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Crescimento de Monocristais de Pbl_xSnxTe por Transporte de Fase Vapor,

com Formacdo de uma Interface de Crescimento Liguido/Solida
CHEN YING AN e I.N. BANDEIRA
Instituto de Pesquisas Espaciais, Conselho Nacional de Desenvolvimento

Cientifico e Tecnologico, Caixa Postal 515, 12200 Sao José dos Campos,

Sao Paulo, Brasil

Resumo  Devido a efeitos de segregacdao, monocristais de Pba_XSnxTe ob

tidos pelo metodo de Bridgman nao apresentam uma composicao  Tongitudi
nal homogenea. Foi desenvolvido um processo de crescimento por transpor
te de fase vapor, com a formacao de uma interface de crescimento ]Tqui
do/solida, onde a camada liquida e suficientemente fina para evitar flu
x0s convectivos e, por conseguinte, a segregacao do soluto para o  sol
vente. Por este processo obtiveram-se monocristais cilindricos de 60mm
de comprimento por 15mm de diﬁmetro, com grau de homogeneidade Tiongitu
dinal superior aos crescidos pelo método de Bridgman. Apresenta-se, tam
bem, um processo que permite a determinac§0 do perfil de composicao, em

funcao da densidade, de Tigas isomorfas do tipo Ay By-

1. INTRODUCAO

Semicondutores usados na fabricacao de detetores para operacao
na regiao do infravermelho termal, tal como a liga pseudo-binaria Pb1-x
SnXTe, possuem a largura da banda proibida em fungao da fracao molar X

do soluto.
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* Nos trabalhos anteriores
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Para obtencio de um conjunto de detetores com as mesmas pro
priedades opto-eletronicas, necessita-se de um monocristal com alto
grau de homogeneidade na sua composicao, isto e, a fracao molar do solu
to nao deve variar ao longo do cristal.

Entretanto, devido aos efeitos de segregacao, associados  com
os processos de difusao e conveccao, monocristais de ligas crescidas pe
los metodos habituais, tais como Bridgman e Czochralski, apresentam
grandes variacoes na composicao longitudinal.

Foi desenvolvido um novo método de crescimento por transporte
de fase vapor denominado VLS (Vapor-Liquido-S61ido)t*2??%, cuja  princi
pal caracteristica & a formacao de uma camada pelicular liquida na in
terface entre o solido e o vapor.

Neste trabalho & desenvolvida uma variante* dessa tecnica e o0s
monocristais de Pb1_XSnXTe obtidos apresentaram grau de  homogeneidade

bem superior aos crescidos pelo processo de Bridgman.
2. TECNICA DE CRESCIMENTO

Uma carga de Pb03805n0’20Te e selada numa ampola de quartzo a
5 x 10~%torr, homogeneizada e destilada, para depois ser resfriada brus
camente em agua, evitando-se assim efeitos de difusao.

Esta carga @ quebrada e colocada num recipiente suspenso inter
namente na ampola de quartzo para crescimento (fig. 1), a qual & selada

novamente a mesma pressdo e colocada inicialmente numa regiao isotermi

13 0 metodo consistia em evaporar a carga,

contida na parte inferior da ampola, para condensar na parte superior
ou ainda outro processo onde a ampola era colocada hovizontalmente” no
forno. Neste trabalho a ampola g eolocada verticalmente no forno com
a formagdo do cristal ocorrendo em sua parte inferior.



_3 -

. Q - - .
ca de aproximadamente 950 °C, sendoc a sequir abaixada com uma velocidade

constante atraves de um gradiente de temperatura apropriadoe (fig. 2) ob

4

tido com um forno de 3 zonas com estabilidade de _D,1OC.

0 vapor contendo as moleculas de PbTe e SnTe e transportado
ate a ponta da ampola congruentemente e, quando esta atingir o ponto de
solidificacao (mQOGOC), inicia-se a cristalizacao. Na medida em que a
ampola continua a descer, ocorre uma continua condensacao de vapor na
superficie da camada 17quida adjacente ao cristal em desenvolvimento.

A variacdo na composicaoc longitudinal e causada pela  segrega
cao, onde o soluto que se acumula na interface s01ido/17quido e mistura
do na fase 1iquida pelos fluxos convectivos e difusivos, nao permitinde
estabelecer facilmente uma condicdo de equilibrio (crescimento Bridgman).

