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“Melhor que a criatura fez o criador criagdo.
A criatura é limitada, ao tempo, espago, normas
e costumes. Erros e acertos a criagdo é ilimitada.

Excede o tempo e ao meio. Projeta-se no cosmo !
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RESUMO

Realizamos o crescimento de monocristais de Pbl, e de PbI;:TII com a composigio de
TII variando de 1000, 5000 e 10000ppm. Os cristais de Pbl, puro e dopado com TII
foram crescidos pela técnica de Bridgman. As caracteristicas dos cristais foram
determinadas por difragio de raios-X, absorcdo oOptica, fotoluminescéncia e analise do
decaimento da corrente elétrica com tempo. A largura da banda proibida determinada
para os cristais de Pbl, puro e dopado foi de 2,3 eV. Os espectros de fotoluminescéncia
obtidos mostraram trés linhas de emissio em 2,493 eV, 2,498 eV e 2,429 eV, os quais
foram associados a recombinagio de excitons ligados, recombinagio de excitons livres e
recombinacdo de niveis de defeitos, respectivamente. Nos determinamos quatro
principais niveis de armadilhas com 0,66 eV, 0,68eV,0,72eVe0,76 eV, & temperatura
ambiente, para ambos Pbl; puro e dopado. Também determinamos a resistividade no
escuro, a temperatura ambiente, € os valores foram de 10'Q.cm e 102Q.cm para o Pbl,
puro e de 10°Q.cm e 10"°Q.cm para o PbL;:TII. Os testes de detetores de radiagio
ionizante, os quais foram fabricados com nossos cristais de iodeto de chumbo nio
mostraram resposta espectromeétrica, mesmo sendo estes transparente e de boa qualidade
cristalina.



ABSTRACT

The Pure and TII doped Pbl, single crystals were grown by Bridgman technique. TheTII
nominal composition used was of 1000, 5000 and 10000ppm. The crystals
characterization of was done by X-ray diffraction, optical absorption,
photoluminescence and electrical current-time decay analysis. The gap energy of pure
. and doped Pbl, crystals was determined as 2.3 eV. The photoluminescence spectra was
obtained and it showed three emission lines at 2.493 eV, 2.498 eV and 2.429 eV, which
were associated to a bound exciton recombination, a free exciton recombination and a
defect level recombination, respectively. We have determined four main trapping levels
at 0.66 eV, 0.68 eV, 0.72 eV and 0.76 eV eV, at room temperature for both pure and
doped Pbl,. We have also determined the dark resistivity at room temperature, and the
measured values were lO”Q.cm, 10"Q.cm for Pbl, and 10° Q.cm ,10°° Q.cm for
PbL,:TII. Tests in radiation detectors, which were made with lead iodide crystals, were
performed. The results didn’t show any spectrometric response even when single and
transparent crystals were used.
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CAPITULO 1 - Introduciio

A grande maioria dos detetores nucleares semicondutores em corrente uso sio
constituidos de matrizes germanio e silicio. A principal caracteristica destes materiais
estd relacionada a sua excelente propriedade de transporte de carga, o que permite o uso
de grande cristais sem excessiva perda de portadores, devido ao armadilhamento ou as
recombinagdes. Detetores de germédnio e silicio devem ser operados a baixas
temperaturas para reduzir correntes de fuga gerada termicamente, principaimente em
aplicagdes de baixo ruido, como espectroscopia de raios-X. Dependendo da aplicacdo, a
refrigeragdo do dispositivo pode ser tecnicamente dificil, cara e limitante da resolucdo
local. Para detetores isolantes, que sdo usados como cintiladores, o uso da
fotomultiplicadora é um fator limitante. Ambos, os sistemas de refrigeracio e a
fotomultiplicadora, ndo permitem a miniaturiza¢3o e a introdugio destes dispositivos nas
configuragdes eletronicas modernas. No caso especifico do uso destes detetores em
satélites, a miniaturizagio é um fator essencial [1]. No entanto, é necessario que o

sistema de detec¢do seja confidvel.
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Em principio, materiais semicondutores com uma larga banda proibida (Eg maior
do que 1.5 eV) reduziria a corrente de fuga, de modo que seu uso seria possivel a
temperatura ambiente. Em muitas aplicagdes, a utilidade da operacdo a temperatura
ambiente deve superar as desvantagens de se ter um material com uma larga banda
proibida, como por exemplo, uma maior energia para criar um par elétron-buraco [11.

Em espectroscopia de raios-gama, detetores com altos valores de ntmero
atdmico (Z) sdo evidentemente melhores, devido a forte dependéncia da segdo de choque
e dos mecanismos de interagdo dos raios gama com a matéria com o nimero atémico do
absorvedor. O germdnio (Z = 32) tem niimero atdmico maior do que o do silicio
(Z = 14). Uma grande atengo tem sido dada nas duas ltimas décadas a outros materiais
semicondutores, que incorporam no minimo um elemento de alto ntiimero atémico. A
maioria dos materiais semicondutores com um alto valor de Z ¢ uma larga bandca
proibida infelizmente tende a ter uma baixa mobilidade de portadores de carga,
principalmente de buracos, quando comparados com o germaénio e o silicio.

Dois compostos semicondutores promissores tem atraido a atengdo por
apresentarem potencialidade para confecgdo de detetores de raios-X e raios gama: o
iodeto de mercurio, o - Hgly, e o iodeto de chumbo, Pbl;. O iodeto de mercurio na sua
fase o € um material fotocondutor que combina as duas caracteristicas; um alto valor
efetivo de Z e uma larga banda proibida (Z; = 53 e Zyg = 80, E, = 2,1 &V), tornando-se
uma alternativa mais promissora para produgio de detetores e espectrometros de
radiacdo ionizantes, no intervalo de 0.5 KeV a 1.0 MeV, e para sensores com respostas
rapidas para pulsos de luz [1]. Os detetores de a-Hgl, apresentam a vantagem de operar

a temperatura ambiente livres de ruidos térmicos. Os monocristais de iodeto de mercirio
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sdo vermelhos quando crescidos na sua fase a e apresentam estrutura cristalina
tetragonal. A estrutura consiste de camadas de Hg e I alternadamente, onde Hg-Hg e
Hg-I formam ligagées covalentes e -] formam ligagdes do tipo de van der Waals [2].

O iodeto de chumbo, Pb], , (Z1=53eZp,=82, Eg = 2,3 eV) tem caracteristicas
similares a do iodeto de mercurio e, portanto, é um candidato a fabricagdo de detetores
de raios-X e gama. O Pbl, ¢ um material semicondutor transparente de coloragio
amarela, que cristaliza em uma estrutura hexagonal, em camadas de Pb - I na dire¢do do
eixo cristalografico ¢ [3].

Duas caracteristicas fisicas importa-tes do Pbl; tornam-o mais atrativo para o uso
em detetores de raios-X e gama do que o iodeto de merctrio: a sua baixa pressdo de
vapor ¢ a sua estabilidade estrutural [3]. A pressdo de vapor do Pbl, préximo do seu
ponto de fusdo € igual a do Hgl, a 110 °C, temperatura em que o Hgl, ¢ normalmente
| preparado por sublimagdo. Além disso, o iodeto de chumbo ndo sofre transi¢do de fase
estrutural entre o seu ponto de fusdo e a temperatura ambiente, diferentemente do jodeto
de mercurio que sofre transi¢do de fase a 127 °C (fase B (ortorrémbica), amarela, paraa
fase o (tetragonal), vermelha), ¢ compromete a sua qualidade 6ptica. Desse modo, o
crescimento dos cristais de Pbl, pela técnica de fusdo torna-se mais vidvel do que a partir
da fase vapor. O Pbl, apresenta um bom desempenho até temperaturas proximas de 100
°C, o0 que nio ocorre com o iodeto de merciirio devido a sua alta pressdo de vapor. Tanto
0 iodeto de chumbo como o iodeto de mercurio variam o valor de sua resistividade na
presenca de radia¢do ionizante

