizagio da liga.

Figura 5.3. Sistema de selagem de amostras a vacuo.

Tal fato levou ao desenvolvimento do forno de fusio ¢ homogencizagio de
amostras. Conforme mostra a figura 5.4, este equipamento ¢ constituido por uma unidade
de aquecimento com camara de fusdo cilindrica, montada em um ponto de apoio
articulado, para permitir a oscilagio do conjunto. A unidade de aquecimento ¢ do tipo
resistiva com controle de temperatura eletrénico ¢ monitorada por termopares tipo K.

A tlemperatura maxima desta unidade ¢ de 900°C ¢ o isolamento térmico da mesma
constitui-se de manta cerdimica da Carburundum do Brasil S/A. Para possibilitar a
oscilagdo da unidade de aquecimento, a mesma foi conectada a uma haste, que por sua vez
¢ acionada por um motor de corrente continua. A cimara de fusdo desse equipamento tem

500mm de comprimento ¢ didmetro de 20mm,
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Unidade de Aquecimento
Tubo de Quartzo

Motor+Redutor

" I ----. FFPOTR PRI pe |
e e R

Figura 5.4.a. Forno de fusio e homogeneizagio de amostras: diagrama esquematico

do forno.

Figura 5.4.b. Forno de fusio e homogencizagio dc amostras: forno em

funcionamento.
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5.3. CRESCIMENTO UNIDIRECIONAL

A etapa de crescimento unidirecional da liga eutética Sn-Se envolveu, basicamente,
a utilizagdio de um fomo de solidificagdo unidirecional do tipo Bridgman-Stockbarger. Este
equipamento € constituido pela unidade de aquecimento com duas zonas (zona fria e zona
quente), pela unidade de movimentagdo de amostras e pelo sistema de controle de
temperatura e velocidade dos motores de translagdo e rotagdo da ampola.

A unidade de aquecimento foi fabricada pela Trans-Temp, E.U.A, e compde-se de
dois resistores com geometria espiral protegidos por trés tubos de quartzo. Esses tubos sdo
montados coaxialmente, sendo que o mais externo, que é formado de dois segmentos,
exibe uma fina camada espelhada de ouro depositada em sua superficie interna. Como na
faixa de temperatura de trabalho, o principal mecanismo de transferéncia de calor € a
radiagio, o filme de ouro, que tem espessura de SOOA e é altamente reflectivo, age como
isolante térmico do sistema. Este modo de isolamento térmico, além de evitar perda de
calor elevada, permite também que a amostra seja observada durante o crescimento
unidirecional. A razdo para dois segmentos do tubo externo refere-se a introdugdo, entre
esses dois setores, de uma camadz'l de material 1solante que funciona como zona adiabatica,
formando-se assim, duas zonas de aquecimento dentro da unidade de aquecimento,
isoladas termicamente e a temperaturas distintas. O segundo tubo de quartzo, que ¢é
montado dentro do anterior, serve de protegdo para a superficie espethada e também de
abrigo para os elementos resistores. O terceiro tubo de quartzo ¢ inserido do interior das
espiras dos resistores e serve de separagdo entre eles e a amostra processada.

Em temperaturas elevadas a unidade de aquecimento exibe elevado grau de
transparéncia € o que ¢ considerado de grande valia no crescimento de cristais, pois ndo so
permite o posicionamento ideal da amostra, aumentando a reprodutibilidade dos
e;{perimentos, como também possibilita monitorar a posigdo da interface solido/liquido
durante o processo e, ainda nesse estudo, acompanhar a formagdo de gases dentro da
ampola e o comportamento do liquido encapsulante.

Outro aspecto interessante desta unidade de aquecimento é o perfil térmico

apresentadd. Em unidades de aquecimento convencionais com isolante poroso ou
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excessivamente compactado, a temperatura é, em geral, uniforme apenas no tergo central
do comprimento de aquecimento. Fora dessa regiiio, a temperatura diminui
significativamente devido ao fluxo de calor lateral. No caso dessa unidade transparente, a
reflexdo repetida do infra-vermelho pela superficie espelhada distribui o calor através do
comprimento do tubo. Como a superficie espelhada é homogénea, a perda de calor radial é
uniforme. Além disso, como esse tipo de unidade de aquecimento possui massa muito
baixa em relagdo aos fornos convencionais, 0 aquecimento da mesma consome em tormno
de 20% do tempo requerido normalmente. Nesse estudo, a unidade de aquecimento
empregada consumiu aproximadamente 15 minutos para atingir a temperatura de 1.000°C.
A figura 5.5 exibe o perfil de distribuigdo de temperaturas no interior da umidade de
aquecimento durante um experimento tipico, sendo que o mesmo foi obtido na parte
externa da amostra. Com esse perfil € possivel avaliar o grau de intensidade do gradiente

térmico ao longo do forno.
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Figura 5.5. Perfil de distribuicdo de temperatura ao longo da unidade de

aquecimento transparente do forno de solidificagdo unidirecional.
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Estas trés caracteristicas combinadas: visibilidade, longa zona de aquecimento ¢

ciclos de temperatura rapidos fazem desse tipo de unidade de aquecimento ferramenta
bastante intcressante na solidificagdo unidirecional de materiais semicondutores.

A temperatura maxima de trabalho dessa unidade de aquecimento ¢ de 1000°C, o

comprimento total da mesma ¢ de 500mm ¢ o didmetro interno da cimara de fusio ¢ dc

57mm. As figuras 5.6 ¢ 5.7 mostram detalhes do forno de solidificagdo unidirecional ¢ de

sua unidade de aquecimento, respectivamente.

Figura 5.6.. Forno de solidificagiio unidirecional do tipo Bridgman-Stockbarger.
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O movimento de translagdo da amostra dentro da unidade de aquecimento foi
obtido com o auxilio de um motor de corrente continua, de 24W dc poténcia maxima,
ligado a um redutor de velocidades ¢ a um fuso que permite 0 movimento de ascendéncia
ou descendéncia de uma base metalica.

Essa base serve de suporte para um segundo motor semelhante ao primeiro que
esta ligado diretamente ao mandril porta-ampola. Empregando-se esse ultimo motor, ¢
possivel a rotagdo da amostra. Com a variagio da tensdo de alimentagdo dos motores, a
amostra pode ser deslocada de velocidades proximas a 4mm/h at¢ 80mm/h ¢ rotagio

maxima de at¢ 150rpm.

Figura 5.7. Unidade de aquecimento do forno de solidificagdo unidirecional em

funcionamento.
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Finalmente, os sistemas de controle de velocidade dos motores de translagio e
rotagio da ampola e de controle de temperatura sdo parte fundamental desse trabalho. O
controle do movimento de translagdo e rotagio da amostra foi elaborado através de
variadores eletronicos de tensdo continua. O controle de temperatura da unidade de
aquecimento pode ser considerado a parte mais sensivel da solidificagdo unidirecional e
esta intimamente associado & repetibilidade dos experimentos. Inicialmente, tentou-se
controlar as temperatura da unidade de aquecimento por meio de controladores
eletro-mecanicos, o que resultou em experimentos com caracteristicas diferentes das
desejadas, ja que as vanagdes de temperatura foram maiores que o recomendavel.

Como alternativa para resolver esse problema, foram utilizados dois controladores
da marca Omron, modelo ESBX-A. Estes controladores sio microprocessados, exercem
controle P1D. e diversas de suas caracteristicas sdo programaveis. A precisio desses
controladores é de 4/-0,3% do valor estabelecido. A partir do registro da temperatura em
fungio do tempo, que estd mostrado na figura 58, pode-se avaliar a eficiéncia desses

controladores.

5.3.1. PROCEDIMENTO DE CRESCIMENTO

As ampolas seladas e submetidas a homogeneizagao entre 850 e 900°C foram
posicionadas na parte superior do forno de solidificagdo unidirecional onde permaneciam
por um periodo de 2 a 48 horas, dependendo do experimento, para homogeneizagdo da
temperatura. A temperatura da zona quente do forno foi fixada entre 800 ou 900°C,
dependendo do experimento. A principal razdo em se estabelecer a zona quente na parte
superior e a zona fria na parte inferior relaciona-se a tentativa de obten¢do de uma
solidificagdo estabilizada termicamente, o que diminui o grau de convecgdo no liquido.
Devido a transparéncia do forno de solidificagdo unidirecional, o posicionamento das
amostras ndo s6 foi bastante facilitado, como também permitiu a observagdo do
comportamento do fundido e de liquido encapsulante.

Apbs o periodo de homogeneizagdo, iniciava-se 0 processamento das amostras com
o movimento descendente das mesmas em diregdo a parte inferior do forno, que foi

mantida sempre a 150°C.
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Figura 5.8. Registro de temperatura no interior do fomo de solidificagdo

unidirecional Bridgman-Stockbarger, em fung¢do do tempo.
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Nos experimentos realizados nesse estudo, a velocidade de descida da amostra
(translagdo) variou de 0,47 a 3,17cm/h. Em alguns experimentos, a amostra sofreu rotagio

para verificar o efeito de fluxos convectivos no crescimento eutético lamelar.

5.4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizagio da liga Sn-Se processada através da técnica de solidificagdo
unidirecional abrangeu a anélise microestrutural da liga de composigio eutética e a
determinagdo de propriedades elétricas das fases constituintes da estrutura eutética
(compostos SnSe e SnSe,). A anélise microestrutural foi realizada através da preparagdo
das amostras e exame das mesmas por microscopia Optica e eletrdnica de varredura. Para
identificar pardmetros estruturais das fases SnSe e SnSe,, empregou-se também, anilise
por difragio de raios-X. Em complementagdo a microscopia Otica e eletronica de
varredura, algumas micrografias obtidas com estas técnicas foram processadas por técnicas
de tratamento de imagem computadorizadas.

A caracterizagdo elétrica 'da liga Sn-Se teve como objetivo determinar parametros
‘associados as fases SnSe e SnSf32 tomadas individualmente. Para tanto, foram empregadas
as seguintes técnicas: método da ponta quente, método das quatro pontas e método de

efeito Hall.

5.4.1. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As ampolas de quartzo foram induzidas a quebra com o auxilio de uma morsa de
bancada para retirada do lingote processado por solidificagdo unidirecional. Os lingotes,
com o formato das ampolas, conforme figura 5.9, foram seccionados transversal e
longitudinalmente de acordo com a figura 5.10. As amostras produzidas foram submetidas
a polimento para analise microestrutural e posicionamento de contatos para caracterizagdo
elétrica.

No corte dos lingotes foi utilizada, inicialmente, uma serra de disco diamantado, e
6leo como fluido lubrificante. O corte obtido com este equipamento provocou deformagdo

demasiada da amostra, chegando mesmo a fratura e escamagdo em algumas regides. Como
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forma de melhorar 1al corte, o 6lco foi substituido por dlcool ctilico, 0 que resultou em

melhoria da qualidade do corte, porém os lingotes ainda sofriam certa deformagio, mas,

ndo mais cscamavam.
B
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Figura 5.10. Diagrama csquematico dos corles realizados em cada lingote.
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Devido i delicadeza e fragilidade da liga eutética Sn-Se, foi necessario conceber

uma técnica de corte que exibisse corte controlado. Isto resultou no projeto e construgdo
da serra de amostras mostrada na figura 5.11. Este equipamento é constituido de um motor
de corrente continua que impulsiona uma polia, que por sua vez movimenta um fio de ago
inoxidavel impregnado com pequenas particulas de diamante industrial. O fio diamantado
exibe didmetro de 0,008" e foi fabricado pela Laser Technology Inc, EUA. O
funcionamento desta serra estd baseado no deslizamento do fio diamantado sobre a
amostra, originado pela rotagdo da polia. Como o motor de corrente continua tem sua
tensdo elétrica de alimentagdo invertida periodicamente por um circuito eletrdnico, o corte
da amostra é feito de forma continua.

O emprego deste equipamento permitiu obter cortes controlados sem alterar a
microestrutura da amostra e ainda produzir superficies de corte de notavel qualidade.

Apesar dos outros métodos de corte, como o com discos abrasivos, serem
freqiientemente mais rapidos, os resultados obtidos nesses casos sdo bastante inferiores aos
obtidos nesse estudo.

A etapa seguinte ao corte das amostras foi o estudo da microestrutura eutética, o
que envolveu o polimento e ataque quimico das mesmas. Ha varias razﬁes[4] pelas quais
um material semicondutor deve ser polido e atacado quimicamente, sendo as mais comuns
as seguintes:

a. Remogdo da camada superficial da amostra, que foi danificada durante o corte
mecanico ou polimento;

b. Produzir superficies planas e livres de 6xidos;

c. Estuéla: defeitos microestruturais.

O passo inicial da analise microestrutural nesse estudo foi o polimento mecénico
das amostra e para isso, as amostras ja seccionadas foram inicialmente embutidas em
resina acrilica e submetidas ao polimento mecénico com lixas 600 e 1200, seguido de
polimento em feltro com pasta de diamante e solugdo de i6do e etanol. Como o nimero de
amostras analisadas foi relativamente elevado e também devido a necessidade de se ter as
laminas nio- danificadas para a caracterizagdo elétrica, optou-se pela concepgio de um

dispositivo que agilizasse o polimento mecénico das mesmas. Isso foi implementado pela
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confecgdo de um suporte giratorio feito em latdo, que permitiu o polimento simultianco de
trés amostras, como mostra a figura 5.12. As trés amostras eram fixadas no suporte com o

auxilio de cera de abelha ou parafina.

Figura 5.11. Serra de amostra de fio diamantado.

O passo scguinte ao polimento refere-se ao ataque quimico da amostra. O ataque
quimico ¢ uma das técnicas mais comuns no processamento de materiais semicondutores,
pois permitem identificar a qualidade da amostra obtida. Em quasc todos processos de
fabricagio ou mesmo na claboragdo de experimentos cnvolvendo materiats semicondutores
¢ necessario em algum ponto reagir esses materiais com alguma solugdo quimica quc
possibilitc a remogdo de material. A escolha dessas solugdes csta associada a tcenicas de
tentativa e erro, sendo, geralmente, considerada mais arte do que ciencial?l. Certos
polimentos ¢ ataques quimicos tém a capacidade de revelar caracteristicas de defeitos

cristalinos, como por exemplo, a naturcza de grios cristalinos ¢ discordincias.



