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14. Resumo/Notas

Semicondutores de bandas proibidas estreitas dos grupos
IV-VI e II-VI sac ruito importantes em optoeletrénica, principalmente
para detetores e lasers semicondutores no infravermelho. 0 desenvolyi
mento destes semicondutoves ¢ estimulado por aplicages na detecgdo e
emissao de radiagao infravermelha, tais como: sensores de radiagdao ter
mica, comunicagoes por laser, radaves de lasers, espectroscopia de al
ta resolugao, controle de atitude de satélites, monitoragdo de polut
gdo. Neste trabalho & descrita a téenica de epitaxia por vapor termica
mente colimado - "Hot Wall Epitaxy” (HWE) - bem como a eonstrugho de
um stetema de HWE, pelo crescimento de multicamadas, com énfase no com
posto Pby_,.S5n,Te, levande em comsideragdo que a mesma téenica & tambem
utilizada, entre outros, para InS, ZnSe, CdS, CdSe, PbS e PhTe.

15.

Observacoes

A ser submetido para publicagdo nos Anais do 69 Congresso Brasileiro de
Aplicagoes de Vacuo na Industria e na Ciéneia, Rio de Janeiro, 22-24 de
Julho de 1985,
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Dols exemplos tipicos de compostos ternarios utilizados sao o Pb‘l—x
SnxTe eo Pb1_xSnxSe, devido a vantagem de terem largura de bandas proi
bidas dependentes da camposigao x (Figura 1) . O camprimento de onda da
detetividade de pico dos detetores ou do pico de emissio estimulada dos
lasers & determinado pela porcentagem de atamos de estanho gue substituem
os de chumbo. Isto se deve ao fato de o PbTe (PbSe) ser um semicondutor
can banda proibida direta e can os extremos das bandas de condugao e de
valéncia nos pontos ILg e Li da zona de Brillouin, respectivamente, enquan
to o SnTe (SnSe), também cam banda proibida direta, tem os extremos de
suas bandas invertidos em relagao ao PbTe (PbSe). Desta maneira, a banda
de energia proibida da liga pseudobiniria Pb1 _Sn Te (Se) inicialmente de
creszce cau a adigao de SnTe (SnSe) quando os estados Lg e L:,' se  aproxi
mam um do outro, para depois aumentar novamente, agora cam o extremo da
banda de conducio no estado L}t e o da banda de valéncia no estado Lg. Du
rante este processo os estados L e L; cruzam-se (para x[Pb,'_XSnxTe) "
0,40 e x(Pb,I_XSnXSe) ~ 0,20 a 77K) , resultando numa banda proibida nula

{Figqura 2).
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Fig. 1 - Intervalo de energias Fig. 2 - Representagao esquematica das
proibidas do Pby_.Sn, bandas de valéncia e condugio,
Te em funcac da fra a 12K, do PbTe e do SnTe.
gac molar, x, do SnTe.

varias técnicas para crescimento de camadas epitaxiais foram aemprega
das nestes Gltimos dez anos em que essas ligas se revelaram importantes
para a fabricacac de dispositivos infravermelhos,

Na formagao de juncbes p-n, tanto de hamo canmo de hetercestruturas,
as técnicas mais utilizadas sfo as de epitaxia por feixemolecular (MBE)?,
epitaxia a partir de fase liquida (LPE)® e epitaxia por vapor termicamen
'te colimado - epitaxia de paredes quentes (hot wall epitaxy — HWE)®. Es
itas tecnicas possuem vantagens e desvantagens que vao desde a gqualidade



das camadas crescidas até o custo de instalagdo e operagdo do processo.

Neste trabalho & descrita a técnica de epitaxia por vapor termicamen
te colimado (HWE), bem como a canstrugdc de um sistema para crescimento
de multicamadas, 'can énfase no camposto Pb1_XSnXTe tendo-se, porém, em
mente que a mesma técnica ja foi utilizada para: ZnS, ZnSe, CdS, CdSe,
PbS, PbSe e outras ligas.

IT — CRESCIMENTO EPTITAXIAL POR HWE

No processo de evaporacdo o material fonte & transformado no estado
gasoso atraves de um aumento de temperatura que eleva sua pressdo de va
por, condensando-se, a seguir, num substrato que se encontra a uma tempe
ratura mais baixa. O ideal & que a temperatura do substrato seja sufici
entemente alta para que os atamos ou moléculas incidentes tenham mobili
dade suficiente para formar uma estrutura ordenada.