Para fabricagio de detetores a partir destes compostos semicondutores &

essencial dominar a metodologia dos processos de purificagdo e crescimento destes
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cristais. A capacidade de crescer cristais de tamanho suficiente ( > lem® ) para a
fabricagdo de detetores, mantendo-se a pureza adequada €, ainda, um desafio
tecnoldgico. A densidade de impurezas armadilhadoras define o tempo de vida dos
portadores de carga e, logo, afeta a sua eficiéncia no processo de coleta de portadores.
Atualmente, a literatura especializada tem mostrado o avango no uso destes
materiais na fabricagdo de detetores e, também, os diversos problemas tecnologicos
existentes. Alguns desafios ainda devem ser superados para obtermos detetores de alto
desempenho: crescimento de grandes cristais de alta qualidade dptica e estrutural e a

identificagdo e eliminagdo de impurezas ativas do crista s,

Objetivos

Os objetivos dessa dissertacdo foram preparar cristais de iodeto de chumbo puro,
caracterizd-los quanto as suas propriedades elétricas e opticas e experimenti-los como
detetores de radiagdo ionizante. Cristais de Pbl, dopados com iodeto de talio, TII,
também foram preparados para analisarmos o efeito dessa impureza nas propriedades
fisicas de interesse. Além disso, crescemos e caracterizamos cristais de o-Hgly, que
foram usados como material padrio em nossas medidas de propriedades elétricas e
detetores. A escolha do iodeto de talio como dopante para o Pbl, foi baseada na procura
de compostos em que tivessem 4tomos com grande numero atémico ( Z = 81, para o
TI).

Em trabalho realizado anteriormente no Grupo de Crescimento de Cristais do

IFSC / USP, o desenvolvimento das técnicas de crescimento para o Pbl; e o Hgl, foram
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bem estabelecidas. Cristais de boa qualidade foram preparados, em especial Hgl, puro
[2]. Em virtude disto, achamos necessario dar prosseguimento a este trabalho com um
pouco mais de atengdo ao iodeto de chumbo. Além disso, o Grupo de Crescimento de
Cristais reafirmou convénio de cooperagdo cientifica com a Dra. Laura Formaro, do
Laboratério de Radioquimica, Faculdade de Quimica, Universidade de Monte_vidéu,
Uruguai, onde pude estar por um periodo de duas semanas testando os cristais de Pbl,

puro e dopados e o Hgl; puro como detetor de radiagdo ionizante.
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CAPITULO 2- Revisio bibliogrifica

2.1 — Purificacdo do lodeto de Chumbo

A grande diferenca encontrada nos pardmetros, mobilidade dos potadores de
carga e a resolugdo de energia, entre os detetores fabricados recentemente (Lund et al.
[3, 4, 5]) a partir de cristais de iodeto de chumbo, e os estudados inicialmente por Roth e
Willig [6] e Manfredotti et al. [7], ¢ devido ao grau de purificagdo desses cristais.
Verificou-se que o produto mobilidade por tempo de vida (ut) e, conseqiientemente, a
resolucdo de energia sdo fortemente afetados por imperfei¢cdes na rede e por impurezas
presentes nos cristais. Para reduzir a quantidade dessas impurezas tem sido utilizado a
técnica de purificagdo de refino por zona (RZ) [8].

O refinamento por zona (RZ) foi desenvolvido por Pfann [8] e é amplamente
usado para materiais que fundem congruentemente, (iodeto de chumbo funde a 402 °C).

Neste caso, as impurezas com coeficiente de segregacdo efetivo menor do que um sdo
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transportados em cada passo de purificagdo para a extremidade final do lingote
cristalino, que é descartado[9].

Em 1983, Chaudhary e Trigunayt [10], obtiveram cristais de iodeto de chumbo
purificados por refinamento zonal. Usando uma velocidade de 2 cm/h para o cadinho
eles constataram que entre 6 e-8 passagens no RZ apareciam manchas negras na
superficie do lingote de Pbl,. Apds 10 passagens observaram o aparecimento de uma
linha de demarcagdo na regido inicial do cristal, com o lingote cristalino comegando a
ficar transparente, mas a extremidade final ainda era opaca. Com 20 passagens no RZ,
conseguiram transportar as manchas negras para o final do lingote e, assim, obtiveram
o restante do lingote transparente e brilhante.

Eckstein et al. [11] em 1992, realizaram um estudo comparando o grau de
purificagéo do iodeto de chumbo utilizando materiais de partida diferentes. A sintese do
Pbl, foi preparada pela precipitagio de nitrato de chumbo (Pb(NO3)) e solugdo de
iodeto de potassio (KI), que foi chamado de processo A. O processo B foi sintetizado a
partir da precipitagdo do acetato de chumbo ((CH3COO,) Pb . 3H,0) com solugdo de
iodeto de potassio (KI). No terceiro processo, C, ndo foi realizada nenhuma sintese do
material de partida . Nos trés casos foram feitas 50 a 70 passagens no RZ. Os materiais
dos processos B e C apresentaram impurezas que causaram irregularidade na fusdo,
observadas por analise térmica diferencial, DTA, e os cristais obtidos apresentaram
vérios graos. No processo A foi possivel obter cristais de somente dois grdos. Ainda
constataram que impurezas do tipo Pb(OH)I eram responsaveis pela aderéncia do cristal

a parede da ampola. O problema foi resolvido fundindo o Pbl; em uma atmosfera gasosa
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de CHl; + C;HsI de modo a diminuir a concentragio de OH. A anilise de
espectroscopia de massa do material obtido no processo A, apods o seu refinamento é
mostrada na tabela 1.

Tabela 1 — Impurezas presentes no Pbl; purificado apds o processo A, segundo Eckstein
etal. [11].

Elementos Parte inicial Parte opaca do cristal | Sujeira segregada

purificada do cristal | purificada (regido final) na parte final
(ppm) (ppm) (ppm)

Ag - 8 40
Ca 1.2 1.3 2.5
Cu - 0.5 8

Fe - - 100
Mg 1.6 1.7 9

Si 10 17 120

Negli et al. [12] em 1996, obtiveram apos 20 passagens RZ, com velocidade de
3 cm/h para o cadinho, um cristal de 9 cm de comprimento com impurezas no final do
lingote. Realizaram medidas de condutividade elétrica ao longo do comprimento do
cristal e verificaram a existéncia de um perfil de concentragio axial de impurezas do tipo
aceitadoras. A condutividade elétrica variou 3 ordens de grandeza entre os valores
medidos nas amostras das extremidades finais as iniciais do lingote.

Deich e Roth [13] também em 1996, utilizando material de partida com grau de
pureza nominal 2N (99%) realizaram de 25 a 250 passagens no refinamento por zona a

uma velocidade de 3 cm/h para o cadinho e obtiveram cristais com diferentes
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quantidades de impurezas, como revelado por andlise quimica por absorg¢io atomica,
mostrado na tabela 2.

Tabela 2 — Impurezas presentes no Pbl, apds o RZ; concentragdo em ppm, segundo
Deich e Roth, em 1996 [12].

N°Pas.| Ca | Zn | Fe | Ni | Cu | Mg | Al V | Cr | Mn| Na | K

25 1100 | 267 | 109 | <50 | 480 | 63 | ND | ND | ND | <20 | 340 | 56

80 608 | 40 | 50 | <50 6 40 | ND | ND | ND | <20 | 325 | 50

150 160 9 41 | <50 | <5 | 37 | ND | ND | ND | <20 | 257 | <25

250 <50 | ND | <30 | <50 | <5 | <10 | ND | ND | ND | <20 | <50 | <25

ND — ndo detectado

2.2.- Crescimento e caracterizacdo dos cristais de iodeto de

chumbo

A falta de qualquer transigdo de fase no iodeto de chumbo permite que este seja
crescido pelo método de fusdo. Na literatura encontramos estudos do crescimento destes
cristais também por outros métodos, tais como solucfo, gel, fase vapor, Czochralski e a
técnica de Bridgman [8].