(b)

Figura 5.12. (a) Dispositivo de polimento maltiplo, (b) Detalhe do porta amostras.

A reagdo inicial do ataque quimico de uma amostra ¢ geralmente do tipo
oxidagio-redugio, que pode ser separada nos scus componenies catodicos ¢ anddicos. Os

cletrons ¢ vacincias podem tomar parte nas rcagdes de tal forma que o ataque interferira
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na concentragdo de portadores proximos & superficie. Em geral, os produtos iniciais da

reagio ndo sdo soluveis, devendo-se incluir na solugdo um componente que reagira com
esses produtos solubilizando-os e removendo-os da superficie.

Os processos de ataque quimico s@o convenientemente divididos em dois grupos:
aqueles em que a taxa limite do processo é a propria reagdo e os que a difusio de atomos
de e para a superficie controlam a taxa. Na maioria dos casos, orientagdes cristalinas
diferentes sdo atacadas com taxas distintas de intensidade.

Como ndo foi encontrado na literatura um procedimento especifico de polimento
quimico quer para o SnSe, quer para o SnSez, quer para o eutético SnSe-SnSe, lamelar,
foi parte do objetivo desse trabalho, o desenvolvimento de uma técnica especifica para a
analise da microestrutura do eutético SnSe-SnSe,.

Numa etapa inicial, o ataque quimico da amostra foi executado na forma de
polimento eletroquimico. Os contatos elétricos para os testes de polimento eletroquimico
foram efetuados com cola de prata e fio de cobre, porém, devido a baixa resisténcia
mecdnica da cola, a mesma foi auxiliada na fixagdo do fio, por outra da marca
"Superbonder”. Em seguida, as’ amostras foram embutidas em resina acrilica, submetidas
ao polimento mecanico e finalmente, polidas eletroquimicamente com as seguintes
solugdes:

a. Solugdo empregada no polimento de Pbl_xS!L‘Te[SI: 20g hidroxido de potassio,
45ml 4gua deionizada, 35ml glicerol e 20ml etanol.

b. Solugio universall®): 700ml etanol absoluto, 120ml é&gua destilada, 100ml
etilenoglicol monobutil éter e 80ml acido perclérico (60%).

E:‘.Solugﬁo universallﬁ]: 800ml etanol absoluto, 140ml agua destilada, 60ml acido
perclorico (6%).

Z a corrente aplicada de 0,5 e

A area das amostras foi de aproximadamente 0,5cm
0,25A/cm2 e as tensdes de 1; 3 e 6 volts. Em alguns casos, as amostra tornaram-se escuras
e deformadas, sendo parcialmente ejetadas da resina.

O polimento mecénico, que também precedeu os testes eletroquimicos foi iniciado
com lixas 400, 600 e 1200 (testou-se rouge em vidro também), seguido de polimento

quimico envolvendo os componentes listados a seguir, combinados de todas maneiras
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possiveis:
a. Pasta de diamante: 3-6um, 1um e 0,5um;
b. Silica coloidal,
¢. Etanol;
d. Metanol;
e. Metanol e 16do;
f. Etanol e 16do;
g. Disco de nylon;
h. Disco de feltro.

Entre todas as seqiiéncias testadas, a que apresentou os melhores resultados foi:

a Lixa 1200 com agua,;

b. Solugdo de etanol (ou metanol), 100ml, e i6do, 2 g, em feltro com pasta de
diamante de 0,5um.

Apods esse procedimento as amostras foram lavadas com etanol e colocadas em
banho de etanol no ultra-som t'?:, novamente, enxaguadas com etanol. a secagem se deu
com ar quente.

Para limpeza das amostras desembutidas apos analise ao microscopio dptico,
usou-se tricloroetileno, acetona e etanol. Para as amostras que receberiam contato elétrico

para medidas de efeito Hall, a secagem foi executada com nitrogénio, para se evitar

oxidagdo e conseqiiente mascaramento dos resultados das medidas.

5.4.1.a. MICROSCOPIA OPTICA

As analises por microscopia Otica foram elaboradas com o auxilio de um
microscopio Neophot-32. Esse microscopio optico é do tipo invertido e tem faixa de
aumento variando de 10 a 2.000X. Esse equipamento é constituido de mesa de trabalho e
de cabine de acessorios, conforme exibe a figura 5.13. A instrumentagdo basica consiste de
lampadas, do microscépio propriamente dito, da tela de projegdo de 25mm, da camera de
grande formato e de conecgdes para o equipamento de fotomicrografia modelo mf-AKS.

O compartimento de ldmpadas possui uma ldmpada halogena de baixa voltagem
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(12V/100W) ¢ lampada de maxima pressdo de xendnio com 150W de poténcia. A luz
emitida pode passar por dois conjuntos com quatro filtros cada, intercambiaveis. Com
esses oito filtros de interferéncia, que permitem a passagem de luz com comprimentos de
onda na regido do visivel, ¢ possivel, através de varias combinagdes, obter um espectro de
420nm a 700nm. A escolha adequada da lampada, dos filtros ¢ do tipo de iluminagio
(campo claro ¢ campo cscuro) permite melhor contraste na imagem das amostras ¢
qualidade das fotomicrografias. As analises realizadas com csse microscopio visaram a
andlise da morfologia microestrutural ¢ também a determinagio de espagamentos lamelarcs

da liga cutética Sn-Se.

NEOPHOT 328k

Figura 5.13. Microscopio optico modelo Neophot-32  utilizado na andhise

microestrutural.

5.4.1.b. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) emprega um feixe de cletrons
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incidente na amostra, fomecendo informagdes a respeito da superficie ou da estrutura
proxima a superficie.

Um canhido eletrdnico, usualmente um filamento de tungsténio com emissdo termo-
ibnica, produz eletrons e os acelera a uma energia entre 2keV e 40keV. Duas ou trés
lentes condensadoras diminuem o feixe eletronico de tal forma que ao atingir a amostra
possua didmetro de 2-10nm. A energia dos eletrons incidentes € dissipada, resultando em
varias emissdes secundarias da amostra, sendo que alguns eletrons espalhados
inelasticamente sdo retroespalhados para fora da amostra. Um dos principais aspectos do
MEV ¢é que, em principio, qualquer radiagdo proveniente da amostra ou qualquer alteragio
mensuravel das caracteristicas da mesma podem ser usadas para fornecer um sinal de
modulagdo a um tubo de raios catdédicos e, dessa forma, proporcionar contraste a imagem.
Cada sinal é o resultado de uma interagdo particular entre os eletrons incidentes e a
amostra, propiciando diferentes informagdes sobre a mesma. Um feixe incidente em uma
amostra produz raios-X, eletrons secundarios (Auger) e eletrons retroespalhados, entre
outros. Todos os microscopios normalmente possuem dispositivos para detecgdo dos sinais
provenientes da amostra. Os raios-X s3o usados mais para anélise quimica do que para
formagio de imagem e os eletrons Auger, devido sua baixa energia e facilidade de
absorgdo requerem sistema de vacuo ultra alto e equipamento especifico para utilizagao
eficiente. Com os eletrons retroespalhados e os Auger, pode-se modular a corrente de um
tubo de raios c_atédicos, obtendo-se imagens de alta resolugdo da superficie e, portanto, de
seus defeitos, quando a deflexdo de video & sincronizada com a varredura do feixe sobre a
amostral 7],

O microscopio utilizado nesse estudo foi o Cambridge modelo Stereoscan S$4-10
com 100A de resolugdo para aumento maximo de 100.000X. As analises realizadas
objetivaram os seguintes topicos: estudo da microestrutura no tocante a morfologia e-

relevo das fases e estudo da composigdo quimica das fases.

5.4.1.c. PROCESSAMENTO E ANALISE DE IMAGENS POR COMPUTADOR
As imagens obtidas por microscopia Optica e eletronica de varredura da liga

eutética Sn-Se caracterizaram-se por exibir baixo grau de contraste de uma fase em relagdo
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a outra, mesmo quando atacadas por diferentes reagentes, o que dificultou a interpretagao
de resultados. Uma outra forma de analise das micrografias seria pela técnica de
"processamento digital de imagens" (P.D.I.){&gl.

A técnica P.D.I permite a utilizagdo de ferramentas matematicas que visam realgar
as diferengas de contraste e brilho, destacando assim, caracteristicas de interesse. A
metodologia empregada abrange a digitalizagdo das micrografias através de um "scanner"
Hewlett Packard Scanjet IIP em formato TIFF e o processamento da imagem em uma
estagio de trabalho Sun Sparcstation 1+, usando o programa Khoros.

O programa Khoros permite selecionar algoritmos apropriados para realizar
operagdes de filtragem e estiramento de contraste indicados para otimizar as imagens

fornecidas pelas micrografias.

5.4.1.d. DIFRACAO DE RAIOS-X

As técnicas de difragdo de raio-X permitem obter informagdes detalhadas sobre
dimensdes, presenca de defeitos e natureza da rede cristalina.

O conhecimento atual das estruturas cristalinas se deve, principalmente as técnicas
de difracdo de raios-X, os quais sdo ondas eletromagnéticas com comprimentos na faixa de
0,05 a 0,25 nm (0,5 a 2,5A). Para a produgdo de raios-X para difragdo ¢ necessaria a
aplicagio de uma voltagem da ordem de 35kV entre um catodo e um anodo, sendo este
altimo o metal alvo e ambos colocados no vacuo. O catodo é aquecido e eletrons sdo
liberados por emissio termoidnica e acelerados no vacuo devido a alta diferenca de
potencial entre o catodo e o eletrodo. Quando os eletrons colidem com o alvo ha a
emissio de raios-X. A aceleragdo dos eletrons provoca um aumento da energia cinética
cuja maior porcentagem (aproximadamente 98%) é convertida em calor na colisao dos
mesmos com o alvo, que necessita, portanto, de resfriamento externo. -

Uma vez que alguns comprimentos de onda (A) dos raios-X se igualam as
distancias interplanares (dy;;) dos atomos em sélidos cristalinos, picos de difragdo de
radiagdes com diferentes intensidades podem, entdo, ser produzidos quando um feixe de
eletrons impinge uma rede cristalina. O espectro de emissdo raios-X ¢ caracteristico para

cada elemento. Considerando-se (8) o 4ngulo de incidéncia do feixe na amostra, pode-se
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escrever a lei de Bragg para a condigio interferéncia construtitva, isto ¢, produgdo de pico

de difragdo devido a radiagdo:
ni = 2d,,, sen0 (1)

onde (n) ¢ a ordem de difragdo. Como na maioria dos casos sc¢ usa difragdo de primeira
ordem, pode-se n=1.

O método do po ¢ a técnica de difragdo de raios-X mais comumente usada. Nessa
forma a amostra apresenta seus cristais com orientagdo aleatéria de modo a garantir que
algumas particulas estardo oricntadas cm relagdo ao feixe incidente nas condigdes de
difragdo que satisfazem a lei de Bragg. Usualmente a anadlisc de um cristal por raios-X
utiliza difratdmetros que possuem  detectores de angulo ¢ de intensidade do feixe
difratado, que sdo automaticamente registrados em um grafico na faixa de 20.

Neste trabalho, empregou-se a técnica de difragio de raios-X no estudo das
estruturas cristalinas das fases SnSe e SnSe,, através do difratdmetro de marca Rigaku-

Geigerfex (figura 5.14), com tubo de cobre (A=1,5418A).

o § i

Figura 5.14. Difratémetro de raio-X marca Rigaku-Geigerflex, empregado na

analisc da estrutura cristalina das fases SnSc ¢ SnScz.
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5.4.2. CARACTERIZACAO ELETRICA

A caracterizagdo elétrica nesse estudo visou, fundamentalmente, verificar a
resistividade e identificar o tipo de semicondutividade das ligas SnSe e SnSe, solidificadas
unidirecionalmente. Como estas fases constituem a liga eutética estudada, a identificagdo
de seus parametros elétricos/eletronicos perrﬁite prever o comportamento de tal estrutura.
As amostras dos compostos SnSe e SnSe, foram seccionados e polidos da mesma forma
descrita anteriormente e analisadas pelas seguintes técnicas: Método de Ponta Quente,

Método das Quatro Pontas e Método de Medidas de Efeito Hall.

5.4.2.a. METODO DE PONTA QUENTE

A medida de ponta-quente é uma técnica comum para determinagdo rapida do
tipo-n ou p de um semicondutor. O conhecimento do tipo de semicondutor € essencial no
processamento de dispositivos eletronicos e deve ser conhecido mesmo antes da
determinagdo da concentragdo de dopantes, realizada através de medidas de resistividade.

O equipamento requerido para executar as medidas de ponta-quente ¢ bastante

[10]

simplest "1, sendo composto por uma sonda pontual quente (ponta-quente), por uma sonda

pontual fria e por um miliamperimetro com zero central, conforme mostra a figura 5.15.

Ponta Ponta Ponta Ponta
Quente m Fria Quente Fria

O O (+)

Difusao L
de Buracos Difusao
de Eletrons

Figura 5.15. Diagrama esquematico da medida de "ponta-quente”.
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A ponta-quente pode ser simplesmente um ferro de soldar, a ponta-fria tipicamente
¢ uma sonda como a usada em multimetros portiteis e ndo existe nenhum requisito
especial para o miliamperimetro, desde que 0 mesmo apresente zero no centro da escala. O
método em si de medida é também extremamente simples; depois que a ponta quente se
aqueceu, as duas sondas sdo colocadas em contato com a amostra semicondutora, o
miliamperimetro previamente calibrado, ird, entdo, defletir para a esquerda ou para a
direita, indicando o tipo de semicondutor. O espagamento entre as sondas € arbitrario e,
quando reduzido, aumenta a deflexdo do amperimetro.

Na regifio de contato com a sonda quente é aumentada a concentragio de
portadores com maior energia. Esses portadores mais energéticos serdo predominantemente
lacunas, no caso de material tipo-p, e, eletrons, no caso de material tipo-n. Com os
portadores mais energéticos concenirados na regido préoxima a sonda quente, cria-se uma
diferenga de concentragio de portadores em relagdo ao restante da lamina, fazendo com
que haja difusdo desses portadores através da lamina. A consequéncia desse mecanismo ¢é
um déficit de lacunas, ou seja, uma maior concentragdo de eletrons na vizinhanga da
ponta-quente para um material tipo-p, e, o oposto para um material tipo-n, ou seja, maior
concentragio de lacunas nas proximidades da ponta-quente. Dessa forma, o medidor do
amperimetro ira defletir em diregdes opostas para materiais tipo-n e tipo-p[w].

