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Analise microestrutural de PbTe obtido por HWE
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RESUMO

Neste trabalho, foram analisados filmes de PbTe crescidos em substrato de BaF;
(111) e Si (100) por HWE, visando sua utilizagdo em detetores fotossensiveis operante
na regido do infravermelho. Através das técnicas de difracdo de raios-X e microscopia,
foi estudado o processo de crescimento, observando-se a qualidade do filme quanto a
cristalinidade, orientacdo das camadas, defeitos superficiais, morfologia e espessura do
filme. Normalmente, os filmes para detetores sdo finos (da ordem de 1um), contudo
também foram crescidos filmes mais espessos para facilitar o acompanhamento do
comportamento do material durante a preparacdo de amostras para microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), tendo com isso que serem alterados o tempo e as
temperaturas para o crescimento.

PALAVRAS-CHAVES: telureto de chumbo, fluoreto de bario, silicio, epitaxia

INTRODUGCAO

A tecnologia do infravermelho comecou a ser pesquisada apos a 22 Guerra
Mundial com a exploracdo de sais de chumbo, tais como: PbS, PbSe e PbTe®. No


mailto:miriamk@usp.br

Anais do 43° Congresso Brasileiro de Ceramica 32502
2 a5de junho de 1999 - Floriandpolis — S.C.

entanto, outros interesses tém surgido ao longo do tempo, como por exemplo,
aplicacdes em filmes finos transistores, espectroscopia molecular de alta resolucdo® e
no controle de poluicdo do ar pela utilizacéo de lasers semicondutores® .

Da vasta gama de materiais que tém sido usados para detetores infravermelhos,
uma demanda especial esta direcionada aos sistemas de detec¢cdo de imagens através
da radiacdo térmica que os corpos emitem, restringindo drasticamente o numero de
materiais adequados a essa aplicagdo. Um importante requisito para esses sistemas de
deteccdo térmica é a sensibilidade em comprimentos de onda em uma ou em ambas
as janelas atmosféricas, isto é, entre 3 a 5um e 8 a 12um. As janelas existem porque
0s componentes da atmosfera terrestre (gas carbbnico e vapor de agua) absorvem os
outros comprimentos de onda®®.

Este tipo de sistema requer que o material seja um cristal altamente orientado
(monocristal de preferéncia) e com espessura bem fina (cerca de 1um). O crescimento
epitaxial é capaz de fornecer filmes finos com essas caracteristicas.

O telureto de chumbo (PbTe) foi o composto escolhido, neste trabalho, por reunir
caracteristicas que o tornam bastante desejado para esta finalidade, tais como:

- condutividade térmica comparativamente baixa®;

- estrutura cristalina cubica de face centrada com banda de energia proibida
relativamente estreita, no ponto L da zona de Brillouin®;

- plano de clivagem na direcao [111] ©;

- pode ser crescido tanto na direcdo [111] como na [100] ©.

Como substrato para deposi¢do de PbTe foram usados BaF, (111) e Si (100).

O BaF; é um material isolante, porém transparente na regido do infravermelho,
portanto, a sua presenca nao interfere ao se aplicar o conjunto (substrato e filme) em
sistemas de deteccdo nessa faixa. A diferenca entre as constantes de rede do PbTe e
BaF, é pequena e seus coeficientes de expansédo térmica sdo praticamente iguais”.
Alguns defeitos como degraus, na superficie do fluoreto de bario clivado, podem fazer
com que o PbTe cresca na direcéo [100] e eventualmente [220]®.

Jé a diferenca entre os parametros de rede e os coeficientes de expansao térmica
entre 0 Si e PbTe é muito grande”, o que torna dificil crescer epitaxialmente PbTe
sobre substrato de silicio. Para resolver este problema, por muito tempo, diversos
pesquisadores cresceram camadas de CaF, e BaF, sobre o silicio, antes de crescerem

PbTe. Porém, em 1986, Vaya e colaboradores conseguiram crescer PbTe diretamente
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sobre o silicio [111] por HWE. E em 1996, Yukan Yang e colaboradores depositaram n-
PbTe sobre p-Si (100) pela mesma técnica com sucesso®.

Dentre as vérias técnicas de crescimento epitaxial existentes; neste trabalho
utilizou-se a epitaxia por feixe colimado (HWE — Hot Wall Epitaxy), que pode ser
definida como um processo de evaporagdo, cuja principal caracteristica é o
crescimento de camadas epitaxiais, nas condicbes mais proximas possiveis do
equilibrio termodinamico, com perda minima de material®.

O equipamento de HWE (Fig. 1a) foi projetado e construido pelo Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) com finalidade de crescer cristais tanto de PbTe como de PbSnTe, podendo
depositar camadas intermedidrias de CaF, e BaF,, no caso de se desejar fazer o
crescimento sobre o silicio, mudando gradativamente os parametros de rede. Existe
também uma fonte de compensacéo, que possibilita o controle da estequiometria do
filme a ser crescido. No caso de PbTe, as monocamadas crescidas por HWE, a partir
de fontes estequiométricas, produzem naturalmente semicondutores do tipo n, devido a
perda preferencial do teltrio durante o processo. A adicao de fonte de compensacéo de
telario faz com que as vacancias sejam preenchidas, podendo tornar-se em seguida
tipo p.

