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RBsum6: La technique du Mur Chaud (H.W.E.) es t  une methode simple permettant 
l a  croissance de f i lms  minces de semiconducteurs. Nous l'avons appliquee au 
systeme Pb-Se-Te. 
Nous dBveloppons tou t  d'abord, une etude.th6orique des conditions de dep6t 
permettant d'optimiser l es  parametres experimentaux. A p a r t i r  du resu l ta t  de 
ces calculs, des couches de PbSe, PbTe e t  PbSer-XT~X ont BtB deposees e t  une 
premiere caractBrisation par Microscopie Electronique B Balayage, d i f f r a c t i o n  
des rayons X e t  spectrometric Infrarouge es t  presentee. 

Abstract:A thermodynamic approach concerning the deposition process o f  semi- 
conductor layers i s  described. Results o f  calculat ions are applied t o  the 
growth o f  PbSe, PbTe and PbSei-XT~X t h i n  layers, using the H.W.E. technique. 
The f i lms  are characterised by SEM, Xray d i f f r a c t i o n  and I R  analysis. 

INTRODUCTION 

La mBthode de dBp6ts commun6ment appelee "Hot Wall Epitaxy" (H.W.E.) est  une methode de 
c r i s t a l l i s a t i o n  par dBp6t en phase vapeur sous basse pression. C'est une technique simple 
permettant l 'b tude de f i lms  minces de semiconducteurs. Son pr inc ipa l  i n te r&  est  de 
permettre l a  preparation de couches Bpitaxiees avec un minimum de perte de mat6riau. Ce 
procBd6 s'apparente B 118vaporation thermique en tube ferme. Le materiau source est  place 
dans une enceinte A une temperature suf f isante pour obtenir  l a  pression de vapeur d e s i r b .  
Cette methode s'applique bien aux materiaux de type I V - V I  car les  diagrammes de phases 
correspondants indiquent une dvaporation congruente. L ' in tBr6 t  de l 'etude des a l l iages de 
type IV-VI reside dans l e  f a i t  q u ' i l s  peuvent 6 t re  u t i l i s e s  en detection IR sous forme de 
multicouches. 
Apres une descr ipt ion de l 'apparei l lage u t i l i s b  , nous faisons une etude thermodynamique 
des condit ions de dBp8ts de f i lms  minces e t  nous presentons l e s  Bquations u t i l i s e e s  pour 
modeliser l a  croissance. 
Les r6su l ta ts  experimentaux obtenus sur des couches de PbTe, PbSe e t  PbTer-xSex prBpar6es 
dans l es  condit ions optimales calculees sont exposes en derniere par t ie .  

DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE 

Le reacteur ( f i gu re  1) comporte t r o i s  fours superpos6s, aliment& e t  regules de f a ~ o n  
indbpendante; un tube de quartz g l i ss6  B l ' i n t 6 r i e u r  consti tue l e  "Mur Chaud". A 
l ' i n t d r i e u r  de chaque four, un tube, Bgalement en quartz est  destine A recevoir les  
materiaux B Bvaporer. 
Au sommet de l'ensemble evaporateur, se trouve un quatrieme four dans lequel es t  place l e  
porte Bchanti l lon qui maintient l e  substrat au dessus du systeme d9Bvapcration. L'ensemble 
est  i so le  par un Bcran thermique e t  place dans une enceinte metallique. 
Le r6acteur es t  lui-m6me s i t u6  dans une enceinte en forme de cloche dans laquel le regne un 
vide d'environ 10-7 Torr. 

DESCRIPTION DU MODELE DE CROISSANCE 

Le modele de croissance que nous proposons pour rendre compte des condit ions de dep6t dans 
une enceinte B murs chauds reprend les  theor ies d6velopp6es par Lewis e t  Faurie / 1 ,2 / .  
Les hypotheses de ddpart sont les  suivantes : 
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Figure 1: RBacteur H.W.E. u t i l i s 6  au iabora to i re .  

F igure 2: Evolut ion du f l u x  de PbTe en f o n c t i o n  de l a  temperature (formules 7 - 8).  



- Les l o i s  de l a  thermodynamique c lass ique sont appl icables $I l ' i n t e r f a c e  de 
croissance. 

- Le dBp6t se lon c e t t e  technique, s'apparente & une c r i s ta l logenhse  en tube ferme. 

