e

- 3

= = =

- -

- =
$ -
Firt oyl

i i
T Ll

Algunos ejemplos

e El seleniuro de zinc

e El telururo de zinc

» Materiales semimagnéticos: Hg, ,Mn,Te
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Crecimiento cristalino
de materiales II-VI

F""’ Método
. Recristalizacion

en Fase Solida
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@mﬁ El Telururo de Zinc, (ZnTe) I

Aspectos de interés
— Interés académico
— Potencial substrato para la epitaxia
— Fabricacién de diodos emisores en el verde

Problematica
— Derivada de la dificultad de obtencion de monocristales
— Derivada de la dificultad de dopado tipo n

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Algunas propiedades

Estructura Blenda de zinc

Parametro de malla 6.089 A

Temperatura de fusion 1295 °C

Densidad 5.636 g/cm?3

Dureza 54.54 Kg/mm?2

lonicidad 0.61

Coef. Expansion térmica 8.3 106 K1

Conductividad térmica 0.14 W/icmK

Banda prohibida 2.28 eV a 300K

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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@mﬁ : El Telururo de Zinc, (ZnTe) I
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Objetivos

Crecer monocristales de buena calidad estructural

Analizar sus propiedades estructurales y fisicas, en correlacion
con las condiciones de crecimiento

Estudiar sus posibilidades como substrato para la epitaxia
Analizar la respuesta frente a tratamientos térmicos y
tensiones mecanicas

Profundizar en las técnicas y mecanismos de crecimiento
cristalino

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Crecimiento a partir del fundido estequiométrico
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@m'g Crecimiento cristalino del ZnTe I

Crecimiento en fase gaseosa (PVT y CVT)

*Buenos cristales obtenidos por el grupo del Institute of
Physics, Polish Academy of Sciences. Prof. A. Mycielski.

*Problemas:
-Dificultad de mantener las condiciones termodinamicas
en la interfase maovil durante largos periodos de tiempo

-Dificultad de obtencidon de grandes monocristales

VICENTE MUNOZ SANJOSE




@m'ﬁ Crecimiento cristalino del ZnTe I

Las técnicas de “baja temperatura”
como alternativa

* Los métodos en disolucion:
El método THM
El método CTHM

La recristalizacion en fase solida, RSS

VICENTE MUNOZ SANJOSE




@m'g Crecimiento cristalino del ZnTe I

Método CTHM

Condiciones experimentales:

A partir de los elementos constituyentes: Zinc en forma
cilindrica y Teluro elemental

Temperatura de trabajo 950 °C

Velocidad de crecimiento 3 mm/dia

Gradiente abrupto a ambos lados de la zona disolvente

VICENTE MUNOZ SANJOSE




- *‘ﬁ' Crecimiento cristalino del ZnTe I

Resultados:

p
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Sintesis y crecimiento en el mismo proceso
Obtencién de un lingote policristalino
de varios centimetros de longitud.

Grandes monocristales con buena g
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Materiales semimagnéticos,
Hg,,Mn,Te

Aspectos de interés

— Interés académico

— Tematica infra-roja

— Detectores controlados por campo magnético
Problematica

— Derivada de la dificultad de obtencién debido a la
alta presion de vapor del mercurio

— Inhomogeneidades locales
— Inhomogeneidades longitudinales y radiales
— Poca pureza del Manganeso

11



Materiales semimagnéticos,

Hg,,Mn,Te
Algunas propiedades:
Estructura Blenda de zinc
Parametro de malla 6.641-0.121x A
Temperatura de fusion > 700 °C (x=~0.11)
Densidad 8.12-3.37x g/lcms3
Banda prohibida 0.190 eV a 300K

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Materiales semimagnéticos,
Hg,,Mn,Te

Objetivos:

Crecer monocristales de buena calidad estructural

Crecer monocristales con homogeneidad composicional
Analizar sus propiedades estructurales y de propiedades
fisicas, en correlacién con las condiciones de crecimiento

Profundizar en las técnicas y mecanismos de crecimiento
cristalino

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Materiales semimagnéticos,
Hg, . Mn,Te

Crecimiento a partir del fundido estequiométrico

» Ha sido el método mas

BOO-

g
g

ampliamente utilizado

] » Cristales inhomogeneos axial y

longitudinalmente debido a la
gran separacion entre las lineas

P e ST F EE 735°C

solidus-liquidus.

