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Resumo

Nos ultimos anos, acentuou-se o interesse em materiais semicondutores com alto
nimero atdmico e alto gap de energia para aplicagdes na detec¢do de radiacdo ionizante a
temperatura ambiente, usando o método direto de deteccdo. Alguns materiais como o iodeto
de chumbo (Pbl,) e iodeto de merctrio (Hgl,) apresentam um gap de energia superior a 2,0
eV, operam a temperatura ambiente com baixo ruido, com baixa corrente de fuga, com alta
mobilidade de cargas e com alto poder de frenagem da radiagdo ionizante. Métodos
alternativos que permitam a fabricacdo desses materiais em grandes dreas, que minimizem
o tempo de deposicdo e que diminuam o custo da fabricacdo dos dispositivos usados em
aplicacdoes médicas sdo buscados por vdrios pesquisadores. Neste sentido, apresentamos
dois métodos para fabricacido dos detectores. Para a deposicdo de filmes de Pbl, é proposta
a técnica de evaporacdo térmica a qual € desenvolvida e construida na prépria instituic¢o.
As propriedades dos filmes sdo investigadas variando a altura de deposi¢do. Para formar os
cristais de Hgl, a técnica de evaporacao isotérmica de solvente, usada pela primeira vez
com o solvente organico N.N-dimetilformamida (DMF) € apresentada. As propriedades dos
cristais s@o investigadas como funcdo das diferentes concentracoes de DMF e temperatura
de crescimento. As propriedades estruturais dos filmes e dos cristais foram investigadas
juntamente com a morfologia e a estequiometria. As propriedades e qualidades Opticas
foram obtidas tanto para os filmes quanto para os cristais. A energia de ativacdo de
transporte elétrico foi investigada para os filmes e os testes como sensores (usando raios-X
de energia mamografica), foram realizados para os cristais de iodeto de mercurio e também
para os filmes de iodeto de chumbo,

Como resultado o trabalho apresenta as caracteristicas de dois materiais
semicondutores na forma de filme para o iodeto de chumbo e de cristal milimétrico para o
iodeto de mercurio. Os filmes apresentam planos cristalinos de crescimento ao longo da
direcdo (110) e morfologia em forma folicular vertical, diferente de outros resultados da
literatura. A composic¢do € de Pbl, 5. A morfologia somada com a configuragdo co-planar de
coleta de cargas diminui a sensibilidade de detec¢do a radiagdo-X. Mesmo assim, a razdo da
densidade de corrente irradiado pela de escuro € da ordem de 1,53. O melhor filme obtido
foi produzido a 5 cm de distancia da fonte, apresentando valores de gap de energia de 2,39
eV e energia de ativacdo de 1,1 eV. Com o aumento dessa distancia as propriedades
estruturais, Opticas e elétricas se deterioram, inclusive com variacdo da composicdo do
material.

No caso dos cristais de iodeto de mercurio, para qualquer taxa de crescimento a
forma dos mesmos € sempre quadrada, com morfologia superficial que depende da taxa de
evaporacao (a superficie pode ser lisa ou apresentar buracos macroscopicos). Os melhores
resultados foram obtidos para crescimento na estufa a 80°C, produzindo filmes com gap de
energia de 2,2 eV e resistividade da ordem de 10° Q.cm, indicando dopagem ndo
intencional ou excesso de defeitos. A composicdo obtida é de Hgls, e a razdo da
fotocorrente pela corrente de escuro quando na faixa de raios-X mamograficos é da ordem
de 25.

Com as otimizacdes indicadas no texto e na conclusdo do trabalho esses materiais
seriam fortes candidatos para aplicagdes comerciais em imagens médicas para energias na
faixa mamogréfica.




Abstract

In the last years there has been a growing interest in semiconductor materials with
high atomic number and optical band gap for applications as ionizing radiation detectors at
room temperature, using the direct method of detection. Some materials such as lead iodide
(Pbl,) and mercury iodide (Hgl,) have an optical band gap above 2,0 eV, operate at room
temperature with low noise and low leakage current, present a high carrier mobility and
high stopping power for ionizing radiation. Alternative methods are investigated by several
researchers for the fabrication of these materials on top of large areas, with low fabrication
time and costs as desirable for applications in medical imaging. In this sense, we present
two methods for the development of the detectors. Thermal evaporation, with the
development of the deposition system and chamber, is used for the fabrication of lead
1odide thin films. The properties of the films were investigated as a function of deposition
height. On the other hand, isothermal evaporation was used for the fabrication of mercury
iodide milimetric crystals, for the first time wusing the organic solvent N.N-
dimetilformamide (DMF). The properties of the crystals are investigated as a function of
concentration and growth temperature. The structural, morphological and compositional
properties of the films and crystals were investigated. The optical and electrical properties
were also investigated for both films and crystals. The activation energy for electric
transport and the test of the materials as sensors (using X-rays in the mammographic
region) were studied.

This work presents the main results for both materials: films of lead iodide and
milimetric crystals of mercury iodide. The crystalline planes of the films have a preferential
orientation along the (110) direction, and a morphology of vertical leaves, not similar to
other reported results. The obtained composition is Pbl,s. The combination of the
morphology and the configuration of co-planar contacts for charge collection reduce the
sensitivity to X-rays exposure. A current density ratio (illuminated to dark) of the order of
1.53 was obtained. The best film was deposited at a distance of 5 cm to the source, and it
has an optical gap of 2,39 eV and activation energy of 1,1 eV. With increasing deposition
distance a degradation of the structural, optical and electrical properties was observed, even
with the variation of the composition of the films.

For mercury iodide, for any growth rate the shape of the crystals is always cubic.
The morphology of the surface depends on the evaporation rate (it can be smooth or present
macroscopic holes). The best results were obtained for a growth at 80°C, what leads to a
crystal with optical gap of 2.2 eV and electrical resistivity of the order of 10® Qcm, what
suggests non-intentional doping or excess of defects. The obtained composition was Hgls,
and the current ratio (illuminated by mammographic X-rays to dark) was about 25.

According to the discussions in the text and in the conclusions, the suggested
optimizations could lead to the development of materials that might be useful for
technological applications in medical imaging for the mammographic energy range.
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CAPITULO 1

Introducao

O presente trabalho refere-se aos resultados obtidos e analisados durante o periodo
de abril de 2004 a maio de 2008, para a tese do programa de Doutorado em Ciéncias na area
de Fisica Aplicada a Medicina e Biologia no Departamento de Fisica e Matematica (DFM)
da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdao Preto FFCLRP/USP, sob
orientagdo do Prof. Dr. Marcelo Mulato. As pesquisas foram desenvolvidas no laboratério
de Bio-sensores e Materiais (Sensormat) situado no DFM, juntamente com a colaboracao de
outros pesquisadores que serdo citados posteriormente.

A pesquisa com materiais que modificam suas propriedades fisicas, passiveis de
medicao e padronizacdo, quando expostos a radiacao ionizante tem sido desenvolvida pelo
autor desde o mestrado quando estava inserido no grupo de fisica radioldgica coordenado
pela Prof. Dra Adelaide de Almeida. Durante o mestrado, o material pesquisado para

deteccdo de radiacdo foi o Gel Fricke Xylenol '

, 0 qual apresenta modificacdo da
intensidade do espectro de absor¢do Optica quando exposta a radiacdo ionizante. No
doutorado o estudo da detec¢do de radiacdo foi baseado em materiais semicondutores de
cristalinos de iodeto de chumbo (Pbl,) e iodeto de mercurio (Hgl2). Essa nova frente de
pesquisa segue no objetivo de melhorar profissionalmente as experiéncias com detectores,
unido ao desenvolvimento académico e fabricacdo de novos métodos de detectores cada
vez mais eficientes e com reduzidos custos de producdo.

Nos tltimos anos, esfor¢os continuos t€ém sido realizados no desenvolvimento de

dispositivos semicondutores com altos gaps de energia (serd chamado nesse trabalho como

gap de energia (em inglés band gap), a regido de diferenca de energia entre a banda de

14




valéncia e de condug¢do nos semicondutores), para aplicd-los principalmente em
dispositivos de imageamento que operem em temperatura ambiente e nas energias da ordem

de raios-X e y 1

. Atualmente a fisica do estado sélido tem participado de importantes
avancos na drea médica, principalmente no que se refere a interacdo e deteccao da radiagdao
ionizante. Alguns exemplos dos dispositivos semicondutores aplicados nessa drea sdo: os
dosimetros, os dispositivos destinados a calibracdo e ao controle de qualidade do feixe de
radiacdo e atualmente, com maior interesse, os dispositivos de conversdao da radiagdo em
imagens médicas que estdo substituindo os filmes radioldgicos, pois melhoram a qualidade
da imagem, processamento e armazenamento dos dados e conseqiientemente o diagnéstico.

Para essas diversas aplicacdes, os compostos semicondutores que t€m atraido
considerdveis interesses sao aqueles que possuem alto gap de energia, alto nimero atdmico,
alta densidade e consequentemente alto stopping power [4.3], Alguns semicondutores como
GaAs, Pbl,, Hgl,, CdTe, CdZnTe etc, possuem essas caracteristicas e sao encontrados
comercialmente com diversos valores de graus de pureza. Dentre esses, o Pbl, e Hgl, s@o
produzidos como filmes finos para imagens médicas ou cristais com particular interesse na
deteccdo de raios-x na faixa de energia até 150kVp. Estes estdo presentes no laboratério
Sensormat, que hé seis anos vem estudando e pesquisando a aplicag¢do do Pbl, e Hgl, como
dispositivos de deteccdo, sendo que até o momento foram produzidos principalmente pela
técnica de spray pyrolysis. Esses dois semicondutores foram os escolhidos e utilizados no
desenvolvimento deste trabalho.

As aplicacOes desses semicondutores tém grande dependéncia com a técnica e a
forma de crescimento dos dispositivos. Os pesquisadores de diversas dreas buscam métodos
alternativos para minimizar o custo e o tempo de fabricacdo, sempre mantendo ou
melhorando a qualidade final do material. Isso ndo € diferente neste trabalho. O método de
Bridgeman-Stockbarge € um processo eficiente para a produgdo primédria de cristais de Pbl,
e Hgl,, ja a técnica de evaporacdo térmica é bastante difundida para a deposi¢do de Pbl, e
Hgl, na forma de filmes finos. Contudo, tais técnicas sdo dispendiosas e de colaboragdes
invidveis. Portanto, como objetivo complementar, foi proposto desenvolver e construir uma
evaporadora térmica de baixo custo para depositar os filmes de Pbl, Filmes finos de Hgl,
nao foram crescidos com a evaporadora térmica, porque anteriormente, foi descoberto um

novo solvente que impulsionou a investigacao do crescimento de cristais de Hgl, com o uso
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da técnica de evaporagdo isotérmica de solvente. Mais detalhes serdo descritos nos
proximos capitulos.

O principal objetivo deste trabalho € investigar os filmes de Pbl, crescidos com a
evaporadora térmica, através das propriedades estruturais, Opticas, morfoldgicas e elétricas
e as influéncias dos parametros de crescimento nessas propriedades. Acrescentando ao
objetivo principal € proposto investigar o Hgl, na forma de cristal crescido com a técnica
de evaporacdo isotérmica de solvente, utilizando pela primeira vez o solvente organico N-
N, Dimetilformamida (DMF) e avaliar as influéncias das concentragdes do solvente e
temperaturas de crescimentos nas suas propriedades fisicas.

No inicio do doutorado é realizado um aprofundamento no tema da pesquisa com o
estudo de artigos cientificos, visto que existe uma série de peculiaridades intrinsecas do
material, métodos de obtencdo e aplicacio do material final. Durante o periodo de
doutorado, as atividades de pesquisa foram divididas em etapas descritas como:

1) Complementa¢do da pesquisa bibliogréfica sobre o tema.

ii) Projeto e constru¢do da nova evaporadora para deposicao de filmes finos constando da
usinagem e montagem dos componentes.

ii1) Obtencdo dos filmes finos de Pbl, depositados e os cristais de Hgl, crescidos com DMF
com evaporacao de solvente em estufa.

1v) Caracterizagdo das propriedades estruturais, elétricas e Opticas das amostras produzidas.
v) Caracterizagdo do dispositivo quando expostos aos raios—X na faixa de diagndstico
médico.

vi) Escrita e defesa da tese. A apresentacdo da tese estd disposta em capitulos que seguem a

seqiiéncia a partir deste.

No capitulo 2 € apresentado:
1) A base da teoria de semicondutores cristalinos.
ii) As propriedades fisicas do Pbl, e Hgl,.

iii) Os aspectos da construgdo e caracteristicas do dispositivo detector de raios-X.

No capitulo 3 € descrita a metodologia de fabricagdo:
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i) A montagem do sistema de deposi¢ao de filmes finos.

ii) A técnica de evaporacgdo de solvente.

iii) Os procedimentos experimentais com as alturas de deposi¢do dos filmes de Pbl,.

1v) As concentracdes nos crescimentos dos cristais de Hgl,.

O capitulo 4 mostra os métodos experimentais de caracterizagao:
i) A difracdo de raios-X (DRX).
ii) A microscopia eletronica de varredura (MEV).
iii) A espectroscopia de dispersdo de energia (EDS).
1v) A espectroscopia Ultra violeta —Visivel (UV-VIS).
v) A espectroscopia fotoactstica (EFA).
vi) A fotoluminescéncia (PL).
vii) A densidade de corrente versus campo elétrico.
viii) O transporte elétrico em fun¢do da temperatura.

ix) A caracterizagao da fotocondutividade.

Nos capitulos 5 e 6 sdo apresentados, respectivamente, os resultados e discussdes

dos filmes de Pbl, depositados com a evaporadora térmica e dos cristais de Hgl,, usando

DMF como solvente, crescidos através da evaporagdo isotérmica de solvente. O capitulo 7 é

destinado as conclusdes deste trabalho. As referéncias sao apresentadas no capitulo 8 e o

anexo A traz a caracteriza¢do da camara de evaporagdo, usando ZnO para este fim.
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CAPITULO 2

Materiais Semicondutores e Dispositivos de Deteccao de Radiacao

2.1 Teoria dos semicondutores

O uso dos semicondutores cresceu nos anos cingiienta e tive grande importancia na
segunda grande guerra onde estes foram destinados principalmente ao uso bélico. Apds o
surgimento dos semicondutores foram desenvolvidos o diodo e o transistor. Este ultimo,
inventado por Walter Brattain e John Barden nos laboratérios Bell em 1947, substituiu a
valvula, permitindo a redu¢do do tamanho dos circuitos. A descoberta de novos materiais
semicondutores impulsionou o desenvolvimento de novos componentes microeletronicos!®’.
Inicialmente as pesquisas concentraram-se principalmente no uso de semicondutores

6], mas posteriormente, ja no final dos anos 60 os semicondutores amorfos!”!

cristalinos!
também comecaram a receber atengdo por parte dos pesquisadores. Neste trabalho, tanto os
filmes de finos Pbl, como os pedacos milimétricos de Hgl, estdo organizados
estruturalmente na forma cristalina, portanto uma descricdo com maior atenc¢do serd dada
para os semicondutores cristalinos s6lidos.

Uma rede cristalina tem como caracteristica apresentar um alto grau de

periodicidade atdmica, em um arranjo regular dos dtomos ou fons que compdem a propria

18




rede. A rede, é uma representacdo construida a partir da repeticio da célula unitdria'®,

definida na base de trés vetores unitarios a, b e ¢. O comprimento das arestas (a, b e c) da
célula unitdria, conhecidas como parametro de rede e os angulos entre as arestas ddo a
estrutura da rede cristalina. J4 as representacdes dos planos de crescimento sdo fornecidas
pelos indices de Miller, representados por (hkl) e indicam as posicdes € 0s eixos que o
plano corta. Durante a formagdo do cristal os dtomos tém que ter tempo e condigdes
suficientes para se agruparem periodicamente e quanto mais regular a repeticao da célula
unitdria em toda extensdo do cristal, menor serd a energia eletrostatica total do conjunto™.

Atualmente os cristais sdo classificados como mono ou poli cristais. Se durante a
formacdo do material cristalino houver uma tnica direcao preferencial de crescimento em
toda sua extensdo, o cristal € denominado de monocristal ou simplesmente cristal. No
entanto, se houver um crescimento nao preferencial numa direcdo, mas sim em diversas, o
material € denominado de policristal. Como os comprimentos das ligacdes sdo constantes
num material cristalino, existe uma periodicidade de distribuicdo atbmica no mesmo.
Consequentemente a funcdo do potencial eletrostitico que os elétrons sdo submetidos
também € periddica no espaco e acompanha a periodicidade da rede. A equacdo de onda
para o elétron nos cristais periddicos surge quando se resolve a equagao de Schroedinger
para um potencial periédico no espago, teorema de Bloch!®®*. A solucdo dada pela funcao
de Bloch é uma onda plana multiplicada por uma func¢édo periédica do préprio potencial
eletrostitico. A teoria descrita para os elétrons, nos cristais, também ¢é valida para as
buracos™ (auséncia de elétrons na rede, porém comportando-se efetivamente como um
portador de carga positiva). Portanto, os mecanismos de transporte elétrico dos portadores
de carga estdo relacionados com a cristalinidade ou com a qualidade estrutural da rede.
Nesse sentido € importante conhecer os defeitos que podem aparecer nos cristais de
maneira a prejudicar a cristalinidade ou a configuracao cristalina.

A interpretacdo dos mecanismos de transporte elétrico, fazendo uso do teorema de
Bloch € possivel desde que o material esteja livre de defeitos e apresente alta periodicidade.
Em caso do material ndo ter um alto grau de organizagdo, o teorema de Bloch ndo € mais
vdlido e a func@o de onda para o elétron ou buraco nao é mais prevista pela funcdo de
Bloch. Alguns defeitos estruturais que favorecem a desordem atdmica sao citados como:

dopagem substitucional, a qual afeta a composicao do material e ocorre quando dtomos de
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outros elementos, ndo pertencentes aos da rede, ocupam posi¢cdes substitucionais e
aleatoriamente; dopagem intersticial, a qual d4 origem a um 4atomo de dimensdo diferente
dos da rede, ocupa uma posi¢do no espago, alterando o potencial local; vacancias ou lugares
vazios deixando ligacdes incompletas (dangling Bonds); ligacdes distorcidas, que
modificam os angulos e comprimentos da rede etc. Esses possiveis defeitos estruturais na
rede cristalina dos semicondutores criam estados de energia dentro do gap, que por sua vez,
alteram as propriedades de condugdo dos portadores elétricos.

Essas bandas de energia nos quais os portadores se locomovem majoritariamente sdo
criadas na formag@o do cristal. Durante o crescimento de um cristal ocorre uma aproximacao
espacial de um grande ndmero de dtomos. As fungdes de onda dos elétrons que compdem os
adtomos do cristal comecam a se sobrepor e uma grande quantidade de niveis de energia se
aproximam uns dos outros, formando as bandas de energia.

A quantidade de portadores nas bandas de condugdo e de valéncia e a diferenca de
energia entre as bandas (gap de energia ou Eg) é o que diferencia os materiais como isolantes,
condutores e semicondutores.

Os isolantes, materiais com altissima resistividade, ndo possuem nenhum elétron na
banca de condug¢do, nenhum estado disponivel na banda de valéncia e o gap de energia € grande
o suficiente para nenhum elétron transitar da banda de valéncia para a banda de conducio,
quando induzido, por exemplo, pela temperatura.

Os condutores possuem na banda de condu¢do um ndmero significativo de elétrons,
estados disponiveis na banda de valéncia, além de ter um gap de energia pequeno onde as
bandas de condugdo e valéncia quase se superpdem. Para os metais a probabilidade de
encontrar os estados de energia ocupados com elétrons em uma temperatura absoluta T é dada

81 onde surge o conceito de nivel de Fermi que representa o

pela distribui¢do de Fermi e Dirac!
nivel de energia acima do qual ndo ha estados ocupados pelos elétrons. O nivel de Fermi é
localizado dentro da distribuicdo de energia e depende da forma da banda e da temperatura que
influencia exponencialmente na concentracio de elétrons que ocupam um estado de energia .
O nivel de Fermi somente tem fundamentagdo para os metais, contudo, a representagao do nivel
de Fermi também esté presente na teoria dos semicondutores.

Os semicondutores, como o nome ji os traduz estdo fisicamente situados entre o

isolante e o condutor. Nesses materiais 0 nimero de elétrons presente na banda de condugao é

menor que do condutor e mais significativo em relagdo ao isolante. Mas € no valor do gap onde

20




estd a principal diferenca entre esses materiais. Para o semicondutor o gap de energia tem um
valor menor que os isolantes de tal forma que para temperaturas proximas da ambiente, existe
uma populacio de elétrons na banda de condugio, que leva a uma condutividade intermediaria
entre o isolante e o condutor. Fica claro, entdo, que nos semicondutores as propriedades de
conducdo sdo determinadas principalmente pela quantidade de elétrons na banda de conducdo
ou de buracos na banda de valéncia.