As amostras dos compostos SnSe e SnSe,, apos polimento, foram avaliadas por
esse método. O medidor utilizado foi obtido junto ao Laboratério de Eletrénica e

Dispositivos da Faculdade de Engenharia Elétrica.

5.4.2.b. METODO DAS QU:&TRO PONTAS

A resistividade é um parimetro importante do material que estd intimamente
relacionada com o arraste dos portadores. Qualitativamente, é a medida da resisténcia
inerente do material ao fluxo de corrente, podendo se dizer que é uma resisténcia
"normalizada" que ndo depe_nde das dimensdes fisicas do material. Quantitativamente,
resistividade (p) é definida como a constante de proporcionalidade entre o campo elétrico
(e ) imposto ao material e a densidade de corrente (J):

Um método aparentemente simples de medida de resistividade seria cortar o
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e =pxJ (2)

material semicondutor na forma de uma barra, aplicar uma diferenga de potencial V
através dos contatos das extremidades, medir a corrente I que passa pelo circuito e deduzir
a resistividade. Entretanto, essa aproximagio direta é extremamente dificil, destrutiva (ha
perda de material semicondutor) e ndo é prontamente adaptavel as laminas usadas no
processamento de dispositivos.

O método mais empregado na pratica é a técnica das quatro pontas, cuja forma
padréo utiliza quatro sondas pontuais colineares e igualmente espagadas entre si, conforme
figura 5.16, que sdo colocadas em contato com a superficie do semicondutor. Faz-se passar
uma corrente conhecida I pelas duas sondas externas e mede-se o potencial desenvolvido

nas duas sondas internas. A resistividade do material é, entdo, dada por:

p = 21rs(a;—/).9" (3)

onde, s é o espagamento entre as sondas e # é um fator de corre¢do, que tipicamente
depende da espessura da amostra, ou, se o lado oposto da amostra esteja em contato com
um isolante ou com um metal. Ao contrario da técnica que utiliza uma barra de material, o
método das quatro pontas é ndo-destrutivo e, obviamente, de facil implementagio, podendo
ser usado em ldminas do processo de preparagdo de dispositivos eletronicosl! 11,

Nas medidas de resistividade das amostras de SnSe e de SnSe, foi utilizado um
miliohmimetro do tipo 503-Milliohmmeter que permite determinar medidas de V/I, ou
seja, de resisténcia R. Apos a calibragdo e posicionamento da amostra no bloco isolante
sob as quatro pontas, estas sdo cuidadosamente abaixadas para medidas de V/A. A

resistividade € obtida pela seguinte equagio:

p =453 e }”f (4)

onde "e" € a espessura da amostra, medida com um micrémetro Tessa, cuja resolugio é de

0,01mm. 2
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Hall (Ry) €, entéo, calculado por:

g V,w
Ry=—L =_2_ (5)
J.B, BI
Se o campo-B for removido, a resisténcia da barra sera dada por (V AD=(ptwd).
Entéo,
V
o= _Awd (6)
1 ¢
e a mobilidade Hall é dada por,
R
y - R )
p

iy d Vi
&—— j +
Va ] w // -

Figura 5.17. Diagrama esquematico da medida do efeito Hall em amostras

semicondutoras.

Fisicamente ha o aparecimento da voltagem Hall devido a for¢a de deflexdo de
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Lorentz (1 qvyxB) associada ao campo-B. Em relagdo ao diagrama dado pela figura
anterior e considerando uma amostra tipo-p, lacunas movendo-se na diregdo-x com
velocidade de arraste v sdo inicialmente defletidos na diregéo-y negativa. Essa deflexdo,
por sua vez, causa um acimulo de lacunas na face frontal da amostra e uma falta das
mesmas na parte anterior e, portanto, um campo elétrico crescente na diregio-y
positiva[M]. Rapidamente a condigdo de regime estacionario ¢ atingida, ou seja, cessa o
acimulo de portadores e a forga devido ao campo-& na diregdo-y apenas equilibra a forga
de deflexdo associada ao campo-B aplicado na diregdo-z.

Dessa forma, e ainda assumindo amostra tipo-p, pode-se escrever:
F,=qv,xB +q& =0 (8)
ou
-v,B,+ & =0 %)

onde Fy é a forga total exercida nos portadores na diregdo-y sob condigdes de estado
estacionario. Além disso, utilizando a equagdo J, =(I/A)=qpv4, onde q € a carga elétrica
(1,6 x10719 coulomb) e p é a concentragdo de lacunas (lacunas:"cm3), obtem-se v 4=J_/qp,

que combinada a equagdo 6 fornecera,

B
J=2+&=0 (10)
ap ’
e, combinando-se com equagdo 3, .
&
Ry, =2 =i_, se p>n (11)
J.B, qp
Analogamente conclui-se,
& s ' 12
R, = —, se n>p (12)
qn

onde n é a concentragio de eletrons e p a concentragdo de lacunas, que podem,
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respectivamente, ser aproximados para Np e N A Na temperatura em que todas as
impurezas estejam ionizadas e que, normalmente, inclui a ambiente. Np ¢ a concentragéo
total de doadores e N A 2 concentragdo total de receptores.

Em uma anilise mais exata, as equagdes (10) e 11) seriam dadas por:

Ry = —-r—, se p>n (13)
qp
e
p
R, = —, se n>p (14)
gn

onde r esta relacionado com o tempo de deriva dos portadores entre as colisdes. Como r
assume valores proximos 4 unidade, o erro introduzido nio sera significativo se for
considerado r=1[13]‘

Deve-se destacar que a mobilidade Hall nio é a mobilidade de deriva dos
portadores (u) definida como a constante de proporcionalidade entre a velocidade de

deriva e 0 campo elétrico aplicado. A relagdo entre essas duas mobilidades é dada por:
By =Ty (15)

Nos experimentos elaborados nesse estudo, utilizou-se um eletroima da Varian,
multimetro digital da Keithley 160B para leitura de corrente, multimetro 3490A da
Hewlett Packard para medidas de voltagem e fonte de corrente 227 Keithley.

Os contatos para as medidas foram feitos com indio. Apés limpeza com HCI,
lavagem com agua D.I. e secagem com nitrogénio séco, o indio foi cortado em pedagos
muito pequenos, colocados sobre as laminas de SnSe, de modo a também contactarem as
bordas da amostra, como mostra a figura 5.18.

Esse contato é do tipo liga e, portanto, foi colocado num forno vertical (modelo
semelhante a unidade de aquecimento do forno de solidificagdo unidirecional) a 440°C por
2 minutos (a temperatura de fusdo do indio é de 156°C), para formar liga com a limina.

Os fios de ouro foram soldados posteriormente nos contatos, como mostra a figura 5.19.
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Nesta tlustragdo pode-se obscrvar a amostra semicondutora, os contatos de indio ¢ os fios

de ouro.

Fios de ouro

Contatos de indio

Figura 5.18. Arranjos dos contatos de indio ¢ fios de ouro empregados no método

de cfeito Hall.

Figura 5.19. Arranjo das concxdes na amostra de SnSey para claboragio de
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Capitulo 6

Apresentacio, Analise e Discussdo de Resultados

6.1. CONSIDERACOES GERAIS

A tabela 6.1 resume os pardmetros de crescimento para os experimentos que
forneceram estruturas lamelares mais regulares.

Antes de avalid-los em mais detalhes, porém, é util relembrar os objetivos que
levaram a condugdo desses experimentos e como os mesmos foram executados,
apresentando o comportamento geral dos resultados.

Em resumo, os experimentos foram realizados utilizando-se diversas velocidades
de crescimento, materiais com diferentes teores de pureza, ampolas de quartzo com trés
tipos de geometria de extremidade, liquido encapsulante e convecgdo forgada, tendo como
objetivo analisar a influéncia, dessas varidveis experimentais na microestrutura eutética
obtida. Para isso, tornou-se necessirio avaliar dois fatores principais: a variagio do
espagamento lamelar e a regularidade da estrutura. O primeiro foi medido no microscopio
optico Neophot com o auxilio de uma objetiva com escala e o segundo analisado através
de observagdo de fotomicrografias obtidas no mesmo microscopio Optico e no

microscopio eletrdnico de varredura, conforme descrito no Capitulo 5.

6.1.1. EXPERIMENTOS PRELIMINARES .

Para a obtengdo de estruturas lamelares capazes de qualificar os objetivos'desse
trabalho, necessitou-se executar varios experimentos preliminares. Iniciando-se com o
material da Ecibra, que possui maior quantidade de impurezas, conforme mostra a tabela
6.2, pesou-se selénio em p6 e estanho na forma de esferas em quantidades
estequiométricas para a composi¢do eutética (50,96% em massa de Se), e, introduziu-se
ambos na ampola de quartzo. Esse selénio, por se encontrar na forma de po fino, causou

dificuldades de manipulagio na pesagem e na introdugio na ampola, ficando aderido as



6.2

9S-US ®A2IN3 B3| BP [BUOIIIPIUN 0JUSWIOSIIO OU SOPEZIIN SleuopeIado SoNoweed 19 B[oqe L.

60°8T iy ad 60'L 81 008 £ 006 OEN O¥N YHPIV YPHPIV LO'E
2 g4l $'9T S8'11 14 008 € 006 O¥N g YWHPIV YIHpIY re'T
6T €91 8 81 008 £ 006 OEN OEN Yupiy WHPIY €0°'T
8t sl 1 44 008 £ 006 g ogN rIqpY YIHPIV §9°1
stor [y 14 STEI 44 008 £ 006 ogN ogN viqpPy YHPIV $9°1
2 214 €8T '8l 9 008 £ 088 O¥N OEN Lypepyp YHpry sl
ey 91 e (O 4 (008) 0z8 £ 068 ogN O¥N Aoynepy'r YHPIV Lr'o
(w2) W ©.) .)
()] spodury wpd (U] Rjupmpsuo’) sop ojuwpPEIL) (U)] ogimz|[IqE)sy whsowry | sjuensdeduy | oyussy op ojugpRg op (ynuo)
oyuawpadxy EpHiodg | ouawipsal) | ogdempusdowoy | ouajuand) Buoy | eglwTjiqeisy | wu ajuand) suoy | ep ogdwoy ev_._vﬂ._ ! BPUpdeL] | BpPupdlg | ojudwpdsal)
op wjo] edmay SPRuUmS)(] apodway apodwag], ep winjesadwa ], spodway | ep mumpesadiuag, apwxE]




6.3

Impureza Se Se Sn Sn
(ppm) Aldrich Ecibra Aldrich Ecibra
Fe 4 50 20 20
Sbh T it 9 200
B 15 -—-- -—-- -
Na 2 e 3 -
Mg - ——-- 0,1 -
Cu ---- ---- 0,5 -—e-
Zr 2 ———- e -
S 500
As -—-- - - 1
Pb e 100 — 100
N 50
Zn - - - 10

Tabela 6.2. Impurezas contidas no Se e Sn de procedéncia nacional e da Aldrich. O

estanho da Johnson Matthey Electronics possui pureza de 99,999%.
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paredes em camadas ténues. Evidentemente, embora a perda de Se ao longo das ampolas
de aproximadamente 65cm tenha sido pequena, as proporgdes da composi¢do eutética
foram modificadas, sendo impossivel o célculo do valor numérico dessa modificagdo. Esse
comportamento também dificultou a selagem das ampolas devido & fusio do Se aderido as
paredes na presenga da chama do magarico. Embora essa fusio tenha, de certa forma,
limpado a regidgo do selo, causou o aparecimento de outra forma alotrépica de Se,
constatada pela cor avermelhada que esse selénio adquiriu. Apés selagem, as ampolas
foram colocadas na zona quente do forno Bridgman-Stockbarger vertical, onde
permaneceram a 880°C por 24 horas sob rotagdo, passando em seguida a 800°C e ai
deixadas por mais duas horas. O primeiro experimento empregou V=1,65cm/h e o
segundo, V=3,15cm/h, como velocidades de translagdo, e, conforme se pode observar
pelas figuras 6.1 e 6.2, nio produziram estruturas eutéticas regulares; a microestrutura
mostra, apenas, a possibilidade de formagdo de lamelas. A zona fria do forno esteve
sempre a 150°C em todos os experimentos desse trabalho.

Esses resultados conduziram & indicagdo da necessidade de melhora na
homogeneizagdo do fundido. Pdra isso, utilizou-se o forno de fusdo e homogeneizagio,
onde se colocou a terceira ampola, com a mesma qualidade de material das ampolas
anteriores, a temperatura de aproximadamente 880°C por 04 horas, quando, entdo, o forno
foi desligado e a ampola retirada apés resfriamento do mesmo, ou seja, aproximadamente
mais seis horas. A ampola com material homogeneizado solidificado foi posicionada na
zona quente do forno Bridgman-Stockbarger vertical, onde permaneceu a 880°C por duas
horas, passando 4 800°C por mais duas horas. Decorrido esse tempo, iniciou-se a
translagio da ampola a V=3,15cm/h, em diregio a zona fria. O resultado desse
crescimento unidirecional pode ser visto na figura 6.3.