. Eau i l i b res  dans l e s  systhmes IV-VI : 

Dans 1'6tude des dep6ts en phase vapeur, l e s  B q u i l i b r e s  a l ' i n t e r v a l l e  de croissance sont 
d e c r i t s  par  l e s  react ions chimiques suivantes : 

Les constantes d Y B q u i l i b r e  correspondantes sont: 

(1) Kp(A) = p(PbTe) avec a ( ~ b ~ e )  = 1 
a(PbTe) 

La reac t ion  (C) a i n s i  que l a  constante d ' b q u i l i b r e  (3) se deduisent des precedentes en 
f a i s a n t  l 'hypothhse que l ' b q u i l i b r e  a l ' i n t e r f a c e  de croissance ne prend en compte que l e s  
especes atomiques A 1 '&at  gazeux. Lorsqu' i  1 s ' a g i t  de former 1 'a1 1 iage PbTer - x S ~ X ,  nous 
u t i l i s o n s  l a  reac t ion  (D) e t  l a  constante d ' e q u i l i b r e  (4).  

. E X D ~ ~ S S ~ O ~  des f l u x  : 

La geometric du reacteur  e s t  t e l l e  que l e  f l u x  des moldcules e s t  d i r e c t i o n n e l .  D'autre 
p a r t ,  comme c e l a  a Bte ca lcu l6  dans l e  cas de 1 ' 6 p i t a x i e  par j e t  moldcula i re  /3/, l e  l i b r e  
parcours moyen des especes e s t  t r e s  suphr ieur  a l a  d is tance source-substrat. On u t i l i s e ,  
par cons6quent, l 'express ion du f l u x  donnee par Luscher e t  Co l l .  

OD J e s t  en molecules.cm-2.s-1, p en Torr,  M ,en gmol-1 e t  T en K. 
I 1  es t  b ien  connu, d'aprhs CLavaguera e t  Co l l .  /4/, que l e s  dvaporat ions sous v ide  
mol4cula i re  de PbTe e t  PbSe sont congruentes. Ceci nous permet d ' b c r i r e  l 'ensemble des 
equations (6) : 

D 'apr6s l e s  refdrences /5,6,7/ e t  l e  systhme d'equations (61, l e s  expressions des f l u x  e t  
constantes d'6qui l ibr-e s 'Bcrivent:  

(8) lnKp(X=Te) = - 32782.2 - 0,65 1nT + 35,49 (Torr )  
T 

(9) lnKp(X=Se) = - 29603.14 - 0,65 1nT + 13,16 (Torr )  
T 
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Les equations (7 ) ,  (8) e t  (9) permettent de t racer des courbes donnant l e  f l u x  J en 
fonct ion de l a  temperature T. Ces diagrammes f i x e n t  les  condit ions d'evaporation u t i l i s e e s  
dans nos experiences ; La f igure  2 donne l'exemple de PbTe. 

. Vitesse de d B ~ 8 t  : 

La vitesse de dep8t es t  def in ie,  d'aprds Lopez-Otero /8/ par l a  re la t i on  : 

(10) vd = a (JPbXinc - JPbXevap. ) 

Dans ce t te  expression, a est  appelB coef f i c ien t  de col lage ; il depend beaucoup de 1 '6tat  
de surface du substrat e t  des mBcanismes de croissance. JPbXinc correspond au f l u x  de 
mol6cules venant de l a  c e l l u l e  source e t  JPbXevap. au f l u x  de molecules BvaporBes A l a  
surface du dB@t. 
La vitesse de dBp8t (Vd) peut donc s'exprimer en fonction des pressions d 'equi l ibre de l a  
source (Pso)et du substrat  (Psu). So i t  : 

On obt ien t  a lors l es  diagrammes vd = f(JPbXinc1 qui permettent de determiner les  
condit ions optimales d'bvaporation (regime permanent) ; La f i gu re  3 presente l e  cas de 
PbTe. On observe a ins i  1 ' i n te rb t  d ' u t i  1 i se r  une Tso suffisamment BlevBe s i  1 'on veut avoi r 
un coef f i c ien t  de col lage proche de 1. 

. Extension du moddle aux a l l ianes ternaires PbTexSel-x : 

Dans ce cas, un raisonnement analogue conduit, A p a r t i r  de l a  reaction D e t  de l a  formule 
(4), a l a  re la t i on  (12). La constante d 'bqu i l ib re  es t  donnee par l a  re la t i on  (13). 