Outra maneira de alterar a quantidade de portadores nas bandas e modificar as
propriedades de transporte nos semicondutores € propositadamente colocar impurezas
(elementos dopantes conhecidos) que modificam a estrutura do semicondutor. Os
semicondutores sem qualquer dopagem sdo denominados intrinsecos e a interpretagao da
estrutura de bandas e da posicao do nivel de Fermi € mais facil de visualizar. No processo
de dopagem os semicondutores deixam de ser intrinsecos e sdo denominados agora como
dopados ou extrinsecos. A presenca de impurezas num cristal modifica o potencial
eletrostatico periddico, quebrando a simetria e produzindo fun¢des de ondas localizadas
proximas a impurezas. Quando se resolve as fungdes de ondas para os potenciais das
impurezas, aparecem estados de energia discretos dentro do gap do material intrinseco.
Essa nova configuracdo distorce as bandas de energia e muda a distribui¢ao de portadores
que consequentemente altera a posi¢ao do nivel de Fermi, Fig. 2.1.

Os semicondutores dopados com impurezas doadoras, as quais proporcionam o
excesso de elétrons sdao chamados tipo n (de negativo) e os dopados com impurezas
aceitadoras, trazem uma concentracio maior de buracos e sdo chamados tipo p (de
positivo).

As estruturas de bandas em funcdo da densidade de estados e a distribuicao de
Fermi-Dirac para os semicondutores intrinseco e extrinseco sdo comparados na Fig. 2.1.
Para o intrinseco, Fig.2.1 a), o nivel de Fermi se encontra justamente no meio do gap de
energia, considerando que as bandas de condug¢do e valéncia sdo simétricas e o nimero de
elétrons na banda de condugdo (Nc) e o nimero de buracos na banda de valéncia (Nv) sao
iguais. Na Fig. 2.1 b) estd o Eg para o silicio e as energias discretas que surgem devido a
dopagem com impurezas doadoras (Sb, P e As) e com impurezas aceitadoras (B, Ga, In
etc). Os niveis discretos podem ser rasos quando estdo proximos as bandas ou profundos
quando estdo localizados préximo ao meio do gap de energia. Estados de energia, rasos ou

profundos, também sao criados pelos defeitos nas estruturas, citados anteriormente,
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contudo, estes sdo como armadilhas de portadores de cargas que diminuem a mobilidade

dos portadores no semicondutor.
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Figura 2.1'"%- a) Diagrama da densidade de estados e distribuicéo de energia de Fermi—Dirac para

um semicondutor intrinseco na temperatura T, sendo Nc e Nv a concentracdo de elétrons e
buracos respectivamente. b) Energias discretas criadas pela presenca de impurezas doadoras e
aceitadoras no gap do silicio. ¢) Estruturas de bandas e posicionamento do nivel de Fermi para um
semicondutor do tipo n.

Para um semicondutor do tipo n as configuragdes das bandas sdo representadas na
Fig.2.1 c). As impurezas doadoras do tipo n, localizam as energias dos estados proximas a
banda de conducdo e deixam o nimero de elétrons superior aos dos buracos e mais
concentrados nesses estados doadores, isso leva o nivel de Fermi préximo a banda de
conducdo. J4 para um semicondutor do tipo p, o nivel de Fermi se localiza proximo a banda
de valéncia, sendo que a concentracdao de buracos € maior que elétrons e os niveis de
energia dos aceitadores estdo proximos a banda de valéncia.

A dopagem possibilitou um avango tecnolégico com a criagdo do diodo e
transistor. Os semicondutores mais utilizados, para tais dispositivos, eram o silicio (Si) e o
germanio (Ge). No caso de materiais semicondutores usados como sensores de radiagdo o
Si e Ge foram também cotados por apresentarem baixo defeito estrutural, bom transporte e
coleta de cargas. No entanto, esses materiais possuem pequeno gap de energia o qual
impossibilita medidas de detec¢do de radiacdo de alta energia a temperatura ambiente. Para
tais dispositivos de deteccdo sdao escolhidos semicondutores com gap largo como TIBr,

GaAs, CdTe, CdZnTe e os semicondutores, escolhido para o presente trabalho, Pbl, e Hgl,

cujas qualidades e caracteristicas serdao apresentadas a seguir.
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2.2 Iodeto de Chumbo (Pbl,)

O Pbl, é um sal que vem sendo investigado desde a década de 60"'°!. Possui
propriedades como: ponto de fusdo igual a 402°C, constante dielétrica igual a 21, densidade
igual a 6,2 g/cm3, resistividade elétrica do monocristal da ordem de 10" ohms—cm, Eg de
2,34 eV a temperatura de 300K medido por absor¢do Optica, eficiéncia quantica elevada,
baixo ruido, baixa corrente de fuga tornaram-no promissor para aplicagdes como sensor de
radiacdo devido ao seu alto poder de frenamento para fétons de alta energia a temperatura
ambiente com baixo ruido'”. A pressdo de vapor do Pbl, é de aproximadamente 10" Torr
em seu ponto de fusdo, como representado na Fig.2.2 e ndo apresenta nenhuma mudanga de
fase entre a temperatura ambiente até a de ponto de fusdo (estabilidade estrutural em fungdo
da temperatura). Outro fato mostrado em experimentos de transporte elétrico € que o Pbly,
como filme fino, tem como portador majoritdrio os buracos que o deixam com

caracteristicas de conducdo do tipo p''”.
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Figura. 2.2"". Pressdo de vapor para o Pbl, em fung¢do da temperatura.

z.

E necessdrio e importante ressaltar que o material Pbl, necessita de cuidados

. . ~ o fos 11
especiais em sua manipulagdo, pois é altamente téxico'''l,
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O Pbl, possui estrutura cristalina lamelar hexagonal em camadas de Pb e I em
planos perpendiculares ao eixo cristalografico ¢ """, No cristal de Pbl,, as ligacdes entres
os atomos das cadeias sdo i0nicas e as forcas de interagdo entre as camadas sdo fracas
(interagdes moleculares do tipo dipolo), as quais possibilitam diferentes deslocamentos

entre as camadas, resultando no politipismo "

e uma clivagem em planos perpendiculares
ao eixo ¢ . A representacao da estrutura hexagonal € representada na Fig. 2.3. Na estrutura,
a célula unitaria possui a=b, com angulo de 120° e o eixo ¢ é perpendicular ao plano

formado entre a e b. Cada 4tomo de chumbo é rodeado por quatro d&tomos de iodo, os quais

[12]

se localizam nos vértices do tetraedro da célula unitaria
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Figura 2.3"". Representacdo da estrutura hexagonal com agrupamento compacta. A
célula unitdria (em vermelho) possui a=b, com dngulo de 120°. O eixo c é perpendicular ao plano
formado entre a e b.

2.3 Iodeto de Mercurio (Hgl,)

O Hgl, é um sal téxico que foi investigado a partir da década de 30'"*!. Este
material se tornou também promissor para aplicacdes como sensor de radiacdo a
temperatura ambiente, pois apresenta um nimero atdomico alto, aproximadamente igual a
186 (que da um alto poder de frenamento para fétons de alta energia), ponto de fusao igual
a 259 °C, densidade igual a 6,4 g/cm3, resistividade elétrica do monocristal da ordem de
10'2 ohmsem, gap de 2,13 eV a temperatura de 300K, alta, eficiéncia quantica, baixo ruido,

[13]

baixa corrente de fuga . Ao contririo do Pbl,, experimentos de transporte elétrico
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mostram que o Hgl, tém como portador majoritirio os elétrons que o deixa com
caracteristicas do tipo n [13.14]

No semicondutor Hgl, existe a mudanga de fase estrutural que dependente da
temperatura e pressdo | 1. Na Fig.2.4 é apresentado o diagrama de fase para esse material.
A fase mais estdvel é conhecida como o-Hgl, que se encontra abaixo da temperatura de
127°, tem colorag@o vermelha e estrutura tetragonal. A proxima estrutura é conhecida como
B-Hgl,, com coloragdo amarela e estrutura cristalina ortorrdmbica é encontrada acima da
temperatura de 127°C. Finalmente a estrutura do Hgl, laranja, que possui uma estrutura
muito similar ao o-Hgl,, sendo diferenciada pela posicdo dos dtomos de merciriot'* ' 161
De todas as fases conhecidas para este material, o ai-Hgl, apresenta a melhor janela 6ptica
de deteccdo, tendo assim a fotocorrente consideravelmente maior que a corrente de

CSCUI‘O[16’17].

:

Pressdo (Escala indefinida)

R | o e e s

127 *C 259°C 3

Termperatura (Escala indefinida)

Figura 2.4"". Diagrama de fase para o Hgl,

O Hgl2 na fase o, possui estrutura cristalina lamelar tetragonal em camadas de Hg
e I similarmente a estrutura do iodeto de cadmio !'*'. No cristal de Hgl,, as ligacGes entres
os atomos sdo 10nicas, mas a forca de interagdo entre as camadas € fraca e do tipo dipolo. A

estrutura da fase o-Hgl, € representada na Fig. 2.5.
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Figura 2.5 Representacdo da estrutura o-Hgl,, Em a) observa-se a estrutura
tetragonal, em b) as esferas brancas sdo os espagos intersticiais entre os dtomos de merctirio
(preto) e de iodo (hachurados).

Para uma idéia geral e comparativa, a tabela 2.1 apresenta algumas propriedades
fisicas de materiais semicondutores cotados como candidato no uso de detectores de
radiacdo. Entre esses o Pbl, é o material que apresenta maior energia gap de energia e

maior resistividade.

Tabela 2.1 —Propriedades de alguns materiais semicondutores que podem ser usados
como detector a temperatura ambiente.

Material Numero Densidade Eg Resistividade
Semicondutor atdomico (g/c:m3 ) €eV) (Q.cm)
Pbl, 82(?53 6,2 2,3 10"
Hgl, 80 e 53 6,4 2,13 10"
TIBr 81 ¢35 7,6 2,7 10"
CdTe 48 e 52 6,1 1,5 10°
CdZnTe 48,30 e 52 6,1 1,7 10"

Os semicondutores apresentados na tabela 2.1 possuem aplicacdes tecnoldgicas
como dispositivos de deteccdo de radiagdo de alta energia”g]. No préximo tdpico serd

apresentada a base dos dispositivos de deteccao.
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2.4 O dispositivo detector de radiacao.

A base dos dispositivos fotodetectores feitos com semicondutores estd na criacao
dos pares elétron-buraco, gerados pela absorcdo de radiacdo e da coleta desses portadores
para formar um sinal de corrente elétrica correspondente. Simplificando, é um dispositivo
que converte radiacdo num sinal elétrico. Os dispositivos fotodetectores fabricados com
semicondutores podem ser de gap direto, por exemplo, o Pbl, e Hgl, ou de gap indireto
como o Ge e o Si.

Nos materiais de gap direto a absor¢do de radiagdo proporciona a formacao de par
elétron-buraco com uma transi¢do direta do topo da banda de valéncia para o minimo da
banda de conducdo. Fotons com energia menor que o gap de energia atravessam o
semicondutor sem sofrerem absorcdo, por outro lado os fétons com energia maior que o
gap tem grande probabilidade de serem absorvidos devido aos estados disponiveis acima da
banda de conducao.

Nos materiais de gap indireto a transicdo de um elétron de topo da banda de
valéncia para o minimo da banda condugdo ocorre com a absorcdo de um féton juntamente

81 Ppor tal motivo, a

com a absorcdo de um fonon de energia pela rede do semicondutor
transi¢do indireta tem menor probabilidade de ocorrer do que a direta, a qual ndo envolve a
contribuicdo do fonon. Conseqiientemente, o coeficiente de absor¢do Optico para os
materiais de gap direto e indireto tém comportamentos diferentes em fungdo da energia do
foton. Na Fig. 2.6 é observada a predominincia do coeficiente de absor¢do para os

materiais de gap direto, isto indica uma maior absor¢do do féton incidente € uma melhor

eficiéncia na formagao de pares elétrons.
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Figura 2.6!%. Coeficientes de absorcdo dptica em funcdo da fregiiéncia, para a transicdo
direta e indireta.

Os materiais semicondutores de gap direto ou indireto fazem a detec¢ao da radiagcao
através do método direto ou indireto dependendo do valor do gap de energia. Para
dispositivos que utilizam materiais semicondutores de pequeno gap, faz-se a deteccdo
através do método indireto de medida, no qual necessita-se de um sistema cintilador,
posicionado acima do semicondutor que converta a radiacdo de alta energia em energias
menores, como esquematizado na Fig.2.7 a) 0.1 Neste sistema de conversiao, um maior
erro no sinal elétrico do detector pode acontecer, pois a radiagdo que atinge o cintilador em
um determinado ponto pode ser espalhada e absorvida em um detector (pixel) vizinho,
gerando um sinal elétrico falso. Para semicondutores de gap maiores a detec¢do da radiagao
¢ feita através do método direto, como apresentado na Fig. 2.7 b). Neste método o
semicondutor absorve diretamente a radiacdo de alta energia e gera um par elétron-buraco

que tem alta probabilidade de ser coletado no mesmo pixel que é gerado.
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Figura 2.7. Método indireto a) e direto b) de detecgdo de radiacdo

Os semicondutores de Pbl, e Hgl, devido suas caracteristicas ja apresentadas, sao
6timos candidatos para construcdo de detectores de radiacdo por conversdo direta. E visado
o desenvolvimento desses semicondutores como dispositivos de deteccao de radiacdo para
aplicacdes de imagens médica com filmes finos planos conhecidos como Active Matrix Flat
Plane Imaging (AMFPI’s) e para aplicagdes de deteccao de radiacdo como sensores de
estado s6lido para aparelhos de radiografias ou teleterapias .

Os semicondutores geralmente usados na fabricagdo de AMFPI, produzem um sinal
elétrico maior em comparacdo com detectores de GD,0,S phosphor (AGFA MR).
Prototipos de dispositivos detectores de raios—X a partir de filmes finos de Pbl, depositados

por evaporagdo térmica>”

apresentam uma taxa de 30 imagens por segundo com
administracdo de baixa dose e resolu¢do adequada para aplicagdes em fluoroscopia.
Medidas com os filmes de Pbl, usando exposi¢do aos raios —X na faixa de diagnostico
mamografico mostram que é 15 vezes superior as respostas apresentadas pelos detectores
de alta resolu¢do de fésforo (21,

A conversdo direta dos raios-X em sinais elétricos para o processamento das
imagens, sejam estdticas ou dinamicas, necessita de quatro componentes essenciais, que
saol*!.

1) Elemento conversor de raios-X, o qual transforme a energia dos fétons em par

elétron-buraco. As cargas positivas e negativas (pares) sao geradas proporcionalmente ao
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nivel de exposi¢do. Ao se aplicar uma voltagem no material semicondutor as cargas geradas
sdo deslocadas no campo elétrico como uma corrente fotoelétrica e coletadas por meio de
vdrios elementos detectores ou eletrodos de area.

ii) Elemento detector do sinal elétrico, o qual faz a deteccdo do sinal elétrico em
elementos de dreas (pixeis) do painel. As dimensdes de cada pixel dependem da resolugao
espacial necessdria para cada aplicacdo. Para aplicacdes em radiografias digitais precisa-se
de pixeis com drea mdxima da ordem de 100x100 pwm?’. Portanto para um protétipo de
dispositivo de 25cm” sdo necessdrios em torno de 250 000 pixeis situados em um substrato.
Caso a aplicacdo seja em mamografia, pixeis de 50x50 umz sdo usados. Cada elemento
detector € constituido de um transistor de filme fino (TFT) e um capacitor. Enquanto o
elemento conversor de raios-X é exposto, as cargas sdo armazenadas no capacitor. Um
processador de sinais de alta velocidade ativa os TFI's e entdo a leitura da carga
acumulada € feita como um sinal elétrico.

iii) Processador de sinal de alta velocidade, o qual ativa um sinal sequencialmente
enderecado aos TFT s proveniente de uma determinada regido espacial ou linhas de pixeis.
O sinal de resposta proveniente de cada pixel é amplificado por meio de um amplificador
operacional e enviado para um conversor analdgico digital.

iv) Unidade de transferéncia de imagens digitais a qual é responsavel pela andlise
inerente de cada sinal elétrico em um sinal digital, e por transferir as imagens digitais para
um computador.

A Fig.2.8 apresenta o esquema em corte do protétipo do dispositivo detector de
raios-X para aplicacdes médicas, mostrando o elemento conversor de raio-X (por exemplo
Pbl2) com quatro pixeis enfileirados e a matriz de enderecamento que inclui os capacitores,
os TFT s e os amplificadores de sinal. A parte superior do dispositivo é recoberta por um
eletrodo metélico, que pode ser de diferentes materiais dependendo do semicondutor usado
no dispositivo. O intuito € obter um contato 6hmico entre o eletrodo superior € o material
semicondutor. No caso do Pbl, ou Hgl, usa-se palddio ou grafite como eletrodo ™'*!. Para o

eletrodo inferior (gate), recomenda-se o uso de indium tin oxide (ITO).
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Figura 2.8 Esquema em cortes de um painel plano detector de raios-X para ser usado na
aquisicdo de radiografias digitais.

Os filmes finos de Pbl, desenvolvidos no trabalho sio caracterizados, visando sua
aplicacdo futura como sensores de radiacdo em AMFPI’s. Por outro lado, o Hgl, estd na
forma de cristal e é caracterizado visando sua futura aplicacio como um foto-resistor de
estado sélido voltado a detec¢io de exposicdo a raios-X de alta energia. O foto-resistor € o
dispositivo mais simples dos fotodetectores. A estrutura de um foto-resistor € constituida de
uma base de um semicondutor intrinseco (como o Hgl,) tendo nas extremidades dois
eletrodos metélicos para a aplicagdo de uma diferenca de potencial, como apresentado na

Fig. 2.9.
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Figura 2.9. Estrutura de um foto-resistor para detec¢do de raios-X.

Na auséncia da exposi¢do a radiacdo, a corrente gerada pela diferenca de potencial é
pequena, pois o nimero de portadores € baixo. Mas, uma vez irradiado, o nimero de
portadores aumenta por causa da criacdo dos pares elétron-buraco e conseqiientemente a
resisténcia diminui muito em relacio ao valor inicial antes da irradiagcdo, fazendo com que a
corrente entre os eletrodos aumente.

Outro importante fator, nos dispositivos semicondutores, € o contado metélico. E
aconselhdvel estabelecer contato 6hmico na juncdo entre o metal e o semicondutor. O
contato 6hmico € definido como sendo um contato que ndo apresenta uma impedancia para

a estrutura na qual este faz parte %

. Este tipo de contato nao muda suficientemente o
equilibrio da densidade de portadores de carga no semicondutor a ponto de afetar o
funcionamento do dispositivo. A formacdo do contato éhmico depende do metal e do
semicondutor escolhido. Para ter uma jun¢do metal-semicondutor 6hmica € necessario um
estudo do acoplamento das bandas da juncao (22231 Na pratica, o contato 6hmico é somente

[22], um contato direto entre um metal e um semicondutor

aproximado. Segundo S. M. Sze
geralmente ndo leva a um contato Ohmico, principalmente quando a resistividade do
semicondutor € alta. Em alguns casos € usada uma camada do material semicondutor
altamente dopado entre as camadas de metal e do semicondutor (metal-n*-n ou metal-p*-p).
Alguns metais que estabelecem contato 6hmico com o Pbl, e Hgl, sdo o ITO, paladio e
grafite sdo usados principalmente na produgdo de contatos elétricos, visando minimizar os
efeitos das barreiras de potencial responsdveis pelo desequilibrio na densidade de

portadores de carga.
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Este capitulo descreveu as caracteristicas e propriedades dos materiais
semicondutores utilizados no trabalho, Pbl, e Hgl,, juntamente com a base de
funcionamento dos dispositivos de foto-detec¢do. Serd apresentado no préximo capitulo, a
metodologia de fabricacdo dos filmes de Pbl, e dos cristais de Hgl, e as técnicas de

caracterizacdo dos materiais usados no trabalho.
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CAPITULO 3

Metodologia de Fabricacao e Procedimentos Experimentais

3.1 Métodos de fabricacao.

Distintas técnicas sdo empregadas para a fabricagdo dos dispositivos semicondutores

) [24,25 e 26] [27]

como: Deposi¢do por Evaporacdo Térmica (DET , Chemical

Vapour Deposition (CVD) (281 Sol-Gel !, Dip Coating 301 Spin Coating 31321 Spray

e Sputtering

pyrolysis e Evaporacdo Isotérmica de Solvente (EIS) 33341 No trabalho as técnicas de
deposi¢do por evaporacdo térmica e evaporagao isotérmica de solvente sao utilizadas para a
formacdo de filmes finos de Pbl, e cristais de Hgl,, respectivamente. A formulacdo do
projeto, a construcdo e a caracterizagdo da evaporadora térmica para deposicdo de filmes
finos sdo apresentadas e alguns resultados, em anexo (anexo I), mostram a eficiéncia da
evaporadora. Também € aqui descrito o método de evaporagio isotérmica de solvente bem

como os equipamentos utilizados.
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3.2 Deposicao por evaporacao térmica (DET)

As técnicas para deposicao de filmes finos variam de simples aparatos como a EIS
até sofisticados e caros equipamentos como a técnica de sputtering e a DET. Os
dispositivos confeccionados por filmes finos com melhor resultado pratico sao produzidos
pelas técnicas de DET, sputtering e CVD. Esta qualidade estad relacionada com a baixa
quantidade de defeitos e contaminantes nos filmes'?®!.

