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Semicondutores de bandas proibidas estreitas dos
grupos IV-VI e II-VI sao muito importantes em optoele
trénica, principalmente para detetores e lasers semi
condutores no infravermelho. O desenvolvimento destes
semicondutores & estimulado por aplicagbes na detec
cio e emissdo de radiacdo infravermelha, tais caomo:
sensores de radiagdo térmica, cammnicagbes por laser,
radares de lasers, espectroscopia de alta resolugao,
controle de atitude de satélites, monitoracdo de po
luigdo. Neste trabalho € descrita a técnica de epita
¥ia por vapor termicamente colimado - "Hot Wall Epi-
taxy" (HWE) - bem como a construcao de um sistema de
HWE, pelo crescimento de multicamadas, com énfase no
canposto ?b,l_xSnxTe, levando em consideracac gue a
mesma técnica & também utilizada, entre outros, para
ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, PbS e PbTe.

I - INTRODUCHO

Camadas epitaxiais de semicondutores de bandas proibidas estreitas
dos grupos IV-VI e II-VI sdo muito utilizadas em opteoeletronica, princi
palmente para detetores fotovoltaicos e lasers semicondutores no  infra
vermelho.

O deserwvolvimento destes semicondutores & grandemente estimulado por
suas aplicacOes na deteccdo e emissdo de radiacdo infravermelha, tais co
mo sansores de radiacao térmica em geral, comunicagoes por laser, rada
res de laser, espectroscopia de alta resolucao, controle de atitude de
satélites e de poluigao.
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Doie exemplos tipicos de compostos terndrios utilizados sdo o P,
Snx'reeopb1_x&1x5e, devido & vantagem de terem largura de bandas proi
bidas dependentes da camposicao x (Figura 1). O comprimento de onda da
detetividade de pico dos detetores ou do pico de emissao estimulada dos
lasers & determinado pela porcentagem de atomos de estanhoque substituem
os de chumbo. Isto se deve ao fato de o PbTe (PbSe) ser um semicondutor
can banda proibida direta e cam os extremos das bandas de conducdo e de
valéncia nos pontos L e Li da zona de Brillouin, respectivamente,enguan
to o SnTe (SnSe), também cam banda proibida direta, tem os extremos de
suas bandas invertidos em relacdo ao PbTe (PbSe). Desta maneira, a banda
de energia proibida da liga pseudcbinaria Pb.l_x.‘a‘nxTetSej inicialmente de
cresce cam a adicdo de SnTe (SnSe) quando os estados I e L se  aproxi
mam um do outro, para depois aumentar nowamente, agora cam © extremo da
banda de conducdo no estado Li e o da banda de valéncia no estado Lg. Du
rante este processo os estados Lg e L} cruzam-se (para xth1_x$r&Te} W
0,4Uex(Pb.|_xSnxSe}mo,ma??ﬁl,rwﬂmndcmmharﬂap:oibida nula
(Figura 2).
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Fig. 1 - Intervalo de energias Fig. 2 - Representacgio esquematica das
proibidas do Pb,_.Sn, bandas de valénciae conducac,
Te em fungdo da fra a 12K, do PbTe e do SnTe.

¢ao molar, x,doSnTe.

Varias técnicas para crescimento de camadas epitaxiais foram emprega
das nestes Gltimos dez anos em que essas ligas se revelaram importantes
para a fabricacio de dispositivos infravermelhos.

Na formacdo de jungbes p-n, tanto de hamo camo de heterocestruturas,
as técnicas mais utilizadas sio as de epitaxia por feixemolecular (MEE)',
epitaxia a partir de fase liquida (IPE)® e epitaxia por vapor termicamen
te colimado - epitaxia de paredes quentes (hot wall epitaxy - HWE)’. Es
tas técnicas possuem vantagens e desvantagens gue vao desde a qualidade
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das camadas crescidas até o custo de instalacido e operagao do processo.

Neste trabalho é descrita a técnica de epitaxia por vapor termicamen
te colimado (HWE), bem como a construcao de um sistema para crescimento
de multicamadas, com énfase no camposto Pb,l_xSnxTe tendo-se, porém, em
mente que a mesma técnica ja foi utilizada para: ZnS, ZnSe, CdS, CdSe,
PbS, PhSe e outras ligas.