Em 1960 A.J. Forty [14], obteve cristais de Pbl; a partir de solugio alcodlica para
observar a sua decomposi¢do no ar. Ainda na década de 60, comegaram também as
investigagdes sobre a presenca de politipos no Pbly; arranjos diferentes de atomos na
rede cristalina. Os cristais crescidos pelo método de gel somente foram utilizados para

estudos cristalograficos[8]. Em particular, a técnica de gel tem duas grandes

\ESY
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desvantagens: introduz impurezas e o cristal cresce muito lentamente. Por meio desta
técnica, em 1970, Agrawal et al. [15] prepararam cristais de Pbl; e reportaram a presenca
de politipos, 4H, 12R, 10H, 14H, e 20H, ainda que na maioria dos cristais
predominassem o politipo 2H. Em 1975, Minagawa [16] observou que os cristais
obtidos pelo método de gel, a temperatura ambiente, tinham politipo 2H e 4H e que apds
serem tratados termicamente, durante cinco dias a uma temperatura de 150 0C, sofreram
alteragdo do 2H para 12R, e do 4H durante vinte ¢ quatro horas a 300 °C para 12R.
Minagawa [16], ainda em 1975, estudou a transformagdo dos politipos dos cristais
crescidos por fase vapor e estes apresentaram politipos 12R e 4H, que apds serem
submetidos a tratamento térmico durante um més e meio a 150 °C sofreram alteragio
para 2H. J4 em 1993, Eckstein et al. [11], pela mesma técnica (gel) obtiveram
monocristais de Pbl,, porém, a temperaturas acima do ponto de fusdo, isto, devido a
baixa pressdo de vapor do iodeto de chumbo. Apesar de ser um método com potencial
para o crescimento de cristais deste material, poucos trabalhos sdo encontrados na
literatura.

O método de fusdo, através da técnica de Bridgman, foi o mais utilizado para
obtencdo de cristais de Pbl,, Em 1974, Levy et al. [17], fizeram estudos de
fotoluminescéncia em cristais de Pbl, crescidos pelo método de fusdio (técnica de
Bridgman), com politipos 2H e 4H. Eles concluiram que as linhas mais intensas de
absorcdo dos excitons, localizadas em 4973 A (2.4925 V), pertenciam ao politipo 2H e
a 4953 A (2.5025 eV) ao 4H. Também em 1974, Blonskii et al. [18] usando

fotoluminescéncia investigaram cristais crescidos pelo método de Bridgman e
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observaram a coexisténcia dos politipos 2H e 4H na mesma amostra, com predominancia
do 2H. Verificaram que a intensidade da linha de emissdo dos excitons ligados ndo era
constante nas medidas realizadas em diferentes partes da amostra. Ainda nos estudos de
politipo, Chaudhary et al. [10] relataram que nos cristais crescidos pelo método de fusio,
o politipo 2H € o mais estdvel a temperatura ambiente, enquanto o 12R é o mais.estavel
a altas temperaturas. Segundo eles, as impurezas sdo responséaveis pela formacdo do
politipo 4H e também influenciam a transformagdo estrutural dos politipos 4 temperatura
ambiente.

Utilizando a técnica Czochralski e a de Bridgman para o crescimento de cristais
de Pbl, em 1992, Lund et al. [4], concluiram que devido a alta pressdo de vapor do
iodeto de chumbo no seu ponto de fusdo a técnica Czochralski ndo é apropriada. Mas,
por outro lado, obtiveram bons cristais pela técnica de Bridgman, com 22mm de
didmetro e orientados paralelamente ao eixo ¢ de crescimento.

Em 1992, Zhang et al. [19] estudaram o efeito da forma da ampola na orientagio
¢ na qualidade dos cristais de iodeto de chumbo crescidos pelo método de Bridgman.
Mantendo uma velocidade constante de 6mm/dia. As primeiras formas utilizadas foram
as de ampolas cilindricas com a superficie inferior plana e¢ depois conica; e como
resultados obtiveram policristais. Em outras tentativas a ampola tinha forma cdnica com
um pescogo introduzido na sua extremidade inicial, o que resultou em um monocristal
com plano de clivagem inclinado de 60° em relagdo ao eixo da ampola, como é mostrado
na figura 2a. A partir desse resultado passaram a realizar o crescimento utilizando

ampolas com a extremidade inicial, onde se encontra o pescogo da ampola, inclinado de
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60° e o resultado obtido foi um monocristal com o eixo ¢ orientado paralelamente ao
eixo da ampola (figura 2b). Em outros experimentos mostraram que esta orientacio
poderia mudar se variassem a inclinagdo em + 10°. Usando microscopica de forga
atdmica (AFM), George et al. [20] em 1994, analisaram a superficie clivada de cristais
de Pbl, e mostraram que a degradagio de sua superficie é mais lenta do que o iodeto de

mercurio em condi¢Oes ambientes.

Z

7.

Figura 1 - Diagrama ilustrando a nucleagdo e o crescimento dos cristais de Pbl,
orientados em relagdo ao eixo da ampola. (a) orientagdo do eixo cristalografico ¢
inclinado de 60° em relagdo ao eixo da ampola e (b) perpendicularmente em relagido ao
eixo da ampola de crescimento [19].

Para tentar explicar o decaimento da corrente no tempo quando semicondutores
do tipo em camadas sdo submetidos a um campo elétrico externo Micocci et al.[21],

assumiram um esquema de nivel de energia como mostrado na figura 1, onde E; é um

nivel de armadilha e E; um centro de recombinagdo. A transi¢dio 1 corresponde a



Capitulo 2 - Revisdo bibliografica 13

liberagdo térmica de elétrons pela armadilha E; , a 2 o rearmadilhamento de elétrons pela
armadilha E,, enquanto 3 ¢ 3 a recombinagdo de elétrons da banda de condugdo com
buracos nos centros E; e na banda de valéncia. Micocci et al. consideraram que a segio
transversal de captura, o, dos centros de armadilhas é muito menor do que a segdo
transversal de captura dos centros de recombinagdio, o), (o1<<o;), isto-é, o

rearmadilhamento de elétrons livres foi desprezado.

[ Banda de condugdo

3 J Zuft

.._—.__..é'r

Banda de valéncia

Figura 2 — Modelo de nivel de energia assumido por Micocci et al. para analisar o
decaimento da corrente com o tempo [21].

As equagdes diferenciais que governam o movimento de elétrons entre as
armadilhas, o centro de recombinag¢do, e a banda de condugdo, podem ser escritas,

segundo Micocci et al. [21], como:



Capitulo 2 - Revisdo bibliogrifica 14

dn, N o vexp| — E,
=-n \%
= N o, vexp T | 2.1)
dn_ n_dn
a4t (2:2)

onde », € a densidade de elétrons nas armadilhas, Nc é a densidade de estados efetivos na
banda de condug@o, v ¢ a velocidade térmica dos elétrons, & é a constante de Boltzmann,
T a temperatura, constante, 7 € a densidade de elétrons na banda de condugdo e 7 ¢ o
tempo de vida.

Assumindo n<<n; em (2.1) e (2.2), obtemos as seguintes expressdes para o

decaimento caracteristicos I-t:

qum, SE t
I(t) = —"—exp| —— 2.3)
Ta T4
€
r= b ex (E’—J
T Ny Tk ) @4

onde g ¢ a carga do elétron, ny, € a densidade inicial de elétrons armadilhados, u € a
mobilidade dos elétrons, E € a intensidade do campo elétrico aplicado, S € a drea através
da qual ha o fluxo de corrente, ¢ 7; ¢ o tempo devido ao desarmadilhamento do
portadores. A corrente diminui exponencialmente com o tempo.

A condutividade elétrica dos monocristais de Pbl, crescidos pelo método de

Bridgman foi medido por Veissid et al. em 1997 [22]. O ajuste da curva de
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condutividade elétrica em fun¢do da temperatura permitiu que eles calculassem dois
valores para a energia de ioniza¢do de impurezas, (189 + 15) meV e (1.4 £ 0.5) eV. A
condutividade do iodeto de chumbo a temperatura ambiente medida foi de 5 x 107"

em™ [23].