No grupo Sensormat, existiam somente técnicas como o spray pyrolysis, dip
coating e spin coating, que auxiliaram na obten¢do de diversos resultados com a produgao
de filmes finos, tanto de semicondutores, quanto de materiais organicos, no entanto, sao
técnicas cujos processos sO envolvem solucdes. Havia a necessidade de uma técnica que
depositasse filmes finos por um processo alternativo, como por exemplo, deposi¢ao por
evaporacao ou sublimacao. E proposta entdo, a construcdo e a caracterizagdo de uma
evaporadora térmica, uma vez que o custo e a dificuldade de construi-la sdo menores
quando comparados com a constru¢ao de um sputtering. Outro fator que também colaborou
para a escolha da constru¢do de uma evaporadora térmica € que diversas técnica como: dip
coating, spin coating, CVD etc produzem filmes homogéneos, com boa qualidade e

2,4,5,24,
)[ ]

espessura somente em pequenas dreas (1 x 1 cm , impossibilitando a aplicag¢do

desses dispositivos, como por exemplo, nos sensores de radiagdo em AMFPI onde requer

) (25261 1450 limita o uso de

uma grande 4rea homogénea recoberta pelo filme (5x5cm
diversas técnicas, mas € alcangada pela deposicdo através da evaporagdo térmica utilizada
no trabalho. Todas essas justificativas valem o esfor¢co para o desenvolvimento da
evaporadora térmica.

A aquisi¢do de uma evaporadora térmica comercial cotada na BOC EDWARDS foi
de aproximadamente 45 mil délares em 2004. A Evaporadora apresentada nesse trabalho,
funcionando com um vdcuo de cAmara vazia de 8x10° mbar e temperatura da barca
atingindo aproximadamente 1173 K, ndo ultrapassou, em 2005, os 38 mil reais. O sistema
da camara de evaporagdo foi desenvolvido na préopria oficina mecanica do

DFM/FFCLRP/USP e precisou de exato trés mil reais, os outros 345 mil reais foram

necessario para a aquisi¢cao do sistema e bomba de véacuo.
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3.2.1 Camara de evaporacao

O esquema da camara de evaporagdo € apresentado na Fig. 3.1. A cdmara consiste
em um cilindro de vidro com volume de 4L, que cobre todo o sistema de deposi¢do. O
cilindro € fixado em duas placas de aco inox e vedado através de O ’rings. Na base, os furos
para a saida de vécuo e para os eletrodos siao de rosca NPT e sdo selados com cola para alto
vacuo. Uma haste de altura varidvel prende o substrato acima do eixo da barca, permitindo

alterar a taxa de deposi¢ao com a altura.

Substrato
Barca de evaporagio

-

“idro

Base

Eletrodo

Yalvula e Saida de vacuo

Figura 3.1. Representacdo lateral da montagem da evaporadora térmica. Cdmara de
evaporagdo, eletrodos.

O sistema de condugdo elétrica é a parte mais complexa da constru¢do. Dois
eletrodos do tipo lead-through, nos quais a corrente elétrica para o aquecimento da barca €
conduzida para dentro da cimara, promovem um isolamento elétrico e térmico, eles
também sdo equipados com um sistema de vedagdo para a manutengdo do vacuo da camara.
O eletrodo € composto por uma barra cilindrica de cobre inserida dentro de um tarugo de
porcelana cuja fungdo € isolar termicamente e eletricamente a barra de cobre. Esse conjunto
fica dentro de uma base de aco in6x que mantém o vicuo dentro da cidmara. As partes do

eletrodo e suas disposi¢des na camara sdo vistas na Fig.3.2.
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Figura 3.2. Eletrodos de corrente (lead-through)

Entre a porcelana e a base de inox, dois O ring’s sdo colocados, concéntricos a
porcelana, para evitar a entrada de ar e ndo comprometer o vacuo dentro da cimara.
Conectada aos dois eletrodos, a barca de tungsténio fica posicionada centralmente em
relacdo a camara. A barca de tungsténio suporta uma corrente de 100 A e possui um volume
util de aproximadamente 250 mm’ para postagem das amostras. A corrente que passa pela
barca € controlada por uma fonte de corrente da Bambozi modelo eletronic NM-150 que
fornece corrente de 25 até 150 A e a leitura de corrente é feita por um alicate amperimetro.
Caso seja necessario uma corrente de menor valor que 25 A, um Variac controla a tensao
de entrada da fonte de corrente. Todo processo de montagem e manufatura é feito na

propria oficina do departamento.
3.2.2 Sistema de vacuo

O alto v4cuo € o passo mais importante na elaboragdo de uma evaporadora térmica,
pois a qualidade, tempo e formacdo de crescimento do filme depositado estd ligado
diretamente com o valor do vacuo presente na camara de evaporacdo. O primeiro passo
para um bom sistema € a bomba de vacuo. Duas bombas da BOC EDWARDS sao usadas
na evaporadora, a primeira ¢ uma bomba primdria de paletas rotativa E2M1.5 acoplada a

uma bomba turbo molecular EXC 120 que juntas atingem um vicuo maximo de 1,6x10°
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mbar (sem conectar a camara de evaporacdo). O sistema utiliza um baro6metro RS 232
Active Gauge Controller da BOC EDWARDS para leituras da pressao.

Durante a evaporagdo, os gases residuais presentes na camara podem ter um
importante efeito sobre a estrutura e pureza dos filmes depositados. Substancias como
vapores de hidrocarbono e dgua podem estar em grande quantidade na atmosfera e reagir
quimicamente com os dtomos condensados durante o processo de evaporacdo. Assim, o
desempenho de um sistema de evaporacdo depende da qualidade do vicuo e também do
tempo necessario para alcangar o vacuo requerido. A Fig.3.3 apresenta a curva de vicuo
para a camara de evaporacdo e para o sistema de vacuo (vdlvula fechada) em funcdo do

tempo.

10004
] ° 4 ©  Vacuo Camara
1%, OO% ® Véacuo Bomba
g 1 .
o ° 0
E L o
g 3 °0. ©
o 0,01 % °
()] %o oo
2 E ®e ©0oo
o o, T
1E-7:"I L | LR | LR | AL | T
1 10 100 1000 10000
Tempo (seg)

Figura 3.3. Curva de pressdo em fungdo do tempo para a Camara (vdlvula aberta) e para
Bomba de vdcuo (vdlvula fechada).

Stahl e WagenerB 3l estudando a presenca de contaminantes em camaras de pressao
modificaram que abaixo de 10”mbar as influéncias dos residuos na ciAmara podem ser
desprezadas para metais. O vacuo dentro da camara de evaporagdo atinge um valor de 8
x10°® mbar em um intervalo de duas a trés horas, nesse mesmo intervalo o vacuo na bomba,

sem acoplar a camara de evaporacgdo, chega até a 1,6x10° mbar.

38




3.2.3 Calibracao da corrente na barca

Supondo que o sistema inicialmente esteja em uma temperatura uniforme Ty, ao
fornecermos uma corrente fixa I a barca, surgird uma energia dissipada por efeito Joule na
barca Er. Parte dessa energia serd absorvida pela barca E,ps provocando uma diferenca de
temperatura entre a barca e o eletrodo. Devido a diferenca de temperatura, parte da energia
serd dissipada através da conducdo de calor para o eletrodo E..y, € parte serd perdida em
forma de radiacdo térmica, sendo a perda de energia por conveccdo desprezada devido ao
alto vacuo. Se a corrente fornecida a barca for pequena, a perda de energia irradiada sera
pequena e poderemos desprezd-la também, tendo entdo Er = Eups + Ecom. Derivando com
relacdo ao tempo temos Pt = Pyps + Peon. A energia total fornecida pela fonte de corrente
serve para elevar a temperatura da barca até o ponto de fusdo do material. A poténcia total e
a poténcia conduzida sio: Py = Ul e P, = KAT respectivamente.

Sendo U a diferenga de potencial aplicada nos eletrodos, I é a corrente que atravessa
a barca, k € a condutancia total térmica e AT € definido como T(t)-Ty. A poténcia absorvida

pela barca € dado por:

dAT _ .d(T()-T,)
dt dt

Onde C € a capacidade térmica da barca, considerada constante em todo o processo.

P, =C (3.1)

Assim teremos.

Ul = C—dﬁtT + kAT (3.2)

A medida que a barca absorve energia, a temperatura aumenta e, conseqiientemente,
maior € a quantidade de energia conduzida para o reservatério de calor. Apds um tempo
suficientemente longo, toda energia fornecida a barca serd conduzida para o eletrodo e a

variacdo da temperatura na barca ficard estdvel. Teremos entdo: Ul =kAT, . Com a

condi¢do de contorno inicial AT(0)=0 e considerando que depois de um tempo muito longo

a variagcao de temperatura ¢ maxima, temos a solucdo da equacgao diferencial (3.2):

AT :N;I1a)£1_exp_t/f) (3.3)
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Onde definimos 1=C/k

Medindo a variacdo de temperatura para uma poténcia UxI e determinando através
de uma curva de calibragdo AT(t) X t € o parametro T € possivel estimar o tempo necessario
para atingir a temperatura necessdria para a evaporacgdo. Para temperaturas elevadas acima
de 673K a contribuicao da radia¢ao térmica E;;.g torna-se relevante com oT* (o a constante
de Stefan-Boltzman) e a equagcdo Pr = Py, + (1740 AT + 5,67)(10'8 T4) nio tem solugdo
analitica. Nessa montagem nao é possivel conectar o sistema para medir a temperatura da
barca, assim a temperatura € estimada através de uma curva de calibracdo com a corrente.

A Fig. 3.4 apresenta a temperatura do ponto de fusdo de diferentes materiais versus a

corrente aplicada na barca.

800
Al o
!/
O 600 -
S e
© Zn
= e
>
o) H I2 -
CE)- She ™ e
ks 200 - //
0 ///‘
0 20 40 60 80 100
Corrente (A)

Figura 3.4 Curva de calibragdo do ponto de fusdo versus corrente da barca.
3.2.4 Teoria aproximada para espessura de deposicao

Considere uma pequena drea dS; na qual o material € evaporado a uma taxa de

mg/sec em todas as direcdes. Se o material evaporado atinge uma pequena area dS»,

paralela a dS1, a deposicdo da massa em relacio a drea é dada por

2
dm=""9 45, (3. 4)
T r

Sendo:
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r : distancia entre dS; e dS>.

0 : angulo entre a normal da drea dS; e r

Supondo que o material a ser evaporado tenha uma densidade p (g/lem’) e que a
espessura do filme por unidade de tempo € ¢ (cm/s). O volume de material a ser depositado

sobre dS; serd t.dS,, entdo dm = p.t.dS,. Assim a espessura da deposicdo ¢ sobre os pontos

correspondendo a drea dS, é, portanto, dada pela expressao:

f= (3.5)

Z
Lz

A partir da equagao 3.5, a espessura em R serd: (veja figura acima)

_%r

m cos’@ mh® _ mh’ 3. 6)
2 mort  mo(h’ +6%)° '

A espessura da deposi¢cdo no ponto O, logo abaixo da fonte, é tO:m/ftphz. E a
variacdo da espessura em funcdo da posicao de R é:
t_ht 1
fy (W48 |14 (s/mpf

3.7

Através da equacdo 3.7 é possivel simular o comportamento da razdo da espessura
conhecendo a altura do substrato e a posi¢do do ponto R. Medidas de microscopia
eletronica por varredura (MEV) foram realizadas para determinar as espessuras ao longo da
distancia 0. A razdo das espessuras do p6 de Pbl, evaporados em substratos espalhados em

intervalos de Smm de 0 a 7,5 cm sdo apresentadas na Fig.3.5.
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Figura.3.5. Curva tedrica e experimental da razdo da espessura (para dentre 0 a 7,5cm).

A discrepancia entre as curvas pode ser devida ao fato da concavidade da barca ser

em formato semicircular, o qual ndo mantém a taxa de evaporagdo constante. Outro fato é

que a barca utilizada pode estar verticalmente inclinada em relacdo ao substrato. Assim a

forma mais precisa para determinar a espessura de uma amostra € através do resultado de

uma técnica confidvel como, por exemplo, a microscopia de varredura eletronica. Uma

fotografia do sistema completo da evaporadora térmica estd apresentada na Fig. 3.6.
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Figura 3.6 fotografia da montagem experimental da evaporadora térmica.

3.3 Evaporacao isotérmica de solvente (EIS)

Os métodos de evaporagdo por solvente vém se tornando métodos alternativos para a
fabricacdo de filmes e cristais mono ou poli-cristalinos com potenciais para diversas

aplicagﬁes[33’34], inclusive as de interesse deste trabalho. Atualmente as técnicas de

Bridgman e a de Czochralsky"**"!

sdo as mais recomendadas para crescer cristais devido ao
alto controle da orientagcdo de crescimento, ao baixo grau de contaminacao dos cristais € ao
tempo e temperatura de crescimento bem controlados. Contudo, essas duas técnicas sdo
muito caras para adquirir e de dificil acesso. Por outro lado, a EIS € uma técnica acessivel,
barata e com tempo de deposicdo relativamente baixo dependendo do solvente e
temperatura. O método € simples e consiste em:

1) preparar a solu¢do do material a ser depositado com um solvente escolhido.

ii) colocar a solucdo dentro de um béquer ou uma placa de petry.

ii1) cobrir o béquer ou petry total ou completamente para evitar contaminagao.

1v) colocar o béquer ou petry dentro da estufa na temperatura desejada e deixar o

tempo necessdrio para a evaporagdo do solvente.
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E vilido novamente esclarecer que nesse trabalho a técnica de DET s6 foi usada
para crescer filmes finos de Pbl,. Filmes finos de Hgl, crescidos com a evaporadora serdo
produzidos e caracterizados em trabalhos futuros por outros alunos do grupo. Por outro
lado, com a técnica de EIS s6 foi possivel obter cristais no formato de quadrados, com
dimensdes milimétricas, para o Hgl,. Para o Pbl, quando crescidos pela EIS, foram

encontrados cristais com formato de agulhas!'"

que para o objetivo deste trabalho nao sao
interessantes.

Inicialmente, a idéia de utilizar a EIS era para produzir filmes finos, tanto de Pbl,
quando Hgl, e comparar os resultados com as demais técnicas, contudo usando o solvente
N.N-Dimetilformamida nenhum filme € obtido. Para o Pbl,, diversas tentativas sao feitas
em condi¢des de temperatura e concentragdes distintas, mas sempre o resultado era o Pbl,
em forma de agulhas dentro do becker, estrutura que ndo interessa a aplicacdo do trabalho.
Ja para o Hgl,, usando o solvente N.N-Dimetilformamida, nenhum filme é obtido também,
contudo observa-se que cristais de Hgl, sdao formados com dimensdes e formato
apropriados para o uso em deteccdo de radiacdo. Definidas as técnicas de DET e EIS,

iniciou-se a producdo de filmes finos de Pbl, e cristais de Hgl,, alterando alguns

parametros experimentais de crescimento.

3.4 Procedimentos Experimentais

Durante o desenvolvimento desse trabalho sdo utilizados de partida sais em forma de

p6 de Pbl, e Hgl, de proveniéncias distintas.

3.4.1 Preparacao das amostras de Pbl,

O primeiro material utilizado, por ordem cronoldgica, foi o Pbl, da Aldrich Chem.
Co. produzido nos Estados Unidos e rotulado com pureza de 99,999%. O preparo dos filmes
finos através da evaporadora térmica inicia-se primeiramente com a limpeza da cAmara de
vacuo. Toda cdmara de vacuo (cilindros, barca de tungsténio e os eletrodos) é limpa com
detergente e palha de aco para retirar gordura e dejetos antigos, posteriormente um enxagiie

com 4gua, acetona e dlcool etilico (todos P.A) € realizado para retirar a espuma e por final a
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secagem. Em seguida € realizada a limpeza dos substratos. Dois tipos de substrato de vidro
foram utilizados nesse trabalho. Para amostras produzidas para fins de caracterizacao
estrutural, € utilizado vidro comum (ldmina de microscépio) como substrato. J4 aquelas
amostras confeccionadas para fins de experimentos de transporte elétrico sdo fabricadas
usando corning glass 7059 ®®. Os substratos de vidro sdo cortados em tamanho padréo de 1
cm x 2 cm. Todos sdo lavados com detergente e dgua corrente e em seguida sdo colocados
em solucdo “piranha”. A solugdo piranha é formada pela mistura de H,SO4 e H,0, para
remo¢dao de contaminagdo organica, a qual € adsorvida na superficie do substrato. A
preparacao consiste em adicionar trés partes de 4cido sulfirico em uma parte de peréxido de
hidrogénio (em volume). Os substratos sao mergulhados na solu¢do e mantidos a 75°C
durante 30 minutos. Em seguida sdo enxaguados com dgua deionizada.

A segunda etapa comeca com o preenchimento da barca de tungsténio com o pé de
Pbl,. Para todas as amostras sao utilizadas uma medida de 233 mg de Pbl,, necessaria para
completar a barca. Entdo os substratos s@o colocados no porta substrato e posicionados na
altura requerida, sempre coincidindo seu centro com o eixo vertical do centro da barca. A
evaporadora restringe as variacdes dos parametros de crescimento, pois ndo possui um
controle de temperatura no porta amostras, a taxa de crescimento estd limitada pela corrente,
tempo e volume da barca e portanto, os pardmetros de crescimento sdao explorados alterando
a distancia de deposicao.

A distancia entre a barca e o substrato é medida através de um paquimetro. Feito o
posicionamento dos substratos, a cAmara de vacuo € entdo fechada e a bomba de vacuo é
ligada até a pressdo desejada. Os pardmetros de deposic¢ao para os filmes finos de Pbl, estdao
na tabela. 3.1. Pode-se observar pela tabela 3.1 que o tempo necessdrio para atingir 0 mesmo
vacuo torna-se maior na medida em que é usada a cAmara de evaporagdo, isso € devido a

maior contaminagao que vai acumulando na cdmara apés cada deposic¢ao dos filmes.

Tabela 3.1: Pardametros de deposicdo para os filmes finos de Pbl, utilizando a evaporadora
térmica.

Distancia (cm) Tempo de vacuo Vacuo (10'6mbar) Corrente (A) Tempo de
(horas) deposic¢ao (min)
5 4 9 60-61 5
10 6 9 60-61 5
15 12 8 60-61 5
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Os filmes depositados em substratos de vidro comum sdo retirados e levados para
fazer a caracterizacdo estrutural, ja os filmes depositados nos substratos de vidro corning
7059 glass sao levados a realizacdo de experimentos de transporte elétrico. Contudo, para
tais experimentos, é necessdrio fazer uma metalizacdo com palddio (Pd) em cima desses
substratos. O Pd € usado para fazer as trilhas metdlicas, pois € um dos poucos materiais
metdlicos que estabelece contato 6hmico com o Pbl,. O grafite também é usado e
estabelece contato 6hmico com o Pbl, apresentando resultado similar ao Pd 39 Durante a
deposicdo do filme, uma parte dos contatos metalicos sdo desprovidos de cobertura de Pbl,
para estabelecer contatos elétricos com os fios condutores de cobre, estes fios sdo
necessarios para estabelecer o campo elétrico entre as trilhas de Pd. Os substratos com
contatos metdlicos de Pd foram gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Francisco das Chagas
Marques do IFGW/Unicamp. A caracterizacdo das propriedades de transporte elétrico €
realizada na configuracio co-planar. As linhas ou fitas de Pd possuiam 1,5 mm de largura, e
estavam separadas por 1,0 mm. O filme cobriu uma extensao de 7 mm sobre as linhas de

Pd, conforme podemos verificar através da Fig 3.7.