II - CRESCIMENTOD EPITAXIAL POR HWE

No processo de evaporacio o material fonte é 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. 0 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 evaporacdc convencional, no entanto, esta temperatura € limita
da, pois as moléculas incidentes no substrato aguecido serdo reevaporadas
condensando-se nas partes frias do sistema, o que leva a uma grande per
da de material. Isto poderia ser contarnado se a temperaturada fonte fos
se muito alta, criando grandes pressdes de vapor. Porém, ai, a grande di
ferenca de temperatura fonte-substrato levara a um crescimento em condi
cbes bem distantes do equilibrio termodinimico.

A técnica de HWE propoe-se, justamente, a resolver estes problemas,
e uma definicao simples desta seria que & um processo de evaporacdo cuja
principal caracteristica é de crescer camadas epitaxiais sob condigdes o
mais proximas possivel do equilibrio termodindmico com 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, Cam isto, conseque-
-se: a) evitar perdas do material evaporado, b) manter altas as pressoes
de vapor do material ou de seus constituintes, ¢) reduzir a um minimo a
diferenca de temperatura fonte e substrato.

0 processo de formacdo de uma camada epitaxial em um substrato atra
vés da condensagao de particulas provenientes da fase vapor consiste em
uma serie de eventos.
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Uma fragio das particulas incidentes sfo adsorvidas na superficie do
substrato, onde perdem a major parte de seu excesso de energia e, rapida
mente, equilibram-se termicamente para, em seguida, difundirem-se pelasu
perficie do substrato. Se o vapor e o substrato forem de materiais dife
rentes, as particulas ou sdo reevaporadas ou interagem umas comas outras
até formarem nicleos estiveis. Estes niicleos 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 o vapor e o substrato sio do mesmo material ndo ocorre nucleacdo
e o crescimento ocorre pela adsorgao direta das particulas em sitios de
baixa energia.

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

A taxa de incidéncia das molécu
las, RI (em moléculas/unidade de drea
e de tempo), € igual & taxa de evapo
racao de fonte, REF, menos a taxa de
moléculas perdidas, RP (por exemplo,
devido i deposicdo nas paredes do tu
bo}:

RI = REF - RP . (1)

777
W Por outro lado, a taxa de molécu

las adsorvidas pelo substrato, RA, &

Fig.' 3 - Processo de formagdo de * a < ;
o in qpiitain iqual a taxa de moléculas incidentes
HWE. menos a taxa de moléculas refletidas,

RR, por ele:

RA = RL - FR . (2)

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

RN = RA - RES . (3)
De (1), (2) e (3) tem-se,
RN = REF - RP — RR — RES ,

@ se RP e RR forem despreziveis:
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RN = REF - RES . {4)

A taxa de moléculas evaporadas de uma superficie por unidade de &rea
e por unidade de tempo € dada pela equacdo de Hertz-Knudsen-Langmuir:

=L aemn e, - B (5)
adt

onde N é o nimero de moléculas evaporadas, A a frea da superficie, £t o
tempo, m & massa da molécula, k a constante de Boltzman, P a pressdo de
equilibrio do material evaporado a uma temperatura superficial T, p, a
pressdo hidrostatica scbre a superficie (proporcional ao nimero de molé
culas que retornam a superficie) e o o coeficiente de condensacdo (depen
dente das condigdes da superficie).

Considerando Ph desprezivel e o coeficiente de condensacdo da fonte,
g, igual ao coeficiente de condensacac do substrato, dge obtém-se da
substituicdo de (5) em (4):

RN = u|: °F - ’s Lh} (6)
1
(2‘4'ITI:]CI‘F) {21rkas]
que da a taxa de nucleacio.

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

R =2 RN, 7
"]

onde p € a densidade do material evaporado.

A Figura 4 é um grafico de RN maximo (x = 1) e RC para uma fonte de
Pbmaa:mtzrperau:ravari&velemsuhstmtodewreaTs=3SDOC. Pp ©
P. si0 calculados pela expressdo® log P (mm Hg) = — [11.430/T(K)]+10,612.

