DISPOSITIVOS OPTOELETRONICOS PARA
O INFRAVERMELHO TERMAL

IRAJA NEWTON BANDEIRA

Orientador: Prof. Dr. Paulo Motisuke

Fsle e'xcmpo/gr correJépono/e 3 r'ea/agé“n

,ﬁ‘na/ do 7ese a/efena/;'aé pe/o olo RO
Irose’ Wewlon Bon deyre & eprove )
pe/a lorr/ssb %{fd: obro,

@%/
15 Jo7 /3%

Tese apresentada no Instituto de Fisica
Gleb Wataghin da Universidade Estadual
de Campinas para obtengdo do titulo de
Doutor em Fisica.

Campinas - Sdo Paulo
1994

-
3 : UNICAM®
wrme R ECA CERTRAL




AGRADECIMENTOS

A todos que de alguma forma contribuiram para a realizagdo deste
trabalho. '

Em especial ao pessoal do grupo de Crescimento de Cristais do LAS-INPE
e ao Paulo Motisuke que me convenceu a abrir o bat depois de tanto tempo.

A minha familia, Ana Elisa, Marcio e Claudio.



INDICE

RESUMO i

CAPITULOI: O SISTEMA Pb, xSnyTe 1
1.1 - PROPRIEDADES FISICAS 1
1.2 - DIAGRAMAS DE FASE 5

CAPITULO II: CRESCIMENTO DE COMPOSTOS
IV-VIPOR VMS E LPE 14

2.1 - CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS POR VMS

2.1.1 - Homogeneidade em monocristais 14
2.1.2 - O método VMS _ 20
2.1.3 - Crescimento de cristais de PbSnTe 27

2.2 - CRESCIMENTO DE CAMADAS EPITAXIAIS POR LPE

2.2.1 - Introdugdo 29
2.2.2 - O método LPE 31
2.2.3 - Crescimento de camadas por LPE .33
2.2.4 - Detetores fotovoltaicos e lasers semicondutores 4]

\ CAPITULO III: CRESCIMENTO DE COMPOSTOS
IV-VI POR HWE 46

3.1 - INTRODUGCAO 46
3.2 - PROCESSOS DE EVAPORACAO E DEPOSICAO
3.2.1 - Condigdes de vacuo - 48

3.2.2 - Processos de evaporagio - 51
~ 3.2.3 - Processos de deposigdo e crescimento 59



3.3 - HWE DE COMPOSTOS IV-VI

3.3.1 - A técnica de crescimento epitaxial por HWE 66
3.3.2 - Fontes de compensagio em sistemas de HWE 73
3.3.3 - Construgdo de sistemas de HWE 75
3.3.4 - Crescimentos em substratos de PbTe e isolantes 82

" 34 - HWE DE COMPOSTOS IV-VI SOBRE SILICIO

3.4.1 - Vantagens do substrato de silicio 102
3.4.2 - Procedimentos de crescimento das camadas epitaxiais 106
3.4.3 - Fabricagéo de sensores infravermelhos sobre silicio 112

CAPITULO 1V: CONCLUSOES 118

APENDICE: FIGURAS DE MERITO DE DETETORES 120



RESUMO

Dispositivos de materiais semicondutores do grupo IV-VI sdio importantes
devido a suas varias aplicagdes na regido do infravermelho termal (5 um < A < 14 um).
Tanto detetores de radiag'f"io como lasers semicondutores fabricados com estes
compostos tem aplicagdes que vio do controle de atitude de satélites 4 espectroscopia de
alta resolugio.

Entre os materiais mais importantes do grupo, destaca-se a liga Pb,,Sn,Te
devido a possibilidade de sintonizagio de seu gap de energia direto em todo o espectro
infravermelho termal para A > 5 um. Detetores fotocondutores e fotovoltaicos, lasers -
semicondutores e, mais recentemente, redes monoliticas, pogos quéanticos € estruturas
mesoscopicas, foram desenvolvidas com sucesso com este material semicondutor.

A primeira parte deste trabalho descreve o processamento e a caracterizagio
destes dispositivos, bem como uma nova variante do método de crescimento VMS
(Vapor-Melt-Solid), o qual produziu lingotes monocristalinos de PbTe e PbSnTe com
alta homogeneidade axial. Ap6s a orientagdo, corte e polimento optico, os cristais foram
usados como substratos para a fabricagio de sensores fotovoltaicos e lasers
semicondutores por LPE (Liquid Phase Epitaxy).

A segunda parte apresenta os detalhes da técnica e da construgdo de um sistema
de Hot Wall Epitaxy - HWE, que permitiu um melhor controle sobre o crescimento das
camadas epitaxiais. Este sistema foi usado para o crescimento de camadas epitaxiais de
PbTe e Pb, Sn,Te sobre varios substratos, tais como KCI, PbTe, BaF, e Si (111), bem
como para o estudo de novos métodos para otimizar o processo de crescimento. Quanto
aos substratos de silicio, foi reportada pela primeira vez, a construgdo de jungdes p-n
que, apés o processamento, produziram detetores fotovoltaicos com  excelentes
caracteristicas de detetividade. A principal motivagio para produzir detetores de
compostos IV-VI sobre substratos de silicio ¢ a possibilidade de obter redes de sensores
monoliticas com virios detetores e sua eletronica associada de processamento de sinal,

integrados num mesmo substrato.



ABSTRACT

The IV-VI materials semiconducting devices are important due to their several
applications in the thermal infrared spectral region (5 um < A < 14 um). Radiation
detectors as well as semiconductor lasers made out with those compounds have several
uses, ranging from satellite's attitude control to high resolution spectroscopy.

'Among the important materiais of this group the Pb, \Sn,Te alloy highlights itself
because the tunability of its direct gap in the whole thermal infrared region for A 2 5 um,
Photoconductors and photovoltaic detectors, semiconductor lasers and, more recently,
monolithic arrays, quantum wells and mesoscopic structures, were successful developed
with this semiconductor material.

The first part of this work describes the processing and characterization of these
devices, as well as a new approach to the VMS (Vapor-Melt-Solid) growth method,
which produced PbTe and PbSnTe monocrystals with a high axial homogeneity. After
being oriented, sliced and optically polished, the crystals were used as substrates to
fabricate infrared photovoltaic sensors and semiconductor lasers by LPE (Liquid Phase
Epitaxy). |

The second part presents the details of the technique and of the construction of a
Hot Wall Epitaxy - HWE system, which allows a better control over the epitaxial layers
growth. This system was used for the growth of PbTe and Pb, ySnyTe epitaxial layers
in several substrates, such as KCl, PbTe, BaF, and Si (111), as well as to study new
methods to optimize the growth process. As for the silicon substrates, it was reported for
the first time, the construction of p-n junctions that, after processing, had produced
photovoltaic detectors with excellent detectivities' characteristics. The main motivation
for producing IV-VI compounds detectors on silicon substrates is the possibility to
obtain monolithic sensor arrays with several detectors and their associate signal

processing electronics, integrated on the same substrate.
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CAPITULO1
O SISTEMA Pb;.xSnxTe

1.1 - PROPRIEDADES FiSICAS

O telureto de chumbo (PbTe) e o telureto de chumbo com estanho (PbSnTe) s@o
compostos semicondutores do grupo IV-VI com gap de energia estreito (Egs300 meV),
importantes para aplicagdes na regido espectral do infravermelho termai.

Nos ultimos anos as principais técnicas de crescimento e processamento de
dispositivos optoeletrdnicos foram a ele aplicadas com relativo sucesso. As técnicas de
crescimento épitaxial por feixe molecular (MBE), por fase liquida (LPE), por fase gasosa
(VPE), por feixe molecular térmicamente colimado (HWE) e por implantagéo ionica, ja
foram utilizadas para obtengdo de heteroestruturas para a confecgdo de diodos emissores
de luz, guias de onda, lasers semicondutores, detetores fotovoltaicos, redes de detetores
e, mais recentemente, redes de detetores infravermelhos integrados monoliticamente a
substratos de silicio.

As aplicaces destes dispositivos sdo extensas, abrangendo as areas de
espectroscopia infravermelha termal de alta resolugdo, tomografia, controle de atitude de
satélites, sensoriamento remoto e controle de poluigio, entre outras.

Os compostos IV-VI sdo semicondutores de gap direto, sendo seus principais
representantes com potencial tecnologico o PbS, o Pb(Sn)Se e o Pb(Sn)Te, que
cristalizam segundo a estrutura do NaCl e apresentam um alto grau de ionicidade,
acarretando altas constantes dielétricas. Este alto grau de ionicidade € comprovado pelos
grandes valores da razio da constante dielétrica estatica pela constante dielétrica de alta
frequéncia, £o/6,, conforme mostrado na Tabela 11, juntamente com uma série de
outros pardmetros caracteristicos de algumas ligas destes materiais. Estas altas
constantes dielétricas, varias ordens de magnitude superiores as dos semicondutores mais
conhecidos, influenciam fortemente suas propriedades opticas ¢ elétricas, principalmente
pela deslocalizagdo das fungdes de onda eletrfnicas e a blindagem dos potenciais locais
[11.

A estrutura do PbTe é uma rede cibica de face centrada ( Fig. 1.1a ). O topo da
banda de valéncia e o fundo da banda de condugdo localizam-se nos pontos L da zona de
Brillouin e sdo ndo-degeneradas.

A Tabela 1.] apresenta o valor da energia do gap para 4 K de alguns compostos
IV-VI, notando-se que o coeficiente térmico da energia do gap, dE, /dT, é positivo,

enquanto que o coeficiente de pressio da energia, dE,/dP, € negativo. Esta

dependéncia da energia do gap com pressdo € temperatura ¢ oposta aquela da maioria



dos outros materiais semicondutores e seu conhecimento detalhado é importante para a
sintonizagio de dispositivos tais como lasers semicondutores e detetores.
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Fig. 1.1 - a) Estrutura cubica de face centrada do PbTe; b) Primeira zona de

Brillouin do PbTe. Sio mostrados os quatro elipsoides de energia constante.

O Pb(Sn)Te é um semicondutor de gap direto com os extremos das bandas de
condugio e valéncia localizados nos pontos L da primeira zona de Briilouin e apresenta
quatro superficies elipsoidais de energia constante equivalentes, com os €eix0s principais
nas diregdes [111].

Como o PbTe possui os extremos das bandas de condugdo e valéncia nos pontos
L eL§ da zona de Brillouin, respectivamente, enquanto que o SnTe, também um
semicondutor de gap direto, tem os extremos de suas bandas invertidos em relagdo ao
PbTe, a liga Pb, ,SnyTe pode ter seu gap modulado pela composi¢do x de estanho. O
gap do composto inicialmente decresce com a adicdo de SnTe enquanto os estados
L eL% aproximam-se um do outro, para depois aumentar novamente, agora com o
extremo da banda de condugfio no estado Ly e o da banda de valéncia no estado L.
Durante este processo 0s estados cruzam-se (em x = 0,402 12K ) resultando num gap
nulo. A Fig. 1.2a mostra a inversio dos estados L, eL; das bandas de valéncia e
condugdo numa representagio esquematica, e a Fig. 1.2b o diagrama de bandas do PbTe
calculado teoricamente [2], enquanto a Fig. 1.3 apresenta o grafico da energia do gap

versus a fragio molar de SnTe [3].
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Fig. 1.2a - Representagdo esquemdtica das bandas de valéncia e conduglo, a
12K, do PbTe e do SnTe.
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Fig. 1.2b - Diagrama de bandas calculado do PbTe [2].
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Tabela 1.1
PbTe SnTe PbSe PbS
E. (meV) 190 300 145 ‘ 290
m, / m, 0,034 0,030 0,047 0,087
m, /m; 12 9 - 2 1.4
£q 470 230 180
€o/€a0 13 9 10
n 6,1 6,7 5,0 43
a (&) 6,46 6,33 6,12 5,94
p (g/cm?) 8,24 6,45 8,27 7,60
Traia (° O 924 805 1082 1111

Notagdo: Eg - energia do gap; m" - massa efetiva; &, - constante dielétrica estatica;
7 - indice de refragdo; a - constante de rede; p - densidade.
Referéncias: [4 - 5]



1.2 - DIAGRAMAS DE FASE

Tanto a concentragio quanto o tipo de portador na liga de Pb, ,SnyTe
sdo determinados pelo excesso de metal ( Pb, Sn ) ou de telirio, e normalmente utiliza-se
o controle sobre este excesso, em vez de dopantes, para a formago de jungdes p-n. Isto
é devido ao fato de que as ligas monocristalinas de PbSnTe em equilibrio a elevadas
temperaturas, contem grande conceniragio de defeitos de rede, os quais produzem
desvios da composigio estequiométrica. Estes defeitos, que podem ser congelados por
um resfriamento rapido, sio elétricamente ativos e contribuem com portadores para os
processos de condugio. As imperfeigSes atomicas ou pontos de defeito da rede
associados 20 excesso de metal ( vacincias de ndo-metal ou metal intersticial ) produzem
niveis doadores com energia de ativagio nula, enquanto aqueles associados ao excesso
de nio-metal { vacincias de metal ou ndo-metal intersticial ) produzem niveis aceitadores
também com energia de ativagio proxima a zero. '

A temperatura na qual ocorre a mudanga do tipo de portador € fun(;io da raz#o
Pb/Sn, tornando portanto necessario o conhecimento dos diagramas de fase do sistema
ternario para cada composigdo que apresehte condigBes para o crescimento [6 - 7].

Chumbo e estanho combinam-se com telirio para formar os compostos binérios
PbTe e SnTe, e o intervalo composicional no qual os compostos existem sdo tdo
estreitos que sdo representados por uma linha em 50% da porcentagem atdmica do
telario, conforme indicado na Fig. 1.4a para o semicondutor PbTe. Este intervalo no
entanto possui uma largura bem definida que ¢ de suma importancia, pois o cristal com
composigdo ndo estequiométrica contém excesso de metal ou de telGrio, que contribuem
com elétrons ou buracos, respectivamente, para os processos de condugdo elétrica. A
escala expandida em torno de 50% de telario na Fig. 1.3b, onde aparece o desvio da
estequiometria do composto, mostra claramente que a liga no ponto de fusdo maximo ¢
rica em Te, isto €, o material é do tipo-p.. '

De acordo com o diagrama de fase da Fig. 1.4a, vé-se que a liga apresenta
completa solubilidade em todas as composi¢des até aproximadamente 85% at. Te, isto é,
dentro da regifio liquido + sélido ( L + S ) para qualquer y do composto Pb,  Te, na
fase liquida obter-se-a, na fase solida, um composto quase estequiométrico Pby sTeg 5.5,
onde & representa um desvio da estequiometria, sendo fungio da temperatura e da
pressdo de vapor dos elementos constituintes. '

Na Fig. 1.5 & apresentada a mesma expansdo da Fig. 1.4b para vérios valores de x
da liga solida Pb, ,SnyTe [7], e sdo visiveis: 1) o decréscimo do ponto de fusdo com o
aumento de x; 2) os cristais que contém excesso de metal sdo do tipo-n e 0s que contém
excesso de calcogénio sdo do tipo-p; 3) a temperatura de -transi¢do de tipo-p paran
decresce com o aumento de x; 4) Pby 5,Sn 5o Te liquido, por exemplo, esta em equilibrio



com Pbyg¢,Sn, 3 Te solido, e isto se deve ao fato da primeira frago a se solidificar
possuir uma composi¢io diferente daquela do liquido fundido (solugio) devido a
segregacdo de estanho do solido para o liquido durante a solidificagdo.
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Fig. 1.4 - a) Diagrama de fase binario do telureto de chumbo. b) Vista expandida
do diagrama do PbTe na vizinhanga da composigo estequiométrica.
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Fig. 1.5 - Concentrago de portadores medidos por efeito Hall a 77 K em fungio

da temperatura de recozimento isotérmico para varias composi¢des da liga Pb, ,Sn, Te.

A Fig. 1.6 apresenta o diagrama de fase de temperatura-composi¢io do PbSnTe

[8], onde nota-se que a temperatura de solidificagdo da liga, dada pela linha de liquido,
decresce de 924 OC (PbTe) para 805 OC (SnTe). A temperatura do inicio da fusio da -

liga € dada pela linha de sélido.
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Fig. 1.6 - Diagrama de fase temperatura-composigio para o Pb, xSnyTe.



TEMPERATURA (°C)

Os diagramas de fase das trés ligas envolvidas sdo apresentados na Fig. 1.7 e,
unindo-os, com as composicdes sobre uma base triangular ¢ as temperaturas num eixo
vertical, obtém-se o diagrama de fase temperatura-composicio para a liga ternana
semicondutora (Pb, xSny),yTey, onde x é a porcentagem atdmica de Sn e y a

solubilidade do Te como indicado na Fig. 1.8.

Fig. 1.7 - Diagramas de fase binarios do PbTe, PbSn e SnTe.

A regiio de existéncia do sdlido é representada pelo "plano sélido"
compreendido entre as duas retas verticais em 50% de Te no eixo PbTe e 50% de Te no
eixo SnTe. Os desvios da estequiometria, mostrados nas Fig. 1.4b e 1.5 sdo aqui
negligenciados para maior clareza. Entretanto, devido a defeitos pontuais da rede, a liga
existe num intervalo de composi¢do devendo ser escrita como (Pb, xSny), sTe; 5.5, onde
6, definido anteriorménte, ¢ também fungio da fragdo molar x de SnTe. Assim, na
realidade, o "plano solido" possui espessura nula apenas na temperatura mais alta. Com o
decréscimo da temperatura, sua espessura inicialmente aumenta para depois diminuir
novamente, sendo na verdade, uma superficie sélida que toca a superficie liquida apenas

nos pontos de fusdo do PbTe e do SnTe.
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Isto indica que as "tie-lines" que conectam liquido com solido, niio sfo linhas de
equiconcentragdo com respeito a razio Pb/Sn. Por exemplo, uma liga rica em metal
(y <0,5) de composigao (Pby ¢ySt 50)1.yTey. esta conectada a um sélido de composigdo
(Pbg g7Sny 13)o sT€) 545 Na sua temperatura maxima de fusdo (aproximadamente 908 °C).

A superficie solida para alguns valores de x solido é mostrada em detalhes na Fig. 1.5.

TEMPERATURA {°C)

Pb

Fig. 1.8 - Diagrama de fase temperatura-composi¢do para o sistema ternario
Pb-Sn-Te.

Para alguns tipos de crescimento como, por exemplo, Epitaxia de Fase Liquida
(LPE), as temperaturas utilizadas sio menores que a de fusdo da liga. No caso do
PbSnTe, geralmente, trabalha-se com solubilidades de y ~ 0,05, que correspondem a
temperaturas em torno dos 600 ©C. Na Fig. 1.9 estdo representadas as projegdes sobre a
base triangular de vértices Te, Pb e Sn, de algumas isotermas e isoconcentra¢bes do
diagrama de fase da Fig. 1.8. Nela vé-se, por exemplo, que para um x; = 0,30 tem-se um

Xs = 0,16 a 600 OC, que corresponde aumy =0,04.



Fig. 1. 9 - Projecio do diagrama de fase da Fig. 1.8 sobre coordenadas
triangulares com vértices Pb-Sn-Te. As linhas verticais sdo linhas de isocomposigdo
sélidas e as horizontais isotermas. O circulo indica que para um liquido x;, = 0,30 a
600 OC, obtém-se um so6lido com xg = 0,16, numa liga com solubilidade de y = 0.04.

Uma maneira mais simples de representar esses valores € apresentada na
Fig. 1.10, para intervalos de temperaturas de 450 a 700 °C e composigdes solidas de
0,05 a 0,30 at. % Sn [9]. Nesta figura também é representada a linha de fronteira entre as
regides com condugdo do tipo-n e do tipo-p. Vé-se facilmente que um solido com x =
0,15 é do tipo-p se crescido acima de 650 ©C e do tipo-n se abaixo disto; nota-se
também que é impossivel crescer um solido com x > 0,17 do tipo-n sem a utilizagdo de
dopantes.

O conhecimento exato dos diagramas de fase, das isocomposigdes € das
solubilidades, bem como da variagdo da constante de rede da liga com a concentragio de
estanho mostrada na Fig. 1.11, que segue a lei de Vegard para concentragles de
portadores menores do que 1020 ¢m-3 [10], é fundamental tanto para o crescimento de

10



monocristais como para o crescimento de camadas epitaxiais pelas varias técnicas

disponiveis.
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Fig. 1.10 - As linhas verticais sio de isocomposi¢do solida, e as horizontais
isotermas liquidas. A linha tracejada € a fronteira das regides de condugdo do tipo-n

(esquerda) e do tipo-p (direita).
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Nos capitulos seguintes sdo discutidos os resultados obtidos para o crescimento
de cristais volumétricos pelo método de VMS ( Vapor-Melt-Solid ) e de camadas
epitaxiais pelas técnicas de LPE ( Liquid Phase Epitaxy ) e HWE ( Hot Wall Epitaxy ),
visando a fabricagdo de dispositivos optoeletrdnicos para a regido do infravermelho

termal ( 5 um < A < 14um ).
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CAPITULO 1T

CRESCIMENTO DE COMPOSTOS IV-VI
POR VMS E POR LPE

2.1 - CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS POR VMS

2.1.1 - Homogeneidade em monocristais

Quasé todos os dispositivos de estado soOlido baseados em materiais -
semicondutores necessitam ser dopados pela introdugio de elementos quimicos
apropriados em sua rede cristalina ou por desvios propositais em sua estequiometria que
resultem em vacincias ou 4tomos substitucionais/intersticiais. Entretanto a performance
. destes dispositivos depende fortemente da homogeneidade constitucional do material
obtido; por exemplo, uma variagiio de poucos por cento na composigdo da liga de uma
rede de detetores, pode ocasionar enormes distorgdes no processamento final do sinal.

O ajuste composicional dos materiais € feito, quase sempre, durante o processo
de crescimento a.partir de seu nutriente. Os sistemas congruentes, isto €, onde a
composigdo do solido é igual a composigdo de seu nutriente sio muito raros e, na
maioria dos sistemas, um dos componentes ou é parciaimente rejeitado, na interface, pelo
solido para o 1i<juido ou se torna rico no sdlido. Este processo pode ser descrito em
termos de um coeficiente de segregagio (ou distribui¢io), ky = Cg\C , onde Cg e C,
sio as composigdes da liga no sélido e no liquido respectivamente, sendo que o subscrito
zero em k refere-se a posigdo na interface [1].

Para velocidades muito baixas de crescimento a concentragio do elemento
rejeitado para o nutriente tenderd a uniformizar-se ao longo da camada liquida porém,
para taxas de crescimento reais, formar-se um gfadiente com concentragdes mais altas
junto a interface ligido-solido do que no resto do nutriente. Pode-se, entdo, definir um
coeficiente de segregaciio efetivo, kg =Cg/C,, onde C_, é o valor da composigdo
numa posigao afastada da interface. O valor de k, possui uma dependéncia complexa
das condiges de transferéncia de massa e calor na interface, as quais dependem de como
os fluxos difusivos-convectivos atuam em um determinado tipo de crescimento. O
estudo destes fluxos ¢, assim, de extrema importncia para o crescimento de cristais de
alta qualidade.

A diferenca de temperatura necessaria ao processo de crescimento ¢ o gradiente
da concentracio do soluto rejeitado na interface levam, na presenga da gravidade
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terrestre, ao aparecimento de fluxos convectivos que afastam o processo da condigio de
crescimento em estado estacionario necessaria a homogeneidade do cristal. Estas
condigdes de transporte ndo-estacionarias sao também devidas a convecgdo causada pela
varia¢do da tensdo superficial do liquido.

No caso da liga de Pb_SnyTe o método de crescimento mais utilizado € o de
Bridgman, o qual consiste na lenta passagem do material fundido por uma regido com
gradiente de temperatura, num ponto da qual, encontra-se a temperatura de solidificagio
do composto. Normalmente o material é fechado sob vacuo em uma anipola de quartzo
com uma das extremidades afiladas para induzir um dnico ponto de nucleagdo e o
processo desenvolve-se verticalmente, paralelo ao vetor aceleragfio gravitacional. Como
nesta liga, as moléculas de SnTe sio rejeitadas do solido para o nutriente durante o
processo de-solidificagio, tofnando o liquido rico em estanho (k, <1), o gradiente de
concentragio de Sn formado a partir da interface para o resto do nutriente, ira modificar
a composi¢do do solido 20 longo da direg3o do crescimento a menos que pudesse ser
mantido estacionario em um certo valor na interface, permitindo que processos difusivos
no liquido afastassem, da interface para o resto do liquido, 2 mesma quantidade de soluto
que ¢ rejeitado pelo sélido. Mesmo numa configuracio termicamente estivel como a
presente, fluxos convectivos devidos a diferenga de densidades do PbTe e SnTe
(Psure <Pmy.) depletam de soluto a regido proxima da interface, mantendo o liquido
como uma mistura homogénea. Isto pode ser melhor entendido examinando a Fig. 2.1,
onde tipos de convecgdo térmica (a) e solutal (b) sdo mostrados com relagdo ao vetor
gravitacional.

Na convecgdo termicamente estavel o gradiente térmico AT €
antiparalelo a0 vetor da aceleragdo da gravidade g (regidio quente em cima e regido fria
embaixo) ¢ um elemento de densidade maior rejeitado na interface tende a permanecer
junto desta. Ja na configuragdo termicamente instavel, AT paralelo a g (regido fria em
cima e regiio quente em.baixo) o elemento de massa de maior densidade tende a se
afastar da interface em direcdo a regiio quente. Conforme o elemento vai se
aproximando da zona quente seu volume aumenta, diminuindo sua densidade e sofrendo
uma for¢a de empuxo maior em diregdo a zona fria. Isto estabelece uma circulagio
(convecgdio) que tende a tornar o liquido homogéneo.