1L 20 mm ]

Contatos de
Paladio (Pd)

=]

Figura 3.7 Fotografia de um substrato de vidro com trilhas (fitas) de palddio(Pd).

10 mm

vidro (corning glass)

-
limite de cobertura
com Pb12

A Fig. 3.8 nos mostra a fotografia de um dispositivo usado nas caracterizagdes
elétricas. O filme € depositado em substrato de vidro com fitas de palddio previamente

evaporadas. A parte em cor cinza corresponde a regido ocupada com Pbl,.
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Filme com contato
metdalico de Pd.

s

Figuras 3.8. Fotografia de um dispositivo (20x10 mm) construido a partir de Pbl, depositado pela
evaporadora térmica sobre substrato de vidro (corning glass) com contatos de palddio.

3.4.2 Preparacao das amostras Hgl,

A proposta inicial para o Hgl, era formar filmes finos através da evaporadora
térmica, mas antes da fabricacdo desses filmes, realizou-se algumas experiéncias de
deposicdo de filme através da técnica de Screen Printing. Os semicondutores Pbl, e Hgl,
foram misturados em algumas bases, que proporcionavam a pasta para a deposicdo no
substrato, posteriormente com a secagem surgiria o filme fino. Nenhuma das tentativas para
fabricar os filmes por esse método teve sucesso, mas em uma das bases na qual misturou-se
o Hgl, é observado uma grande capacidade de dissolugdo.

A base utilizada era o precussor tetraetoxisilano (TEOS), usado na rota de SOL
_GEL. Junto ao TEOS, sdo inclusos alguns componentes como dlcool etilico e a d4gua que
tem a capacidade de dissociar o Hgl,. Contudo, esses dois solventes t€ém poder de
dissociacdo na ordem de 6X10'2mg/m1 e 31x10'2mg/m1 para a dgua e dlcool etilico

[40,41]

respectivamente , muito abaixo de valores 705 mg/ml que foi obtido na experiéncia.

Consequentemente havia outro solvente que estd contribuindo com a dissociagdo.
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Investigagdes mostraram que o componente N.N-Dimetilformamida (DMF), o qual ¢é
também acrescentado junto ao precussor TEOS, € o responsavel pela alta dissociacdo tanto
de Pbl, quanto de Hgl2. O DMF nunca foi pesquisado ou investigado como um solvente
para dissociar qualquer semicondutor, assim, surgiu o interesse € a motivagdo em usar o
DMF como um novo solvente para dissociar o Pbl, e Hgl, e posteriormente, usa-lo para
fabricar os dispositivos semicondutores de detec¢do. Para o Pbl,, o estudo se direcionou ao
crescimento de filmes finos, com a técnica de spray pyrolysis, usando a solugdo com DMF.
Os filmes apresentaram melhores resultados elétricos e estruturais do que os filmes
crescidos usando solugdes a partir de dgua ou dlcool etilico, resultados tais, que
colaboraram para a conclusdo da tese de doutorado de José Fernando Condeles o
interesse se voltou entdo para o uso do DMF com o Hgl, e o estudo dos possiveis
dispositivos que poderiam ser formados. Os cristais de Hgl, crescidos com DMF também
apresentaram melhores resultados que os cristais crescidos com acetona, dgua e éter, os
quais sdo estudados pelo doutorando Julio César Ugucioni (31

O DMF € um solvente organico, incolor, cuja composicao é C;H;ON e tem um
poder de dissolucdo para o Hgl,, em temperatura ambiente, de 696,5mg/ml. Utilizando o
DMF como solvente na técnica de EIS nao foi possivel, nas condi¢des testadas, produzir
qualquer filme de Hgl,, no entanto, cristais cresceram de forma retangular e com espessura
adequada que indicava uma possivel aplicagdo como cristal detector. Iniciou-se a produgdao
de cristais de Hgl2 alterando os parametros de crescimento como concentracdo de DMF e a
temperatura de evaporagdo, os quais sao apresentados na tabela 3.2.

Para o crescimento dos cristais, mede-se inicialmente a massa de 1,4g de p6 de Hgl,
da VETC 99%, posteriormente coloca-se o p6 em um béquer da LABORGLAS com
volume de 50ml previamente limpo, reservado em local sem luz e bem fechado. Em
seguida, a estufa € ligada e aquecida até a temperatura desejada. O préximo passo € medir o
DMF com uma pipeta graduada de volume total de 10ml e misturar com o p6 de Hgl,
dentro do béquer. Apos isso, o béquer € tampado com uma placa de petry e levado a estufa.
Estes procedimentos sao feitos inicialmente mantendo a concentragdo de DMF e alterando
a temperatura da estufa. Em outro lote a temperatura € mantida constante em 80°C e varia-
se a concentragao de DMF. Tentativas de crescimento dos cristais, ndo apresentadas nesse

trabalho, foram feitas para temperaturas abaixo da minima citada na tabela 3.2. Abaixo de
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40°C nenhum cristal apareceu para qualquer concentracio de DFM e acima de 100°C nao
foi realizada nenhuma tentativa devido a mudanga estrutural do Hgl,.

Foram observados que na superficie dos cristais apareciam estruturas na forma de
fuligem que possivelmente vieram da atmosfera dentro da estufa. Para amenizar esse
problema tentou-se diluir o DMF com o p6 de Hgl, com uma quantidade de 50ml de éter
em um béquer de 100ml tapando-o com placa de petry. O éter é escolhido como solvente
auxiliar, pois apresenta baixo poder de dissolu¢do para o Hgl, e foi usado no trabalho de
mestrado, defendido pelo aluno Julio César Ugucioni.

O béquer € entdo levado para um local escuro na temperatura ambiente. Esse
procedimento aumenta o tempo de evaporagdo para cinco dias. Agora o trabalho envolve
duas maneiras de produzir os cristais: uma maneira relativamente rapida, que usa apenas o
DMF e apresenta uma taxa de evaporacdo calculada na ordem de 0,9ml/hora, na
temperatura de 80°C, e outra mais lenta com o DMF mais o éter que apresenta uma taxa de

evaporacao calculada na ordem de 0,37 ml/hora, na temperatura ambiente.

Tabela 3.2: Pardmetros de crescimento dos cristais de Hgl, usando a evaporagdo de solvente
isotérmica.

Concentragao de Massa de Hgl2 Tempo de Temperatura de
DMF (2) evaporacao evaporacao (°C)
(ml) (Horas)
3 1.4 12 80
6 1,4 12 80
8 14 12 80
10 1.4 12 80
8 1,4 16 40
8 1.4 12 60
8 1.4 12 100
Concentragdo de  Concentragdo Massa de Tempo de  Temperatura
DMF(ml) de Eter (mL) Hgl2 evaporacao de evaporagao
(2) (Horas) O
8 50 2 120 25

49




Das amostras apresentadas na tabela acima, duas sdo selecionadas para se fazer as
medidas de transporte elétrico, uma € o cristal com 8 ml de DMF a temperatura de 80°C e a
outra € o cristal de DMF mais éter na temperatura ambiente. A escolha dessas amostras €
baseada nos resultados e serd esclarecida posteriormente.

Paras as medidas elétricas é necessdrio fixar fios de cobre nas laterais dos cristais
para proporcionar o campo elétrico e fazer as leituras de corrente elétrica. Os fios sdo
fixados com pasta de grafite nas laterais dos cristais com o auxiliado de um microscépio e
para ndo quebrar o contato, uma vez que € bastante delicado, usa-se adesivo epOxi para o
encapsulamento dos contatos. A Fig. 3.9 apresenta um cristal de Hgl, com os contatos nas

laterais do cristal sem o adesivo ep6xi o qual € fixado posteriormente.

e

Figura 3.9. Fotografia de um cristal de Hgl, com os contatos laterais e sem adesivos epoxi.

Nesse capitulo foram apresentadas as técnicas desenvolvidas e utilizadas para a
producdo dos filmes finos de Pbl, e cristais de Hgl,, tanto quanto os procedimentos e
parametro de fabricacdo. Em seguida, apresentar-se-4& os métodos experimentais de
caracterizacoes estruturais, morfoldgicas, Opticas e elétricas, tanto dos filmes finos quanto

dos cristais.
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CAPITULO 4

Métodos Experimentais de Caracterizacao.

4.1 Caracterizacao estrutural, morfolégica e composicional

Todos os filmes de Pbl, e todos os cristais de Hgl, sdo caracterizados
estruturalmente pela técnica de difracdo de raios-X, morfologicamente pela técnica de
microscopia eletronica de varredura e composicionalmente pela técnica de espectroscopia

de dispersao de energia.

4.1.1 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de DRX configurou-se como a principal ferramenta adotada neste estudo

para caracterizar estruturalmente as amostras'**

. Experimentos de DRX foram feitos
usando radiacdo proveniente da camada Ko do anodo rotativo de cobre (Cu) com
comprimento de onda igual a 0,15406 nm selecionado a partir de um monocromador de
grafite de um difratdbmetro SIEMENS modelo D5005 disponivel nesta faculdade no
laboratorio de cristalografia. Os elétrons no tubo de raios-X sdo acelerados estabelecendo-

se uma diferencga de potencial no tubo de 40 kV e corrente igual a 40 mA.
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Para os filmes a varredura no angulo 20 € feita de 5 a 60° com passo de 0,02 graus a
cada segundo. Através dos picos de DRX obtidos € estimada a cristalinidade dos filmes e
também o tamanho dos grios cristalinos (d) a partir da relacdo de Scherrer (421,
Para o espectro de DRX dos cristais sdo usados os parametros de varredura de 5 a

70° com passos 0,02 graus. Através dos picos de difracio € estimada a orientacdo

preferencial de crescimento.

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de dispersao de energia

As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Dispersdo de energia (EDS) sdo realizadas parcialmente no instituto de quimica de Sao
Carlos (IQSC) e posteriormente na FFCLRP/USP.

As imagens de MEV foram obtidas para observar a morfologia superficial e lateral
dos filmes de Pbl, e dos cristais de Hgl, em funcdo da variacdo dos parametros de

deposicdo e de crescimento!*’!

. Através dessas imagens laterais € possivel estimar a
espessura dos filmes finos, nos cristais, devido ao seu tamanho macroscépico, as dimensoes
foram medidas através de um paquimetro. Imagens da superficie dos filmes e dos cristais
foram determinadas para analisar a existéncia de defeitos, rugosidade e dejetos.

As medidas de EDS " foram usadas no estudo da composi¢do dos filmes e dos
cristais. Com o resultado da porcentagem dos componentes foi possivel calcular a

composic¢ao relativa dos d&tomos dos filmes e dos cristais e estimar os defeitos estruturais.

4.2 Caracterizacao optica

As caracterizagdes Opticas das amostras sdo conduzidas com o propdsito de calcular
o valor de gap de energia, ajudar a identificar os defeitos de energia presente dentro do gap

e também correlacionar os resultados Opticos com os resultados de transporte elétrico.
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Nesse sentido, foram realizados com o cristal de Hgl, os experimentos de
fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia fotoacustica (EFA). Para os filmes de Pbl, os

espectros de absorcao 6ptica (AO) foram obtidos pela técnica de UV-VIS.

4.2.1 Espectroscopia UV-VIS

Os espectros de absorcdo Optica para os filmes de Pbl, foram determinados no
DFM/FFCLRP com a colaboracdo do Prof Dr: louri Borissevitch que gentilmente forneceu
o equipamento de espectroscopia UV-VIS 431 0s espectros dos filmes em funcdo da
distancia de deposicao estao no intervalo entre 1,55 a 6,52 eV.

Para evitar a influéncia da absor¢do do feixe de luz pelo substrato, os filmes sao
depositados em substratos de quartzo de dimensdo 1 x Icm. Informacdes sobre os defeitos
entre bandas e o inicio da absorcao para os filmes sdo inferidos com o espectro de absor¢ao
optica. Contudo, neste trabalho, os resultados sdo apresentados na forma de transmitancia
Optica, pois € uma das formas usadas para estimar o valor do gap de energia para
semicondutores de gap direto.

Autores!*!

, utilizam as curvas de transmitancia dptica para calcular o coeficiente de
absorc¢do através da equacao abaixo:

a=InTh,

Onde “T” € transmitancia optica.

“t” € a espessura do filme.

Usando o coeficiente de absorcdo ao quadrado versus a energia, & > versus hv, é
possivel estimar o valor do gap de energia.

Devido as espessuras milimétricas e ao formato dos cristais de Hgl, seria necessario
um aparato experimental para posiciond-lo corretamente como feixe de luz incidente do
espectrofotometro. Tendo em vista a dificuldade experimental e a necessidade de se obter o
espectro de absorcdo Optica, foi proposto usar a técnica fotoactstica de feixe como

alternativa. Vale enfatizar que essa técnica foi usada pela primeira vez nos cristais de Hgl,

crescidos com DMF por evaporagao isotérmica de solvente.
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4.2.2 Espectroscopia fotoacistica (EFA)

As medidas de absorcdo Optica para os cristais de Hgl, foram realizadas em
colaborag@o com o grupo de fisica da Universidade Estadual de Maringd que gentilmente
fizeram as medidas com a EFA com a participagdo do Dr Nelson Guilherme Astrath.

A espectroscopia fotoacustica é usada extensivamente para determinar as
propriedades Opticas dos materiais semicondutores pelo processo de transferéncia de
energia que resulta na geracdo de calor. Recentemente foi proposto, através da EFA sobre
condicdes continuas de laser de excitacdo, uma maneira de fazer medidas diretas do valor
de gap de energia dos semicondutores™*’!. Geralmente o valor do gap de energia, para um
semicondutor de gap direto, € assumido como o ponto inicial da absor¢do obtido a partir da
curva do quadrado do coeficiente de absorcdo versus a energia do f6ton (& % versus hv,
como realizado para os filmes de Pbl,) ou usando o ponto inicial de absorc¢ao da curva do
quadrado do coeficiente de absorcdo vezes a energia versus a energia, [(ahVv) % versus hV],

para semicondutores de gap indireto!***”!

. Contudo, esse procedimento ndo é muito
preciso, uma vez que o valor do coeficiente de absorcdo Optica na regido onde ocorre a
absor¢do optica nao é simples de ser obtido. Na EFA com excitagdo continua de luz, o
sinal fotoacustico gerado, muda para energias maiores € menores do que a energia do gap,
mas o sinal pode ser considerado o mesmo na regido onde os espectros das amostras nao
irradiada e irradiada com luz continua, se cruzam. E nesse ponto onde ocorre o cruzamento
dos espectros é considerado o valor do gap de energia *%!.

Inicialmente foi obtido um espectro fotoacustico da amostra onde a mesma ¢é
excitada somente pela luz modulada. Entdo, outro espectro é obtido agora com a luz
modulada simultaneamente com a excitagdo através do laser de luz continuo, como pode

ser visto na Fig.4.1.
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Figura 4.1 Esquema usado na fotoactistica para detecgcdo sobre excitacdo continua de luz

Para os cristais os espectros sdo medidos na regiao de energia entre 1.5 ¢ 4.5 eV e
normalizada com um fino p6é de carvdo. Os cristais sdo colocados dentro da célula
fotoacustica como usado convencionalmente na EFA. Para modular a luz foi usada uma
lampada de xen6nio de 1000W modulada por um chopper com freqiiéncia de 20Hz. O sinal
da EFA ¢ detectado por um microfone BK e processado por um amplificador lock-in 5210
PAR. Para a fonte de luz de excita¢do continua (laser 1) € usada o laser de fons de Argdnio

(Ar" ion) ajustado na energia de 2,72eV.

4.2.3 Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas apenas para os cristais de
Hgl,. Os espectros de PL foram obtidos no Paul-Drude-Institut fiir Festkorperelektronik
usando um laser de excitacdo em 3,8 eV, no intervalo entre 1,6 a 3,1 eV e mantendo as
amostras na temperatura de 15K. O interesse de explorar os espectros de PL é devido a
quantidade de informacdes sobre a presenca de estados entre bandas, a origem e o
posicionamento desses estados dependendo da posicdo dos picos de PL %,
A técnica de PL consiste na deteccdo dos fétons emitidos através do processo de

recombinacdo radiativa de portadores de carga foto-gerados. O método € largamente

empregado na analise de materiais semicondutores e se constitui de uma técnica nao-
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destrutiva. No processo de absorcdo Ooptica, ocorre a formagdo de portadores livres
ocupando estados das bandas, isto €, elétrons livres na banda de conducdo e de buracos
livres na banda de valéncia, devido as forcas de interacdo coulombiana entre esses elétrons
e buracos livres, tem-se a formacdo dos excitons. A energia deste estado ligado, devido as
interacdes coulombianas, € ligeiramente menor do que a energia correspondente aos
portadores livres. Através de um modelo simples podemos escrever essa diferenca de

: 48
energia como 48]

4

EX = _He _
" oplg2,?  paans 1,2,.. 4-1)

Onde Ex ¢ a energia de ligacdo quantizada do éxciton, e € a carga dos elétrons, h é
n

a constante de Planck, € é a constante dielétrica do semicondutor e p € a massa reduzida do

par elétron-buraco dada por

-1 -1 -1
H=H, tH, 4-2)

Sendo m a massa efetiva do elétron e m , a massa efetiva do buraco. Em materiais
(S

de gap direto a energia do féton emitido na recombinagdo de um éxciton livre é dada por:

hVn = Eg - Exn (4-3)

Onde Eg € a energia do gap.

Neste caso, a conservacdo do momento ocorre sem a necessidade de ser
acompanhada da emissdo ou absorcdo de um fonon. No entanto, isso ndo € totalmente
verdade visto que transi¢des envolvendo fonons também sdo possiveis em materiais de gap
direto, porém com probabilidade de ocorréncia relativamente menor™. Devido ao fato da

energia de ligacdao (Ex ) ser quantizada, a emissdo corresponde a uma série de linhas para
n

diferentes valores de n, cuja intensidade diminui rapidamente com n e apenas aquela

correspondente a n=1 pode ser identificada.
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Para materiais de gap indireto e para que haja conservacdo do momento, a
recombinacdo de éxcitons livres deve necessariamente ser acompanhada da emissdo ou

absor¢do de um fonon. Neste sentido, a energia da emissdo € dada por:
hv,,=Eg—Ex, tm(hw) mn=1,2,.. (4-4)

onde ho representa a energia do fonon envolvido no processo de recombinagdo.

A formacdo dos éxcitons ocorre como uma tendéncia de minimizar a energia do par
elétron-buraco, com relagdo aos portadores livres. No entanto, uma parte dos elétrons e
buracos excitados permanece livre e essa fracdo de portadores livres depende da
temperatura, ou seja, que k7' (k constante de Boltzmann) seja maior que a energia de ligacao
do éxciton livre, onde a dissociagdo térmica do exciton livre é bastante provavel. Outros
fatores que podem favorecer a dissociacdo dos excitons livres sdo a presenca de defeitos e
impurezas nos materiais. Em ambos os casos, a presenca de campos locais favorece a quebra
de ligac@o dos excitons. Neste caso, a recombinagdo de portadores livres com a emissao de
fotons de energia aproximadamente igual a energia de gap € possivel e comumente chamada
de recombinac¢do banda a banda.

Defeitos estruturais e impurezas na rede cristalina semicondutora implicam no
surgimento de novos estados de energia no gap, abrindo possibilidades para recombinagao
radiativa dos portadores excitados. Os estados rasos siao niveis de energia no gap devido a
presenca de impurezas com energia de ionizagdo (Ei), as quais s@o relativamente pequenas
se comparado a energia de gap e sdo chamadas de impurezas rasas. O modelo de
aproximacdo de massa efetiva descreve as impurezas rasas. Neste modelo, o sistema é
composto pelo elétron (buraco) do doador (aceitador) ligado ao 4tomo da impureza, se
comportando como um atomo de hidrogénio dentro de um meio com constante dielétrica €
do cristal. Desse modo, a energia de ionizacdo deste elétron (buraco) € calculada como

sendo:

£ 4
m e

E, = S igl,? Paran=1.23. .. (4-5)
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Onde m* representa a massa efetiva do elétron (buraco).

4.3 Caracterizacao eletronica

Anteriormente foi descrito a prepara¢do dos substratos com fitas de Pd, usados para
caracterizacoes das propriedades de transporte elétrico dos filmes de Pbl,. Estes substratos
com contatos metdlicos dispostos em configuracdo co-planar sdo usados nos experimentos
de transporte elétrico em fun¢do da voltagem (tensdo) aplicada e em fun¢do temperatura na
amostra para uma tensdo fixa, bem como nos experimentos de fotocondutividade quando
submetidos a exposicdo aos raios-X. Para os cristais, foram realizados os experimentos de
transporte elétrico em funcao da voltagem (tensao) aplicada e de fotocondutividade quando

submetidos a exposicao aos raios-X.