S
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Os valores reais para RC s3o sem

h‘:‘_m’:_t | pre menores que os valores calcula

dos por (7), cu seja, a equagdo (6)

deve ser multiplicada por um fator v

(coeficiente efetivo de condensagio)

que leva em conta as condigbes  de

crescimento para cada sistema parti
cular.

el
N MOLEC Fwty)

1 De acordo com Halloway®, o cresci
vl b mento em condigdes de  quase-equili
.
|

brio requer que a taxa de reevapora

¢ao do substrato seja o mais prixima

e possivel da taxa de crescimento, is

»ra to €, RES ~ RN e da equacdo (4) vem

Fig. 4 - Resultado tedrico ~dat  pop o pps. Considerando os cilculos

léculas nucleadas, RN, para a Figura 4 com essa  condigéio,

edataxade crescimen  ytim-se T, v 360°C e, portanto, RC™

temperatura da fonte, 35£/h,oqupm.1.bﬂitaommag

to de camadas epitaxiais para fabri
em . cacao de super-redes.

Normalmente as temperaturas da fonte s30 mantidas mais altas para au
mentar a taxa de crescimento.

III ~ QOMPOSTOS IV-VI E II-VI

Chumbo e estanho combinam-se oam telirio (selénio) para formar cs com
postos PbTe (PhSe) e SnTe (SnSe) que se cristalizam muma estrutura de
sal de rocha clbica ou NaCl. O diagrama de fase (Figura 5a) mostra o in
tervalo canposicicnal em que o Pble existe como uma fase sSlida Gnica, o
qual é tdo estreito que & representado por uma linha em 50% at. Te. A
largura da regidc de existéncia do camposto € muito importante porgque ©
cristal com camposicaco nac-estecuicmétrica contém excesso de Pb ouTe, os
quais contribuem com elétrons ou buracos, respectivamente, para o8 pro
cessos de conduglo elétrica. A escala expandida (Figura 5b), onde apare
ce o desvio da estequiometria do composto, mostra claramente que a ocampo
sigdo do ponto de fusio maximo é rica em teldrio, isto &, o portador &
do cipo-p.
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Fig. 5 - (a) Diagrama de fase do
binario PhTe.

(b) Vista expandida do
diagrama do PbTe nas
vizinhangas da com
posicio estequicmé
trica.
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Na Figura 6 é apresentada a mes
ma expansdo da Figura 5b, agora em
termos de concentragao de portadores
em fungdo de temperatura para varios
valores de x sOlido da liga PbT-xsnx
Te’. Constata-se que se for utiliza
da uma fonte estequicmétrica a 500°C
no HWE, um filme de Pble sera tipo-
—1:1, enquanto um de Pbﬂ,Boan,zl)I\e se
rd tipo-p. Se, no entanto, a fonte ti
ver um excesso de metal, isto @,
(Pb, Sn), Te, . comé >0 podem-
-se cbter cristais do tipo-n. Kasai
et alii® cbtiveram, para x = 0,17 e
0,20, um § 3 0,01 camo limite para
crescimento de cristais do tipo-n.

W ey

\5 T "
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CONC. DE ELETRONS(en)

Fig. 6 - Concentracio de portadores medidos por efeito Hall a 77K em fun
¢do da temperatura de recozimento isctérmico para varias compo
sicoes da liga de Pb,  Sn Te.

FONTE: Harman (1973).
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Assim, através da preparacdo da fonte pode-se determinar o tipo de
portador da camada. Uma maneira muito mais poderosa para o controle da
estequianetria € pela colocagdo de um reservatdrio de tellrio, cam tempe
ratura varidvel, no sistema de HWE. Partindo de uma fonte rica em metal,
pelo controle da pressio de vapor do reservatirio de teliirio  podem-se
Crescer camadas do tipo-n ou do tipo-p. Isto se deve ao fato que um semi
mhrbT_xmxméchﬂpn-ﬁm&mthml&m[q
cesso de metal). Ao suprir teliirio, através de um reservatdrio, preen
chem-se estas vacdncias 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 variacao da concentracdo de portadores em funcao
da pressao de vapor do teliirio para uma finte de PbTe a 560°C° e uma de
mo’maxo'mmeacso%'.ama-Meém,oqn resul
ta, pela Figura 6, em cristais tipo-n a baixas pressCes de vapcr, haven
do mudanca do tipo de portador para uma temperatura do reservatorio de
teldrio em tormo dos 300°C.,

TR 00 T (°C) Fig. 7 - Variacho da concentragio de
;:rtaduzuunfmdap:es

sa0 de vapor do teliirio
m_mepm-_-a

;ﬁc[oi. M‘.:J'%[ﬂ].