No método Bridgman acima descrito, a configuragio € termicamente estavel, s6
existindo processos convectivos devido a gradientes de soluto no nutriente. No caso do
PbSnTe, as moléculas de SnTe mais leves tendem a deslocar-se na diregio da regido
mais quente, evitando um acumuio de soluto proximo a interface, o que levaria o sistema
a um estado esfacioné.rio, isto é, aquele onde a taxa de rejeigéio do soluto pela fase solida
para a interface, fosse igual a taxa de rejeigdo do mesmo, por difusio, da interface para a
tase liquida. Este processo é conhecido como solidificagio normal e pode ser melhor
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compreendido considerando-se o diagrama de fase da Fig. 2.2 cujas curvas do diagrama
real (Fig. 1.6) foram aproximadas por retas para maior simplicidade, o que é valido para

valores baixos de concentra¢do de soluto como no presente caso onde x = 0,20,

s) CONVECCAD TERMICA

- FRIO = | QueENTE
gl #5 ~
» D
U | S
QUENTE | FRIO
INSTAVEL | ESTAVEL

b) CONVECCAQ SOLUTAL (Aj_yBy)

k>1 k<1 T s -
Skt k>t (>1 k<1
e o
S ~B >1 k<1
k<1 | k>1 k<1 k>1
Pa” Pr I E E I
Pa<Pp E I I E

Fig. 2.1 - Tipos de convecgdo: a) térmica e b) solutal. A tabela indica a
estabilidade ( E ) ou instabilidade ( I ) em fungio do valor do coeficiente de segregacdo.
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Fig. 2.2 - Diagrama esquematico do crescimento Bridgman. A esquerda
mostrado o perfil de temperatura do forno, e a direita o diagrama de fase.

Inicia-se o processo de solidificagdo unidirecional da liga ternaria de composi¢do
inicial C,, a uma temperatura acima do ponto de fusio. Em T, a liga comegara a
formagio de uma fase solida de composigio Cg = k,C,. Apesar de o primeiro sélido
formado ter rejeitado soluto para a fase liquida, a concentragdo nesta fase ainda pode ser
considerada como C,, visto que a quantidade de sélido inicial formado ¢ praticamente
desprezivel quando comparado com o resto da liga. Conforme as sucessivas
solidificacdes vio ocorrendo as camadas posteriores tornam-se mais ricas em soluto. Em
qualquer instante durante a solidificagdo as concentragGes de Sn da interface solido-
liquido correspondem aos valores dados pelo diagrama de fase e, devido a constante de
difusio muito baixa no solido, este permanecerid com a composigdo original até o
momento em que a uma temperatura T; a Ultima porgdo da fase liquida tera a
composigdo C, / k,, € 0 solido uma composigdo média Co. Todo o soluto acumulado no
final do liquido ird produzir um transiente final, resultando um solido de alta
concentragdo de estanho. 7

Esta distribuigio de composicio € descrita pela equagdo de Scheil [2]:

Cs =k,Co(1-D)"  (2.1)

onde f é a fracdo solidificada do cristal. A Fig. 2.3 mostra, para 0 mesmo processo
descrito para a Fig. 2.2, a evolugdo da solidificagdo; observa-se no diagrama final (Fig.
2.3¢) que o perfil de composigdo deste crescimento possui grande inomogeneidade na

diregdo do eixo longitudinal do cristal devido aos fluxos convectivos.
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Fig. 2.3 - Perfis de composicio versus fragdo solidificada em vérios estagios do
crescimento. Ver texto para detalhes.

Uma aproximagdo que pode ser feita para estudar estes fluxos, isto ¢, o
transporte de massa e calor em um liquido em contato com um sélido é aquela em que o
liquido como um todo esta perfeitamente misturado mas que, perto da interface sélido-
liquido existe uma camada de espessura A na qual o transporte é feito apenas por
difusdo, chamada de camada limitrofe. Uma segunda aproximagio, mais proxima da
realidade, € a de considerar A como sendo a largura da regido de nutriente proxima da
interface onde ocorrem mudangas significativas na distribuicio de concentragio, a qual
pode variar desde a estreita espessura da camada limitrofe até um comprimento igual ao
do cristal intetro, dependendo dos fluxos convectivos existentes. Ambas aproximagdes
dio os mesmos resultados desde que as inclinagdes da distribuicio de soluto na interface

sejam as mesmas ( Fig. 2.4 ).
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Pode-se definir, também, um comprimento de difusdo caracteristico, Y = D/V,,
onde V,=(pg/pl)R é a velocidade do fluxo interfacial e pg, p} eR sio,
respectivamente, a densidade do solido, a densidade do liquido na interface ¢ a
velocidade do crescimento. O comprimento de difusdo Y caracteriza a distncia na qual
a difusio pode propagar a perturbagio de concentragdo causada pela segregacdo na
interface em sentido contrario ao fluxo de material nutriente que chega na mesma
interface.

A razio A/Y ou AVy/D indica, quando seu valor for grande, que os fluxos
envolvidos no processo sdo, basicamente, difusivos e, quando seu valor for pequeno, o
dominio de fluxos convectivos na interface {1]. _

Como A ¢ inversamente proporcional a razdo de aspecto h/a (onde h € a altura da
coluna liquida e a o didmetrd da ampola de crescimento) [3], no método de Bridgman,
onde h é maior do que a (hentre 5e 10 cmeaentre 1 e 2 cm ), o valor de A/Y ¢
pequeno, com o predominio de fluxos convectivos. Isto é verdade para a maioria dos
sistemas de crescimento de cristais, sejam eles crescidos por ‘solidificagdo, solugio ou
- vapor, tornando fundamental a busca de métodos ou condigdes de crescimento onde os
fluxos convectivos sejam eliminados ou minimizados de tal forma que torne possivel a
obtengdo de cristais suficientemente homogéneos para a construggo de dispositivos. Uma
das maneiras de se conseguir isto, é desenvolver uma técnica onde a razdo de aspecto h/a

seja pequena e, por conseguinte, onde A seja grande.

Co /K

SOLIDO L.IQUICO

Fig. 2.4 - Segregagio na interface solido-nutriente de um sistema binario: perfis
de concentragiio para k < 1, indicando a camada limitrofe A.
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2.1.2 - O método VMS

Uma técnica bem sucedida para crescer cristais com grande homogeneidade axial
‘¢ uma denominada Vapor-Meit-Solid (VMS) que foi investigada inicialmente por
Kinoshita [4-5]. Eles utilizaram um método horizontal conforme o apresentado na Fig.
2.5, que consiste numa ampola de quartzo provida de um reservatorio, afastado da ponta
de crescimento, onde o material ¢ liquefeito. O transporte de massa entre este
reservatorio de liquido e o cristal em crescimento ¢ feito através de transporte por vapor,
de tal forma controlado, que uma fina camada liquida (melt) estequiométrica ¢ formada
em frente a interface de crescimento. Neste trabalho foi utilizado um método vertical
[6] permitindo uma maior estabilizagdo da camada liquida formada junto a interface
permitindo maiores velocidades de crescimento. A Fig. 2.6 mostra um esquema do
conjunto utilizado onde uma ampola de quartzo externa contém uma segunda ampola, o
reservatério de liquido, onde a liga é fundida numa regifio de aquecimento isotérmica,
sob vacuo.

A seqiiéncia caracteristica -do crescimento constitui-se da fusdo da carga,
evaporagio do liquido, transferéncia de massa por vapor para a regido de crescimento,
condensacio, formagio da camada liquida e formagio e desenvolvimento da fase solida.
O vapor constituido de moléculas de PbTe e SnTe ¢ transportado congruentemente até a
ponta da ampola externa, onde, apds sua condensagdo, inicia-se a formagdo da camada
liquida em uma posi¢do correspondente a temperatura de solidificagdo, Tg, do cristal,
Conforme a ampola é abaixada através do gradiente de temperatura, uma continua

condensagdo de vapor na superficie da camada mantém o cristal em desenvolvimento.

VAPOR LIQUIDO CRISTAL

QOO0pPO Ojo OO ODRO i 6000 0O
5 i i

000 0DGO 0006006 ¢ cQ0op 00D

TEMPERATURA DE

7 1000p
% soof : SOLIDIFICACAO
2 ‘
2 BOO}
[
&= Toof
x |
< 800
V- 600}
) 10 g0 30 40 50

DISTANCIA {cm.)

Fig. 2.5 - Diagrama esquematico de um crescimento VMS horizontal [4].
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Comparada com o método tradicional de sublimagio a técnica VMS permite
maiores velocidades de crescimento pois os processos cinéticos de agregagdo sdo mais
rapidos na interface sélido-liquido devido a menor liberagdo de calor latente na frente de
cristalizagio.  As correntes de convecgdo sdo também muito menos criticas no
crescimento VMS devido a pequena razdo de aspecto (h/a) da camada liquida.

Na Fig. 2.7 é mostrado o perfil de composigdo longitudinal de um cristal de
Pbg 5051, 59 Te resfriado bruscamente no meio do processo de crescimento [4]. Para uma
velocidade de crescimento de 6 mm/dia e um gradiente de temperatura de 35° C/cm a
espessura medida da camada liquida resfriada é de 3,5 mm, valor que pode ser
considerado como tipico para esta técnica de crescimento. No caso de crescimento de
cristais com um centimetro de didmetro, a razio de aspecto serd de ha = 0,35
permitindo obter um A maior que aquele obtido por Bridgman, e por conseguinte, um
valor de A/Y relacionado principalmente a fluxos difusivos.
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Fig. 2.6 - Diagrama esquematico de um crescimento VMS vertical.
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Fig. 2.7 - Perfil de composigdo de um cristal de PbSnTe resfriado bruscamente
durante um crescimento VMS.

O modelo de distribui¢io do soluto somente por difusio parcial na fase liquida foi
desenvolvido por Smith-Tiller-Rutter {STR} [7] que divide o processo de solidificagio
em duas fases: transiente inicial e transiente final. Quando o mecanismo de transporte do
soluto na fase liquida é puramente difusivo, ocorre uma limita¢do na transferéncia de
massa nesta fase, que provoca a formag¢io de uma camada enriquecida de soluto 2 frente
da interface solido-liquido, conforme mostrado na Fig. 2.8a. O ennquecimento
prossegue até o término do transiente inicial, quando é atingido o estado de equilibrio e,
nesta condigio, a taxa de rejeigdo do soluto pela fase solida, devido a segregagio, € igual
a taxa de rejei¢cdo do soluto, por difusdo, da interface para o resto da fase liquida. No
equilibrio, a fase sélida atinge a composigio C, e a fase liquida, na interface, a
composi¢do C,/k, (Fig. 2.8b). No caso do crescimento por VMS a condigdo de
equiiibrio se manterd enquanto houver condensagiio de vapor na superficie da camada
liquida. Quando isto comegar a deixar de ocorrer, de forma gradativa, a difusdo no
liquido diminuird e o predominio da rejeicdo do soluto pela fase solida provocara um
aumento de concentragio de Sn no transiente final conforme mostra a Fig. 2.8¢c, e a
composi¢do média do cristal atingira o valor C,,.
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Entre o transiente inicial ¢ o final, um estado estacionario controlado por difusfo
(diffusion- controlled steady state - DCSS) € obtido.
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Fig. 2.8 - Perfis de composigdo para a solidificagdo governada somente por

difusdo na fase liquida: crescimento VMS.

A equagiio de difusdo da teoria de STR pode ser escrita como:

D<3“'_(23+V0§ZQC_ (2.2)
ox x
onde C(x, t) ¢ a fragdo molar de SnTe.

A solugdio para os transientes inicial e final desta equagdo, juntamente com a
solugio da equagio de Scheil (Eq. 2.1) sdo mostrados na Fig. 2.9, juntamente com o0s
pontos experimentais de um crescimento VMS vertical e um crescimento Bridgman
vertical obtidos neste trabalho. A 6tima concordincia entre a curva tedrica e 0s pontos
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experimentais mostra que o método VMS alcanga rapidamente um estado estacionario,
permitindo a obtencdo de cristais de PbSnTe bastante homogéneos.
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Fig. 2.9 - Distribuigdo axial de Sn em Pbg ¢,Sn, ,,Te para crescimentos Bridgman
e VMS (Velocidade de crescimento: 1,75 cm/dia; Gradiente de temperatura: 20 °C/cm).
As linhas sdo os resultados tedricos.

E claro que na situagio real, o transporte de massa na técnica VMS ndo ¢
puramente difusivo e que a teoria STR ndo leva em conta os processos difusivos-
convectivos nas outras regides de uma ampola de crescimento tipica de VMS. Foi,
entdo, feito um cilculo [8] para levar em conta os processos de transporte ndo s na
interface solido-liquido (SL) mas também na interface liquido-vapor (LV) e na interface
vapor-reservatério liquido (VR), conforme esquematizado na Fig. 2.10. Para a camada
liquida e o reservatério de liquido obtém-se os mesmos resultados da teoria STR, sendo
adicionada mais uma equagdo para a regido de vapor:

a*C oC _oC

Dy S+ Vo o= 23)

onde Dy ¢ a constante de difusdo do vapor e y é definido como sendo a contragdo de
volume no processo de condensa¢do (ou expansio durante a evaporagdo) a uma dada
pressio e temperatura: y = (volume molar do vapor) / (volume molar do liquido). A Eq.
2.3 foi resolvida numericamente pelo esquema de diferengas finitas, e solugdes tipicas
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sdo apresentadas na Fig. 2.11, onde a curva 1€ para um crescimento Bridgman
(Dy =D e ¥ =1) e, como esperado, para baixas velocidades de crescimento, todo o
fluido é homogeneizado por difusdo e ¢ obtido um perfil de solidificagio normal (Scheil),
na curva 2 foi mantido D, = D mas usado y = 200, para uma espessura de camada
liquida de 3,5 mm, e vé-se que o estado estacionario s6 foi atingido para uma fragdo
solidificada maior do que f=0,5; fazendo Dy = 100 D ( =5 x 10” cm%/s ), um valor
que é esperado ser proximo do da constante de difusio no vapor, obtém-se a curva 3,
que mostra que a constante de difusdio ndo ¢ a principal influencia para chegar-se ao
estado estacionario, bem como um aumento em y de 200 para 400, também causou uma
variagdo menor do que 5% sobre todo o perfil axial; na curva 4 a espessura da camada
liquida foi reduzida para 1 mm, mantendo-se todos os outros pardmetros constantes, € 0
estado estacionario foi atingido para um f = 0,2, um resultado que sugere um
crescimento de alta qualidade axial.
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Fig. 2.10 - Esquema para o transporte de massa num crescimento VMS.

Qutra importante vantagem da técnica VMS sobre a de Bridgman refere-se a
homogeneidade radial da composi¢io da liga que € um fator preponderante na confecgio
de redes de detetores, pois variagbes na energia do gap, refletem em diferentes
comprimentos de onda de corte de seus multiplos elementos.

O controle sobre a curvatura da interface é importante nio so para a eliminagio
de contornos de grio como também para a obtengio de uma uniformidade da
composi¢do radial. A razdo da condutividade térmica do solido em relagdo a do liquido
(K=Kg/K,) determina a forma da curvatura da interface soOlido-liquido: para
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semicondutores metalicos (caso do PbSnTe), K < 1 e a interface € concava na dire¢do do
liquido e, quanto mais plana for esta interface, menor sera a variagio da composicdo
radial, estando esta planicidade relacionada com a uniformidade do gradiente de

temperatura radial.
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Fig. 2.11 - Perfis de concentragdo axial calculados sob virias condi¢des de um

crescimento VMS. Ver texto para detalhes.

Como o movimento do fluido, causado pela convecgéio naturai, transporta o
soluto do centro da interface para as paredes da ampoia, deve-se projetar um sistema de
crescimento que minimize esta convecgdo e, no método VMS, esta diminuigdo ¢ obtida
devido a baixa razio de aspecto da camada liquida. Mesmo quando isto € conseguido,
restam ainda fluxos convectivos devidos a tensdo superficial (convecgio de Marangoni)
que sdo independentes da aceleragio da gravidade. Os fluxos convectivos aparecem
quando a razio da energia potencial liberada pela capilaridade somada a liberada pelo
empuxo, excede a razo da energia cinética dissipada pela viscosidade. Assim, mesmo
que 0 empuxo seja suprimido, deve-se levar em conta o termo de convecgdo devido a
tensdo superficial. A razio entre o Numero de Marangoni [9] para os dois sistemas €
dada por [h? (Bridgman)/h? (VMS)]=205, mostrando que os fluxos devido a tensdo
superficial sdo muito menores no VMS levando, portanto, também a uma distribuigdo
radial mais uniforme. Esta vantagem do crescimento VMS é muito importante, pois nio

26



¢ obtida em um crescimento Bridgman mesmo que feito em ambiente de microgravidade
[101.

2.1.3 - Crescimento de cristais de PbSnTe

Os crescimentos VMS verticais feitos neste trabalho seguiram a seguinte
metodologia:

Os elementos Pb, Sn e Te, com pureza nominal de 99,9999% (Cominco
American) sdo pesados de acordo com a composigdo desejada através das equagdes de
- equilibrio estequiométrico para a relagdo (Pb,_xSny ),y Tey, onde x é a porcentagem
- de estanho e v a de teltirio. A massa total de carga utilizada é de aproximadamente 30 a
50g. .

Para operar no infravermelho termai foi adotado o valor de x = 0,20, que
corresponde a uma largura de banda proibida de 0,1 eV, ou seja, a um comprlmento de
- onda de corte de 12 um a 77 K. Como as ligas com y = 0,50 apresentam vacancias
| metilicas e/ou intersticios de telirio, responsdveis por sua alta concentragdo de
portadores (= 10" cm™, tipo-p), adotou-se y = 0,49, isto ¢, uma liga com excesso de
metal. A carga ¢ a seguir homogeneizada e destilada, sendo para isto colocada numa
ampola de quartzo (G.E. 204), semelhante aquela do crescimento do monocristal,
previamente limpa pela utilizagdo de processos tipicos de microeletrdnica. A ampola &
' evacuada 4 uma pressio de 10° torr, enquanto continuamente aquecida em um forno
para liberar os gases absorvidos na carga e nas proprias paredes de quartzo da ampola,
- sendo a seguir selada, Depois disto é colocada na regido isotérmica de um forno a 950°
- C durante 6 horas para homogeneizagio da liga, sendo a seguir abaixada a uma
velocidade de 1,5-2,0 cm/dia de encontro a uma regido ndo isotérmica, cujo gradiente de
temperatura é de aproximadamente 20° C/em; o proposito é o de destilar a carga, cujo
vapor ira condensar na ponta da ampola quando esta atingir a temperatura de 895° C.
Depois da destilagio a liga ¢ mais uma vez homogeneizada a 950° C e resfriada
bruscamente em 4gua para manter a composigdo uniforme.

Para a obtengdo do monocristal a carga é quebrada em pedagos e colocada no
recipiente interno da ampola de crescimento, a qual é fechada sob pressdo e processos
iguais aqueles utilizados para destilagdo, sendo que o forno e pardmetros para
crescimento s3o também os mesmos utilizados anteriormente.

Os cristais obtidos s3o orientados na dirego (100) por raio-X (Laue) e cortados
em fatias de aproximadamente 500um, as quais sdo a seguir caracterizadas por efeito
Hall (Van der Pauw) para medidas de concentragdo e mobilidade de portadores,
densimetria ou microsondagem para levantamento do perfil de distribuigdo do estanho e
microscopia optica para analise de defeitos tais como deslocacdes e inclusdes metalicas.
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2.2 - CRESCIMENTO DE CAMADAS EPITAXIAIS POR LPE

2.2.1 - Introdug¢ao

Uma das maneiras mais simples de fabricar detetores fotovoltaicos (jungdo p-n)
ou fotocondutores de PbSnTe para o infravermelho termal é através de técnicas de
difusiio. Como os cristais crescidos por VMS ou Bridgman apresentam alta concentragdo
de portadores ( = 1019 ¢m=3 ), e os valores ideais para esta aplicagdo estdo em torno de
1017 cm3, para evitar efeitos de tunelamento, recombinagdo por transi¢Bes Auger ¢
perdas de portadores livres por absorgdo, faz-se necessarioc a redugio de sua
concentra¢do. A técnica utilizada é a de recozimento isotérmico da liga em equilibrio
com um vapor proveniente*de uma fonte do mesmo material, porém ligeiramente
enriquecida de metal ou de teldrio [11-12]. Isto possibilita a redugéo da concentragéo de
portadores de todo um substrato para a fabricagdo de detetores fotocondutores ou ainda,
a inversio do tipo de portador (usualmente do tipo-p para o tipo-n), até uma
profundidade de poucos microns em sua superficie, para a construcido de detetores
fotovoltaicos. | - _

Quando o vapor utilizado para difusio provém de uma fonte do mesmo material
que o cristal, o coeficiente de difusdo ¢ pequeno (D =4x 10-10 cm2/s ), e o processo é
extremamente lento ( cerca de 50 dias para a homogenizagdo de uma amostra tipo-p de
Pbyg goSng 30 Te com espessura de 0,3 mm com concentragdo inicial de 2,5 x 1019 cm=3 e
cerca de cerca de 10 dias para a inversdo para tipo-n de uma camada de 10 pum de
profundidade em sua superficie ) [13].

Um método mais rapido de se obter os mesmos resultados ¢ pela difusdo de
impurezas doadoras, tais como cadmio e/ou indio. O indio comporta-se como uma
impureza doadora substitucional no PbSnTe, ocupando as vacincias de Pb/Sn, e cada
stomo incorporado a rede cristalina contribui com um elétron de condugdo. Ja o
cadmio, como possui 0 mesmo nimero de elétrons disponiveis que o Pb/Sn, seu
comportamento doador é devido ao aumento da relagio metal / ndo-metal das amostras
difundidas, sendo ainda que apenas alguns ions positivos do Cd que ocupam as vacancias
metalicas sdo eletricamente ativos, com sua maioria permanecendo neutra nas posigdes
intersticiais [14].

Utilizando uma liga de Cd:In ( 1:1 ) como fonte difusora foi possivel reduzir o
tempo de difusdo para a formagio de uma jungio p-n para cerca de 4 horas, e seu
coeficiente de difusdo foi calculado como sendo de D = 1,3 x 10-7 cm?/s [15). No
entanto, como o composto CdTe possui um alto valor para a largura da banda proibida
(1,6 eV), a dopagem com Cd tende a aumentar a largura da banda proibida do PbSnTe,

nio sendo recomendado seu uso para detetores sintonizados acima de 6 pum.
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Na Fig. 2.13 é apresentado o resultado calculado para a difusdo em Pby ¢,Sn, 5 Te
do tipo-p com concentragio inicial de 2,5 x 1019 e¢m=3, com uma fonte do mesmo
material rica em metal ( M, 5, Te, 4o ). Os resultados experimentais mostraram-se bastante
consistentes com o previsto [13], ¢ a Fig. 2.14 mostra os valores da largura da banda
proibida desta liga em func¢do da temperatura para uma difusdo com fonte de Cd:In [15].
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Na Tabela 2.II sio listadas algumas propriedades dos cristais p-PbSnTe apos a
difusio com fonte do mesmo material rica em metal (PST) e com fonte de Cd:In (CI)
[15].

Tabela 2.11
Amostra Concentragio | Resistividade Mobilidade Espessura Tempo de
em3)x 1016 | @.em) x 1073 | (em?v-ls)) (mm) difusio
PST-1 9,9 _ 2,8 22.442 0,16 107 dias
PST-2 6,8 5,2 17.792 0,19 107 dias
PST-3 9.4 3,4 19,468 0,20 107 dias
CI-1 . 43 ) 2.4 6.300 0,33 39 horas
CI-2 16 6,1 6.594 0,30 192 horas
CI-3 38 1,6 10.323 0,32 192 horas

Todas as amostras foram transformadas para tipo-n e medidas a 77 K.

Os detetores , tanto fotocondutores como fotovoltaicos, fabricados por difusdo
apresentaram figuras de mérito ( Ver Apéndice ), bastante abaixo do limite tedrico
( por exemplo, detetividades da ordem de D* =1x 10-8 W-lemHz1/2 ), tendo surgido a
necessidade de utilizar-se métodos mais eficazes de crescimento para sua fabricagdo, tal

como o de Crescimento Epitaxial de Fase Liquida - LPE.
2.2.2 - O método LPE

A técnica de epitaxia a partir da fase liquida (Liquid Phase Epitaxy - LPE) foi
introduzida por Nelson [16], e consiste no crescimento de uma camada epitaxial sobre
-um substrato monocristalino através da deposi¢io de material contido em uma solugdo
supersaturada. Quando a solugdo € posta em contato com o substrato e resfriada
controladamente, é possivel a formagio de um filme monocristalino que segue a
estrutura do substrato, pois a redugdo da temperatura diminui a solubilidade do soluto,
causando a precipitagio e nucleagdo do material a ser crescido.

O método de LPE consiste, entdo, em permitir o contato de uma solugfo liquida
com um substrato monocristalino, durante um periodo de tempo, no qual a temperatura
do sistema ¢ diminuida. Existem véarias maneiras de se obter este contato, sendo a mais
utilizada aquela que emprega um bote de grafite ( a Fig. 2.15 mostra o bote e o reator
utilizados neste trabatho [17] ), composto de uma régua, onde € colocado o substrato, 0
qual desliza no interior de uma pega fixa provida de um certo numero de pogos que
contém as solugdes de crescimento. O contato ¢ feito pelo deslocamento da régua, de tal
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forma que o substrato fique sob o pogo que contém a solugdo sendo, entdo, a
temperatura do sistema abaixada controladamente.