Temperature, °C
[
o

* Presintesis del compuesto.
Alta presién de mercurio

2+ Mn Tz M T+ ¥ nTe e

= » Contaminacion por las

0.0
HoTe

oz

L
.4 .6 o8 1.Q

Mole Fraction X " impurezas del manganeso

Una alternativa: Crecimiento Bridgman de la aleacién a partir de sus
componentes binarios
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Materiales semimagnéticos,
Hg, . Mn,Te

Las técnicas de “baja temperatura”
como alternativa

El método CTHM

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Crecimiento cristalino del Hg, ,Mn,Te I

Método CTHM
a partir de los

componentes binarios,

MnTe y HgTe

STEP 1 STEP 2
Y I
N N
Y Y
N A N

=

VICEN I E IVIUNUZ SANJULUOSE

[ ] HgMnTe
D HgTe
E MnTe
= e
= -
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éﬁa Crecimiento cristalino del Hg, ,Mn,Te I

Método CTHM

Condiciones experimentales:

T'C

Compuestos binarios MnTe y HgTe
para obtener Hg, goMn, ;;Te
Temperatura de crecimiento 600°C
Velocidad 2 mm/dia

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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O Crecimiento THM de MnTe

Sintesis y Crecimiento

Weight Percenl Tellurium
T Reaccién de Mn y Te en forma
oL elemental. T=950°C. Fusion a
120 e " ".I 11750C, 2horas
) L .
o Crecimiento THM con Te
’ Temperatura 800°C;v= 2.5 mm/dia
H
H
g . . . . .
£ 800 [ aoovc—:[;“ S B
& . / N
1} : ‘I F A750 F -
500+ (akn) ; i ’l' L %
i e wist' T esor ]
i &
':i i; (Tl 600 [ / N
et o @ % 4 ‘;q R R i e 4 8 10 12 o llhll(”“) 16 18 20
Mn Atomic Percent Tellurium Te e— ’
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J,«.-;ﬁi Materiales 11-VI
B

Método
CTHM
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Crecimiento THM de MnTe

1.0F (a) THM
MnTe
05F "Sgusestgagigtgapannst®ynigs -
Te
0o atasne ]
L s 4 N 4 ' " 4
+ + + t Y t t y
1LOF (b) I5Z 7
MnTe
£ 05F ccosootagecee MaT; ]
oooooogoo
Te
00k ©000000000000

L L i L L n L M

o 1 2 3 4 5 6 7
length (cm)

Fig. 2. EDAX composition profiles: (a) THM and (b) ISZ.

Fig. 3. SEM pictures. Secondary images: (a) THM and (b) ISZ.

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Crecimiento CTHM de Hg, Mn,Te I

Resultados:

p
Vi uﬂ“

Sintesis y crecimiento a baja temperatura

» Obtencibn de monocristales
con excelente calidad estructural  §o®
y homogeneidad superior a la % je

$9 oyl T Tesavear Tt

gl
.

obtenida con el método de Fe CEV T
Bridgman T

length (cm)

« Estructura cubica con parametro s s s g oo
de red (a=6.442+0.002 <)) que de

acuerdo con la ley de Vegard o -

corresponde a la concentracion mm =
RN RN RRRRRR AR

deseada 0.11 P
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Crecimiento CTHM de Hg, Mn,Te I

Resultados:

Las medidas de absorcion
optica ponen de manifiesto la
mejor calidad composicional y
menor presencia de impurezas
en estos cristales

Las propiedades fisicas y
estructurales son comparables a
las de los mejores cristales
obtenidos por otras técnicas

