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Resumo

Neste trabalho foi feito um estudo das modificacoes sofridas pelo antimoneto de in-
dio (InSb) crescido na dire¢ao [100], quando submetido a realizacao de testes de microin-
dentagoes mecanicas e a laser pulsado de fentosegundos. Foram feitas, além de amostras
cristalinas, microindentagoes no material usinado no regime dictil em diferentes condigoes.
Do mesmo modo, estudou-se o material submetido a pressao hidrostatica e por impacto.

Os estudos topograficos e tomogréficos das amostras foram feitos por meio de espectros-
copia micro -Raman com diferentes comprimentos de onda da luz de excitacao. Esta é uma
técnica nao destrutiva que permitiu fazer microandlises em pequenas regices (da ordem de
microns) tanto superficial como em profundidade e nos proporcionou informagao qualitativa
da transformagao tanto estrutural quanto quimica do material. Os deslocamentos das fre-
quéncias dos fonons e o surgimento de novos modos Raman ativos nos permitiram analisar
as transicoes de fase na microindentacao e em torno dela. Durante as microindentacoes
e microusinagem o material estd sujeito a deformacoes e um alto grau de estresse locali-
zado. Apés a indentagao (descarga) o material tende a se recuperar das deformagoes que
aconteceram durante o processo. Esta recuperacao nao ¢é total, o que gera estresse residual
e amorfizacao na amostra. Os novos picos Raman ativos sao atribuidos a uma nova fase
cristalina, a wurtzita, nas indentagbes mecanicas e por impacto (mudanga de estrutura),
e uma migracao do antimonio a superficie (desordem quimica) na indentacao a laser. Do
mesmo modo, aparecem as bandas amorfas que dao informacao da desordem estrutural.
Também empregou-se microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de ener-
gia (EDS) para avaliar as dimensoes dos danos e as mudangas na superficie do material.

1ii



Abstract

In this work it was performed a study on the modifications of InSb [100] due to me-
chanical and laser miocroindentations made with a femtosecond laser pulse. It is reported
also on microindentations in micromachined samples in the ductile regime in diferent condi-
tions. The material was also studied at high hydrostatic pressure and submited to impact.
Topographic and tomographic studies were done by micro-Raman spectroscopy using diffe-
rent wave lengths of the exciting light. Raman is a nondestructive technique, which allows
analysis in small regions of the surface of the material as well as in depth; it provides quali-
tative information about the structural and chemical changes in the material. The phonon
frequencies shifts and the appearence of new active modes allowed us to analyze the phase
transformations which takes place during the microindentation process. During microinden-
tation and micromachining the material is subjected to deformation and a high local stress.
After indentation (decompression) it tends to recover the plastic deformation suffered du-
ring the process. The recover is not complete though, which generates residual stresses and
amorphization. The new active Raman peaks are attributed to a new crystalline phase,
the wurtzite a, structural change due to the mechanical microindetation and impact, and
a migration of antimonium to the surface due to laser indentation. The amorphous bands
present in the spectrum is indicative of high structural disorder. Scanning Electron Mi-
croscopy (ESM) and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) were used to dimension
the damages and changes on the surface of the material.
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Lista de Termos e Abreviacoes

Abaixo estao os termos e abreviagoes usados neste trabalho. Em alguns momentos optou-
se por manter a forma original, inglesa, de algumas palavras devido a sua ampla utilizagao
na literatura:

InSb - composto quimico - antimoneto de indio

DEYV - densidade de estados vibracionais
DOS - Density of States (Densidade de Estados)
DRX - Difracdo de Raios-X

gap - regides de energia proibida na estrutura de bandas de energias de um sistema
cristalino

zb - estrutura cristalografica blenda de zinco
LO - modo Optico Longitudinal (fonons)

TO- modo Optico Transversal (fénons)

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura
EDS - Espectroscopia por dispersido de energia

Raman shift - deslocamento da freqiiéncia Raman; marca a posicio em unidades
de cm™.

un. arb. - unidades arbitrarias
ZB - Zona de Brillouin

CCD - Charge coupled device (dispositivo de carga acoplada), sistema formado por
uma matriz de diodos de Silicio empregado como detector de luz.

Waurtzita- Estrutura cristalina hcp.

ITI-V- Semicondutor do grupo trés da tabela periddica e do grupo cinco da mesma.
Si- Silicio, elemento quimico do grupo IV da tabela periodica.periddica.

Raman Intensity- Intensidade relativa dos fénons.

Sb- Antiménio, elemento quimico do grupo V.

C- Carbono elemento quimico do grupo IV.

Rocksalt- Estrutura sal rocha (NaCl)
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Capitulo 1

Introducao

Os solidos conhecidos como semicondutores tém despertado interesse nas pesquisas ha
muito tempo. Existe um interesse intrinseco as numerosas aplicagoes, no avanco e melho-
ramento tecnolégico. Por esse motivo é importante entender as mudangas ocorridas nas
propriedades quimicas e estruturais quando os materiais sao submetidos a pressao, tempe-
ratura, substituicao idnicas etc. No caso particular tratado nesta dissertacao focaliza-se o
interesse na pressao residual ocorrida nos processos de usinagem, microindentagao mecénica,
aplicacao de pressao via célula de diamante ou por impacto e microindentacgoes a laser no

antimoneto de indio.

O antimoneto de indio (InSb) tem sido matéria de estudo e discussoes, mais especifi-
camente a cerca de suas transicoes de fase causadas por pressao tanto hidrostatica como
mecénica ( indentagao, usinagem). Apesar dos estudos que podem ser encontrados na lite-
ratura, tanto em simulacao computacional como experimentalmente, sao muitas as questoes
que ainda precisam ser esclarecidas sobre os efeitos de micro e nano indentagao na estrutura

cristalina do InSh.

Durante as microindentagoes os materiais estao sujeitos a alto estresse localizado e defor-
macao pldstica. Apds a indentacao o material tende a recuperar suas caracteristicas iniciais,
mas esta recuperacao nao é total, permanecendo um estresse residual. Esse estresse pode
causar mudancas na estrutura do material ou desordem quimicos, levando inclusive a sua

completa amorfizagao.



O estudo da usinagem de materiais frageis em regime ductil, com micro-ferramenta de
ponta tnica de diamante, tem recebido grande atengao por parte dos pesquisadores e na
industria, especialmente na industria 6ptica. O InSb é um material fragil que pode mudar
de regime (fragil) via deformacgao plastica (regime dictil) dependendo das condigoes da
usinagem e pressoes de contato durante o corte. No caso do Si, Ge e GaAs [1, 2, 3] a
ocorréncia do regime dictil durante a usinagem estd relacionada a transformacao de fase
induzida por pressao. A espectroscopia Raman é uma técnica bastante poderosa para a

investigacao desses processos.

A esséncia da espectroscopia 6ptica é fazer interagir uma radiacao eletromagnética com
o sistema a ser estudado. As radiacgoes incidente e espalhada diferem devido & interagao.
Tais modificacoes permitem obter informacao associada aos processos internos do sistema.
O espalhamento Raman é importante nos estudos vibracionais e rotacionais das moléculas.
Este é um processo de espalhamento ineldstico de luz pelo material em estudo. A luz que é
espalhada pode perder parte da energia incidente para o material, originando espalhamento
Stokes, ou receber energia dando lugar ao espalhamento anti-Stokes. As novas freqiién-
cias constituem o espectro Raman do material e fornecem a diferenca entre dois estados
vibracionais. Essa técnica tem um cardter nao destrutivo. e também d& a possibilidade de
explorar pequenas regioes do material. A atividade Raman de um sistema é determinada
pela simetria do cristal ( teoria de grupo) e pela polarizacao da luz incidente e espalhada

(geometria experimental).

O trabalho de dissertacao consiste em estudar o InSb submetido & realizacao de testes
de microusinagem no regime diictil e microindentacao mecanica e a laser do mesmo modo
pressao hidrotédtica e por impacto, o que induz uma transformacao de fase da estrutura blen-
da de zinco a wurtzita como sugerem alguns autores [4, 5] ou simplesmente uma desordem

quimica e estrutural nas amostras.

No capitulo a seguir apresenta-se de uma forma geral a descricao e teoria bdsica do
espalhamento Raman, e em linhas gerais outras duas técnicas que foram empregadas de
forma complementar no estudo das amostras: microscépica eletronica de varredura (MEV)

e espectroscopia por dispersao de energia (EDS).



No capitulo trés apresenta-se de forma sintética uma descricao dos semicondutores III-
V, seus modos vibracional e relacao de dispersao, mais especificamente do semicondutor
antimoneto de indio. Também, estao os resultados obtidos no material apds este ser usinado
no regime drictil, além de um estudo dos efeitos das diferentes condigoes de usinagem na
estrutura InSb. O regime dictil, obtido durante a microusinagem, estaria relacionado a
uma deformagao de fase induzida por pressao/tensao. A ductilidade do material cristalino
Insb estd limitada as condicoes da ferramenta, como profundidade e avango da ponta da

ferramenta e quando essas condicoes sao ultrapassadas o regime fragil passaria a ocorrer.

No capitulo quatro se faz uma descricao e andlise dos resultados obtidos nas microinden-
tagoes mecénicas e a laser, além da pressao hidrostética e por impacto através de microandlise
Raman, MEV e EDS. Aqui pode-se observar a transi¢ao de fase por pressao nas indentacoes

mecanicas e segragacao do antimonio a superficie para o caso das indentacoes a laser.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

2.1 Espalhamento de luz

A interacao do vetor de campo elétrico, uma onda eletromagnética com os elétrons de
um sistema da lugar ao espalhamento de luz. A interacao induz os elétrons a oscilagoes
periédicas, produzindo momentos de dipolo elétricos oscilantes. Assim, existem dois tipos

bésicos de espalhamento:

-Eldstico: freqiiéncia da luz espalhada igual a freqiiéncia da luz incidente, chamado de

espalhamento Rayleigh.

- Ineldstico: existem dois tipos, um onde a freqiiéncia da luz espalhada é menor e outro

onde ela é maior que a da luz incidente.

O processo onde a luz é espalhada inelasticamente se chama espalhamento Raman. O
processo Raman envolve dois fé6tons de diferentes energias. A diferenga de energia é devido
a uma mudanca de estado vibracional do sélido, causada pela interacao com um dos f6-
tons. Assim, a andlise dos espectros Raman provéem informagoes sobre as propriedades do

material, como os modos e tipos de vibragoes do sistema.

2.1.1 Espalhamento Raman- Visao macroscépica

O efeito Raman é um fenémeno de dispersao da luz [12], que foi previsto teoricamente

por Smekal (1923) e descoberto experimentalmente por C.V. Raman em 1928. O interesse



2.1 Espalhamento de luz 5

por essa técnica de caracterizacao de materiais ocorreu com a descoberta do laser. As
freqiiéncias vibracionais sao determinadas pela diferenca entre as freqiiéncias das radiacoes

espalhada e incidente.

O espectro Raman é originado pelo espalhamento ineldstico de uma radiagao monocromati-
ca que incide num cristal. Como resultado, o sélido pode passar de um estado vibracional
para outro. No efeito Raman a atividade estd ligada a modulacao da susceptibilidade
eletronica pelas vibragoes da rede cristalina. Para ilustrar a interpretacao cldssica do efeito
Raman, trata-se o caso simples da molécula diatébmica. Para moléculas mais complexas o
tratamento matemadtico complica-se, mas nao mudam os aspectos fisicos essenciais. Para
tais moléculas muda-se a polarizabilidade escalar, por um tensor de polarizabilidade e se faz

o desenvolvimento em termos das coordenadas normais da molécula.