As vantagens do método s3o a facil retirada da solugdo apds o crescimento, a
uniformidade das camadas epitaxiais obtidas, a possibilidade do crescimento de varias

camadas e o baixo custo do sistema.

I

SALA
LiNPA

Fig. 2. 15 - Reator epitaxial de LPE, constituido por um forno semitransparente
com trés zonas de aquecimento, capaz de ser pressurizado com Hy e No. A extremidade
de carregamento do tubo de quartzo fica em uma sala limpa, classe 10.000. Na vista
explodida aparece o bote de grafite com cinco pogos para solugdes e dois pogos para

substratos.

De acordo com a temperatura em que é feito o contato entre a solugdo ¢ o
substrato sdo definidos trés tipos possiveis de crescimento ( Fig. 2.16): a) crescimento
no equilibrio - o contato ¢é feito quando a temperatura do substrato ¢ igual a temperatura
de saturagio da solugdo, T, de tal forma que esta e o substrato estdo em equilibrio
térmico no momento do contato; b) crescimento subsaturado - o substrato ¢ colocado
em contato com a solugdo antes que esta se torne saturada ocorrendo, portanto, uma
dissolugdo do substrato antes do crescimento da camada epitaxial ( a técnica pode ser
utilizada, inclusive, para eliminar possiveis defeitos existentes na superficie do substrato);
¢) crescimento supersaturado - quando a solugdo admite ficar supersaturada sem
cristalizagdo espontinea, o contato é feito abaixo da témperatura de saturagdo, T,
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porém ainda acima da temperatura de cristalizagdo espontdnea, T,. Nos crescimentos de
PbSnTe realizados neste trabalho, este foi 0 método que apresentou melhores resultados.

Th

Tempo
Fig. 2.16 - Trés tipos possiveis de crescimento epitaxial por LPE com rela¢do a

temperatura de contato: a) subsaturado; b) equilibrio; ¢) supersaturado.

As principais limitagdes da técnica de LPE sfo os compromissos entre a
espessura € a uniformidade da camada crescida ( maximo de 30 um ) e entre a
temperatura de crescimento e a velocidade de resfriamento com a posi¢do real da jungdo

p-n, devido 3 difusio de elementos da camada para o substrato e vice-versa.
2.2.3 - Crescimentos de camadas de PbSnTe por LPE

O esquema do sistema de LPE construido no Laboratorio Associado de Sensores
¢ Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) estd mostrado na
Fig. 2.15. Utiliza-se um forno semitransparente que permite a observa¢do da solugdo de
PbSnTe (tubo de quartzo recoberto com um filme de ouro), com trés zonas de
aquecimento estabilizadas por um controlador central (Eurotherm) e dois escravos
laterais que garantem um perfil de temperatura plano ao longo do bote de grafite e
estabilizacdio de £ 0,1 OC durante o crescimento. O resfriamento ¢ controlado por um
programador (Eurotherm) onde a taxa de resfriamento € escolhida previamente.

O bote de grafite com cinco pogos para as solugdes e dois para os substratos,
aloja-se no interior de um tubo de quartzo com didmetro de 25 mm, que possui as
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extremidades fechadas por tampas de ago inox com passadores que permitem a
movimentag¢io da régua dos substratos e a admissio de nitrogénio e hidrogénio
ultrapuros, sendo que o Hp passa por uma filtragem final, num purificador com filtro de
platina (Matheson), no momento de sua entrada no sistema. Exceto durante o
crescimento, quando o processo fica sob um fluxo de Hp, o sistema permanece
constantemente em atmosfera de N», sendo aberto para a retirada do bote dentro de uma
sala limpa classe 10.000, sobre uma bancada de fluxo laminar classe 100.

Os substratos sdo preparados a partir de monocristais de PbTe ou PbSnTe
crescidos pela técnica VMS, orientados na diregdo (100) e cortados em fatias de 1 mm
de espessura com uma serra de fio adiamantado. O polimento mecinico € feito com pd
de alumina de 9, 5 e 2 um, seguido de um polimento quimico-mecinico com solugio de
iodo-metanol, ficando o substrato com uma espessura final de 450 um. Imediatamente
antes de o substrato ser colocado no bote para o crescimento, ¢ feito um ataque
eletrolitico (Norr etch) [18] para limpeza e polimento final.

As solugdes sdo preparadas a partir de chumbo, estanho e telureto de chumbo,
- sendo este Gltimo obtido anteriormente num processo semelhante ao do crescimento do
monocristal, com purezas de 99,9999% (Cominco). O chumbo e o estanho passam por
processo de destilagdo e tratamentos quimicos adicionais, imediatamente anteriores
pesagem, para a eliminago de Oxidos superficiais.

A composigio da solugdo de (Pb, ySny} yTey ¢ calculada a partir do diagrama
de fase do sistema Pb-Sn-Te da Fig. 1.10, que mostra as relagSes entre a temperatura de
crescimento, T, o valor da solubilidade do teldrio na liga, y, a composi¢do da solugdo
liquida, X;, e a composigio da camada sélida, Xg.

O ciclo térmico é mostrado na Fig. 2.17, onde primeiro ¢é feita uma
homogenizagio da solugdo a 50 OC acima da temperatura de fusio da liga, sendo depois
reduzida de acordo com o programado. Numa primeira fase, a descida de temperatura ¢
feita apenas para observagdo da temperatura de maximo grau de supersaturacdo T, (Fig.
2.16), que é reconhecida, durante o inicio da cristalizag8o esponténea, pela mudanga da
refletividade da superficie da solugdo. Apés a determinagio de T,, todo ciclo é
novamente repetido para a realizagdo do crescimento da camada epitaxial a uma
temperatura de contato T, + AT (onde AT é normalmente escolhido como 1°C). Uma
vez o substrato colocado debaixo da solugdo ¢ iniciado o resfriamento para deposigdo e
nucleacdo do material, ‘a uma taxa de cerca de 0,5 °C/min, durante 5 a 30 minutos
dependendo da espessuré requerida para a camada.

Uma vez crescida a primeira’ camada inicia-se um novo ciclo, colocando o
substrato sob outro pogo com solugdo e temperatura adequadas para a formagio de

outra camada epitaxial com as caracteristicas necessarias a estrutura pretendida.
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Fig. 2.17 - Ciclo térmico de um crescimento por LPE. O primeiro ciclo € para a

determinagdo de T, e o segundo para o crescimento da camada epitaxial.

A caracterizagio morfologica das camadas assim crescidas revela riscos,
ondulagBes e inclusdes metalicas. Os riscos relacionam-se, principalmente, com a
preparagio da superficie do substrato, ¢ sio causados pelos processos de polimento ja
que o PbTe é um material muito macio. As ondulagbes estdo ligadas com o desvio da
superficie do substrato em relagdo ao plano cristalografico (100), so sendo eliminadas
com orientacdes melhores que 10,10 As inclusSes metalicas, que sdo defeitos
relacionados com a baixa densidade de sitios de nucleagio e com ¢ método de
crescimento epitaxial utilizado, sdo devidas a porgdes da solug¢do que se solidifica entre
as ilhas de crescimento inicial, ou por estarem distantes uma das outras e/ou por
demorarem a se unir para formar a camada.

A microfotografia da Fig. 2.18 mostra o inicio do processo de formagio de uma
camada onde véem-se ilhas de crescimento esparsas e, em alguns pontos, parte da
soluciio solidificada entre elas, dando origem as inclusdes metalicas. O preparo do
substrato € portanto criﬁco, pois uma diminui¢io na quantidade de sitios de nucleagdo,
aumentara o espagamento entre as ilhas e, por conseguinte, a probabilidade de formagao
de inclusdes metalicas. Da mesma forma, deve-se utilizar uma velocidade de deposi¢io
do material relativamente alta para que as ilhas individuais coalegam rapidamente,

impedindo a formagdo de inclusBes nos seus intersticios.
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100 um

Fig. 2.18 - Inicio do processo de formagdo de uma camada epitaxial. As regioes
descobertas sio devidas a falta de sitios de nucleagdo e/ou a baixa velocidade de

crescimento lateral das ilhas.

A velocidade de deposigdo depende do método de crescimento empregado, € a
Fig. 2.19a-b mostra camadas epitaxiais obtidas por crescimento no equilibrio e por
crescimento supersaturado, respectivamente. No equilibrio {contato solugdo/substrato
em Ty da Fig. 2.16}, a taxa de deposigdo ¢ lenta e observa-se uma alta densidade de
inclusdes metalicas; sob supersaturagdo {contato solugdo/substrato em (T; + AT) < Tp}
dois fatos acontecem: nucleagdo espuria devida a precipitagdo muito rapida do excesso
de soluto (PbTe) sobre o substrato, 0 que aumenta a taxa de nucleagdo, e 0 rapido
crescimento lateral das ilhas cobrindo 4reas do substrato eventualmente desprovidas de
sitios de nucleagio. Quanto menor for AT, isto é, quanto maior for o grau de
supersaturago (super-resfriamento), menor sera a densidade de inclusdes metalicas.

O tempo que a solugdo fica sobre o substrato e a velocidade de crescimento,
dT/dt, sdo outros fatores importantes que devem ser levados em consideragdo, devido a
problemas com difusdo e qualidade da camada epitaxial.

No caso da difusdo, um fator fundamental a ser considerado € a temperatura de
crescimento. No crescimento de uma heterojungdo de PbTe sobre um substrato de
PbSnTe, aparecera um gradiente no gap de energia devido a difusdo do estanho do

substrato para a solugdo de PbTe [19].
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B)

100 um

Fig. 1. 19 - a) Camada epitaxial obtida por um crescimento em que o contato
solugio/substrato foi feito na temperatura de equilibrio. Observa-se uma grande
densidade de inclusdes metalicas. b) Camada epitaxial crescida no modo supersaturado.

A densidade de inclusdes metalicas diminuiu sensivelmente.
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A Fig. 2.20 apresenta as dependéncias do coeficiente de difusio do Sn, Dgy,, ¢ da
espessura da camada de composigéo (e portanto gap de energia) variavel , L, com a

temperatura de crescimento [20].

FD-“ |

tem?/e )

DSn

|0-‘z"""l"l""ll"’l""IO°
1L.O [X] 1.2 L3

10%/7 (K
Fig. 2.20 - Dependéncia com a temperatura do coeficiente de difusdo do estanho,

Dgp, € da espessura da camada de composigio variavel, L.

Como foi visto anteriormente, ndo é possivel crescer uma camada epitaxial do
tipo-n com x > 0,17 apenas utilizando controle sobre desvios da estequiometria; deve-se
usar solugdes dopadas com, por exemplo, Cd ou In. J4 uma camada de x < 0,14 crescida
com T > 600 OC s6 sera do tipo-p, se a solugdo for dopada, por exemplo, com télio. O
uso destes dopantes deve também ser cuidadoso, pois € comum acontecer a COnversao
de uma pequena camada proxima da superficie do substrato devido a sua difusdo. Por
exemplo, uma fina camada do tipo-n pode ser criada num substrato do tipo-p pela
difusio do dopante Cd contido na solugio de crescimento. Isto implica que a locahzagio
da jungdo p-n ndo é a mesma que a da jun¢do metalargica.

Por outro lado, se o crescimento deve ser rapido para evitar problemas de
difuisio, a qualidade cristalografica da camada epitaxial depende do tempo de
crescimento, o qual ndo pode ser muito curto para evitar problemas de resfriamento
constitucional. As exatas causas destes efeitos sdo discutiveis e, mesmo que venham a

ser importantes, sdo dificeis de evitar.
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Acredita-se que o super-refriamento constitucional possa ser de dois tipos [21]: 1) super-
resfriamento constitucional devido a razdo Pb/Sn resultante do aumento de estanho na
interface solido-liquido pelas causas explicadas anteriormente; 2) super-resfriamento
constitucional devido a razfio metal/Te resultante do aumento de metal na interface
solido-liquido, quando a composigdo do liquido € mais rica em metal do que a
composi¢do do material no ponto de fusio maximo.

A Fig. 2.21a mostra, esquematicamente, como esta razio metal/Te varia através
da interface entre a solugdo e o solido. O aumento da razdo no liquido depende da
velocidade de crescimento e é nulo para velocidades infinitesimalmente lentas. A Fig.
1.4b indica que conforme a razio metal/Te aumenta a temperatura de solidificago
diminui, e esta variagio é apresentada na Fig. 2.21b, juntamente com dois possiveis
gradientes de temperatura perpendiculares a interface solugdo/substrato. Para o gradiente
menos inclinado, Gy, existe uma regifio de instabilidade onde o liquido € super-resfriado
locaimente, ocasionando nucleagdes espurias que levam ao aparecimento de contornos
de grio. Além disto o material rapidamente resfriado contém duas fases sélidas a baixas
temperaturas que sdo o PbSnTe e o metal (Pb+Sn). A fase metdlica manifesta-se como

inclusdes metalicas na superficie do cristal.
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Se existir um gradiente de temperatura como 0 representado por Gy, a regido de
instabilidade ndo existe, nio ocorrendo, portanto, o super-resfriamento constitucional.
No entanto, altos gradientes verticais s@o de dificil obtengdo.

Como foi visto anteriormente, o uso de dopantes, mesmo que deletério em alguns
sentidos, € necessario para algumas aplicagdes. No caso de detetores fotovoltaicos de
heteroestruturas ele pode vir a ser muito importante.

A estrutura na parte superior da Fig. 2.22 mostra um dispositivo constituido por
um substrato pt - PbSnTe (x = 0,20 e p* = 1019 cm3) sobre o qual foi crescida uma
camada epitaxial p - PbSnTe (x=020ep = 1017 ¢m-3) seguida de uma segunda
camada n - PbTe (n = 1017 cm-3). A primeira camada € necessaria para que o efeito
fotovoltaico ocorra em semicondutores de baixa concentragiio de portadores. A camada
superior de- PbTe, com gap de energia maior, servira de janela sobre a regido

absorvedora de PbSnTe, reduzindo efeitos de recombinagio superficial.
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Fig. 2.22 - Duas possiveis configuragdes para detetores fotovoltaicos, com seus
respectivos diagramas de bandas de energia. Na estrutura superior a camada do meio &
nio-dopada, e na inferior dopada com cadmio.

Como existe uma difusdo de estanho da primeira camada para a camada superior
de PbTe, aparecera um gradiente de energia no gap desta ltima, conforme mostrado no

diagrama de bandas de_energia na direita da parte superior da Fig. 2.22, que serd
responsavel pelo aparecimento de um campo elétrico € = (JE, /0z)/q, onde E; é a

energia do gap, z a distdncia perpendicular as camadas € q a carga do elétron. A
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a0 gap do PbSnTe (X = 0,20) de 125 meV a 77 K. Entre 6 ¢ 10 um a camada epitaxial

de PbTe atuou também como janela.
Os detetores apresentaram detetividades de pico, D,, varidveis entre 1010 ¢

101! cmHz/2 W-1, com tempos de resposta menores que 500 ns medidos com um
laser pulsado de CO; ( Fig. 2.25).
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Fig. 2.23 - a) Detetor fotovoltaico de PbSnTe; b) Laser semicondutor de PbTe.
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Fig. 2.24 - Respostas espectrais para uma homojun¢do (D-1402) e para uma
heterojungdo (D- 2301).

42



Fig. 2.25 - Tempo de resposta de um detetor de PbSnTe, excitado por um laser
pulsado de CO5.

As jungdes crescidas para os lasers semicondutores diferem daquelas dos
detetores apenas quanto a espessura e concentragio de portadores.

A Fig. 2.23b apresenta a estrutura tipica de um laser de homojungdo com
geometria de faixa. A faixa, com cerca de 100 pm de largura, foi obtida pela evaporagdo
de SiO», através de técnicas padrdes de litografia. Os contatos ohmicos foram feitos por
evaporagio de ouro seguido de deposicdo eletrolitica de indio, e as area dos lasers sdo
de cerca de 5 x 1074 cm?,

Como o Pb(Sn)Te é um material quebradico e de dificil clivagem, os espethos da
cavidade de Fabry-Perot sio obtidos por corte ¢ posterior polimento com iodo-metanol.

Os dispositivos assim fabricados foram montados em criostato de nitrogénio
liquido, tendo-se o cuidado de garantir o bom acoplamento térmico necessario em
virtude dos altos pulsos de corrente aplicados. O lado do substrato ¢ soldado num bloco
de cobre metalizado com In e o contato superior é feito com fio de ouro também soldado
com indio. Py

O dispositivo foi caracterizado através da curva de corrente x tensdo, distribuigdo
espectral e determinagio de corrente limiar, sendo que para as duas Gltimas medidas,

utilizou-se 0s detetores fabricados no LAS/INPE.
A Fig. 2.26 apresenta a curva de intensidade luminosa x corrente para um laser de

homoestrutura de PbTe operado a 80 K. A curva da esquerda com corrente limiar de
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5,8kA/cm?2  foi obtida na primeira operagdo, enquanto que a da direita, com corrente
limiar igual a 15kA/cm? foi obtida apds varias operagdes, mostrando a degradagdo do

dispositivo com o uso prolongado.
O pico de emissdo a 4 K ¢ mostrado na Fig. 2.27, correspondendo ao gap de

energia do PbTe a esta temperatura (6,53 pm).
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Fig. 2.26 - Medida da corrente limiar de um laser pulsado de PbTe. O pulso de
excitagdo possui frequéncia de 200 Hz e largura de puiso de 50 ps.
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Fig. 2.27 - Distribuigdo espectral de um laser pulsado de PbTe operado a 4 K.
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CAPITULO 111
CRESCIMENTO DE COMPOSTOS IV-VI POR HWE
3.1 -INTRODUCAO

As varias técnicas existentes para crescimento de filmes finos em alto vacuo
podem ser divididas em duas categorias principais dependendo de como as moléculas ou
elementos sio transportadas da fonte para o substrato.

Nas técnicas de transporte fisico, os elementos ou moléculas sdo vaporizados a
partir de fontes policristalinas ou amorfas a altas temperaturas, e transportadas através
do reator epitaxial, sob vacuo, em diregdo ao substrato, na forma de correntes de vapor
ou como feixes de moléculas, sem sofrer nenhuma transformagio quirrﬁca.

Nas técnicas de transporte quimico, compostos volateis que contém os elementos
constituintes do filme a ser crescido sio inicialmente produzidos dentro ou fora do reator
epitaxial, para depois serem transportados na forma de vapor ou feixe de moléculas em
dire¢do ao substrato. Os compostos gasosos irdo, entdo, sofrer reagdes quimicas ou
dissociar-se térmicamente para formar os reagentes que participaro no crescimento do
filme na superficie do substrato. _

Exemplos tipicos das duas técnicas sdo, respectivamente, o método de Epitakia
por Feixe Molecular (MBE - Molecular Beam Epitaxy) e o método de Deposigdo por
Vapor Quimico (CVD - Chemical Vapor Deposition).

Outra divisdo importante entre as técnicas de deposi¢do epitaxial, refere-se a
condigdes de crescimento proximas ou distantes do equilibrio termodindmico.
Geralmente quando a fonte do material a ser evaporado encontra-se afastada do
substrato, o crescimento é governado pela cinética dos processos superficiais que
ocorrem quando o feixe de moléculas incidente reage com as camadas atdmicas
' superficiais do substrato, e o crescimento se processa em condigbes distantes do
equilibrio termodindmico. Este €, por exemplo, o caso da técnica MBE, que necessita de
sofisticados controles de evaporagio e monitoramento em tempo real, para garantir a
composi¢do e a qualidade do filme epitaxial. Ja quando a fonte encontra-se muito perto
ou em contato com o subgtrato, o crescimento € geralmente controlado pelos processos
de difusdo que ocorrem na camada que esta se cristalizando sobre o substrato, ¢ as
condigdes de epitaxia realizam-se proximas do equilibrio termodindmico. Este € o caso
da técnica de Epitaxia de Fase Liquida (LPE - Liquid Phase Epitaxy).
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O método denominado Epitaxia por Feixe Térmicamente Colimado (HWE - Hot
Wall Epitaxy) é uma técnica que envolve transporte fisico, € que se realiza em condigdes
proximas do equilibrio termodindmico.

A técnica, chamada mais simplesmente, de Epitaxia por Paredes Quentes pode
ser definida como um processo de evaporagdo cuja principal caracteristica € o
crescimento de camadas epitaxiais nas condigdes mais proximas possiveis do equilibrio
termodindmico com uma perda minima de materiall O processo difere de uma
‘evaporagdo comum pela utilizagdo de um colimador aquecido (Parede Quente), cuja
fungdo € a de confinar e dirigir o vapor da fonte para o substrato, tornando com isso
possivel: (a) evitar grandes perdas de material; (b) manter altas pressdes de vapor; (c)
reduzir a0 minimo a diferenga de temperatura entre a fonte € o substrato.

Um esquema simplificado de um sistema de HWE é mostrado na Fig. 3.1a, onde
o material a ser evaporado (fonte) é colocado no fundo de uma ampola de quartzo,
enquanto o substrato é colocado sobre a extremidade aberta, agindo como uma tampa.
Trés resisténcias independentes s3o utilizadas, servindo para aquecer a fonte, a parede do
tubo e o substrato, sendo toda a montagem colocada em uma campanula sob vacuo.

Nesta configura¢io o método é chamado de HWE de tubo fechado.

g Zorm do
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o g o o
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[ o 0
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o o
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@
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Fig. 3.1 - a) Esquema de HWE de tubo fechado, onde o substrato atua como
tampa da ampola de crescimento, b) HWE de tubo aberto, com o substrato colocado a

uma certa distancia da boca da ampola, e uma zona adicional de compensago.

47



Uma outra configuragio, mais utilizada, € a que mantém o substrato a uma certa
distincia acima da extremidade aberta do tubo, possibilitando seu deslocamento para o
topo de varios reatores, permitindo o crescimento de multiplas camadas. Nesta condigdo
a principal vantagem do HWE ¢ diminuida, porém nio completamente perdida, pois um
sistema bem projetado pode produzir um feixe bem colimado, permitindo a obtencdo de
altas pressdes de vapor com uma alta taxa de colises com.a superficie do substrato.
Esta configuragio é chamada de HWE de tubo aberto ou, se sob alto vacuo, de Epitaxia
por Feixe Colimado por Paredes Quentes (HWBE - Hot Wail Beam Epitaxy), ¢ um
esquema simplificado ¢ mostrado na Fig. 3.1b, onde aparece também uma quarta regifo
de aquecimento, que ¢ chamada de zona de compensagio, e serve para adicionar
dopantes ou, pela evaporagdo adicional de um dos elementos componentes da fonte,
controlar a estequiometria da camada crescida.

A técnica de HWE é eficiente se o composto AB(solido) a ser evaporado,
sublima congruentemente, isto €, ou seu vapor é na forma molecular AB(gés) ou seus
componentes‘A(gés) mais B(gas) sdo igualmente volateis. Neste titimo caso ¢ também
necessario que os componentes tenham a mesma taxa de adsorgdo e recombinagio no
substrato, o que &, geralmente, o caso dos compostos IV-VI e II-VI.

Entre varios outros materiais crescidos com sucesso por este método pode-se
citar, do grupo II-VI: CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, CdTe; e do grupo IV-VL: PbS, PbSe,
PbTe, PbSnTe, PbSSe, tendo sido utilizados varios tipos de substratos: NaCl, KCl,
BaF,, GaAs, Ge, Si.

3.2 - PROCESSOS DE EVAPORACAO E DEPOSICAO

3.2.1 - Condigdes de vicuo

Uma das principais caracteristicas das técnicas de evaporagdo por feixe molecular
relaciona-se com a natureza do fluxo de massa em dire¢gdo ao substrato. Deve-se
considerar aqui o maximo valor admissivel da pressdo total dos gases residuais da
cimara do reator, que preserve a condi¢io de feixe molecular a corrente de vapor
emanada da fonte. 4

Dois pardmetros sio importantes para a caracterizagdo do vacuo: o livre caminho
médio das moléculas de gas que penetram o vacuo, € a concentragdo destas moléculas.

O livre caminho médio é definido como sendo a distdncia média que uma
molécula viaja entre duas colisdes sucessivas. Utilizando a teoria do gas ideal onde, a)
as moléculas sdo consideradas como pontos de massa idénticos, b) as for¢as de interag@o

48



entre as moléculas é desprezivel, ¢) sua distribuicio ¢ Maxwelliana, e d) o gas €
isotrépico, pode-se escrever para o livre caminho médio (L):

1
L=Fma @V

onde N = p / (kgT) é a concentragio das moléculas do gas a uma pressdo p e
temperatura T, d é o didmetro da molécula e kg ¢ a constante de Boltzmann. O livre
caminho médio das moléculas deve ser maior que a distdncia entre o orificio de saida
dos gases da fonte e o substrato para evitar que colisdes com moléculas do gas residual
degradem a natureza do feixe. Assumindo que o feixe e o gas residual criam juntos uma
mistura de  dois gases, pode-se utilizar a seguinte expressdo [1] para calcular a

concentragido maxima de gas residual:

1

|
L. = + com
f -\/ETEN,«di chgdﬁg\/l—kv;/vf
d,+d
&= Lz__i (3.2)

onde os subscritos f e g relacionam-se ao feixe molecular € ao gas residual, e N, d e v
sio a concentragio, o didmetro ¢ a velocidade média das moléculas, respectivamente.
Como a velocidade média das molécuias do gas € muito menor que a do feixe (v, <vg), 0
termo que contém a razdo das velocidades pode ser omitido, ¢ a Equagdo 3.2 explicitada
para a concentragdo de moléculas:

Ly - 27N d}

N, = 33
. - (3.3)

na qual, substituindo Ng por sua relagdo com pressdo e temperatura, obtém-se a pressio

parcial do gas residual;

mostrando que quanto maior for a distincia entre o orificio de saida do vapor e o
substrato, menor deve ser o nivel de pressio residual dos gases na cdmara. Comparando
as técnicas de HWE de tubo aberto e MBE, onde as distincias aproximadas entre fonte e
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substrato sdo, respectivamente, de 1 cm e 20 cm, fica claro que as exigéncias de vacuo
no HWE sdo menores.