Comparando-se as figuras 6.1, 6.2 e 6.3, pode-se inferir que somente a
homogeneizagdo ndo é suficiente para garantir a regularidade da estrutura lamelar. A
pureza dos materiais é outro fator fundamental. Os experimentos mais bem sucedidos
empregaram materiais com maior pureza, como serd mostrado mais adiante, antes porém,
mais uma vez, ¢ importante destacar outros resultados e explicar a escolha das

temperaturas de trabalho.
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(b)

| Microestrutura transversal da liga Sn-Se com material ECIBRA. Velocidade

Figura 6.

de crescimento V=1,65cm/h, sem homogencizagio da amostra. (a) 500X; (b)1000X.
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()

Figura 6.2. Microcstrutura transversal da liga Sn-Se¢ com material ECIBRA. Velocidade

de crescimento V=3,05cm/h, sem homogeneizagio da amostra. (a) S00X; (b)1000X.
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(a) (b)

Figura 6.3. Microcstrutura transversal da liga Sn-Se com material ECIBRA. Velocidade

de crescimento V=3,15cm/h, com homogeneizagdo da amostra. (a)500X; (b)1.000X.
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6.1.1.a, IDENTIFICACAO DAS TEMPERATURAS DE TRABALHO

O diagrama de fases da figura 5.1 indica a temperatura de 860°C como o maior
ponto de fusdo dos possiveis compostos formados através da combinagdo de Sn e Se.
Portanto, apesar da elaboragdo da liga através do forno de fusdo e homogeneizagdo,
optou-se por uma temperatura inicial de fusdo superior a 860°C. Dessa forma, os
experimentos permaneceram por trés horas em temperaturas entre 880 e 900°C. Apds esse
periodo a temperatura foi diminuida para 800°C, ai permanecendo por periodos de 04 a
48 horas, dependendo do experimento, conforme mostrado na tabela 6.1. Ndo se pode
esquecer que a temperatura eutética da liga é de 640°C, bem abaixo de 800°C. Outro
motivo dessa escolha foi a temperatura limite de trabalho do forno em regime

permanente, ou seja, 950°C.

6.1.1.b. ANALISE DA FORMACAO DE BOLHAS DURANTE O CRESCIMENTO

Um comportamento importante observado em todos os experimentos, sem exceg¢3o,
foi a formagdo de bolhas no fundido durante o periodo de permanéncia da ampola na
zona quente do forno Bridgman-Stockbarger vertical e, mesmo, durante o crescimento da
liga. As bolhas, formadas em toda a extensdo do material fundido, tendiam a subir
lentamente para a superficie, saindo do liquido para a regido evacuada da ampola.
Observou-se formacgdo mais intensa de bolhas em temperaturas da zona quente entre 700 e
750°C. Evitou-se, portanto, manter a zona quente a nessa faixa de temperatura durante o
periodo de homogeneizagdo da amostra. Em temperaturas superiores a 750°C observou-se
redugdo no processo de formagdo de bolhas, confirmando a escolha das temperaturas de
trabalho descritas no item anterior.

Apenas no experimento em que se empregou V=047cm/h, a temperatura
permaneceu a 820°C por duas horas antes de passar a 800°C, com o objetivo de se testar
uma diminuigdo por etapas na temperatura até atingir a escolhida para o crescimento
unidirecional. Porém, n3o se observou mudanga substancial no comportamento de
formagdo e movimentagdo das bolhas, conduzindo & op¢do por diminuir a temperatura
para 800°C em uma Unica etapa e ai deixa-la por varias horas, com o objetivo de se

estimar o0 tempo necessario para se atingir o equilibrio no processo de formagio de



6.9

para todos os tempos experimentados houve formagdo de bolhas, optou-se por uma
limpeza mais rigorosa da superficie do Sn e do Se antes da fusdo, conforme o explicado a
seguir.

O selénio pode apresentar dois tipos de 6xidos: o SeO, e o SeO;. O triéxido é um
solido branco que ocorre em duas formas diferentes, semelhante as duas formas de SO,
O triéxido reage vigorosamente com agua formando o 4acido selénico, H,SeO,. O tridéxido
funde a 118°C perde oxigénio acima de 180°C se tornando SeO, e decompde-se acima
de 240°Cl!]. Dessa forma, como a temperatura de trabalho era superior a essas
temperaturas, caso houvesse a presenga de SeO;, haveria desprendimento de oxigénio, o
que poderia explicar a presenga de bolhas.

O diéxido é higroscopico. Tragos de agua podem ser removidos por secagem em
corrente de ar livre de particulas a 150°C. Se o dioxido de selénio seco for exposto a
atmosfera umida, absorve agua e forma icido selenoso H,Se05;. O didxido dissolve
facilmente em agua.

O éacido selenoso é um acido dibasico fraco e frequentemente age como agente
oxidante ao invés de redutor. l:.orrna—se quando diéxido de selénio é dissolvido em agua
ou quando selénio é oxidado em presenga de 4gua. E um sélido higroscopico cristalino
branco. O acido selenoso em solugdo é reduzido a selénio elemento quando tratado com
acido sulfurosol?]. Como o selénio esteve exposto ao ar, que obviamente possuia
umidade, tentou-se decapagem de Se, apds desengraxe com tricloroetileno, acetona e
secagem ao nitrogénio para evitar a formagdo de o6xidos. As solugdes decapantes
utilizadas foram:

a) 3 H,S0, : 1 H,0, : 1 H,0 deionizada, que produziu aparéncia semi-brilhante e
cor cinza mais claro.

b) 2g I, : 100ml etanol em ultrassom, resultando em escurecimento das esferas de
selénio.

c) 35ml glicerol : 20g KOH : 45ml H,O :20ml eianol[3], que ndo modificou a
aparéncia.

d) 70ml agua destilada : 30ml etanol 95% : 0,5g de KOH : 2,6g K3Fe(CN)6[4], -

que produziu aparéncia semi-brilhante e cor cinza mais escuro.
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Porém, o problema de formagio de bolhas ndo foi resolvido no crescimento
unidirecional. E interessante notar que ndo houve aparecimento de bolhas na
homogeneizagio da liga no fomno vertical, isto &, ndo se encontrou buracos na estrutura do
material apés retirada do forno, pois esse forno nfo possuia a vantagem da transparéncia
do forno vertical. Vantagem esta, que permitiu todas as -observat;,bes do comportamento
das bolhas. Uma explicagio para o ndo aparecimento de buracos na liga apés
homogeneizagdo no forno oscilatério seria o préprio movimento do forno que impedia a
formagdo de produtos volateis, isto é, caso houvesse formagdo de volateis, estes seriam
imediatamente absorvidos pela massa liquida em movimento.

Dessa forma, os experimentos foram realizados com Sn decapado com HCI
concentrado por trés minutos, seguido de lavagem com agua deionizada e secagem com

nitrogénio gasoso. O Se sofreu apenas desengraxe com tricloroetileno.

6.1.1.c. PROCESSO DE HOMOGENEIZACAO DA LIGA Sn-Se

Para se avaliar a eficiéncia da técnica de homogeneizagio (forno de fusio e
homogeneizagdo), analisou-se o' comportamento da liga Sn-Se em uma composigio
diferente da eutética. Para tanto processou-se uma amostra com 10% de Se em peso. A
ampola selada foi posicionada no forno de fusdo e homogeneizagio e processada a 835°C
por 24 horas, onde permaneceu até resfriamento do forno & temperatura ambiente. A
amostra foi seccionada conforme indica a figura 6.4, e, cada 1imina foi analisada com a
microssonda do microscopio eletronico de varredura e fotografada. As figuras 6.5 e 6.6
mostram a formagdo de duas fases (Sn e SnSe), as figuras 6.7 e 6.8, tiradas utilizando-se
raios-X na formagio da imagem, mostram a distribuigio de selénic na amostra e a tabela
6.3 indica os resultados da andlise por microssonda.

Desta analise foi possivel quantificar na pratica a composigdo das fases presentes.
Como a distribuigdo das duas fases ao longo do lingote revelou ser bastante uniforme,
pode-se concluir que este processo de homogeneizagio foi bastante eficiente.

Para avaliar de modo comparativo o grau de aprimoramento deste processo de
homogeneizagdo, outra amostra, contendo as mesmas quamidades_de selénio e estanho foi

selada em tubo de quartzo em condigdes semelhantes i primeira. A diferenga de
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procedimento consistiu em ndo submeter esta Gltima amostra ao forno de fusio e
homogeneizagdo, o que foi substituido pela fusdo estatica dos constituintes e permanéncia

da amostra na temperatura de 900°C, por 24 horas.

0 0,9 1,95 2,85 3,65 4,55 550  1620cm

Figura 6.4. Diagrama de seccionamento do lingote utilizado na anélise do processo

de homogeneizagdo de amostras.

A comparagdo dos resultados obtidos entre a amostra homogeneizada ¢ a nio
homogeneizada mostrou que a primeira possuia caracteristicas muito proximas do
esperado, enquanto a segunda mostrou caracteristicas tdo irregulares que ndo foi possivel

submeter a mesma a analise por microscopia eletronica de varredura.
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(a) (b)
Figura 6.5. Microestruturas da liga Sn-10%Sc empregada na andlise do processo

de homogencizagdo de amostras. (a) Regido 1, 25X; (b) Regido 1, 64X.
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Figura 6.6. Microestruturas da liga Sn-10%Se empregada na analise do processo

dc homogencizagdo de amostras. (a) Regido 4, 25X (b) Regido 4, 64X,
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Figura 6.7. Microestrutura da liga Sn-10%Se obtida por MEV da regido 1: (a)

220X; (b) Microanalise por raios-X para o Se; (c) Microanalise por raios-X para o Sn.
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Figura 6.8. Microestrutura da liga Sn-10%Se obtida por MEV da regido 4 (a)

220X; (b) Microanalise por raios-X para o Se; (c¢) Microanalise por raios-X para o Sn.
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6.2. CRESCIMENTO UNIDIRECIONAL DA LIGA EUTETICA Sn-Se

As ampolas com amostras homogeneizadas foram colocadas na parte superior do
forno Bridgman-Stockbarger vertical para crescimento unidirecional. Apés .posicionamento
das ampolas, a temperatura era aumentada para valores de 880 a 900°C na regido quente,
conforme mostra a Tabela 6.1, e para 150°C na parte inferior, regido fria. Apdés um
periodo de trés horas, a temperatura da regido quente era diminuida para 800°C, onde as
ampolas permaneciam por periodos de 2 a 48 horas, conforme o experimento, para
homogeneizagdo da temperatura do fundido e tentativa de se atingir o equilibrio no
processo de formagdo de bolhas. Para estabilizagio das temperaturas do forno foram
necessarios, aproximadamente, apenas 30 minutos.

A tabela 6.1 mostra as velocidades de crescimento empregadas, os tempos de
homogeneizagdo das temperaturas, o tempo total do experimento, o tipo de material
empregado (o Se foi sempre da Aldrich) e a temperatura da zona quente do forno nas
operagdes de crescimento.

O crescimento unidirecional de ligas eutéticas nem sempre exibe as estruturas
esperadas. Como pode ser visto na figura 6.9, a parte da amostra associada ao inicio da
solidificagdo tem crescimento eutético pouco regular, com aparecimento de dendritas. Isto
ocorre devido a natureza do crescimento eutético, que pode se apresentar em dois
estagios:

Estagio I:

Nesta etapa, a liga, que teoricamente deveria apresentar composigdo eutética exibe
composig¢do préxima a eutética. A ocorréncia desse fato é perfeitamente normal uma vez
que a mistura dos constifuintes na proporgdo exatamente eutética & praticamente
impossivel, sempre faltando ou sobrando um dos componentes da liga, para se atingir a
composigdo eutética.

Supondo que a preparagdo da liga, mesmo cuidadosa, resulte em composigdo C,
que ¢é diferente da composi¢do eutética Cg. a segregagdo de solutos na solidificagio
unidirecional da mesma seguird o diagrama mostrado na figura 6.10. Nesta ilustragio

considerou-se o caso do sistema eutético formado pelos constituintes A e B. Apos a fusio
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que antecede a solidificagdo unidirecional, constata-se que o liquido exibe a composigio
CLo- conforme mostra a figura 6.10.a. Na figura 6.10.b, nota-sc que o inicio da
solidificagio da amostra provoca segregagio de soluto para o liquido (ky=<1), que adquire
a composi¢do Cp1- Na figura 6.10.c a continuidade da solidificagio unidirccional leva a
composigdo do liquido a composigio Cpp- Finalmente, a segregagdo de soluto faz com
que o liquido atinja a composigio cutética Cg» figura 6.10.d. Dessa forma, uma liga em
sohidificagio unidirecional com composigio diferente da cutética pode produzir estrutura
completamente cutética apos um periodo de transigio que ¢ denominado de "estagio | do
crescimento cutético”. Durante o estagio I, a microestrutura de solidificagio pode exibir

caracteristicas de crescimento dendritico.

Figura 6.9. Micrografia da liga cutética Sn-Se¢ evidenciando a formagio de

estruturas dendriticas, S00X.
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Estagio II:

Neste segundo estagio, o liquido apresenta composigdo exatamente igual a eutética
e a segregacdo de solutos permite o crescimento simultineo das fases « e .

Outro fator que também pode influenciar a morfologia é a variagdo da velocidade
de créscimento. Sukanek[’] mostrou que a taxa de crescimento pode se desviar
significativamente do valor da taxa de translagdo da ampola em processos de solidificagdo
unidirecional em fornos Bridgman-Stockbarger, especialmente perto das extremidades e
em equipamentos com larga zona adiabatica.

Segundo esse mesmo estudo, a taxa de crescimento deve ser maior na se¢do da
amostra que solidifica primeiro, diminui na metade da amostra & medida que o
crescimento prossegue € volta a aumentar no final da solidificagdo. Com isso, os
espagamentos lamelares também variam, mas de maneira inversa, sio menores nas
extremidades e maiores na regido central do lingote.

No caso da velocidade 0,47cm/h, considerando-se corte transversal de 1aminas do
lingote, as figuras 6.11.a e 6.11.b mostram as microestruturas obtidas. Pode-se observar,
principalmente na figura 6.11.a com aumento de 500X, que ha desvios mais acentuados

-no arranjo lamelar, tendendo mesmo a formagio dendritica, nas extremidades do lingote,
isto &, nas amostras 1, 5 e 6, seguindo o comportamento sobre desvios estruturais
descritos no inicio desse topico.

Restringindo-se mais ainda a regido observada, isto é, para aumentos maiores,
como o de 1.000X da figura 6.11.b, nota-se que nas regides 1 e 6, extremidades do
lingote, ndo € possivel encontrar uma regido onde a microestrutura seja inteiramente
uniforme, como no caso das demais regides.

Ao analisar-se a figura 6.11.c, que exibe corte longitudinal de trés regides
diferentes da amostra, novamente observa-se mais uniformidade de microestrutura na
regido central do lingote.