O espalhamento de luz pode ser entendido basicamente pela teoria cldssica eletromag-
nética, onde um campo elétrico (no caso a luz do laser) é aplicado a um sélido e a polarizagao

resultante ¢é igual a:

P=aFE(rt),

77

(2.1)

sendo ‘@’ o tensor polarizabilidade eletrénica no sélido, cuja polarizabilidade ¢ dependente
ﬁ
do tempo e E & o vetor campo elétrico no tempo ¢ [6]. Esse campo elétrico pode ser escrito

COImMo:

Bi(T, 1) = &l (22)

H
Na equagao (2.2) Eo) representa a amplitude, w; freqiiéncia, k; o vetor de onda e é; define
a polarizacao da luz incidente. Considerando a vibragao da rede, tem-se que o deslocamento
atomico u (7 ,t) [7] em torno da sua posicao de equilibrio em um determinado tempo ¢, é

dado por

—

u (7,1) =up eli(TT—wet)] (2.3)



2.1 Espalhamento de luz 6

Na eq. (2.3), up € a amplitude do deslocamento, wy a freqiiéncia de vibragao da rede e 5
o seu vetor de onda. Assumindo que a freqiiéncia dos modos vibracionais é muito menor que
as freqiiéncias da luz incidente e espalhada, o tensor polarizabilidade ‘@’ pode ser expandido

como uma série de Taylor em wu(r,t) ,

- o — 2 o —
& (uy ) —ao (knw) + (20 ) w2 (29 2 4 (2.4)

Na eq. (2.4) Qo representa a polarizabilidade elétrica estdtica do sistema. O segundo
termo representa polarizabilidade oscilante induzida pela onda da rede u(r,t). Substituindo

(2.2), (2.3), (2.4) em (2.1) obtém-se

Po=tiy (i, wi) Bgeli 7=t 4 <Q> By tig el D7kl (25)
u

O primeiro termo da eq. (2.5) contém somente a freqiiéncia da radiagao incidente corres-
pondente ao espalhamento Rayleigh (espalhamento eldstico). No segundo termo aparecem
radiagoes espalhadas com freqiiéncias w; = wo (Raman Stokes (-) e Raman anti-Stokes (+)).
Este termo define o espalhamento Raman de primeira ordem e é de fato o termo de nosso
interesse. Os termos seguintes nao sao considerados, ji que sua intensidade ¢ muito fra-
ca em comparacao a primeira ordem. Para que o termo de interesse tenha contribuicao
¢ necessdrio que haja variagdo da polarizabilidade [8] com um pequeno deslocamento da

coordenada u(r,t) em torno da posi¢ao de equilibrio, ou seja ,g—ﬁ # 0. Como se vé esque-
u

maticamente na figura 2.1.

No espectro Raman ocorre simetricamente em relacao a linha Rayleigh (em™!) : bandas
do lado das freqiiéncias mais baixas (Stokes), e bandas do lado das freqiiéncias mais altas

(anti-Stokes).

A espectroscopia Raman pode ser descrita como uma técnica de andlise onde sao estu-
dadas as correlacoes entre as propriedades de um feixe de luz incidente e aquelas do feixe de
luz espalhado inelasticamente pelo material em questao. O feixe de luz incidente (espalhado)

— =

é caracterizado por quatro parametros: freqiiéncia w;(w.), vetor de onda k; (k.), polarizagao
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Figura™2.1: Figura de susceptibilidade, em a) espalhamento Rayleigh, a susceptibilidade
nao muda no tempo em, b) espalhamento Raman, a susceptibiliade muda no tempo.[20]

éi(é.) e intensidade [;(I.). A interpretacdo de um experimento de espectroscopia Raman

consiste em fazer a ligagdo entre esses virios parametros e as propriedades do material [1].

Resumindo, a luz interage com o cristal e € momentaneamente absorvida. Assim, podem
acontecer trés processos: a luz pode incidir no material e retornar com a mesma energia
(w = w;)[10], ou quando a luz ao interagir com a rede cristalina perde energia (w = w; —wy)

e por tltimo a luz incidente absorve energia da rede cristalina [9] (w = w; + w,).

2.1.2 Descricao da teoria microscépica do espalhamento Raman

No caso quantico a energia dos osciladores do material sao quantizadas. Num cristal,
um féton de radiagao incidente pode criar ou destruir um fonon, que define um quantum
de energia que separa os niveis de energia vibracional da rede cristalina [11]. Assim, no
espalhamento Raman Stokes, o sélido no estado fundamental sofre colisao com um féton
de energia hwy, passa para um estado intermedidrio (virtual) e decai em seguida para um
estado vibracional excitado, de energia F,; o féton espalhado terd energia menor do que
o incidente e igual a hwy — F,. No espalhamento Rayleigh, apés a interagao do féton com

o solido este volta ao mesmo nivel de energia inicial e o fé6ton é espalhado sem modificagao
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Figura™2.2: Esquema dos mecanismos de espalhamento[11]

de freqiiéncia. Para o espalhamento anti-Stokes, o féton encontra o sélido ja num estado
excitado, e apds a interacao decai para o estado fundamental. Neste caso, o féton espalhado
terd energia maior do que o incidente hwy +FE,, . Estes mecanismos de espalhamento podem

ser representados pelo esquema (2.2).

O esquema é 1til para visualizar o espalhamento Raman, mostrando que além do estado
inicial e final também comparece o estado intermedidrio. Na realidade vé-se que apds a
interagao elétron-féton, o féton é aniquilado e o sélido sofre uma perturbacao em todos os

seus estados de energia.

2.1.3 Leis de conservacgao

Na conservacao da energia temos que hw., = hw; = hwy, onde w; é a freqiiéncia do
fonon na rede e w; (w,) freqiiéncia do féton incidente (espalhado). O sinal (-) corresponde
ao espalhamento Stokes e (+) espalhamento anti-Stoke. A conservagado do momento no

processo de espalhamento tem condigoes similares,

— — —
hk.=hk;+hK,, (2.6)
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Figura™2.3: Representacao das quantidades envolvidas no processo de espalhamento e cine-
madtica do espalhamento ineldstico da luz.

—_
?e é o momento de luz espalhada naeq. (2.6) e k ;e K ; vetores de onda do f6ton incidente

e do fénon na rede. A luz com um comprimento de onda A propaga-se num material e a
—
magnitude de seu vetor de onda k ; é muito pequeno comparado com as dimensoes da zona

de Brillouin, assim, pode-se escrever:

27
kil =

- (2.7)

No caso de retro-espalhamento, k; ~ —k. (Stokes), entao o vetor de onda do fénon

espalhado & K, ~ 2k; = 47“.

A magnitude do vetor de onda é determinada pela configuragao experimental. Da figura
(2.3,b) observa-se que o valor minimo de I? ¢ € obtido no espalhamento direto § = 0° , e o
valor méximo obtido por retro-espalhamento # = 180°. Como as magnitudes do vetor de
onda de luz incidente e espalhada ?(?e) sao muito menores que a magnitude do vetor

—
de onda mdximo K f, entao o espalhamento de luz em primeira ordem, permite estudar as
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. ~ L, . . . e
excitagoes préximas ao centro da zona de Brillouin, onde K ; ~ 0.

Secao de choque de espalhamento

No espalhamento Raman, as vibracoes de um cristal sao descritas em termos de fénons
de energia Aw, e quantidade de movimento h7q .. A transferéncia de energia e quantidade

de movimento estao sujeitas as leis de conservagao [1].

A se¢ao de choque diferencial do espalhamento Raman é calculada a partir da energia
irradiada pela parte modulada da polarizagao. A expressao correspondente ao espalhamento

de ordem N & escrita como|1],[13]:

dQU(N)_AZC [l—N[n(:I:wp, 7 _Zi w—ZN:iw) 28)
dQdw v} +u, B =) Fwp) (2

{r} =1
A somatdria se aplica a todas as combinagdes possiveis de N- fonons,{ N}, para os quais

as freqiiéncias e os vetores de onda obedecem as leis de conservagao.

hwe = hw; — hwy = Z:I:hwp (2.9)

hk. = hki—hkf=zlthqp (2.10)

A somatdéria compreende todos os fonons participando do espalhamento. O sinal (+)

representa a criacao de um foénon e o sinal (-) sua aniquilagao.

O parametro A na eq.(2.8) depende das propriedades 6pticas do material e é dado por

[1]

w? (1-R)(1—R.)
(47T62) (i + ae)nine

onde R; (R.) , n;(n.) e a;(ce) sdo os coeficientes de reflexao, de refracdo e de absorgao

A=PVf

(2.11)

da radiagao incidente (espalhada), f é a fungao resposta do espectrometro, P;(Nhw;) é a

poténcia da radiacao incidente e ¢ velocidade de propagacao da luz no vicuo.
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Na eq.(2.8) o fator Cy,) descreve a interacao elétron-fonon, que representa a atividade
Raman. Este fator depende do vetor de onda e da simetria dos fonons envolvidos. Para o

processo de primeira ordem ele é dado por

2

0%
Cp == ee.(a—ﬂ))ou.ei (212)
aqui tem-se os vetores de polarizacao da luz incidente e espalhada e o tensor Raman, (%)Oﬂ.

Na eq. (2.8) n é o fator de populagao de fonons definido com base na estatistica de

Bose-Einstein:

1

hw

ekBT — 1]

n(w,T) = (2.13)

aqui kp é a constante de Boltman e T a temperatura absoluta. Este fator obedece a seguinte

relagao:

n(ws, T) + 1 _ n(was, T) (2.14)

W WAs

O indice S(Ag) refere-se ao espalhamento Stokes (anti-Stokes).

A secao de choque diferencial para o espalhamento de primeira ordem ¢é obtido a partir

da eq.(2.8) tomando n = 1, ficando:

25
dQdw

ATV st — (e )o(F — (7)) (215)

De acordo com a equagao de Bose-Einstein, um processo Stokes (w,)0) serd proporcional

an+1 e um processo anti-Stokes (w,(0) proporcional a n.

2.1.4 Regras de selegao

A atividade 6ptica no espalhamento Raman pode ser discutida considerando-se a vari-

acdo da polarizabilidade, ‘@ , com a vibracdo. Ela permite prever se o espalhamento
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Raman para um dado modo de vibracao é observidvel. Seu cdlculo consiste na procura das
combinacoes de simetria e de geometria de realizacao do espalhamento de forma que a secao
de choque seja nao nula. Para que haja atividade Raman precisa-se que uma das represen-
tagoes do tensor Raman possua a mesma simetria que a coordenada normal associada a um

dado modo de vibragao.

A intensidade Raman da luz espalhada que, é proporcional ao quadrado do momento de

dipolo induzido, é dada por:

: (2.16)

>
~

I,alé;. R .é,

<
onde é; (é5) corresponde a polarizagao da luz incidente (espalhada) e R é o tensor Raman
(contém informagao da atividade Raman ), dado por
- oo

R =5

onde u é um vetor unitdrio paralelo ao deslocamento atomico.

Jou (2.17)

No experimento real o que se mede é a modulacao da susceptibilidade do material, que
¢ uma meédia da variacao da polarizabilidade de todas as moléculas em um determinado
volume. Para a ativacao Raman deve haver variacao da polarizabilidade eletronic durante

a vibragao.

2.2 Aparato Experimental

Nesta se¢ao descreve-se em detalhes as montagens experimentais utilizadas na realizacao
dos experimentos de Espectroscopia Raman. As configuracoes de realizagao desses expe-
rimentos, que incluem dados tais como comprimento de onda da fonte de excitacao, sua
poténcia, lente objetiva utilizada entre outras caracteristicas, serao apresentadas em cada
capitulo por tratarem-se de informagoes especificas a cada assunto abordado. Especifica-

mente quanto a geometria de realizagao dos experimentos, todos os espectros foram obtidos
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em retroespalhamento, ou seja, os feixes incidente e espalhado estao na mesma dire¢ao porém

em sentidos opostos (feixes anti-paralelos) [1].

Em linhas gerais, o aparato experimental empregado em um experimento de espectrosco-
pia divide-se em trés partes principais: fonte de excitacao monocromaética, sistema dispersivo
e detectores (diagrama da Figura 2.4). Como fonte de radiagdo empregou-se um laser de
Argodnio- kriptonio (innova 70C) que tém as linhas 457.9, 465.8, 488, 514.5, 568.2, 647.1nm
como linhas principais. Este laser possui outras linhas intermedidrias e como opcionais
temos no infravermelho e ultravioleta, com poténcia em torno de 1W . Como sistema dis-
persivo utilizou-se um espectrometro Jobin-Yvon T64000 (descrito em detalhe na se¢ao que
segue). Os sinais Raman sao tipicamente muito fracos (da ordem de 109 da intensidade
da radiagao incidente), tornando-se assim imprescindivel o emprego de detectores de alta
sensibilidade acoplados a sistemas amplificadores de sinal. Existem dois tipos de detectores
disponiveis para este fim: a célula fotomultiplicadora, que converte mimero de fétons em
sinal elétrico, e o dispositivo de carga acoplada ou CCD, sistema formado por uma matriz

de diodos fotosensiveis de Silicio.

2.2.1 Espectréometro Jobin-Yvon T64000

O conjunto T64000 é formado por um monocromador triplo equipado com redes de
difragao de 1800 linhas/mm, adequado para trabalhar na faixa de comprimentos de onda
variando de 400 & 950 nm. A detecgao é feita com um sistema CCD acoplado a um mi-
crocomputador, responsdvel pela aquisicao e armazenamento de dados. Um diagrama do
espectrometro estd representado esquematicamente na Figura 2.5. Basicamente, o mdédulo
dispersivo é constituido por um duplo monocromador subtrativo, e um pré-monocromador.

Este sistema pode operar em uma de duas configuragoes possiveis: aditiva ou subtrativa.