4.3.1 Densidade de corrente X campo elétrico

Medidas de transporte elétrico em fun¢ao da tensdo aplicada foram realizadas com o
proposito de obter valores de resistividade do material (usando as configuracdes geométricas
do dispositivo como espessura, comprimento e distdncia entre os contatos metdlicos). Os
valores foram obtidos a partir do inverso do coeficiente angular do ajuste linear dos pontos
experimentais referentes a curva de corrente (/) em fungdo da tensdo (V). As medidas foram
realizadas a com as amostras mantidas 2 temperatura ambiente .

As medidas de transporte elétrico sdo realizadas na configuracdo do filme como um

resistor retangular, desta forma o valor da resistividade pode ser obtido através da

expressao:

0 =(RA)/ (4-6)
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Onde p € a resistividade, R € a resisténcia obtida através dos dados experimentais, [ a
separacdo entre contatos e A € a area efetiva dada pelo produto da espessura pelo
comprimento de material depositado sobre as fitas de palddio. Assim, para um mesmo
material, quanto maior a espessura menor a resisténcia total, para um dado valor de
resistividade. Isso implica que as curvas de corrente em funcdo da tensdo sejam mais
inclinadas, quanto menor a resisténcia devido a lei de ohm, pois I = (1/R)V.

Em materiais semicondutores cristalinos, os mecanismos de transporte elétrico sao
fortemente influenciados pela estrutura do material. Nesses materiais os valores da
resistividade sdo proporcionais a densidade de defeitos do material e/ou impurezas. Nesse
caso, cristais semicondutores com crescimento bem ordenados e puros apresentam altos
valores de resistividade elétrica. A resistividade elétrica nesses materiais pode apresentar
variagdes intrinsecas da rede cristalina semicondutora, as quais dependem da técnica de

crescimento adotada, de eventuais contaminagdes durante a deposi¢do, bem como da

velocidade de crescimento da rede cristalina.

4.3.2 Transporte elétrico em funcio da temperatura

Os dispositivos detectores de raios-X sdo projetados para operar a temperatura
ambiente. No entanto, para obter informacdes sobre 0os mecanismos de transporte elétrico
para os filmes de Pbl,, através da energia de ativagao, € obtida a corrente elétrica em fungao
da temperatura. Através do valor da energia de ativacdo pode-se avaliar os mecanismos
pelos quais se da o transporte de portadores de carga e associd-los com a estrutura interna
do material ',

A montagem experimental usada nas medidas da corrente elétrica variando a
temperatura, constitui-se de equipamentos tais como:

1) duas fontes de tensdo sendo uma para estabelecer tensido constante entre os contatos
metélicos (fitas de Palddio) dos filmes e a outra para aquecer a amostra através de efeito
Joule e com isso controlar a temperatura e a taxa de aquecimento e resfriamento da amostra

durante o experimento, numa taxa bem definida;

i1) pico amperimetro (HEWLETT PACKARD 4140B);
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1ii) uma bomba de vacuo turbomolecular (ALCATEL OME 25 S);

iv) controlador de bomba de viacuo (ALCATEL ACT 200);

v) medidor de vacuo (HPS Division, MKS Instruments, Inc);

vi) armadilha de nitrogénio liquido acoplado a camara;

vii) multimetro digital (Wavetek Meternam, 235) usado na aquisi¢do da leitura da
temperatura;

viil) microcomputador usado na aquisi¢do automdtica de dados via porta serial com
monitoramento em tempo real durante todo o experimento.

O diagrama de caixas mostrado na Fig.4.2 representa a disposi¢ao dos equipamentos na

montagem experimental utilizada.

| I
Data Fonte de
Aquisition tensao
l
]
. n e Amostr
Nitrogenio N oSt Bomba de
liquido — | R vacuo

Figura 4.2. Diagrama de caixas representando a disposicdo dos equipamentos na montagem
experimental para medida de transporte elétrico variando a temperatura.

O controle da temperatura é feito através de um criostato de dedo-frio resfriado a
partir de vapor de nitrogénio liquido e aquecido através de efeito Joule através de
resisténcias elétricas, num processo automatizado que mantém a taxa de aquecimento e
resfriamento igual a 3°C a cada minuto. Para todas as amostras submetidas ao experimento,
foram adotados os seguintes procedimentos. A amostra foi inicialmente aquecida até
aproximadamente 130°C com o propdsito de eliminar possiveis residuos adsorvidos na
superficie que poderiam eventualmente influenciar na condutividade elétrica do filme. Um

campo elétrico constante de 125 volts/cm foi estabelecido entre os contatos metalicos para
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todas as amostras analisadas e a temperatura foi varidvel entre 20 e aproximadamente 80
°C. Os campos elétricos utilizados na literatura aplicados nas medidas de transporte elétrico
variam muito com a dimensao do dispositivo de Pbl, tendo valores 80 Volts/cm para cristas
com largura de 2,5 cm até 2000 Volts/cm para pixes na ordem de micrometros>*". O
campo elétrico usado para os filmes de Pbl, deste trabalho é compativel com a distancia das
fitas de Pd e representa uma diferenca de potencial de S0V nos terminais dos filmes . O
para os filmes o limite minimo da temperatura foi de 20 °C, isto porque abaixo desta
temperatura ocorre uma flutuacdo na corrente do filme, que ndo possibilita uma medida

confidvel. A condutividade elétrica para materiais semicondutores € dada em fungdo da

temperatura através da expressao.
—Ec/
— kT
o =0,Ekxp 4.7

Nesta expressdo, Ea € a energia de ativacdo, k é a constante de Boltzmann, G, € a

condutividade elétrica inicial e T € a temperatura. A condutividade elétrica G, também pode

ser expressa em fun¢do da corrente / através da seguinte relacao

o=11/VA=C.I (4.8)

onde A € a drea de seccdo transversal do filme fino, / € a extensado da fita de palddio coberta
pelo filme e V € a tensdo aplicada nos terminais do dispositivos. C € constante. Entdo a
condutividade elétrica € igual a corrente / a menos de uma constante e a equacao (4-8) pode

ser escrita como

—FEa

I'=1,Exp™ (49)

Tomando o logaritmo neperiano da corrente na equagdo (4-9) e fazendo a

linearidade desta, podemos calcular a energia de ativacdo através do coeficiente angular da
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reta no grafico de Arrhenius (log (I) x 1000/T). E de praxe, entre os pesquisadores,
representar o eixo das abscissas com a escala multiplicada por 1000 por questdo de estética.
A energia de ativacdo corresponde a diferenca entre o primeiro nivel desocupado da

banda de conducao (ou estados estendidos) e o nivel de Fermi, ou seja:

Ea = Ec — Ef (4.10)

A Fig. 4.3 mostra um digrama de energia em funcdo da densidade de estados,
representando as bandas de valéncia, de condugdo e a energia de ativacdo. Num material
intrinseco (sem impurezas) corresponde a metade do gap de energia e para um material

dopado sempre serd menor que a metade do gap e diminui com a concentragdo de
[50]

dopagem'™.
™
=4
E' Banda de
= conduciio
=

Banda de
valencia

L%
r

Log (densidade de estados)
Figura 4.3 — Representagdo grdfica da energia dos elétrons em funcdo da densidade de estados

para um semicondutor cristalino, mostrando as bandas de valéncia e de conducdo, bem como a
energia de ativacdo (Ea).
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4.3.3 Caracterizacao da fotocondutividade

O estudo da resposta de fotocondutividade foi conduzido tanto para os filmes de
Pbl, quanto para os cristais de Hgl,. Nos experimentos as amostras sao expostas aos raios-
X na faixa de diagndstico mamogrifico em temperatura ambiente. Existem montagens
experimentais as quais permitem que a temperatura seja variada com o intuito de estudar a
varia¢do da resolucdo dos filmes e dos cristais em funcdo da temperatura. No entanto, as
medidas restringiram-se ao uso dos mesmos a temperatura ambiente. Os experimentos
foram feitos no Hospital das Clinicas da USP/RP, em colabora¢ao com o Prof. Dr. Thomaz
Ghilardi Netto. Foi utilizado um mamdégrafo da General Electric modelo Senographe 500T
para as exposi¢oes e que atualmente vem sendo usado somente para fins de pesquisa. O

tubo de raios-X € constituido de um anodo de molibdénio (ka e kB iguais a 17,5 eV e 19,6

eV respectivamente). Neste equipamento a tens@o e a corrente no tubo podem ser variadas
de 20 kV a 36 kV e 15mA a 400mA, respectivamente. O equipamento controla
automaticamente o tempo de exposi¢ao, dependendo do valor do mAs (produto da corrente
pelo tempo de exposicdo) desejado, mas a tensdo no tubo e a mAs sdo selecionadas no
préprio equipamento.

Para a curva de resposta dos dispositivos em funcdo da exposi¢do foi necessario
medir as exposicdes aos raios-X para vdrias mAs. Esse procedimento foi realizado com
valores de tensao de 20, 25 e 30 kvp, em cuja faixa de kilovoltagem a energia efetiva do
feixe variou entre 10 e 15 kev, valores estes, obtidos através da determinagao prévia da
camada semi-redutora (CSR).

As curvas de correlagdo entre a exposi¢do (mR) e a mAs foram usadas para levantar
as medidas de fotocondutividade dos filmes e cristais. As medidas das curvas de correlagdao
foram realizadas com um dosimetro da Radcal modelo 9015 e uma camara de ionizagao
modelo 10X5-6 (Radcal Corporation, Monrovia, CA), cujo volume interno é de 6,0 cm’.

Em todas as medidas, a distancia entre o tubo de raios-X e o detector foi de 45 cm e
o campo de abertura do feixe de raios — X foi de 10x10 cm. A resposta ou sinal elétrico do
dispositivo construido com os filmes e cristais € medida com um eletrometro (amperimetro)

da Keithley modelo 610C. Outros equipamentos tais como: fonte de tensdao DC, multimetro
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e a caixa de localizacdo do dispositivo sdo apresentados na Fig. 4.4. A representacdo
esquemdtica da montagem experimental usada nas medidas de exposicdo € mostrada na
Fig. 4.5. A caixa contendo o detector € mantida fechada com o intuito de evitar a absor¢ao
de radiacdo ambiente e € usado um resistor divisor de tensdo como dispositivo de

seguranga.

Tudo raio-«

AT

45 cm

- -

fonte de Arnostra
tensso

Amperimetro
lsopor

base

Figura 4.4. Esquema dos experimentos de fotocondutividade para filmes e cristais

Resistor divisor de tensio

Amperimetro
Keithley 610C

Multimetro

Fonte de
tensao

Detector de radiacao
( Pbl, )

Figura 4.5 — Representagdo detalhada caixa onde se posiciona nos detectores Pbl, e Hgl,.

Como exemplo sdo selecionadas duas curvas de exposi¢cdo em funcdo da mAs nas
tensoes de tubo de 22 e 30 kVp, apresentadas respectivamente nas Fig. 4.6 e 4.7 e
adquiridas com a camara de ionizag¢do. A boa linearidade de resposta, usando a camara de
ionizacdo, mostra que o rendimento do tubo de raios-X (mR/mAs) se mantém constante em

toda a faixa de mAs para uma dada quilovoltagem.
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Figura 4.6 — Exposicdo em funcdo da mAs obtidas com a cdmara de ionizacdo (Radcal) situada a
uma distancia de 45 cm da fonte de raios-X. Uma tensdo no tubo de 22 kV é adotada.
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Figura 4.7 — Exposicdo em fungdo da mAs obtidas com a cdmara de ionizagdo (Radcal) situada a
uma distancia de 45 cm da fonte de raios-X. Uma tensdo no tubo de 30 kV é adotada.
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Nesse capitulo foram descritos os procedimentos e métodos experimentais usados
no trabalho para caracterizar as amostras de Pbl, e Hgl,. Nos proximos dois capitulos serdo
apresentados os resultados para Pbl, e Hgl,, respectivamente, junto com as discussoes

pertinentes.
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CAPITULO 5

Resultados e discussoes para os filmes finos de Pbl,

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) deram inicio
aos resultados dos filmes finos de Pbl, depositados através da técnica de evaporagdao
térmica. Imagens das superficies, obtidas para os filmes em fun¢do da altura de deposi¢ao
com 5, 10 e 15cm, s@o apresentadas respectivamente na Fig.5.1 a), b) e ¢) e devido a
semelhanga das imagens obtidas das laterais dos filmes, serd apresentada apenas a do filme
depositado a 5 cm, Fig.5.1 d).

Os filmes cresceram com um formato inesperado, que, até onde pesquisado, ndo é
relatada semelhanca em nenhuma literatura, mesmo quando outras técnicas de deposi¢ao
sdo usadas ' Geralmente, as imagens dos filmes apresentadas na literatura, quando
depositados por TED, sdo de filmes maci¢os e compactos 141 J4 os resultados obtidos neste
trabalho, mostram que em todos os filmes evaporados, independentemente da altura de
deposi¢do, surgem estruturas com aspecto de folhas ou paredes que se entrelacam sem uma
direcdo preferencial. Esse resultado sugere que as taxas de deposicdo usadas na formacgao
dos filmes de Pbl, ndo estdo alterando o processo de nucleacdo e de crescimento. Essas
folhas de Pbl, crescem na vertical e ndo conseguem recobrir o substrato por completo. A
imagem do filme depositado a Scm mostra que a quantidade e a dimensdo dos espagos
negros, os quais representam a auséncia de material, s3o menores que as dos filmes
depositados nas demais alturas. A drea em escuro, estimada através da Fig. 5.1, dos filmes

depositados a 5, 10 e 15cm sdo respectivamente, 15, 19 e 32% da area total da imagem. O
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melhor recobrimento na altura de 5 cm, deve-se ao fato de existir uma maior quantidade de
Pbl, depositada no substrato do que nas demais alturas. Processo natural, uma vez que a
taxa de material evaporado que atinge o substrato aumenta quando se reduz a altura de

deposicao.
ALK =
#4480
xd v

H

Figura 5.1. a) b) e ¢c) MEV da superficie do filme de Pbl, depositado através da evaporadora nas
alturas de 5, 10 e 15 cm, respectivamente, crescimento em forma de folhas que se entrelacam e ndo
favorece um recobrimento completo do substrato. d) MEV da lateral do filme de Pbl, depositado a
5 cm, imagem lateral das folhas crescendo a partir de uma pequena camada de filme.

Na Fig. 5.1 d) € visualizada a imagem da lateral do filme depositado a Scm. As
folhas ndo crescem diretamente no substrato, antes, aparece uma pequena camada de Pbl,
em cima do substrato, da ordem de 1 a 2 um. A partir dessa camada surgem as folhas com

orientacdo perpendicular ao substrato e com espessuras de parede entre 100 e 200 nm,
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estimadas através das imagens de MEV. Nao € visualizada nenhuma mudanga no valor das
espessuras das folhas mesmo quando se muda a altura de deposicdo, no entanto a espessura
dos filmes € alterada.

Através das imagens laterais de MEV sdo estimados os valores das espessuras dos
filmes. Os valores de 76 38 e 20um sdo encontrados para os filmes evaporados nas alturas
de 5, 10 e 15 cm, respectivamente. Para essas respectivas espessuras sdo estimadas as taxas
de deposi¢cdes com valores de 254,4; 1284 e 69,0 nm/s. Vale ressaltar que,
individualmente, as folhas t€ém alturas diferentes como mostrado na Fig. 5.1 d), mas os
valores das espessuras apresentados sdo obtidos das imagens laterais com menores
ampliacdes, onde ndo é possivel obter a altura individual mas sim a estimativa média da
altura. A espessura do filme depositado a 5 cm estd entro da faixa adequada usada nos
dispositivos de detec¢cdo de raios-X para energias de 20 a 60 kVp 551 Para comparacao, os
filmes fabricados através da técnica de spray pyrolysis usando Pbl, e DMF como solugao
tem espessura maxima obtida de 60pm"" 2

E possivel, se pretendido, modificar a morfologia dos filmes evaporados. A
primeira alternativa € colocar um porta substrato com controle de temperatura, uma vez que
a temperatura de deposi¢do encontrada na literatura varia de 80 a 250°C 1561 A segunda
alternativa € controlar bem a taxa de deposi¢do. Os valores das taxas calculadas neste
trabalho, para os filmes de Pbl, estdo muito acima das encontradas na literatura (1,1 nm/s).
Essa alta taxa, ndo fornece tempo suficiente para homogeneizar a deposi¢ao no substrato,

podendo explicar o formato folicular.

A caracterizagdo estrutural segue com as medidas de DRX. Os espectros de raios-
X apresentados na Fig.5.2 a), b) e ¢), corresponde aos filmes evaporados em fun¢do da
altura de deposicao com 5, 10 e 15 cm, respectivamente. Uma comparacgdo € apresentada na
Fig.5.2 d) utilizando trés espectros, o primeiro € do p6 de Pbl, utilizado, o segundo € de um

espectro obtido da literatura e o terceiro € do espectro do filme evaporado em 5 cm.
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Figura 5.2. a), b) e c) Espectros de raios-X para os filmes de Pbl, evaporados em 5, 10 e 15 cm,
respectivamente. Orientacdo preferencial para o plano (110) independente da altura de deposicdo.
d) comparacdo entre os espectros do po, filme da literatura e filme depositado pela
evaporadora.Os filmes da literatura crescem com planos que acompanham o do po, mas os filmes
desse trabalho tém planos de crescimento diferentes.

E observado que o padrio de difracio de raios-X é semelhante para todos os
filmes evaporados independentemente das alturas de deposi¢do usadas. Visualizando
simultaneamente os trés espectros em funcdo da altura de deposicdo, sdo observados ao
todo cinco picos, os quais representam os planos cristalograficos (001), (101), (110), (111)
e (104) posicionados, em relagdo ao angulo de espalhamento 20, em torno de 12.5; 25.4;
39,5; 41,6 e 47,9 graus, respectivamente. A identificacdo desses planos € correspondente a
estrutura do Pbl, obtida com a base de dados da Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) referéncia n°® 07-0235 encontrada no proprio difratometro de raios-X.

Pelos espectros pode-se inferir que os picos em baixo dngulo, menores que 39,5 °,

como (001) e (101) sao favorecidos para filmes depositados em alturas menores que 10 cm
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e na medida em que se aumenta a altura de deposi¢do os picos de baixo angulo
desaparecem, mas os planos de crescimento (111) e (104), situados acima de 39,5° ganham
preferéncia. Contudo, as intensidades desses picos s@o muito menores quando comparadas
ao pico (110), o qual estd presente e predominante em todos os espectros dos filmes
depositados a 5, 10 e 15 cm de altura. A preferéncia para os planos presentes em baixos ou
em altos angulos se deve a diferenca na mobilidade dos dtomos na superficie do substrato.
Quando se altera a altura de evaporagcdo, o que se muda principalmente € a taxa de
deposicdo, que € o fator que mais influencia na mobilidade, uma vez que a temperatura do
substrato é constante e ambiente. Para alturas de deposi¢des menores que 10 cm a taxa de
evaporacao € alta (254,4 nm/s) mas a mobilidade € baixa, favorecendo os planos em baixo
angulo. Na medida em que se aumenta a altura de deposi¢do, ocorre o oposto. Contudo, a
taxa de deposi¢do afeta a mobilidade de modo a alterar a preferéncia dos planos, mas ndo a
influenciar na estrutura de crescimento. Isso vem a fortalecer a explicacdo da morfologia,
apresentada na Fig.5.1, que se manteve inalterada com a altura de deposigao.

A razdo entre as intensidades dos picos fornece a distribuicdo de orientacao de
crescimento ao longo das direc¢des cristalograficas. Para o filme depositado a 5 cm de altura
a razdo entre o pico (110) e (001) é de 7,15 e para o pico (101) é de 5,81. J4 para o filme
depositado a 15 cm a razdo entre os picos (110) e (111) € de 4,23 e para o pico (104) € de
5,86. A razdo mostra que a intensidade do pico (110) é de quatro a sete vezes maiores que
as demais intensidades, o que corrobora o plano de crescimento preferencial para todos os
filmes como sendo o (110).