2.3 - Confecgdo de detetores

Em 1971, Roth e Willig [6] confeccionaram detetores de radiacio ionizante
usando pequenos cristais, em forma de placas de iodeto de chumbo crescidos a partir do
vapor. As amostras tinham lcm de didmetro e de 1.5 a 2 x 10 ~ cm de espessura. Os
contatos foram preparados com evaporagio de ouro em uma das faces e tintura de prata
na face oposta. Os espectros foram registrados com pré-amplificador sensivel a carga e
um analisador multicanal. As fontes de radiagdo usadas foram de *'°Po ¢ ®Co para as
contagens de particulas a e v, respectivamente, em uma regido de temperaturas entre 130
e 200 °C. Para os detetores de particulas o (*!°Po) o produto mobilidade x tempo de
vida, (ut), foi estimado em 2 x 108 Cm? V' !. Abaixo de — 0.2 V os pulsos anulam-se e
para altas voltagens negativas surgem pulsos de polarizagio oposta devido 4 formagdo de
barreiras nos semicondutores. Nos detetores em que foi utilizada a fonte de *°Co
(contagens de raios gama), a temperatura ambiente, observaram (espectro na figura 3)
uma distribui¢do da intensidade de pontos ao invés de picos, isto devido a uma melhor
predominancia do espalhamento Compton sob a fotoabsorgéo e, devido a assimetria do

armadilhamento de elétrons e buracos, os quais causam a dependéncia da intensidade
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dos pulsos sobre a posigdo da absor¢do dos raios gama. Isto faz com que os elétrons
secundarios cessem o volume de contagem causando assim um déficit na intensidade de
pulsos. Realizaram ainda, medidas da taxa de contagem em fungdo da temperatura com
uma tensdo de 3V aplicada e observaram que acima de 100 °C a razdo sinal/ruido

aumenta rapidamente.

~
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Figura 3 - Espectro da intensidade de pulsos com uma fonte de *°Co apresentado por
Roth e Willig em 1971[6].

Também foram fabricados detetores de Pbl;, partindo de amostras crescidas pelo
método de fusdo (Bridgman) e por fase vapor (transporte quimico) em 1977, por
Manfredotti et al. [8]. O produto ut para elétrons e buracos nos cristais de Pbl,,
crescidos pelas técnicas de Bridgman e fase vapor, apresentaram uma ordem de grandeza
maior do que os determinados por Roth e Willig em 1971 [6]. A diferenga foi atribuida a

melhora das técnicas de crescimento ¢ a boa qualidade cristalina das amostras estudadas.
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Para a confecgdio dos detetores usaram amostras de 30 a 160 pum de espessura e drea
superficial de 0.5 cm®. Os contatos foram preparados com evaporagdo de ouro nas duas
faces da amostra. Os detetores operaram a temperatura ambiente com voltagem aplicada
de 50 V e utilizaram uma fonte de **'Am (5.4 MeV). Como resultado obtiveram um
espectro (figura 4) com baixa resolugdo de energia (acima de 30 %) para amostra
crescida pelo método de fusfio. Ainda, destacaram que as maiores desvantagens dos
cristais de Pbl; como detetores de particulas nucleares sdo sua baixa mobilidade de
portadores, efeito de picos multiplos, que foi atribuido a densidade de armadilhas, e,

defeitos estruturais, causados no cristal pelo processo de clivagem.
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Figura 4 - Espectro com a amostra exposta a uma fonte de **'Am apresentado por
Manfredotti et al. 1977 [8].

Lund et al. em 1989 [3], confeccionaram detetores com cristais de Pbl, crescidos

por fusdo. Em amostras clivadas com 0.1 mm de espessura, depositaram contatos de
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forma circular com aproximadamente 2 mm de didmetro, com dois tipos diferentes de
eletrodos: carbono em suspensdo e evaporacdo de ouro. Ambos apresentaram resultados
similares. Espectro com as intensidades dos pulsos foram registrados usando um pré-
amplificador sensivel a carga acoplado ao detetor, um amplificador linear operando com
um tempo diferencial e integral constante de Sus e um analisador multicanal acoplado a
um microcomputador (figura 5). Os detetores foram testados com fonte de *°Fe (raios-
X), a temperatura ambiente. A figura 6 mostra o resultado obtido por eles. Esses
detetores permaneceram estaveis até um periodo de trés meses. O produto pt, para os
elétrons, foi estimado como sendo de duas e uma ordem de grandeza maior do que os
apresentados por Roth ¢ Willig [6] e Manfredotti et al. [7] respectivamente, e a isto
atribuiram a melhora nas propriedades de transporte de carga dos cristais crescidos por

fusdo.

Figura 5 — Esquema do sistema de detecc¢do utilizado por Lund et al. em 1989 [3].
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Figura 6 — Espectro da intensidade de pulsos com uma fonte de raios-X, & temperatura
ambiente, apresentado por Lund et al. em 1989 [3].

Lund et al.[4], em 1992, fabricaram detetores com amostras de 0.1-lmm de
espessura a partir de cristais crescidos pela técnica de Bridgman. Os contatos foram
preparados por evaporacdo de metais (Au, Pd, e Al) e também através de pintura de
carbono condutiva (aquaqdag). Estudos de caracterizagdo elétrica dos diferentes tipos de
materiais de contato, mostraram que ndo havia diferenga significante entre eles. No
entanto, a similaridade de comportamento da corrente elétrica versus a voltagem para os
metais com alta e baixa eletronegatividade, Au e Al respectivamente, indicaram que o
mecanismo de condugdio elétrica do dispositivo foi controlado pelos estados da
superficie e ndo pela interface metal/Pbl,. No desempenho dos detetores, constataram
que para uma area ativa de 3mm®, uma boa resolugdo de energia foi obtida para baixas
energias de fotons. Para altas energias, a intensidade do pulso foi distorcida pelo efeito

de coleta de carga, devido a diferenga no produto mobilidade tempo de vida de elétrons e
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buracos no cristal de Pbl,, tabela 3. Observaram ainda, um aumento no ruido produzidos
pelos detetores de Pbl; com uma 4rea ativa de contato maior.

Em 1995 Shoji et al.[24], estudaram detetores fabricados com cristais crescidos
por dois métodos diferentes: fusdo zonal e Bridgman. Amostras clivadas com 2mm de
comprimento ¢ 0.5mm de espessura foram usadas. Os contatos foram a base de tinta de
grafite. A corrente elétrica de fuga para estes detetores foi da ordem de 10712 Ampéres,
para uma tensdo aplicada de 100 V. Para os detetores fabricados com cristal crescido por
fusdo zonal, usando uma fonte de 21Am com radiagdo ionizante, obtiveram um espectro
com baixa resolucdo de energia. Associaram estc resultado a ruidos eletronicos e ao
espalhamento Compton. O produto ut para buracos foi estimado em 2 x 107 cm’*V' e a
energia média para criar um par elétron-buraco em 8.4 eV. Os detetores fabricados a
partir dos cristais crescidos pelo método de Bridgman néo apresentaram resposta quando
submetidos a uma fonte de **'Am. Eles atribuiram a nfio detecgio a captura dos
portadores de carga nos niveis de armadilhas presentes no cristal de Pbl,.

Em 1996, Deich e Roth [13] com amostras preparadas por movimento horizontal
da zona fundida (TMZ) e Bridgman, confeccionaram detetores de 0.04 a 0.4 mm de
espessura. Os contatos foram preparados com solugdo a base de carbono (aquadag) e fios
de platina. As fontes de radiagdo ionizante usadas foram de Fe (5.9KeV ) e *'Am
(59.6KeV). O produto pt para elétrons e buracos foram de 8x10%m’V! e
6.4x107cm’V!, respectivamente. Como espectrometro de alta energia, maiores que

20 KeV, o resultado obtido por eles foi uma resolugdo de energia de 1.83 KeV para a
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fonte de **' Am. Concluiram que, quando o produto (ut)y € abaixo de 2x107 os detetores
de Pbl; ndo podem ser usados como espectrometros de alta energia.