A figura 6.11.d mostra a evolugdo do espagamento lamelar com a posi¢do no
lingote. A variagio do espagamento lamelar ao longo da amostra pode também ser
explicada devido as alteragdes na rotagio do motor de translagdo, pois a velocidade

0,47cm/h situava-se proxima ao limite inferior da faixa de operagdo desse motor.
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Figura 6.10. Diagrama esquematico da redistribuigio de soluto no Estagio 1 do

crescimento eutético.
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Figura 6.11.a. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=0,47cm/M.S00X.
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Figura 6.11.b. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=0,47cm/h. 1.000X,
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s longutudinats indicadas da amostra

ceide

Figura 6.11.c. Microscopia optica das r

crescida com V=0,47cm/h. 1.000X.
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Figura 6.11.d. Distribuigdo do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais da amostra crescida com V=0,47cm/h.
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Os valores de espagamento lamelar médio ao longo do lingote revelaram ser
menores nas extremidades, o que esta de acordo com o trabalho de Sukanekl>].

O material utilizado para crescimento & 0,47cm/h foi de alta pureza e a geometria
da ampola foi do tipo arredondado. Para V=1,54cm/h utilizou-se, também, material de alta
pureza e ampola com fundo arredondado. A figura 6A1_2.a mostra a microestrutura obtida
no lingote, com aumento de 500X. Como a velocidade é maior, o espagamento lamelar é
menor. Nesse caso, foi possivel encontrar-se uma regido dendritica, com aumento de
1.000X, no inicio do lingote, conforme figura 6.12.b. Outro resultado diferente em relagdo
ao crescimento a 0,47cm/h, foi o aparecimento de faixas mais claras, ou seja, lamelas bem
mais largas de um dos compostos constituintes do eutético, entre regides de estrutura
lamelar regular. A figura 6.12.c mostra a microestrutura longitudinal dessa amostra e a
figura 6.12.d, a distribuigdo do espagamento lamelar ao longo do lingote. Mais uma vez
se observa o comportamento previsto para menores valores de A nas extremidades da
amostra. Ao compararmos as figuras 6.12.b e 6.11.b, pode-se dizer que a estrutura é mais
regular quando se utilizou 0,47cm/h como velocidade de crescimento. Ao se comparar as
figuras 6.12.d e 6.11.d, nota-se que os desvios padrdes em relagdo ao espagamento
lamelar nas laminas s3o menores para V=1,54cm/h. Para V=1,65cm/h usou-se Sn da
Ecibra, com 99,9% de pureza e ampola com fundo arredondado. A velocidade maior
foreceu, evidentemenie, espagamentos lamelares menores ainda. A figura 6.13.a mostra a
estrutura transversal das ldminas da amostra, que, quando comparadas as da figura 6.11.a,
esta ultima mostra maior regularidade. Para aumentos de 1.000X a figura 6.13.b mostra os
resultados, tendo sido possivel também, nesse caso, focalizar dendritas na extremidade,
mesmo com esse aumento. A figura 6.13.c mostra os resultados para cortes longitudinais
e a figura 6.13.d, a distribuigdo do espagamento lamelar em laminas de diferentes regides
da amostra. Outra vez aparece espagamentos lamelares menores nas extremidades. A
figura 6.14.a mostra os resultados para outra amostra preparada nas mesmas condigdes
descritas para V=1,65cm/h e também crescida a essa velocidade, s6 com uma unica
diferenga, foi submetida a rotagdo durante o crescimento. Como houve convecgdo forgada

causada pela rotagdo, o espagamento lamelar aumentou.
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Figura 6.12.a. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amosira

crescida com V=1,54cm/h. 500X.



Figura 6.12.b. Microscopia oOptica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=1 54cm/h. 1.000X.
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Figura 6.12.c. Microscopia optica das regides longitudinais indicadas da amostra

crescida com V=1,54cm/h. 1.000X.
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Figura 6.12.d. Distribuicdo do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais da amostra crescida com V=1,54cm/h.



6.28

Neste experimento ndo foi possivel focalizar dendritas com aumento de 1.000X, conforme
figura 6.14.b, 0 mesmo acontecendo para o aumento de 500X. Porém, a figura 6.14.c de
laminas longitudinais, mostra irregularidades na estrutura da regido 2. Mostra, também,
que de uma maneira geral, quando comparada com a figura 6.11.c, a figura 6.14.c exibe
estrutura mais regular, mesmo tendo sido obtida com estanho de mais baixa pureza. Isso é
provavelmente devido & convecgdo forgada que provocou melhor homogeneizagio e
distribuigdo do soluto durante o processo de solidificagio. A figura 6.14.d mostra a
distribuigdo do espagamento lamelar nas regides transversais das figuras 6.14.a e 6.14.b.
Mais uma vez se confirma a teoria de Sukanek[’] A figura 6.14.e apresenta os
espagamentos lamelares obtidos com velocidade de crescimento V=1,65cm/h com e sem
rotacdo da ampola, demonstrando aumento de A quando se impds convecgdo no liquido.

A figura 6.15.a, com aumento de 500X, mostra as microestruturas para o
experimento que utilizou V=2,03cm/h. O espagamento lamelar diminuiu ainda mais, mas,
mesmo assim € possivel observar dendritas para aumentos de 1.000X, tanto para amostras
tranversais, figura 6.15.b, como para longitudinais, figura 6.15.c. A figura 6.15.d exibe a
evolugdo do espagamento lamelar com a posi¢do na amostra.

A medida que a velocidade aumenta, diminui o espagamento lamelar, e, 0 menor
deles foi obtido com a maior velocidade empregada nesse trabalho, ou seja, V=3,07cm/h,
conforme mostra a figura 6.16.a, com mais regides de "graos" lamelares. Na figura 6.16.b
as lamelas estdo razoavelmente homogéneas e nio se conseguiu fotografar dendritas no
aumento de 1.000X. A figura 6.16.c mostra irregularidades nas 1aminas longitudinais. A
figura 6.16.d fornece os espagamentos ao longo do lingote. Devido a baixa pressdo de
vapor do Se ¢é recomendavel tanto o emprego do menor volume possivel de ampola para a
solidificagdo de uma determinada carga, como o uso de liquido encapsulante impermeavel
para o constituinte volatil da liga. Para tanto, utilizou-se 6xido de boro, um encapsulante
largamente empregado no processamento de GaAs. Embora observou-se que o B,03 ndo
foi totalmente impermeavel para o Se, 0 uso do mesmo diminuiu a formagdo de bolhas e
melhorou a regularidade da microestrutura, como se observa nas figuras 6.17.a, 6.17.b. e
6.17.c. A figura 6.17.d mostra que a distribuigio do espagamento ao longo da amostra

também adquiriu maior homogeneidade que para os outros experimentos.
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Figura 6.13.a. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=1,65cm/h. 500X.
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Figura 6.13.b. Microscopia optica das regidoes transversais indicadas da amostra

crescida com V=1,65cm/h. 1.000X.
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Figura 6.13.c. Microscopia optica das regides longitudinais indicadas da amostra

crescida com V=1,65cm/h. 1.000X.
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Figura 6.13.d. Distribuigdo do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais da amostra crescida com V=1,65cm/h.



Figura 6.14.a. Microscopia oplica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=1,65¢cm/h ¢ rotagiio da ampola. 500X.



Figura 6.14.b. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=1,65cm/h ¢ rotagdo da ampola. 1.000X.
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Figura 6.14.c. Microscopia Optica das regides longitudinais indicadas da amostra

crescida com V=1,65cm/h ¢ rotagio da ampola. 1.000X.
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Figura 6.14.d. Distribuigdo do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais indicadas da amostra crescida com V=1,65cm/h e rotagdo da ampola.
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Figura 6.14.e. Distribuigdio do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais indicadas da amostra crescida com V=1,65cm/h, com e sem rotagdo da ampola.
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Figura 6.15.a. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=2,03cm/h. 500X.
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Figura 6.15.b. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V-2,03cm/h. 1.000X.
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Figura 6.15.c. Microscopia optica das regides longitudinais indicadas da amostra

crescida com V=2,03cm/h. 1.000X.
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Figura 6.15.d. Distribuigdo do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais da amostra crescida com V=2,03cm/h.
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Figura 6.16.a. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostia

crescida com V=3,07cm/h. 500X,
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Figura 6.16.b. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com V=3.07cmv/h. 1.000X.
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Figura 6.16.¢. Microscopia optica das regides transversals da amostra crescida com

V=3,07cm/h. 1.000X.
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Figura 6.16.d. Distribuigio do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais da amostra crescida com V=3,07cm/h.
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Figura 6.17.a. Microscopia optica das regides transversais indicadas da amostra

crescida com liquido encapsulante a V=2,24cm/h. 500X.
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Figura 6.17.b. Microscopia oOptica das regides transversais indicadas da amosira

crescida com liquido encapsulante a V=2,24cm/h. 1.000X.
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Figura 6.17.c. Microscopia Optica das regides longitudinais indicadas da amosira

crescida com liquido encapsulante 4 V=2,24cm/h. 1.000X.
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Figura 6.17.d. Distribuigio do espagamento lamelar em diferentes regides

transversais da amostra crescida com liquido encapsulante a V=2,24cm/h.
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A observagdio detalhada da microestrutura eutética revelou um fendmeno raramente
encontrado no crescimento unidirecional de ligas eutéticas. Em diversos sistemas binarios,
como é o caso do Pb-Sn ou do Al-Cu, a solidificagdo unidirecional de ligas com
composigdo eutética resulta em microestruturas muito uniformes em relagio 3 largura das
lamelas. ‘

Assim, mesmo quando analisada com maior cuidado, pode-se concluir que o
espagamento lamelar ao longo da amostra é praticamente constante para uma dada
condigdo de crescimento.

Ao contrario do observado na maioria dos casos, a solidificagdo unidirecional da
liga utilizada neste trabalho resultou em um espagamento lamelar médio de acordo com o

previsto teoricamente ()\2 V=constante), mas com significativas variagdes individuais

médio
em torno da média.

A figura 6.18 apresenta uma micrografia tipica da liga Sn-Se onde se pode
observar claramente a variagdo do espagamento lamelar. A explicagio para essa
ocorréncia pode ser obtida da definigado do crescimento em condigdes extremaslG]. Ao
analisar o fluxo de atomos por difusdo junto ao liquido interfacial, Jackson e Hunt! 7]

estabeleceram a relagdo entre espagamento lamelar, velocidade de solidificagdo e o

superesfriamento do liquido interfacial. Esta relagdo é dada por:

AT - KAV e M)

De acordo com Seetharaman e Trivediis], para uma determinada velocidade de
crescimento, a relagdo entre superesfriamento e espagamento, dada pela gquagdo 1, pode
ser representada esquematicamente conforme mostra figura 6.19. Nesta ilustragdo sdo
observadas as regides onde o crescimento eutético lamelar é estavel. Baseado nos estudos
desenvolvidos por cher[gl, Tiller[10] sugeriu que o crescimento eutético ocorreria
quando o superesfriamento- interfacial é minimo (critério de crescimento em condigdes
extremas). Este critério, apesar de largamente utilizado em trabalhos tedricos de

crescimento eutético, ndo tem nenhuma justificativa satisfatoria.
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Figura 6.18. Fendmeno dc variagdo na largura das lamelas na microcstrutura

cutética da liga Sn-Se. 5.000X.

Superesfriamento Interfacial

B
Lg

min. )\'
Espacamento Lamelar

max.

Figura 6.19. Evolugdo do superesfriamento da interface solido/liquido com o

espagamento lamelar
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No trabalho de Jackson e Huntm, o critério de superesfriamento minimo foi
adotado, mas com a ressalva de que poderia haver uma flutuagdo em torno do
espagamento que reproduz o crescimento em condigdes extremas. Jackson e Hunt
afirmaram que tal espagamento poderia se situar dentro de uma faixa de valores entre
A e A
de crescimento em condigdes extremas ou dA/dA=0 e resultaria na relagdo (eq. 40, cap.
4):

minimo © Mméximo: © €spagamento A . . = ¢ obtido através da imposig¢do do critério

K,
A oV = — (2)
minimo Kl
De acordo com Seetharaman e Tn'vedi[gl, AMmaximo ¢ dado pela relagdo:
& ¥ = By 3)

onde K3 é uma constante que depende das propriedades do sistema eutético.

No caso do crescimento unidirecional da liga eutética Sn-Se, constatou-se que sua
faixa de variagdo é mais ampla que para os sistemas eutéticos tradicionais, indicando que
a diferenga entre K; e K,/K; ¢é mais significativa. A dificuldade em se obter
experimentalmente os valores tebricos dessas constantes ndo permite confirmar tal fato
teoricamente.

As figuras 6.20.a, 6.20.b, 6.20.c, 6.20.d e 6.20.e mostram a frequéncia de
distribuicdo de espagamentos lamelares para as velocidades V=0,47cm/h; 1,54cm/h;
1,65cm/h; 2,03cm/h e 3,07cm/h. A observagdo dessas ilustragdes leva a conclusio de que
a medida que a velocidade aumenta, a diferenga entre K3 e Kszl torna-se menor, ou
seja, a faixa de variagdo torna-se mais estreita. O caso onde a faixa de valores de
espagamentos é mais ampla corresponde a velocidade de 0,47cm/h. Nesta condigdo de
crescimento, o espagamento tem variagdo em torno da média bastante significativa. A
medida que a taxa de crescimento ¢ incrementada, a faixa de variacdo torna-se mais
estreita, conforme pode ser constatado no experimentos relativo a velocidade de 3,07cm/h.

Neste caso a faixa de valores é bastante reduzida.
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E bastante claro que a diferenga entre K e K,/K; é dependente da velocidade de
crescimento, o que leva a conclusio que o crescimento é dependente da faixa de
velocidade empregada e ndo apenas do grau de resfriamento da interface.

Analisando conjuntamente os resultados obtidos dos diversos experimentos
realizados pode-se obter o valor da constante da equagdo 40, capitulo 4 (K=aL/QL)‘

Esta equagdo associa a variagio da velocidade de crescimento com a variagdo do
espacamento lamelar. A constante K, que sintetiza tal equagdo ¢ unica para cada sistema
eutético e somente é alterada caso o transporte de massa junto ao liquido interfacial deixe
de ser puramente difusivo e receba influéncia de outras formas de transporte de massa,
como é o caso da convecgdo no liquido.

Avaliando a figura 6.21, onde é mostrada a variagdo do espagamento lamelar com
o inverso da raiz quadrada da taxa de crescimento, conclui-se que o valor da constante da
equagdo 40, capitulo 4 ¢ igual a )\2V=K=3,6x1(}'scm3fs.