No caso de camadas epitaxiais de Pb, . Sn,Te, obtém-se a partir da Eq. 3.4,
para Lg=1lcm, T=300K, kyz=138x 1023 JK-1, dg (ar)= 3.74 x 10-8 cm,
dF= 6.8 x 108 cm, e Ne=18x 1012 ¢m-3, uma pressio residual maxima, para o
vapor nio perder a natureza de feixe molecular, de Pg = 9.3 x 10-3 torr. Este baixo
valor ¢ satisfeito por técnicas normais de aito vacuo (HV), sem necessidade da utilizago
de ultra-alto vacuo (UHV). E claro que para as baixas velocidades de crescimento (em
torno de 1 um/h = 1 monocamada/s), utilizadas tanto em MBE como em HWE,
associada a necessidade de baixos niveis de contaminagio para a produgio de camadas
de alta qualidade, a pressdo residual do reator deve ser muito menor.

Uma-condig¢io que pode ser imposta para garantir a pureza das camadas ¢ de que
o tempo de deposigdo de uma monocamada pelo feixe molecular ( t), seja muito menor
que o tempo de deposigio de uma monocamada de contaminantes pelo gas residual (
t.)- E sugerido [2] que este tempo seja cem mil vezes maior, isto €, t; = 1073 t,.

Para o PbTe, aquecido a uma temperatura de 550 °C, o fluxo de moléculas que
chega na superficie do substrato ¢ de Wy = 1016 atomos/em2.s, enquanto que a
" densidade de itomos em sua superficie ¢ de ng ~ 1013 itomos/cm2, indicando que o
tempo de formagio de uma monocamada (t; = ng / Wg) é de 0,1 segundos, sendo a
condi¢io de tempo cumprida se a formagdo de uma camada de impurezas ndo durar
mais do que 104 s ~ 3 horas.

Pode-se calcular o nimero de 4tomos do gas residual, de uma dada espécie, que

chega ao substrato por unidade de area na unidade de tempo:

N
W, = —A 3.5
L Prrrey

onde N, € o nimero de Avogadro e mg 0 peso molecular de um dado componente do
gas residual. Considerando o gas residual como composto apenas por nitrogénio
(mg= 28,02 g/mol) a 300 K, a Eq. 3.5 fica, Wg = 5.8 x 1017 Pg, © 0 tempo necessario
para a formar uma monocamada de nitrogénio € tg = ng / Wg = 1015 /(5.8 x 1017 Pg),
valor este que deve ser maior do que 104 segundos. Resolvendo para a pressdo, chega-se
apg <1l3x 10-10 tarr, o que indica a necessidade de UHV. Na verdade a
incorporagdo de contaminantes no filme, depende do seu coeficiente de adesdo ao
substrato aquecido, e este valor é, geralmente, baixo, o que possibilita o crescimento de
camadas de alta qualidade mesmo em pressdes bem maiores do que as calculadas acima.
O requerimento de ultra-alto vacuo num sistema de HWBE fica, assim, mais pela
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possibilidade da utilizagdo de técnicas de monitoramento em tempo real como, por
exemplo, a de RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction).

3.2.2 - Processos de Evaporacio

Para o projeto de um sistema eficiente de HWE ¢ importante o estudo da taxa de
evaporagdo da fonte, colimada em diregio ao substrato por um tubo aquecido, da taxa
de colisio com o substrato, bem como da distribuigio de moléculas ou atomos em sua
superficie.

A taxa de evaporacdo de moléculas de uma superficie de area A, durante um

tempo dt, é dada pela equagdo de Hertz-Knudsen-Langmuir [3]:

dN N
W:—:a —_— —A 36
g =P ph)JankBT (3.6)

onde pe é a pressio de equilibrio do material evaporado a uma temperatura superficial T,
ph € a pressdo hidrostatica sobre sua superficie, correspondente ao nimero de moléculas
que a ela retornam, e o é um coeficiente de evaporagdo que depende basicamente das
condigGes da superficie.

No caso de uma célula de efusido ideal (célula de Knudsen), isto é, um envoltério
isotérmico com um orificio de saida cuja area seja muito menor do que a superficie do
material evaporado, e cujo didmetro seja, no maximo, um décimo do livre caminho
médio das moléculas do gas na pressdo de equilibrio (pe) interna, este orificio pode ser
considerado como a propria superficie de evaporagfio A. Além disto, se a espessura da
parede do furo for considerada muito fina, de tal forma que moléculas que saem do
envoltorio ndo sofrem espalhamento, adsorgdo e desorpgdo, isto €, oo = 1, da Eq. 3.6

pode-se escrever a taxa de efusdo total:

_dN N,

E=—=Ap, |—2—
dt 2mmk gT

3.7)

onde py, = 0, é devido ao alto vacuo da cidmara do reator.

As moléculas que saem pelo orificio de uma célula de Knudsen, para a cdmara de
alto vacuo, distribuem-se em todas as dire¢des compreendidas por um hemisfério, cujo
centro coincide com o centro do orificio. Apds deixarem a célula, continuam se
deslocando sobre a mesma linha reta com que sairam, formando um certo dngulo 8 com
a normal ao centro do orificio. A taxa de efusio angular dEg, correspondente as

moléculas que saem do orificio nas diregdes compreendidas entre 6 e 6+d6, ¢é
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proporcional ac dngulo sélido dw subentendido por estas dire¢des, em um elemento de
area dS sobre o substrato, sendo dado por:

dE, = Ecosedm (3.8)
T

que € conhecida como a lei1 dos cosenos para a emisséo.
A partir desta equagdo pode-se encontrar a taxa de colisdo, Ig, em um elemento

de superficie dS(8) em torno de um ponto do substrato:

Ie =
dS(6)

(3.9)

Na Fig. 3.2 ¢ mostrada uma célula de Knudsen com um substrato montado co-
axialmente a uma distincia r do seu orificio, onde a taxa de colisio das moléculas com o

substrato € dada, para uma incidéncia normal (6 = 0), por:

E Ap ’ N,
I, = = £ 3.10
0 nr?: nr? 2amk 5T ( )

onde A ¢ a area do orificio de saida dos gases e pe sua pressdo de equilibrio interna.

Subs]lfr‘a’ro
1A B

i
|
A

Fig. 3.2 - Fluxo molecular emitido por uma célula de efusio de Knudsen, com o
substrato colocado co-axialmente em relagio ao orificio de emissio.
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As equagles para evaporagdo apresentadas acima possibilita projetar de um
reator de HWE eficiente, capaz de produzir filmes epitaxiais de alta qualidade. Para isto
porém, € necessdrio um estudo sobre 0s processos que ocorrem na formagio de uma
camada crescida por HWE.

A formac¢do de uma camada epitaxial, sobre um substrato, através da
condensacido de particulas provenientes da fase de vapor, compdem-se de uma série de

processos mostrados na Fig. 3.3.

ey N\

] \ 1 Substrato
R

r

-

Fig. 3.3 - Processo de formagdo de uma camada epitaxial por HWE, onde: Wy
= taxa de evaporagdo; Ry = taxa de moléculas perdidas; R, = taxa de reflexdo; R, =
taxa de absor¢do; Wy = taxa de re-evaporagio; Ry, = taxa de nucleagio.

Uma fragio das particulas (atomos ou moléculas) ¢ absorvida na superficie do
substrato, onde perdem a maior parte de seu excesso de energia atingindo rapidamente o
equilibrio térmico para, a seguir, difundirem-se através da superficie do substrato. Parte
destas particulas sdo re-evaporadas e se, o vapor e o substrato sio de materiais
diferentes, a fra¢do remanescente ird interagir umas com as outras para formar um nicleo
estavel. Este nicleo comegara a crescer pela captura de moléculas ou diretamente do
vapor ou das que estdo se difundindo na superficie do substrato, até sua coalescéncia e
formag¢do de uma camada continua. Quando o vapor e o substrato s&o do mesmo
material nio existe o processo de nucleagdo, e o crescimento ocorre pela adsorgdo direta

das particuias em sitios de menor energia.



Para um sistema de HWE de tubo fechado como o mostrado na Fig. 3.3, estdo
identificados os varios processos que ocorrem no sistema, todos dados, no sistema CGS,
em moléculas/cm?2.s: Wr = taxa de evaporagio da fonte; Rp = taxa de moléculas
perdidas nas paredes; R, = taxa de moléculas refletidas pelo substrato; Ry = taxa de
absorgdo pelo substrato; Wy = taxa de re-evaporagio do substrato; R = taxa de
moléculas que participam dos processos de nucleacgio.

Pode-se estimar, entdo, a taxa de moléculas que efetivamente participam do
crescimento da camada epitaxial, como a taxa de moléculas absorvidas na superficie do
substrato, menos a taxa de re-evaporagio do substrato: Ry = Ry - Wy  Deve-se
considerar que as moléculas efetivamente absorvidas, sio aquelas evaporadas pela fonte,
menos as refletidas no substrato e as perdidas por condensagdo nas paredes do tubo
colimador, podendo-se, entdo, escrever: Ry = Wr - Rp - Ry Se Ry e Ry forem

despreziveis, fica-se:
Ry = Wr- Wy 3.1

Substituindo os valores das taxas de evaporagdo da fonte e do substrato na Eq.

3.11 pela expressio 3.6:

_ 1 Pr P,
R“'\/znmka(«/f Jf) 12

onde pf e pg correspondem as pressdes de vapor de equilibrio do material evaporado da
fonte e do substrato nas temperaturas Tre Tg respectivamente.
Calcula-se a partir desta equagdo a taxa de crescimento (R;) em unidade de

comprimento por unidade de tempo:
Re =mp)R,  (.13)

onde p é a densidade do material evaporado.
No caso de um HWE de tubo aberto, considera-se para as moléculas que chegam

ao substrato (considerando novamente Ry e Rp = 0), ndo mais a taxa de evaporagdo da
fonte, mas sim a taxa de colisio com o substrato ( I ), ou seja, R'rl =1, — W, ficando

para a taxa de nucleagio:
. | N Ap p
R, = A Lo-—2-1  (3.19)
VankBT{nrz\ﬁ}— \/"1?)
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onde A ¢ a area da boca do tubo aquecido, pois como a pressdo de vapor interna € alta, a
maioria das particulas evaporadas pela fonte, colide com suas paredes quentes e,
consegiientemente, o tubo atua como um elemento equilibrador para o feixe de
particulas. _

Na Fig. 3.4 sio apresentadas as curvas calculadas destas taxas para o composto
PbTe, na faixa de temperaturas normalmente utilizadas, enquanto a temperatura do
substrato & mantida a 350 ©C. Para o calculo das taxas no sistema de tubo aberto, foi
considerada a colocagdo do substrato a uma distancia tipica de 1 cm da boca de um tubo
de didmetro igual a T cm. As pressdes para a liga de estequiométrica de PbTe, foram
calculadas pela expressio [4]: Log p (torr) = -[11.439/T(K)] + 10,612.
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Fig. 3.4 - Fluxo de moléculas de PbTe versus temperatura da fonte, para um
substrato a 350 ©C. 1) taxa de efusdo; 2) taxa de efusdo menos taxa de re-evaporagao; 3)
taxa de colisdo; 4) taxa de colisdo menos taxa de re-evaporagao, 5) taxa de crescimento
para HWE de tubo fechado; 6) taxa de crescimento 'para HWE de tubo aberto; 7)
resultado experimental para HWE I, 8) resuitado experimental para HWE II.
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As curvas (1) e (5) mostram, respectivamente, a taxa de evaporagdo e a taxa de
crescimento para um sistema de HWE fechado, enquanto que as curvas de (3) e (6)
apresentam os resultados para as taxas de colisdo e crescimento de um sistema de HWE
aberto. Foi também calculada, a partir das Eq. 3.11 e 3.14, a taxa de nucleagio para os
dois casos dadas, respectivamente, por Ry, = Wr- Wy, curva (2) e R, = Ig- W, curva
(4). Nota-se que as taxas de nucleagfo diferem das taxas de evaporagdo e de colisdo
somente para temperaturas abaixo de = 420 ©C, onde a taxa de re-evaporagdo, Wy, do
substrato a 350 ©C, torna-se competitiva em relagio a taxa de evaporagdo da fonte Wg
Na figura é também apresentado dois resuitados experimentais para a taxa de
crescimento de dois sistemas de HWE abertos construidos no LAS/INPE. Os pontos da
curva (7), referem-se a um Sistema de dois reatores epitaxiais (HWE I) [5], utilizando
substrato de PbTe, cortados e polidos na diregdo cristalografica (100), crescidos em
nosso grupo pela técnica VMS [6], enquanto a curva (8) é para substratos de silicio
orientados na diregdo (111) e usados num sistema mais complexo, composto de dois
reatores de HWE e duas células de efusdo para o crescimento de fluoretos (HWE II). A
diferenca entre as taxas de crescimento. com relagio a previsdo tedrica é esperada e se
deve a fatores, tais como, reflexdo no substrato e perdas por condensagdo nas paredes e
boca do tubo aquecido. Pode-se definir um coeficiente efetivo de condensagido, v, que
leve em conta estas diferencas o qual é especifico para cada sistema. No caso dos
sistemas acima, y = 0,13 R, parao HWE I ey = 0,16 R para o HWE IL Com a
temperatura da fonte proxima a do substrato ( Tg »~ 450 ©C ) a taxa de crescimento é de
alguns nanometros por hora, tornando possivel o crescimento de camadas epitaxiais para
fabricagdo de pogos quanticos e super-redes.

E importante, também, a analise da distribuigdo das particulas no substrato,
principalmente para o caso de um HWE aberto. Foi calculada [7] a distribuigdo do fluxo
por simulagdo de Monte Carlo para um sistema tipico de HWE, cuja geometria e
processos que ocorrem durante a evaporagio de uma molécula sdo mostrados na Fig.
3.5.

O calculo foi feito gerando uma molécula aleatoriamente da fonte (A), que move-
se com uma velocidade dada pela teona cinética dos gases, até chocar-se com um ponto
(B) da parede do tubo. A densidade de particulas entre os pontos A e B determina o
valor do livre caminho médio, L, do qual depende a probabilidade de ocorrer o choque
da molécula com a parede ou com outra molécula durante o trajeto de A até B. No caso
-de interagdo com a parede ¢ assumido que a molécula € re-evaporada, nio havendo
condensagdo nas paredes e, em qualquer dos casos, o evento e sua localizagdo sdo
anotados, bem como os pontos onde eventualmente as moléculas alcangam o plano de
saida do tubo (F). A posi¢do do ponto G, que € a intersecgdo da trajetéria da molécula
com um hemisfério de raio r = 2R (sendo R o raio do tubo aquecido), medido a partir do
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centro do circulo de saida na boca do tubo, € calculada para determinagio da distribuigio
angular das particulas que nele chegam com um dngulo entre 8 e 6 + AB.

Fig. 3.5 - Geometria de uma ampola de HWE utilizada como modelo para uma
simulagdo de Monte Carlo [7]. Os principais eventos que ocorrem no processo de

gvapora¢do estdo indicados na figura.

No caso do fundo do tubo possuir uma abertura circular (fonte em formato de
anel), que ¢ a geometria utilizada por muitos sistemas de HWE para permitir a passagem
de um segundo tubo de menor didmetro por onde serdo evaporados dopantes ou material
para compensagdo, uma molécula que atinja o ponto E sera re-evaporada; no caso de um
sistema sem esta abertura (fonte com formato de disco), o ponto E estara localizado na
superficie da fonte, e a moiécula é considerada como recondensada. Em ambos os casos
uma nova particula € %erada pela fonte. O método de calculo interativo empregado
comega com uma distribuigdo adequada de moléculas, e termina quando a distribuigio
nfio apresenta mais mudangas significativas com novas interagdes.

A Fig. 3.6 mostra os resultados do cilculo para a taxa de colisSes relativa em
funcdo da distincia normalizada, d/R, a partir do eixo do tubo.

A taxa de colisdes relativa foi calculada na boca do tubo (r=0)que é o caso de
um tubo fechado e para uma distancia, acima da boca do tubo, igual ao didmetro da
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ampola, que é mais ou menos o padric para HWE de tubo aberto (r =2R ~ 1 cm ).
Ambas as distribuigdes foram calculadas para vérias pressdes de vapor e ndo se notou
mudangas significativas em seu formato, indicando uma boa independéncia com relagio a
temperatura utilizada no aquecimento da fonte. A distribuigio de moléculas para r = 2R
foi calculada para um tubo com furo central e com uma relagio entre sua altura H e seu
raio R, de H/R = 3. Esta baixa razio de aspecto resuitou no vale em torno de d/R = 0
para a distribui¢io de moléculas. Calculos feitos para cargas em forma de anel com H/R
> 4, ndo apresentou o vale, tanto para altas como para baixas pressdes de vapor,
indicando o importante efeito estabilizador do tubo aquecido.
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Fig. 3.6 - Resultado da simulagdo de Monte Carlo [7] para os fluxos incidentes
no substrato de um sistema de HWE. a) distribuigdo de particulas no plano situado na

boca do tubo; b) distribuigdo em um plano situado a uma distincia r acima da boca da
ampoia.

O estudo mostrou que a distribuigio de campo-proximo produz taxas de colisdo
muito mais uniformes do que aquelas da distribuigio de campo-distante, tipicas de uma
célula de efusdo de Knudsen, e que ndo é necessaria a rotagdo do substrato em sistemas
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de HWE para obtengdo de camadas epitaxiais uniformes, o que permite o crescimento

de estruturas delineadas.
3.2.3 - Processos de Deposicio e Crescimento

Uma série de processos ocorrem na superficie do substrato durante a deposigio e
subseqiiente crescimento da camada epitaxial. Os principais est3o indicados na Fig. 3.7:
1) adsor¢do dos atomos ou moléculas que colidem com a superficie do substrato; 2)
migracdo superficial e dissociagio das moléculas adsorvidas; 3) incorporagdo dos atomos
na rede do cristal ou na camada epitaxial em processo de crescimento; 4) desorpgdo

térmica das-particulas no incorporadas na rede do cristal.

SUBSTRATO I: Adsorcd@o das Molecules
2: Migracd@o Superficial

3: Incorporac8ic na Rede
= - L 5- 4: Desorpc8o Térmica
5. 3 5: Reflexdo .
6: Sobre-crescimento
1 > 4

Fig. 3.7 - Principais processos que ocorrem na superficie de um substrato durante

a deposi¢do de uma camada epitaxial.

Se o substrato é de material diferente daquele evaporado, os atomos ou
moléculas interagem um com os outros formando nucleos estaveis, que crescem através
da captura de outras particulas ou diretamente do vapor, ou de particulas que se
difundem na superficie do substrato. Quando o vapor e o material si0 da mesma espécie,

59



o crescimento ocorre pela adsorgdo direta das particulas em sitios de baixa energia, tais
como ligagdes soltas, vacéncias, step edges, etc.

Os atomos que chegam ao substrato, que se encontra a uma temperatura Tg,
possuem uma energia térmica correspondente a temperatura da fonte de evaporagdo Tg
Logo apds chegar ao substrato, a particula pode re-evaporar carregando consigo uma
energia correspondente a uma nova temperatura Ty, ou trocar energia com os atomos do
substrato até chegar no equilibrio termodindmico a uma temperatura Tg. Pode-se
descrever quantitativamente esse processo através da definigdo de um coeficiente de
acomodagdo térmica, ac = (Tg- Tp) / (Tg - Tg). Se Tp = Tg, o coeficiente de
acomodagio € igual a unidade, indicando que todas as particulas que colidem com o
substrato alcangaram o equilibrio térmico, estando aptas a participar dos préximos
processos de crescimento. Isto ndo significa que todas as particulas irfo participar destes
processos, pois mesmo tendo adquirido o equilibrio termodinimico, ainda existe a
probabilidade de ganharem energia suficiente para superarem as forgas atrativas e
deixarem o substrato. E necessario definir, entfio, um outro parimetro que mega esta
probabilidade, o coeficiente de adesio, aq = Nyq / N, que mede a relagio entre o
nimero de particulas que adere ao substrato com o nimero total que nele chega. Se nio
houver. condensagio, isto €, agregagio de ad-atomos, muitos ou todos podem re-
evaporar, tornando o coeficiente de adesdo quase nulo, mesmo que o coeficiente de
acomodagio térmica seja igual a unidade, isto ¢, todos os 4tomos tinham alcangado o
equilibrio térmico.

O coeficiente de adesdo depende do tipo de adsor¢do que a particula sofre, a qual
pode ser de duas maneiras, geralmente complementares. A primeira € a adsorgao fisica
(fisisor¢do) que acontece quando nio existe transferéncia de elétrons entre o adsorvato e
o adsorvente, e as forgas atrativas sdo do tipo de van der Waals. A segunda é a adsorgio
quimica (quimisor¢do), onde existe transferéncia de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente e as forgas atrativas sdo as apropriadas para cada tipo particular de ligaco
quimica envolvida. Geralmente as energias de adsorgdo sdo menores nos processos de
fisisor¢ao do que nos de quimisorgio.

O coeficiente de adesdio relativo ao processo de quimisor¢io normalmente
depende da orientagdo cristalografica do substrato e da distribui¢io espacial dos atomos
ja adsorvidos na superficie, enquanto que o coeficiente de adesdo relativo a fisisorgio
nio depende, ou depende muito fracamente, da orientagio e da distribuigio dos sitios de
nucleagdo na superficie do substrato.

Quando as particulas envolvidas no crescimento sio moiéculas (caso do
PbSnTe), o processo evolui em dois estagios de condensagdo, no qual as moléculas
chegam ao estado de quimisorgdo via uma fase precursora de fisisorgdo [8], de acordo

com o esquema mostrado na Fig. 3.8:

60



Api

Fig. 3.8 - Diagrama dos processos de condensagdo ocorridos numa superficie, via

um estado precursor,

No diagrama, Ag, Ap;j e Aq representam o adsorvato no estado gasoso, no
estado precursor do sitio i e no estado quimisorvente, respectivamente, € as constantes
ke, kd, kg(e), e kqif sdo as taxas de condensagdo, desorpgdo, conversdo e difusdo,

respectivamente. .

O processo consiste numa molécula do vapor, Ag, sendo condensada a uma
certa taxa de condensacgio k. num estado precursor (sitio cujo processo de adsorgdo €
do tipo fisico) Apl- Deste estado ela pode alcancar o estado de quiinisorgﬁo Aq, onde
ficara fortemente ligada e participara da nucleago ou, caso o sitio precursor ja contiver
uma molécula quimisorvida, ira difundir-se pela superficie do substrato, a uma taxa de
difusdo kgjf a procura de um outro sitio precursor vago, Ap, a partir do qual podera
atingir o estado de quimisorgido ou re-evaporar para o gas a uma taxa de desorpgio ky.
A taxa de conversdo, kg(g), do estado precursor para o estado quimisorvente, €
proporcional a distribuicio de probabilidade g(B) de existir um sitio livre no estado
quimisorvente, onde 6 € a cobertura superficial medida em monocamadas.

A Fig. 3.9 mosﬁ‘a, esquematicamente, os potenciais de interacdo de estados
precursores ¢ quimisorventes da superficie, sentidos por uma molécula do vapor que
incide perpendicularmente a esta {9].

Do diagrama vé-se que a molécula adsorvida no estado precursor supera uma
barreira de energia menor para ser quimisorvida do que para ser re-evaporada para o
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vacuo, isto é, qu < Epv- Este é um exemplo de possivel potencial de interagio para um
processo tipico de HWE ou MBE, podendo existir uma série de outras configuragdes.

) Potencial

O© O

Molecula
—fl——————
-
Distancia ao
Substrato

Fig. 3.9 - Potenciais de interagio entre uma superficie e uma molécuia incidente,

para um estado quimisorvente (curva 1) e para um estado precursor (curva 2).

Existem trés possiveis modos de crescimento de uma camada epitaxial sobre uma

superficie, conforme mostra a Fig. 3.10.
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Fig. 3.10 - Esquema dos trés modelos de crescimento de camadas epitaxiais. a)
camada-por-camada ou Frank-van der Merwe, b) por ilha ou Volmer-Weber; c) camada

mais ilha ou Stranski-Krastanov. 0 representa a cobertura em monocamadas.
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O primeiro deles é o chamado de camada-por-camada ou modelo de Frank-van
der Merwe, que considera o caso em que as particulas (a&tomos ou moléculas) possuem
ligagdes mais fortes com o substrato do que entre si, e as primeiras particulas a se
condensarem na superficie formam uma monocamada completa, que é a seguir coberta
por uma segunda camada com energia de ligagdo um pouco mais fraca. Se o decréscimo
da energia de ligagdo for monotdnico em diregio ao valor volumétrico caracteristico da
espécie que estd sendo crescida, obtém-se um modo de crescimento de camada por
camada (Fig. 3.10a). Este modo ¢ observado no crescimento de sistemas metal-metai e
semicondutor-semicondutor

O Segundo modo, chamado de por ilha ou modelo de Voimer-Weber, considera o
caso em que as particulas s30 mais fortemente ligadas entre si do que com o substrato. A
tendéncia é delas se unirem, formando pequenos aglomerados que irdo, posteriormente,
nuclear-se diretamente na superficie do substrato, expandindo-se em ilhas, que irdo
eventualmente coalescer (Fig. 3.10b). E um modo tipicamente observado no crescimento
de sistemas do tipo metal-isolante. ‘

Finalmente o terceiro modo, conhecido como camada mais ilha ou modelo de
Stranski-Krastanov, refere-se a situag@o intermediaria entre os dois primeiros. Apods a
formagdo de uma ou poucas monocamadas, o crescimento epitaxial tomna-se
desfavoravel, e inicia-se a formagio de ilhas no topo das camadas iniciais (Fig. 3.10c).
Este modo pode acontecer para qualquer sistema de Frank-van der Merwe que sofra
perturbagdes no decréscimo monotdnico de sua energia de ligagdo.