Na configuragao aditiva, mostrada esquematicamente na Figura (2.6), cada monocro-
mador é utilizado como dispersor. Neste caso, a radiacao espalhada pela amostra entra no

primeiro monocromador através da fenda de entrada F1, é dispersada pela rede R1 onde
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Figura™2.4: Representacao do conjunto experimental empregado em Espectroscopia Raman.
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Figura™2.5: Diagrama mostrando o caminho percorrido pela luz dentro dos sistemas disper-
sivos dos conjuntos U1000 e T64000.[1]
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define-se a banda passante, entre \; e Ao. Apds passar pela caixa aditiva, esta radiacao
entra no segundo monocromador pela fenda F3 e é novamente dispersada pela rede R2,
entrando no terceiro monocromador pela fenda F2/3. No terceiro monocromador a radiagao

é difratada pela ltima vez e é detectada pela CCD.

Na configuracao subtrativa, mostrada na Figura (2.6), o pré-monocromador atua como
filtro da radiagao, definindo a banda passante. A radiagao espalhada pela amostra entra no
primeiro monocromador através da fenda F1 e é difratada pela rede R1. A fenda de entrada
do segundo monocromador, F1/2; seleciona a banda passante, entre A\; e A\y. A rede R2 no
segundo monocromador recombina toda a radiacao difratada no primeiro monocromador.
Esta radiacao é direcionada a fenda de entrada do terceiro estdgio, onde é entao difratada

pela rede R3 e recolhida pelo detector.
Microscépio

A focalizacao da luz na amostra foi feita com o emprego de um microscépio convencional
Olimpus BX40.Foram utilizadas lentes objetivas com poder de magnificagao de 100 e 50
vezes (100x e 50x). Esta ultima foi utilizada durante a realizagdo do experimento com

célula de pressao hidrostética cuja distancia focal é de 5mm.

2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

E geralmente utilizada para observacoes de amostras espessas, ou seja, basicamente nio
transparentes a elétrons. A razao principal de sua utilizacao estd associada & alta resolucao
que pode ser atingida e a grande profundidade de foco, dando como resultado imagens
de aparéncia tridimensional. Informagoes topolégicas sao obtidas utilizando-se elétrons de
baixa energia (formados pela excitaciao de elétrons fracamente ligados ao micleo), e para

informacoes sobre o niimero atémico ou orientacao utiliza-se elétrons de maior energia.

A MEV consiste basicamente de uma coluna Optico-eletronica, cAmara para amostra,
sistema de vdcuo, controle eletronico e sistema de imagem. As imagens sao formadas ponto

a ponto.
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Figura™2.6: Configuracoes dos modos de operacao aditivo e subtrativo do espectrometro

T64000.[1]
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Figura™2.7: Esquema do funcionamento do MEV.

Uma descri¢ao geral de seu funcionamento consiste em que, um feixe de elétrons de alta
energia é focalizado num ponto da amostra, o que causa emissao de elétrons com grande
espalhamento, esses elétrons sao coletados para fornecer um sinal elétrico para construir a
imagem completa. O feixe de elétrons é varrido sobre uma drea da superficie da amostra
enquanto que um feixe no tubo de raios catdédicos é varrido sobre um rastro geométrico
similar. O aumento é simplesmente a relagao entre o comprimento da linha de varredura na
amostra e o comprimento de linha de varredura no tubo de raios catédicos. Na figura 2.7,
observa-se um esquema da MEV. A resolucao e profundidade dependem do didmetro do

feixe, do brilho da fonte, potencial de aceleracao e a coleta do espalhamento dos elétrons[16].

2.4 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

Também chamada, espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS), cujo,
funcionamento geral consiste na deteccao da radiacao X que emite o material excitado por

um feixe de elétrons focalizado em uma drea muito pequena. Estes elétrons com energia da
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Figura™2.8: Montagem experimental do EDS

ordem das dezenas de KeV', produzem transicoes energéticas nos dtomos compreendidos no
volume (um). Estas transi¢oes, que envolvem os niveis atdmicos mais internos, produzem

fétons no espectro de raios X que sao caracteristicos de cada atomo.

Fétons com energia correspondente ao espectro de raios-z atingem o detector do EDS
quase que simultaneamente, o processo de medida deve ser rapido, possibilitando analisar
a todos os comprimentos de onda também de modo simultaneo. Os pulsos de tensao sao
transferidos a um analisador multicanal, que possui da ordem de 1000 canais, cada um
correspondendo a uma faixa de tensao. Quando um pulso de tensdo atinge o detector (o
detector consiste de um cristal de silicio dopado com litio), é direcionado ao canal apropriado

ao seu valor que armazena todo o espectro, e que pode ser obtido em segundos.

O principio de operacao da técnica usa os raios X que sao emitidos da amostra durante
o bombardeio pelo feixe de elétrons para caracterizar a composi¢ao elementar do volume
analisado. O detector EDS mede o niimero de raios X emitido em funcao de sua energia.
A energia do raio X é caracteristica do elemento no material de onde o raio foi emitido.
Um espectro da energia em funcao da contagem relativa dos raios X detectados é obtido e

avaliado para determinacgoes qualitativa e quantitativa dos elementos no volume em prova.
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O EDS permite a deteccao rapida de composicoes numa drea na escala dos microns assim
como sua penetracao. O resultado da composicao é uma média da camada superior da

amostra. As superficies dsperas sao mais dificeis de serem analisadas por EDS.
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Capitulo 3

Semicondutores III-V e processos
mecanicos

Os materiais sélidos podem ser classificados de acordo com a regularidade com a qual
os dtomos e fons se arrajam em relacao uns aos outros. Nos materiais cristalinos os atomos
repetem-se num arranjo periddico por grandes distdncias atomicas. Os materiais que nao
possuem ordenacao atomica de longa distdncia sao chamados amorfos. Assim, uma fase
cristalina pode ser definida como um arranjo estrutural homogéneo de dtomos e cada fase

de um material possui seu préprio arranjo atdémico[17].

Os compostos formados por elementos dos grupos 111 e V' da tabela periédica cristalizam-
se na estrutura Blenda de Zinco. Esta estrutura é formada por duas redes cibicas de
faces centradas (cfc) deslocadas uma da outra por um quarto do comprimento da diagonal
principal. As ligagoes quimicas entre os dtomos em compostos III-V é do tipo covalente,
onde o dtomo do grupo 11 (In) faz o papel do cédtion e o do grupo V (Sb) como anion.
Assim, cada dtomo possui quatro fons do outro tipo como primeiros vizinhos. Esta rede tem
quatro dtomos por célula unitdria; por seu arranjo atdémico o cristal pertence ao grupo de

simetria pontual T, [18].

A forma mais conveniente de analisar os movimentos atdmicos é através da primeira Zona
de Brillouin (ZB). Podendo-se representar um sélido como um conjunto de ZB idénticas, onde
a relacao de dispersao observada numa delas repete-se. Desta maneira, os movimentos dos

atomos no soélido podem ser observados pela andlise somente da primeira ZB, como a figura
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Figura™3.1: a)Estrutura blenda de zinco. b)Primeira Zona de Brillouin com diferentes
pontos de alta simetria (I', K, X..).

(3.1).

3.0.1 Modos vibracionais

Virias técnicas permitem obter informacao sobre a estrutura molecular, niveis de energia
e ligagoes quimicas, mas aqui nos limitaremos aos espectros vibracionais, através da espec-
troscopia Raman descrita no capitulo anterior. Para fazer anédlise vibracional envolvendo
somente os valores de freqiiéncia Raman é suficiente ter nogao das propriedades de simetria
cristalina e da teoria de grupo. A aplicacao desta teoria permitiu que as atribuigoes de
freqiiéncia tivessem base matemadtica. A rigor, as vibragoes cristalinas devem ser tratadas
quanticamente, entretanto, utilizando-se a teoria de grupo pode-se fazer a previsao dos es-

pectros Raman com modos ativos ou inativos [11].

Devido ao arranjo periédico, os movimentos dos modos vibracionais corresponderao a
ondas de deslocamentos que caminham através do cristal, constituindo as vibracoes da rede.
As vibragoes dos dtomos, com uma determinada freqiiéncia, darao origem a uma onda que
se propaga na rede e cujo comprimento de onda dependera da diferenca de fase. Se o deslo-

camento dos dtomos for paralelo a direcao de propagacao da onda, teremos as denominadas
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ondas longitudinais; se for perpendicular a dire¢ao de propagacgao teremos as ondas transver-
sais. Neste trabalho estudaremos as vibragoes em k = 0 (k vetor de onda), no centro da
primeira zona de Brillouin. A dependéncia da freqiiéncia com o vetor de onda k chama-se

curva de dispersao que, para o InSb estd apresentada na figura 2.10.

3.0.2 Relacao de Dispersao

Na relacao de dispersao de compostos bindrios do tipo II1I — V observa-se seis modos
vibracionais. Trés acisticos e trés 6pticos. Os modos 6pticos sao gerados quando os dtomos
vibram na dire¢ao perpendicular e longitudinal a propaga¢ao da onda no cristal tridimen-
sional e se dividem em um longitudinal (LO) e dois transversais (70). [15]. Da figura 2.10

pode-se ver que no centro da ZB os modos acisticos possuem freqiiéncia nula.

Também pode-se pensar um sdélido tridimensional como um conjunto de osciladores
acoplados. Neste caso, tem-se mais dificuldade para resolver a equacao secular numeri-
camente. Com o objetivo de colocar essa equacao numa forma mais simples, faz-se uso das
propriedades de simetria dos cristais empregando teoria de grupos. Também faz-se uso de
simulagoes computacionais, mas o uso da teoria de grupo ¢é ainda um dos métodos mais
importantes para predizer os espectros vibracionais do material. No caso particular do
material em estudo, sabendo a simetria de ponto do cristal, pode-se prever o nimero de
modos 6pticos que sao Raman ativos [19, 15]. Desta forma, o espalhamento Raman pode
ser usado para determinar tanto a freqiiéncia como a simetria dos fonons do centro da ZB
[14].

Em semicondutores com estrutura do tipo blenda de zinco a teoria de grupo prediz
que: os fonons 6pticos do centro da ZB possuem simetria I'y(I'15) [15]. Esta representagao é
triplamente degenerada e suas trés componentes podem ser denotados por X, Y, Z. Aqui as
componentes nao nulas do tensor Raman sao dependentes do deslocamento atomico causado
pelo fonon. As regras de selegao apresentadas no capitulo anterior mostram que, no caso de
um fonon éptico polarizado ao longo de aAc, seu tensor <§>(:er) terd apenas duas componentes
nao nulas, <R_y;(ac) = R<_)Zy(x) = d. Para um foénon 6ptico polarizado ao longo de ?;, seu

> < < . . .
tensor R (y) fica R,.(y) = R..(y) = d e para fonon 6ptico polarizado ao longo de z, seu
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Figura™3.2: Curva de dirpersao dos fonons a temperatura ambiente para o InSb.

H Geometria de retroespalhamento H regras de sele¢cao

z2(x,y)Z

Modo TO Modo LO
0 T

Tabela 3.1: Polarizagao para os modos ativos LO e TO

< < <> ~ .
tensor R (2) é Ry (Z) = Rys(Z) = d . (estes tensores sao representados por matrizes 3 x 3

e “d” é uma componente do tensor linearmente independente).

Normalmente emprega-se a nota¢ao de Porto para descrever a geometria do espalhamento[19].

— — — —
Ela ¢ determinada por quatro vetores na seguinte forma: k; (é;é.) k. onde k; e k. indicam

as direcoes dos fétons incidente e espalhado; é; e é. as polarizagoes dos fétons incidente e

espalhado. Por exemplo, a notagao z(z,x)y indica que excitacao da luz incidente sobre a

amostra estd na dire¢ao x e possui polarizacao ao longo de z. Logo, luz espalhada foi detec-

tada ao longo do eixo y e polarizada em x. Com essa notacao na geometria do espalhamento,

obtém-se as regras de selecao (modos Raman ativos).

Para os modos Raman ativos do InSb cristalino (simetria pontual (7)) primeiro, tomou-

se valores tabelados da simetria de grupo [19] e encontrou-se um modo Raman ativo. Logo,

usando as regras de selecao da equacao (2.16) e pela notagao de Porto encontrou-se a geome-

tria dos modos Raman ativos, apresentados na tabela (3.1).
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Na primeira linha da tabela 3.1, indica-se que a luz entra na direcao z e é retro-espalhada
(2 ). A polarizacao da luz incidente é; estd em z e a da luz retro-espalhada é, estd em y. A
explicacao é semelhante para outras polarizacoes que nao permitem a deteccao da atividade
Raman. Assim, para o material cristalino de antimoneto de indio crescido na diregao [100]

espera-se somente a ativagao do modo 6ptico longitudinal LO.

Nos pardgrafos a seguir encontra-se a definicao e um exemplo de processos mecanicos
no InSh, mas de fato este nao é o interesse principal no estudo do material. O interesse do
trabalho serd analisado em detalhe no capitulo quatro em microindetacoes mecénicas e a

laser e aplicagoes de altas pressoes hidrostaticas e por impacto.