Recentemente, Shoji et al. [25],[26] em 1997 e 1998, testaram e compararam
detetores fabricados com cristais crescidos por fusdo zonal (ZM), TMZ e fase vapor
epitaxial (VPE). Os autores concluiram que os detetores fabricados a partir dos cristais
crescidos por ZM apresentaram caracteristicas melhores do que os fabricados com os
cristais crescidos pelo método VPE. Os resultados de espectroscopia de fotoéletrons de
raios-X (XPS) e fotoluminescéncia (PL) mostraram que a resposta caracteristica dos
detetores foram mudadas pela acdo dos atomos de iodo introduzidos no Pbl, durante o
crescimento por VPE. A energia de ligagdo dos 4tomos de iodo medidas por XPS para os
cristais crescidos pelo método de ZM foi maior do que 3eV, e as medidas de
fotoluminescéncia nos cristais de VPE apresentaram uma linha de emissdo em 2.48eV
que presumiram estar relacionada com atomos de iodo. Detetores fabricados com os
cristais crescidos por ZM apresentaram bom desempenho quando testados com uma
fonte de **!Am. Com cristais crescidos por TMZ (1998) determinaram o produto pt
para elétrons e buracos em 1 x 10 cm®V! e 6 x 107 cm®V™!, respectivamente, e a
resistividade de 10'2 Qcm. A resolugio de energia do detetor foi de 5 KeVpara o #*lAm
(59,5 KeV). Observaram que a eficiéncia da coleta de carga gerada no cristal era
fortemente dependente dos niveis de armadilhas, isto ¢, a densidade de niveis de
armadilhas diminui o tempo de vida dos portadores de carga, diminuindo a eficiéncia do

detetor.
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Tabela 3 — Produto mobilidade tempo de vida estimado por alguns autores.

Autor/Ano Produto mobilidade pelo tempo de vida
(UDe cm’. V") (1D (em’. V")
Roth e Willig (1971) 2x10° -
Manfredotti et al. (1977) 3.6x 107 1.3x 107 (Bridgman) 1
9.0 x 107 9.0 x 107 (fase vapor)
Lund et al. (1989) 8x10° -
Lund et al. (1992) 1x 107 3x 107
Shoji et al. (1995) - 2x 107
Deich e Roth (1996) 8x10° 6.4x 107
Shoji et al. (1998) 1x10° 6x 107
i

2.4 — Propriedades fisicas do iodeto de chumbo (Pbl,)

O iodeto de chumbo tem estrutura similar a do iodeto de cadmio (Cdl,), ou seja,
cristaliza em uma estrutura hexagonal em camadas de I-Pb-I-I-Pb na direcdo
perpendicular ao eixo ¢, incluindo a presenga de politipos causados pela facil geragdo de
discordéncias nesta familia de cristais. Os ions de Pb sdo coordenados octaedricamente.
A ligagdo entre os atomos da cadeia sdo idnicas e entre as camadas do tipo Van der
Walls. Deste modo, os cristais de iodeto de chumbo clivam facilmente em planos

perpendiculares ao eixo c cristalografico[8].
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Cristais com estruturas em camadas podem facilmente gerar o aparecimento de
politipismo - arranjos de diferentes 4tomos na rede cristalina - o que resulta em células
unitarias idénticas nos €ixos X € y, mas que sdo multiplas da cela bésica ao longo do eixol
z [27]. Nos cristais de Pbl; o politipo mais comum ¢ o 2H (figura 7) , em que o niimero
presente na nomenclatura € referente ao numero de camadas de iodo e a letra identifica a
estrutura, no caso hexagonal. Assim, no Pbl,, 2H temos uma camada completa de iodo,
com a seqiiéncia de atomos I-Pb-I-I-Pb-I. O politipo 4H (figura 7) com seqiiéncias de

atomos I-Pb-I I-Pb-1 pode ocorrer na presenga de impurezas e em altas temperaturas [2].

Figura 7 - Estrutura cristalina do Pbl; - (a) politipos 2H e 4H [28]. (b) politipos 2H e 4H
em duas dimensdes{2].

O Pbl, tem baixa pressdo de vapor a temperatura ambiente ¢ uma pressdo
de ~ 10™! Torr em seu ponto de fusio (figura 8). Esta pressdo de vapor relativamente alta
no ponto de fusdo € o que invibializa a sua preparagdo por técnicas de puxamento, como
Czochralski. Na tabela 4, resumiremos as principais caracteristicas fisicas do iodeto de

chumbo.
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Figura & - Dependéncia da pressdo de vapor com a temperatura parz do iodeto de

chumbo {8].

Tabela 4 — Propriedades fisicas de iodeto de chumbo [29].

Estrutura cristalina

Hexagonal

Parametros de rede

a=b=4.557A e c=6.979A (2H)
a=b=4.557A e c=13.958 (4H)

par elétron — buraco

N° atdémico Pb=82el=353
Energia da banda proibida (E,) 23 (eV)
Energia necessaria para criar um 7.68 (eV)

Densidade

6.16 ( g/cm’ )

Ponto de fusdo 402 °C
Dilatag#o térmica a.=2.1x10° K' -
ta=3x10° K
Constante dielétrica Eo/C = 6.2
, E0/C =~ 6.2
Condutividade elétrica ( 300 K ) ~10"2 (Q.cm)!
Atomos por cela unitdria 3

Mobilidade do elétron ( 300 K )

Ueyy = 8 cmz(Vs)'1

Mobilidade do buraco ( 300 K )

uy =2 cm’(Vs)™
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CAPITULO 3- Materiais e Métodos Experimentais

3.1- Técnica de Bridgman

A técnica utilizada para o crescimento dos cristais foi desenvolvida por
P.W.Bridgman em 1925. Essencialmente o processo consiste de um resfriamento
unidirecional de um material previamente fundido pelo movimento do mesmo através de
um gradiente de temperatura. Uma representagdo esquemadtica do processo de
crescimento pela técnica de Bridgman esta mostrada na figura 9 [30].

Esta técnica permite que o cadinho seja deslocado através do gradiente de
temperatura ou o contrario, isto é, manter o cadinho estacionario e através da diminui¢do
da temperatura movimentar o gradiente de temperatura ao longo do material fundido no
interior do cadinho. Geralmente num forno estaciondrio, a parte superior (ver figura) é
mantida entre 10 a 50 °C acima do ponto de fusdo, com a cristalizagdo ocorrendo na
regido intermedidria. A regido inferior produz um abaixamento suave da temperatura
(figura 9), absorvendo o calor latente de solidifica¢do e ajudando tratar termicamente o

cristal formado [30].
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Figura 9 - Aspectos bésicos da técnica de Bridgman [30].

3.2 - O método “ Physical Vapour Transport ” - PVT

O crescimento de monocristais volumétricos por fase vapor sdo geralmente
realizados em sistemas fechados ou semi-fechados. Se a pressdo de vapor do material na
temperatura desejada de crescimento é maior ou igual a 10 ** Torr, esse material pode ser
crescido de maneira eficiente pelo método de PVT. Este consiste de sublimar o material
fonte e condensa-lo em uma regido bem definida [2].

Este método de crescimento ¢ geralmente utilizado para preparagdo de materiais
que se decompdem antes de fundir ou que possuem transigdo de fase sélido-sdlido em

temperaturas abaixo da temperatura de fusdo, como e o caso do iodeto de mercurio. A
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cristalizagdo do material abaixo da temperatura de transicdo garante uma maior

qualidade cristalina .

3.3- Difragdo de raios-X

A estrutura cristalina de uma substincia define o seu padrio de difracdo de
raios-X ou, mais especificamente, a forma e o tamanho da cela unitaria determinam as
posi¢Oes angulares das linhas de difrac3o e o arranjo dos 4tomos na cela determina as
intensidade destas [31].

Das técnicas para se obter dados de difragdo de raios-X, a mais simples ¢ o
método do pd. Por pd, entende-se uma massa de diminutos cristais aleatoriamente
orientados, de modo que alguns dos micros cristais irdo satisfazer a relagdo de Bragg

[31]:
}’lﬂ = Zdhkl Sen9 (3.1)

onde n € a ordem de reflexdo, A é o comprimento de onda do raios-X monocromatico,
dni € 0 espacamento interplanar do cristal, hkl sdo indices de Miller do plano cristalino e
6 € o dngulo de difracdo de Bragg.

Em nossas andlises de difragdo de raios-X usamos um difratdmetro horizontal

Rigaku Rotaflex 200B instalado no Grupo de Cristalografia do IFSC.
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3.4 - Absorc¢do dptica

Entende-se por absor¢do dptica o decréscimo da intensidade de radiagio
eletromagnética ao atravessar um meio material. Diversos fenémenos fisicos ocorrem
durante a interagdo da radiagdo com a matéria e, conseqiientemente, contribuem para
esse decréscimo na intensidade da radiagdo. Alguns desses fendmenos fisicos que
podemos citar s3o: o efeito Compton, efeito fotoelétrico e a producio de pares. Além
destes fenémenos existem outros inerentes ao meio, mais tipicamente relacionadas com
as transi¢des eletrénicas, vibracionais e rotacionais que o material constituido possui,
seja proveniente de impurezas ou meio hospedeiro [31].