{wm 011} {eoem [11])

]

absorption coefficient (em')
g B %

o

!
100 150 200 250
phaton energy (mel)
Fig. 3. FTIR optical absorption coefficient.
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Diagrama de fases ternarios

g

H,0

A+B+C=100%
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SOLUTION C
KCl and NaCl

Ei (Con Aas) + Z (Roq Aos) = Cos A uryas Bes

KCl : o NaCl
3‘; (‘od.\- Cop) + {_:_.. (CD.Cy Boar) = fas « Cc.j]_;?-‘ + B &-_: ’

1Fig.él.32. Phase diagram for the
system NaCl-KC1-Hp0 at RT. Concen-

trations in weight pegcent (approx-
> et T A e, 2 1 imate). After [4.29] %
( :
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‘ Diagrama de fases ternarios

Pb0

YFe Oy

YiG
i .
Y16 YFe Oy

B Fez O3
(b}

a) System A-B-solvent with ApBy not congruently saturating in §S.
ystem Fep03-YFe03-Pb0. From (4.3] by per-

Fig.4.26. (
(b) Partial phase diagram of the s

mission of Academic Press
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Crecimiento cristalino
de materiales II-VI

Cd,Zn, Te  Método

CTHM

Hg,.Zn, Te
—

HQgygsZNg 5TE

Cd,Hg,, Te

VICENTE MUNOZ SANJOSE

Actividad investigadora
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Crecimiento cristalino

de materiales II-VI
o
nTe, Se,
Transporte
en fase

ZnSe,,Teyq

2 SE 5 ZnSeo_gTeo_l
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o, Crecimiento cristalino y caracterizacion
s de materiales semiconductores
- (semimagnéticos y otros materiales)

Ll
[}
2]
4
N
A
3.7
8004
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6003 oy
3 [y o
E | o
5003 g &g
E 5 &
3 416
400 66
E‘_Zn
300 Frrrrrrrer AR R RE R R R R L L R LR
0 10 20 30 40 50 60
Zn Atomic Percent P
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Tomperature *C

Weight Percent Tellurium
P

Diagrama de fases Pb-Te

Mlomic Percenl Tellurium
3 E
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& ‘\ﬁi LY Crecimiento cristalino y caracterizacion
ﬁ s : de materiales semiconductores
X

s (semimagnéticos y otros materiales)
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Temperature *C

Diagrama de fases Mn-Te
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Crecimiento cristalino y caracterizacion
de materiales semiconductores
(semimagnéticos y otros materiales)

HgogoMn o1 Te | | 40

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Diagrama de fases Cd-Mn-Te
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— Mate 15+ liquid
g liquid %
200 Cdte ...l..u\ /!
< .
: —N\"‘%_ ,
3 T e 13
& CdTessa’ [
1000 wexapmal ! !
Lo
e
[Rman B
[ F—
00 ) i
i 1
| i
| \
wo| Celoua :“’:"'.
asmcilenic panTe ss
| ;
1 I
t i
00 | i
) 0
1
I i
i
' ]
00 .
] 01 62 03 04 05 OF Q7 O 09 1

e jadSher MaTe Fig. 49 - Sectional views of 15 mm diameter (Cd,Mn)Te ingots - 3) Bridgman ingot (xy4n = 0.25), b)
Bridgman ingot (N = 0.5) (X-ray topography), c) THM ingot (xpys *= 0.25) (fom [43])

Fig. 48 - CdTe-MnTe pseudo-binary phase diagram
(fom [43]).