(13) lnKp = (- 29603,14 - 3179,08 x) . ( l /T)  - 0,65 1nT + 22,33 x + 13,113 (Torr) 

Ces re la t ions  permettent de t racer  l e  reseau d'abaques : J = f (T)  avec 0 x < 1 presente 
sur l a  f i gu re  4. 
A p a r t i r  de ces courbes, on determine l es  condit ions optimales d'6vaporation. C'est en 
tenant compte de ces r6sul tats,  que des experiences ont Bte real isees avec PbTe, PbSe e t  
PbTexSei -x .  

Figure 3: Var iat ion de l a  vitesse de depat Figure 4: Rdseau d'abaques J=f(T) pour 
en fonct ion du f l u x  de mol6cules incidentes l ' a l l i a g e  PbSe i -~Te~  (0 < x < 1) 
dans l e  cas de PbTe, A temperature constante 
(Tsu = 623,15 K) 



RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Des f i l m s  de PbSe e t  PbTe ont  Bte deposes dans un premier temps, sur des substrats  de 
ver re  ou de s i l i c i u m  a f i n  de v e r i f i e r  nos condi t ions d'Bvaporation. 
Le chalcogenure de plomb (PbX) es t  place dans l e  f ou r  l e  p lus  proche du substrat  ti l a  
temperature de 500°C pour PbSe e t  525°C pour PbTe. La source de compensation en t e l l u r e  ou 
en selenium e s t  por tbe a 280'C ou 120'C respectivement. La temperature du substrat  es t  de 
325'C pour un depat de PbSe e t  de 345°C dans l e  cas de PbTe. 
Lors de l a  croissance des a l l i ages  t e rna i r es  PbSer-xT~x,  l e s  condi t ions op6rato i res sont 
l e s  suivantes : 

Four Materiau T ( " c )  
Bvaporer 

Compensation Te 250 
Intermedia i  r e  PbTe 520 
Source PbSe 500 
Subst r a t  350 

D'apres l a  f i g u r e  4, ces temperatures correspondent b ien aux condi t ions optimales 
d16vaporation. On se trouve dans l e  cas d'un regime permanent pour lequel s 'appl ique l a  
r e l a t i o n  :vd = a J ; l e  f l u x  Bvapore e s t  negl igeable devant l e  f l u x  inc ident ,  ce qui  
impl ique un c o e f f i c i e n t  de co l lage  proche de l ' u n i t 6 .  
Les couches obtenues sont BtudiBes, par rayons X, par microscopie e lect ronique A balayage 
e t  par transmission e t  r e f l ex i on  IR. 

. AnalYse aux R.X. : 

Notre i n t e r&  s 'est  por t6 sur t r o i s  couches dBpos6es sur du s i l i c i u m  o r i en t4  (100) : une 
de PbTe, une de PbSe e t  une de composition mixte PbSei-x Tex. 
Chaque diffractogramme enreg is t re  pour un angle 28 a l l a n t  de 15 B 65" presente seulement 
deux p i cs  f i n s  e t  d ' i n t ens i t 6  importante correspondant aux r a i es  de d i f f r a c t i o n  : (200) e t  
(400). Toutes l e s  couches sont donc or ientees (100). 
Un affinement sur l a  r a i e  (200) nous permet d 'ob ten i r  t r b s  precisemment l e s  distances 
i n t e r r e t i c u l a i r e s  pour chaque Bchant i l lon.  Les parametres de m a i l l e  a i ns i  ca lcu les pour 
PbTe e t  PbSe sont : aPbTe = 645,72 pm e t  apbse = 612,42 pm. 
Comme PbTe e t  PbSe forment une so l u t i on  so l i de  sur t o u t  l e  domaine de composition, on peut 
en appl iquant l a  l o i  de VBgard, deduire une valeur  approchee de l a  composition de 
116chant i l lon considbr6. Dans l e  cas present, x es t  peu d i f f e r e n t  de 0,75 . 
L ' a l l i age  depose a donc pour formule: PbSeo,zs Teo.7~.  