Numa evaporacao convencional, no entanto, esta temperatura é limita
da, pois as moléculas incidentes no substrato aquecido ser3o reevaporadas
condensando-se nas partes frias do sistema, o que leva a uma grande per
da de materlal Isto poderla ser contornado se a temperatura da fonte fos
zse i to alta crlando grande‘s _p;e;_sge“sh de vapof %'oran, al, a grande di
ferenca de temperatura fonte-substrato levarad a um crescimento em condi

goes bem distantes do equilibrio termodindmico.

A técnica de HWE propde-se, justamente, a resolver estes problemas,
e uma definicdo simples desta seria que é um processo de evaporagao cuja
principal caracteristica € de crescer camadas epitaxiais scb condigdes o
mais proximas possivel do equlllbrlo termodindmico cam uma minima perda
de material,* ‘

A técnica utiliza um colimador aquecido (hot wall) cujo propdsito &
confinar e dirigir o vapor da fonte para o substrato. Com isto, consegue—
—-Se: a) evitar perdas do material evaporado, b) manter altas as pressoes
de vapor do material ou de seus constituintes, c¢) reduzir a um minimo a
diferenca de temperatura fonte e substrato.

O processo de formacao de uma camada epitaxial em um substrato atra
vés da condensagdo de particulas provenientes da fase vapor consiste em

,uma série de eventos.



Uma fracdo das particulas incidentes sfo adsorvidas na superficie do
substrato, onde perdem a maior parte de seu excesso de energia e, rapida
mente, equilibram-se termicamente.-para, em-seguida, difundirem-se pela su
perficie do substrato. Se o vapor e o -substrato: forem-de materiais dife
rentes, as particulas ou sdo reevaporadas ou interagem umas camas outras
até formarem nicleos estiveis. Estes nicleos crescem pela subseqiiente cap
tura de outras particulas incidentes, tanto diretamente do vapor camo da
superficie do substrato, até a coalescéncia, formando uma camada continua.
Quando © vapor e o substrato sjo do mesmo material n3o ocorre nucleagio
e O crescimento ocorre pela adsorcac direta das particulas em sitios de

baixa energia.

Na Figura 3 tem-se um esquema tipico de formagao de um filme.

| SUBSTRATO _ |
1 R:R‘—" — A taxa de incidéncia das molécu
] \ las, RI (em moléculas/unidadede area
IRA e de tempo), € igual & taxa de evapo
R ragcac de fonte, REF, menos a taxa de
\ moléculas perdidas, RP (por exemplo,
. devido a deposi¢do nas paredes do tu

- _m,.}x)).: — e

|REF RI = REF - RP . (1)

77
/// // Por outro lado, a taxa de molécu

-

las adsorvidas pelo substrato, Ra, &

Fig. 3 - Processo de formacao de - - .
ura camada epitaxial por igual a taxa de moleculas incidentes

HWE. menos a taxa de moléculas refletidas,
RR, por ele:
RA = RI - RR . (2)

Finalmente, a taxa de moléculas nucleadas, RN, & igual A taxa de mo
leculas adsorvidas menos a taxa de moléculas reevaporadas, RES, pelo sibs
trato:

RN = RA — RES . (3)
De (1), (2} e (3) temse,
RN:REE‘—-RP—RR—RES,

& se RP e RR forem despreziveis: _. _



RN = REF — RES . - (4)

A taxa de moléculas evaporadas de uma superficie por unidade de area
e por unidade de tempo é dada pela equagdo de Hertz-Knudsen-Langmuir:

N u(2mrﬂ<‘1‘)—1/2(Pe -

Adt

RE ) (3)

Py

onde N € o nimero de moleculas evaporadas, A a area da superficie, t o
tampo, m a massa da molécula, k a constante de Boltzman, Pe a pressao de
equilibrio do material evaporado a uma temperatura superficial T, Ph a
pressdc hidrostatica scbre a superficie (proporcional ao mimerc de molé
<ulas que retornam d superficie) e a o coeficiente de condensacao (depen

dente das condigtes da superficie).

Considerarndo P, desprezivel e o coeficiente de condensagac da fonte,

h
a_, igual ao coeficiente de condensacao do substrato, o, cbhtém—-se da

F
substituicaoc de (5} em (4):

S

RN = o T ’s / (6)
(EWF) l./z_ (2TrkaS)~l_i e e e N

(que da a taxa de nucleagao.