VICENTE MUNOZ SANJOSE




& 3;":%,_ Crecimiento cristalino y caracterizacion
ﬁ af de materiales semiconductores
-y (semimagnéticos y otros materiales)

Cd,Mn,, Te Zn,,Co,Se

— — Método de

‘?—m:n_& Bridgman

- ay

I \ = PVT

B (PR

L\
mf |

............
o

CdysMny;Te  CdyeMn,,Te

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Algunos ejemplos

* E| seleniuro de zinc

e E| telururo de zinc

» Materiales semimagnéticos: Hg, ,Mn,Te

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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@'ﬁ'g El Seleniuro de Zinc, ZnSe I

 Algunos aspectos de interés
— Interés académico
— Potencial tecnoldgico en la “tematica del azul”
— Fabricacion de diodos emisores en el azul
— Tematica infra-roja

* Problematica
— Derivada de la dificultad de obtencién de monocristale
— Derivada de la dificultad de dopado tipo p

39



ff"*‘mi El Seleniur zZinc, Zn I
X E Seleniuro de Zinc, ZnSe

Algunas propiedades

Estructura
Parametro de malla

Densidad
Dureza
lonicidad

Banda prohibida

Temperatura de fusion 1524 °C
Tem. transicion fase, S-S 1425 °C
AH (Hexagonal-cubica) 946 J/mol

Coef. expansion térmica 6.8 106 K-1
Conductividad térmica 0.19 W/cmK

Blenda de zinc
5.668 A

5.26 g/cm3
92 Kg/mm?2
0.63

2.67 eV a 300K

VICENTE MUNOZ SANJOSE

40



Objetivos

Crecer monocristales de buena calidad estructural

Analizar sus propiedades estructurales y fisicas, en correlacion
con las condiciones de crecimiento

Estudiar sus posibilidades como substratos para la epitaxia

— Analizar la respuesta frente a tratamientos térmicos y
tensiones mecanicas

Profundizar en las técnicas y mecanismos de crecimiento
cristalino

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Crecimiento a partir del fundido estequiométrico
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@m'ﬁ Crecimiento cristalino del ZnSe I

Crecimiento en fase gaseosa (PVT y CVT)

» Buenos cristales obtenidos recientemente por el Grupo
del Dr. Korostelin en el Lebeden Physical Inst.

*Problemas:

- Dificultad de mantener las condiciones
termodinamicas en la interfase mévil durante largos
periodos de tiempo

- Técnicamente complejo. Dificultad de aplicacién

- Dificultad de obtencion de grandes monaocristales
VICENTE MUNOZ SANJOSE
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@m'ﬁ Crecimiento cristalino del ZnSe I

Las técnicas de “baja temperatura”
como alternativa

* Los métodos en disolucion:
El método THM
El método CTHM

La recristalizacion en fase soélida, RSS

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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éﬁ'a Crecimiento cristalino del ZnSe I

Crecimiento en disolucion

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1800 -
1700 =
1600 =
1500 L1 1 0 1526
1400 - L1 +L 2 L2
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£ o0 ] » Otros disolventes
G700 - contaminan, (PbCl,)
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0o as * Algunos resultados
300 - . : recientes apuntan
2004 z hacia el Te/Se.
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@m'g Crecimiento cristalino del ZnSe I

La recristalizacion en fase solida, RSS

Condiciones experimentales:
Material CVD policristalino
Preparacion superficial y geometria de la muestra
Recristalizacion isoterma a 998 °C
Presion de Selenio o Argén

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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@m'g Crecimiento cristalino del ZnSe I

Resultados:

Obtencién de monocristales de excelente calidad estructural.

Tamanfo dependiente de la duracion de la experiencia 'y
presion de trabajo

Mayor velocidad de crecimiento con la mayor presiéon de
selenio (10 atm)

Ligera evaporacion y deposicion superficial en las
experiencias con baja presion de Argon (2 atm)

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Crecimiento cristalino del ZnSe

Recristalizacion en fase sélida

Completa Parcial
(cristales del orden del cm3)

=

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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a‘ﬁ' Fotoluminiscencia en el ZnSe
40 |

Objetivos:

» Estudio de la respuesta fotoluminiscente en cristales
obtenidos a partir de la recristalizacion

e Correlacion de la respuesta con las condiciones de
crecimiento cristalino

» Determinacion de defectos e impurezas

» Modificacion de la respuesta por tratamientos
superficiales y térmicos

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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j ] Material RSS
ZnSe I