Quando resultados do experimento com rotagdo da amostra sdo comparados com
resultados dos demais experimentos, através da figura 6.22, nota-se que nesse caso, ou
seja, quando o transporte de mas'sa no liquido deixa de ser puramente através de difusdo
atdomica e sofre influéncia da convecgdio, a constante da relagdo dada pela equagdo
mencionada é alterada.

O formato da ponta das ampolas ndo demonstrou influéncia na estrutura eutética.

Isso se deve a existéncia do estagio I do crescimento eutético.

6.2.1. ANALISE QUANTITATIVA POR MICROSCOPIA ELETRONICA

As porcentagens tedricas em peso para Sn e Se nos compostos SnSe e SnSe,,
formados pela liga Sn-Se encontram na tabela 6.3.

Como existe diferenca na coloragdo das lamelas, ou seja, cinza claro e cinza
escuro, antes de se conhecer as devidas composigdes, denominou-se de lamela clara e
lamela escura as lamelas cinza claro e cinza escuro, respectivamente. A tabela 6.4 mostra
as porcentagens de Sn e Se nessas lamelas para algumas amostras. As medidas foram

tomadas em varios pontos de cada lamela e os valores apresentados sdo médios.
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Figura 6.21. Variagdo do espagamento lamelar com o inverso da raiz quadrada da

taxa de crescimento.
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Figura 6.22. Variagdo do espagamento lamelar com o inverso da raiz quadrada da

taxa de crescimento, incluindo experimento com convecgao.
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Constituinte Composto Composto Eutético
(% em peso) SnSe, SnSe SnSe/SnSe,
Sn 42,97 60,05 49,04
H Se 57,03 3995 50,96

Tabela 6.3. Composigdo das fases que formam a estrutura eutética.

Para o caso da amostra da figura 6.3 que utilizou material Ecibra e V=3,15cm/h, a
microanalise das lamelas ndo revelou formagdo dos compostos SnSe ou SnSe,, conforme
tabela 6.4. Com esses valores ndo é possivel atribuir um composto especifico para a
lamela clara. Os valores para a lamela escura se aproximam da composi¢do do SnSe. Para
V=0,47cm/h e V=1,54cm/h as porcentagens apresentadas sdo comparaveis as composi¢des
de SnSe para as lamelas claras e SnSe, para as escuras. Mesmo para V=1,65cm/h sem
rotagdo, que utilizou Sn nacional, pode-se dizer que ha formagdo de lamelas intercaladas

de SnSe e SnSe,.

Velocidade Lamela Clara Lamela Escura
Crescimento
Sn(%) Se(%) Sn(%) Se(%)
3,15cm/h 53,87 46,13 58,37 41,63
" 0,47cm/h 57 51 4249 41,94 58,07
1,54cm/h 61,36 38,64 44 82 55,18
1,65cm/h 57.64 42,36 43,19 56,81

Tabela 6.4. Composigdo, obtida por microssonda, das fases que constituem a estrutura

eutética.
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6.3. ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X
A anilise por difragio de raios-X foi realizada para os compostos SnSe e SnSe,

crescidos separadamente, e, para a liga eutética Sn-Se. As amostras pulverizadas
forneceram os difratogramas a, b e ¢ da figura 6.23 para SnSe, SnSe, e SnSe-SnSe,,
respectivamente.

O banco de dados sobre difragdo de raios-X da Philips Electronic Instruments,
Inc., para esses compostos e os 6xidos dos elementos constituintes, compilados no anexo
B, permite o conhecimento das distincias interplanares com as respectivas intensidades
relativas dos picos e também, na maioria dos casos, dos planos correspondentes. Para os
compostos SnSe, (\=1,3922A) e Se0; (A=1,5418A) os planos ndo foram indexados.

Como a obtengdo de trés distincias interplanares consecutivas em relagdo as
intensidades é suficiente para classificagdo do material analisado, pode-se identificar os
compostos dos difratogramas da figura 6.23.

Com o auxilio da tabela B.1 do anexo B, encontrou-se, na figura 6.24, os trés
planos correspondentes as maiores intensidades consecutivas para SnSe. Esses planos sdo
(111), (400) e (311). No difratograma analisado, porém, a maior intensidade ndo
corresponde a da tabela B.1, havendo uma inversio em relagdo & segunda maior
intensidade. Isso talvez, possa ser explicado pela diregdo preferencial de crescimentol 111
determinada pela forma de obtengfio dos cristais. Como o banco de dados ndo fornece o
método de crescimento utilizado, a comparagdo completa fica inviabilizada, contudo, ndo
inviabiliza a identificagio do material, mostrada pela figura 6.46, suficientemente. Ha,
entretanto, no difratograma completo, outros picos com intensidades menores que também
sdo passiveis de identificagdo, conforme figuras 6.25, 6.26. ¢ 6.27, pois corespondem a
sequéncia da tabela B.1.

O difratograma para o SnSe também” apresenta outros picos que podem ser
relacionados aos 6xidos de selénio. A tabela B.2 para SeO; fornece as quatro distancias
interplanares seguintes, correspondentes as maiores intensidades, d=3.50A, d=l,80A,
d=1,44A e d=2,06A, que podem estar encobertas pelos picbs de SnSe correspondentes aos

planos (201), (221), (602) e (411), respectivamente. Ra tabela B.3 para SeO, obtem-se
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Figura 6.23. Difratogramas de raios-X para o composto SnSe, o composto SnSe, e

a liga eutética Sn-Se.
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Figura 6.24. Difratograma de raios-X para o composto SnSe, 28° < 26 < 40°.
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Figura 6.25. Difratograma de raios-X para o composto SnSe, 19° < 26 < 28°.
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Figura 6.27. Difratograma de raios-X para o composto SnSe, 60° < 20 < 70°,

mostrando também o composto SeO,.
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(211), (210), (200) e (201), cujos picos possuem intensidades maiores; embora esses
L)lanos sejam ténues no difratograma de SnSe a figura 6.28 pode localiza-los. Ainda da
1labela B.3, observa-se que o diéxido de selénio possui numerosos planos de difragio de
raios-X e que, ao se examinar o difratograma completo de SnSe encontra-se varios picos
de baixa intensidade, porém consecutivas, correspondentes aos planos (610); (612), (522),
(403), (422), (513), (423), (540) e (432), figuras 6.27 e 6.29, permitindo a identificagdo
desse 6xido.

Para o composto SnSe,, segundo o banco de dados consultado, os parametros
obtidos por difragdo de raios-X sio mostrados pelas tabelas B4 e B.5, com e sem
indexagdo de planos, respectivamente.

O difratograma para esse composto corresponde 4 figura 6.23.b e apresenta
algumas dificuldades de interpretagio, pois a maioria dos picos possui baixa intensidade.
A figura 6.30 mostra um pico bem definido também descrito em ambas as tabelas do
anexo B para esse material e, por ser de baixo angulo, fornece uma forte indicagdo para
sua classificagdo. Os outros picos sdo bem menos definidos. Os dados da tabela B .4
foram obtidos por difragdo de raios-X de SnSe, crescido a partir de transporte de vapor,
diferindo, portanto, do método utilizado neste trabalho. Embora fornega a indexagdo dos
planos, a tabela B.4 nio demonstra ser a mais adequada para o difratograma da figura
; 6.23.b. A tabela B.5, que ndo fomnece informagdes quer do processo de obtengdo do
SnSe,, quer das indexagbes, é a que melhor se adapta ao difratograma obtido, pois as
distincias interplanares sdo correspondentes. Dessa forma, as figuras 6.31, 6.32 e 6.33
mostram as distancias que podem ser identificadas, incluindo as quatro mais intensas, ou
seja, d=6,20A, d=2,05A, d=2,11A e d21,9lA Nio se identificam os 6xidos de selénio-no
difratograma de SnSe,.

Como a figura 6.23.c refere-se a liga Sn-Se, apresenta uma combinagdo dos
difratogramas anteriores, possibilitando-se verificar a formagdo dos compostos SnSe e
SnSe,, conforme figuras 6.34 a 6.39. Entretanto, alguns picos podem ser relacionados
com alguns 6xidos de selénio, SeO3 e Se0,. O composto SeO3 aparece com as distancias
interplanares  correspondentes as trés maiores intensidades, e sdo mostrados nas

figuras 6.35 (d=3,36A), figura 6.36 (d=2,60A) e figura 6.37 (d=1,35A).
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Figura 6.28. Difratograma de raios-X para o composto SnSe, 20° < 2§ < 30°,

mostrando também o composto Se0,.
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Figura 6.29. Difratograma de raios-X para o composto SnSe, 71° < 20 < 84°,

mostrando também o tomposto SeO,.
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Figura 6.30. Difratograma de raios-X para o compsoto SnSe,, 10° < 20 < 20°.
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Figura 6.31. Difratograma de raios-X para o composto SnSe,, 25° < 26 < 38°.
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Figura 6.32. Difratograma de raios-X para o composto SnSe,, 40° < 26 < 52°.
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Figura 6.33. Difratograma de raios-X para o composto SnSe,, 54° < 260 < 65°.
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Figura 6.34. Difratograma de raios-X para a liga eutética Sn-Se, 10° < 20 < 20°

mostrando também o composto Se0,. -
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Figura 6.35. Difratograma de raios-X para a liga eutética Sn-Se, 24° < 20 < 34°

mostrando também o composto Se03.
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Figura 6.36. Difratograma de raios-X para a liga eutética Sn-Se, 34° < 20 < 45°,

mostrando também os compostos Se03 e Se0,.
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Figura 6.37. Difratograma de raios-X para a liga eutética Sn-Se, 59° < 28 < 71°,

mostrando também compostos SeO5 e SeOz.
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Figura 6.38. Difratograma de raios-X para a liga eutética Sn-Se, 45° < 20 < 56°,

mostrando também o composto SéOzA



6.80

700 -
ml
500 -
i
- ‘w-
3
3]
B W0y
)
v
20 ] s
— -~
o~ ) £ o .
8 § ) ¢ 3a
— — g “WE
~ . — (ﬂ'—rﬂ
100 g ) S o'
. A & R &
o T - . . - T - — ; T : —

3
®
~)
th
o
®
&

Angulo, 26

Figura 6.39. Difratograma de raios-X para a liga eutética Sn-Se, 70° < 20 < 85°,

mostrando também os compostos SeO3 e SeO,.
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Nao ha indexagdo para esse composto, O composto SeO, se apresenta com maior nimero
de picos, mas com intensidades bem menores e, algumas vezes, confundindo-se com os
picos dos compostos principais. Entretanto, a figura 6.38,planos (312) e (421), e a figura
6.34, plano (110), podem indicar a possivel presenga desse oxido devido & sequéncia
consecutiva de intensidades dos planos principais (312), (110) e (421). Outros picos com
intensidades mais baixas também s@o mostrados, a titulo de ilustragdo, nas figuras 6.37 e
6.39, cujos planos se apresentam na seguinte ordem, (321) e (522), (541) e (422), e as
menores intesidades, (313), (432), (413), (550), (513) e (521). A figura 6.36 apresenta um
pico que poderia corresponder a Se02, conforme indicado, todavia, nada se pode afirmar
devido a falta de sequéncia de intensidades, isto é, esse pico aparece sozinho.

A indicagdo da presenga desses 6xidos ¢ importante porque ajuda a explicar a
formagdo de bolhas durante o crescimento da liga, uma vez que SeO5 perde oxigénio a

180°C se transformando em Se0,, que se decompde a 240°C.

6.4. CARACTERIZACAO ELETRICA

O crescimento da ligd eutética Sn-Se produziu estrutura lamelar, conforme
microscopia optica e eletrénica. A analise por microssonda do microscopio eletrénico de
varredura mostrou que a composi¢do das fases era compativel com os compostos SnSe e
SnSe,. A difragio de raios-X comprovou a presenga daqueles compostos na liga, através
da identificagdo dos planos ou distancias interplanares caracteristicas. Uma vez que os
compostos SnSe e SnSe, sdo semicondutores tipo-p e tipo-n, respectivamente, com
possivel utilizagdo na fabricagdo de células solares, a caracterizagdo elétrica se tornou
importante. As lamelas formadas pela liga possuiam espessura muito pequena, impedindo
o uso dos métodos de caracterizagdo elétrica descritos no capitulo anterior. Para viabilizar
essas medidas obteve-se, através do crescimento unidirecional vertical, monocristais dos
dois compostos, SnSe e SnSe,, separadamente. Na obtengdo de tais compostos utilizou-se
velocidade de crescimento igual a 1,0cm/h. O método da ponta quente foi empregado na
identificagdo de cada fase em relagdo ao tipo de semicondutor. Os resultados indicaram

que o composto SnSe é um semicondutor do tipo-p e o composto SnSez é do tipo-n.
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O método das quatro pontas ndo pode ser empregado para medida de resistividade
do composto SnSe,, pois o mesmo trincava-se todas as vezes que as quatro pontas
tocavam a lamina, inviabilizando contatos elétricos. Esse método foi utilizado com
sucesso para 0 composto SnSe, fornecendo os dados da tabela 6.5.

Como o lingote constituido apenas pelo composto SnSe exibia muitas trincas,
pode-se garantir, apenas com restrigdes, a autenticidade dos dados, pois uma das pontas
de prova poderia estar em contato com a superficie interna de uma trinca e ndo com a
superficie plana polida da lémina“z]' Apesar dessa ressalva, os dados apresentaram
desvio bastante pequeno entre si, enquadrando-se nos limites do aceitavel.

A caracterizagdo elétrica pelo método do efeito Hall exige preparo mais eleborado
da amostra devido aos contatos 6hmicos e soldagem de fios condutores com espessura
capilar. A diferenga de potencial deve ser aplicada de modo que a corrente atravesse a
amostra entre os contatos. Como as trincas existentes no SnSe inibiam a passagem de
corrente, isto impediu a obtengdo de dados que quantificassem o efeito Hall. Por outro
lado, a caracterizagdo de amostras de SnSe, foi executada a contento, ja que foi possivel
a obtengdo de um bom contato Shmico, permitindo a realizagdo do ensaio, que ocorreu a

temperatura ambiente e & 77K, conforme mostrado na tabela 6.6.