3.1 Microusinagem e microindentacoes no regime dtc-
til do InSh.

Neste se¢ao se faz um estudo das amostras do InSb submetidas a usinagem em regime
ductil em diferentes condicoes. O regime diictil de usinagem é definido como o ponto a partir
do qual ocorre remocao com fluxo plastico de material. Esta condicao depende do ajuste
adequado dos parametros envolvidos no processo, tais como profundidade de penetragao da
ferramenta, velocidade de avango, angulo e forma da ferramenta O regime dictil durante a
microusinagem de semicondutores estd relacionado a uma transformacao de fase induzida
por pressao. Quando estas condicoes sao ultrapassadas o regime fragil passard a ocorrer
[2]. Apresenta-se espectros de micro- Raman com diferentes comprimentos de onda. Os
espectros Raman revelam variagoes significativas na energia dos fonons épticos, ativagao do

modo 6ptico transversal e a banda amorfa em alguns condigoes.

3.1.1 Descricao das amostras e montagem experimental

Aqui foram utilizadas pastilhas de InSb crescidas na diregao [100], adquiridas comer-
cialmente. O processo de usinagem foi feito na Universidade de Sao Paulo, Escola de
Engenharia de Sao Carlos (Departamento de Engenharia Mecénica), em um torno de ultra-

precisao com micro-ferramenta com ponta tnica de diamante, em geometria para obtengao
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| Geometria da ferramenta || Cristal (InSb) || f (um/rev) || Rp(um) || ap(pm) |

[a=12 ~=-25 100 I [770  Jt |
[a=12>  y=-25° [ [100] | 2 | 770 |1 |
[a=12 ~=-25 [[L00 [ 4 [770 |t |
[e=12 5 =-2° |[[10] IE [0 [T |
[e=12  5=-2 |[i0] [ [0 5|
| a=12° v=-25° | [100] | 2 | 770 | 5 |
[a=12>  y=-25° [ [100] | 4 | 770 |5 |
[a=120 y=-25 [[100 [8 [0 15 |

Tabela 3.2: Condigoes de usinagem do InSb para o regime ductil

do regime ductil. As condigoes estao na tabela (3.2) onde:
a = angulo de folga
~v = angulo de saida
f = avanco de ferramenta
R, =raio de ponta da ferramenta
a, = profundidade nominal de corte

Como se vé na tabela 3.2, os angulos, direcao do cristal, raio de ponta da ferramenta
permaneceram constantes, as variagoes foram na profundidade nominal de corte e avanco

da ferramenta.

Outra condigdo para o regime ductil foi: avango (f)= 1.25um/rev, profundidade de
corte(a,) = dum , rotacao 1000 rpm, raio de ponta da ferramenta R, = 658um, angulo de

saida (y)=-25° e angulo de folga (a) = 12°.

3.1.2 Equipamento utilizado

Nesses testes normalmente utiliza-se ferramenta de ponta tnica de diamante devido a
sua reconhecida dureza. Muitos testes foram realizados para que as condigoes do regime
ductil fossem as mais adequadas. As micrografias foram feitas na Universidade de Sao

Paulo- Escola de Engenharia de Sao Carlos DEM, pelo professor Renato G. Jasinevicius.
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Figura™3.3: Micrografia da usinagem no InSb (regime ductil).

As medidas de micro-Raman foram feitas com diferentes comprimentos de onda da luz de
excitacao: A = 465.8nm, A\ = 488nm, A = 514.5nm, A = 568.2nm e A = 647Tnm, no
DF-UFScar.

3.1.3 Medida complementar- observagoes gerais

No material usinado fez-se micrografias de microscépia eletronica de varredura, como se
vé na figura 3.3. Esta figura mostra uma regiao nao danificada do InSbh, ou seja, no regime
ductil do material. Pode-se observar que a regiao provavelmente sofreu deformagao plastica
ou cisalhamento sem trincas que caracterizariam regime frégil. Pela uniformidade da figura
3.3 é garantido que o material foi usinado em regime ductil. Para a obten¢ao deste regime
é importante fazer a variacao correta dos pardmetros na geometria da ferramenta durante o

processo, como aquelas apresentadas na tabela (3.2).

Na figura 3.4 pode-se ver que a dureza do material apresenta diferenca de comportamento,
dependendo das condicoes a que foi submetido o cristal. Este conceito fisico de dureza nao
tém mesmo significado para todas as pessoas que tratam com essa propriedade ?7?7. Existem
divergéncias quanto a conceituagao. Aqui toma-se o conceito como a resisténcia do material
no regime ductil a pressao Vickers aplicada via indentagao do material. Esta diminui com

a pressao da carga aplicada: quanto menor a carga, maior a dureza Vickers e vice-versa. O
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material polido (cristalino) tem dureza maior. Material usinado apresenta dureza Vickers
menor. Isto pode estar relacionado com a ductibilidade do material usinado. Apesar de
estar no regime ductil ele ja sofreu forca uniaxial em seus planos cristalinos e possivelmente
teve escoamento de seus planos ou amorfizacao na superficie, o que provoca a reducao da

dureza.

Quando aumenta-se a carga na indentacao também aumenta a diagonal da indentacao
no material. Este aumento é praticamente o mesmo tanto no material cristalino como
no usinado, mas deve-se lembrar que essa aplicacao da carga tem como limite o fato do
material nao poder trincar. No InSb usinado e indentado verificou-se a ocorréncia de trincas
nos cantos da indentacao com cargas de 100 e 200 gramas. Resultados da indentacao no

material cristalino serao discutidos no préximo capitulo.

3.1.4 Resultados micro-Raman

Na usinagem tem-se o aquecimento devido ao atrito entre a ferramenta e a superficie do
material. Este aquecimento poderia ser responsavel pela amorfizacao do material, mas nas
referéncias [1] e [2] verificou-se que a aplicacao de liquidos refrigerantes durante o processo
de usinagem evita o aquecimento excessivo e a amorfizagao do material pode ser tomada

como efeito da pressao aplicada.

No gréfico 3.5, de baixo para cima pode-se ver os diferentes espectros com diferentes
condi¢oes de usinagem, como aparece na figura cujos nimeros significam avango (um/revol)
X profundidade de corte (um). Aqui usou-se como linha de excitagao A = 465.8nm. O
primeiro espectro de lxl apresenta uma banda larga caracteristica de material amorfo,
isso indica que devido & pressao aplicada o material sofreu uma transicao de fase que o
levou a amorfizar na superficie. Devido & pouca penetracao deste comprimento de onda
no material, no espectro nao é possivel definir claramente os fonons do material cristalino.
Na condigao seguinte (2x1) o material teve uma amorfizagao maior, como pode-se ver no

espectro apresentado, aqui aparece uma banda larga entorno de 150 em ™! o que indica que

o material esteve submetido a alta pressao. Os espectros das condicgoes 4x1 e 8z1 sao muito
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parecidos e apresentam desordem estrutural caracterizada pela ativacao do modo éptico TO,

mas a amorfizacao apresentada nos espectros Raman é um pouco menor.

O quinto espectro, contando de abaixo para cima, pertence a condicao 1x5 e apresenta
uma quebra das regras de selecao e uma pequena amorfizacao do material. No sexto espectro,
que pertence a condi¢ao 2X5, a amorfizacao do material foi quase total. Isto significa que a
geometria da ferramenta com estes parametros nao é a mais adequada para a obtengao do
regime dctil. Esse espectro mostra um pico em aproximadamente 170cm !, o que indica
desordem do material cristalino. Nas condigoes 4x5 e 8x5 0s espectros sao semelhantes aos
obtidos nas condigoes 4x1 e 8x1, o que indica que para trabalhar no regime dtctil essas duas

condigoes fazem pouca diferenca na estrutura do material na superficie.

Outras medidas foram realizadas para esse estudo com as diferentes linhas de excitagao.
Nos grificos 3.6 e 3.7 encontram-se espectros para as linhas A =568.2nm e A =647nm,
respectivamente, nas mesmas condicoes de usinagem antes mencionadas. Para a linha 568
a maior banda amorfa aparece nos espectros das condi¢oes 1zl e 1z5, diferente do que
ocorre para a linha mais superficial. As condi¢oes de usinagem 2zl e 2x5 apresentam
semelhanca com as condicoes restantes, ou seja, uma pequena camada amorfa e a desordem
estrutural com o pico do modo T'O relativamente mais intensos que o modo 6ptico LO.
Como se vé nos gréficos, os danos sao maiores na superficie. Com a linha A =465.8nm que
tem uma profundidade de penetracao mais superficial, quatro configuracoes da ferramenta
amorfizaram bem o material, j4 com a linha 568.2 investigacao mais profunda sé duas
condi¢oes mostraram amorfizacao. Para a linha A =647nm, a intensidade relativa do modo
6ptico longitudinal é maior, refletindo o fato de que esta linha permite investigar camadas

mais profundas, com melhor qualidade estrutural.

Como se vé nas figuras, os oito patamares com diferentes condicoes de corte durante
a usinagem, apresentam mudangas na qualidade cristalina do InSb. A deformacao pldstica
ocorre através do cisalhamento gerado por mecanismos de escorregamento de planos cristalo-
graficos em diregoes uniaxiais. Sob pressao, o InSb pode mudar de fragil para dictil durante
a usinagem. A ductilidade pode estar relacionada a transformacao para a fase metalica do

material[50].
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Figura™3.8: Patamar na condi¢ao 1X1 ( avan¢o um/rev X pm profundidade de corte )
da regiao usinada com diferentes linhas de excitacao. Onde os diferentes valores de X
correspondem & penetracao da luz no material.
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No grafico 3.8 pode-se observar a diferenga das linhas de excitacao em um dos patamares
cuja condi¢ao de usinagem foi 1X1 (um/rev X pm). A diferenca de penetragao da luz de
excitacao no material, pode-se ver pelo comportamento dos espectros. O espectro com a
linha A = 465.8 nm que tem uma penetracao superficial apresenta uma banda larga o que
indica que nesta profundidade o material apresenta maior desordem estrutural. Com a linha
A = 647 nm o material apresenta camadas pouco desordenadas indicada pelo espectro com
banda mais definida para os modos 6pticos LO e TO e uma banda amorfa menor. Estes
espectros sao um indicativo da mudanca na estrutura do material a medida que aumenta a

profundidade
Conclusao da secao

O InSb usinado nas diferentes condi¢oes apresenta amorfizacao superficial, especialmente
nas condicoes de 1X1 e 1X5 f(um/rev) X a,(pum), Destaca-se que o menor avango gera
maior amorfizacao do material. A usinagem também resulta em estresse residual, que pode
ser visto pelo deslocamento dos picos Raman. Por esta razao é importante procurar as
condigoes 6timas de usinagem nos materiais para obtencao de regime ductil. A espectros-
copia micro Raman, que é um método de caracterizacao de curto alcance para estudar
materiais, se mostrou muito eficiente neste tipo de estudo pois permite fazer a anilise do
material por meio do comportamento do espectro vibracional, muito sensivel & variacao das

propriedades envolvidas em processamentos mecanicos.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo estudaram-se alguns efeitos causados no InSb durante a realizacao de
testes de microindentacao mecénica e a laser pulsado de fentosegundos. Sao apresentados
também alguns testes de alta pressao por impacto e com o auxilio de uma célula de diamante
(pressao hidrostdtica). O antimoneto de indio foi submetido a diferentes condigoes com o
intuito de poder estudar o comportamento estrutural do material e poder fazer algumas
comparacoes. No decorrer do capitulo encontra-se a descricao detalhada das amostras e

analise dos resultados.

4.1 Introducao

Quando um material sofre um esforco dentro de sua zona de deformacao eldstica, este
esfor¢o provoca o deslocamento dos atomos de modo que, ao cessar esse esforgo, os dtomos
voltam as suas posicoes originais, sem deixar deformag¢ao. Com o aumento do esforco chega-
se a um ponto em que os atomos se distanciam de tal forma que nao conseguem mais voltar e
dai, entra-se na zona de deformagao pléstica. Os defeitos podem ser de dois tipos: pontuais e
lineares. Os lineares, denominados discordancias, sao aqueles que promovem deformacao por
escorregamento de planos atomicos sob esforgos relativamente pequenos. As discordéncias
sao linhas de descontinuidade na rede cristalina, possuindo por isso um campo de tensoes

internas|22|. Entende-se por defeitos pontuais as vacancias ocupagoes intersticiais e outros.