Além dos processos fisico-quimicos envolvidos num crescimento epitaxial, deve-
se considerar, também, a superficie do substrato como outro importante fator a ser
estudado. A superficie influencia diretamente o arranjo dos atomos do filme epitaxial
através de interagdes entre a camada atomica superficial do substrato e os atomos
adsorvidos do feixe de vapor incidente. Trés fatores sdo fundamentais: a) o casamento da
constante de rede dos materiais envolvidos; b) a orientag#o cristalografica do substrato; e
c) a geometria da superficie ou reconstrugio superficial.

O casamento (ou descasamento) das constantes de rede, é mais sensivel no caso
de heteroepitaxia, isto é, o crescimento de uma camada epitaxial de um material B sobre
um substrato A, de composi¢do e até parametros estruturais diferentes. Quando o
descasamento de rede ogorre, ele geralmente ¢ acomodado por defeitos estruturais na
camada ou pelo surgimento de tensdes. Este chamado desacordo (misfit) relaciona-se a
desacomodag3o dos arranjos dos atomos interfaciais em equilibrio do substrato com os
da camada crescida, e deve-se as diferengas nos espagamentos atdbmicos ou simetrias da
rede, caracteristicas dos dois materiais.

A Fig. 3.11 apresenta alguns tipos de desacordo entre os filmes epitaxiais e o
substrato, para dois diferentes tipos de simetria cristalografica {10].
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Fig. 3.11 - Exemplos de arranjos atdmicos interfaciais para diferentes estruturas
cristalograficas de um sistema camada-substrato. Pontos pretos representam os atomos

do substrato e os brancos os da camada epitaxial.

A estrutura da esquerda possui simetria retangular e, se a camada epitaxial for
muito fina em comparagdo com a espessura do substrato, o desacordo pode se definido
como:

fi=(asi-aci)/ 2 . 1=%Y (3.15)

onde a é a constante de rede e os indices referem-se a0 substrato s e a camada epitaxial
¢, respectivamente.

Sempre que f; for diferente de zero, o desacordo deve ser acomodado através de
imperfeicBes na camada. Se, na interface, as constantes de rede do filme e do substrato
se ajustam, o filme ficara tensionado e/ou aparecerao deslocagdes, e o desacordo fica:

< fi=e+dp , 1=xy (3.16)

onde e; é o desacordo devido a tensGes de acomodagdo e d; o desacordo devido a
acomodagdes através do aparecimento de deslocag@es tanto no filme como no substrato,
as quais criam, inclusive, planos atdmicos extras na camada epitaxial se o valor de fj for
positivo, isto ¢, agj > agj ( deslocagdes positivas de Taylor [11] ), que sdo mostradas

esquematicamente na Fig. 3.12.
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Fig. 3.12 - Descasamento de rede entre uma camada epitaxial e um substrato,
com parimetros de rede ag e ag, respectivamente. a) Camada tensionada (t <t¢); b)
Deslocagdes causadas pelo aumento da espessura da camada (t > t¢). Planos atémicos

extras (P) na camada epitaxial, sdo indicados.

Quando o desacordo entre o filme e o substrato é pequeno, as primeiras camadas
atdmicas depositadas irdo se tensionar para ajustarem-se ao pardmetro de rede do
substrato e havera a formacgio de uma camada epitaxial coerente. Conforme, porém, a
camada for aumentando de espessura, a energia de tensdo também vai crescendo até que,
acima de uma certa espessura critica (tc), torna-se energéticamente favoravel o
aparecimento de deslocagBes que irdo reduzir o tensionamento da camada. Isto indica
que toda a camada epitaxial possui uma espessura critica a partir da qual, serdo
introduzidas deslocag¢des no filme,

O segundo fator que influencia o crescimento epitaxial é a orientagdo
cristalografica do subsfrato. No caso de fabricagdo de dispositivos, a escolha da
orientagdo do substrato ¢ importante até independentemente do processo de crescimento
epitaxial, pois esta diretamente ligada com as propriedades Opticas e elétricas necessarias
a performance do dispositivo.

Nio existe uma teoria definida quanto a melhor orientacdo do substrato e cada
material deve ser estudado individuaimente para cada aplicagio em particular. Existem
casos, inclusive, em que a melhor escolha ¢ a de deslocar o plano cristalografico de
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pequenos dngulos como, por exemplo, no caso do GaAs em que houve grande melhora
nas propriedades opticas e elétricas [12] quando o substrato foi desorientado de 2© em
relagdo ao plano (100).

Finalmente o terceiro fator a ser considerado na relagdo camada-substrato, € a
reconstrugdo superficial. Sabe-se que os atomos préximos ou na superficie, ndo
apresentam o mesmo arranjo que o encontrado no interior do cristal, sendo o processo
de rearranjo mais simples o de relaxago superficial, onde as camadas externas mantém a
mesma simetria do cristal, porém, mudando as distdncias atomicas perpendicuiares a
superficie. Novamente, o estudo deste caso depende de cada par especifico de materiais,

e sO existem resultados relativamente confiaveis para o GaAs [13].

3.3 - HWE DE COMPOSTOS IV-VI

3.3.1 - A técnica de crescimento epitaxial por HWE

Semicondutores de bandas de energia proibidas estreitas dos grupos IV-VI1 e II-
VI sdo materiais importantes em optoeletronica, principal-mente por sua utilizagdo como
detetores e lasers semicondutores para .operagio no infravermelho termal. Sua
capacidade de dete¢fio e de emissdo estimulada em comprimentos de onda até 30 um,
torna-os necessarios para aplicacdes tais como espectroscopia de gases, controle de
polui¢do, sensoriamento remoto, termografia, etc. '

A liga Pb,Sn,Te é uma das mais utilizadas por possuir uma banda de energia
proibida direta, cujo valor depende da composi¢do x, de tal maneira que os detetores e
lasers podem ser sintonizados para um dado comprimehto de onda desejado durante o
processo de fabricagdo.

Varias técnicas de crescimento epitaxial foram utilizadas nos Gltimos anos
visando a obten¢fio de camadas epitaxiais de alta qualidade para fabricagio de
dispositivos infravermelhos a partir destas ligas, entre elas, a de Epitaxia por Feixe
Térmicamente Colimado - HWE (Hot Wall Epitaxy).

O método surgiu da necessidade de produzir filmes epitaxiais espessos de PbS,
PbSe e PbTe sobre substratos de haletos alcalinos (NaCl, KCI, etc.) com qualidade
elétrica e oOptica igual ou superior a existente nos monocristais. R. F. Bis e
colaboradores [14] desenvolveram uma técnica de evaporagdo que operava proxima do
equilibrio térmico visando, com isto, evitar problemas tipicos dos métodos anteriores: a)

crescimento sob condigdes extremas de nio-equilibrio térmico; b) grandes diferencas de
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temperatura entre a fonte e o substrato e c) feixes moleculares altamente divergentes,
com apenas uma pequena fragdo das moléculas evaporadas atingindo o substrato.

Para contornar estas dificuldades, foi introduzido no sistema um tubo de quartzo
conectando a fonte ao substrato. O tubo era aquecido por um forno, em toda a sua
extensdo, tendo a fungio de conter e direcionar o feixe molecular. Isto aumentou muito
a quantidade de material que atingia o substrato para uma dada temperatura da fonte,
permitindo que a diferenga de temperatura entre ambos fosse grandemente reduzida.
Além disto, como o tubo era mantido a uma temperatura igual ou muito préxima a da
fonte, as moléculas confinadas, forgadas a colidir com as paredes do tubo, equilibravam-
se térmicamente antes de atingir o substrato. Com isto desenvolveu-se um método de
crescimento epitaxial por fase vapor, envolvendo transporte fisico, em condigdes de
quasi-equilibrio termodindmico. Varios pesquisadores [15,16,17,18] aperfeicoaram este
método, hoje conhecido como HWE ( Hot Wall Epitaxy) ou HWBE (Hot Wall Beam
Epitaxy).

Com esta técnica, consegue-se¢ filmes de compostos IV-VI eletrodpticos e
luminescentes de alta qualidade, sem a necessidade de tratamentos térmicos posteriores.
O uso de fontes de compensagdo, permite a obtencdo de filmes de PbTe com
concentragdes de portadores de até 1015 ¢m3, valor algumas ordens de magnitude
menor do que os obtidos em monocristais, e mobilidades de até 106 cm2/v.s [19].

Como a técnica de HWE consiste, geralmente, da evaporag@o de um composto a
partir de uma tnica fonte, a sua eficiéncia na utilizagdo para compostos binarios (ex.:
PbTe) e ternarios (ex.: PbSnTe), esta diretamente ligada a maneira pela qual o material
evapora. Quando a fase vapor em equilibﬁo com o composto AB, é majoritariamente
composta de moléculas AB, o processo de deposi¢do € muito similar aquele de um dnico
elemento. Entretanto, muitos dos compostos se dissociam durante a evaporagio ¢ a fase
vapor consiste dos dois componentes separados A e B. No caso dos dois elementos
possuirem pressdes de vapor similares, o problema ainda nio & grave, pois sua interago
na superficie do substrato pode levar, sob condi¢Ses favoraveis, a formagdo de moléculas
AB e, por conseguinte, ao crescimento da camada epitaxial. Nos dois casos acima os
compostos sdo chamados de congruentes Quando, entretanto, a pressdo de vapor de um
dos elementos é muito diferente da do outro, a condensagio do composto
estequiométrico fica muito dificil e deve-se utilizar fontes separadas para cada um deles,
o que diminui muito as \;antagens do método de HWE.

Como diferentes semicondutores reagem diferentemente a sua evaporagio em
vacuo, deve-se estudar cada caso para decidir se seu crescimento em HWE ¢ viavel.

O estado ﬁsico-quimico e as relagdes de fase de um composto binario A, By sdo
completamente especificados por um diagrama tridimensional que relacione P
(pressdo), T (temperatura) e X(composi¢io), onde B € o elemento ndo-metilico.

67



Geralmente fica mais simples a apresentagio de projegdes bidimensionais através
dos diagramas de P-X, T-X e P-T, os quais auxiliam na determinagio das condig3es
necessarias para a prepara¢do e o crescimento de um dado cristal com as pretendidas
caracteristicas estoquiométricas. Um dos resultados mais importantes que pode ser
obtido através de um diagrama de fase ¢ que o composto pode existir como uma Unica
fase estavel sob uma certa faixa de composi¢des, sendo que frequentemente, este desvio
estequiométrico determina completamente as propriedades elétricas da liga.

E interessante analisar o comportamento de trés ligas semicondutoras tipicas,
frente ao exposto acima: a) CdTe do grupo II-V1, b} GaAs do grupo III-V e c) PbTe do
grupo IV-VIL

a) CdTe:
Neste caso a evaporagdo realiza-se com a completa dissociagdo da molécula em

seus elementos {20], do tipo:
AB (s) @ A(g)+ /2By (g) (3.17)

onde os simbolos s e g significam solido e gas, respectivamente.

O diagrama P-T para o CdTe [21] é mostrado na Fig. 3.13, onde a curva superior
mostra a pressdo parcial do cadmio em equilibrio com o CdTe sélido em fungdo da
temperatura. A curva inferior é o equivalente para a pressdo de Tep em equilibrio com o
CdTe solido. Estas curvas sdo chamadas de linhas-de-trés-fases pois o sélido, o liquido &
o vapor coexistem ao longo delas. Para pontos do lado de dentro das curvas apenas
solido e vapor coexistem e para pontos do lado de fora coexistem apenas liquido e
vapor. As duas linhas tracejadas indicam os limites superior e inferior para as pressdes
parciais do cadmio em equilibrio com o CdTe sélido. Retas similares podem ser
desenhadas na curva inferior para as pressdes limite do Te; em equilibrio com o CdTe
solido. '

Evidéncias experimentais [20] indicam que nfo existem moléculas de CdTe na
forma de vapor e que o composto se dissocia nos seus elementos constituintes quando
aquecido, de acordo com a Eq. (3.17). O diagrama da Fig. 3.13 mostra que para uma
grande faixa de temperaturas, as curvas que representam as pressoes parciais do Cd e do
Tey se sobrepem, o que é uma caracteristica de compostos que sublimam
congruentemente. Isto, junto com o fato de que ambos os componentes possuem
pressdes de vapor relativamente altas, sugere o composto como bom candidato a técnica
de HWE. Na verdade, no caso de dissociagdo dos elementos, € ainda necessario que, ao
chegar no substrato, todos os constituintes sejam absorvidos e recombinados na
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propor¢io certa para formar o composto desejado. Diferengas, por exemplo, no
coeficiente de adesdo, podem levar a precipitacdes e a compostos inomogeénios.

Do exposto acima conclui-se que o CdTe, bem como varios outros compostos do
grupo II-VI, apesar de dissociar-se nos seus elementos constituintes quando aquecido,
possui uma larga faixa de temperaturas onde mostra caracteristicas de congruéncia e

altas pressdes de vapor.

P(atm)
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Fig. 3.13 - Diagrama de fase P - T para a liga CdTe. A parte hachuriada indica a

regido de congruéncia.

b) GaAs:
O representante mais conhecido do grupo III-V, vaporiza-se de acordo com:

AB (s) = A () +[(1-€)/2] B2 (g) + (§/4) B4 (8) (3.13)

onde & é fragdo de dissoci_iag:ﬁo das espécies tetraméricas [22].

O diagrama de fase P-T é mostrado na Fig. 3.14, indicando que a evaporagio
congruente (sobreposi¢io das curvas das pressdes parciais do gilio e do arsénico em
equilibrio com o GaAs s6lido) ocorre apenas em temperaturas muito baixas (< 640 °C) e
sem interesse pratico, pbis as pressdes de vapor envolvidas sdo muito pequenas nesta
faixa de temperatura. Quando aquecido em temperaturas razoaveis o arsénico, com
pressdo de vapor muito superior ao galio, evapora preferencialmente, deixando a fonte
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rica em galio. Nestas condi¢des a camada epitaxial depositada ndo sera estequiometrica,
produzindo um filme altamente inomogeneo. Um método para evitar este problema € o
de evaporar cada elemento separadamente, os quais irdo reagir ao chegar no substrato. A
homogeneidade do material assim formado dependera do coeficiente de adesdo e da taxa
de colisdo, que deverdo ser ajustados a partir das temperaturas das fontes e do substrato.

Esta é a técnica tipica de MBE.

II-X - GaAs
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o' F
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Fig. 3.14 - Diagrama P - T do GaAs. A regido de congruéncia (hachuriada)
localiza-se numa regiio de temperaturas muito baixas para aproveitamento pratico.

Assim o GaAs, bem como a maioria dos compostos do grupo III-V, apresenta
dissociacdo de sua molécula nos elementos constituintes quando evaporado, além de
possuir apenas uma pequena regido congruente, localizada numa faixa de baixas
temperaturas. Seus componentes possuem pressdes de vapor parcial muito diferentes
entre si, e seria extremamente dificil cresce-lo usando o método de HWE. Quando
crescido por fase vapor, o método utilizado tem sido o MBE, CVD ou MOCVD.

c) PbTe:
Os compostos IV-VI foram e sdo muito estudados por sua importancia na area
de sensores infravermelhos. Dentre eles o mais conhecido é o PbTe, que evapora da

forma:
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AB (s) = AB (g) + A (g) + 1/2 By (g) (3.19)

isto é a forma molecular AB esta presente no vapor em maior ou menor grau,
dependendo do composto e da temperatura de sublimagido. No caso do PbTe, dados
experimentais [23] mostram que a evaporagdio € essencialmente na forma molecular; o
mesmo se aplica ao PbSe e, em grau um pouco mais reduzido, ao PbS. J4 no SnTe a
vaporizagdo € incongruente, apesar do predominio de moléculas no vapor com um
aumento da fragdo de Te- a altas temperaturas.

No PbTe a vaporizagio é entdo, praticamente, do tipo:
- AB(s) < AB(g) (3.20)

Para vapores estequiométricos, a contribuigdo molecular chega a cerca de 98% (
2% € de Tes ), chegando a ser maior para vapores nio estequiométricos.

As Fig. 3.15 e 3.16 apresentam os diagramas de fase T - X e P - T, do PbTe,
enquanto que a Fig. 3.17 é uma ampliagdo da regido de solido em torno dos 50% de
porcentagem atdmica de telGrio, em fungdo da concentragiio de portadores.
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Fig. 3.15 - Diagrama de fase de temperatura versus porcentagem atdmica de
telurio. G composto estequiométrico forma-se segundo uma linha na regido de 50% de
atomos de Te.
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Fig. 3.16 - Diagrama de fase de pressdo versus temperatura do PbTe. A regido
hachuriada indica a area de congruéncia.
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Fig. 3.17 - Diagrama de temperatura versus concentragdo de portadores do
PbTe, mostrando a regifio em torno da linha de 50% da frag3o atdmica de Te.
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O diagrama de fase da Fig. 3.15, mostra que a solidificagdo do composto binario
PbTe ocorre sobre uma linha centrada no ponto de 50% da fra¢do atdmica de telario. Na
verdade a regido de solido do telureto de chumbo é relativamente larga, e a Fig. 3.17
mostra a ampliagdo desta regido em fungio da concentracdo de portadores. A regido
solida estende-se em ambos os lados da linha estequiométrica para o PbTe, sendo que
no Pb, .SnyTe, localiza-se apenas do lado rico em teldrio para x > 0.13 [24]. Este desvio
da estequiometria determina as propriedades elétricas da liga semicondutora, sendo
favoravelmente utilizado no crescimento por HWE para a escolha do tipo e concentragio
dos portadores.

A Fig. 3.16 apresenta o diagrama de fase de pressdo versus temperatura do PbTe
[25], notando-se que ele é semelhante 20 do CdTe no sentido de que as curvas para as
pressdes parciais do chumbo e do telirio se sobrepSem numa grande faixa de
temperaturas, indicando a existéncia de uma extensa regido de sublimagdo congruente. A
diferenga entre os dois compostos bindrios € que o CdTe dissocia-se a0 evaporar,
enquanto que o PbTe sublima molecularmente.

Assim, o PbTe, o PbSnTe, e a maioria dos compostos do grupo IV-VI, sdo
materiais indicados para o crescimento por HWE.

3.3.2 - Fontes de compensagiio em sistemas de HWE

No inicio do uso da técnica de HWE em compostos IV-VI (PbS, PbSe e PbTe),
baseada na configuragdo de Bis [14], constatou-se a presenca de precipitacdes (droplets)
na superficie das camadas crescidas. Uma analise mostrou que elas continham ambos os
elementos do bindrio, mas com uma quantidade de chumbo muito maior do que a
correspondente a um composto estequiométrico. Mais tarde foi estabelecido que isto era
devido a perda preferencial do componente calcogénico (telirio, no caso do PbTe).
Lopez-Otero e colaboradores [26] adicionaram, entdo, uma fonte extra de calcogénio
puro para compensar esta perda, conforme mostrado na Fig. 3.1b.

Estudos com esta nova configuragio para o PbS, demonstraram que sem a fonte
extra de enxofre puro, chamada de fonte de compensagdo, aparecia uma profusdo de
precipitagdes metalicas na superficie do substrato, principalmente quando a taxa de
crescimento era elevada. Quando a fonte de enxofre era ligada (aquecida) durante o
processo de crescimento, ocorria uma diminui¢do no namero de precipitagdes devido a
eliminagio das gotas liquidas saturadas de chumbo. Se uma pressio de enxofre fosse
mantida durante todo o crescimento, a superficie se apresentava sem estes defeitos.

Logo tornou-se claro que com o auxilio da fonte de compensagdo a estrutura

superficial dos filmes ficava muito mais perfeita e que, adicionalmente, a
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estequiometria das camadas podia ser ajustada através da variagdo da temperatura do
reservatério de calcogénio.

Lopez-Otero e Haas mostraram [27] que podiam mudar o tipo de portador em
filmes de PbTe depositados em substratos de NaCl de n para p pelo aumento da pressdo
de vapbr de Tey do reservatorio. Mantendo esta mesma sobrepressao de teldrio, um
aumento na temperatura do substrato, retornava o material ao tipo n, e era necessario
mais um aumento na pressdo do telario para voltar a obter uma camada do tipo p, nesta
temperatura mais alta do substrato.

As monocamadas de PbTe ou Pb, ,Sn,Te crescidas por BWE a partir de fontes
estequiométricas sdo naturalmente semicondutores do tipo n devido a vacincias de
telurio (excesso de metal que contribui com elétrons livres para os mecanismos de
conducio, conforme pode ser visto na Fig. 3.17), as quais podem ser preenchidas pela
adicdo de teltrio extra, até um ponto em que o semicondutor se torne intrinseco. Depois
disto, uma proxima adigdo de Tep ira mudar a concentragdo de portadores do
semicondutor para do tipo p (vacincias de metal ou telurio intersticial, cujo excesso
contribui com buracos para a condugio elétrica).

A Fig. 3.18 apresenta a concentragﬁd de elétrons e buracos versus pressao
(temperatura) da fonte de compensago de telurio, para crescimentos de PbTe variando a
temperatura dos substratos de NaCl e BaFy [28].
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Fig. 3.18 - Concentragio de portadores de um filme de PbTe em fungdo da
pressio (temperatura) da fonte de compensagdo de Tep. Substratos de BaF; () e
NaC! (—) mantidosa O 400°C e O 380 °C [28]
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Do grafico nota-se que existe uma temperatura (pressio) bem definida da fonte
de compensagio onde ha uma mudanga no tipo de portador de n para p. Esta
temperatura depende da temperatura do substrato, sendo mais alta quanto maior for a
temperatura do substrato, sendo porém praticamente independente com relagio ao
material do mesmo. A condugdo do tipo n (esquerda do grafico) resulta de baixas
pressdes de vapor na fonte de compensagio, tomando um valor constante para a
concentragio de elétrons a partir de um dado valor minimo de pressio { < 5 x 10-0 torr
~ 240 ©9C ). O material do substrato, no entanto, influencia este valor, sendo a
concentrag@o de elétrons aproximadamente cinco vezes maior no BaF5 do que no NaCl.
Para altas pressdes da fonte de compensagdo o semicondutor torna-se do tipo p (direita
do grafico); com concentrag%.o de buracos crescente que dependem tanto do material do
substrato como, em menor grau, de sua temperatura. Novamente o substrato de BaFy
apresenta maiores valores de concentragio de portadores do que o NaCl. Nota-se
também que o aumento na concentragdo (p) de buracos com a pressio P, segue a
relagio pocPr’ que indica que os defeitos no PbTe sdo basicamente vacincias de
chumbo e/ou tellrio, duplamente ionizadas em todas as temperaturas [29].

A introdugdo da fonte de compensagdo na técnica de HWE, levou a obtengdo de
camadas epitaxiais de alta qualidade cristalografica, Optica e elétrica, bem como
adicionou ao sistema a possibilidade de controle bastante acurado da estequiometria dos
compostos crescidos, com a vantagem de, nos compostos IV-VI, poder produzir
semicondutores do tipo p e n, determinando o valor da concentragio de portadores
simplesmente através da escolha adequada da temperatura da fonte de compensagio de

calcogénio, sem necessidade do uso de dopantes.
3.3.3 - Construcio dos sistemas de HWE

Neste trabalho sdo descritos dois sistemas de HWE projetados e construidos no
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais - LAS, do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais - INPE.

e HWE I

O primeiro reator, chamado de HWE I, € um sistema relativamente simples, para
crescimento de PbTe ¢ PhSnTe sobre substratos de NaCl, KCI, BaF, ou monocristais do
mesmo material que os filmes crescidos {5].

O sistema foi montado sobre uma base de ago inoxidavel, provida de passadores
para alto vacuo, e adaptada a uma unidade de bombeamento Varian 3307 com bomba de
difusdo de 5 centimetros e armaditha de nitrogénio liquido. Sobre a base foram montados
dois reatores epitaxiais, cada um com duas zonas independentes de aquecimento: 1) zona
de compensagdo do calcogénio ¢ 2) zona da fonte/parede, sendo que esta zona foi
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projetada para manter um perfil de temperatura constante ao longo da regidio da fonte e
da regiio da parede que a liga com o substrato. Cada zona possui uma resisténcia de
molibidénio enrolada sobre tubo cerdmico de alta densidade, e cada conjunto é montado
no interior de tubos de ago inox, fechados com tampas do mesmo material.

O forno para o substrato € feito de maneira semelhante, e fixado a um passador
rotativo capaz de desloca-lo da boca de um reator para a do outro, sem quebra de vacuo.
As zonas do substrato e da compensagio tem o mesmo comprimento de 60 mm com
resisténcias de 1Q a 20 OC, enquanto que a zona da fonte/parede possui 115 mm de
comprimento com uma resisténcia de 3Q a 20 OC.

Um obturador mecinico rotatério ¢ inserido entre as zonas fonte/parede e
substrato para evitar a de;;osigﬁo de material antes do sistema chegar ao equilibrio

termodindmico (Fig. 3.19).
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Fig. 3.19 - Reator epitaxial do sistema HWE I, mostrando um perfil tipico de
temperatura. A direita 0 diagrama dos dois reatores com o forno movel do substrato e o
obturador.
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As temperaturas sio monitoradas com termopares do tipo K e as zonas sdo
aquecidas por controladores de PID (Eurotherm) com precisdo de £ 1 9C. Todo o
sistema é coberto por uma campénula de vidro e mantido a uma pressio de 10-6 torr.