Xy

Rty

2 atm Argon

5 atm Selenio ¢

10 atm Selenio ¢

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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La modelizacion y simulacidon numérica como
herramienta en el crecimiento cristalino

El método THM.
Estudio numérico de crecimiento de
HgTe

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Motivacion aplicada I
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Modelizacion del crecimiento THM I

FURMACE TOP WALL FURNACE LATERAL WALL

Ar (D) k

ampoule (D)

T

8 alr-am
Ernpty (D)
Liner (D).

emp-lin

3

emp-sol

Solid HgTe(D )

Liguid zone (D liq)
Y Heater

Solid HeTe(D )

flar-air

f—
Furnace lateral wall terperature

FURNACE BOTTOM WALL

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Modelizacion del crecimiento THM

a) Continuity equation

P oAp) 100p) <—

a& o r o

where Vis the fluid density, u the axial velocity and v the radial velocity.

b) Momentum equation

axial direction:

0 0 10 oP 0 ou, 10 a oV

- 2 -2 =L u)+=2 el o M

S+ () + S (o) =4 “az)*rar[r”(ar*az’}“g <
radial direction:

0 0 10 oP o au ov | 10 o, 1, v

2 = -2 = O U E DY = (r2u S - = (2u=
at(pl)+az(mv)+r0r(m/v) &+&[#(a+&)}+ra(r #a) Ir(/lr) <:]

where P is the static pressure,? is the molecular viscosity of the fluid and g is the gravitational acceleration

}i(rkﬂ)+@+ug+v§+sh <:]

0 0 0 0, dT
5(m)+5(wh)+g(p/h)—5(k5)+ra a T a

) Energy equation

where his the enthalpy, T is the temperature, k is the thermal conductivity of the fluid and S is a source term

that can include sources of enthalpy.

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Modelizacion del crecimiento THM

Modelizacion del crecimiento THM |

Temperature (K)

900

800 1

700

600

® Experimental axial temperature
———- Calculated axial temperature
Wall temperature

T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Axial position (m)

Perfil de temperatura

El célculo del campo de
temperaturas en el
horno permite la
determinacion de la
temperatura de las
paredes del mismo que
ajusta la temperatura
axial obtenida
experimentalmente

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Modelizacion del crecimiento THM I

Proceso de resolucion en tres niveles

Se determina el campo de temperaturas considerando la
radiacién, la conduccién y la conveccion. Se conoce asi la
temperatura en la interfase de crecimiento y disolucién que
ajusta el valor de la concentracion en el liquido junto con la
longitud de la zona liquida considerando el diagrama de

fases

Nivel 1

VICENTE MUNOZ SANJOSE
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Modelizacion del crecimiento THM I

Proceso de resolucion en tres niveles
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Nivel 2

La temperatura en las paredes de la ampolla es considerada
como condicién de contorno para el calculo mas exacto del
campo de temperaturas en el interior de la ampolla de
crecimiento y en particular la zona liquida en la que ahora
incorporamos la conveccion.
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Modelizacion del crecimiento THM I

Proceso de resolucion en tres niveles
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Nivel 3

Se plantea un proceso dinAmico de desplazamiento de las
temperaturas que produce una diferencia de concentraciones
entre ambas interfases que ajustan el problema global
teniendo en cuenta el diagrama de fases.
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éﬁa Modelizacion del crecimiento THM I

Pos. 0.085m Pos. 0.090m Pos. 0.095m Pos. 0.100m

Tsta. 753.5 K Tsta. 754.5 K Tsta. 755 K Tsta. 759.5 K
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éﬁ% Modelizacion del crecimiento THM I

Curvas de Isoconcentracion

Posicion 0.090m

{1

Posicion 0.125m
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Lingote de HgTe

Programa coordinado de
alimentacién de potencia en
funcion del intercambio “real” de
calor

Los primeros resultados
experimentales han conducido a un

Puerta abierta al desplazamiento y reduccion de la
trabajo experimental " °o" neLsones
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