Em um semicondutor ideal ndo ha estados de energia dentro da banda proibida e,
entdo, o semicondutor deve ser transparente para freqiiéncias angulares menores do que
um valor critico ¥, onde comega a ocorrer a absor¢do fundamental devido apenas a
transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducgdo (figura 10).

Esse valor critico de frequéncia € dado por [32]:

hV=Eg (3.2)

h = constante de Plank e E, = ¢ a energia da banda proibida (energia do gap).

No caso dos semicondutores ndo ideais, se a densidade de portadores nio for alta
a ponto de haver condugdo metélica e a temperatura for tal que os niveis de energia de
impurezas estejam ionizados, a absor¢do pelos portadores terda a mesma ordem de

grandeza da absor¢io fundamental e, entdo, a relagdo anterior também sera valida [32].
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Figura 10 — Processo de absor¢o fundamental em semicondutores, segundo Seeger
[32].

O coeficiente de absor¢do 6ptico pode ser obtido através de seu espectro de
transmitdncia, uma vez conhecendo-se o seu indice de refragdo. A transmitdncia pode

ser escrita, considerando reflexdes multiplas no material, como:

_(-R)ye™

T =
1— RZe—Zax

3.3)

e o é coeficiente de absorgdo; x a espessura da amostrae R a reflectincia dada por

_ (n-—l)2

= Z_—_l)_z— , onde e n o indice de refracdo.
n+

Para transi¢des diretas entre a banda de valéncia e a de condugdo, o coeficiente
de absorgdo pode ser escrito como (Blatt 1968) [33]:
a= A(hv—Eg)y2 . onde 4 é uma constante, hv é a energia em eV e £ é a largura da

banda proibida.
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Figura 11 ~ Dependéncia do quadrado do coeficiente de absorgdo com a energia [34].

A figura 11 mostra o comportamento caracteristico de o x E. Extrapolando a
regido linear, podemos extrair o valor da largura da banda proibida, Eg, [34].

As medidas de absorgdo Optica foram realizadas em um espectrofotometro
Cary-17 de duplo feixe no intervalo espectral de 190 a 2500 nm, instalado no
Laboratério Multiusudrio do IFSC.
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3.5 — Fotoluminescéncia

A luminescéncia é a emissdo de radiacio optica resultante de uma excitagdo de
niveis de energia de 4tomos e ou moléculas. Podemos classificar o fenémeno de

luminescéncia de acordo com o modo de excitagdo [35].

Absorcido de luz fotoluminescéncia
Particulas de alta energia radio/uminescéncia
Raios catédicos e feixe de elétrons catodo/uminescéncia
Campo elétrico eletroluminescéncia
Recombinacio de ions e ativagdo térmica termoluminescéncia
Reacio quimica de oxidagdo quimioluminescéncia
Processos bioldgicos e enzimaticos bioluminescéncia
Fricgdo e forgas estaticas triboluminescéncia

O fendémeno de fotoluminescéncia (conhecido como PL, de photoluminescence)
é um processo de emissdo de luz originado pela recombinacdo radiativa dos elétrons ou
buracos de seus estados excitados até seus respectivos niveis fundamentais 3 5.

Um dos processos fisicos que caracterizam a fotoluminescéncia € a absorgdo
6ptica. Os fotons incidentes na superficie do material podem ter energia maior ou menor
do que a energia da banda proibida, E,, do semicondutor. Quando esta energia ¢ maior
do que Eg, ela € suficiente para excitar os portadores da banda de valéncia a de condugdo
e gera uma densidade excedente de elétrons e buracos. Se a energia for menor do que Eq
a transmissdo de fotons através do material ocorre sem absorgdo. Outros processos

fisicos importantes sdo os de recombinagdo, isto é, interacdo de elétrons e buracos do
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material com emissdo radiativa para retorno ao estado inicial. As recombinag¢des mais
importantes sdo:

i - Recombinagdo banda-banda, quando elétrons na banda de condugdo e buracos
na banda de valéncia recombinam-se diretamente. Em tal processo de recombinagio o
elétron deve ter energia da ordem da energia da banda proibida. Esta energia pode ser
emitida na forma de luz ou na forma de calor, esse processo ocorre em altas
temperaturas ou em semicondutores altamente dopados.

ii - Recombinag3o por centro de impurezas; imperfei¢des dentro do semicondutor
pode:n perturbar a perfeita periodicidade da rede cristalina, e o resultado pode ser a
introducdo de niveis de energia na banda proibida. Esses niveis de energia agem como
um trampolim na transi¢do de elétrons e buracos entre a banda de condugio e valéncia.
A recombinacdo agora € um processo com dois ou mais estagios.

iii - Recombinagdo por excitons; recombina¢do na qual um exciton € envolvido
(exciton € o nome dado ao sistema de elétrons e buracos ligados um ao outro por uma
atragdo coulombiana mutua). Este procedimento exciténico ¢ importante em
fotoluminescéncia porque ¢ um indicador da qualidade da amostra. Se o semicondutor €
puro, a atragio coulombiana gerada entre o elétron e buraco podem se ligar e este estado
formado € chamado de exciton livre. A emissdo da radia¢do € na forma de uma fina
linha espectral. Quando, no semicondutor, héd a presenga de impurezas, nés obtemos os
excitons ligados. Quando eles se recombinam, essa emissdo € caracterizada por um
espectro de linha mais fina e com menor energia que os excitons livres. Ambos, excitons
livres e ligados, ocorrem simultaneamente no mesmo material, no qual cada caso pode

ser identificado pela energia e a largura da banda [2].
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As medidas de PL realizadas em monocristais permite-nos avaliar a sua
qualidade estrutural e sua pureza, uma vez que as bandas de PL com energia abaixo da
energia da banda proibida sdo devido a defeitos na rede e a presenca de impurezas, € as
existentes logo abaixo da banda proibida sdo devido a excitons livres e ligados.

Nossas medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando-se um
equipamento instalado no Grupo de Semicondutores do IFSC. A montagem consiste de
um criostato de hélio de circuito fechado, um monocromador de 0.5m, com resolucdo de

0.01 nm, e uma fotomultiplicadora acoplada a um lock-in.

3.6 — Caracteristicas 1(t) e I(V)

As propriedades elétricas dos semicondutores sdo fortemente influenciadas pelos
contatos elétricos e pelas armadilhas existentes no material. As armadilhas surgem a
partir de impurezas e imperfeigdes na rede cristalina. E conveniente dividir as
armadilhas em duas categorias: rasas e profundas. Portadores nas armadilhas rasas estdo
em equilibrio dindmico com a banda de condugdo. Desta maneira cada portador passa
uma certa fra¢do de sua vida preso numa armadilha e o resto se deslocando livremente
na banda de condugdo. O equilibrio mantém-se pela agita¢do térmica e a troca de energia
entre portadores e 4tomos do material. Por outro lado, em armadilhas profundas os
portadores estdo fora de equilibrio com a banda de condugdo. Ndo hd uma troca de
portadores entre armadilhas profundas e banda de condug¢do. Portanto, a corrente que

existe se deve ao pequeno numero de portadores livres no material. Assim teremos um

comportamento 6hmico até que haja suficientes portadores injetados para encher todas
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as armadilhas. Qualquer aumento adicional da tensfo aplicada injeta mais portadores,
mas ndo ha mais lugares nas armadilhas. Assim, todos os portadores novos estardo
livres, prontos a contribuirem para a corrente elétrica [36].

A partir do modelo de Micocci et al. [21], descrito no capitulo 2, podemos
determinar o tempo de decaimento e os niveis de armadilhas presentes nas amostras de
Pbl, ¢ Hglp. Através das medidas de decaimento da corrente com o tempo pudemos

obter o valor da resistividade no escuro de nossas amostras, através da equagio:

VA G4

onde p resistividade no escuro, ¥ tensdo aplicada em volts, 4 é4rea do contato em cmz,

1 corrente no escuro em Ampere, / espessura da amostra.