Cada reator possui ainda um termopar mével, montado axialmente ao longo das
zonas, capaz de deslocar-se por todo o reator para determinagio do perfil de
temperatura.

A ampola onde é depositada a fonte e o material de compensagdo ¢ feita de
quartzo de grau eletrénico, conforme esquematizado na Fig. 3.19, com a parte superior
(fonte e parede) com 100 mm de comprimento ¢ 10 mm de didmetro e a parte inferior
(compensagdo) com 60 mm de comprimento e 4 mm de didmetro. A propor¢do 10:1 do
comprimento/didmetro da pr:xrte superior € o ideal para a produgfio de feixes moleculares
bem colimados na saida da ampola. '

Um dos reatores é carregado com uma fonte PbTe (Eg ~ 300 meV a 77 K)eo
outro com uma de Pb 4,Sny 5,0 Te (Eg ~ 100 meV a 77 K), o que possibilita a fabricagéo
de heteroestruturas, enquanto as ampolas de compensagio sio carregadas com telirio
puro, o que permite o controle do tipo e da concentragdo dos portadores.

As fontes sdo preparadas num forno separado a partir de materiais de grau
eletrdnico com 99,9999% de pureza (Cominco), misturados numa ampola de quartzo
evacuada. A carga € seqiiencialmente, fundida, destilada, refundida e resfriada
rapidamente em Agua para manter a homogeneidade, sendo o processo igual ao utilizado
para a preparagio da carga nos crescimentos Bridgman e VMS. A seguir € quebrada em
pedagos de mais ou menos 0,5 mm e carregada nas ampolas de crescimento. '

Para garantir uma concentragdo de portadores inicial alta do tipo n, a qual sera
modificada durante o crescimento pelo acionamento da fonte de compensagio, a liga ¢
preparada com caracteristica ligeiramente metalica, isto €, (Pb, x\SnyTe), yTey, com Y =
0,49. Ja para a fonte de compensagdo o telirio € utilizado como recebido e apenas
quebrado em particulas com cerca de 0,5 mm de tamanho.

Na primeira fase de testes do sistema HWE I, foram crescidas camadas de PbTe e
PbSnTe em substratos de NaCl, KCl, BaF, ¢ PbTe, para determinar os ciclos de
temperatura e tempo necessarios ao crescimento de camadas monocristalinas de boa
qualidade. Analises morfologicas e de raio-X ( Laue de retroreflexdo ) mostraram que
boas camadas epitaxiais.eram obtidas para temperaturas entre 500 ¢ 540 OC para a
fonte/parede e entre 300 e 350 ©C para o substrato.

A concentragio de portadores para camadas crescidas com a compensagio
desligada variou, dependendo do material ¢ temperatura utilizados para o substrato,
entre 1016 ¢ 1018 ¢m=3 do tipo n, medidos por efeito Hall a 77 K, 7enquanto que quando
a fonte de compensagio de Te era aquecida, por exemplo, a 280 ©C, a concentragio de

portadores mudava para tipo p com Ny = 1016 ¢m-3.
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A espessura das camadas, medidas por interferometria, variou de 2 a 16 um,
indicando taxas de crescimento de 0,5 a 2 um por hora, dependendo das temperaturas
- utilizadas no processo.

O sistema HWE 1 foi utilizado para o crescimento de monocamadas de PbTe e
PbSnTe sobre wvarios tipos de substratos, com os quais foram desenvolvidos detetores
fotovoltaicos para o infravermelho, redes de detetores de até oito elementos € uma série
de estudos sobre métodos de crescimento epitaxial por HWE.

« HWE II:

O segundo sistema, chamado de HWE II, incorporou a experiéncia adquirida no
projeto e fabricagio do primeiro, ¢ destina-se ao crescimento de Pb,,SnyTe sobre
substratos de silicio, onde torna-se necessario o crescimento de camadas intermediarias
de fluoretos para o casamento dos pardmetros de rede e coeficientes de expansio térmica
entre os dois materiais.

Sua montagem baseou-se na utilizagdo de partes de um sistema de evaporagio
Varian VI-360, provido de uma cdmara cilindrica de ago inox com 50 ¢cm de altura por
50 cm de didmetro, acoplada a uma bomba iénica Vaclon de 500 #/s. O véacuo primario
€ obtido com uma bomba mecénica ligada a uma armadilha molecular para redugio do
fluxo de 6leo. A cimara ¢ provida de 12 passantes com seios de cobre e uma tampa de
ago inox com visor e com capacidade de suspensio por mecanismo elétrico.

No seu interior foram instalados dois reatores de HWE para os compostos V-
VI, duas células de efusdio para os fluoretos e dois fornos para aguecimento dos
substratos de silicio, estes colocados sobre um disco rotatdrio, de tal forma que possam
ser posicionados sobre qualquer uma das unidades de evaporagdo, sem quebra de vacuo.

Numa das extremidades da tampa, na diregdo do eixo que contém o centro do
forno do substrato sobre o disco rotatério, foi instalada uma cimara de carregamento
com uma vélvula acionada eletricamente, que abre ou fecha sua comunicagio com a
cdmara principal. A cdmara de carregamento ¢é provida de um passante com
deslocamento axial e rotatorio, capaz de transportar o substrato até o interior de seu
forno de aquecimento. Com isto € possivel carregar-se os substratos para a cimara
principal, onde se encontram os reatores de HWE e as células de efusdo, sem que esta
tenha que ser aberta, evitando a contaminagdo das cargas. A cdmara principal fica, assim,
constantemente sob vacuo de cerca de 10-8 torr, sem que a bomba i0nica necessite ser
desligada. Um corte esq‘uematizado do sistema € mostrado na Fig. 3.20 e uma fotografia
do seu exterior na Fig. 3.21.

Os reatores de HWE do sistema sdo semelhantes aos descritos no HWE I, apenas
um pouco maiores: o comprimento do forno da fonte/parede é de 150 mm, com duas
zonas de aquecimento independentes, e o comprimento do forno da compensagio é
também de 150 mm, permitindo um maior distanciamento entre a carga de [V-VI e o
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calcogénio e, por conseguinte, um melhor controle da temperatura deste. Os fornos do
substrato tem um comprimento de 60 mm e s@o apoiados sobre pratos, que por sua vez
estdo encaixados sobre um dos oito orificios disponiveis do disco rotatorio.
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Fig. 3.20 - Corte esquematizado da cdmara de vacuo do sistema HWE II,
mostrando os dois reatores epitaxiais, as duas células de efusdo, um forno do substrato e
a cimara de carregamento. Abaixo uma vista em perspectiva do disco rotatorio.
Legenda: 1-Insertor; 2-V'isor; 3- Vialvula; 4- Porta; 5- Vacuo; 6- Janela; 7- Rotor do
disco;. 8- Disco rotatério; 9- Forno do Substrato; 10- Termopar do Substrato;
11- Termopar da parede;, 12- Termopar da fonte; 13- Termopar da compensagio;
14- I6nica; 15- Forno PbTe; 16- Forno CaFy; 17- Forno BaFg; 18- Forno PbSnTe;
19- Zona da parede; 20- Zona da fonte; 21- Zona da compensagdo; 22- Substrato
de Si; 23-Fluoretos; 24- Ampola de quartzo; 25- Carga IV-VI, 26- Telirio.
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Fig. 3.21 - Fotografia do HWE II, mostrando a cidmara de vacuo e o painel de

controle.

As resisténcias dos fornos sdo todas de molibidénio e cada reator de HWE é
acionado por um controlador de PID de quatro canais programavel ECI-CP4L com
precisdo de + 0,5 OC. Tanto os termopares de controle das zonas como de medigdo sdo
do tipo K, sendo que um deles pode deslocar-se axialmente ao longo dos fornos para
medidas de perfil térmico. No interior dos fornos de HWE € colocada uma ampola de
quartzo semelhante a do HWE I, com compartimento para a fonte dos IV-VI e para a
compensagdo de Te, enquanto as células de efusdo possuem cadinhos de grafite onde sdo
colocados os fluoretos.

Os orificios do disco rotatorio ndo ocupados pelos fornos dos substratos sio
cobertos por placas de ago inoxidavel, que funcionam como obturadores para o sistema.

As temperaturas tipicas de operagdo sdo, para a fonte de compensa¢do de
temperatura ambiente até 350 OC, para as fontes de PbTe e PbSnTe de 400 a 550 ©C,
para o substrato de Si de 300 a 700 OC para crescimento e de 1000 OC para

desoxidagdo, e para as fontes de CaF; e BaF, de 1050 a 1200 ©C.
Na Fig. 3.22 € mostrado o perfil de temperatura dos reatores de HWE para um

determinado conjunto de temperaturas de operagdo, e na Fig. 3.23 o perfil das células de

efusdo dos fluoretos.

30



600
g F1
_500F
Sk
< 400F
2 =
< =
Ll 300
= C
g =
= -
200F.
- COMPENSACAQ FONTE SUBSTRATO
E|vn||11111|||:1|1||1L1111|||t|||t|||||||
1095 20 30 40

COMPRIMENTO (cm)

Fig. 3.22 - Perfil de temperatura para os fornos de IV-VI do HWE IL
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Fig. 3.23 - Perfil de temperatura das células de efusdo dos fluoretos do HWE II.
O topo das cargas dos fluoretos fica a 10 mm do fundo do cadinho de grafite.
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3.3.4 - Crescimentos em substratos de PbTe e isolantes

A principal utilizagdo do sistema HWE I foi para o crescimento de jungdes p-n
para constru¢do de detetores fotovoltaicos e redes de sensores para operagdo no
infravermelho termal [5], e para o estudo de propriedades Opticas e elétricas de camadas
epitaxiais em diferentes tipos de substratos.

Um dos substratos mais interessantes para compostos IV-VI é o isolante KCl,
utilizado na fabricagdo de lasers semicondutores de PbSnTe, devido a possibilidade de
crescimento de camadas espessas, com sua posterior remogdo (dissolvido em agua) do
dispositivo. Entretanto, as caracteristicas morfologicas dos filmes crescidos em sua
superficie ndo sdo bem conhecidas.

O sistema HWE I foi entdo utilizada para um completo estudo das propriedades
elétricas e morfologicas do Pbq goSng 20Te crescido na superficie de KCl, em fungdo da
temperatura da compensagdo do telurio e da do substrato, com a intengdo de se obter
boas camadas epitaxiais, principalmente do tipo n [30].

A concentragio Hall e a mobilidade dos portadores foram medidos usando o
método de Van Der Pauw, e as analises morfoldgicas usando um microscopio de
interferéncia Nomarski. As camadas estudadas, crescidas sobre KCl clivado na diregdo
(100), sio monocristalinas, mesmo para as mais baixas temperaturas de substrato

utilizadas, como evidenciado por difratometria de raio-X (Fig. 3.24).

Fig. 3.24 - Retroreflexdo de Laue de uma camada de Pbq goSnq 2oTe crescida

sobre um substrato de KCl orientado na diregdo (100).
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Notou-se que a taxa de crescimento dependia principalmente da temperatura da fonte,
sendo praticamente independente da temperatura do substrato até um determinado valor
critico. Para Tghg > 450 OC, havia um decréscimo na taxa de crescimento devido a uma
alta taxa de re-evaporagdo. A taxa de crescimento do Pbg ggSng 20Te em substratos de
KCl, em fungiio da temperatura da fonte é mostrada na Fig. 3.25 para Tgypg = 340 9C, e
a Fig. 3.26 mostra a taxa de crescimento versus a temperatura do substrato para Tgynte

=550 ©C.
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Fig. 3.25 - Taxa de crescimento de PbSnTe sobre KCl, versus a temperatura da

fonte para uma temperatura de substrato de 340 ©C.
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Fig. 3.26 - Dependéncia da taxa de crescimento com a temperatura do substrato

de KCli para uma temperatura de fonte de 550 °C.
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A temperatura da fonte de compensagido, que determina o tipo e a concentragao
dos portadores, foi variada dentro da faixa de interesse, mantendo a temperatura da fonte
fixa em 560 OC e a do substrato em 380 °C (Fig. 3.27). O ponto de transi¢ido entre
portadores do tipo n para tipo p, depende da composigo da fonte e, para a liga utilizada
de (Pbg 80Sng 20)0,51T€0, 49, esta localizado entre as temperaturas de 260 e 270 °C.

A Tabela 3.1 mostra a concentragio de Hall e a mobilidade a 300 e 77 K para
filmes tipicos crescidos. Quando as mobilidades destas camadas de PbSnTe em KCl sdo
comparadas com outras crescidas sobre substratos de BaFy [31], nota-se que sdo de 2 a
3 vezes menores. Isto é explicado pelo maior descasamento no coeficiente de expansio
térmica com o Pbg goSng 29Te pois o (PbSnTe) = 20 x 106 (°C)-1; & (BaF5) = 19,8 x
106 (°C)-1; o (KCI) = 17 x 10-6 (°C)-1.

—_ {O [ ] T ] | | r L] I T ‘ T ]
T ] T | 0 ]
g fonte = 560 C
(&}
19 Tgubs = 380°C
a0 r -
= 5 i
Cé 3 J
E . B
1.}
S 10| -
=] i §
Q - —
2 o TIPO-N |
g 10 |- -
B - ;
= 3 |
5
S = ‘ ]
S 10° . | \ 1 . | ) L L
220 240 260 280 300 320 340

TEMPERATURA DA COMPENSACAO (°C)
Fig. 3.27 - Concentragio de portadores de PbSnTe (x = 0,20) a 77 K, versus a

temperatura de compensacio do Te.

Em todos os crescimentos o obturador era aberto alguns minutos antes da
colocagio do substrato na posigio de crescimento, para degasar o reator. Este processo
mostrou-se fundamental para a boa coalescéncia das camadas, o que pode ser visto nas
micro fotografias apresentadas na Fig. 3.28a e b, de duas camadas crescidas exatamente
nas mesmas condigdes, exceto que na 3.28a o obturador s6 foi aberto apds a colocagio
do substrato sobre o reator e a camada ndo coalesceu, enquanto que na 3.28b, o reator
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foi degasado por 15 minutos antes do inicio do crescimento, ¢ a camada mostrou boa

coalescéncia.

Tabela 3.1

Teomp Tsubs | Concentragdo de Portadores Mobilidade

Amostra (°C) (PE) (cm™) (cm?V-1s1)
300 K 77K 300 K 77K
HWE 108 | 320 380 p-6,5x1018  p-92x1018 640 3800
HWE 164 | 300 360 p-4,6x1018  p-60x1018 530 4000
HWE 167 | 300 250 p-3,8x1018  p-6.0x1018 620 3700
HWE 169 | 280 380 p-1,5x1018  p-19x1018 530 6400
HWE 132 | 270 380 n-1,0x1018  p-12x1017 170 5500
HWE 136 | 260 380 n-2,9x1017  n-12x1017 | 420 4100

Temperatura da fonte = 560 ©C.

Fig. 3.28a - Camada de PbSnTe sem coalescéncia devido a ndo degaseificagdo

do reator.
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Fig. 3.28b - Camada de PbSnTe coalescida. Reator degaseificado por 15

minutos.

A influéncia da temperatura do substrato na morfologia das camadas muda de
acordo com a temperatura usada para a compensagdo, e foi feito um estudo sobre isto
nas trés partes mais importantes da curva da Fig. 3.27: regido de semicondutores do tipo
n, regido de transi¢do, e regido de semicondutores do tipo p.

Para a temperatura da compensagdo igual a 300 °C (alta pressio de vapor de
telurio), onde as camadas sdo do tipo p tanto a 300 como a 77 K (Tabela 3.I), a
temperatura do substrato foi variada de 250 a 400 °C. Em toda esta faixa houve boa
coalescéncia e a camada apresentou uma superficie espelhada, ndo aparecendo nenhum
tipo de defeito além dos degraus de clivagem originarios do substrato, conforme
mostrado na fotografia da Fig. 3.29.

Perto do ponto de transi¢ao, Teomp = 270 OC (baixa pressdo de vapor de Te),
onde as camadas sdo do tipo p a 77 K e do tipo n a 300 K, a faixa de temperaturas do
substrato onde as camadas apresentaram boa morfologia foi muito menor, conforme
apresentado nas fotografias da Fig. 3.30a-b, onde duas camadas foram crescidas com a
mesma Tgomp = 270 °C, porém com temperaturas diferentes de substrato: a) 300 °C e
b) 3800C, respectivamente. Para a temperatura mais baixa, apareceu um grande numero
de sitios de nucleagio levando a uma coalescéncia desordenada [31], que resultou numa
camada com muitos defeitos (Fig. 3.30a). Para temperaturas de substrato mais altas, o

nimero de sitios comegou a decrescer de tal forma, que cada nlcleo pode coalescer
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individualmente resultando num gradativo desaparecimento dos defeitos e, finalmente,
para Tqyps = 380 OC, obteve-se uma camada com superficie espelhada (Fig. 3.30b).

Na regido de semicondutores do tipo n (Tgomp < 260 °C), a necessidade de um
controle rigoroso na temperatura do substrato, mostrou-se ainda mais importante. Nestas
temperaturas a pressdo de vapor do Te ja ¢ baixa o suficiente para que comecem a
aparecer inclusdes metalicas como as mostradas na fotografia da Fig. 3.31a. Para evitar
que isto aconteg¢a, diminuiu-se a taxa de crescimento para 1,5 um/hora a0 mesmo tempo
que elevou-se a temperatura do substrato, o que resultou numa grande diminui¢do do
numero de inclusdes, obtendo-se uma boa camada do tipo n. A fotografia da Fig. 3.31b
mostra uma camada de boa morfologia do tipon com concentragio de elétrons de
2 x 1017 cm=3, obtida com Tgyps = 380 °C e Tgypte = 550 °C.

Nio foi possivel o crescimento de Pbg goSng 20Te do tipo n com concentragao
de elétrons mais alta sem o aparecimento de inclusdes metalicas, o que pode ser
explicado pelo deslocamento da liga Pb, SnyTe para o lado p do diagrama de fase
conforme o valor de x aumenta (Fig. 3.17). No caso de x = 0 (PbTe), camadas do tipo n
com boa morfologia e concentragdo de elétrons variando entre 1016 ¢ 1018 ¢m-3, sio
rotineiramente crescidas por HWE.

Deste estudo [30] conclui-se que, para o KCl, as camadas do tipo p podem ser
crescidas em uma faixa de temperaturas maior que as do tipo n, tendo sido obtida uma
concentragdo de buracos variando de 1017 a 1019 cm -3 para uma escolha de

temperaturas de compensagdo entre 270 e 320 OC, respectivamente.

Fig. 3.29 - Camada do tipo p de PbSnTe para T = 300 OC, cuja superficie
comp d

apresenta aparéncia de espelho. Um degrau de clivagem € também mostrado.
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Fig. 3.30a - Camada de PbSnTe crescida perto do ponto de transigdo (270 °C)
para uma temperatura de substrato igual a 300 OC.

Fig. 3.30b - Mesmo crescimento que o da Fig. 3.30a, com a temperatura do

substrato modificada para 380 OC.
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Fig. 3.31a - Camada de Pbq goSng 2gTe do tipo n crescida a Teomp = 260 °C,
Tfonte = 555 °C, Tgyps = 340 ©C. Nota-se a presenca de inclusSes metalicas.

Fig. 3.31b - Camada do tipo n, cuja boa morfologia foi obtida pelo ajuste das
temperaturas anteriores para: Tgomp =260 °C, Tfonte = 5509C, Tgups= 380 °C.

89



Ja as camadas do tipo n sdo mais dificeis de serem crescidas, necessitando de um
ajuste cuidadoso das temperaturas da fonte e do substrato para apresentarem boa
morfologia e, a maior concentragio de elétrons, possivel de se obter
estequiometricamente, sem o aparecimento de inclusdes metalicas, é de ~ 2x1017 em=3.
Para aumentar a concentragio € necessario o uso de dopantes tais como Bi e Cd na fonte
de compensagdo [32,33].

Uma outra aplicagdo do HWE I foi o seu uso para fabrica¢do de detetores e redes
de detetores fotovoltaicos de PbTe para o infravermelho.

Foi construida uma rede de oito elementos sensores de PbTe para operagdo na
faixa de comprimentos de onda entre 3 e 5,5 um a 77 K. As camadas epitaxiais foram
crescidas sobre substratos de PbTe e PbSnTe crescidos no LAS/INPE pelo método
VMS (Capitulo II). Os substratos foram obtidos a partir de lingotes monocristalinos do
tipo p orientados na diregdo (100) e polidos opticamente. Cada camada epitaxial tipo n,
para formagdo das jung¢des p-n individuais, foi crescida por HWE, utilizando-se mascaras
de ago com buracos quadrados de 1 mm de lado abertos através de técnicas
fotolitograficas. A fotografia de uma rede (array) com 8 elementos de PbTe, ¢é
apresentada na Fig. 3.32, montada sobre um dissipador térmico de cobre. Os contatos

foram feitos com de fios de ouro soldados com indio sobre evaporagdes de ouro.

Fig. 3.32 - Rede de 8 elementos sensores de n-PbTe/p-PbTe.
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A caracterizacio foi toda feita a 77 K, tendo-se obtido detetividades de pico na
faixa de D;(SOOK, 900Hz, 1Hz) = 1,5 x 1010 cmHz12wW-1 ¢ respostas espectrais

conforme mostrado na Fig. 3.33.
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Fig. 3.33 - Resposta espectral de um dos elementos da rede de detetores de
PbTe. A detetividade de pico, D;_, possui seu maximo em 3,5 pm.

Esta foi a primeira vez que a técnica de HWE foi usada [5] para fabricagao de
redes de detetores para o infravermetho termal. A qualidade dos sensores mostrou-se
muita boa, com detetividades comparaveis aos encontrados no mercado internacional.

A Fig. 3.34, apresenta um mapeamento das detetividades de pico, D,

normalizadas para cada elemento sensor, para A =5,5um.

e.1e 2.8

Fig. 3.34 - Mapeamento da rede de 8 elementos de p-PbTe/n-PbTe. O numero

em cada elemento ¢ a detetividade de pico normalizada.
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A variagdo da detetividade de pico (entre 1,5x1010 ¢ 0,15x1010 cmHz1/2w-1)
ndo é anormal para redes operantes no infravermetho termal e, neste caso, deve-se a
inomogeneidades do substrato e a diferengas nas resisténcias dos contatos ohmicos.

Para melhorar as figuras de mérito dos detetores, foi feito um estudo sobre o
comportamento da resposta espectral e caracteristicas IxV (corrente versus tensio) para
heterojungdes de PbTe/PbSnTe crescidas sobre substratos de fluoreto de bario por HWE
[34].

A utilizagfo de heterojuncgdes (HJ) de PbTe/PbSnTe para detetores de radiagdo €
importante pois permite a fabricagio de sensores chamados de duas cores: a camada de
PbTe absorve radiagdo até =~ 5,5 um e, dai em diante, sendo transparente a
comprimentos de onda malores, atua como uma janela reduzindo a velocidade de
recombinag@o superficial na camada de PbSnTe, que ird absorver radiagdo até ~ 12 um
(x = 0,20). O estudo das propriedades destes dispositivos esta relacionado com as
barreiras de energia formadas entre os dois semicondutores de bandas de energia
proibidas ( Eg ) diferentes [Eg (PbTe) =300 meV e Eg (PbSnTe) = 100 meV].

Para uma heterojungio abrupta, o modelo de Anderson [35] prediz uma barreira
portadores minoritarios do lado p da jungdo (Eg menor) para o lado n da juncdo (Eg
maior), e assim reduzir a eficiéncia quantica do diodo ( Fig. 3.35).
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Fig. 3.35 - Barreira do tipo de Anderson formada numa heterojungdo abrupta, na
qual Eg, > Egp, ey, ¢ € Vp sdo a afinidade eletronica, a fungio trabalho € o potencial de

contato, respectivamente.
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A posigido e altura da barreira podem ser modificados se existir uma regido onde
as composi¢des variam gradativamente do PbTe para o PbSnTe na interface. Foi
mostrado por Bratt [36] que para o HgCdTe, dependendo da concentragio dos
portadores, energias protbidas dos lados p e n, posigdo da jungio e largura da regido
gradativa, a barreira de potencial poderia até desaparecer. Este trabalho mostrou que
assumindo todos os fatores constantes, quando a regido de Eg gradativa aumenta a
barreira comega a diminuir até desaparecer completamente sob certas condigbes e que,
um préximo aumento na largura da regido gradativa, fara com que a barreira aparega
novamente. conforme mostrado na Fig. 3.36.

No sistema PbSnTe, espera-se que a HJ seja uma estrutura gradativa, devido a
interdifusdo de atomos de Pb e Sn durante o crescimento epitaxial. A largura da regido
gradativa (W), ira depender da constante de difusio e dos tempos e temperaturas
utilizados na epitaxia, detal forma que ela pode variar de praticamente abrupta (<

0,05 um), até varios microns.
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Fig. 3.36 - Dependéncia da barreira de potencial com a largura da regido
gradativa, Wy, de acordo com o modelo proposto por Bratt [36].
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Foi sugerido por Eger [37] que a migrag3o da jungdio numa HJ abrupta pode
explicar respostas espectrais anémalas em HJ de PbTe/PbSnTe feitas por Epitaxia de
Fase Liquida (LPE). O modelo realmente produz uma barreira devida a interdifusio de
defeitos nativos durante o crescimento (Fig. 3.37), porém as condi¢des de crescimento
inerentes da técnica de LPE, deveriam produzir, para a regido gradativa, uma largura de
pelo menos 0,3 pm, considerando-se o valor comumente aceito de 5 x 10- ¢cm2/s para a
constante de difusdo do Sn no Pbg goSng 29Te [38]. Como o método de LPE para
compostos IV-VI, ndo permite a utilizagdo de taxas de crescimento suficientemente
baixas para produzir jungdes abruptas, ficam duvidas com relagdo aos reais fatores que
influenciam a performance dos detetores infravermelhos de PbTe/PbSnTe.