Ao estudar transicoes de fase e propriedades estruturais nas virias fases por técnicas
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experimentais no InSb, emprega-se principalmente pressao hidrostdtica. Apenas trabalhos
com pressoes da ordem de 8GPa [24] tém sido mais confidveis, pois o diagrama de fases de alta
pressao do InSb ainda nao é bem compreendido. Assim, apesar dos estudos que podem ser
encontrados na literatura, tanto em simulagoes como com algumas técnicas experimentais,
sao muitas as questoes que precisam ser esclarecidas sobre os efeitos de indentacoes na
estrutura cristalina do InSb [25]. Por este motivo o interesse nas transicoes de fase, desordem
quimica sofrida pelo material nas indentacoes e na aplicacao de pressao por impacto e

hidrostética.

O estudo foi feito com espectroscopia micro-Raman, uma técnica nao destrutiva e que
permite mapeamento tanto em superficie como em profundidade de regioes com dimensoes
de microns. Da mesma forma, usou-se microscopia eletronica de varredura e espectroscopia

por dispersao de energia para enriquecer os resultados de Raman.

4.2 Estrutura cristalina

Uma fase cristalina pode ser definida como um arranjo estrutural homogéneo de dtomos.
A classificao das fases cristalinas é feita via teoria de grupos que classifica os materiais em
um de 32 grupos pontuais e 230 espaciais. Existem muitos estudos para o antimoneto de

indio, mas existem ainda duvidas quanto as estruturas cristalinas a altas pressoes.

O histérico completo das transigoes de fase do InSb é complicado [24],[26],[27],[28]. A
primeira indica¢do de uma transigdo de fase foi divulgada por Gebie em (1960). Jayara-
man(1961) localiza esta transi¢ao e uma diminui¢ao do volume em ~20% para uma pressao
de "2GPa. Darnell e Libby (1963) aplicaram pressoes de ~2.5GPa a baixa temperatura e
encontraram a fase com estrutura [-estanho, que acreditava-se ser igual & InSb-II. Assim,
muitos trabalhos experimentais sobre o diagrama de fase foram propostos entre eles Banus
e Levine (1967,1969). Yu (1978) confirmou a simetria ortorréombica do InSb-IV, com grupo
espacial Pmm2 e também sugeriu a estrutura ortorrombica para InSb-ITI. Outro trabalho,
por Vanderborgh (1989), reporta a nova transi¢ao para a fase V, a 6 GPa. Ele descreve uma

distor¢ao ortorrombica da fase II e também observou uma nova estrutura reportada como
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InSb sequéncia das transigoes de fase[24]

zb= [ — Sn+Immm] = s — Cmmm(IV) = [Imma] = Immm(I[1]) = [n.d] = bcc?(66 GPa

"2.1GPa=> zb = [ — Sn + Immm)| “3GPa= zb = s — Cmem

“4GPa— s — Cmem = Immm/!

Observagao. Na transicdo de zb = s — C'mem também pode acontecer [ — Sn + Immm).

Tabela 4.1: Sequéncia das transi¢oes de fase InSb

Abreviagao | Nome Grupo espa. Posicao atomica

2b Blenda de Zinco | F4 3m (T2) 4()(0,0,0),4(c)(1/4,1/4,1/4)

B —sn B — tin 14, /amd(Dy;) | 4(a)(0,3/4,1/8)

Im mm Immm Immm(D2) 2(2)(0,0,0),2(b)(0,1/2,1/2)

s — Cmmm | super-C'mem Cmem(DJ)) 4(c)(0,y1,1/4),4(c)(0,y2,1/4),8(f)(0,y5,Zs)
Imma Imma Imma(D33) 4(e)(0,1/4,v/2)

h.d Hexagonal Diam. | P63/mmc(Dg,) | 4(f)(1/3,2/3,2Z) 7 ~1/6

bee ctbica de c.c. Im3 m(09) 2(a)(0,0,0)

Tabela 4.2: Estrutura adotada para o InSb

bce com pressoes de ~27.5 GPa. Nelmes e colaboradores, por volta de 1998, fizeram um
avanco significativo para esclarecer as fases cristalinas a altas pressoes de vérios materiais
entre eles o InSb. De acordo com este estudo, & temperatura ambiente, o diagrama de fase

do InSb fica como apresentado nas tabelas 4.1 e 4.2.

As quatro primeiras fases do InSb, que aparecem na tabela 4.1, excentuando-se a blenda

de zinco nao apresentam picos Raman ativos (5 — tin, Immm, S — Cmmm e Imma)[29).

Em outro trabalho Wang [5] diz que o InSb passa da estrutura blenda de zinco (ZB)
para a wurzita (WZ) com 1.82 GPa. Gogotsi [4] em estudos de indentagao no InSb, por
espectroscopia Raman, obtém um espectro diferente ao convencional, propondo a possibili-
dade de estar observando a fase wurzita. Esta é uma fase para a qual existem ainda duvidas,

assim como as condicoes de pressao para sua existéncia no InSb.
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4.3 Descricao das amostras e montagem experimental

4.3.1 Amostras

Na realizacdo deste trabalho foram utilizadas pastilhas de antimoneto de Indio (InSb)
crescidas na diregao [100] adquiridas comercialmente. O processo de indentagao mecanica
foi implementado na Universidade de Sao Paulo, Departamento de Engenharia Mecéanica
(USP). As identagoes foram feitas com uma ponta de diamante do tipo piramide de base
quadrada (Vickers), com um angulo de 136° entre as faces oposta [22]. As impressoes de
microindentacao foram feitas com cargas de 5, 15, 25, 50, 100 e 200 g. Estas sao cargas
comuns em testes de microindentacao. Cargas maiores que 200 g j& definem indentacao con-
vencional. A indentacao a laser pulsado de fentossegundo foi feita no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, Sao Paulo (IPEN). Pressoes hidrostéticas e por impacto foram

realizadas no laboratério de espectroscopia Raman (DF-UFSCar).

4.3.2 Equipamento utilizado

*MEV e EDS

As medidas de microscopia eletronica de varredura nas amostras indentadas mecanica-
mente foram realizadas na USP- Sao Carlos, e as amostras indentadas a laser, no laboratdrio

interdiciplinar (LIEC) da UFSCar, onde também foram feitas as medidas de EDS.
*indentacao mecanica (Vickers)

Quando é aplicada a carga QQ na superficie do material, este é deformado plasticamente e
ao ser retirada a carga hd sempre uma recuperagao eldstica, de modo que o didmetro da in-
dentacao muda. Na figura 4.1 pode-se observar uma indentagao mecénica com uma piramide
de diamante de base quadrada. O tempo para a realizacao de indentacoes mecanicas é da

ordem de quinze segundos.
*Indentacao a laser

Pastilhas de InSb com as mesmas propriedades utilizadas para o processo mecanico foram

usadas na indentacgao a laser. Neste processo a amostra é colocada apds o foco de um laser
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Figura™4.1: Indentagao mecénica no InSb

pulsado em uma posi¢ao (xo, o), ela é entdo deslocada simultaneamente em z e y . No
ponto (xg,yo) o feixe estd muito desfocalizado e nao provoca nenhum dano a superficie. Ao
se aproximar do foco, existe um ponto em que a amostra comeca a sofrer danos. Quanto
mais proximo estiver deste foco, mais severo serd o dano. Como o feixe possui um perfil
de intensidade Gaussiano, o centro do feixe danifica mais a amostra que as bordas. Como
resultado tem-se uma figura alargada, onde o centro corresponde ao foco. Na realidade a
imagem se assemelha a duas asas de borboleta incompletas que corresponde a uma posi¢ao
apos o foco, onde o perfil de intensidade do feixe nao é bem definido. Isto acontece porque
a intensidade no ponto focal é suficiente para criar um plasma no ar. Este plasma espalha
o feixe para a regiao mais distante da lente. A asa mais completa estd relacionada ao dano
do material, ¢ um pardmetro que se obtém no processo. Um esquema do método pode ser

visto na figura 4.2.
*Célula de diamante

Para os estudos a altas pressoes hidrostaticas usou-se uma célula de diamante de alta

pressao como pode
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Figura™4.2: Esquema da indentagao a laser

ser observado na figura 4.3.

A célula consta de um cilindro de 50 mm de altura por 25 mm de didmetro. As dimen-
soes das amostras sao da ordem de microns, tanto em drea como em espessura. A amostra
encontra-se confinada entre as faces de dois diamantes separados por uma gaxeta e é sub-
metida a um meio transmissor de pressao [30]. A gaxeta ¢ uma lamina de forma circular
com um furo da ordem de 80 pm de didmetro. O meio transmissor de pressao é uma mistura
de metanol e etanol na proporcao de 4 para 1. A calibracao da pressao provém da obser-
vacao da emissao luminescente de um pequeno cristal de rubi, colocado também no furo
juntamente com a amostra e o liquido. Seguindo-se a variacao da posicao da luminescéncia

do rubi pode-se saber o valor da pressao aplicada a amostra.
*Espectroscopia Raman

As medidas de microscopia Raman foram feitas por retro-espalhamento usando uma lente
objetiva de 100X /0.90 para melhor focalizagao de cada uma das regioes a serem analisadas.
Como fonte de radiagao utilizou-se um laser com diferentes comprimentos de onda (cinco),
que correspondem a diferentes profundidades de penetracao no InSb. As medidas em célula

de pressao foram feitas usando uma lente de 50X com longa distancia de trabalho.
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comprimento de onda A(nm) | E(eV) | a(103cm ™) | x = 1/a(A%) | 2 = 1/2a(A%)(espalhada)
465,8 2.66 570.01 175 87

488 2.54 5962.77 177.8 89

514.5 241 956.3 179.8 90

268 2.18 412.62 242.6 121

647 1.91 360.65 277 138.5

Tabela 4.3: Penetracao relativa no InSb da luz incidente

A profundidade de penetragao é estimada a partir da eq.(4.1) onde I(Iy) é a intensidade
da luz espalhada (incidente), « € o coeficiente de absor¢ao e x a profundidade de penetragao
da luz no material. Os coeficientes « tabelados [21] foram aproximados aos comprimentos

de onda () disponiveis.

I =Ipe ™ (4.1)

Expandindo a equagao 4.1 tem-se que = = é (em realidade = é um dg, o profundidade

Raman). Para cada uma das linhas fez-se detalhadas varreduras dentro e no entorno das
indentacoes mecéanica e a laser. Para a pressao hidrostédtica usou-se o comprimento de onda
A = 568.2nm, também empregado para a amostra submetida a impacto. A série de medidas
de espectroscopia Raman foi feita sempre a partir do centro da indentagao, varrendo-se
pequenas distancias (da ordem de microns), até uma disténcia externa consideravel da borda
da indentacao para que se observe a total relaxacao do estresse residual, estado cristalino

do material.

4.3.3 Medidas complementares- observagoes gerais

*MEV de indentagao mecénica

As indentacoes sao usadas na caracterizacao estrutural e propriedades mecanicas dos
materiais. Propriedades mecénicas como a dureza e o médulo de elasticidade podem ser
estimados a patir desse tipo de teste. As técnicas de indentagao sao usadas para estudar

processos de deformacao plastica. Determinar a natureza da deformacao plédstica é mais
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complexo e 0 uso de métodos de simulagao tais como dindmica molecular dao alguns resul-

tados interessantes [31].

Nas micrografias da figura 4.4, feitas através de MEV das amostras do InSb, pode-se
fazer uma comparacao qualitativa entre as diferentes indentacoes mecénicas. Observou-
se superficialmente que algumas indentacoes apresentavam pequenas trincas nos cantos da
indentacio e outras residuos do material dentro da indentacdo. E possivel notar que os
danos estao formados nas regices que provavelmente sofrem transi¢ao de fase da deformagao

pléastica ductil para a fragil.

Ao entrar em contato com o material o indentador d4 origem a uma distribuicao local de
pressoes caracterizada por regioes de altas pressoes compressivas. Em outras regioes ainda a
pressao residual dé origem a trincas no material (o tempo de indentagao é de 15 segundos).
Uma relagao completa da natureza entre pressao induzida, metalizacao e amorfizagao na
indentacao ainda nao pode ser descrita em sua totalidade e continua em debate no campo

de estudos das indentacoes, tanto em simulagao como experimentalmente.
*MEV e EDS em indentacao a laser

A incidéncia de um feixe de laser de alta poténcia sobre um ponto da peca é capaz de
fundir e vaporizar o material em estudo na drea onde se pretende a indentacao. O feixe
é muito concentrado (colimado) e o corte ocorre a velocidades muito altas, tao rdpido que
acredita-se que o material nao chegue a esquentar. Porém, pode-se apreciar nas micrografias
que o material em torno do furo foi aquecido pelo plasma que se formou no ar. O furo tém

um didmetro de aproximadamente 40 pm.

As micrografias sao um indicativo de que a amostra sofreu uma transicao estrutural. O
material apresenta trincas superficialmente e deformacoes, o que indica que o material aque-
ceu durante a indentagao mesmo para intervalos de tempo de fentosegundos. A observagao
das micrografias sugere que o material em torno do furo sofreu amorfizacao. Detalhes do
comportamento estrutural do material serao discutidos com as medidas de espalhamento

Raman.