No crescimento VLS ha formacao de uma camada 1iquida fina en
tre o solido e o vapor, ¢ gue torna despreziveis os fluxos convectivos,
e quando a solidificacao tem como mecanismo de transporte de soluto na
fase 1iquida somente a difusao, ocorre uma ]imitacao na transferéncia
de massa nesta fase, que provoca a formacao de uma camada  enriquecida
de soluto a frente da interface 17quido-solida. Este enriquecimento pros
seque até o término do transiente inicial, quando e atingido o estado
estacionario. Nesta condicdo a taxa de rejeicdo do soluto pela fase s
lida, devido a segregacdo, e igual 5 taxa de rejeicao do soluto por di
fusdo a partir da interface solido/1iquida para a fase 1iquida. A condi
cao de estado estacionario manter-se-a enquanto houver simultaneamente
uma condensacao do vapor na superficie da camada 1iquida, sem a qual
nao seria possivel manter a taxa de rejeicao do soluto por difusao.

As distribuicoes de concentracao para o transiente inicial e

final* sao dadas respectivamente por:
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onde Xg ko, D e R sao, respectivamente, a concentracao de soluto na Ti
ga, coeficiente de segregacao no equilibrio, coeficiente de difusao do
soluto no 17quido e velocidade do crescimento. Na Fquacao 2 a distancia
¢ & medida a partir do topo do cristal, e n e um inteiro.

A Figura 3 mostra os perfis de composicao axial de monocris
tais de Pbo,aosno,one crescidos pelos metodos de Bridgman e VLS. A ve
locidade de abaixamento da ampola, nos dois metodos, foi de 1,7cm/dia e
o gradiente de temperatura na regiao de solidificacao de 20°C/cm. No per
£i1 tebrico obtido com as Equacdes (1) e (2) para o crescimento VLS fo
ram usados o0s seguintes valores: X, = 0,20; k_=0,64; R = 1,7cm/dia,
e ha uma boa concordancia entre os resultados experimentais e a  curva
tedrica se for assumido que o valor do coeficiente de difus§o for igual

a 1,2 x 10" 5cm?/s. Este valor estd bem proximo daguele usado por  King

shita e Miyazawa?, que foi de 1,4 x 107 %cm?/s.
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3. MEDIDA DO PERFIL DE COMPOSICAQ

Para a determinacao do perfil de composicaoc, os monocristais
s3o cortados em fatias perpendiculares a direcao axial e, atraves de um
metodo densimétrico, sao determinadas as densidades de cada uma das fa
tias.

A expressao que relaciona a composicao x da  liga isomorfa

A XBX em funcdao de sua densidade p € obtida a partir das massas atami

1-
cas MA e MB, e das densidades Pp € Pp de seus elementos constituintes.
A massa correspondente a um mol de atomos do elemento A sera a sua mas
sa atomica MA’ e a massa correspondente a um certo numero Ny de atomos
e dada por my = naMa/N, onde N = 6, 02 x 10%° e o numero de  Avogadro,

obtendo-se uma expressao semelhante para o elemento B. Como npx =

nB(1-x), onde x e a fracao molar de B, tem-se

M
a0 -x) A (3)

mB X MB

Por outro lado, a densidade de uma 1iga isomorfa pode ser expressa por:

- A8 (4)

onde My Mp e VA’ VB sao, respectivamente, as massas e os volumes dos
elementos constituintes., Substituindo-se a Equacdao 3 na Equacao 4, ob

tem-se:

(5)
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Essa equacao permite determinar a composicao x em funcao da
densidade p da liga, e aquelas 1igas que satisfazem a condigao pAMB
pBMA, ou seja, MA/pA = MB/pB terao suas densidades variando linearmente

com a composicao. Long e Schmidt® utilizaram a equacao:
x = 3,6280 - 0,44924 p(g/cm?) (6)

para a liga pseudo-binaria Hg1_xCdee, que pode ser obtida por extrapo
lacdo a partir dos pontos x = 0 e x = 1, de acordo com os resultados ex
perimentais de Blair e Newnham® que obtiveram uma re]aCSD linear entre
a densidade e a composicao dessas ligas.

A Tabela 1 apresenta alguns valores comparativos para diversas
ligas isomorfas, e os graficos de composicao versus densidade, obtidos
atraves da Eguacao 5, para Pb1_XSnxTe e Hg1_XCdee encontram-se na Figu
ra 4.