A taxa de crescimento, RC (em unidades de camprimento/unidade de tem
po), pode ser calculada por

RC:-E‘-RN, (7)

onde p € a densidade do material evaporado.

]
A Figura 4 € um grafico de RN maximo (o = 1) e RC para uma fonte de

PbTe com temperatura variavel e um substrato de PbTe a 'I‘S = 350°%C. Po e

PS sdo calculados pela expressdo® log P (mm Hg) = - [11.430/T(K))+10,612.



RN = REF - RES . (4)

A taxa de moléculas evaporadas de uma superficie por unidade de area
e por unidade de tempo € dada pela equacac de Hertz-Knudsen-Langmuir:

L amn 2@ -2 (5)

Adt

RE

h

onde N @ o nimero de moléculas evapcradas, A a area da superficie, t o
tampo, m a massa da molécula, k a constante de Boltzman, P, @ pressac de
equilibrio do material evaporado a uma temperatura superficial T, P, a
pressao hidrostatica sobre a superficie (proporcicnal ao nimero de molé
cutas que retornam a superficie) e a o coeficiente de condensacao (depen
dente das condigoes da superficie).

Considerando Ph desprezivel e o coeficiente de condensacdo da fonte,

ars igual ao coeficiente de condensacdo do substrato, G s obtem~se da

substituicdo de (5) emn (4}:

RN = o T 77" s 1/2:] (6)
(2mmkeT) > % (2mmkT) 7

que da a taxa de nucleacgao.

A taxa de crescimento, RC (em unidades de comprimento/unidade de tem
po) , pode ser calculada por

re = TRy, (7)

ande p & a densidade do material evaporado.

A Figura 4 € um grafico de RN maximo (@ = 1) e RC para uma fonte de
PbTe cam temperatura variavel e um substrato de PbTe a Tg = 350%, P e

Py sdo calculados pela expressdo® log P (mm Hg) = — [11.430/T(K}]+10,612.
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Fig. 5 - (a) Diagrama de fase do
binario PbTe. - e e
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vizinhancas da com

posigdo estequicmé

trica.
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Fig., 6 - Conce_ntracao de portadores medidos por efeito Hall a 77K em fun
gao da temperatura de recozimento isotérmico para varias ccm_oo

sicoes da liga de Pb1_ Sn Te.

FONTE: Haxman (1973). _ ___ _..



Assim, através da preparacdo da fonte pode-se determinar o tipo de
portador da camada. Uma maneira muito mais poderosa para o controle da
estequiametria € pela colocagdo de um reservatorio de teltric, com tempe
ratura variavel, no sistema de HWE. Partindo de uma fonte rica em metal,
pelo controle da pressdo de vapor do reservatdrio de telirio podem-se
crescer camadas do tipo-n ou do tipo-p. Isto se deve ao fato que um semi
candutor de Pb‘l _xSnXTe € do tipo-n em virtude de vacdncias de telirio (ex
cesso de metal) . Ao suprir tellrio, através de um reservatorio, preen
chem-se estas vacancias até tornar a liga intrinseca; quantidades adicio
nais de Te tornam a liga do tipo-p (ndo-metal intersticial).

Na Figura 7 tem-se a variagao da concentragdo de portadores em fungao
da pressio de vapor do telirio para uma fonte de PbTe a 560°C? e uma de
Pbo,sosno, soTe a 490°C°. A fonte de PbTe & estequiomdtrica, o que resul
ta, pela Figura 6, em cristais tipo-n a baixas pressoes de vapor, haven
do mudanca do tipo de portador para uma temperatura do reservatorio de
teliirio em torno dos 300°C.

TEWPERSTIRA DO Te (°C) Fig. 7 - Variacao da concentragdo de
— ; L — portadores em funcaoda pres
sao de vapor do teldrio pa
e . . ra uma fonte de PbTea 560
- } (substrato NaCl: T =

B
3
3

380%[0], Tg = 400°C[a);
substrato BaF, : Tg=380°C[0])
e de una fonte de Pb0 0

| Sny 4oTe a 490 (substrégo
ke 28, = 325%[m)).

FONTES: Lopez-Otero (1978);

el it e ] Kasaiet alii (1975).
[l 16° iy |’ 107
FRESSAD OE Te (mm Hg)

CONCENTRACED DE PORTADORES(on)
E-'.I

!