’i"f'm' Tglol)

?ﬁ Te a 490°C (a.i:::gig
S - 3 [D] ).

FONTES: Lopez-Otero (1978);
Kasai et alii (1975).
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Nota-se que a concentragaoc de portadores também € fungdo da tempera
memmmm.Momo'ma\mwmam =
rica em metal, pois, novamente pela Figura 6, seria impossivel cbter cris
tais tipo-n com fonte estequicmétrica para x > 0,13. Nesse caso, a tran
sicdo n para p ocorre a uma pressao de vapor do Te, correspondente a uma
temperatura do reservatério de cerca de 250°C.

Assim, a técnica de HWE permite a escolha do tipo de conducio das ca
madas crescidas pelo contrule da estegquiometria, e se o sistema possuir
dois ou mais formos de crescimento, os guais permitem a utilizacio de fon
tes diferentes (por exemplo: Pb‘_:mx'r'aenb‘ Sn Te) torna-se possivel

- Y
a fabricacdo de detetores’, lasers'’ e super-redes’'.
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0 processo de HWE é 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) + Big), estes devem ser igual
mente volateis. No dltimo caso, requer-se ainda que, ao chegar ao subs
trato, os constituintes sejam absorvidos e recombinados na mesma razdo.

Na Figura & sao mostrados os diagramas P-T para trés materiais: Cdle,
Gahs e PhTe.
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-
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ABls e AB(g }‘Hﬂ«lfzg{ o)

Fig. 8 - Diagramas de fase Pressdo-Temperatura para CdTe, Gahs e Phle.
1 Ppe,€q. Te(S); 2 Pre, ©J. PbTe(S); 3 Ppp eq. PbTe(S); 4 Ppy
eq. Pb(S); 5 Ppyre . Pble(S); 6 Pp, estoiquiométrico; 7 Pre,

' estoiquicmétrico.

A interseccio da curva de pressio parcial de vapor do constituintend,

em equilibrioc com o sélido AB com a curva correspondente do constituinte
B, determina a regifo de congruéncia.

No caso do CdTe (valido em principio para todos os compostos II-VI)
existe uma regido de evaporagao congruente em praticamente todo o inter
valo de temperaturas.

Camo os compostos IT-VI sublimam com canpleta dissociagdo dos elemen
tos:

m(s) 1AQ) + 1B (@ (®)
& necessario também que ambos os constituintes tenham alta pressdo de va
por, o que & o caso (duas linhas tracejadas supericres) para o CdeoTe,.

Ja para campostos ITI-V, exemplo Gahs, nota-se que a regidode congru
&ncia & limitada a temperaturas abaixo de 650°C onde as pressdes de vapor
ermvolvidas sao muito baixas para resultados praticos. Nessas temperaturas
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o aquecimento do GaAs resulta na vaporizag3o do arsénico altamente vold

til schrando uma solucdo liquida rica em galio:
AB(s) ¥ A(L) + aB; (g) + aBulg) , 9
o que significa gue o GaAs ndo € um candidato para HWE e sim para MEE.

Para o PbTe (exemplo tipico do grupo IV-VI) a evaporacac se di com a
prese.ca de moléculas na fase vapor, muma proporcac que depende da tempe
ratura de sublimacdo:

AB(s) 2 AB(g) + (Mg + 3 B, (g) . (10)