O processo de crescimento de camadas, no interior de um HWE, ocorre da
seguinte forma: a fonte é aquecida de tal modo que um fluxo de vapores sobe colimado
devido a uma “parede” térmica até atingir o substrato. Uma parcela dessas particulas é
absorvida pela superficie do substrato e difunde-se ao longo da mesma; uma parte
evapora-se novamente; outra é refletida e uma outra ainda € perdida. Se o substrato e
o vapor forem de materiais diferentes, as particulas interagem entre si e formam um
nacleo estavel sobre a superficie do substrato. Porém se forem de mesmo material, ao
invés da nucleacdo, o filme cresce através da adsorcdo direta em sitios de menor

energia (Fig. 1 b).
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os substratos de BaF, podem ser usados diretamente para crescimento de
filmes, mas os de Si precisam ser lavados antes de usar para eliminar possiveis
contaminacgdes superficiais, principalmente de 6xidos. A lavagem foi feita com hidréxido

de amoénio, agua oxigenada, acido cloridrico e fluoridrico, sendo a seguir submetidos a
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tratamento térmico a 700°C por 30 min, para eliminar residuos sobre a superficie. As
amostras sao crescidas por HWE, misturando os p6s de mesma concentracdo atdbmica
de chumbo e telurio purificados. Para as amostras analisadas neste trabalho, manteve-
se constante a temperatura do substrato (335°C) e a temperatura de compensacéao de
teldrio (200°C), a temperatura da parede (wall) variou de 550-630°C, a temperatura do
forno de PbTe variou de 480-570°C e o tempo de crescimento de 3-5h. As medidas de

temperatura sdo tomadas através de termopar do proprio equipamento.
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Fig. 1 a) Esquema interno do equipamento de HWE"?;
1- Insertor 7- rotor do disco 14- ibnica 21- zona de compensacéo
2- visor 8- disco rotatério 15- forno para PbSnTe 22- substrato de Si
3- valvula 9- forno do substrato 16- forno para CaF, 23- fluoretos
4- porta 10- termopar do substrato 17- forno para BaF, 24- ampola de quartzo
5- sistema de 11- termopar da parede 18- forno para PbTe 25- PbTe ou PbSnTe
Vacuo 12- termopar da fonte 19- zona da parede 26- teldrio (compensacao)

6- janela 13- termopar da compensacdo 20- zona da fonte
b) processo de formacdo de uma camada epitaxial por HWE"?: W= taxa de evaporacéo; Ry,= taxa de
moléculas perdidas; R,= taxa de reflexao; R,= taxa de absorcéo; W= taxa de reevaporagdo; R,=taxa de

nucleacéo.

As amostras foram submetidas a analise por difracdo de raios-X para verificar a

cristalinidade e planos de crescimento. Foi utilizada a seguinte configuracdo: O angulo
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de difracdo variando de 10° a 85°, tubo de anodo de cobre, filtro de niquel, tensédo 40
kV e corrente 20mA, passo 26 = 0,02°, tempo por passo 1s.

Por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), observou-se a superficie e
espessura do filme e da cola, além do comportamento do material durante o processo
de preparacdo de amostra para o MET.

Para analise por MET, as amostras séo cortadas no sentido transversal, coladas
as faces do filme com Mbond610, inseridas em tubo de alumina ou latdo (de 3 mm de
didmetro), colocando-se resina para segurar o sanduiche dentro do tubo. A amostra &
desbastada e polida dos dois lados até atingir uma espessura de cerca de 100pum. A
seguir, sofre processo de afinamento na regido central da amostra (dimpler), deixando
a espessura interna com cerca de 20um. Para se conseguir regides de area fina, o
desbaste final é feito por feixes de ions. A necessidade de se obter regides de area fina
€ devido a imagem projetada num MET ser formada por feixe de elétrons que
atravessam a amostra, e somente regides bem finas conseguem ser observadas.

No caso da amostra em substrato BaF,, a preparagdo tem que ser bastante
cuidadosa, pois ele € muito fragil, sofrendo trincamento e clivagem com facilidade. O
corte foi feito com estilete, e para segurar as duas faces durante a colagem, é preciso
um dispositivo que garanta as faces bem proximas, mas com um minimo de presséo
possivel para evitar trincas na amostra. O polimento € feito com rotacdo minima, feltro

envolvendo o disco de polimento e minimo de pressao aplicada sobre a amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise por difracdo de raios X (fig 2), constatou-se que todas as
amostras apresentam alto grau de cristalinidade, ndo sendo detectados sinais de
regides amorfas e que:

- Na amostra em que o crescimento foi altamente direcionado (Fig. 2a), com
espessura estimada pelo tempo e temperatura de crescimento, de aproximadamente
1,3um, o filme é praticamente monocristalino, apresentando picos correspondentes aos

planos (200) e (400), na mesma direcéo do substrato (Si) [100];
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Fig. 2 Difratogramas de raios-x: a) amostra praticamente monocristalina em Si; b) policristralina em Si; c)

fortemente orientada na direcéo [111] em BaF,.