Verifica-se que para Hg1_xCdee (Equacdo 7) ha um comportamen
to equivalente ao da Equagao 6, uma vez que a diferenca percentual en

tre os parametros de rede de HgTe e CdTe e de apenas a = 0,29%:

3
X = 8,0760 - p(g/cm ) (7)
2,1702 + 00,0095

Para o Pb xSnxTe existe um &4 = 2,1%, 0 que nac permite uma aproximacao

1-
linear (Fig. 4); para esta liga a composicao e dada por

3
‘= 8,164 - (g/cm®) (8)
2,158 - 0,073p

Nos cristais cubicos o parametro da rede pode ser expresso por

a = K M/oN (9)
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onde M, p e N sdo, respectivamente, a massa atomica, a densidade e o nu
mero de Avogadro, e K & uma constante que depende do tipo da estrutura
cibica. Para cristais cubicos de face centrada (FCC) o valor de K & de
1,5866.

Desse mode, a condicao de linearidade MA/pA = MB/pB da Equacao
5 implica a igualdade nos valores da constante de rede dos elementos
que constituem a Tiga.

Uma vez medida a densidade de varias fatias cortadas longitudi
nalmente ao longo do cristal, pode-se atraves da Equacao 5 determinar o
perfil de concentracao.

0 processo utilizado para medir a densidade g baseado no prin
cipio de Arquimedes. A amostra de densidade o a ser determinada, suspen
sa em um prato perfurado, em uma balanca analitica de seis digitos, pre
viamente zerada, & pesada fora e dentro de um 1iquido de densidade p
conhecida, sendo p obtido atraves da equacao:

p=pL—-m—l, (10)
m - m
onde m e m' sio as massas da amostra medidas fora e dentro do 1iquido,
respectivamente,

Alguns cuidados devem ser tomados: a amostra e o 1iquido devem
estar em equilibrio teérmico e a temperatura constante, e © 1iquido deve
possuir baixa volatibilidade, alta densidade e nao reagir quimicamente
com a amostra. Normalmente as medidas de perfis de composicao sao fei
tas atraves de microssondagem, o que implica em equipamentos de aito
custo, enquanto que o método densimetrico € satisfatorio no presente ca

so com um erro maximo na medida de x de 5%.



4, CONCLUSOES

0s resultados da Figura 3 mostram que © metodo VLS possibilita
a reducao dos fluxos convectivos, estabelecendo-se assim um crescimento
sob condicdo de equilibrio. Os monocristais de PbD,Bﬂsnﬂ,ZUTe crescidos
por este metodo apresentaram grau de homogeneidade superior aqueles ob
tidos pelo processo de Bridgman (note-se, na Fig. 3, que em 0.35 de fra
cio solidificada o cristal crescido por VLS ja atingiu o estado estacio
nario, 20% Sn, enguanto que o crescido por Bridgman so ira atingir esse
valor em aproximadamente 0.75 de fracao solidificada) e sao sistematica
mente utilizados na fabricacaoc de detectores fotovoltaicos’ e fotocondu

tores® para o infravermelho termal (8-14um).



Abstract

Due to segregation effects single-crystals of Pb1_XSnxTe
growth by Bridgman techniques have an inhomogeneous composition
profile. A vapor phase transport growth process has been developed in
order to reduce convective flows. This is due to the very thin melt
layer in front of the crystal, that makes convective flows small and
solute mixing in the melt very Tlow. By this process single-crystals
with 60mm length by 15mm diameter and a high degree of homogeneity
has been grown. A process for determination of the exact composition

profile by measurements of the crystal density, for isomorphous alloys

of the type A1-xBx’ is also shown.
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FIGURAS

Corte da ampola de crescimento com detalhe do tubo interno onde
& colocada a carga a ser liquefeita. 0 estrangulamento na par

te superior & para facilitar a selagem a vacuo.
Diagrama esquematico do crescimento VLS.

Distribuicao axial de Sn em PbD,SﬂsnD,ZOTe' Comparacao entre a

teoria" e crescimentos feitos pela tecnica Bridgman € VLS.

Densidade em funcao da composicao para as ligas Pb1_xSnxTe e
Hg1_xSnxTe, uytilizando a Equacao 5, em comparagao com a distri

buicao linear.
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