Dos espectros de raios-X foram obtidas as dreas integradas (Al) relativa ao pico
principal (110) para todas as alturas de deposicdo. A drea integrada pode ser usada como
uma indicagdo da cristalinidade relativa da amostra. O valor da Al diminui de 164,5 para
17,8 quando a altura de deposi¢do aumenta de 5 para 15 cm. A massa de Pbl, presente nos
substratos também diminui com o aumento da altura de deposicdo. Para os filmes a 5, 10 e
15 cm as massas medidas de Pbl, sdo respectivamente de 4,5; 2,7 e 1,2+0,02 mg e a razdo
entre a Al e a massa é de 36,6; 13,0 e 14,6. Com esses resultados, pode-se inferir que a
cristalinidade ndo muda quando os filmes sdo depositados em alturas acima de 10 cm, mas
o valor da razdo entre a drea e a massa € maior para o filme a Scm de altura, apresentando

assim uma melhor cristalinidades que os demais.
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Também com base no pico principal (110) € estimado o tamanho de grao para os
filmes de Pbl, depositados a 5, 10 e 15cm, através da equagdo de Scherrer. Os valores
obtidos estdo em torno 43 nm para todos os filmes. Com o aumento da altura de deposi¢ao,
o cone de Pbl, evaporado aumenta fazendo com que a taxa de material depositado no
substrato diminua, mas ndo o suficiente para alterar os tamanhos dos graos. A dimensao dos
graos cristalinos ¢ um parametro muito importante na caracteristica de transporte de cargas
dos filmes, pois quanto maior o tamanho do grao menor serd a densidade de defeitos e de
armadilhas de cargas criadas devido ao contorno dos graos. Particularmente, para a
aplicacdo desse material como AMFPI é desejdvel se obter grios acima de 100nm P> 7
pois abaixo desse tamanho ocorrem problemas de ligacdes elétricas entre os graos
atrapalhando o transporte elétrico das cargas.

Quando comparado, o espectro de raios-X do filme depositado a Scm com dois
outros espectros obtidos com o pé de Pbl, e com o da literatura, € observado que os
resultados da andlise cristalografica ndo sdo similares, os trés espectros sdo apresentados na
Fig. 5.2 d). O espectro obtido por outros pesquisadores ¢ de um filme depositado por

[5]

evaporacao térmica”" e se assemelha bastante ao espectro do pé de Pbl, e do filme obtido

pela técnica de spray pyrolysis °.,

O espectro do filme retirado da literatura apresenta uma amostra mais
policristalina com o plano principal de crescimento de (001), diferentemente dos filmes
obtidos neste trabalho que apresentam como pico principal o (110). A diferenca entre a
preferéncia dos planos de crescimento pode estar relacionada principalmente com a
temperatura de crescimento. Tanto para o filme de spray pyrolysis quanto para o da

literatura, a temperatura do substrato € superior a 80°C, isto afeta a mobilidade dos dtomos

e a nucleacgdo, o que, por sua vez, altera a preferéncia do plano de crescimento.
As andlises da composicdo dos filmes obtido neste trabalho foram realizadas pela

espectroscopia de dispersdo de energia (EDS). A Fig. 5.3 nos mostra os espectros de EDS

para os filme depositados a 5, 10 e 15cm.
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Figura 5.3. Experimento de EDS para os filmes finos de Pbl, depositados nas alturas de 5 10 e
15c¢m. Os cdlculos para estequiometria mostram uma varia¢cdo na porcentagem de chumbo e de
iodo que aumenta com a altura de deposigdo.
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Note que todos os espectros apresentam picos bem definidos de chumbo e iodo e
também revelam a presenca de silicio proveniente do substrato (SiO;). Os dados
importantes de EDS sd@o as porcentagens de massa que o experimento fornece de iodo e de
chumbo. Através dessas, pode-se calcular o balango de dtomos relativo ao chumbo e ao
iodo. O procedimento segue dividindo as porcentagens de massa pelos respectivos pesos
moleculares (massa atomica) o que fornece o ndmero de mols dos elementos. A
normaliza¢do dos valores de nimero de mols do iodo pelo chumbo fornece a razdo da
porcentagem de atomos. Os célculos mostram que os filmes apresentam uma razio de
atomos de iodo por chumbo maior do que um filme estequiométrico, mas com a redugdo da
altura de deposicao esta razdo tende a se aproximar da estequiometria.

Para o filme depositado a S5cm, uma composi¢do de 2,5 dtomos de iodo para cada
atomo de chumbo (Pbl,s) € calculada, ja para os filmes a 10 e 15 cm uma composicdo de
Pbl,s; e Pbly g9 é encontrada respectivamente. Esses resultados sdo contrdrios aos obtidos
com a técnica de spray pyrolysis. Em tais filmes, a porcentagem de chumbo € maior que a
de iodo. A explicagdo para o desbalanceamento das proporcdes dos filmes na técnica de
spray pyrolysis deve-se ao fato que o iodo quando atinge o substrato aquecido tende a ejetar
por ser mais leve que o chumbo!'"**\. Ao contrério desta idéia, as despropor¢des dos filmes
depositados com a evaporadora térmica sdo devidas as alturas de onde o substrato €
posicionado, pois o chumbo, por ser mais pesado, ndo atinge o substrato na mesma
propor¢ao que o iodo. Isso pode esclarecer porque as propor¢des de dtomos do filme
depositado a Scm sdao melhores que nas alturas maiores. No geral esse erro na propor¢cao
durante a producdo dos filmes € intrinseco da técnica usada, a qual favorece a perda de
chumbo durante tal processo.

Os resultados da cristalografia de raios-X e das imagens superficiais e laterais dos
filmes ndo apresentaram mudancas significativas quando alterado as alturas de deposi¢cao
dos filmes de Pbl,. Contudo, para filmes depositados em alturas menores € observada uma
melhora na razdo dos atomos de chumbo e iodo e um maior recobrimento do substrato. A
estequiometria dd uma referéncia da qualidade das bandas de energia e das quantidades de
estados criados dentro do gap de energia, isso por que quanto mais afastado da
estequiometria mais defeitos de ligacdes existirio no material™. Medidas 6ticas sdo

realizadas para determinar as bandas de absorbancia e estimar o gap de energia dos filmes
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e, se possivel, confrontar os resultados obtidos de gap com os valores das razdes dos

atomos resultantes da EDS.

As medidas de absor¢do Optica, para os filmes de Pbl, em funcdo da altura, sao
realizadas com um espectrofotdmetro UV-VIS no intervalo de energia de 1,55 a 6,52 eV. A
intencao de obter os espectros de absor¢do Optica € para estimar o inicio da absor¢do, gap
de energia e os possiveis defeitos inter-bandas. No entanto, para estimar os gaps dos filmes
depositados em 5, 10 e 15cm, s@o apresentados os espectros de transmitancia Optica,
Fig.5.4. Para este experimento os filmes tiveram que ser evaporados em substratos de
quartzo para ndo haver a influéncia da absorc@o da luz incidente na faixa do ultra-violeta
(UV), a qual o vidro apresenta. Os espectros de absor¢do Optica dos filmes foram todos

normalizados pelo espectro do substrato de quartzo.
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Figura 5.4 Espetros de transmitdncia para os filmes depositados nas alturas de 5, 10 e 15cm,
juntamente com o espectro de bulk obtido da literatura'®’. Com o aumento da altura ocorre uma
diminuigdo no valor do inicio da absor¢do de 2,32 para 2,25 €V.

Pode ser claramente observado a partir dos espectros, que os filmes apresentam
forte absorcdo Optica proximo da energia de 2,37eV (~520 nm) que caracteriza as absorgoes
dos fétons com energias préximas da Eg. E também observada uma mudanga no valor de

energia do inicio da absorcdo dptica para cada filme, os valores, respectivamente, para as
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alturas de 5, 10 e 15cm sdo 2,32; 2,28; 2,25 eV, isto é, os valores do inicio da absor¢ao
Optica diminuem na medida em que se aumenta a altura de deposi¢do. Essas mudancas para
energias de menores valores indicam uma possivel reducao no valor do gap de energia com
o aumento da distancia de evaporacao.

O espectro do bulk (denominacao do cristal com as melhores propriedades fisicas)
e dos filmes evaporados de Pbl, t€ém comportamentos diferentes, para energia do féton
incidente menores que do inicio da absorcdo Optica. O bulk de Pbl, é praticamente
transparente quando incide uma radiagdo com energias menores do que a energia de inicio
da absor¢do Optica e para energia incidente maiores que esse ponto, a transmitancia optica

que era constante e com valor de aproximadamente 80 % (0]

, cal rapidamente em torno do
zero. Ja para os filmes evaporados de Pbl, existe uma diminuicdo linear na transmitancia
Optica quando a energia da radiacdo incidente se aproxima da energia de inicio de absor¢cao
Optica. Esse efeito indica a presenca de estados de energia disponiveis dentro do gap, os
quais sao provocados possivelmente por defeitos na estrutura devido as ligacdes pendentes
dos atomos chumbo e iodo. Conseqiientemente, o filme de Pbl, mais afastado da
estequiometria deve apresentar maior quantidade de defeitos e uma inclinacdo da
transmitancia Optica mais acentuada. O filme que apresenta menor inclinacdo e por tanto
maior qualidade 6ptica € o evaporado na altura de 5 cm. Esse resultado estd de acordo com
o obtido na EDS, o qual mostra que o filme a 5 cm t€ém a propor¢do atdmica mais proxima
da estequiometria.

As curvas de transmitancia Optica sdo utilizadas para calcular o coeficiente de
absor¢do « = InT/t, onde “T” € transmitancia Optica e “t” € a espessura do filme. Usando o
coeficiente de absor¢do ao quadrado versus a energia, & 2 versus hv, é possivel estimar o
valor do gap de energia no ponto onde se inicia a absor¢do da curva. Usando as espessuras,
definidas pela MEV, para cada filme depositado nas alturas de 5, 10 e 15 cm sdo
construidas suas respectivas curvas, apresentadas na Fig. 5.5 e estimados os valores de gap
de energia de 2,39; 2,35 e 2,31eV. Os valores estdao de acordo com os encontrados na

literatura'®"!

para o filme de Pbl, e nota-se que o filme com maior gap de energia € para o
filme depositado a Scm. Isso confirma a idéia deste ser o filme otimizado para o sistema de
deposicdo proposto. O valor do coeficiente de absor¢cdo deste filme estd na ordem de 10°

cm’', para 2 energia onde inicia a absorcdo Optica. Esse valor é menor do que os valores
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reportados na literatura (10° cm’ , possivelmente a reducdo do coeficiente de absorcao

optico € devido a estrutura na forma de folhas e as impurezas presentes no filme.
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Figura. 5.5. Determinacdo dos valores de gap de energia para os filmes depositados em 5, 10 e 15
cm. A energia do gap aumenta até 2,39 eV para altura de5cm de deposicoes.

Devido ao forte vinculo entre as estruturas cristalinas e os mecanismos elétricos e
sabendo que as estruturas dependem das formas de crescimento dos filmes € importante
fazer um estudo da influéncia da variagao da altura de deposi¢do sobre os parametros
elétricos dos mesmos.

Na Fig. 5.6 sdo apresentadas as curvas de densidades de corrente no escuro em
funcdo do campo elétrico aplicado de 0 até 125 volts/cm nos filmes evaporados a 5, 10 e
15cm. Os valores das resistividades sdo obtidos diretamente pelo inverso do coeficiente
angular das curvas. A resistividade tem um papel fundamental na eficiéncia do dispositivo
detector uma vez que quanto maior a resistividade menor serd a corrente de escuro e,
portanto maior a diferenca da fotocorrente. Outro motivo importante é que a resistividade

pode ser associada as impurezas presentes no material.
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Figura 5.6. Densidade de corrente em fungcdo do campo elétrico aplicado para os filmes
depositados nas alturas de 5, 10 e 15cm. Os valores da resistividade estdo na ordem de 1 0 Q.cme
aumentam ligeiramente para menores alturas.

O comportamento das curvas apresenta uma linearidade da densidade de corrente
em funcdo do campo elétrico aplicado. A partir das curvas foi possivel determinar a
dependéncia da resistividade com altura de deposicdo dos filmes. Nota-se que a
resistividade, diminui de 26.10° para 6,4.10° Q.cm, quanto aumenta-se a altura de deposicdo
de 5 para 15cm. Assim as resistividades calculadas para qualquer filme t€ém valores bem
proximos, mas com um valor ligeiramente maior para o filme depositado a Scm.

Todos os filmes apresentam um valor de resistividade elétrica da ordem de 10°
Q.cm. O valor encontrado para a resistividade é muito inferior ao valor da resistividade do
bulk cristal perfeito que é da ordem de 10" Q.cm e quando comparado a valores obtidos
por outros autores! ! 1'? ], que é de 1,7x10“Q.cm, tem-se um valor de trés ordens de grandeza
superior. Um grau de dopagem em materiais semicondutores ocasiona o aparecimento de
uma maior concentracdo de portadores nas bandas de energia, o qual favorece a diminui¢do
da resistividade do material. Essas impurezas podem ser introduzidas: durante o processo
de crescimento do filme se a cAmara de evaporacdo estiver contaminada, apds o processo
de deposi¢cdo quando os filmes estiverem em contato com a atmosfera (uma vez que o filme
ndo € encapsulado) ou até impurezas presentes no proprio p6. Como propostas para
aumentar a resistividade do filme: a purificacdo do p6é de Pbl, com a técnica de refinamento

1 1621

zona e o melhor vacuo dentro da cimara.
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E observada que préximo de 60 volts/cm hd uma flutuagio na densidade de corrente
para as trés curvas. Uma explicacdo sugerida para esse efeito é que, abaixo de 60 volts/cm
os portadores de carga t€m um caminho preferencial através das folhas, acima desse valor o
campo elétrico pode criar caminhos alternativos pelas folhas que provocam uma flutuagao
maior da medida da densidade de corrente. Outra sugestdo para aumento do ruido da
densidade de corrente € devido aos contatos elétricos com o filme, onde acima de 60
volts/cm a barreira de potencial da interface perturba o fluxo de cargas.

Um pardmetro que fornecem informacdes sobre os mecanismos de transporte
relacionados a banda de condugdo, valéncia e aos defeitos dentro do gap € a energia de
ativacdo (Ea). Os experimentos de transporte elétricos em funcdo da temperatura tém sido
bastante usados para determinar as energias de ativacdo dos filmes de Pbl,. As curvas do
logaritmo da corrente elétrica em fun¢ao do inverso da temperatura para filmes depositados
nas diferentes alturas sdo apresentadas na Fig.5.7, onde um campo elétrico de 125 volts/cm
€ estabelecido entre os contatos metdlicos do dispositivo e a temperatura para a medida da

condutividade elétrica foi estabelecida entre 20 e aproximadamente 80°C.
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Figura 5.7. Logaritmo da corrente elétrica em funcdo do inverso da temperatura para os filmes
depositados nas alturas de 5, 10 e 15cm. Os valores de energia de ativacdo indicam um iinico

processo de transporte para os filmes na altura de 5 e dois mecanismos de transporte para os
filmes a 10 el5cm.
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Se o material semicondutor € intrinseco o valor da energia de ativagdo deve ser
igual a metade da energia do gap o que revela que o mecanismo de transporte deve-se a
banda de valéncia e a de conducdo. Se o valor da energia de ativacdo for menor que a
metade da energia do gap, tem-se um material com dopagem, defeitos intrinsecos, ou com
uma concentragdo de ligacdes pendentes na rede cristalina, os quais criam estados dentro do
gap onde ocorre um transporte de cargas cuja intensidade depende da concentracdo de
defeitos.

O filme depositado na altura de Scm apresenta um tnico comportamento ativado na
ordem de 1,1 eV. Neste caso, a energia de ativagdo tem um valor menor, mas préoximo a
metade do gap (2,39 eV), mostrando que o material ndo € intrinseco, mas a condu¢do deve-
se principalmente aos portadores elétron-buraco transportados da banda de valéncia ou de
condugio .

Para os filmes depositados a 10 e 15 cm dois mecanismos distintos de transporte
elétrico estdo presentes. Para o filme de 10 cm a Ea possui um valor 0,89 eV até 42 °C e
acima desta temperatura a Ea aumenta para 0,96 eV. Estes valores indicam um filme com
um grau de dopagem e/ou defeitos maior que o filme depositado a S5cm e com uma
contribuicdo maior nos mecanismos de transporte de cargas através dos defeitos dentro do
gap™.

O filme depositado a 15 cm € o que apresenta maior grau de dopagem quando
comparado com os depositados nas demais alturas. Esse filme apresenta uma mudanca no
mecanismo de transporte na temperatura de 40°C, onde abaixo desta temperatura &
encontrada uma Ea de 0,29 eV e acima a Ea aumenta para 0,52 eV. Para esses valores de
Ea, a conducdo das cargas entre niveis localizados e/ou niveis doador-aceitador,
provenientes de impurezas, fornece um peso maior para o transporte. Pelos valores das Ea
pode-se inferir que os filmes depositados nas alturas de 10cm e principalmente na de S5cm
sdo eletricamente melhores, caracterizando um material final com menor grau de defeitos

na estrutura cristalina. Na literatura'' !

sdo reportados valores da Ea variando de 0,26eV
para temperaturas proxima de 20°C até 1,3eV em temperaturas de 245°C, o que mostra que
as Ea, obtidas nesse trabalho, estdo de acordo com os reportados na literatura e que para o
filme depositado a Scm uma Ea de 1,1eV € encontrada entre 20 e 80°C, contra uma Ea de

1,3 eV obtido na temperatura de 245°C para o filme reportado na literatura' "1,
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Para finalizar as caracterizagdes elétricas dos filmes de Pbl,, medidas de
fotocondutividade sdo apresentadas. O filme escolhido para as experiéncias de
fotocondutividade € o evaporado a Scm, pois apresenta as melhores propriedades
estruturais, opticas e elétricas. A exposi¢ao do filme aos raios-X € feita na faixa de energia
de diagndstico, sempre mantendo o mesmo arranjo experimental como: a distancia entre o
tubo de raios-X até o detector de Pbl, de 45 cm, filtro de aluminio de 0,5 mm, base de
isopor de 15 cm para evitar retroespalhamento e campo de 10x10cm. A unidade de
exposi¢do no sistema internacional (SI) € o C/kg, no entanto, por motivo de comparagao
com os trabalhos j4 publicados serd usado o Roentgen (R). Onde a rela¢do das unidades é:
2,58x10™ C/Kg=IR.

A primeira andlise do detector na faixa de raios-X diagndstico € realizada para
verificar a razdo entre a densidade de corrente (sinal elétrico) no escuro e sob exposi¢ao de
430 mR. A tensdo de pico usada no tubo de raios-X € de 30 kVp o que corresponde a uma
energia efetiva, calculada pela camada semi-redutora de 14keV. O campo elétrico nos
contatos do filme variou entre 0 a 250V/cm. O comportamento das duas densidades de
corrente versus o campo elétrico sdo apresentados na Fig. 5.8. A densidade de corrente
varia de forma linear para a amostra mantida no escuro ou quando exposta aos raios-X e a

(13631 3 razdo

razdo entre as densidades de corrente € de aproximadamente 1,53. Na literatura
atinge valores de até 26 para filmes com mesma espessura, indicando uma deficiéncia
muito alta no ganho para os filmes de Pbl, usados nesse trabalho. O que pode prejudicar o
ganho € a morfologia folicular dos filmes, pois os contatos entre as folhas sao poucos e de
pouca area interfacial, de modo que dificulta o transporte das cargas, criadas pela exposi¢ao
aos raios-X, até os contatos metalicos. Essa dificuldade no deslocamento das cargas entre
as folhas, favorece a recombinacdo entre os portadores, a qual diminui a eficiéncia da coleta
de cargas e conseqiientemente o ganho. Para tentar aumentar o ganho é necessdrio um
maior preenchimento de Pbl,, de modo a melhorar os contatos entre as folhas. Para esta
morfologia, possivelmente seria melhor usar contatos paralelos abaixo e acima do filme na
configuragdo sanduiche e ndo na forma co-planar como foi usado, isso acarretaria em um
processo de conducdo que diminuiria a probabilidade de recombinamento dos portadores.
Outra forma de melhorar o ganho seria aumentando a resistividade do filme, isto reduziria a

corrente de escuro e aumentaria a razao entre as densidades de corrente.
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Figura 5.8. Densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado nos terminais no filme
evaporado a S5cm. As curvas lineares sdo nas condigoes de escuro e com irradia¢do com raios-X de
energia efetiva de 14 KeV e com exposicdo de 430mR.