A resistividade no escuro dos cristais de iodeto de chumbo e iodeto de mercirio sdo de
algumas ordens de magnitude maior do que as dos outros materiais semicondutores
como: silicio, germanio, € compostos semicondutores dos grupos II-V e II-VI [8]:

Além disso, quando aplicamos uma tensio numa amostra desta familia de
semicondutores em camadas, a corrente elétrica no escuro diminui lentamente com o
tempo, como mostrado na figura 12. Este decréscimo pode ser associado a liberagio de
portadores armadilhados. Na curva da figura 12, cada constante de tempo refere-se a um

tempo de desarmadilhamento de um nivel particular.
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Figura 12 —- Decaimento da corrente com o tempo, segundo Mellet e Friant [37].

Os contatos elétricos podem se comportar como injetores (6hmicos) e/ou
bloqueantes. A definicdo provém das relacdes entre as bandas de energia metal-
semicondutor. Contatos injetores ou Shmicos sdo aqueles que podem fornecer mais
portadores do que o semicondutor pode transportar, e contatos bloqueantes apresentam o
caso oposto, podendo o semicondutor transportar mais portadores do que ele pode
fornecer. Os contatos bloqueantes permitem estabelecer altos campos elétricos e sdo
instrumentos essenciais a investigagdo da matéria em altos campos. Uma propriedade
comum deste tipo de contatos ¢ a dependéncia da corrente com o tempo, como
conseqiiéncia da polarizagdo [36].

Podemos determinar o tipo de contato na amostra graficando o logaritmo da

densidade de corrente versus a raiz quadrada do campo elétrico aplicado (log J x E'2),
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de acordo com Mellet e Friant [37]. Podemos distinguir trés regides importantes para o
funcionamento dos detetores, figura 13:

- AB regido que segue a lei de Ohm;

-BC oqde ocorre a polarizagdo (a inclinagdo da curva decresce);

- CD parte na qual normalmente os detetores sio utilizados.

Na parte CD determinanos o valor de y, o nimero que caracteriza o eletrodo:
se ¥ < 1 os contatos sdo injetores e se y > 1 sdo bloqueantes, que pode ser determinado a

partir da inclinagdo da curva log J x E' (figura 13):

y = (inclinagdox k—Tj (3.5)
a

onde k é a constante de Boltzman, T temperatura absoluta e a constante especifica do

material, dada por:

32

q -
a= W =2.2x107% (para o Hgly) (3.6)

onde g é a carga do elétron, & € constante dielétrica do vacuo ¢ & € a constante
dielétrica relativa do Hgl, e € igual a 7,7.

Os niveis de armadilhamento afetam o funcionamento dos detetores de varias
maneiras importantes. Primeiro, se o portador permanecer armadilhado por um tempo
maior do que o tempo de coleta de carga do sistema eletronico do detetor, isto resultard
em uma coleta de carga incompleta. Segundo, se os portadores armadilhados sdo
liberados dentro do tempo de coleta de carga e, portanto coletado, a mobilidade efetiva é
reduzida devido ao movimento controlado para as armadilhas. Isto leva a um aumento

no tempo de trinsito, o qual por sua vez significa que tempos maiores de coleta de carga

ER O
gé Do
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sdo requeridos para se obter uma coleta de carga completa. Terceiro, portadores
armadilhados modificam o campo elétrico dos dispositivos, o que pode causar efeitos de
polarizagido. Os efeitos de polarizagdo sdo tipicamente observados com a mudanga de
eficiéncia, resolugdo de energia, ou com a eficiéncia de coleta de carga com o tempo e,
por uitimo as armadilha proximas a interface metal-semicondutor pode alterar as

caracteristicas do eletrodo e o transporte de carga através da interface

metal-semicondutor {8].
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Figura 13 - log Jx E'”, para a determinacfio do tipo de contato segundo, Mellet e Friant
[37].
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O armadilhamento e desarmadilhamento mudam a distribui¢do de cargas espacial
no detetor e, deste modo, modificam o perfil do campo elétrico. A eficiéncia da coleta de
carga serd alterada correspondentemente através do movimento efetivo de cargas
proximo ao centro de recombinagdo da superficie. As mudangas estruturais do detetor
podem causar grandes efeitos nos espectros de raios-X. Esses espectros podem melhorar
ou degradar com o tempo, variando de segundos a anos. Essas diferencas podem surgir
de defeitos estruturais nos detetores, os quais podem estar relacionados ao processo de
crescimento do cristal, impurezas, material de contato e por processos distintos na
confecgdo de detetores[8].

As medidas do decaimento da corrente com o tempo foram realizadas utilizando-
se uma montagem com uma fonte Keithey, modelo 182 ¢ um eletrdmetro-610C, todos
acoplados a um microcomputador para a aquisi¢do dos dados, montados no Grupo de

Crescimento de Cristais do [FSC.

3.7 — Analise dos cristais como detetores

O modo de operagdo de qualquer detetor depende basicamente da maneira como
a radiagdo a ser detectada interage com o material do proprio detetor. O entendimento da
resposta de um tipo especifico de detetor estd baseado, portanto, no grau de
conhecimento dos mecanismos pelos quais a radiacdo interage e perde sua energia na
matéria. Podemos dividir a radiagdo em duas categorias: radiagdo de particulas

eletricamente carregadas e elétrons rdpidos (particulas alfa, prétons e déuterons) e
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radiagdo de particulas eletricamente neutras, néutrons, raios-X e gama. Neste trabalho
estamos interessados na ltima categoria [1].

Particulas eletricamente neutras ndo interagem através de potencial coulombiano,
mas devem sofrer uma interagdo que altere as propriedades da radiagdo incidente em
uma unica colisdo. Na maioria das aplicagdes praticas, as interacdes resultam numa
transferéncia completa ou parcial de energia da radiagdo incidente para os elétrons ou
nucleos dos atomos constituintes, ou para particulas carregadas produtos de reacdes
nucleares. Se a interagdo ndo ocorrer dentro do volume do detetor, elas podem atravessa-
lo completamente sem deixar vestigios de sua passagem [1].

Os testes dos nossos cristais como detetores de radiacdo ionizantes foram
realizados no Laboratério de Radioquimica da Faculdade de Quimica , Universidade de
Montevidéu, Uruguai, pela Dra. Laura Fornaro. A montagem bésica para este tipo de

teste estd mostrado no diagrama de blocos, figura 14.

Detetor Pré-amplificador Amplificador

Fonte de alta
tensdo

Micro computador

Figura 14 — Diagrama de blocos do equipamento utilizado nas medidas dos detetores.
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E importante salientar que o sinal, ou pulso, produzido pelo detetor €, em geral,
muito pequeno. Assim sendo, necessita-se de uma amplificagdo, a fim de que se possa
ser diferenciado do ruido. Geralmente, os pré-amplificadores utilizados nas medidas de
detetores de cristais de Pbl, e Hgl, sdo do tipo sensivel a carga, isto €, na saida tém-se
um pulso de tensdo cuja amplitude € proporcional a carga injetada na sua entrada. Para
minimizar ruidos e evitar uma carga capacitiva sobre o detetor, o pré-amplificador (PA)
geralmente deve estar localizado o mais proximo possivel do detetor, tal que o cabo que
conecta este ultimo ao PA deve ser o menor possivel. Para evitar distorgdo e atenuagio
do pulso, a impedéancia de entrada do PA deve ser casada eletricamente com a aita
impedancia do detetor de radiagfo, enquanto sua impedancia de saida deve ser casada
eletricamente com a baixa impedincia do cabo coaxial que o conecta ao amplificador
principal [30].