Lamina Espessura Média | Resisténcia Média Resistividade
(mm) ; (Q) Média ({l.cm)

2 0,55 112,25 28,5

4 0,56 122,25 31,0

3 0,89 74,0 29,8

6 0,73 323 10,7

Tabela 6.5 - Medidas de resistividade de laminas de diferentes regides do lingote de

SnSe, pelo método das quatro pontas.
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Limina Resistividade Mobilidade Concentracio de 'I‘Tmperatura
Média (Q.cm) |  (cm2/V.s) | Portadores (m™) | | (K)
|
2 5,21x107! 2,16 5,56x1017 " 300
3 5,57x107] 4,17 2,69x1018 300
5 5,55x107] 6,62x10° 1,70x1018 300
5 8,06x10° 3,62x102 2,38x1013 77

Tabela 6.6. Parametros elétricos obtidos por medidas de efeito Hall para SnSe,.

Os dados da tabela 6.6 sdo coerentes entre si. A literatura apresenta pouquissima
informagdo sobre esses compostos. Entre os parimetros elétricos encontrados para
SnSe,, estdo os seguintes valores, 1016cm-3113] para concentragio de portadores, (2,78 a
4,88)x10"19cm[14] para resistividade e mobilidade em torno de ISszNs[B], todos
medidos a 300K; para o SnSe, 2x1018cm'3[15] e 9,’?2x1017cm'3[16] para concentragdo
de portadores, (4,00 a 6,67)x10'2Qcm[14] para resistividade e 7x103cmZ/vsiid] (77K) e
154cm2/vs[16] (300K), que sdo compativeis com os valores encontrados nesse trabalho.

Essa analise preliminar dos resultados relativos & caracterizagdo elétrica dos

compostos formadores da estrutura eutética no sistema Sn-Se e os valores de banda

proibida dos compostos, em tomo de 0,90eV para SnSe 1,01 para SnSe,, indicam que ...

esta liga tem Fotencial para emprego na fabrica¢do de células 'solares.’
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Capitulo 7 |

I
|
Modelos de Células Solares Baseados na Estrutura

Eutética

7.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O objetivo principal deste trabalho consistiu no estudo da microestrutura obtida no
crescimento unidirecional da liga eutética Sn-Se. Entretanto, como a justificativa para a
realizagio do mesmo esta fundamentada no potencial que a liga eutética Sn-Se exibe em
relagdo a fabricagdo de células solares, este capitulo apresenta modelos de células solares
baseados na estrutura eutética com fases semicondutoras. Tais concep¢des estdo associadas ao

crescimento da liga eutética, cortes de 1dminas, ataque e configuragdo final da célula solar.

7.2. PREPARACAO E CRESCIMENTO DA LIGA EUTETICA SnSe-SnSe,

Para que a estrutura eutética possa ser emprégada como insumo na fabricagdo de
células solares é necessario que os constituintes da liga eutética (Sn e Se) tenham pureza
quimica bastante elevada (99,999%). A utilizagdo desse grau de pureza contribui para a
conservagdo das caracteristicas elétricas das fases semicondutoras.

3 torr

O crescimento deve ser realizado em tubos de quartzo sob vacuo superior a 10°
para limitar o processo de oxidagdo da amostra. Numa etapa anterior ao crescimento, a liga
deve sofrer um processo de homogeneiza¢do. O uso de técnicas ligadas ao crescimento com
liquido encapsulante poderia ser utilizado, ja que esta técnica provoca a redugdo na formagio
de bolhas no lingote solidificado. Para permitir estrutura otimizada, as temperaturas de
crescimento devem ser 800°C na zona quente e 150°C na zona fria. Isto possibilitaria um
gradiente térmico apropriado para o crescimento dessa liga.

A regularidade da estrutura eutética é fundamental para o sucesso da confecgdo de

u m a

célula solar. A taxa de crescimento indicada para se obter uma estrutura lamelar otimizada
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2,0cm/h. Os valores de espagamento lamelar obtidos com tais velocidades de crescimento

seriam proximos de 1,5um.

7.3. PREPARACAO DE LAMINAS

A etapa de preparagio de liminas para a confec¢do das células deve ser muitissimo
cuidadosa, ja que o material estudado é extremamente fragil e com resisténcia mecénica muito
baixa. O corte das amostras deve ser executado com dispositivos que ndo resultem em
deformagio do material. Tais requisitos conduzem & necessidade de utilizagdo de
equipamentos de corte com fios diamantados. Dessa forma, com o auxilio de um microscépio
e de serra de fio, seria possivel selecionar e cortar algumas regides do lingote crescido

unidirecionalmente, que fornecessem 1dminas conforme figura 7.1.

Lamela tipo n
Lamela tipo p

77720777

s L

>

Figura 7.1. Amostra com estrutura eutética lamelar para confecgdo de células solares,

obtida através de corte de regides selecionadas do lingote.
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A estrutura dessa lamina e a composigdo de cada fase permitem vérias opgdes de
construgdo de célula solares. |

Devido & presenga do fendmeno de politipismo, ou seja, sequéni;ias repetitivas de
empilhamento ndo-aleatorio de camadas nos cristais, pode-se inferir que haja também
diferentes valores de energia de bandas proibidas dentro de uma mesma lamela, permitindo
maior absorgdo de luz do espectro. Isso sugere a utilizagdio da l4mina da figura 7.1 como um
tipo de célula "tandem", ou seja, posicionando-se a lamela com maior Eg para cima de tal

forma que a luz solar incida primeiramente nessa lamela, conforme figura 7.2, que também

mostra os contatos elétricos.

‘/; Contato frontal

- Contato posterior

Figura 7.2. Diagrama esquematico de uma célula solar tipo "tandem" para a liga Sn-Se.

Outra forma de aproveitamento dessa estrutura é a aplicagdo dos esquemas para
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mutijungdes verticais mostrados pela figura 2.11, capitulo 2. Para o arranjo em série seriam
necessarios contatos em! todas as jungdes. A obtengdo do arranjo em paralelo poderia ser
facilitada pelo ataque dF uma das fases, por exemplo a tipo-n, de modo que a fase nio
atacada (tipo-p) ficaria em relevo facilitando a soldagem de um contato elétrico. A mesma
operagdo poderia ser repetida no lado oposto dessa ldmina, porém atacando a fase tipo-p e
deixando a fase tipo-n em relevo para os contatos elétricos. A figura 7.3 mostra um esquema

para esse Gltimo arranjo.

hy h» hy hy Lamelatipon
Lamela tipo p

£

AN,

g

A5,
g A

DT L T T T L P T 5T AT
Ll

Contato tipo p

TN

Contato tipo n

Figura 7.3. Esquema para célula solar com mutijungdes verticais ligadas em paralelo.

A viabilidade quanto ao preparo da ldmina do esquema proposto na figura 7.3 pode ser

confirmada pela figura 7.4 que mostra a microestrutura obtida da lamina apés ataque a fase
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tipo-n, SnSe,y, com uma solugio de HF ¢ HNOj (50% cm volume de cada). Essa figura foi
obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV), cujo relevo pode ser reconflirmado pela

figura 7.5, obtida por fotografia do painel de controle do microscopio cletronico.

Figura 7.4, Microcestrutura da lamia da liga Sn-Se apos ataque da fase SnSeq. MEV,

aumento: 10.000 X.

AR i S T | R P YT s o R ST g T Reh L m % T

Figura 7.5. Sinal obtido no osciloscopio do M.E.V., quc cvidencia a topografia da

superficic da amostra atacada com solugdo de HIF ¢ HNO;.
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Capitulo 8

Conclusdes

O objetivo geral deste trabalho envolveu a obtengdo e caracterizagdio da estrutura
eutética lamelar do sistema Sn-Se. Em fung¢do dos resultados obtidos, pode-se concluir:

a. Sobre o conjunto experimental:

O crescimento unidirecional da liga eutética Sn-Se envolveu trés etapas diferentes:
selagem, homogeneizagdo e crescimento unidirecional da liga Sn-Se. De acordo com os
resultados obtidos pode-se afirmar:

A etapa de selagem das amostras da liga Sn-Se foi executada sob pressdes
inferiores a 10™ torr e associada a injegdo ciclica de argdnio, para evitar a presenga de
oxigénio no interior da ampola. A fusdo da liga selada sob tais condigdes nio provocou
sinais de oxidagdo que resultassem em alteragdes do crescimento lamelar.

A homogeneizagdo da liga Sn-Se apos a selagem, foi elaborada através de
equipamento especialmente desenvolvido para este fim. O emprego de tal equipamento
permitiu obter amostras altamente uniformes em relagfo a distribuigdio dos constituintes da
liga.

O crescimento unidirecional foi implementado em um forno do tipo Bridgman-
Stockbarger vertical, desenvolvido ao longo do trabalho, o qual teve desempenho
altamente satisfatério. As caracteristicas de tal equipamento, transparéncia, por exemplo,
foram fundamentais no estudo de ‘diversos fenomenos presentes no processo de
solidificagdo unidirecional.

b. Sobre o crescimento unidirecional:

" Estruturas lamelares com regularidade foram obtidas com taxas de crescimento na
faixa de 0,47cm/h até 3,05cm/h. Entretanto, observou-se que a regularidade da estrutura
tornava-se mais evidente para taxas proximas de 2,0cm/h. Observou-se também, que os
melhores resultados em termos de regularidade da estrutura forma obtidos quando as

temperaturas das zonas quente e fria do forno Bridgman-Stockbarger vertical eram fixadas
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em 800°C e 150°C, respectivamente, Além disso, com a utilizag@o de Sn e, principalmente, Se
de elevada pureia quimica, a regularidade da estrutura eutética era, como poderia ser prevista,
bem mais aoent;!mds.

No crescimento, foi notada a formagao de bolhas dentro da fase liquida. O uso da técnica
de "liquido encapsulante” permitiu reduzir tal formag&o, mas nio a eliminou totalmente. Apesar
disso, o emprego dessa técnica melhorou a regularidade da estrutura eutética.

c. Sobre a caracterizagdo microestrutural:

A caracterizagdo microestrutural foi implementada através do uso de microscopia Optica
e eletronica de varredura e técnicas de difragdo de raios-X.

Através da microscopia optica e eletrdnica foi possivel identificar a regularidade da
estrutura eutética, a presenga de crescimento néo-eutético, o espagamento lamelar e também o
relevo da estrutura quando a mesma era submetida a diferentes ataques quimicos. Devido a
natureza da liga eutética estudada, foi necessario o desenvolvimento de um procedimento
especifico para a execugdo da metalografia da mesma.

A caracterizagdo por difragdo de raios-X consistiu em identificar as estruturas
cristalinas das fases constituintes da estrutura eutética e também, a presenca de outras fases.
Além disso, comprovou-se a existéncia de SeOz e SeO3;, que, possivelmente, também
estdo associados a formagdo de bolhas na amostra, pois evaporam ou se decompdem em
temperaturas inferiores as de trabalho.

d. Sobre a caracterizagdo elétrica das fases constituintes:

As fases constituintes da estrutura eutética foram crescidas unidirecionalmente e, -
em seguida, caracterizadas. A caracterizagio do SnSe e do SnSe2 pelo método da ponta
quente demonstrou que o primeiro era um semicondutor do tipo-p e o segundo, do tipo-n.
Devido & fragilidade do material obtido, ndo foi possivel executar medidas completas de
resistividade das duas fases. As medidas de efeito Hall também foram limitadas devido &
natureza destas fases, porém, os resultados obtidos permitem afirmar que a estrutura
eutética tem potencial para ser aplicada na confecgdo de células solares.

e. Sobre a influéncia da taxa de crescimento na microestrutura;

A taxa de crescimento afeta significativamente o espagamento lamelar. Comprovou-

se que o aumento na taxa de solidificagdo implica na redugdo do espagamento lamelar e
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vice-versa. Esta variagdo pode ser sintetizada através da equagdo:

A2V = 3,6x10%cm?¥s (1)

Além disso, observou-se que a largura das lamelas, para uma dada condigdo de
crescimento, varia em torno de um valor médio. Tal variagdo torna-se menor 4 medida que
a taxa de crescimento aumenta.

f. Sobre a influéncia da convecgdo forgada na microestrutura:

A convecgio for¢ada foi imposta pela rotagdo da amostra, durante o crescimento.
Observou-se que a convecgdo aumentou o espagamento lamelar.

Finalmente, a analise conjunta dos resultados obtidos revela que o uso da liga

eutética Sn-Se como insumo na fabricagio de células solares é tecnicamente possivel.



LINHAS DE PESQUISA DECORRENTES DO PRESENTE
TRABALHO
|
|
A continuidade do presente trabalho pode ser realizada a partir das seguintes

pesquisas:

a) obtengdio, através do processo de crescimento Czochralski, de lingotes com diametro

elevado da liga eutética Sn-Se;

b) analise completa das propriedades elétricas da estrutura eutética da liga Sn-Se, crescida

direcionalmente;

¢) confecgdo de células solares a partir da liga eutética Sn-Se;

d) caracterizagio de células solares obtidas a partir da liga eutética Sn-Se.
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Capitulo 1
K Constante de Jackson e Hunt
A" Velocidade de crescimento (m/s)

A Espagamento lamelar (m)

Capitulo 2

a Pardmetro de rede (m)
b Parimetro de rede (m)
c Parimetro de rede (m)

Ep Energia de Fermi (eV)

E, Energia - limite inferior da banda de condugdo (eV)
E, Energia - limite superior da banda de valéncia (eV)
Eg Energia - banda proibida (eV)

Corrente elétrica (A)

I
\Y Diferenca de potencial (V)

Capitulo 4

A Constante de Jackson e Hunt

a Constante de Jackson e Hunt

C Composigdo - componente B (peso %)

Co Composigdo inicial - componente B (peso %)
Composigdo longe da interface sélido/liquido - componente B (peso %)
Cg Composigdo eutética - componente B (peso %) )
D Coeficiente de difusdo de soluto no liquido (mzfs)
E Eutético
Numero de Grashof
Gy Gradiente de velocidade no liquido interfacial (K/m)
I Interfacial
J Fluxo atémico (Kg/m?)