O sistema HWE I foi entfo utilizada para crescer heterojungdes com a estrutura
n-PbTe/p-Pbg goSnp 20Te sobre substratos de BaF;. Neste caso a técnica de HWE tem
varias vantagens sobre a de LPE porque, além de permitir o uso de substratos isolantes
de fluoreto de bario que eliminam a difusdo entre a camada e o substrato de mesmo
material, possibilita grande controle sobre uma larga faixa de temperaturas de
crescimento e sobre o valor da concentragio de portadores. Pode-se assim estudar a
influencia da largura da regido gradativa na resposta espectral e as propriedades das
heterojungdes de fotodiodos em fungdo da concentragdo de portadores.

MIGRACAO DA JUNCAO:

—
BARREIRA
3 . EC
__________ Ef
N — Ey
|
|
|
N INTERFACE P

Fig. 3.37 - Barreira de potencial devida a migra¢do da jun¢do em dire¢io ao
material de maior banda de energias proibidas, segundo o modelo de Eger [37].
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Para a fabricagdio dos diodos, os substratos de BaF, foram clivados no plano
(111) imediatamente antes do crescimento, e utilizou-se uma fonte rica em metal (y
= 0,49) para o p-PbSnTe (x =
temperaturas da fonte e substrato utilizadas foram de 560 e 400 OC respectivamente,
enquanto a temperatura da compensagio foi de 260 OC, produzindo uma concentrag@o
de buracos de 2-5 x 1017 cm3 com mobilidades da ordem de 104 cm2/V.s. As
espessuras das camadas foram mantidas entre 15 e 20 um (10 horas de crescimento - ver
Fig. 3.4), e estes parametros foram usados para todas as amostras.

Para as camadas n-PbTe foram utilizadas duas fontes: Tipo 1 - estequiometrica,
onde a compensagdo de telirio permaneceu desligada, produzindo concentragdes de
elétrons de 8 x 1016 cm=3; Tipo II - rica em metal (Pbg,51Tep 49), para produzir uma
alta concentragdo de elétrons, 2 x 1018 ¢cm-3, também com a compensagdo desligada. A
temperatura da fonte foi mantida constante em 560 OC e o tempo de crescimento foi de 8
horas, produzindo filmes com espessuras de 8 um (ver Fig. 3.4) para todos os diodos
fabricados. A Tabela 3.II sumariza as condigdes de crescimento e as propriedades

elétricas dos dois tipos de camadas n-PbTe.

0,20), com uma compensagdo de Te puro. As

Tabela 3.I1

Tipo Fonte Tsonte e~/cm3 Mobilidade | Morfologia
I PbTe 560 °C 8 x 1016 20,000 Espelhada
11 Pb, o Te,uo | 560 0C 2x 1018 8.000 Inclusdes

Propriedades das camadas n-PbTe a 77 K.

Os detetores foram fabricados na estrutura do tipo mesa (Fig. 3.38) através de
mascaras de ago inox, delineadas com uma area circular de 7 x 10-3 ¢m2, e o substrato
de BaFy foi colado sobre um dissipador de cobre dentro de um criostato. Os contatos
elétricos foram feitos com fios de ouro soldados com In diretamente sobre as camadas.

| { mm |

! |
VA AN

lapm

N-PbTe
P- PboBSng2 @ ——m——

15-20 pm

BaFp

Fig. 3.38 - Diodo com estrutura tipo mesa de n-PbTe/p-PbSnTe, sobre substrato
de fluoreto de bario.
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As respostas espectrais e as propriedades elétricas das jun¢fes mostraram forte
dependéncia com a temperatura do substrato, T, a qual pode ser relacionada com a
largura da regido gradativa (W) da HJ. Assumindo que a difus@o de estanho do PbSnTe
para o PbTe acontece na fase solida com composicdo constante, tal que o perfil de
composigao ao longo da interface é expresso por uma fungio erro, pode-se aproximar:

Wy, =~ (Dt)"? (3.21)
onde t é o tempo de crescimento e D a constante de difusdo, dada por [38]:
D=3,5%100 exp (- 1,08 x 104T) (3.22)

onde T é a temperatura do substrato, isto é, de crescimento do PbTe, dada em Kelvin.

A influencia de Wy; sobre a resposta espectral foi determinada para os dois tipos
de sensores. A Figura 3.39 mostra os espectros para diodos do Tipo I (r < p), sendo que
o da curva (a) possui Wy; < 0,8 um ( T < 420 OC ) apresentando uma resposta de um
detetor de PbTe puro com comprimento de onda de corte em 5,6 um. As curvas (b) e
(c) apresentam respostas espectrais de detetores cuja Wy, encontra-se entre 0,9 ¢ 1,3 um
(430 < T < 460 OC ), possuindo uma fotoresposta acima de 6 pm, mas com corte entre
7 ¢ 9 um. Para sensores com Wy, > 1,4 pm ( T > 460 OC ) aparece novamente a resposta
espectral tipica do PbTe puro.

Este comportamento indica que a barreira de potencial aparece neste tipo de HI,
e que o aumento da largura da regidio gradativa diminui a altura da barreira, aumentando
a eficiéncia quéntica para comprimentos de onda maiores que 6 pm.

A Figura 3.40 mostra a resposta espectral para um detetor do Tipo II (n > p). A
fotoresposta aumenta até os 6 pm, apresentando um segundo pico em aproximadamente
11 um. Nestas amostras a largura da regido gradativa variou de abrupta (Wy; = 0,06 pm)
até Wy = 0.8 um (250 < T < 420 OC), e a resposta espectral foi sempre a mesma, e
aquela esperada para HJ de PbTe/Pbg gSng 20Te, indicando 2 auséncia da barreira de
potencial. -

Para confirmar a presenga da barreira, as propriedades das jungdes de todos os
diodos foram medidas quanto a corrente de curto circuito ( Igc ), tensdo de circuito
aberto ( Vg ) e o produto resisténcia-area ( RoA ), obtidos da curva tensdo versus
corrente (I x V), cujos resultados sdo mostrados na Tabela 3.111.

A amostra HJ 257 é um diodo do Tipo II com fotoresposta normal, cuja

fotocorrente € dada por:

Isc =MqQpA (3.23)
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onde ¢ a eficiéncia quantica, q a carga eletronica, Qg o fluxo de fundo de fotons, e A a

irea do detetor.
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Fig. 3.39 - Resposta espectral relativa para quatro representantes de sensores do

Tipo I (n < p), com diferentes larguras de regido gradativa.
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Tabela 3.111

Tipo Amostra Ao Iio (LA) Ve (mV) | RGA (Qcm?)
II HJ 257 11,7 190 3,2 0,12
I HJ 234 5,0 14 0,6 1,3
I HIJ 247 5,9 0,2 1,0 225

Propriedades de heterojungdes representativas. O comprimento de onda de corte (A¢)
também ¢é indicado.

Assumindo para a Eq. 3.23 valores tipicos de m = 0,3, Qp = 5,8 x 1017
fotons/cm2.s (temperatura de fundo de 300 K) e A =7 x 10-3 ¢cm? encontra-se para
I¢c = 195 pA, o que mostra boa concordancia com ¢ valor medido da Tabela 3.III. Para
as amostras HJ 234 e HJ 247 ( Tipo 1), que mostraram respostas espectrais anormais, as
correntes de curto circuito apresentam valores com ordens de magnitude menor, o que
indica uma baixa eficiéncia quéntica, devida a pequena taxa de colegdo de portadores
minoritarios fotogerados na HJ. Também os valores de V¢ e RgA mostram a presenga
da barreira pois o primeiro é mais baixo e o segundo mais alto que os valores normais. A
barreira na interface aumenta o valor de RyA sem o esperado aumento na fotoresposta.
As detetividades e responsividades dos detetores do Tipo II foram as esperadas para
dispositivos de alta performance [D; (10 um)=2 x 1010 cmHz12W-1 ¢ R,=100 V/W],
enquanto os diodos com barreira ( Tipo 1) apresentaram valores 10 vezes menores.

Este estudo mostrou {34] que o comportamento da resposta espectral e das
propriedades elétricas das heterojungdes de PbTe/PbSnTe confirmam a existéncia de
uma barreira de potencial afilada na banda de condugdo cuja apari¢do depende da largura
da regiio de composigio gradativa e da relagfio entre a concentragio de elétrons e
buracos.

O modelo de migragdo proposto por Eger prediz a apari¢do da barreira para altas
temperaturas ( T > 480 OC ) mas ndo explica sua apari¢do para temperaturas abaixo de
420 O°C ( Wy = 0.8 um ) como obteve-se neste trabalho. Para estas baixas temperaturas
de crescimento seu modelo prediz uma fotoresposta normal, pois a interdifusdo ¢ muito
pequena e a jungio p-n deveria estar muito préxima da interface. Estas consideragdes
levam a confirmagio do modelo proposto para o aparecimento e desaparecimento da
barreira em fungio da largura da regido gradativa.

Com estes resultados foram determinados os pardmetros otimizados para o

crescimento por HWE de heterojungdes para fabricagdo de dispositivos de alta eficiéncia,
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Ainda dentro do contexto de procura de parimetros otimizados para a
construgiio de detetores de alta qualidade, foi feito um estudo comparativo entre os
dispositivos obtidos por HWE e os fabricados por LPE ( Capitulo II ).

As camadas epitaxiais foram crescidas no reator de LPE e no sistema HWE 1,
sobre substratos monocristalinos de PbTe e Pbg goSng 20Te, crescidos pelas técnicas de
Bridgman e VMS, respectivamente, ambos do tipo p com concentragdo de buracos da
ordem de 1 x 1018 ¢cm™3 para o PbTe e I x 1019 ¢cm-3 para o PbSnTe. Tanto homo
como heterojungdes foram confeccionadas, conforme mostrado na Fig. 3.41, utilizando

os dois sistemas de crescimento epitaxial [39].
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Fig. 3.41 - Estruturas crescidas por LPE ¢ HWE, para o estudo comparativo

entre as duas técnicas.

Os detetores foram montados num criostato de He e testados para temperaturas
entre 20 e 120 K, quanto as caracteristicas de corrente versus tensio ( curva I x V),
resposta espectral e relagdo sinal-ruido (S/N).

Para a curva I x V, apresentada na Fig. 3.42, e para a relagdo sinal-ruido, néo foi
notada nenhuma diferenga significativa entre os dois métodos de crescimento epitaxial.

Ja a resposta espectral mostrou um comportamento fortemente dependente do
tipo de crescimento utilizado para a fabricagdo da jungdo p-n. A Fig. 3.43 mostra que um
detetor fabricado por HWE (curva b), possui uma resposta espectral muito semelhante a
de um detetor ideal (curva a), exceto pelo deslocamento de seu pico na dire¢do de

comprimentos de onda menores, o que ¢ explicado pelo efeito de Burstein-Moss [40],
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para camadas com alta concentragio de portadores, como € 0 caso das camadas tipo n

deste estudo.
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Fig. 3.42 - Curvas de I x V para um detetor de PbTe/PbSnTe crescido por HWE,

para varias temperaturas de operagio.
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Fig. 3.43 - Resposta espectral: a) tedrica para um detetor fotovoltaico ideal; b)
para um detetor n-PbTe/p-PbTe crescido por HWE; ¢) para um detetor n-PbTe/p-PbTe

crescido por LPE.
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Este efeito ndo é observado no caso do detetor crescido por LPE, pois sua
camada do tipo n possui uma concentragdo menor de elétrons (curva c). No entanto,
existe um grande decréscimo no valor de sua resposta espectral para comprimentos de
onda menores devido a alta taxa de recombinagio superficial e a maior espessura de sua
camada superior. Notou-se que as camadas crescidas por LPE possuem um numero
muito maior de defeitos de superficie do que as crescidas por HWE e que o controle de
sua espessura ( principalmente no caso de compostos IV-VI) é muito menos eficaz do
que o obtido por HWE. No caso de um detetor ideal para estes comprimentos de onda, a
profundidade da jungfo deve ser de aproximadamente 2 um, que é um valor de facil
controle pelo método de HWE.

Dos comprimentos de onda de corte obtidos das respostas espectrais, tanto dos
detetores fabricados por LPE como por HWE, foi calculada a dependéncia da banda de

energia proibida, com a temperatura de operagao, resultando nas seguintes equagdes:

Eg (meV)=176,4+0,526 T, paraT>45K e
Eg (meV)=186,2 + 0275T, paraT<45K (3.24)

obtidas por regressio linear e mostradas na Fig. 3.44, juntamente com o0s pontos
experimentais ¢ uma segunda equacdo de dependéncia tirada da literatura [41].

1 ! I 4 1 v 1 v I

230

220 |-

210

200 -

(Gap de Energia (meV)

190 |-

20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Fig. 3.44 - Dependéncia do gap de energia com a temperatura, para detetores de
PbTe. ® - LPE; O - HWE; curva (a) - este trabalho; curva (b) - referéncia [11].
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Os varios tipos de caracterizagdo feitos neste estudo, levam a conclusdo que a
resposta espectral é a principal diferenga entre os dois tipos de crescimento. Quando a
espessura da camada crescida por LPE foi reduzida, a resposta espectral aproximou-se
daquela de um detetor ideal porém, devido a maior quantidade de defeitos superficiais,
inerente a técnica, ndio se obteve um comportamento semelhante ao dos detetores
crescidos por HWE. Estudos sistematicos mostraram que o método de HWE ou seja, a
evaporagio controlada processada perto do equilibrio termodindmico, é mais indicado
para a obtengio de dispositivos de alta qualidade, desde que a concentragdo de

portadores seja otimizada.

3.4 - HWE DE COMPOSTOS IV-VI SOBRE SILICIO

3.4.1 - Vantagens do substrato de silicio

Os semicondutores de bandas de energia proibidas estreitas sdo os materiais mais
recomendados para utilizagio em redes de detetores para o infravermelho termal, devido
a sua alta eficiéncia quéntica, baixos niveis de ruido, tempos de resposta rapidos e a
facilidade de sintonizagio num dado comprimento de onda, pela escolha adequada da
composi¢io da liga durante o processo de crescimento.

Entretanto, o armazenamento, a amplifica¢do e a multiplexagdo necessarias ao
processamento do sinal de cada elemento da rede, sdo muito dificeis de serem realizados
monoliticamente com a eletronica associada no mesmo substrato desses materiais.
Normalmente ¢ utilizada uma arquitetura hibrida, conectando a rede com o substrato de
silicio que contém os circuitos de processamento de sinal, por meio de contatos de indio.

O dispositivo ideal seria um monolitico, onde a rede de detetores infravermelhos
fosse crescida diretamente sobre o substrato de silicio. No entanto, devido a grande
diferenca entre os parimetros de rede e os coeficientes de expansdo térmica dos dois
materiais, nenhum crescimento epitaxial de qualidade razoavel foi reportado até o

~

momento.

Uma técnica, utilizando camadas intermediarias de fluoretos Il-a entre o material
IV-VI e o silicio, foi proposta por Asano [42] e Zogg [43] para solucionar este
problema.

Para a fabricacio de dispositivos infravermethos termais sobre Si, os
semicondutores do grupo IV-VI foram os escolhidos por cobrirem toda a faixa de
comprimentos de onda de interesse, isto €, de 3 a 16 um. Entre estes compostos, o
telureto de chumbo com estanho (Pb,SnyTe) e o seleneto de chumbo com estanho
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(Pb, xSn,Se) sdo os candidatos mais promissores devido a facilidade com que sdo
sintonizados no comprimento de onda escolhido. No caso do PbSnTe é possivel cobrir o
espectro de 5 a 12 um a 77 K variando x de 0 a 0,20. Nestes semicondutores o produto
resisténcia-area (RyA) € bastante alto, produzindo dispositivos com altas detetividades.
Na Fig. 3.45 é mostrado um célculo tedrico [43] para detetores fotovoltaicos, do
produto RyA versus concentragdo de portadores. Os calculos foram feitos para as ligas
PbSnTe (x = 0,22) e HgCdTe (x = 0,797), sendo a composigio escolhida para fornecer,
a ambos, uma banda de energia proibida igual a 0,1 eV a 77 K.
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Fig. 3.45 - Produto RyA versus concentragio de portadores, calculado para
detetores fotovoitaicos com gap de 100 meV a 77 K.

Os valores maximos de RoA obtidos sdo comparaveis e sdo limitados por
recombinagio Auger nos dois materiais. Nota-se que a concentragdo de portadores
maxima, a partir da qual inicia-se o processo de tunelamento, é uma ordem de magnitude
maior nos compostos do grupo IV-VI do que no do grupo II-VL Isto deve-se a maior
valor da constante dielétrica € dos materiais IV-VI, pois a contribuicdo para o
tunelamento do produto RyA ¢ proporcional a exp (k € / N), onde k € uma constante e N
a concentracio de portadores, ¢ um maior € permite um maior N. Da Fig. 3.45 vé-se que
a concentracio maxima permitida para o HgCdTe é de = 7 x 1013 cm-3, enquanto que
para o PbSnTe é de = 2 x 1017 ¢cm3, a qual é facilmente obtida em técnicas do tipo
MBE e HWE.

103



Cabe aqui citar algumas vantagens sobre o uso de IV-VI [44] para redes de
detetores em relagio ao Cd, xHg,Te, que ainda ¢ o material mais utilizado para este fim.

Tanto os materiais I[I-V] como os IV-VI foram igualmente desenvolvidos até o
final da década de 70, quando comegou um maior interesse pelo HgCdTe e apenas
pOUCOS grupos no ocidente continuaram a pesquisar monocristais volumétricos de IV-VI
com o objetivo de utiliza-los como sensores infravermelhos. Isto deveu-se basicamente
as seguintes causas: a) valores elevados da constante dielétrica dos IV-VI tornava-os
lentos para aplicagdes em sistemas imageadores de um Unico elemento sensor; b} havia
uma preferéncia por detetores fotocondutivos, € a aita concentragio de portadores dos
monocristais volumétricos de IV-VI tornava-os utilizaveis apenas como detetores
fotovoltaicos; c) os monecristais volumétricos destes compostos sio macios e
quebradigos, dificeis de serem manuseados e, d) possuem um alto coeficiente de
expansio térmica. Hoje em dia estas razdes perderam sua importdncia pois, O
crescimento de camadas epitaxiais em substratos de materiais diferentes e a fabricagdo de
redes de varios elementos fotovoltaicos sdo preferidos ao antigo sensor fotocondutor
individual construido com monocristal volumétrico. Além disto, o tempo de resposta de
um detetor fotovoltaico é mais do que suficiente para redes de varios elementos, pois sua
frequéncia de corte esta acima de 100 MHz, e o fato de ser macio e quebradi¢o perde a
relevincia quando se utiliza camadas epitaxiais crescidas sobre um substrato como o
silicio. Pode-se também citar uma série de vantagens dos IV-VI sobre o HgCdTe: a) a
tecnologia de crescimento é muito mais simples e reatores de MBE e HWE sdo bastante
utilizados para a fabricagio de lasers semicondutores. Nido existem problemas
relacionados com a alta pressido e toxidade do merclrio, e a estabilidade do material e a
interdifusio ndo apresentam dificuldades, resultando em cristais com uniformidade
composicional muito mais alta, o que é fundamental para redes de detetores. No caso da
uniformidade composicional, o material [V-VI ¢ até cinco vezes menos sensivel que o
HgCdTe, devido a seu gap para x = 0 ja ser muito estreito ( entre 170 ¢ 300 meV ),
enquanto que o gap do CdTe € de 1,6 eV. Além disto nfio ha necessidade de niveis de
impurezas residuais muito baixos nos detetores fotovoltaicos pois, como foi visto, a
concentragdo Otima de portadores é da ordem de 1017 ¢cm=3; b) os altos valores da
constante dielétrica atuam como blindagem de campos elétricos criados por defeitos
ionizados, tornando os compostos IV-VI mais tolerantes a falhas; c) os coeficientes de
absorgdo dptica sio maiores que no HgCdTe. Camadas epitaxiais de espessuras de 1a 2
um ja sdo suficientes para obtengdo de eficiéncias qudnticas limitadas apenas por perdas
por reflexio.

Nem o PbSnTe nem o HgCdTe podem ser crescidos diretamente sobre um
substrato de silicio devido as diferencas de parimetros de rede e de coeficientes de

expansio térmica, conforme mostrado na Tabela 3.IV. Para contornar este problema,
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deve-se crescer uma série de camadas intermediarias gradativas, que permitam a

acomodacio destas diferengas entre os dois materiais.

Tabela 3.1V
Constante Descasanento Coeficiente Gap de Comprimento Constante
Material de rede con o Si de expansdo | energiaa de onda de dielétrica
(A) (%) térmica 77K corte estitica
(106/K) (eV) (um)
Si 5,43 ] 2.6 1,1 1,1
CaFy 5,46 0,5 19.2 >> 1
SrFy 5,80 7 18 >> |
BaF, 6,20 14 19,8 >> |
PbTe 6,46 19 19,8 0,22 5,6 428
Pb, SnyTe | 6,46-6,40 19-18 ~ 20 0,22-0 5,6-0
(0<x<0,4)
Pb,SnSe | 6,12-6,06 13-12 = 20 0,17-0 e ~ 428
(0<x<0,2)
Cd, xHgyTe | 6,48-6,46 19 5 1,6-0 0.8-0 18
(0<x<0,8)

Propriedades de alguns materiais usados em redes de detetores sobre substratos de Si.

Camadas de fluoretos II-a ( CaFo, BaF,, SrF5 ) foram crescidas anteriormente
sobre varios materiais, entre os quais o silicio, o germinio, o arseneto de galio e o
telureto de cadmio. Suas principais vantagens sdo as de sublimarem na forma molecular,
ndo sendo dificil cresce-los estequiometricamente através de técnicas de evaporagio, e
de possuirem uma estrutura cibica (estrutura do tipo CaF-), relacionada com a do
diamante, zincblend e NaCl, tipicas dos principais semicondutores usados como
substratos.

Geralmente os dispositivos semicondutores do grupo IV-VI sdo baseados em
filmes epitaxiais crescidos sobre substratos de BaF5 clivados na diregdo (111), devido ao
bom casamento dos parimetros de rede e coeficientes de expansdo térmica dos dois
materiais. Desse modo, o uso de BaFy como Ultima camada intermediaria para o
crescimento de PbSnTe sobre o silicio € uma escolha satisfatdria porém, devido ao
grande descasamento de sua constante de rede com o Si ( 14% ), faz-se necessaria a
existéncia de uma ou mais camadas de outros materiais entre eles para acomodar
gradativamente esta diferenca. Uma boa escolha é o CaF» que possui uma constante de
rede proxima da do Si e um coeficiente de expansdo térmica quase igual ao do BaF5 e ao
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do PbTe. Apesar deste coeficiente de expansdo térmica ser quase sete vezes maior que 0
do Si, devido a deformagdes plasticas do fluoreto junto a interface com o silicio, a tensdo
mecédnica causada pelo descasamento térmico ¢ aliviada [45], e os dispositivos
conseguem suportar os multiplos ciclos de resfriamento necessirios 4 operagdo de
detetores infravermelhos termais.

Alguns autores [46] utilizam ainda uma terceira camada de SrFp entre os
fluoretos de calcio e bario, mas neste trabalho [47], isto foi julgado desnecessario.

Como os fluoretos possuem um modo de crescimento preferencial na diregdo

(111), esta foi a escolhida para os substratos de silicio.

3.4.2 - Procedimentos de crescimento das camadas epitaxiais

Para o crescimento de camadas epitaxiais de PbTe e PbSnTe sobre silicio foi
utilizado o sistema HWE II, composto de dois reatores epitaxiais de HWE abertos para
os IV-VI e de duas células de efusio para os fluoretos, descrito anteriormente.

Antes do crescimento os substratos de silicio (111) sofrem uma série de
processos de limpeza para a remogdo do SiO; nativo. Apds uma limpeza padrdo para
processos litograficos, um procedimento para remo¢do do Oxido nativo e formagido de
um oxido protetor volatil € utilizado [48]. Ele consiste de varias imersdes dos substratos
em solugdes de HF e HNO3 para desoxidagdo, seguida de uma imersdo final em uma
solugdo, mantida a 90 ©C, de HNO3:Hy02:H70 (3:1:1) para o crescimento do oxido de
protegio. Com este processo 0s substratos podem ser armazenados por vérios dias antes
de serem carregados no reator. Instantes antes do crescimento os substratos sdo
aquecidos, na propria cdmara de vacuo, a 1000 OC durante 3 minutos para evaporar o
oxido protetor.

O processo seguinte constitui-se da deposi¢do das camadas intermediarias de
fluoreto de célcio e de bario sobre o silicio, respectivamente, através de técnicas do tipo
MBE, e dos compostos IV-VI sobre a Gltima camada de BaF; por técnicas de HWE.