&

Nota-se que a concentragdo de portadores também € fungdo da tempera
tura e material do substrato utilizade. Para o PbO, SOSnO, 2Te @ fonte e
rica em metal, pois, novamente pela Figura 6, seria impossivel cobter cris
tais tipo-n camn fonte estequicmétrica para x > 0,13. Nesse caso, a tran
sicao n para p ocorre a uma press3c de vapor do Te, correspondente a uma
tamperatura do reservatorio de cerca de 250°C.

Assim, a técnica de HWE permite a escolha do tipo de condugdo das ca
madas crescidas pelo controle da estequicmetria, e se o sistama possuir
dois ou mais fornos de crescimento, os quais permitem a utilizacgdo de fon

tes diferentes (por exemplo: Pb 155 Te e Pb,l_ySnyTe) torna-se possivel
‘a fabricacio de detetores®, lasers!®

' & super-redest?!.



O processo de HWE €& eficiente se o material, AB(s), a ser evaporado
sublima congruentemente, isto €, ou o vapor esta em formamolecular AB(g)
ou, caso se decamponha em camponentes -A(g) -+ B(g), estes devem ser igual
mente volateis., No Gltimo caso, requer-se ainda que, ao chegar ao  subs
trato, os constituintes sejam absorvidos e recambinados na mesma razao.,

Na Figura 8 sao mostrados os diagramas P-T para trés materiais: CdTe,
GalAs e PbTe.

. I¥-¥-PbTe
7 @ II-¥% - Gaas 200 800 700 600 %¢
o 2 =¥
ol —[ PNy @ @
'Do '51 [ %
- -
jE: " 'E 1©0° o
s = E
r & °
o} W L * 0
|D-"
F —— o —
[+13 LY:] 1] 12 0 as 0.8 10 (- o
1077 (K) 107°T(K) o " ¢
_ 10/ TK)
s (u)*—UEEi?(g) AB(s)#A(ZHuBz(g)*-ﬁBa[g)

AB(g)2 AB(gl+Mg)+l/2Elz( 9)

‘Fig.-8 - Diagramas-de fase Pressao-Temperatura para CdTe, GaAs e PbTe.
1 Ppa,ed. Te(S); 2 Ppe, 4. PhTe(S); 3 Pph &4. P}_)’I'e(s); 4 Ppp
eq. Pb(S); 5 Ppype €4. PbTe(S); 6 Ppp, estoiquianetrico; 7 Prpg,
estoiquicmetrico.

A intersecgdo da curva de pressac parcial de vapor do constituintea,
em equilibrio cam o s6lido AB cam a curva correspondente do constituinte

B, determina a regiao de congruéncia.

No casc do CdTe (valido em principio para todos os campostos II-VI)
existe una regidc de evaporagdo congruente em praticamente todo o inter

valo de temperaturas.

Camo os campostos IT-VI sublimam com campleta dissociacdo dos elemen
tos:

BB(s) 2 AlQ) + 3 B, () (8)

€ necessario tamban que ambos os constituintes tenham alta pressdo de va
Por, o que € ¢ case (duas linhas tracejadas superiores) para o CdeoTe,.

Ja para campostos ITI-V, exemplo GaAs, nota-se que a regidode congru
;éncia @ limitada a temperaturas abaixo de 650°C onde as pressoes de vapor
tervolvidas sao muito baixas para resultados praticos. Nessas temperaturas
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o aguecimento do GaAs resulta na vaporizacdo do arsénico altamente vola

til sobrando uma solucdo liquida rica em galio:
AB(s) T A(R) + aB, (g} + aBuslg) , (9

o que significa que o GaAs ndo & um candidato para HWE e sim para MBE.

Para o PbTe (exemplo tipico do grupo IV-VI) a evaporacao se da cam a
presenca de moléculas na fase vapor, numa proporgao que depende da tempe

ratura de sublimacao:

AB(s) Z BB(g) + (Mg + 5 B, (3) . (10)