K,y Constante que associa variagdo composicional com resfriamento interfacial

A2



Constante que associa curvatura interfacial com resfriamento interfacial
Coeficiente de distribuigio de soluto no equilibrio
Liquido

Calot latente de fusio (J/ma)

Inclinagdo da curva liquidus - fase alfa (K/peso %)
Inclinagdo da curva liquidus - fase beta (K/peso %)
Fungdo definida por Jackson e Hunt

Numero de Prandtl

Constante de Jackson e Hunt

Constante dos gases (1,987cal/mol K)

Raio de curvatura interfacial (m) ou Constante de Boltzmann
Sélido

Meia espessura da fase beta

Meia espessura da fase alfa

Entropia de fusédo (J/m3K).

Temperatura eutética (K)

Temperatura interfacial (K)

Tempo (s)

Velocidade de crescimento (m/s)

Distancia no eixo x (m)

Distincia em diregio ao liquido a partir da interface (m)
Fase alfa

Parametro de Jackson sobre o crescimento (L¢/(RTg))
Fase beta

Superesfriamento constitucional (K)

Superesfriamento devido & curvatura da interface (K)
SB/Sa

Angulo da tangente & curvatura interfacial (°)
Espagamento lamelar (m)

Viscosidade do liquido (mzs'l)

A3
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£ Fator cristalografico de Jackson
|

o Tensdo superficial solido/liquido (J/m>2)
|

w Rotagdo da amostra (rad/s)

Capitulo 5§

"b?%NQQS::<><<@$‘;U';J*G.Q:scz}zaal—.v—-cug_w

Campo magnético (Wb!'mz)

Distéancia interplanar (m)

Espessura da amostra no método das quatro pontas (m)
Corrente elétrica (A)

Densidade de corrente (Az’m‘?‘)

Comprimento da amostra em medidas de efeito Hall (m)
Concentragdo total de receptores

Concentragdo total de doadores

Concentragdo de eletrons (elétronsfcm3)

Carga elétrica (1,6 x10712 coulomb)

Concentragdo de lacuna$ (lacunas:’cm3 )

Resisténcia elétrica ()

Coeficiente Hall

Espagamento entre sondas no método das quatro pontas (m)
Diferenga de potencial (V)

Diferenga de potencial aplicada em medidas de efeito Hall (V)
Diferenga de potencial em medidas de efeito Hall V)
Largura da amostra em medidas de efeito Hall (m)

Fator de corregao no método das quatro pontas

Campo elétrico (V/m)

Angulo de incidéncia de raios-X )

Comprimento de onda A na técnica de difragdo de raios-X (m)

Resistividade elétrica (2.m)
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Capitulo 6
d Distancia interplanar (m)
Cg  Composigdo - componente B (peso %)
K, Constante que associa varia¢gdo composicional com resfriamento interfacial
K,  Constante que associa curvatura interfacial com resfriamento interfacial
\Y Velocidade de crescimento (m/s)
AT  Superesfriamento da interface sélido/liquido (°C)
Espagamento lamelar (m)

Comprimento de onda na técnica de difracfio de raios-X (m)
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3 Se

Tin Selenide

I

Tabela B.1.

B2

i
Hdnawalt 2.95/X 2.85/5 2.38/3 1.83/2 2.10/2 3.05/2 3.52/2 1.69/1 2.09/1 3.38/:

ijbda 1.54188 d Int k 1 d Int| h k.
Ys. Orthorhombic
G Pnma PS oP 8.00 5.710 2 2 0 O0f 2.187 9 1. 0
;1 111.42 b 4.19 c 4.46 4.153 5 1 0 1§ 2.095 18 a 2
B T 3.515 16 2 0 1§ 2.086 13 4 1 1
3.376 9 2 1 0f 2.033 3 5 0 1
110.3905 c Z 4 3.054 17 0 1 1§ 1.940 7 1 1
X Dm 6.150 V 213.41 2.949 |100 1 1 1 1.924 5 3 0 :
(N) 95.1 M(20) 78.8 1/Ic 7.32 2.854 47 4 0 O0f 1.904 1 6 0 (
—Ep Calculated spacings 2.382 33 3 1 1§ 1.870 1 1 2 1
nt Calculated intensities 2.360 4 4 1 O0Of 1.861 1 2 1 3
otal d’s 50 2.:.229 9 0O 0 2| 1.829 22 O | 1
ollor
%emp
efduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k 1
4.190
4.460 1.799 4 2 2 -4]-1.427 3 8 0 0| 1.220 1 9 0 1
. Q' 11.420 1.757 7 4 0 2| 1.416 3 3 2 2| 1.207 1 4 3 1
80.00 1.749 5 3 1 2| 1.408 1 6 2 0 '
g 90.00 1. 733 2 6 1 .0| 1.400 4 0 1 3
7 190.00 1.689 4 4 "2 0| 1.390 1 1 1 3
1.620 1 4 1 2 1..384 1 3 0 3
Irystal data| 1.595 2 S 0 2| 1.351 1 8 1 o0
4.460 1.526 4 o 2 2 1.346 ke 4 2 2
11.420 1..5313 s 1 2 2| 1.332 1 0 3 1
4.190 1.491 3 5 1 21 1.323 5 1 3 1
90.00 1.474 1 1 0 3 1.316 1 Ti o 2
90.00 1.458 2 3 2 1 1.293 1 8 1 1
r| 90.00 1.447 1 6 0 2| 1.269 2 5 2 2
1.438 4 2 0 3| 1.257-}- 17 3 3 1

ical:

lPRR: OOGRNT ; ; ;Calvert, L., National Research Council of Canada, Ottawa,

Canada

UCR[: KRISAJ ; 24 874;1979;Avilov, A.

OPRE:

t
7ments: To replace 14-159.

et al.




Sn Se2
Tin Selenide

Tabela B.2.

B.3

Hanawalt 2.91/X 2.25/5 1.91/4 6.14/2 1.74/2 1.54/2 1.15/2 0.81/2 0.79/2 1.59/

Lambda 1.5418 d Int h k 1 d Int h k
Sys. Hexagonal
SG P3mi PS hP 3.00 6.140 20 0 0 1§ 1.390 6 1 0
a|3.810 b c 6.140 2.910 |100{ 1 O 1) 1.280 B 2 0
o B T 2.250 45 1 0 2f 1.220 12 2 1
2.050 12 0 0 3§ 1.190 12 1 1

All1.6115 C zZ 1 1.910 40 1 1 O0f 1.151 6 2 1
DX 5.75 Dm 5.95 vV 77.19 1.820 12 1 1 1 1.150 16 1 0
F(N) 5.0 M(20) 9.7 1/1c 1.740 18 1 0 3 1.100 4 3 0
d4sp Other 1.590 14 2 0 1§ 1.064 4 2 1
Int Film, densitometer reading 1.540 | 16 0 O 4§ .9850 4 2 0
Tatal d’s 30 1.450 12 2 0 2§ .9770 6 1 0
Calor Black
Tgmp
Reduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k
al 3.810
b| 3.810 .9530 5 Z 2 0
c| 6.140 .9050 6 3 1 1
o| 90.00 .8940 6 3 0 4
B| 90.00 .8770 12 3 1 2
T| 120.00 .8750 6 2 1" 5

.8350 6 3 1 3
Crystal data| .8180 8 4 0 1
a|l 3.810 .8090 16 2 2 4
b| 3.810 .7970 12 1 1 7
' 6.140 .7910 16 2 1 6
E 90.00
B| 90.00
| 120.00
%
Eptical: -
‘amments: Comparison with theoretical I1/I#1 shows that preferred orientation

C

‘ is significant, a
transport with iodine. Ground and mognted in glass capillary. 500

UJR: OPCOMC ; ;1970;Evans,

(001) lines

: R: BJAPAJ ; 22 1507;1969;Evans, Hazelwood.

in particular.

Crystals grown by vapor

Hazelwood, Ph.D. Thesis R. Hazelwood Reading.

OﬂR:

(C)Y PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS,.

INC. ,

198
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Tabela B.3.
S e2 \
(Tin| Selenide |
'Hanawalt 6.20/X 2.05/2 3.07/1 2.86/1 2.11/1 1.91/1 1.78/1 2.75/1 2.51/1 2.39/1
i :
IL mbda 1.3922 d Int h k 1 d Int h k 1
Sys|. Crystal system not assigned *
[ SG/ PS 6.200 (100 1.783 5
a b c 3.070 5
o B T 2.860 5
| 2.750 3
A C z 2.510 3
FD Dm \Y 2.390 3
F(N)) M(20) 1/1c 2.110 5
'd-sp Diffractometer 2.050 20
Int| Diffractometer 1.906 5
Total d’s 11 1.819 2
colbr
|Temp
'Redbced cell d int|{ h d Int| h 1 d Int| h k 1
a
lb
c
o
B
T
|
|CryEtal data
a
b
I c
|G’-
B
L1
']
[
(Optlical:
,Cﬁ ents: O assigned because unindexed.
l |
|
-
l |
|
I .
(PRR: RJICAQ ; 30 857;1985;Lazarev, V., Peresh, E., Starosta, V., Mudryi, V.




Tabela B.4.

B.5

Se 03 !
Sélenium Oxide

Hanawalt 4.93/X 4.45/X 3.45/X 3.30/X 2.34/8 2.67/3 2.59/3

2.40/3 2.04/3 1.80/.

(C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS,
ENTEER=Next pattern, N=Next card, P=Previous card OR B=BASIS: .

Lambda 1.542 d Int h k 1 d Int h k
Sys. Crystal system not assigned *

S PS 4.930 |100 2.085 10

a b c 4.450 |100 2.040 30

o B T 3.450 |100 1.965 10

3.300 [100 1.797 30

A [ Z 2.980 10 1.765 10

D Dm A% 2.667 30 1.632 30

F(N) M(20) I/Ic 2.593 30 1.561 10

d4sp Debye-Scherrer 2.404 30 1.467 10

Int Visual estimation from film 2.344 80 1.435 30

Total d’s 27 2.222 10 1.351 30

Calor

Tgmp

cdrd 1, Pattern 1 of 2 (C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 198
ENTER=Next pattern, N=Next card, P=Previous card OR B=BASIS:

15-640 B
Sq 03

Reduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k
a

b 1.315 5

> 1275 10

0 1.252 10

B 1.204 10

T 1175 5

' 1,133 30

Crystal data| 1.078 10 .

E

E

|

|

¢a&d 2, Pattern 1 of 2 INC., 198
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Tabela B.4. Continuagio

el 03

Q0

P

Cfical:
lomments:

ZAACAB ; 319 82;

1962;Jerschkewitz, Menning.

N1

o

3, Pattern 1
=Next pattern, N=

of 2 (C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987
Next card, P=Previous card OR B=BASIS:




B.7

Tabela B.5.
{ {
|

'Se 02
gg]enium Oxide
Wneyite, syn
(Harawalt 3.01/X 3.74/6 4.18/6 3.23/6 2.53/3 1.93/2 1.88/1 1.83/1 5.91/1 2.17/1

lLanbda 1.54056 d |int|] h k 1 d Int| h k 1
ISys. Tetragonal
ISG 42/mbc PS tP 24.00 5.909 12 1 1 O0off 2.167 12 2 0 2
al 8.3635 b c 5.0635 4.180 55 2 0 Of 2.110 6 3 2 1
la B T 3.742 60 2 1 O0f 2.092 6 4 0 0
, 3.227 55 2 0 1ff 2.029 2 4 1 0
A 0l.6054 C Z 8 3.008 |100 2 1 1 1.972 2 3 @B 0
Dx Dm 4.161 V 354.18 2.644 | 10| 3 1 0| 1.933 | 18| 4 o0 1
F(N 60.9 M(20) 61.4 1I/Ic 2.531 25 0 0 2 1.883 14 4 1 1
d-s 2.345 10 3 1. I 1.870 6 4 2 0
Int| Diffractometer 2.327 10 i A 28 1829 14 3 a2 2
Total d’s 101 2.321 10 3 2 Of 1.754 10 4 2 1
Color Colorless
Temp Pattern at 25 cC.
Cari 1, Pattern 4 of 4 (C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987
STER=Next pattern, N=Next card, P=Previous card OR B=BASIS:
Se D2 :
Reduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k 1
1| 5.063
b 363 1,710 12 3 2 2| 1.380 6 5 3 3] 1,376 2 b 1 3
C .363 1673 2 4 3 0| 1.374 10 6 1 0| 1.160 2 5 4 2
b 0.00 1.640 2 5 1 0| 1.326 2 6 1 1| 1.151 2 7 1 1
9 0.00 1.589 2 4 3 1| 1.323 6 5 2 2| 1.111 2 3 2 4
: § 0.00 1.566 6 2 0 3| 1.313 4 4 0 3| 1.098 2 7 3 0
1.559 8 5 1 1| 1.306 2 5 4 0| 1.092 2 b 3 3
rystal data| 1.552 8 5 2 0] 1.297 2 4 1 3| 1.073 4 7 3 1
ai .363 1.538 12 2 1 3| 1.279 2 6 2 1| 1.070 2 6 5 0
ol .363 1.504 4 4 2 2| 1.276 4 4 4 2| 1.065 2 3 3 4
: 1153.063 1.485 2 5 2 1| 1.264 4 5 4 1] 1.054 2 6 4 2
* | |90.00 1.478 2 4 4 0| 1.252 2 4 2 3| 1.047 2 6 5 1
3 | 190.00 1.434 2 5 3 0] 1.210 6 6 3 1| 1.037 2 7 4 0
90.00 1.422 2 3 1 B 1.208 8 6 1 2| 1.033 2 5 4 3
1.395 2 4 3 2| 1.182 2 5 5 0] 1.023 2 8 0 1
‘ard 2, Pattern 4 of 4 (C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987

'TER=Next pattern, N=Next card, P=Previous card OR B=BASIS:
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' Tabela B.5. Continuagio -

1Se 02

1
( Optical:
A Comments: Found occuring naturally as a sublimation product around vents in
i actively burning culm banks in the anthracite region of
. Pennsylvania, USA, the first verified natural occurence of \Se
02\. [Finkelman, R., Mrose, Am. Mineral., 62, 316 (1977)]. Merck
I Index, 8th Ed., p. 940. Sample from Mallinckrodt Chemical Company.

Sample was hygroscopic and run in a dry mount. Dried at 220 C. To

I
replace 4-429, 21-1428.

1
I
'oRR: NBSMA6 ; 7 60;1969;

|
IJCR:

LOPR:
)

~ard 3, Pattern 4 of 4 (C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987
ENTER=Next pattern, N=Next card, P=Previous card OR B=BASIS:




