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1 - Introducéo

O PbSnTe é uma liga semicondutora com energia de gap (E,.,) pequena, na faixa de
0 a 300 meV. Este material € utlizado na fabricagdo de detetores e lasers que operam no
infravermetho nas faixas entre 3 ¢ 12 um, muito importante no estudo de poluigio
atmosférica e em espectroscopia de materiais orginicos.

Apesar deste material ter sido muito pesquisado desde o inicto dos anos 60, ainda
existem muitos detalhes que sdo mal entendidos, principalmente para concentragdes de Sn
acima de 30 %.

Partindo do PbTe (Eg, = 200 meV), a medida que se acrescenta Sn na liga, a
energia do gap, a baixas temperaturas, se reduz, até que atinge zero para uma
concentragdo de aproximadamente 35 %. Depois o gap volta a crescer até atingir
300 meV para o SnTe.

O grupo de semicondutores do Laboratério Associado de Sensores e Matertais
(LAS) do INPE ja estuda estes compostos a alguns anos, utilizando diversas técnicas de
crescimento. Entre elas podem ser citadas: Bridgman e Vapor-Liguido-Solido (VLS), para
o crescimento de cristais volumeétricos; epitaxia da fase liquida (LPE) e epitaxia de paredes
quentes (HWE), para crescimento epitaxial. Recentemente foi adquirido um novo sistema
de crescimento epitaxial por feixe molecular (MBE), que permite produgdo de amostras
mais perfeitas e sem limitagdo na concentragdo de Sn que pode ser obtida.

A técnica de MBE consiste na evaporacdo, em condigdes de ultra alto vacuo, do
material a ser depositado. Assim € formado um feixe molecular que é direcionado para o
substrato onde ele serd depositado. O substrato serve de matriz para que o filme cresga
tendo uma orienta¢do cristalina adequada. A composigio da camada é controlada através
da temperatura utilizada na evaporagdo de cada um dos constituintes, no nosso caso, PbTe
e SnTe. As amostras, a serem estudadas neste trabalho, serdo crescidas utilizando-se esta
nova técnica. O substrato utilizado sera BaF2, que possui estrutura cristalina parecida a do
PbTe e pardmetro de rede préximo (diferenca de apenas 2 %).

Serdo feitas medidas de transmissdo no infravermelho, na faixa entre 2 ¢ 13 pm,
utilizando-se um espectrofotémetro de transformada de Fourrier (FTIR1600). As
amostras sdo colocadas em um criostato de Nitrogénio liquido permitindo medidas entre
77 e 300 K. Através do espectro de transmissdo, € possivel a determinagio do gap e de
varias constantes Opticas: indice de refracio, coeficiente de absorgéo e etc.

As referencias relativas as propriedades do material, técnicas de crescimento e
caracterizagdo estfio listadas no item referencias bibliograficas.

2 - Descri¢do do sistema

O sistema de medida utilizado é composto de duas partes , o criostato e o
FTIR1600. O criostato € usado para refrigerar a amostra € o FTIR é o equipamento de
medida propriamente dito. O criostato existente, que era utilizado para caracterizagio de
detetores (figura 1), foi modificado para permitir medidas de transmissic ¢ para
possibilitar a adaptagio no compartimento de amostra do FTIR. (figura 2). Foi construido



também um suporte para o criostato, com o objetivo de maximizar o sinal, através de
ajustes finos no seu posicionamento. As figuras 1 e 2 ilustram de forma detalhada o
criostato, antes ¢ depois das modificagdes introduzidas, respectivamente.
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Fig.1 - Criostato anterior Fig 2 - Criostato Atual

O vacuo no criostato tem por objetivo permitir a refrigeragdo até 77 K sem que haja
condensacdo na superficie da amostra e das janelas externas do criostato, 0 que causaria
erros de medida. O nitrogénio liquido serve para controlar e manter a temperatura da
amostra em valores adequados as medidas. Um fluxo de N, gasoso, no interior do FTIR,
tem por objetivo a retirada de moléculas de H,O e CO,, j& que estas absorvem o infra
vermelho em certos comprimentos de onda.

O FTIR1600 € um espectrofotdmetro que utiliza o principio do interferémetro de
Michelson para medir a intensidade da luz em fungfio do comprimento de onda. Ele é
composto por varios espelhos, um “beam splitter” (divide a onda em duas ), uma fonte de
luz (infra vermelho ) e uma fonte de laser (HeNe) e um detetor infravermelho. O feixe de
luz infra vermelha parte da fonte e toma a diregdo do interferdmetro, apos ser refletido por
um espelho cdncavo fixo.