No gréfico 4.6, pode-se ver que o mapeamento da regiao cristalina (spectruml) apresenta
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Figura™4.5: Indentagao a laser, a) micrografia da indentacao b) micrografia de toda a in-
dentacao.
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Figura™4.6: Amostra indentada a laser. EDS do material na regiao cristalina e dentro da
indentacao.
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uma distribui¢ao relativamente uniforme dos dois materiais In e Sb, como era esperado. A
regiao indentada do material (spectrum 2) apresenta menor quantidade dos dois elementos
e mais carbono (C). Fazendo uma andlise qualitativa verifica-se menor quantidade de indio
do que de antimoénio. O pico que nao aparece referenciado no gréfico é o pico do material
utilizado no recobrimento da amostra (neste caso ouro). Desde jd, estes resultados nos
levam a pensar que o material possivelmente nao amorfizou na superficie, como se imaginava

inicialmente, observando as primeiras micrografias da figura 4.5.

Nos proximos paragrafos faz-se um andlise detalhada dos resultados obtidos nas inden-
tagoes mecéanicas e a laser por espectroscopia micro Raman. A anédlise da amostra submetida
a pressao hidrostética serd feita ao final do capitulo, jé que os resultados das medidas obti-
dos por microscopia Raman nas indentacoes ¢ que nos levaram a utilizagao de alta pressao

hidrostatica e por impacto.

4.4 Resultados micro-Raman
4.4.1 Microindentacoes mecéanicas

O estudo topografico e tomografico das microindentagoes por espectroscopia micro-
Raman foram feitos com diferentes comprimento de onda como ja foi mencionado, mas
por simplicidade apresenta-se apenas os resultados com as linhas que oferecem diferenca
consideravel de penetracao. As linhas A = 465.8, A = 488 e A = 514.5nm tém penetracao de
aproximadamente 90 A no InSb como pode se verificar na tabela 4.3. Por conseguinte, seus
resultados apresentam semelhancas, tornando-se repetitivos. Realizando testes com todas
as linhas nas microindentacoes feitas com diferentes cargas encontrou-se um comportamento
semelhante dos espectros. Assim, elegeu-se apenas uma indentagao para fazer o mapeamen-
to detalhado, seguindo relativamente o mesmo caminho com cada linha, e na mesma direcao

da amostra.

Na figura 4.7 apresenta-se alguns espectros do mapeamento com a linha A = 488nm
para que se possa enxergar melhor as mudangas. O primeiro espectro (1) pertence ao centro

da indentagao, o quinto espectro (5) foi feito no centro da parede da indentagao (espectro
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totalmente diferente aos outros), o espectro (7) foi obtido na borda da indentacao e o tltimo

espectro (8) ¢ do material cristalino.

O InSb crescido na dire¢ao [100] apresenta mudangas na sua estrutura cristalina e pos-
siveis transicoes de fase quando submetido a pressao. Quando aplica-se uma indentagao no
material este é submetido a altas pressoes pelo indentador. Estas pressoes levam o material
a sofrer deformacao pldstica, mas a remo¢ao do indentador é quase imediata (15 segundos),
o que faz com que o material sofra uma taxa de descompressao relativamente rdpida. Em
outras palavras, o material sofre um esfor¢o dentro da zona eldstica, isso significa que a
pressao provoca um deslocamento dos dtomos (ou fons) de suas posicoes iniciais, de modo
que ao fazer a descompressao os dtomos voltam as suas posigoes iniciais sem deixar defor-
macao permanente. Com o aumento da pressao, chega-se a um ponto que os atomos se
distanciam de tal forma que nao conseguem mais voltar a sua posicao inicial, ai entra-se na
zona plédstica. Essa descompressao tao acelerada provoca mudancas bruscas na estrutura
do material, o que pode dar origem a estresse residual, amorfizacao e observagoes de fases

estruturais que a principio nao seriam observadas em pressao atmosférica.

No gréafico 4.7 pode-se observar uma quebra das regras de selegao Raman pela ativagao
de novos modos. No centro da indentagao ( primeiro espectro de baixo para cima) nao se
pode definir bem a posicao dos picos LO e T'O, as quais seriam a temperatura ambiente,
190.8 e 179.8 em ™!, respectivamente. Também observa-se a ativagao de outros picos (2),
em torno de 145 em ™! e 150 em ™! . Estes picos sao atribuidos a uma possivel mudanca de
fase da blenda de zinco para a wurtzita, como descrito por Gogotsi [4]. A banda larga, que
caracteriza a presenca de material amorfo nos espectros, nao esta bem definida no gréfico
4.7, pois percebe-se a presenca do pé do laser. Esta banda é observada para outra série 111-V
submetida a experimentos semelhantes [35] [34], o que nao significa que ela também esteja
presente para o InSb. A linha 488 nm penetra pouco no InSb, permitindo portanto a andlise
da regiao mais superficial, onde se espera maior efeito de amorfizagao. Os outros espectros
apresentam um comportamento parecido até o centro da parede (5) da indentacao, onde os
modos LO e TO desaparecem totalmente e surge um espectro totalmente diferente. Este

espectro pode estar relacionado com alguma possivel nova estrutura (wurtzita). O sexto
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Figura™4.7: Microindentacao mecéanica, alguns espectros de todo o mapeamento com a linha
A = 488nm.
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espectro (6) apresenta a ativagao do modo TO, o que indica uma desordem estrutural nesta

regiao da amostra.

O deslocamento dos picos mencionados tem uma relagao clara com a tensao residual
na amostra, como se vé no grafico 4.8. Nesta figura apresenta-se a posicao do pico LO em
funcao da posicao na amostra. As medidas comegaram a uma distancia de aproximadamente
40 pm da borda da indentacao, ainda no material cristalino, para poder fazer um estudo
do comportamento da tensao residual. Foram feitas medidas ponto a ponto até chegar ao
centro da indentacdo, como ja foi mencionado anteriormente. No grifico a) tem-se uma
representacao do comportamento do deslocamento Raman com a posicao no material até o
centro da indentacao em b) estd a representacao da variagao do deslocamento Raman (Aw

em~!) na indentagao.

Comparando estes graficos com a figura 4.7 pode-se notar que o deslocamento da fre-
qgliéncia para regioes distantes da indentacio é praticamente constante. A medida que a
andlise se aproxima da borda a freqiiéncia aumenta, o que indica que ha um estresse residu-
al compressivo, sendo méximo na borda da indentagao. Ao entrar na indentacao a tensao
residual é menor, pois o deslocamento Raman tende a freqiiéncias menores. No centro da
parede da indentacao ha uma mudanca no deslocamento da freqiiéncia, mudanca totalmente
diferente, que indica que a tensao residual alcancou uma possivel transicao de fase da es-
trutura blenda de zinco para wurtzita. No centro da indentacao a tensao residual volta a
aumentar. Esse comportamento é parecido ao estudo realizado por Pascal e outros [35] no
material GaAs. Este é um indicio de que todos os compostos do grupo III-V apresentam

esse comportamento quando submetidos a indentacoes mecénicas.

No gréfico da figura 4.9 com a linha A = 568.2 nm, que tem uma penetragao maior que a
linha 488nm, as medidas foram feitas da mesma forma porém o comportamento do material
a esta profundidade é um pouco diferente. O primeiro espectro (1) apresenta quebra das
regras de selecao, caracterizada pela ativacao do pico TO. Além disso, pode-se também
indentificar uma banda sobreposta pelos picos LO e TO, caracterizando a amorfizacao do
material. O espectro seguinte (2), j4 apresenta a ativagao de quatro modos, sendo dois os

modos 6pticos do InSb (LO e TO) em sua fase ZB. A intensidade relativa dos novos picos
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Figura™4.9: Espectros Raman com a linha A = 568.2 nm em indentacoes mecénicas.



4.4 Resultados micro-Raman 53

193.0 4 Modo 0 -
o InShb
o=
£ 192.5 —
L
& 192.0 -
g (6)
B2 191.5 o (8)
‘E i
Q 191.0 =
E (5)
E 1890.5 — '\'
2 ' (1)
@
2 190.0 —
T L I L} I ! I
0 5 10 15

posicdo relativa (um)

Figura™4.10: Deslocamento Raman( ¢m™') na indentacio com a linha A = 568,2nm em
fungao da posicao relativa na amostra. Modo LO

é maior que para os modos LO e TO e indicam uma possivel nova fase. As condigoes na
realizacao das indentagoes sao complexas [36] e envolvem muitos parametros como a forma
do indentador, carga méxima, taxa de descarga. Assim a confirmacao da nova fase deve ser
feita através de buscas bibliogrificas e/ou realizagao de experimentos controlados como o
emprego de uma célula de diamante. Estes pontos serao tratados mais adiante, na seqiiéncia
deste trabalho. A ativagao dos novos modos estende-se, praticamente até a borda (6) da
indentacao. Em geral os espectros da figura 4.9 estao visualmente melhores do que aqueles
da figura 4.7 ( a relacao sinal-ruido estd melhor e pouco se observa a influéncia da linha do
laser). A linha 568 penetra mais na amostra propiciando a investigagao de regides menos

danificadas apresentando espectros mais bem resolvidos.

O deslocamento da freqiiéncia dos fonons 6pticos transversal e longitudinal foi analisada
com o intuito de se verificar possiveis tensoes residuais distensivas e compressivas em torno
da indentacao e dentro da drea. Seu comportamento estd no grafico 4.10. Neste gréfico

pode-se ver que o comportamento do deslocamento do pico é parecido ao comportamento
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do grifico 4.8. Na borda da indentacao (6) o estresse residual aumenta com o deslocamento
das freqiiéncias para valores maiores. Logo em seguida esse estresse residual apresenta
uma diminuigao levando a freqiiéncias menores. No centro da parede (5) da indentagao
tem-se como variacao total do estresse um aumento seguido de uma diminuicao brusca do
deslocamento Raman, o que nos leva a pensar que nesta parte estd presente uma nova fase
estrutural do material. Apds esta regiao o estresse aumenta novamente e passa a decair até
o centro (1) da indentacao. Este decaimento é diferente do que se observou para a linha 488,
onde a evolugao é caracterizada por aumento da freqiiéncia na regiao atual da indentagao.

Isto significa que o estresse residual é menor que na superficie.

A informacao sobre a deformagao plastica é usada para estudar as micro-indentagoes
experimentais [37]. Em simulages de indentagoes por dinadmica molecular, a amorfizagao
induzida por pressao é observada em muitos sélidos e muitos trabalhos de simulacao das
indentacoes tém sido realizados incluindo principalmente em silicio. A relagao completa
entre pressao induzida, metalizacao e amorfizacao no material em testes de indentacao ainda
estd em debate [31] e nao é facil comparar o resultado de simulagoes com dados experimentais
[38]. As transformagoes de fase foram observadas tanto em nano como em micro-indentagoes

em alguns materiais, experimentalmente e por simulagao [33].

Os espectros de micro Raman podem servir de evidéncia de que a transformacao de
fase ocorre durante a descarga no material; e que o material apresenta um estresse residual
diferente em cada regiao da indentacao, tanto na superficie como em profundidade. O
comportamento da posi¢ao dos picos é uma prova desta diferenca e pode ser visto no grafico
4.10. A posicao dos picos nos espectros estd em torno de 110cm!, 150cm !, 180cm ™! e
190cm ™! . Aparentemente pode-se atribuir os dois primeiros picos aos picos Raman do
antimonio cristalino. Esta observacao poderia ser um indicativo de que houve migragao deste
elemento para as regioes mais superficiais, dando origem a aglomerados porém, para que isso
ocorresse seria necessario aquecimento do material e tempo para que tal efeito ocorresse. A
hipétese da migracao é descartada com base nestas observagoes ja que o procedimento de

indentacao é rapido e nao envolve temperaturas elevadas.

Na figura 4.11 sao apresentados espectros da indentagao obtidos agora com a linha 647
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nm. O centro (1) da indentagao apresenta amorfizacao do material, caracterizada pela banda
em torno del50cm !, além de desordem estrutural com a ativacao do fonon T0O. Fora do
centro da indentacao (2) os espectros jé comegam apresentar ativa¢ao do novo modo (situado
em 145 cm 1), tendo intensidade relativa maior no centro da parede (5) da indentacido. Neste

ponto os fonons LO e TO sao pouco intensos em compara¢ao aos novos picos.

No momento da indentacao o material estd sujeito a um alto estresse localizado. Esse
estresse nao somente causa trincas e deformagcoes pldsticas, o material sofre uma verdadeira
mudanca em sua estrutura cristalina, como a formagao da fase amorfa e a transformacao de
fase. Aqui sugere-se que a transformacao de fase depende das condicoes da indentacao e em
particular da taxa de descompressao [4]. Como se vé no gréfico 4.12 o comportamento da

tensao e o deslocamento Raman dao uma idéia do comportamento estrutural do material.