A caracterizacdo da resposta do dispositivo em fun¢do da tensdo aplicada é
realizada com uma exposicao aos raios-X que varia de 79 mR até aproximadamente 1000
mR na energia de 30kVp. As densidades de corrente em funcdo da exposi¢cao aos raios-X,
para campos elétricos aplicados de 50, 125 e 200 volts/cm sdo apresentadas na Fig. 5.9. As
curvas em funcdo do campo elétrico possuem dois comportamentos, o primeiro € a
linearidade com a exposicdo e o segundo € o regime de saturacdo. Devido a maior atragdo
das cargas pelo campo elétrico, um leve aumento no intervalo de linearidade € observado e
o inicio da saturacdo da densidade de corrente € estimada em 610, 690 e 710 mR para 50,
125 e 200 volts/cm, respectivamente. Talvez dois processos possam explicar a saturacdo: o
filme possui uma eficiéncia (sensibilidade) estimada de 3,65nA/Rmm?, que se mantém
constante e consegue gerar quantidades de cargas proporcional a exposicao, contudo o
transporte dessas cargas fica limitado nesses filmes, devido ao formato folicular,
provocando a saturacdo na densidade de corrente. Caracteristica semelhante de saturacdo €
encontrada na literatura '®* para filmes de pequena espessura (~20pm). O segundo processo

. e A . 2 4. . . I . .
¢ a eficiéncia de 3,65nA/Rmm”~ diminuir com a exposi¢do, isso pode ocorrer devido a
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espessura da folha (100-200nm), que por ser muito fina ndo permite a uma geracao de carga

proporcional a intensidade de fétons. O valor da intensidade da densidade de corrente

aumenta com o campo elétrico, devido a maior atragdo que campo exerce sobre as cargas.
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Figura 5.9. Densidade de corrente em funcdo da exposicdo para diferentes campos elétricos
aplicados nos terminais do filme evaporado a 5cm. As curvas inicialmente lineares tendem a
saturar para exposicoes acima de 800 mR.

Para finalizar as medidas de exposicao € realizado um estudo da dependéncia dos

filmes com as tensdes de pico no tubo de raios-X. Medidas da densidade de corrente em

funcdo da exposicao, para as tensdes do tubo de 22kV, 25 kV e 30 kV e com campo elétrico

constante de 125 V/cm sdo mostradas na Fig. 5.10.
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Figura 5.10. Densidade de corrente em funcdo da exposi¢cdo para diferentes tensées no tubo do
equipamento de mamografia. As curvas sdo semelhantes as apresentadas anteriormente e ndo
apresentaram nenhuma distingdo para as energias efetivas do feixe.

Um comportamento bastante semelhante ao da Fig. 5.9 € observado, a linearidade
¢ existente até proxima de 610 mR, a partir deste ponto sendo a saturacdo também
constatada. Mas o principal é que ndo é observada nenhuma alteracdo nas curvas
independentemente da energia do feixe. Quando se aumenta a voltagem do tubo de raios-X,
aumenta o poder de penetracdo do feixe de raios-X, sendo entdo esperada uma quantidade
maior de pares de cargas formados e/ou portadores criados ocupando estados de energia
maiores, aumentando assim a densidade de corrente. Esse efeito ndo aparece nesse filmes
porque as espessuras das folhas sdo muito finas, de modo que os fétons de raios-X
atravessam o filme criando a mesma quantidade de carga, independentemente das energias
utilizadas.

Até agora os resultados apresentados sdo referentes aos filmes finos de Pbl,

depositados através da técnica de evaporagdo térmica. A tabela 5.1 apresenta um resumo

dos resultados encontrados nesse capitulo voltado aos filmes de Pbls.
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Tabela 5.1. Resultados obtidos das caracterizacdes para os filmes de PbI2 evaporados nas alturas
de 5,10 e 15¢cm.

Altura de % de Espessura do Porcentagem Gap de Energia de
deposi¢do  recobrimento  filme (Um) dos dtomos energia ativacio
(cm) (eV) (eV)
5 85 76 Pbl, 5 2,39 1,1
10 81 39 Pblyg 2,35 0,96 /0,89
15 68 21 Pbl o 2,31 0,52/0,29

A morfologia e a resistividade sdo semelhantes para os filmes independente da
altura de deposic@o. Mas através da tabela 5.1 é observado que o filme depositado na altura
de 5cm € o que apresenta os melhores valores, sendo entdo o filme otimizado para esse
trabalho. Para esse filme € verificado um comportamento linear antes da saturacdo da
densidade de corrente, quando exposto aos raios-X. Ja a densidade de corrente do filme
quando irradiado com raios-X € de apenas 1,53 superior a densidade de corrente do filme
no escuro e a sensibilidade é estimada de 3,65nA/Rmm? para 30kVp de tensdo no tubo de
raios-X. As qualidades dos filmes de Pbl, apresentadas neste trabalho podem ser
melhoradas de modo geral, ajustando o processo de crescimento. Para tal, pode-se propor:

1) Melhorar a qualidade do p6 de Pbl, retirando as impurezas.

ii) Crescer os filmes com temperatura controlada e acima da ambiente juntamente
com a reduc¢do da taxa de deposicao.

ii1) Obter um melhor vacuo dentro da camara de evaporacdo antes do processo de
crescimento.

A evaporadora € desenvolvida para também formar filmes finos de Hgl,, mas antes
da fabricacdo desses filmes, realizou-se algumas experiéncias de deposi¢ao de filme através
da técnica de Screen Printing onde verificou-se que o DMF tem uma grande capacidade de
dissolu¢do do Hgl, e Pbl,. Para o Pbl,, o estudo junto com o DMF voltou-se ao
crescimento de filmes finos, com a técnica de spray pyrolysis. Ja para o Hgl, e DMF o
interesse se direcionou para os cristais de Hgl, crescidos dessa mistura, onde os resultados
serdo apresentados no proximo capitulo. O uso da evaporadora térmica para Hgl, fica como

proposta para trabalhos futuros.
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CAPITULO 6

Resultados e discussoes para os cristais de Hgl,

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) dardo inicio
aos resultados dos cristais de HgI2 crescidos com DMF através da técnica de evaporagdao
isotérmica de solvente. Os parametros de crescimento estdo apresentados na tabela 3.2 do
Capitulo 3. Imagens das superficies obtidas para os cristais crescidos com 1,4g de Hgl2,
usando 3, 6, 8 ¢ 10ml de DMF na temperatura de 80°C s@o apresentadas, respectivamente
na Fig.6.1 a), b), ¢) e d). As imagens superficiais dos cristais crescidos nas temperaturas de
40 e 60°C sdo bastante semelhantes e, portanto serd apresentada na Fig. 6.1 e) apenas a
imagem superficial para o cristal crescido a 40°C. A imagem superficial para o cristal
crescido na temperatura de 100°C ndo serd apresentada, pois € semelhante a imagem da

Fig.5.1 ¢) que corresponde ao cristal crescido a com 8 ml de DMF na temperatura de 80 °C.
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Figura 6.1. a), b), ¢) e d) MEV da superficie dos cristais crescidos com 3,6,8 e 10ml de
DMF na temperatura de 80°C, respectivamente, apresentam rugosidades e algumas deformidades .
e) imagem do cristal crescido com 40°C mostra buracos centrais. f) imagem da superficie do cristal
crescido com DMF +éter em temperatura ambiente, superficies lisas e homogéneas.
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Os cristais das quatro primeiras imagens nao apresentam melhoras na superficie
quando se altera a concentragdo de DMF. Todas as imagens mostram superficies bastante
rugosas, com irregularidades e alguns clusters na superficie. Os cristais crescidos nas
temperaturas de 40 e 60°C apresentam um buraco centrado que diminui de tamanho
conforme se aprofunda no cristal (em alguns casos o buraco atravessa). Nas temperaturas
de 80 e 100°C, nado foram observados em nenhum momento o aparecimento desses buracos
nos cristais. Todos os cristais evaporados nas condi¢des da tabela 3.2 apresentaram um
formato quadrado ou retangular (como observado na Fig. 6.1 e), com dimensdes em torno
de 3,0 x 3,1mm por 0,8mm +0,05mm de espessura.

A imagem da superficie desse cristal crescido com 3 ml de DMF, 50ml de éter e
mais 1,4g de Hgl, é apresentada na Fig. 6.1 f), onde pode-se observar um superficie sem
defeitos, rugosidades ou sujeira. Contudo os tamanhos dos cristais s30 menores (em torno
de 1.7 x 1.3mm e espessura de 0.5 mm +0,05mm) que os crescidos na estufa. As dimensoes
dos cristais s@o maiores do que as apresentadas por outros colaboradores que utilizam o
mesmo método de crescimento, mas usam solventes como etanol e dgua [13.40.41]

Para facilitar a nomenclatura neste trabalho, serdo chamados de DMF-puro os
cristais crescidos na estufa a 80° C e de DMF+éter os cristais crescidos fora da estufa em
temperatura ambiente com o éter.

Para as medidas de caracterizacdo estrutural sdo usados os cristais crescidos com
DMF-puro e o cristal DMF+éter. A temperatura de 80°C foi escolhida porque € uma
temperatura intermedidria entre as usadas e um pouco mais afastada da temperatura de
transicdo estrutural do Hgl,. As temperaturas menores de 60 ou 40 °C ndo sdo escolhidas
devido ao buraco central apresentado na superficie do cristal.

Os espectros cristalograficos apresentados na Fig.6.2 a), b), ¢) e d) correspondem
aos cristais crescidos com concentragdes de 3, 6, 8 e 10ml de DMF, respectivamente. Para
o cristal crescido na temperatura ambiente fora da estufa o espectro de difracao de raios-X é
apresentado na Fig.6.2 e). A Fig. 6.2 f) apresenta os espectros de difracdao de raios-X do p6
e do cristal de Hgl, retirados do trabalho de Han-Tang Zhou et al'®! e espectro de outro

cristal de HgI2 obtido do trabalho de Chen-Tsung Shih et al [°°
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Figura 6.2. a), b), ¢) e d) espectros de raio-x para os cristais evaporados a 80°C com 3, 6, 8 ¢ 10 ml
de DMF. Orientacdo preferencial para o plano (006). e) Cristal crescido com DMF+éter, tinico
pico preferencial (114). A Fig. 6.2 f) apresenta trés espectros de difracdo de raios-X obtidos no
trabalho de Han-Tang Zhou et al e Chen-Tsung Shih et al..
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Um padrao de difracdo de raios-X semelhante € observado entre os cristais
crescidos com 3 e 6 ml de DMF e entre os cristais crescidos com 8 e 10 ml. Visualizando os
espetros em fungcdo da concentracdo de DMF existem ao todo trés picos, os quais
representam os planos cristalograficos (004), (006) e (008) posicionados em torno de 30;
44; 60° respectivamente. A identificacdo desses planos correspondente a estrutura do Hgl2
foi obtida com a base de dados da JCPDS referéncia n® 07-0235 encontrada no proprio
difratdmetro de raios-X. Todos os cristais apresentam o plano (006) como o de maior
intensidade e sua razdo com a intensidade do pico (008) possui o menor valor de 1,34 para
o cristal 8 ml. Nas concentracdes de 8 e 10 ml o plano (004) desaparece deixando apenas
dois planos. Esses resultados mostram-se coerentes, uma vez que quanto maior a
concentracdo de DMF mantendo a mesma temperatura haverd um maior tempo de
crescimento e conseqiientemente uma melhor organiza¢do. Com a mesma explicagao pode-
se apresentar o motivo da presenca de apenas um plano de crescimento para o cristal
crescido com DMF+éter (114). A Fig. 6.2 f) apresenta os espectros dos cristal de Hgl,
crescido pela técnica de PVD 1651 ¢ crescido pela técnica de Bridgman 1661 ' Os cristais de
Hgl, crescidos pela técnica de IES apresentam uma estrutura mais organizada e um plano
de crescimento preferencial diferente dos cristais apresentados na Fig. 6.2 f). A taxa de
crescimento para os cristais crescido com DMF-puro e DMF+éter sio de 0,62mm’/h e de
9,21.10° mm’/h, respectivamente € s3o menores que as taxas de crescimento apresentadas
na literatura 0,9mm3/h (631

A andlise composicional dos cristais é obtida pela EDS. Os cdlculos para inferir a
propor¢do dos dtomos nos cristais Hgl, sdo os mesmos usados nos filmes de Pbl,. Os
calculos indicam para todos os cristais uma razdo, entre os atomos de iodo e de mercurio,
maior que a razdo esperada para um cristal estequiométrico (I/Hg=2)

Para todos os cristais analisados, uma composi¢ao de aproximadamente trés dtomos
de iodo para cada dtomo de mercurio (~Hglz) € calculada. Esta propor¢do apresenta um
atomo de iodo a mais do que em um material estequiométrico. A falha na propor¢ao
estequiometria desses cristais pode ser explicada pela penetracao do feixe de raios-X, usada
na técnica de EDS, que ndo consegue penetrar totalmente no cristal e interagindo apenas
com poucas camadas atomicas do cristal, onde pode haver uma falta de 4tomos de

mercurio.
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As caracterizacdes Opticas dos cristais de DMF-puro e DMF+éter foram
investigadas através dos experimentos de fotoacustica (EFA) e fotoluminescéncia (PL). Os
resultados obtidos com essas técnicas mostraram a qualidade Optica dos cristais € os valores
do gap de energia.

Para calcular os espectros de absor¢do Optica e posteriormente inferir os valores
dos gaps de energia foi utilizada a técnica de fotoacustica, configurada para medir
diretamente o gap de energia nas condi¢des continuas de laser de excitacdo. Contudo,
devido a alta procura pela técnica, somente o cristal com DMF-puro e DMF+éter serdao
analisados. A Fig. 6.3 mostra os espectros do cristal de Hgl, crescidos com DMF-puro,
para o intervalo de 1,5 a 4,5eV, na presenca ou ndo do laser continuo de excitacdo. O
espectro do cristal ndo irradiado mostra o inicio da absorcao 6tica na energia de 2,20 eV e o
ponto onde acontece o cruzamento com o espectro excitado pelo laser € o valor do gap de
energia Eg=2,22+0,01eV. Detalhes do cruzamento dos espectros sao visualizados dentro da

Fig.6.3.

Hgl, com DMF puro

ndo irradiada
---- luz continua com 2.72 eV (40 mW)

15

| E,=(2.22:0.01)eV

Sinal (unid. arb)

220 222 224 226
Energia (eV)

Sinal Fotoacustico (Unid. arb)

1,5 2,0 2:5
Energia (eV)

|
3,5 4,0 4,5

|
3,0

Figura 6.3 Sinal fotoactistico do cristal de Hgl, crescido com 8ml de DMF-puro a 80°C como
funcdo da energia do foton, com e sem laser de excitacdo. O ponto onde cruzaram os espectros
determina o valor de Eg (2,22+0.01) V.
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Na Fig.6.4 o mesmo procedimento e parametros usados para o DMF-puro sdo
aplicados para analisar o cristal preparado com DMF+éter. Adotando novamente a regidao
de cruzamento dos espectros irradiado e ndo irradiado como o valor do gap de energia, é
encontrado um Eg de 2.15 + 0.01 eV. Os valores encontrados pela EFA concordam com
intervalo de valores de gaps de energia (2,13 — 2,31eV) encontrados na literatura '*’!. O
menor valor de gap de energia obtido para o cristal crescido com DMF+éter leva a crer que
a estrutura desse cristal € pior e que contém mais defeitos do que o cristal crescido com

DMF-puro. Isso possivelmente diminuiria o gap de energia.
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Figura 6.4 Sinal fotoactistico do cristal de Hgl, crescido com DMF+éter como funcdo da energia
do foton, com e sem laser de excitagdo. O ponto onde cruza os espectros determina o valor de Eg
que para esse cristal € 2,15+0.01 €V.
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A qualidade 6ptica dos cristais crescidos com DMF-puro mais DMF+éter foram
inferidas pelos espectros de fotoluminescéncia, nos quais sdo observadas as localiza¢Oes
dos defeitos dentro do gap. Os espectros mostrados na Fig.6.5 sdo obtidos com os cristais
na temperatura de 15K, com um laser de excitagdao de energia de 3,8 eV e no intervalo do
entre 1,6 a 3,1 eV. Medidas de PL em temperatura ambiente sdo também realizadas, mas
ndo apresentaram resultados satisfatérios, pois ndo € possivel distinguir a luminescéncia
dos estados localizados.

Para ambos os cristais sdo observados trés principais bandas de luminescéncia,
cujos centros das energias estdo em 2,3; 2,19 e em torno de 1,95 eV. Respectivamente,
essas bandas sdao chamadas de banda I, banda II e obviamente banda III. A banda I
representa a relaxacdo radioativa dos excitons livres, presentes nos estados da banda de
condugdo, com os estados disponiveis na banda de valéncia®®!. A banda II é a
recombinacdo radioativa dos excitons ligados aos niveis doadores rasos com os niveis
aceitadores rasos criados pelas impurezas e defeitos na estrutura. A dltima banda, com
menor energia, aparece devido as recombinacOes de pares elétrons-buraco nos niveis
profundos localizados mais no centro do gap de energia.

A banda I apresenta a maior intensidade dos espectros, isto indica que o processo
dominante € a emissdo pela recombinacdo dos excitons livres. Este resultado mostra que
para baixas temperaturas, existem as recombinacdes entre os defeitos rasos e profundos
(banda II e III), mas esses ndo sdao predominantes. Conforme aumenta a temperatura,
proxima de ambiente, essas recombinagdes ganham maior preferéncia, aumentando a
intensidade da banda II e III,de tal modo que as bandas se misturam impossibilitando suas
identificacoes.

A largura completa na metade da altura (full width at half maximum, FWHM) para
o pico principal de luminescéncia (banda I) sdo respectivamente de 30m eV e 50m eV,
para os cristais com DMF-puro e DMF+éter. Com a FWHM € possivel qualitativamente
estimar os estados de energia criados dentro do gap, pois quanto maior os valores da
FWHM mais estados estao presentes dentro do gap de energia.

A razdo da intensidade entre a banda I e banda II para o cristal crescido com DMF-
puro € 280 e para o cristal crescido com DMF+éter a razao € de 120. Isso mostra que o

cristal com pior qualidade 6ptica, o qual apresenta mais quantidade de defeitos localizados
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proximo ao meio do gap de energia, é o cristal crescido com DMF+éter. Esses resultados
confirmam que o cristal DMF+éter apresenta um menor valor de gap de energia devido a
maior quantidade de defeitos presentes na estrutura do cristal.

O pico de luminescéncia de menor intensidade (bandalll) muda o centro de 1,9 eV
do cristal crescido com DMF-puro para 2,1 eV no crescido com DMF+éter. Esse efeito
pode ser explicado pela diferenca entre os estados localizados de energia profundos dentro

do gap de energia.
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Figura 6.5 .Espectro de PL para os cristais crescidos com DMF e DMF+éter na temperatura de
15K, com um laser de excitagdo de 3.8 eV. O cristal com qualidade dptica um pouco melhor é o
com DMF puro.

Para finalizar serdo apresentadas as medidas de fotocondutividade dos cristais
crescidos com DMF-puro e com DMF+éter. As exposi¢oes dos cristais aos raios-X sao
feitas na faixa de energia de diagndstico, sempre mantendo o mesmo arranjo experimental
usados nos filmes de Pbl,.

A primeira andlise da fotocondutividade é realizada para calcular a sensibilidade

dos cristais através da relacdo da densidade de corrente (sinal elétrico) no escuro e sob

94




exposicao a 430 mR. A tensdo de pico usada no tubo de raios-X € de 30 kVp e o campo
elétrico nos contatos do cristal variou entre 0 a 266 V/cm. Os resultados das densidades de
corrente versus o campo elétrico aplicado, para ambos os cristais, sdo apresentados na Fig.
6.6. O comportamento da densidade de corrente € linear para ambos os cristais e as
resistividades dos mesmos, foram obtidas a partir dessas curvas e apresentaram valores
muito menores que a resistividade de 10" Q.cm presente no bulk de HglL"'"'*!. Para o
cristal crescido com DMF-puro a resistividade no escuro é de 7,72x10°Q.cm e para o
cristal com DMF+éter é de 8,85x10” Q.cm também no escuro. Isso confirma os resultados
de PL que mostram que cristal crescido com DMF+éter possui mais defeitos na rede
cristalina.