. M ic rosco~ ie  Blectroniaue B balayane : 

Des couches de PbSe deposees sur  du ver re  e t  des couches de PbTe dBposees sur du s i l i c i u m  
c r i s t a l l i s 6  sont observees au microscope e lect ronique a balayage. 
Deux c l i ches  sont presentes sur l a  f i g u r e  5. 
La couche de seleniure de plomb, deposee sur  du ver re  (substrat  non o r ien t61  se presente 
sous l a  forme d'une mu l t i tude  de p e t i t e s  c r i s t a l l i t e s  accol6es l e s  unes aux autres. Le 
diffractogramme X d'un t e l  d6p8t met en evidence une seule d i r e c t i o n  de d i f f r a c t i o n  ; l a  
couche e s t  globalement o r ien tbe  ( loo) ,  d i r e c t i o n  qui  e s t  une o r i en ta t i on  p r 6 f d r e n t i e l l e  
na tu re l l e  des c r i s t a l l i t e s .  
Le t e l l u r u r e  de plomb d6pos6 sur  un subs t ra t  de s i l i c i u m  o r i en t6  (100) presente une 
s t r uc tu re  colonnai re ; chaque colonne Btant  or ientbe en suivant  l a  d i r e c t i o n  (100) comme 
l ' i nd i quen t  l e s  analyses aux rayons X. 
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Figure 5a: Couche de PbSe deposee sur du verre Figure 5b: Couche de PbTe deposee sur du 
(X 20000) s i l i c i um or ien t6  (100) - (X  2000) 

. Caracterisation o ~ t i a u e  des couches : 

Les couches a ins i  obtenues sont, avant une etude complete des proprietes de transport, 
caracteris6es en re f lex ion  e t  en transmission I R .  Par mesure de ref lex ion,  1'6tude des 
franges d' interferences de l a  couche permet de calculer  son Bpaisseur. Dans l e  cas de 
PbTe, B p a r t i r  du diagramme de l a  f i gu re  6a, nous avons obtenu une valeur de 1,17 w en 
prenant comme indice de re f rac t ion  de PbTe : nPbTe (300 K) = 5,6875 /9/. 
Le spectre de transmission de PbTe est  donne sur l a  f i gu re  6b. Comme ce corps est  un 
semiconducteur B gap d i rec t ,  il est  r e l i e  au coef f i c ien t  d'absorption a par l a  re la t i on  : 
a= (Eg - hY ) * / 2 .  La courbe a2 = f(hY ) ( f i g .  7) nous permet, par cons6quent, de deduire 
une valeur approchee du gap. On trouve Eg = 0,33 eV, valeur en bon accord avec l es  donnees 
de l a  l i t t e r a t u r e  / lo / .  

Figure 6: Diagramme de re f lex ion  e t  de transmission I R  d'un f i l m  mince de PbTe depose sur 
du s i l i c i um or ient6 (100) 



Figure 7: Evolution du coef f i c ien t  d'absorption ( a*) en fonct ion de 1 'Bnergie incidente. 

CONCLUSION 

La croissance c r i s t a l l i n e  des seleniures e t  te l lu rures  de plomb en vue de l a  rea l isa t ion  
de structures en couches par l a  methode H.W.E. es t  une technique de fabr ica t ion  simple e t  
de coGt rbduit.  Dans l e  cas d 'a l l iages A t r o i s  consti tuants ou plus, l e  problbme est  
sensiblement d i f fe rent  de l16vaporation simple d'un corps congruent. Nous avons ete amenes 
B constru i re un reacteur specifique en vue de ce t te  appl icat ion e t  des d i f f d ren ts  essais 
de dep8ts l a  concernant. Une approche theorique de 17Blaboration en termes de 
thermodynamique classique e t  b a d e  sur l a  theor ie cinetique des gaz permet un contrble des 
f lux  e t  l es  experiences ont permis d70bteni r des couches d'epaisseur voisine de 1 qu'on 
a pu caract6riser. Ce premier tsavai 1 permet d'envisager, dans 1 'aveni r l e  d6pbt de 
materiaux de type PbYyTei-XS~X (Y &ant un element magnetique t e l  que l'europium), a ins i  
que l a  rea l isa t ion  de multicouches en disposant dans l e  b d t i  B vide un deuxieme reacteur. 

COLLABORATION 

Ce t r a v a i l  es t  ef fectue dans l e  cadre d'une col laborat ion avec,le Groupe d'Etude des 
Semiconducteurs (Pr. Averous) sur l e  thbme des semiconducteurs IV-VI semimagn6tiques. 
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