Os novos picos sao atribuidos a fase wurtzita, fase que foi identificada por Yasuda [39]
em estruturas de dimensoes nanométricas, em aglomerados de InSb formados por solugoes
espontaneas. Particulas semicondutoras de dimensoes nanométricas tém recebido muita
atencao por suas propriedades fisicas e quimicas significativamente diferentes dos materiais
“bulk”. No trabalho de Yasuda datomos de antimonio sao depositados a vapor em aglomera-
dos de indio de tamanho nanométrico. A répida dissolucao dos dgtomos de antimonio dentro
dos aglomerados dao como resultado a formagao de aglomerados de antimoneto de indio. A
solugao ocorre a temperatura ambiente e os aglomerados formados de InSb apresentam-se na
estrutura wurtzita. Os aglomerados de InSb, foram estudados com microscopia eletronica
de transmissao. Yoshiro [40] também reporta a estrutura wurtzita, ou estrutura hcp, no
InSb estudado por difragao de raio-X de pequenas particulas preparado por evaporagao. A
densidade do cristal wurtzita é quase igual ao cristal blenda de zinco. Em 1997 Yasuda
[41] fez estudos com espectroscopia de absor¢ao dos aglomerados de antimoneto de indio
depositados a vapor a temperatura ambiente. Mujica [42] apresentou resultados baseados
em estudos de teoria do funcional da densidade para a estabilidade dos compostos bindrios
ITI-V e II-VI. A nova fase ortorrémbica estabelecida para muitos compostos foi classificada

como uma distor¢ao da estrutura NaCl (rocksalt), grupo espacial Cmcm.

Wang [5], estudando propriedades mecanicas e eletronicas de semicondutores ITI-V sob
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pressao encontrou as fases blenda de zinco e wurtzita. Em geral, a temperatura ambiente,
os semicondutores III-V se cristalizam na estrutura blenda de zinco. O GaN, Aln e InN,
por sua vez, se cristalizam na estrutura wurtzita. Segundo Wang, a curva que mostra
a dependéncia de E; (energia do “gap”) com a pressao aplicada nos semicondutores III-
V apresenta um comportamento linear. Particularmente para o GaAs, InP e InSb esta
curva apresenta uma mudanca de inclinagao. Neste ponto sugere-se a mudanca para a fase
wurzita, e especificamente para o InSb ela ocorreria em 1.82 GPa. A observacao da fase
wurtzita para esses materiais é interessante mas precisa de verificacao experimental. J4 que a
unificagao no estudo do efeito da pressao, tem interesse nas aplicagoes microeletronicas onde,
a configuracao geométrica dos compostos tem papel muito importante nas propriedades

(eletronicas) dos sélidos.

Gogotsi [4] propoe que o contato do indentador leva a uma transformagao de fase, com-
portamento observado em muitos materiais incluindo os semicondutores Si, Ge, GaAs e InSb.
A transformacao inicial, para uma fase metédlica, a altas pressoes na colocacao do indenta-
dor, leva subseqiientemente a formagao de fases cristalinas e uma nao cristalina (amorfa)
dependendo das condigoes da indentacao e em particular da taxa de descompressao. Fazen-
do estudos de espectroscopia Raman Gogotsi encontrou que a pressao residual no material
induz a transformacao de fase, assim como uma pequena mudanca no volume. A trans-
formacao de fase do InSb foi observada em funcao das condigoes de carga e descarga na
indentacao. Uma baixa taxa de descarga mostra somente os picos da fase blenda de zinco.
Em contraste, com uma descarga rédpida aparece uma banda complementar com um pico

em torno de 145 em~!. Esta banda provavelmente indica a presenca da fase wurtzita.

Considerando a analise apresentada acima, pode-se pensar na hipétese de que os novos
picos Raman que aparecem com as trés linhas jd mencionadas estejam ligados a ocorréncia

da estrutura wurtzita, gerada com a répida taxa de descompressao na indentacao do InSh.

Observa-se agora o comportamento do deslocamento do modo LO para a linha A =647
nm, apresentado na figura 4.12. Novamente, em maiores profundidades o material estd
menos sujeito aos efeitos de desordem. Como para as outras linhas, na borda da inden-

tacao verifica-se estresse compressivo e da metade da parede até o centro as tensoes oscilam
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Figura™4.12: Comportamento do deslocamento do modo LO, na indentagao mecénica com
a linha A = 647nm.

entre compressivas e distensivas com o efeito da soma de diversos processos (escoamento,
cisalhamento, tranformagao de fase, etc) porém, é interessante destacar que o perfil da dis-
tribuicao das tensoes residuais é bastante semelhante para as diferentes linhas e diferentes

indentacoes.

No grifico 4.12 a linha pontilhada mostra o que ocorreria caso a tensao levasse os picos
Raman a deslocarem gradualmente para freqiiéncias menores a partir da borda da indentacao
até o centro. No caso da tensao ter o comportamento da linha pontilhada a explicacao
poderia ser a seguinte: o material na borda da indentacao estd sob tensao compressiva (6) e
vai para tensoes distensivas (1). Significaria que onde a pressao foi maxima (1) no momento
da indentagao o material apresentaria tensao residual distensiva e na pressao minima com o
indentador (6) a tensao seria compressiva. Este comportamento teria uma relagao, a menor
drea da indentacao as freqiiéncias Raman deslocam para menor e a maior drea indentada as
freqiiéncias vao para valores maiores. Comportamento que nao foi observado como se vé no

gréfico 4.13
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Figura™4.13: Variacao do deslocamento Raman, da borda, da indentacao até o centro da
parede da indentagao. Linha A = 647nm

No grifico 4.13 apresenta-se somente o comportamento da variacao da freqiiéncia dos
fonons da borda da (6) indentagao até a metade da parede (5) da indentacao. Logo na
borda da indentagao percebe-se uma tensao compressiva, o que leva a uma variagao positi-
va. Essa tensao decai para freqiiéncias negativas indicando uma tensao residual distensiva.
Em seguida, a tensao novamente vai para compressiva e no centro da parede (5) da in-
dentacao as tensoes distensiva e compressiva ocorrem quase simultaneamente, ou seja, para
posicoes muito préximas. Neste ponto muitas coisas podem estar acontecendo na estrutura
do material, entre elas uma possivel mudanca de fase da blenda de zinco para wurtzita. Os

resultados apresentados sugerem que tal tranformacao ocorre com mais eficiéncia no centro

da parede (5) da indentagao.

A variacao da freqiiéncia em indentacoes j4 foi estudada em outro material semicondutor
por Pascal [35]. Ele trabalhou com o GaAs, que em comparac¢ao com o antimoneto de indio,
este material precisa de uma pressao maior na mudanca de fase. Apesar da diferenca de

pressao necessdria a cada material, eles apresentam alguma similaridade na parede da inden-
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tagao e é possivel que os semicondutores IT1I-V tenham esse comportamento em indentacoes.
Para as linhas A = 488nm e A\ = 568.2nm (e outras que nao foram apresentadas aqui) o
comportamento da variacao da freqiiéncia é semelhante, assim como para o modo 6ptico

transversal (TO).

Processos severos podem ocorrer apds a indentagao. O surgimento de trincas, por exem-
plo, estd associado a uma forte tensao. Estresse local biaxial envolve tensoes compressivas
e distensivas complexas tanto dentro como fora da &drea analisada. Dar um sé argumento
para explicar o que estd acontecendo na estrutura do cristal é dificil. Em outras palavras, o
estudo de indentagoes serd um tema de debate ainda por muito tempo, pois nao se chegou
até o momento a um consenso de seu comportamento tanto teoricamente, quanto via experi-
mentos ou simulagoes. Compreender o que ocorre & estrutura do material na descompressao

também estd em aberto.

4.4.2 Microindentacoes a laser

Seguindo o mesmo procedimento como o empregado para a andlise das indentacoes
mecanicas, nesta secao sao apresentados resultados para o InSb indentado a laser pulsa-

do de alta poténcia.

A indentacao a laser é um processo muito rdapido, onde o material se funde quase ins-
tantaneamente. O que realmente afeta o material na borda da indentacao é o plasma que
forma-se no ar no momento do processo. Acredita-se que o material que fica em torno do furo
provocado pelo laser tenha se fundido na superficie no momento da indentagao e que logo se
amorfiza. Nas micrografias (fig. 4.5) feitas por MEV pode-se ver que o material em torno do
furo de aproximadamente 40um estd muito desordenado, apresentando aparentemente uma
grande quantidade de trincas, sugerindo que o material nao tenha se recristalizado. A seguir
encontra-se uma andlise Raman explicando o que possivelmente pode haver acontecido no

material apds da indentagao.

No grifico 4.14, o primeiro espectro de cima para baixo é o espectro Raman do antimoénio

cristalino (Sb) onde pode-se ver os picos Raman dos modos E; e Ay, em 117.5cm ™! e
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156.1cm ™1, respectivamente [43]. A seguir mostra-se o espectro do antimoneto de fndio
(InSb) com o pico LO na posi¢ao 190.8cm ! . Estes picos servem como referéncia para a
interpretacao do que estd acontecendo na estrutura do material na indentacao a laser. As
medidas foram feitas via mapeamento de todo o material atingido pelo plasma até alcancar

o furo do laser.

Como pode-se ver, o material nao amorfizou como era esperado. Com esta linha, que
penetra pouco na amostra, pode-se ver que o material recobrou sua estrutura cristalina. Esta
afirmacao se verifica pela observacao dos picos LO e TO. Na figura estes picos se mostram
pouco intensos quando comparados as outras duas bandas, em 117.5ecm™! e 156.1cm™".
Através da comparagao com o espectro do Sb cristalino sugere-se que estes picos estejam
ligados & formacao desta nova fase. Isto aconteceu pois é sabido que o indio € um material
muito volatil e ante o aquecimento pelo plasma do laser, o mais provavel é que ele evapore

deixando os dtomos de antimonio que se rearranjam formando a nova estrutura cristalina.

Nos espectros do gréfico 4.15, cujo comprimento de onda tem um pouco mais de pe-
netraccao no material, observou-se algumas mudancas nos espectros. Como antes, dois
espectros de cima pertencem aos materiais cristalinos Sb e InSb. Pode-se ver que para tal
profundidade de andlise do material, parte do indio evaporou mas ainda estao presentes os
fonons do InSb. A quebra das regras de selecao é observada pela ativagao do modo TO. Em
alguns casos desaparece o pico LO. Apesar da quebra das regras de selegao, os picos LO e
TO praticamente nao apresentam deslocamento em freqiiéncia, diferente do que se observou

para as indentagoes mecénicas.

No grifico 4.15, os efeitos de desordem causados pelo aquecimento provocam mudancas
nas propriedades vibracionais dos cristais. Essas mudancas sao observadas nos espectros
Raman obtidos ao alongo da regiao em estudo, que mostram linhas caracteristicas dos fénons
E; e Ay, do antiménio cristalino. Esta ativagao refere-se a um efeito tipico de desordem
quimica, caracterizada pela evaporacao de In com conseqiiente migracao do Sb a superficie

da amostra.

Os espectros da figura 4.16, cujo comprimento de onda foi A = 647nm, tém como referén-
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Figura™4.14: Espectros Raman na microindentacao a laser no InSb com a linha A =
465, 8nm.
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cia também os materiais cristalinos Sb e InSb. Vé-se que os picos Raman do antimoénio ainda
continuam, mas percebe-se que a intensidade relativa estd bastante reduzida em relacao a
dos fonons LO e TO. Neste ponto destaca-se a sensibilidade da espectroscopia Rama para
estudos tomogrificos. A mudanga do comprimento de onda da fonte de excitagao possibili-
tou acompanhar a evolucao da desordem quimica em funcao da profundidade no material.
Da comparacao entre as figuras 4.14, 4.15, e 4.16 percebe-se claramente que, com o aumen-
to da penetracao, a quantidade do InSb vai aumentado, e a cristalizacao do antimonio vai

desaparecendo.

Na borda da indentacgao aparece cristalizacao do composto e uma banda larga amorfa.
Isto se verificou apenas nessa pequena regiao. Como tltimo ponto destaca-se que com a
linha A = 568.2nm o modo LO, tem intensidade relativa aproximadamente igual a do TO,

indicando que desordens quimica e estrutural ainda afetam o material.