Pmmmu:mtdmu(ynosomhgapb.l Tex]a camposi
¢ao 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 conponente majoritario € rejeitado na interface do
cristal onde ele forma uma "camada de estagnacdc”, através da qual o com
ponente minoritario e o vapor molecular devem difundir para chegar ao
cristal. O crescimento ocorre, neste caso, tanto através de  transporte
dos constituintes camo das moléculas. No entanto, para todas as tempera
turas e composicdes da fonte, as pressdes parciais das espécies molecula
res, PhlTe(g), sio muito maiores que as dos constituintes. A maior contri
buicdo dos elementos constituintes ocorre no vapor estequicmétrico e, da
Pigura 8, vé-se que, para 850°C, a pressdo parcial do Pble é de 3,6 x
10 %atm, enquanto a do Pb éde 8 x 10 "atme ado Te, + Te € de 4 x 107°
atm. Isto significa uma contribuicdo de apenas 2% das espécies  omnsti
tuintes e, para vapores nio-estequicmétricos, a contribuicdo € ainda me
nor. Assim, no caso do PbTe, pode-se considerar que o crescimento ocorre
através da incorporacao apenas de espécies moleculares:

AB(s) I AB(g) , . (1)
o que € valido para a maioria dos cumpostos IV-VI, tormando-os  Otimos
candidatos ao HWE.

IV - MONTAGEM EXPERIMENTAL

0 sistema de HWE € montado sobre uma base de evaporacao de ago inod
davel, medindo 15 x 500 x 500mm, e can furacao para conexdes e passantes,
com padrdo Varian. A base fol adaptada a uma unidade de bambeamento Va
rian 3307, que consiste em uma difusora de 2", uma armadilha de LN, =
uma bamba mecinica de duplo estagio.
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Fig 9 — Esquema do reator de HWE construido.
A direita, dois reatores ccm a zona
do substrato movel,os quais permitem
o crescimento de heterojungdes.

341

0 reator ou forno de
HWE propriamente dito (Fi
gura 9) & constituido por
trés fornos de aquecimen
to independentes: zona de
campensagao de calcogénio,
zona do material fonte
cam colimador térmico e
zona do substrato. Cada
zona consiste em uma re
sisténcia de molibdénio
enrolada scbre um tubo ce
no de 29m e externo de
35mm, o qual foi previa
mente recozido por 24 ho
ras a 1300°C. A zona de
campensacdo e a zona de
substrato medem 57mm de
canprimento e possuem uma
resisténcia de 17 a 20°%¢,
enquanto a zona de fonte
e colimador mede 115mmde
camprimento, e sua resis
téncia & de 30 a 20%.

A zona do substrato & acoplada a um passante rotativo que  permite
desloca-la para um sequndo formo que, guando incorporado 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 deposigac antes que o sistema tenha atingido o

equilibrio témico nas temperaturas desejadas.

A temperatura do sistema € medida por meio de dois termopares do ti
po K, um fixo no suporte do substrato e outro movel no interior de um tu
bo de quartzo colocade ao longo das zonas de compensagac e de fonte.

0s fornos sdo alimentados, individualmente, por controladores de cor
rente, estando prevista sua troca por controladores tiristorizados.
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A ampola mostrada na Figura 9 € feita de guartzo com a secgdo maior
medindo 10mm de didmetro interno e 100mm de comprimento. Com esta razdo
de 10:1 assegura-se um fluxo de vapor bem colimado na salda da ampola’. A
secGao menor tem um difmetro intermo de 2m e um comprimento de 60mm, no
findo da qual & colocado o elemento de compensagao.

V - OONCLUSEO

Na fase inicial do trabalho, os primeircs crescimentos que resulta
ram em camadas epitaxiais, segundo revelaram os diagramas de difracao de
raios X (Lauve Back reflection), foram realizados com temperaturas de fon
uamamfciasan%,mum;mmm utiliza
dos foram de PbTe tipo p orientado no plano (100) e os filmes epitaxiais
obtidos foram do tipo n.

Posteriommente foram realizados outros crescimentos em substratos mo
nocristalinos de KC1, para fins de analise de camada, onde se cbteve ca
madas policristalinas de PbTe devido ainda & n3o otimizagio do sistemapa
ra este tipo de substrato.

Os objetivos futuros deste trabalho séo, além da cbtengdo de camadas
epitaxiais para caracterizacao sobre KCl, NaCl e BaF,, sendo que este ul
timo proporciona um excelente casamento entre os parametros de rede e co
eficientes de expansao témmica cam o Pble, cbter jungGes p-n cam substra
tos de PbTe para a fabricacao de dispositivos optoeletronicos.
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