Para vapores estequicmetricos (y = 0,50 na liga Pb1_yTey) a canposi
¢30 do vapor & a mesma do cristal, enquanto para vapores nao-estequicmé
tricos (y < 0,5, rico em metal ou y > 0,5, rico em calcogénio — ver Figu
ra 5) o excesso do camponente majoritdrio € rejeitado na intexrface do
cristal onde ele forma uma "camada de estagnacdo", atraves da qual o cam
ponente minoritario e o vapor molecular devem difundir para chegar ao
cristal. O crescimento ocorre, neste caso, tanto atravées de  transporte
dos constituintes camo das moléculas. Wo entanto, para todas as tempera
turas e camposicdes da fonte, as pressOes parciais das especies molecula
res, Pble(g), sdo muito maiores que as-dos constituintes. A maior contri
buicdo dos elementos constituintes ocorre no vapor estequianétrico e, da
Figura 8, vé-se que, para BSOOC, a pressao parcial do PbTe e de 3,6 X
10 %atm, enquanto a do Pb & de 8 x 10 °atm e a do Te; + Te & de 4 x 1077
atm. Isto significa uma contribuicao de apenas 2% das espécies consti
tuintes e, para vapores niao—estequicmétricos, a contribuicao € ainda me
nor. Assim, no caso do PbTe, pode-se considerar gue © crescimento ocorre

através da incorporacdo apenas de especies moleculares:

AB(s) ¥ AB{g) , (11)
o que & valido para a maioria dos compostos IV-VI, tornando-os otimos
candidatos ao HWE.

IV - MONTAGEM EXPERIMENTAL

O sistema de HWE & montado sobre uma base de evaporagac de ago inoxi
davel, medindo 15 x 500 x 500mm, e com furacdo para conexoes e passantes,
cam padrao Varian. A base foi adaptada a uma unidade de bambeamento  Va
rian 3307, que consiste em uma difusora de 2", uma armadilha de IN, e

uma banba mecanica de duplo estagio.
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O reator ou formo de
TC HWE propriamentedito (Fi
gura 9) & constituido por

trés fornos de aquecimen

to independentes: zona de

3507

|— SUBSTRATO canpensagao de calcogenio,
< o ORTHRADOR zona do material fonte
g:ﬁinﬁo; com colimador térmico e
|~ cerfmica zona do substrato. Cada

zona consiste em wma re

500°¢C

sisténcia de molibdénio
enrolada sobre um tubo ce

ramico com diametro inter

——FONTE
I L no de 29mm e externo de
g . .
:,; d | COMPENSAGAD 35mm, © qual foi previa
20 mente recozido por 24 ho
[e] g
S ras a ‘IBOOOC. A zona de

campensagao e a zona de
HWE substrato medem 57m  de

camprimento e possuem uma
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e colimador mede 115mm de
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téncia & de 39 a 20°C.

A zona do substrato e acoplada a um passante rotativo que permite
desloca-la para um sequndo forno que, quando incorporade ao sistema, Pos
sibilita o crescimento de hetercestruturas sem quebra de vacuo. O cbtura
dor mecanico, interposto entre a zona de fonte e a zona de substrato, tem
a finalidade de impedir a deposicdo antes que o sistema tenha atingido o
equilibric térmico nas temperaturas desejadas.

A temperatura do sistema € medida por meio de dois texrmopares do ti
po K, um fixo no suporte do substrato e ocutro movel no interior de um tu
bo de guartzo colocado ao longo das zonas de compensacao e de fonte.

Os fornos sao alimentados, individualmente, por controladores de cor
.rente, estando prevista sua troca por controladores tiristorizados.
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A ampola mostrada na Figura 2 & feita de quartzo com a secgao maior
medindo 10mm de difmetro interno e 100mm de comprimento. Com esta razao
de 10:1 assegqura—se um fluxo de vapor bem colimado na saida da ampola’. A
seccio menor tem um didmetro interno de omm e um canprimento de 60mm, no
fundo da qual & colocado o elemento de Campensacao.

V - QONCLUSAO

Na fase inicial do trabalho, os primeiros crescimentos que resulta
ram em camadas epitaxiais, segundo revelaram os diagramas de difragdo de
rajos X (Laue Back reflection), foram realizados com temperaturas de fon
te e substrato de 512°C e 330°C, respectivamente; os substratos utiliza
dos foram de PoTe tipo p orientado no plano (100) e os filmes epitaxiais
obtidos foram do tipo n.

Posteriormente foram realizados outros crescimentos em substratos mo
nocristalinos de KCl, para fins de anilise de camada, onde se obteve ca
madas policristalinas de Pble devido ainda & ni3o otimizacao do sistemapa
ra este tipo de substrato.

0s objetivos futuros deste trabalho sio, além da cbtencao de camadas
epitaxiais para caracterizacdo sobre KCl, NaCl e Bat’;, sendo que este al
timo proporciona um excelente casamento entre os parametros de rede e €O
eficientes de expansio témmica com o PbTe, obter jungdes p-n can substra
tos de PbTe para a fabricacdo de dispositivos optoeletronicos.
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