No gréfico 4.17 temos uma comparagao dos espectros com as diferentes linhas de exci-
tacao para o mesmo ponto na amostra. Percebe-se claramente como a desordem quimica
estd presente no material e depende fortemente da profundidade de penetracao da linha de
excitacao. Neste gréfico pode-se ter uma idéia do mapeamento topogréafico e tomogréfico
feito no material. Os dois primeiros espectros de cima para baixo sao referéncias. De baixo
para cima podemos ver como os modos épticos do composto InSb s6 aparecem com a linha
A =488nm que mostra desordem quimica e também uma desordem estrutural com a ativacao
do modo TO, cuja intensidade relativa é um pouco maior que o modo LO. Para a linha 465.8
nm, mais superficial, apenas os picos do Sb cristalinos podem ser indentificados, demostran-
do o grau de desordem quimica do sistema. Por sua vez, para a linha 647 nm, que tem uma

maior penetracao, os modos do compostos InSb ja aparecem com maior intensidade.

Os espectros da indentacao a laser servem para entender a desordem quimica a qual
o material estd sujeito, pela evaporacao do indio por aquecimento durante o processo de

indentacao.

Na etapa em que se investigou as indentacoes mecénicas dividas surgiram quanto ao

surgimento de dois picos nos espectros . Buscas bibliogréficas levaram a hipétese de rela-
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cionar estes picos a ocorréncia de uma nova fase, de alta pressao, para o InSb, a wurtzita.
Para tirar as ddvidas quanto a isso alguns experimentos foram realizados. Assim, nos pro-
ximos pardgrafos apresenta-se testes realizados com uma célula de alta pressao para poder
comparar os resultados de com indentacao mecéanica, procurando identificar a possivel nova
fase, wurtzita. Deve-se lembrar que as condicoes de pressao no material sao totalmente
diferentes nos dois experimentos. No primeiro caso ela é quase uniaxial, no segundo caso a

pressao no material é hidrostatica.

4.4.3 Alta pressao hidrostatica

O principio bésico de uma célula de diamante é que a forca aplicada sobre uma pequena
drea tem como resultado um alto estresse no material. Esse estresse na amostra é feito
hidrostaticamente, ji que a amostra encontra-se envolvida pelo meio fluido confinado entre
os diamantes. A pressao limite é controlada pela eficiéncia dos diamantes, gaxeta e placas

do revestimento protetor do diamante [30].

Estudos com altas pressoes tem revelado a existéncia de novas e interessantes transicoes
de fase e comportamento eldstico para baixas pressoes [48]. Tem-se muitas comparagoes
entre dados experimentais e tedricos para transicoes de fase dos materiais semicondutores
ITI-V, culminando em resultados bastante razodveis. Ao aplicar altas pressoes nos materiais
nao somente muda-se a dureza do material como também pode-se mudar a condutividade
de um material, ou seja suas caracteristicas eletronicas. Esta transicao de fase na célula de
alta pressao, também estd acompanhada por uma variagao de volume do material em estudo
[46],[49]. A transicao de fase do InSb ap6s da estrutura blenda de zinco tem sido dificil de

decifrar pois envolve a mistura das fases - estanho e Immm [27].

Estudos de altas pressoes por espectroscopia Raman da transicao de fase do InSb nao
aparecem na literatura, pois as fases de mais alta (menciodas acima) pressao nao apresentam
modos Raman ativos. A fase wurtzita ¢ Raman ativa, mas é uma fase dificil de se observar

via célula de pressao pois as taxas de compressao o descompressao tipicas neste experimento

~ . . dp ~
sao muito lentas para que ela ocorra, quer dizer 77 ¢ pequeno em comparagao a taxa da

indentacao mecénica.
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Um dos fendmenos interessantes que ocorrem na aplicacao de altas pressoes é a mudanca
no arranjamento atomico (transi¢ao estrutural de fase). Uma transigao de fase muda, de for-
ma continua ou descontinua o arranjamento atomico, mas essa mudanga tem que conseguir

mudar a simetria do cristal.

Trabalhos de simulagao computacional tem ajudado muito no entendimento das tran-
sigoes de fase por pressao. O InSb é um dos materiais mais extensamente estudados entre dos

semicondutores III-V quanto a suas transicoes de fase, mas a interpretacao tem apresentado

muita dificuldade[44],[45], [46],[47], [32].

Pode-se ver, no grafico 4.18, a evolugao do deslocamento dos picos Raman com aplicagao
da pressao hidrostatica no InSb. Como se vé nos espectros, o deslocamento a até 0.7 GPa
tem evolugao gradual, com variacoes de pressao relativamente baixas. Para valores maiores,
a aplicagao da forca na célula leva este valor a 2.1 GPa. Foi dificil controlar a variacao
de pressao nesta faixa, tanto na compressao como na descompressao da célula, o que nos
impediu a investigacao de valores proximos ao tedrico de 1.82 GPa, valor em torno do
qual esperdvamos observar a transicao de fase da blenda de zinco para a wurtzita no InSb.
Apesar de nao aparecer no gréafico 4.18 com 3.4 GPa o InSb passou a fase (3- estanho, uma
fase Raman inativa. Nos espectros pode-se ver também que o material estd sob efeito de
estresse compressivo, o que leva os fonons do material a deslocar para freqiiéncias maiores.
Ao gréficar deslocamento Raman em funcao da pressao aplicada o grafico verifica-se um
comportamento lineal crescente. Dessa forma o estudo por pressao hidrostdtica no InSb
com o intuito de ver a transicao de fase wurtzita é um trabalho que continuard em nosso

laboratoério ja que resultados conclusivos ainda nao foram alcangados.

4.4.4 Alta pressao por impacto

Nesta etapa implementou-se uma nova forma para tentar buscar a fase wurtzita. O que
se fez foi colocar uma amostra do InSb [100] em um recipiente que permitiu a aplicagao de
pressao por alto impacto. Assim, aplica-se uma pressao o mais rapido possivel com o uso de
uma massa maior que as tipicas em microindentagoes. Na pressao por impacto as etapas de

compressao e descompressao sao quase imediatas, a taxa de descompressao é ainda maior
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que na indentagao mecanica ( Cfi—f é muito grande). No momento da aplica¢ao de pressao ao
material ocorre escoamento e cisalhamento de planos no cristal. Com a aplicagao de uma
forca muito grande é possivel que o material amorfize. Desta forma parece ser mais facil
obter transicao de fase por pressao uniaxial, onde os dtomos tem espaco de movimentarem-
se. Na aplicacao de pressao hidrostdtica as ligacoes quimicas tem que contrairem-se cada vez
mais, sem que ocorra escorregamento de planos. A diferenca entre as duas técnicas tanto em
relagao aos tempos envolvidos quanto ao principio, propiciam formas eficientes e completas

para o estudo de transicoes de fase estrutural.

O método apresentado nesta secao nos levou a confirmar que nas microindentagoes
mecénicas a mudanga do espectros verificada na metade das paredes da indentacao com
a ativacao de novos picos Raman, pertencem a estrutura wurtzita do material, estrutura
Raman ativa e que foi citada duvidosamente por Gogotsi em seu estudo das transi¢oes de
fase em alguns materiais III-V por indentagao. Ele observou a ativagao de dois picos no
InSb com pressoes relativamente baixas na indentacao em condigoes diferentes & de nosso

estudo.

Na figura 4.19, o primeiro espectro de cima para baixo corresponde ao material cristali-
no Insb, os outros espectros sao parte do mapeamento que se fez na amostra submetida a
pressao por impacto. Como se vé, o segundo espectro apos ao cristalino apresenta os fonons
da simetria blenda de zinco, mas com uma intensidade relativamente menor aos picos da
nova estrutura. J& nos outros espectros observa-se somente os picos da wurtzita em apro-
ximadamente 177em ™" ,145e¢m™! e 110cm ™! . Como se vé, estes espectros sao totalmente
diferentes aos da estrutura blenda de zinco. Esse resultado indica que realmente é possiv-
el obter-se a fase wuirtzite do InSb, mds dependente do processo de aplicacao de pressao

utilizado.

4.5 Conclusao do capitulo

Os dados obtidos por meio de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por

dispersao de energia foram ajuda importantes para a interpretacao dos resultados obtidos
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por espalhamento micro-Raman do InSb sob pressao por indenta¢ao mecéanica, impacto e
hidrostatica, assim como também indentacao a laser. Na indentacao a laser, apesar de ser
este um processo que envolve tempos da ordem de fentosegundos, aparecem nos espectros
Raman quatro picos, sendo dois pertencentes ao antimonio em sua forma cristalina, o que
indica que durante o processo houve aquecimento com evaporacao de indio. A migracao do
Sb é maior na superficie que em profundidade, mas a formacao de Sb cristalino é um indica-
tivo da desordem quimica no material; os outros dois picos sao do InSb e indicam desordem
estrutural no material, j4 que pela simetria do cristal e geometria do experimento somente
esperava-se um modo Raman ativo ( o modo LO). Nos espectros da indenta¢ao mecanica, no
centro da indentacao, verificou-se amorfizagao do material e desordem estrutural. Na bor-
da da indentagao tem-se estresse compressivo residual, que leva ao deslocamento dos picos
Raman para freqiiéncias maiores para o caso do centro da parede da indentacao, além da
desordem estrutural hé ainda transicao de fase da estrutura blenda de zinco para wurtzita,
transicao que nao foi citada na literatura sobre o diagrama de fases do InSb e que somente
foi vista experimentalmente por um método para a obtencao de aglomerados via evapo-
racao e prevista por Wang teoricamente. A fase wurtzita aparece com taxas muito réapidas
de descompressao, motivo que nos levou a estudar o material via aplicacao de pressao por
impacto. Nos espectros de pressao por impacto aparecem picos semelhantes aos obtidos
no centro da parede da indentacao, confirmando a fase wurtzita. Numa etapa seguinte
pretende-se confirmar tal afirmagao através da realizacao de estudos por difracao de raios-X

e simulacao computacional por dindmica molecular.
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Capitulo 5

Conclusoes Gerais e Sugestoes para
Trabalhos Futuros

O método de espectroscopia Raman como técnica de caracterizagao de curto alcance foi
usado neste trabalho para estudar o material antimoneto de indio submetido a diferentes
testes de pressao e a indentagoes mecanicas e a laser de alta poténcia. As pressoes aplicadas

ao material foram entao por microindentacao, microusinagem, hidrostética e por impacto.

A andlise por meio de MEV, EDS e espalhamento Raman das amostras indentadas
mecanicamente e a laser permitiram observacoes detalhadas de mudancas quimica e estru-
tural, e de prever uma possivel transicao de fase cristalina no material. No anélise dos
espectros no material usinado mostram que, este sofre desordem estrutural relacionada com
o avanco da ferramenta. Menor avanco implica maior amorfizacao do material na usinagem

no regime ductil.

Na interpretacao dos espectros Raman da indentacao a laser, conclui-se que o material
sofreu desordem quimica pela ativacao dos dois modos E; e A;;, do antimonio cristalino,
além de desordem estrutural, com a ativacao do modo T'O do InSb. A desordem quimica
pode ser devida a evaporagao do indio durante o processo, seguida por migragao e formacao

de aglomerados de Sb.

Nos espectros das microindentagoes mecénicas no material cristalino, analisa-se que o
material amorfiza no centro da indentacao, apresenta um estresse compressivo na borda da

indentacao pelo deslocamento dos picos para freqiiéncias maiores, desordem estrutural pela
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ativagao do pico TO e, no centro da parede da indentacao uma possivel transicao de fase
cristalina, da faseblenda de zinco para a wurtzita devido ao surgimento de novos picos no
espectro Raman. Esta estrutura nao é citada na literatura sobre o diagrama de fase do InSb,

mas mencionada com certa divida em trabalhos realizados por Gogotsi e Wang.

Os resultados anteriores levaram a realizacao de estudos por outras formas de aplicacao
de pressao ao material com o intuito de reproduzir a nova fase cristalina. Assim, fez-se
medidas micro-Raman em InSb submetido a pressao hidrostdtica em célula de diamante de
alta pressao. Por este meio mas, nao foi possivel obter tal estrutura, ja que houve certa

dificuldade de controle na compressao e descompressao do material.

Usando o método de pressao por impacto, onde a taxa de compressao/descompressao
é muito alta, conseguiu-se reproduzir os espectros da nova fase a wurtzita, resultados que
fazem pensar que a transicao de fase cristalina na indentagao esta relacionada a réapida taxa

de descompressao no processo.

Com os resultados obtidos neste trabalho algumas sugestoes para estudos futuros sao

establecidas.

1. Estudar o comportamento da variacao de freqiiéncia nos semicondutores III-V inden-
tados, para ver se todos os compostos deste grupo apresentam o mesmo comportamento,

com aumento e diminuicoes de freqiiéncia em funcao da posi¢ao dentro da indentacao.

2. Estudar os mesmos em pressao por impacto e com diferentes taxas de descompressao

sob pressao hidrostética.

3. Estudar cuidadosamente o InSb a baixas pressoes na célula de diamante, se possivel

empregando técnicas como difragao de raios-X.

4. Acompanhar os resultados de pressao no InSb com simulagoes computacionais.
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