A razdo entre as densidades de corrente quando irradiado e no escuro é de um fator
25 para os cristais crescidos com DMF-puro e aproximadamente 16 para o cristal com
DMF+éter. Pode-se inferir que estes valores da razao das densidades de correntes para os
cristais de Hgl, estdo na mesma ordem quando sdo comparados com o valor da razdo de
26, reportado na literatura para o Pbl,. Essa alta capacidade de diferenciar a densidade de
corrente irradiada, com os fétons de raios —X, da densidade de corrente no escuro € devido
ao alto coeficiente de absor¢do, que ndo foi possivel estimar nesse trabalho, mas sabe-se
que deve ter um valor alto, pois permite uma atenuacdo acima de 95% dos fétons
incidentes na drea do cristal. Isso € fato, uma vez que para os filmes de Hgl, ocorre uma

atenuagdo de 95% dos f6tons para energias de 40kVp na espessura de 500um!®*,
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Figura 6.6. Densidade de corrente em fungcdo do campo elétrico aplicado nos terminais nos cristais
crescidos com DMF e DFM+éter. As curvas lineares sdo nas condigbes de escuro e irradiadas com
raio-X de energia efetiva de 14 KeV e com exposigcdo de 430mR.
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A corrente de escuro para qualquer campo elétrico aplicado € constante em funcao
do tempo, isso € uma caracteristica desejavel nos detectores, pois mesmo se a corrente tiver
um valor alto € possivel calibrar esse valor como sendo o back ground de corrente.

A caracterizacdo da resposta do dispositivo em func¢do da tensdo aplicada nos
terminais dos cristais € realizada com uma exposicao aos raios-X que variou de 79 mR até
aproximadamente 948 mR na energia de 30k Vp para ambas as amostras. As densidades de
corrente em funcdo da exposi¢do aos raios-X, para o campo elétrico de 64, 161 e 258
volts/cm s@o apresentadas a seguir na Fig. 6.7. Os resultados para os dois cristais
apresentam uma boa linearidade para todos os valores de campo elétrico e de exposicoes.
Para o cristal com DMF-puro e para o cristal com DMF+€éter a sensibilidade obtida é
respectivamente, de 25p@A/mRmm’® e de 0,4uA/mRmm? Essa diferenca entre as
sensibilidades deve-se ao transporte de cargas menos eficiente no cristal com DMF+éter,
pois possibilita uma maior recombina¢do dos portadores devido a maior presenga de
impurezas. Na literatura a sensibilidade é obtida em termos de fluéncia de cargas por

[63,65]

exposicao, por exemplo, para um cristais de Hgl, exposto a 65kVp a sensibilidade é

de 76 uC/Rem’. Considerando um tempo estimado de aproximadamente 10ms de

z

exposicdo com 30kVp, para o cristal com DMF-puro, é encontrada a sensibilidade de
25uC/Rem?, cujo valor estd na ordem do obtido na literatura'®.

Um aumento no valor da densidade de corrente € observado com o campo elétrico
aplicado, esse aumento é devido a maior atracdo dos portadores de cargas pelo campo
elétrico que aumenta a mobilidade e diminui a recombinagdo. Nao é observada nenhuma
saturacdo na densidade de corrente, como foi registrado para os filmes de Pbl,, pois os

cristais sdo bastante espessos para atenuar os fotons e formar pares de cargas proporcionais

a exposicao.
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Figura 6.7. Densidade de corrente em funcdo da exposi¢cdo para diferentes campos elétricos
aplicados nos terminais dos cristais crescidos com DMF puro e com DMF+éter. As curvas
permanecem lineares em toda a regido de exposicdo.

Para finalizar as medidas de fotocorrente € realizado o estudo da dependéncia da
densidade de corrente, para os cristais crescidos com DMF-puro e crescidos com
DMF+éter, variando as tensdes no tubo de raios-X. A Fig. 6.8 apresenta as densidades de

corrente para o intervalo de exposi¢do de 79 até 1264 mR, quando uma tensdo nos contatos
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dos cristais € estabelecida em 161 V/cm. As tensdes no tubo de raios-X sao de 22, 25 e

30kVp.
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Figura 6.8. Densidade de corrente em funcdo da exposicdo para diferentes tensoes do tubo de raio-
X, mantendo um campo elétrico del61V/cm no cristais com DMF puro e com DMF+éter. As curvas
permanecem lineares em toda a regido de exposicdo.
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Um comportamento linear é observado para todos os campos elétricos usados no
tubo de raios-X. Um aumento na inclinag@o € observado para nos dois cristais, alterando a
sensibilidade de 6uA/mRmm? para 21pA/mRmm? nos cristais com DMF-puro e de 0,05
uA/mRmmz para 0,3uA/mRmm2 para os cristal com DMF+éter. Com o aumento da kVp,
no tubo de raios-X, o feixe de fétons fica com um maior poder de penetracdo, aumentando
a distribuicao de energia dentro nos cristais e eventualmente gerando uma quantidade maior
de pares elétron—buraco. Isso explicaria o aumento da sensibilidade em funcdo da energia
dos fétons, se considerar que a foto-atenuagdo (95 % absorcao dos fotons para a energia de
40kVp'®y ndo seja significativamente alterada neste intervalo de energia utilizada para

irradiar os cristais.

Os resultados apresentados nesse capitulo 6 sdo referentes aos cristais de Hgl,
obtidos com a técnica de evaporacdo isotérmica de solvente dissolvidos no solvente
organico DMF. A tabela 6.1 apresenta um resumo dos resultados obtidos dos cristais de

HgIz.

Tabela 6.1. Resultados obtidos das caracterizacdes com os cristais de Hgl, crescidos com DMF -
puro e DMF+éter.

DMF-puro DMF+éter
Composi¢ao 1,4g de Pbl,+8ml de DMF 1,4g de Pbl,+3ml de DMF+
Temperatura 80°C 50ml de éter. Temperatura 80°C
Taxa de crescimento O,62mm3/h 6,21. 10 mm>/h
Dimensoes 3,0x 3,1x 0,8 mm 1,7 x 1,3x 0,5 mm
% dos atomos Hgl; Hgl;
Gap de energia 2,2eV 2,15eV
Resistividade 7,7)(108 Q.cm 8,8)(107 Q.cm
Razao das densidade 25 16
de correntes
Sensibilidade a 30kVp 25uA/mRmm? 0,4uA/mRmm*

com 161 V/cm
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A tabela 6.1 mostra que o cristal que apresenta a maior resistividade, maior gap de
energia, maior razdo entre as densidades de corrente irradiadas aos raios-X € no escuro e
melhor sensibilidade € o cristal crescido com DMF-puro. Contudo, para esses cristais €
verificada através das imagens de MEV uma superficie mais rugosa e menos homogénea do
que para os cristais crescidos com DMF+éter, o que talvez atrapalhasse a interface com os
contatos elétricos. Como proposta para trabalhos futuros: a investigacdo de cristais
crescidos nas outras condicdes de crescimento, o controle melhor nas condi¢des de
crescimento (temperatura, taxa de crescimento), melhorar a interface entre o contato

elétrico e o cristal.
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Capitulo 7

Conclusoes e perspectivas finais

O trabalho apresenta a produgdo de filmes finos de iodeto de chumbo e de cristais
de iodeto de mercurio, juntamente com a caracterizagdo das propriedades estruturais,
morfoldgicas, composicionais, opticas, elétricas e de foto-detec¢do de raios-X na faixa de
energia de diagnostico mamogréfico (20-45kVp).

Duas técnicas distintas sdo usadas no trabalho para produzir as amostras. A técnica
de evaporacgdo térmica foi utilizada para a deposic¢ao dos filmes finos de iodeto de chumbo,
sendo que esta técnica foi desenvolvida e construida dentro da prépria instituicao
(DFM/FFCLRP-USP/RP) com um custo financeiro bem menor que o necessirio para
adquirir uma evaporadora térmica comercial. O crescimento dos cristais de iodeto de
mercurio foi realizado através da técnica de evaporagdo isotérmica de solvente usando pela
primeira vez o solvente organico DMF. Essa técnica € bastante pratica e com baixo custo de
producdo quando comparada com a técnica de Bridgman.

Os filmes de iodeto de chumbo foram depositados nas alturas de 5, 10 e 15 cm e
suas propriedades foram investigadas usando as técnicas de difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de dispersdo de energia, espectroscopia
UV-VIS, transporte elétrico em fun¢do da temperatura e de foto-detec¢do com raios-X nas
energias de 22 até 30k Vp.

Dos resultados obtidos foi verificado que o melhor filme, produzido pela
evaporadora térmica € o depositado na altura de 5 cm. Este filme apresenta caracteristicas

melhores que os outros filmes depositados nas demais alturas, como: melhor distribui¢do

102




do recobrimento do substrato com 85% de preenchimento, maior resistividade na ordem de
26.10° Q.cm, melhor composi¢do do filme com Pbl, s maior gap de energia de 2,39 eV e
maior energia de ativagdo de 1,1 eV. A determinacdo destes valores indica que o filme
depositado a S5cm tem a melhor qualidade 6ptica, apresentando menores quantidade de
estados de energia dentro do gap de energia, criados pelas dopagem nao intencional e
defeitos estruturais.

O estudo da foto deteccao para o filme a Scm mostra que a razdo entre a densidade
de corrente quando irradiadas com 430mR e 30kVp de tensdo no tubo e a densidade de
corrente no escuro é de 1,53 e para a eficiéncia na conversio de exposicao para fluéncia de
corrente foi obtido um valor de 3,65nA/Rmm2. Esses dois resultados foram fortemente
influenciados pela combinag¢do da morfologia folicular dos filmes com a configuragdo co-
planar utilizada, os quais dificultam o transporte das cargas e a coleta das mesmas.

As qualidades dos filmes de iodeto de chumbo apresentadas neste trabalho podem
ser melhoradas de modo geral, ajustando o processo de crescimento. Para tal, pode-se
propor:

i) Melhorar a qualidade do pé de Pbl, por exemplo, usando a técnica de
refinamento zonal'?!.

i1) Crescer os filmes com temperatura controlada e acima da ambiente juntamente
com a reducdo da taxa de deposi¢do. Modificando assim, a morfologia e os tamanhos de
graos.

iii) Obter um melhor vacuo dentro da camara de evaporacdo antes do processo de
crescimento. Isso diminuiria a concentracdo da dopagem ndo intencional no filme,

melhorando a resistividade e reduzindo as armadilhas dentro do gap.

Para todos os cristais de iodeto de mercurio foram usadas as técnicas de difracdo de
raios-X, microscopia eletronica de varredura, e espectroscopia de dispersdao de energia para
inferir as propriedade dos mesmos. Mas as técnicas de espectroscopia fotoacustica,
fotoluminescéncia e de fotocondutividade com raios-X nas energias de 22 até 30kVp foram
utilizadas apenas para determinar as propriedades dos cristais crescidos com 1,4g de Hgl,, 8
ml de DMF na temperatura de 80°C (DMF-puro) e para os cristais crescidos com DMF

junto com o éter, fora da estufa em temperatura ambiente (DMF+éter).
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Dos resultados obtidos foi verificado que o cristal que apresenta as melhores
propriedades Opticas e elétricas € o cristal crescido DMF-puro, quando comparado com o
crescido com DMF+éter. O cristal crescido com DMF-puro apresenta uma maior
resistividade na ordem de 7,7)(108 Q.cm, um maior gap de energia de 2,22 eV, uma maior
razdo entre a densidade de corrente quando irradiadas com 430mR e 30kVp de tensdao no
tubo e a densidade de corrente no escuro de 25 e uma maior eficiéncia na conversiao
exposicdo para fluéncia de corrente da ordem de 3,65 LA/Rmm”.

As qualidades desses cristais podem ser melhoradas de modo geral controlando
processo de crescimento com:

1) A qualidade do p6 de Hgl,

ii) O controle das condicdes de crescimento (temperatura, taxa de crescimento)

1ii) A interface entre o contato elétrico e o cristal.

Futuros trabalhos devem investigar:

i) A deposi¢ao de filmes de Pbl, com controle de temperatura e menor distancia de
deposi¢do que 5 cm. Além disso, filmes de Hgl, devem ser produzidos com a
evaporadora térmica.

i1) A otimizacdo dos filmes e dos cristais para no uso em imagem médicas e
detectores de radiacdo, com melhoria de suas propriedades elétricas.

iii) O estudo em outras faixas de energias de raios-X tanto dos cristais quanto dos

filmes.
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Capitulo 8

Anexo A

Apés a construgcdo e caracterizacdo da evaporadora térmica foram realizados
experimentos de deposi¢do, usando o semicondutor oxido de zinco (ZnQO), para verificar a
qualidade dos filmes depositados pela evaporadora térmica construida neste trabalho. O
principal objetivo dessa caracterizac@o usando os filmes de ZnO sao para fins comparativos
com os resultados reportados na literatura. Foi decidido utilizar o ZnO devido as suas
diversas finalidades tecnoldgicas, estava disponivel no laboratério e foi usado no estudo da
tese do aluno Pablo Diniz !,

O ZnO ¢é um importante semicondutor usado em muitas aplicagdes, como
exemplos pode-se citar os: emissores de luz azul e membranas sensiveis para transistores de
gate estendido para a deteccao de pH. No trabalho € investigada a influéncia das alturas de
deposi¢cdes e das temperaturas de oxidagcdo sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas
e Opticas dos filmes. Difracdo de raios X, microscopia eletronica varredura e espectros
Opticos de absorcdo foram utilizadas para determinar as propriedades dos filmes de ZnO.
Uma aplicagcdo do filme de ZnO depositado a 5 cm de altura, como sensor de pH, foi
testada nos pHs de 4, 7, 10, 12.

O método de produgdo do filme fino de ZnO consistiu em duas etapas. Na
primeira etapa, pé de Zn € evaporado e depositado na superficie do substrato de vidro ou
silicio, formando um filme de Zn. O p6 de Zn (LABSYNTH Ltda 97,0%) foi evaporado no
tempo de vinte minutos, com uma pressao dentro da camara de 9,5 x10'6mbar, mantendo a
corrente elétrica fixa de 60A. Os substratos a temperatura ambiente foram fixados nas
alturas de 5, 10 e 15 cm distantes da barca de tungsténio. Apds esse procedimento, 0s

filmes de Zn foram sucessivamente transferidos para forno térmico (LINDBERG / AZUL)
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para oxidacdo. A oxidagdo térmica é realizada nas temperaturas de 300, 400 e 500 ° C com
o fluxo de oxigénio 2 L./ mim durante 2 horas.

A Fig. A.1 apresenta os espectros de RDX para os filmes de ZnO oxidados. O
espectro de difragao de raios-X a) € do filme Zn e revela uma estrutura policristalina
hexagonal (71, b), ¢), d), e) e f) sdo os espectros dos filmes de ZnO tratados termicamente
nas temperaturas de 300, 400 e 500°C em diferentes alturas. Para o filme de ZnO trés picos
principais sdo observados nos espectros em 31,70, 34,32 e 36,20 °, os quais correspondem

aos planos de crescimento (100), (002), (101) da estrutura hexagonal do ZnO.

LY S .
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Figura A.1. a) Filme de Zn puro b), c) e d) filmes de Zn depositados na altura de 15, 10 e 5cm
respectivamente com tratamento térmico na temperatura de 300°C. d), e) e f) sdo filmes de Zn
depositados na altura de 5cm com tratamento térmico na temperatura de 300, 400 e 500°C.

Os filmes depositados na altura entre 5 e 10 cm, Fig. A.1 ¢) e d), tratados
termicamente na temperatura de 300°C mostra uma mistura dos picos difracdo do Zn e
Zn0, indicando uma oxidagao parcial do filme de Zn. Quando a distancia de deposi¢do €
maior que 10 cm, para a temperatura de 300°C, é observado que o Zn é completamente
oxidado em ZnO, Fig. A.1 b). Isso ocorre, porque com o aumento da espessura do filme de
Zn, devido a menor altura de evaporacao, torna-se mais dificil a difusdo do oxigénio através

do filme de Zn e para a oxidagdo completa, seria necessario aumentar o tempo de oxidagdo.
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Através da Fig. Al e) e f) pode-se observar que acima da temperatura de 400 ° C existe uma
completa oxidacdo do Zn independente da altura de deposi¢do. Trabalhos reportados nas

literaturas '"*!

mostram que a taxa de oxidacdo e da difusdo de oxigénio através de uma
espessura de Zn aumenta com a temperatura, o que explica o fato de existir uma completa
oxidag¢ao do filme de Zn acima de 400°C.

Como o aumento do tratamento térmico, 0s picos se tornam mais finos e intensos.
Foi também observada uma mudanga para dngulos menor, indicando que o tamanho do
grau estd aumentando com a temperatura. Para avaliar a dimensdo média de graos foi usada
a férmula Scherrer. Os valores calculados estdo na ordem de 17, 20 e 29nm para amostras
tratadas a 300, 400 e 500° C.

Com as imagens laterais dos filmes de Zn obtidas pela MEV foi possivel avaliar
as espessuras dos filmes, onde foi verificado que a espessura diminui de 40 a 10 wum com o
aumento da distdncia de evaporacdo. Fig. A.2, apresenta as imagens das superficies
morfolégicas do filme de Zn e ZnO sobre substratos de vidro. O Zn filme depositado a 5
cm de distancia é composto de estruturas no formato de pétalas, com tamanho ~ 200 nm, as
quais cobrem o substrato com uma certa uniformidade, Fig.A.2 a). O formato da
morfologia do Zn, obtido pela evaporadora, é semelhante aos encontrados por técnicas de

[70, 73]

evaporacdo em condi¢des semelhantes de deposicdo . Ap6s o tratamento térmico a

oxidacdo modifica significativamente a morfologia dos filmes.

o - &, _ s - - = = .
EHT=28 .88 kV Mag= 50.88 K X EHT =28 .88 kV Mag- 58.88 K X EHT=28 .88 kV Mag= S58.88 K X
188nm  H 4= Jan=28H6 18#nm H 4-Jan-2B06 188nm H 4 =Jan-"Pe6

Figura A.2. a) Morfologia superficial do filme de Zn depositado sobre substrato de vidro na altura
de 5 cm. b) e c¢) Imagens dos filmes de ZnO depositado em 5 e 10cm, respectivamente, tratados
termicamente a 500 °C.
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A superficie do filme depositado, a 5 cm de distancia e tratado a 500° C sado
compostos por muitos clusters (~ 400 nm) sem direcdo preferencial. Aumentando a altura
de deposicdo para 10 cm e mantendo 0 mesmo tratamento térmico, outra microestrutura €
observada, onde os clusters diminuem de tamanho (~entre 100 a 200nm) e se ligam
gerando uma superficie menos rugosa. Esses comportamentos sdo também encontrados nas
imagens de MEV em filmes de Zn e ZnO reportadas em outros trabalhos """,

Os espectros de absorcdo optica dos filmes de ZnO, no intervalo de 330-420 nm
sao apresentados na Fig.A.3. Os gap de energias foram estimados através do espectro de
absor¢do e possuem um valor aproximado de 3,27 eV, ligeiramente inferior ao gap de
energia do material intrinseco """, Para os filmes tratados a 400 e 500°C a transmissdo
Optica € maior que 78% na regido da luz visivel. Para o filme depositado a 5cm e

tratamento térmico a 300°C, ainda existe uma mistura de Zn com ZnO, produzindo uma

reducgdo na transmissao 6ptica de 66%.
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Figura A.3. Espectros da absor¢do dptica dos filmes de ZnO depositados nas alturas de 5,10 el5cm
e tratados termicamente.

Devido sua maior espessura, o filme de ZnO depositado a Scm de altura foi
submetido como membrana para o gate estendido do transistor de efeito de campo
(EGFET) para detectar diferentes pHs. O dispositivo € separado em duas partes. A parte

sensivel é depositada no substrato de Al (com superficie na ordem de 0,5 cmz), na altura de
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Scm, tratados termicamente a 500°C até completa oxidagdo. A outra parte é o CI comercial
D4007UB MOSFET. A combinacdo dos processos tem grande potencial nas aplicacdes
como pH e bio-sensores 701 A Fig. A.4 mostra a resposta do sensor na regido de saturacao,
quando inserida em solu¢des com pH de 4,7, 10 e 12.

A corrente fonte dreno aumenta linearmente quando o filme de ZnO entra em
contato com o pH mais 4cidos, isso se deve porque mais fons H * se ligam a membrana de
ZnOm], elevando seu potencial elétrico. Para um fixo Vds = 4volts a corrente diminui
linearmente com o pH e a inclinagdo € apresentada na figura inserida na Fig. A.4 e possui
um valor de 0,0415 mA / pH, do qual pode-se infere uma sensibilidade menor que os

. .z . : 70,75
demais sensores jd estabelecidos na literatura'’"">'.
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Figura A.4. Sinal da corrente conte dreno em funcdo da tensdo fonte dreno para os pHs de 4, 7,10
e 12. Dentro estd a linearidade da corrente em fungdo do pH obtida para uma tensdo de 4 volts,
localizada na regido saturada

Em geral as qualidades estruturais, 6pticas e morfoldgicas para os filmes obtidos
através da evaporadora estdo bem relacionadas com as dos outros filmes encontrados na
literatura. Mostrando que a evaporadora desenvolvida estd apta para depositar o

semicondutor escolhido nesse trabalho.
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