A taxa de deposi¢do do PbTe foi calculada e medida anteriormente para o HWE
IT (Fig. 3.4, curvas 6 e 8), enquanto que a dos fluoretos é também calculada a partir das
Eq. 3.13 e 3.14, utilizando as pressdes de vapor, massas das moléculas e densidades
caracteristicas de cada um dos fluoretos carregados nas células de efusdo. Estas células
sdo cadinhos cilindricos de grafite com didmetro interno de 6 mm ( A = 0,283 cm2 ) e
posicionadas axialmente sob o substrato a uma distdncia r = 8 cm. O resultado para a
taxa de crescimento calculada com estes parimetros e para a taxa de crescimento real
medida no sistema HWE II para o CaF e o BakFy sdo mostradas na Fig. 3.46.
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Fig. 3.46 - Curvas 1 e 2: taxa de crescimento calculada para o BaF5 e o CaF,,
respectivamente, versus temperatura, para uma célula de efusdo montada axialmente sob
o substrato. Curvas 3 e 4: resultado experimental obtido para o sistema HWE II,
mostrando uma reducdo da taxa de 23% e 30% para o BaF; e CaF», respectivamente.

Apoés a desoxidagdo do Si, a temperatura € diminuida para 700 ©C e o forno do
substrato colocado sobre a célula de efusdo do CaF5 ja equilibrada a uma temperatura de
=~ 1200 OC, sendo crescida uma camada de 10 nm, num tempo de 2 minutos. Esta
espessura foi considerada a ideal para o acoplamento térmico do CaFy com o silicio;
espessuras maiores tendem a diminuir a deformagdo plastica necessaria, ¢ o CaFy torna-
se quebradigo quando submetido a ciclos de resfriamento térmico. Imediatamente apos o
crescimento ¢ feito um recozimento térmico rapido (rapid thermal annealing - RTA) a
900 OC, para eliminar possiveis grios desorientados da camada., Q substrato é entio
resfriado para 550 ©C e colocado sobre a célula de BaF,, mantida a uma temperatura de
=~ 1050 OC, para o crescimento de uma camada com cerca de 250 nm de espessura,
durante 15 minutos. Novamente € feito um RTA a 900 OC, e a temperatura do substrato
¢ baixada para cerca de 400 ©C, apropriada para o crescimento do PbTe ou PbSnTe por
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HWE. A Fig. 3.47 mostra um ciclo térmico tipico do substrato para este processo de

crescimento.
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Fig. 3.47 - Ciclo térmico utilizado durante o crescimento sobre Si. Os tempos de
crescimento tipicos sdo de 2 min, 15 min e 2 horas para o CaF,, BaF, e PbTe,
respectivamente.

As fontes de PbTe e de PbSnTe sdo mantidas a cerca de 550 ©C, e foi feita uma
calibragdo das compensagdes de telirio para a produgdo de camadas epitaxiais do tipo n
e do tipo p. Para isto foi utilizado um substrato de fluoreto de bario clivado na diregdo
(111), e a concentragdo de portadores foi medida por efeito Hall a 77 K. Este resultado ¢
apresentado na Fig. 3.48, e foi tomado como referéncia para os crescimentos posteriores
sobre o silicio.

Os tempos de crescimento para os IV-VI variam de acordo com a espessura
desejada para a camada, e sdo da ordem de 1 pum/hora, sendo a espessura ideal para
detetores fotovoltaicos de PbTe cerca de 2 pum.

Resultados tipicos de mobilidade e concentragdo de portadores sio mostrados na
Fig. 3.49, enquanto que medidas de raio-X de "rocking curves" para a estrutura de
PbTe/BaF, e para a estrutura PbTe/BaF/CaF4/Si sdo apresentadas nas Fig. 3.50 e 3.51,
respectivamente. A largura das rocking curves no seu ponto médio (FWHM) sdo de 57
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arcseg para uma camada crescida diretamente sobre um monocristal de BaFy clivado na
diregdo (111) imediatamente antes do crescimento, ¢ de 210 arcseg para uma camada
epitaxial crescida sobre o silicio (111) com suas respectivas camadas intermediarias.
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Fig. 3.48 - Concentragio de portadores versus temperatura da compensagdo de
telurio para o PbTe e PbSnTe ( x = 0,20 ) no sistema HWE II. O substrato ¢ um
monocristal de BaF» clivado na diregéo (111) e mantido a uma temperatura de 380 °C,
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Fig. 3.49 - Mobilidade e concentragdo de portadores versus temperatura para
uma camada epitaxial de n-PbTe crescida sobre BaFp/CaF5/5Si.
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Fig. 3.50 - Medida de "rocking curve" para uma camada p-PbTe com 2 um de
espessura crescida sobre um monocristal de BaF. FWHM = 57 arcseg.
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Fig. 3.51 - Medida de "rocking curve" para uma camada epitaxial de p-PbTe com
2,1 um de espessura crescida sobre Si. FWHM = 210 arcseg.
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S3o também apresentadas nas Fig. 3.52 e 3.53 um retroespalhamento de
Laue para o PbTe crescido sobre Si e uma difratometria da estrutura, ambas indicando
uma camada de alta cristalinidade.

Fig. 3.52 - Retroespalhamento de raio-X de uma camada de PbTe crescida sobre
silicio (111).
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Fig. 3.53 - Difratometria da estrutura PbTe/CaF,/BaF/Si (111).
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3.4.3 - Fabricacio de sensores infravermeihos sobre silicio

Os trabalhos encontrados na literatura até agora, sobre detetores e redes de
detetores de compostos IV-VI em substratos de silicio, limitaram-se a fabricagdo de
dispositivos fotovoitaicos baseados em diodos de barreira Schottky, onde um contato
bloqueador de chumbo, depositado sobre uma camada epitaxial do tipo p de IvV-vi,
inverte a regido superficial do material, criando uma jungio p-n, € o dispositivo €
iluminado pela parte traseira através do substrato de silicio. Com este método ndo se
conseguiu ainda atingir os limites tedricos de detetividade, devido aos altos ruidos de
corrente [49, 50].

Este trabalho [47] apresenta pela primeira vez resultados para diodos com
homojungdio p-n, com detetividades de pico apenas 5 vezes menores do que as previstas
no limite tedrico.

A juncgdo p-n foi fabricada no sistema HWE II a partir das camadas epitaxiais
constituidas de estruturas p ou n-PbTe/BaF,/CaF,/Si (111), descritas anteriormente.
Primeiramente ¢ crescida uma camada de PbTe do tipo p, sendo a seguir interposta uma
mascara de ago inoxidavel de 20 um de espessura para delinear a estrutura dos diodos,
entre a camada p-PbTe e o feixe de vapor do HWE para crescimento de uma camada n-
PbTe, obtida apenas pela mudanga na temperatura da fonte de compensagdo de telirio.
Os contatos elétricos foram feitos por evaporagdo de ouro que apresenta contato ohmico
tanto do lado p como do n do PbTe. Para isolagio dos contatos da camada superior com
a inferior, foi evaporado um filme de BaFy utilizando-se uma outra mascara de ago,
antes da evapora¢io do Au.

Para efeitos de comparagdo foi construido um sistema para evaporagio
controlada de chumbo, e diodos de barreira Schottky foram construidos sobre estruturas
idénticas crescidas sobre silicio. Os conjuntos para este estudo sio constituidos de
arranjos de dois detetores com areas individuais de 9 x 10-3 cm? para os de jungdo p-n e
de 5,3 x 10-3 cm? para os de barreira Schottky

A Fig. 3.54 mostra a estrutura esquematica dos dispositivos fabricados, segundo
um corte transversal e uma vista de topo do conjunto de dois elementos sensores.

A caracterizacdo foi feita pelas medidas das curvas de corrente versus tensdo e
das detetividades.

Um resultado da curva I x V para um diodo de jungdo p-n refrigerado a 80 K
sob uma radiacio de fundo de 300 K, é mostrado na Fig. 3.55. Para qV >> kT, onde V é
a tensdo aplicada, a curva pode ser aproximada por I =I5 exp (qV /BkT ) onde Ig ¢ a
corrente de saturagio e B é um fator de diodo que depende do tipo de processo de
injegio. O valor médio encontrado foi de B = 3,5 e, valores superiores a dois, indicam
mecanismos complexos para a condugdo da corrente, que podem contribuir para o ruido

de tal forma que os detetores ndo sio limitados apenas por ruido Johnson ( térmico ).
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Fig. 3.54 - Esquema da estrutura dos detetores fotovoltaicos de homojungdo e de
barreira Schottky.
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Fig. 3.55 - Medida da curva de corrente versus tensdo direta para uma jungdo p-
n crescida sobre Si. Ig= 7,8 pA, B =37, R, =3270 0, RgA =294 Qcem?, Temperatura
do detetor = 80 K e radiagio de fundo = 300 K.
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Para as medidas de responsividade e detetividade foi utilizada uma fonte calibrada
do tipo corpo negro, um amplificador sincrono (Lock-in) PAR 124A e a iluminagio dos
diodos foi feita pela parte traseira, através da estrutura de Si/CaF/BaF- transparente ao
infravermelho. As medidas foram realizadas sob um FOV de 90°, com os detetores
colocados no interior de um criostato a 80 K provido de uma janela de KRS-5.

A Tabela 3.V lista o resultado destas medidas para varias jungdes p-n e barreiras
Schottky sob as seguintes condigdes: Temperatura de corpo negro, Ty = 500 K
Densidade de poténcia incidente, H = 8 uW/cm?2;, Frequéncia de chopper, f = 900
Hz e Largura de banda do amplificador, Af = 14 Hz.

Tabela 3.V
RoA Eficiéncia | R D; (x10™) D, (x10")
Dispositivo | (Qcm?) | quantica | (VW) | (cmHz"*W™) (cmHz"*W™)
n medida teoria
13-PN 3.7 0,43 775 1,10 4,89
16-PN 29,4 0,37 5417 1,20 7,88
18-PN 5,1 0,53 1333 1,69 6,59
07-S 15,9 0,27 3538 0,41 5,44
14-S 16,4 0,76 10470 1,79 11,60

PN =jungdo p-n, S = barreira Schottky

Para comparar a performance dos detetores com as previsdes tedricas, foi
assumido que o ruido inclui contribuigdes ndo apenas do ruido térmico ( Johnson ),
devido a resisténcia Ry da jungo, mas também das flutuagGes da taxa de chegada dos
fotons produzidos pela radiagdo de fundo. Neste caso, a detetividade de pico € dada por:

/2
;sz (3.25)
Vi +V,

D; = (naR, /El)[
onde 1 ¢ a eficiéncia quéntica do detetor, E, a energia do foton, V, = (4kTR,Af)"? é o
ruido térmico, Vg = qR,sin(¢/2).(2nQpAfA)"? é o ruido de fundo onde T é a
temperatura de operac¢do do sensor, ¢ o angulo do campo de visada e Qg o fluxo de
fotons produzido pela radiagdo de fundo a 300 K.

As eficiéncias quinticas ( i ), sdo calculadas através da responsividade de pico
(R, =V / AH) onde V ¢ a fototensdo do detetor, A sua area e H a densidade de poténcia

incidente em seu plano, pela equagio:
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n=RE,/aRg (3.26)

E apresentada na Fig. 3.56, a resposta espectral de uma jungdo p-n de PbTe
operando a 80 K, com comprimento de onda de corte em 5,5 um.
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Fig. 3.56 - Resposta espectral relativa de um detetor de jungdo p-n de PbTe
crescido sobre silicio.

Pela primeira vez foi demonstrado que sensores de jungSes p-n de compostos IV-
VI sdo passiveis de fabricagio sobre substratos de silicio. Sua performance foi no
minimo comparavel as de barreira Schottky sob condi¢Bes de iluminagdo através do
substrato de Si. Como elas podem, diferentemente das barreiras com contatos de
chumbo, ser iluminadas frontalmente, acredita-se que com o uso de camadas
antirefletoras sua eficiéncia pode ser muito maior, Isto abre a possibilidade de construir-
se redes de vérios detetores fotovoltaicos de jungdo p-n com alta eficiéncia e com sua
eletronica associada incluida de forma monolitica no substrato de silicio.

O sistema de HWE construido no LAS/INPE mostrou-se bastante eficiente para
o crescimento de camadas epitaxiais de PbTe e PbSnTe sobre os diversos tipos de
materiais empregados como substratos. As camadas foram caracterizadas por diferentes
técnicas, apresentando qualidade semelhante aquelas encontradas na literatura, crescidas
por métodos mais sofisticados como o0 MBE.

Os detetores fotovoltaicos e as redes de detetores fabricados com estas camadas
também apresentaram figuras de mérito de boa qualidade, demonstrando que a técnica de
HWE, além de promissora, é uma das de menor custo/beneficio para o crescimento de
camadas epitaxiais de compostos congruentes do grupo IV-VL
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi o de fabricar dispositivos sensores para a
faixa espectral do infravermelho termal (5 um < A < 4 um), utilizando materiais
semicondutores do grupo IV-VL

Iniciou-se esta pesquisa crescendo lingotes de telureto de chumbo (PbTe) e de
telureto de chumbo com estanho (PbSnTe) pelo método de Bridgman, para obtengdo de
laminas monocristalinas orientadas na diregdo (100), de tal forma que pudessem ser
utilizadas para a fabricagdo de detetores fotovoltaicos por difusdo. Neste processo,
foram encontradas dificuldades tanto quanto aos baixos valores das detetividades
alcangadas (D* < 10 Wflcm Hz! 2), como quanto a falta de homogeneidade dos cristais
de PbSnTe, devido a segrega¢do do estanho da fase sdlida para a liquida durante o
crescimento Bridgman.

Foi entio construido um sistema de LPE para o crescimento de camadas
epitaxiais, a0 mesmo tempo que desenvolveu-se um meétodo original para o crescimento
de ligas terndrias que evitasse o afastamento, por processos convectivos, do estanho
rejeitado na interface de crescimento. O novo método de crescimento de lingotes
monocristalinos, denominado VMS vertical, foi bem sucedido e produziu cristais de
PbSnTe com alta homogeneidade axial, que foram utilizados como substratos no sistema
de LPE.

Com estas técnicas foi possivel a produgo de detetores fotovoltaicos de homo e
heterojungdo com boas detetividades (D* > 1019 wlem Hz”z) e lasers semicondutores
de PbTe.

Visando a fabricagdo de redes com varios elementos sensores e a possibilidade de
utilizar substratos de diferentes materiais, foram construidos dois sistemas de Hot Wall
Epitaxy: HWE I, composto de dois reatores e pressdo 2 100 torr, e HWE II, com dois
reatores cada um provido de quatro zonas independentes de temperatura, duas c€lulas de
efusdo com capacidade de evaporar fluoretos até 1200 OC e capaz de atingir uma
pressdo < 108 torr.

Foram efetuados estudos sobre as propriedades das camadas epitaxiais crescidas
por HWE em virios tipos de substratos, tais como KCI, BaF5, PbTe, PbSnTe e Si, que
levaram a sistematizagiio e melhor compreensdo dos processos ocorridos na evaporagao
e crescimento de materiais congruentes do grupo IV-VL

No que se refere ao comportamento dos dispositivos foi pesquisada a influéncia
da largura da regido gradativa do gap de heteroestruturas de PbTe/PbSnTe, visando o

estudo da resposta espectral dos detetores. Foi confirmado que a barreira de potencial
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existente na interface da heterojungdo depende da largura de sua regido gradativa, bem
como da relagio entre as concentragdes de elétrons e buracos.

Com a utilizagio de substratos convencionais (PbTe, PbSnTe, KCl e BaFn)
foram crescidas camadas epitaxiais de boa qualidade com mobilidades da ordem de
50.000 em?/V.s ¢ FWHM com cerca de 60 arcsec. Foram fabricados detetores
fotovoltaicos de homo e heteroestruturas com detetividades melhores do que os
crescidos por LPE, bem como a técnica de HWE possibilitou a construgio de redes com
oito elementos sensores crescidos epitaxialmente sobre um mesmo substrato de PbTe.

A existéncia simultinea dos reatores de LPE ¢ HWE permitiu também o estudo
comparativo entre as duas técnica, principalmente no que se refere a influencia da
temperatura do substrato na qualidade das camadas epitaxiais.

O sistema HWE 11 foi‘ utilizado, principalmente, para o crescimento de camadas
epitaxiais de PbTe e PbSnTe sobre substratos de silicio (111), visando a fabricagdo de
redes de detetores no infravermelho termal, integradas monoliticamente a0 mesmo
substrato que contenha a eletrdnica associada necessaria a seu funcionamento. Devido as
grandes diferengas nas constantes de rede e coeficientes térmicos entre os dois materiais,
¢ necessario a introdugfio de camadas intermediarias de fluoretos ( CaF; e BaF5 ) entre o
Si e os IV-VI para a formagiio de uma estrutura gradativa que acomode estas
diferengas. As camadas epitaxiais assim crescidas apresentaram mobilidades iguais as
obtidas.diretamente sobre PbTe ou BaFy e FWHM de cerca de 200 arcsec.

Com este método foram fabricadas, pela primeira vez, redes de detetores
fotovoltaicos de PbTe baseados em jungdes p-n sobre o silicio, os quais apresentaram

detetividades apenas cinco vezes inferiores ao seu limite tedrico.
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APENDICE

FIGURAS DE MERITO DE DETETORES

Os detetores de radiacio sdo, geralmente, caracterizados por trés pardmetros
basicos que s3o a poténcia minima detectavel, o intervalo espectral no qual o detetor
responde e a sua velocidade de resposta.

A medida da poténcia minima de radiagdo a que um detetor € sensivel, também
denominada de poténcia equivalente de ruido (noise equivalent power - NEP), envolve a
medida do sinal do detetor quando exposto a radiagdo modulada de uma fonte de
radiagio calibrada e a medida do seu sinal de ruido, quando a fonte é bloqueada. As
condigBes em que estas medidas sdo efetuadas levam em conta a temperatura da fonte de
radiagdio, a frequéncia de modulagdo e a largura da faixa de frequéncia do sistema
eletrdnico de amplificagdo do sinal.

A temperatura da fonte é padronizada de acordo com o intervalo espectral em
que o sensor deve responder. Para detetores sensiveis a comprimentos de onda maiores
do que 2 um é utilizado um corpo negro estabilizado numa temperatura de 500 K, cujo
pico de radiéncia situa-se em torno de 5,8 pum.

Como tanto o sinal como o ruido dependem da freqiiéncia, é necessario
especificar a fregiiéncia de modulagio e a largura de faixa passante do sistema de

amplificagdo utilizados para a medida do NEP (W), o qual € dado por:

NEP(T,f,Af) = _HA
Vs / Vy
onde as quantidades T (K), f (Hz) e Af (Hz) referem-se, respectivamente, a temperatura
do corpo negro, a freqiiéncia de modulagdo do feixe de radiag@o e a largura da faixa do
amplificador sintonizavel utilizado na medida; H (W/cm?2) é a densidade de poténcia da
radiacio de corpo negro incidente no plano do detetor de area A (cm?), e Vge Vy (V)
s3o as tensdes de sinal e ruido, respectivamente.

Os mecanismos de ruido de um detetor quantico sdo, basicamente, quatro:

1) ruido de fundo, devido a flutuagdo estatisticas da taxa de fotons que chegam

ao sensor, dado por:

Vg = qRysin(¢/2).(2nQgAfA)"?
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onde R, ¢ a resisténcia da jungdo, ¢ o dngulo de visada, n a eficiéncia qudntica e Qg o
fluxo de fotons devido a radiagdo de fundo.

2) ruido Johnson ou térmico, causado pelo movimento aleatdrio dos portadores
de carga existentes em todo o material resistivo:

Vo = (4k gTR,AL)Y?

onde kj € a constante de Boltzmann e T a temperatura de operagao.

3) ruido de geragdo-recombinagio, devido a flutuagdo na taxa em que os
portadores sfio gerados e recombinados em materiais semicondutores, € proporcional as
concentragSes de elétrons e buracos e ao tempo de vida dos portadores.

4) ruido 1/ f, devido a barreiras de potencial existentes nos contatos elétricos
pode, em alguns casos, ser proporcional a 1/ £,

Por conveniéncia, em vez de utilizar o NEP, que ¢ tanto menor quanto mais

eficiente for o detetor, usa-se o seu reciproco, denominado detetividade (W-1):

NEP HA

D=

Para possibilitar a comparagdo entre os detetores de mesmo tipo, porém com
diferentes areas e diferentes amplificadores de medida, a detetividade D € normalizada
para uma 4rea de 1 cm? e para uma largura de faixa Af de 1 Hz, resuitando na
detetividade normalizada D™ (W-1 cmHzl/ 2y,

Af) Vs / Vy

D*(500K,900Hz,1Hz) = (AAf)” D = (X =

ondé, no caso de detetores para a regiio do infravermelho termal, utiliza-se o corpo
negro a 500 K e a freqiiéncia de modulagdo em 900 Hz.

Qutra figura de mérito utilizada para a caracterizagio de detetores é a
responsividade, R (V/W), definida como a tensdo do sinal dividida pela poténcia
incidente, P, sobre o detetor:

R=V,/P=V /HA
Até aqui, tanto os valores da detetividade, D*, como da responsividade, R, foram

definidos para toda a regido espectral coberta pelo corpo negro. E muito atil o

conhecimento destas grandezas para cada comprimento de onda particular e,
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principalmente, para o comprimento de onda de pico, Ap, do detetor, isto €, aquele onde
sua resposta ¢ méaxima. A detetividade de pico, D;p , € definida como:

D;p (T,f,Af) = C7'D™(T,f, Af)

onde C ¢ a razdo entre a poténcia utilizada pelo detetor em Ap e a poténcia total da

radia¢do do corpo negro:

onde R, / R, representa a raz3o entre a resposta relativa em A e a resposta relativa em
Ap, € Hy, ¢'H sdo a densidade de poténcia espectral e a densidade de poténcia do corpo

negro, respectivamente. Os valores calculados de C! sdo, para uma temperatura de
corpo negro de 500 K e para os comprimentos de onda de pico do PbTe (A = 5.5 um) e
do Pb, 4Sn, ,Te (A = 11 pum), de aproximadamente 5 e 2 respectivamente.

A resposta de um detetor quéntico para radiagio monocromatica é proporcional
a taxa de fotons absorvidos a qual, por sua vez, é diretamente proporcional ao
comprimento de onda [Q = (A/hc)H]. Devido a isto, sua resposta espectral ideal aumenta
linearmente com A até um certo valor A, chamado de comprimento de onda de corte,
que corresponde a energia do gap, Eg, do material semicondutor [A; = hc/Eg], além do
qual o sinal cai abruptamente a zero. Sob condig3es reais esta queda brusca ndo ocorre
(por exemplo, resolugdo limitada do monocromador, densidade de estados localizados
muito proximos das bandas de valéncia ou condugdo), e adota-se para A. o valor do
comprimento de onda onde o sinal cai a 50% do seu valor de pico.

As respostas espectrais em fungdo do comprimento de onda, podem ser dadas
com referéncia a detetividade normalizada, a responsividade ou ainda, relativamente ao
sinal de um detetor padrio de resposta espectral conhecida.

O tempo de resposta dos detetores fotovoltaicos esta relacionado com o tempo
de vida dos portadores minoritarios. Os dois principais métodos para sua medida sdo a
determinagdo de seu tempo de subida quando exitado por um laser, ou através de
medidas de responsividade a altas freqiiéncias de modulagio. A relagio entre a

responsividade e a freqiiéncia de modulagdo da radiagdo incidente é dada por:

S,
B (1+41:2f2‘c2)1’r2
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principalmente, para o comprimento de onda de pico, Ap, do detetor, isto €, aquele onde
sua resposta ¢ maxima. A detetividade de pico, D;p , € definida como:

D;p (T,f,Af) = C™'D™(T,f,Af)

onde C € a razdo entre a poténcia utilizada pelo detetor em A, e a poténcia total da
radiag¢do do corpo negro:

onde R; / R,Lp representa a razio entre a resposta relativa em A e a resposta relativa em
Ap, € Hy, e 'H sio a densidade de poténcia espectral e a densidade de poténcia do corpo

negro, respectivamente. Os valores calculados de cl sdo, para uma temperatura de
corpo negro de 500 K e para os comprimentos de onda de pico do PbTe (A = 5.5 pm) e
do Pby 4Sn, ,Te (A = 11 pm), de aproximadamente 5 e 2 respectivamente.

A resposta de um detetor quantico para radiagdo monocromatica ¢ proporcional
a taxa de fOtons absorvidos a qual, por sua vez, ¢ diretamente proporcional ao
comprimento de onda [Q = (A/hc)H]. Devido a isto, sua resposta espectral ideal aumenta
linearmente com A até um certo valor A, chamado de comprimento de onda de corte,
que corresponde a energia do gap, Eg, do material semicondutor [A; = hcng], além do
qual o sinal cai abruptamente a zero. Sob condi¢des reais esta queda brusca ndo ocorre
(por exemplo, resolugdo limitada do monocromador, densidade de estados localizados
muito préximos das bandas de valéncia ou condugio), e adota-se para A; o valor do
comprimento de onda onde o sinal cai a 50% do seu valor de pico.

As respostas espectrais em fun¢fio do comprimento de onda, podem ser dadas
com referéncia a detetividade normalizada, a responsividade ou ainda, relativamente ao
sinal de um detetor padrio de resposta espectral conhecida.

O tempo de resposta dos detetores fotovoltaicos esta relacionado com o tempo
de vida dos portadores minoritarios. Os dois principais métodos para sua medida sdo a
determinagfio de seu tempo de subida quando exitado por um laser, ou através de
medidas de responsividade a altas freqiiéncias de modulagdo. A relagdo entre a

responsividade e a freqiéncia de modulagdo da radiagdo incidente € dada por:

SO
T (1+4n2fi)V
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onde S, ¢ a responsividade para a freqiéncia zero, f é a freqiiéncia de modulacio e t o
tempo de resposta do detetor.

Para baixas freqiiéncias, f << 1/2mt, a responsividade é independente de f
enquanto que para altas freqiiéncias, f >> 1/2nt, a responsividade € inversamente
proporcional a f. O tempo de resposta do detetor é obtido pela refagido f = 1/2nt, onde
$=0,71S,,
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