Anais do 43° Congresso Brasileiro de Ceramica 32507
2 a5de junho de 1999 - Floriandpolis — S.C.

- Na amostra de filme policristalino crescido em substrato de silicio (Fig. 2b), a
direcdo preferencial de crescimento foi a mesma do substrato [100], porém foram
detectados picos expressivos correspondentes aos planos (220), (420) e (333). A
espessura deste filme esta entre 100-120um (medida com micrdmetro eletrénico do
dimpler), onde as condi¢des de temperatura e tempo de crescimento foram as maiores.

- Na amostra em substrato de BaF, (Fig. 2c), praticamente todos o0s picos
encontrados estdo na direcdo [111], com excecdo de um correspondente ao plano
(200).

Defeitos superficiais podem ser visto por MEV, tais como degraus, trincas e

clivagem (Fig. 3).

Fig. 3 — Micrografia em MEV - Superficie de PbTe em substrato de BaF,: (a) formacdo de degraus

durante o crescimento; (b) trincas e clivagem.

A analise topografica da amostra policristalina (Fig. 4) revelou empilhamento de
camadas formando degraus com pequenas ilhas sobre o topo das camadas, que é o
caso tipico do modelo de Stranski-Krastanov. Isto sugere que tal fenbmeno possa ter
sido causado pelo acréscimo de temperatura, fazendo com que aumentasse o fluxo de
vapor e a energia das particulas, de modo que a interagédo entre substrato e filme fosse
prejudicada e o decréscimo monotonico de energia de ligacdo também. A existéncia de
degraus propiciou a existéncia de planos cristalinos em dire¢cdes indesejadas, que

foram detectados por difracdo de raios-X.
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Durante a preparacédo de amostras para MET, observa-se a falta de uniformidade
da espessura (9,6 + 1,9um) do filme (Fig. 5a), o que dificulta a adesé&o e prejudica as

propriedades mecanicas, pois existem regides com diferentes quantidades de cola ao

longo da a
W PN
5 ié*;f A ))

Fig. 4 — Micrografia em MEV - Imagem superficial do filme PbTe policristalino crescido em substrato de
Si: (a) vista geral de camadas empilhadas com pequenas ilhas ao topo; (b) vista mais detalhada de

degraus e ilhas.

Nas primeiras tentativas de preparacdo de amostras para MET, as amostras nao
foram inseridas no tubo de alumina. Devido as forcas de tensdo perpendiculares
durante polimento no dimpler, as borda da amostra acabam sendo mais suscetiveis,
tendendo a se separar, trincando o filme e o substrato. Na regido central, a vizinhanca
da a sustentacdo necessaria para suportar as tensdes, consequentemente, o polimento
€ melhor (Fig. 6). A espessura do filme (9,7 + 0.6 um) e da cola (4,8 + 0,6 um) foram

medidas através da micrografia; a espessura do filme esta bem proximo do valor

fornecido pela técnica de Fourier (9,9 um).
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Fig. 5- Micrografia em MEV - PbTe em substrato de BaF,. (a) falta de uniformidade do filme. (b) parte do

filme desprende-se do substrato, trincando o filme.
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Fig. 6- Micrografia em MEV — amostra de substrato BaF, durante o polimento, a regido central esta a

esquerda da figura.

CONCLUSOES

Através de difracdo de raios X, constatou-se a qualidade do filme quanto a
cristalinidade e orientacao.

Por MEV, pbde-se verificar a superficie das amostras, observando-se a
existéncia de defeitos, espessura do filme e cola, e comportamento da amostra durante
a preparacao para MET.

Filmes mais finos produzem cristais melhores orientados, devido a maior energia
de ligacdo entre substrato e filme. Outro fator que altera a qualidade é a temperatura,
que faz com que a interacao entre substrato e filme seja prejudicada, pois a energia de
ligagdo ao longo das camadas decresce muito rapidamente, fazendo com que as

particulas formem nucleos isolados, dando origem a degraus e ilhas.
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Microstructural analysis of PbTe obtained by HWE

ABSTRACT

In this work, lead telluride (PbTe) films grown on BaF, (111) and Si (100)
substrates by Hot Wall Epitaxy (HWE) were analysed in order to be used as infrared
detectors. X-ray diffraction and microscopy were used to study the growing process,
where the quality of crystalline layer and crystal orientation, surface defects,
morphology, and layer thickness are analysed. Usually the detector layers are very thin
(about 1um), however, for this work, thicker layers were grown to make easier the
sample preparation for Transmission Electron Microscopy (TEM). Layer thickness is
increased with the time and temperature increment.

KEY WORDS: lead telluride, barium fluoride, silicon, epitaxy.