O interferdmetro € composto por trés espelhos, um movel (Scan Mirror) e outros
dois fixos (Flat Mirror). Variando a posigdo do espelho movel havera uma variagdo no
comprimento de onda (muda o espago percorrido pelo feixe), o que permite medidas em
fungdo deste .

O laser € usado para medir a posi¢io do espelho mdvel e ,desta forma determinar
quando se deve tirar uma medida .O percurso optico esta ilustrade na figura 3.
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Fig.3 - Sistema optico do FTIR1600

O FTIR1600 permite realizar varias operagbes matematicas com o espectro
medido. Cada espectro medido corresponde, na realidade, a média de quatro medidas
(este numero pode ser aumentado para até 100) e, no nosso caso, também a um espectro
de “background” correspondente. Isto reduz a influencia de fatores externos, tais como
umidade e temperatura ambiente na transmissio de cada amostra.

O sistema completo (FTIR mais o criostato) esta tlustrado na figura 4.
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Fig 4 - Sistema completo (Criostato e FTIR) .



3 - Resultados Parciais .

Alguns resultados parciais, medidas das amostras MBE92 ¢ MBEY99 , sio
apresentados a seguir. Estas amostras consistem de camadas simples de PbSnTe crescidas
sobre BaF2 pela técnica de MBE, com concentragdes de Sn de 15 e 82%,
respectivamente.

Resultados da amostra MBE92
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Fig. 6 - Transmissdo em fungfo da energia .
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Fig. 8 - Transmissdo em fungdo da energia .

As oscilagOes que aparecem na intensidade da transmissdo sfo devido a espessura
do filme, produzindo interferéncia entre o feixe de luz refletido na superficie do filme e o
refletido na interface entre a camada e o substrato (interferdmetro de Fabrit-Perot). O
espagamento entre as franjas de interferéncia € funcio da espessura e do indice de refragio
da camada, o que permite calcular o indice de refragdo se a espessura for medida
independentemente.



Outro fato interessante a ser observado, € que, & medida que se aumenta a
temperatura, o espectro se desloca para a direita, regifio de mator energia. Isto indica que
a energia do gap do material esta aumentando com a temperatura. A figura 9 apresenta a
vanagdo da energia do gap em funcio da temperatura. Como se pode ver o
comportamento € linear nesta faixa de temperatura.
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Fig. 9 - Energia do gap em fun¢3o da temperatura

Resultados da amostra MBE99
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Fig. 10 - Transmissdo em fun¢io da energia .
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Fig. 12 - Transmissdo em fungéo da energia .
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. 14 - Energia do gap em fun¢éio da temperatura da amostra MBE99.



Nesta amostra, com alta concentra¢do de Sn (82 %), a alta concentragdo de
portadores presente provoca intensa absor¢io para energias menores que o gap (por volta
de 250 meV) onde o material deveria ser transparente. Além disso, a intensidade
transmitida € reduzida como um todo, o que torna as medidas mais ruidosas e a precisdo
na determinagdo do gap menor.

Entretanto, ¢ perfeitamente possivel determinar a variagio do gap com a
temperatura, como pode ser observado na figura 14, E importante observar, que neste
caso, 0 gap sc¢ reduz com o aumento da temperatura. Este comportamento ja era
esperado, sendo explicado como sendo provocado por uma inversdo do gap, que ocorre
para os compostos com alta concentragio de Sn. Entretanto, a taxa de variagdo € menos
da metade que na amostra com 15 %. Este fato ndo era previsto pela teoria e pode ser
novamente explicado pela presenga de grande quantidade portadores cargas nos materiais
crescidos por nods.

4 - Conclusdes

Foi montado um sistema de caracterizagdo optica de semicondutores através da
medida de transmiss3o no infravermelho na regido espectral entre 2,5 € 22 um. Atraveés da
adaptagdo de um criostato de nitrogénio liquido foi possivel estender a aplicagdo da
técnica para a amostras a baixas temperaturas ( até 77 K).

Este sistema estd sendo utilizado para a caracterizagio de camadas epitaxiais de
PbSnTe com varias concentragdes de Sn crescidas sobre substratos de BaF2 pela técnica
de epitaxia por feixe molecular.

Os resultados preliminares das medidas efetuadas em duas amostras sio
apresentados e discutidos. Estes resultados foram apresentados no “8"™ Brazilian
Workshop on Semiconductor Physics”, Aguas de Lindoia, SP, e ‘“foram submetidos para
publicagdo no ‘Brazilian Journal of Physics.
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