Cada pulso particular que deixa o detetor leva consigo informagdes importantes
sobre a intera¢do radioativa que o gerou no volume ativo do cristal. Se examinarmos um
grande numero de tais pulsos, verificaremos que suas amplitudes ndo sdo iguais.
VariagGes podem ser devidas a diferenga na radiagdo incidente ou a flutuacdes na
resposta inerente do detetor a uma radiagdo monoenergética. A distribuigdo das
amplitudes de pulsos €, portanto, uma propriedade fundamental da saida do detetor que
pode ser utilizada para deduzir informagdes sobre a radia¢do incidente ou sobre o

proprio detetor [30].
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CAPITULO 4 — Resultados

4.1- Purificagdo e crescimento dos cristais de iodeto de chumbo

4.1.1- Limpeza das ampolas

Inicialmente as ampolas de quartzo foram submetidas ao seguinte processo de
limpeza: desengraxe com solugdo de alconox (detergente de limpeza cientifica INLAB),
lavagem com 4gua destilada, limpeza quimica com solugdo de HF e HNO;, na razdo 1:1
em volume, por um tempo de 15 minutos, e, finalmente novamente enxagiiada com 4gua
destilada. Apds esta etapa, as ampolas foram submetidas a um tratamento em alto vacuo,
com um aquecimento simultdneo até atingir a temperatura de 800°C, permanecendo com
este tratamento térmico durante um periodo de aproximadamente 6 horas, para eliminar
possiveis residuos do processo de limpeza anterior ¢ impurezas absorvidas na parede da

ampola.
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4.1.2-Crescimento dos cristais de Pbl,

Para a purificagdo e o crescimento dos cristais de Pbl, puros e dopados com
iodeto de talio (TII) pela técnica de Bridgman, o material foi selado em uma ampola de
quartzo, que passou pelo processo de limpeza descrito anteriormente, de didmetro
externo de 10mm e interno 8mm e 150mm de comprimento. O equipamento usado para
o crescimento dos cristais consistiu de dois fornos resistivos independentes, de 236mm
de comprimento cada um, montados verticalmente. Este sistema foi desenvolvido por
M.C.C.Custédio [39] em sua tese de doutoramento, nos laboratérios do GCC, IFSC,
USP. Uma representagdo esquematica do equipamento estd mostrada na Figura 15.

O processo de purificagio (recristalizagdo) e crescimento foi realizado
mantendo-se a temperatura do forno superior a aproximadamente 60°C acima do ponto
de fusdo do Pbl,. A temperatura nominal do forno inferior foi mantida constante em
70°C. Na parte superior todo o material ¢ fundido e, com o posterior abaixamento do
cadinho, inicia-se o processo de nucleagdo, que pode gerar varios cristais mindsculos, €
o crescimento do cristal propriamente dito. Utilizamos um cadinho com extremidade
conica para diminuir o numero de pequenos cristais gerados no processo de nucleag@o.
Se um tnico cristal estiver adequadamente orientado, ele podera dominar a interface
s6lido-liquido e originar um monocristal volumétrico. Em nosso caso os cristais
apresentaram mais de um grdo. No entanto, em alguns experimentos um monocristal foi

obtido.
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Figura 15 - Esquema do equipamento para o crescimento de cristais pela técnica de
Bridgman: (a) elemento de aquecimento, (b) isolagdo térmica, (c) separagio dos
fornos,(d) sistema de abaixamento, (e) suporte do cadinho (haste de quartzo),
(f) interface solido-liquido, (g) cadinho.

Uma haste de quartzo, contendo a ampola, fixada a um motor de corrente
continua controlada, foi baixada a uma velocidade de 2mm/hora através dos fornos. Este
procedimento foi realizado no processo de recristalizagdo, tabela 5, sempre eliminando a

extremidade final da lingote. O gradiente de temperatura axial determinado na regido da

interface de crescimento foi da ordem de 47 °C/cm (figura 16).
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Figura 16 — Perfil de temperatura axial medido durante o crescimento do Pbl. A
posigdo zero refere-se a separagdo dos fornos.

Tabela 5 — Cristais crescidos pelo método de Bridgman.

PbI, (puro)

Purifica¢do (Bridgman)

Ay
A
As

1 recristalizagdo
fusdo sem movimento
2 recristalizagdes
fusdo sem movimento
fusdo sem movimento

4 recristalizagdes

PbI;- dopado com TII

D, (0.1%wt TII)
D5 (0.5%wt TII)
D; (1.0%wt TII)

1 recristalizag@o (dopagem)
1 recristaliza¢do (dopagem)

1 recristalizagdo (dopagem)




Resultados 45

Os resultados dos experimentos de crescimento cristal com material de
partida na forma de pd, com grau de pureza nominal 5N, mostraram que 0s cristais
apresentavam, inicialmente, uma grande quantidade de impurezas segregadas (residuos
negros) na sua extremidade final. Nos outros experimentos, a medida que aumentamos o
nimero de vezes em que o material foi recristalizado, gradualmente diminuiam estas
impurezas visiveis (figura 17).

Todos os cristais de Pbl; preparados apresentaram bothas na superficie externa e
ndo houve adesdo dos cristais na ampola, o que indica a possibilidade de ndo termos
impurezas do tipo OH , citados na literatura [11], que s3o responsiveis por este efeito.
Os cristais apresentaram plano de clivagem levemente inclinado em relagdo ao eixo da
ampola de quartzo, e alguns destes cristais como o A2 da figura 18 clivaram dentro da
ampola. Nossos cristais foram clivados, utilizando fita adesiva, para a determinacio de

sua qualidade dptica, elétrica e testes como detetores de radiagdo ionizante.
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Figura 17 - Cristal de Pbl; (a) crescidos a partir do material fonte na forma de pé; (b) a
partir de uma recristalizagdo; (c) recristalizado por duas vezes.

Figura 18 — Plano de clivagem dos cristais de Pbl; (A2) em relagfo ao eixo da ampola
de crescimento.
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4.1.3 - Crescimento dos cristais de Pbl, dopado com TII

No crescimento dos cristais de Pbl, : TII foi utilizada 0 mesmo equipamento e a
mesma metodologia do Pbl; puro, descrito anteriormente. Antes de adicionarmos o
dopante ao iodeto de chumbo, o material de partida passou por um processo de
purificagdo por recristalizagdo no forno de Bridgman. O iodeto de talio foi adicionado na
forma de po.

Foram crescidos cristais de Pbl,: Tl em trés concentra¢es nominais diferentes,
1000 ppm, 5000 ppm, 10000 ppm. Foi observado nos experimentos com 10000 ppm de
TII a presenga de um depdsito na extremidade final da ampola de crescimento com
coloragdo amarela, figura 19. Acreditamos que este depdsito de material evaporado pode
ser, principalmente, de TII, uma vez que ndo encontramos depdsito de residuos nos
experimentos com concentragdes mais baixas, figura 19. Em nenhum dos nossos

experimentos observamos segregacdo de fases macroscopicas.
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Figura 19 — Cristais de Pbl, dopado com TII. Concentragdes nominais (a) 10000 ppm e
(b) 1000 ppm.

Figura 20 — Cristal de Pbl, dopado com T1I; concentragio nominal de 5000 ppm.
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4.2 — Purificacdo e crescimento e de Hgl,

4.2.1- Purifica¢do do iodeto de mercurio

O processo empregado para purificar o iodeto de mercurio seguiu a metodologia
descrita por E.R. Manoel em sua dissertagdo de mestrado [2].

Inicialmente uma ampola de vidro foi submetida a um processo de limpeza como
o descrito anteriormente. Apds a limpeza a ampola sofreu um tratamento térmico em
vdcuo dindmico a temperatura de 250 a 300 °C por um periodo de 6 horas. Concluida
esta parte, ela foi carregada e o material submetido a um tratamento em vacuo com
aquecimento periddico até a temperatura de 130 °C, para eliminar vapores de agua e
gases absorvidos no material de partida. Em seguida a ampola foi selada e submetida a
uma grande diferenga de temperatura para a realizagdo do processo de sublimagio, com
parte do seu comprimento dentro de forno resistivo e o restante a temperatura ambiente.
Depois que o iodeto de mercurio foi todo transportado (apés um periodo médio de 70
horas) para a regio da ampola a temperatura ambiente, separou-se um residuo negro do
material. A cada ciclo de sublimagio a quantidade deste diminui até n#o ser mais
observado macroscopicamente. Apés este procedimento, o Hgl, purificado € colocado

em uma ampola de geometria especifica para o crescimento.
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4.2.2 -Crescimento do a-Hgl,

Devido a sua alta pressdo de vapor (0.1 Torr a temperatura de 120 °C) a técnica
de crescimento mais conveniente para os cristais de Hgl, é a “Physical Vapor Transpot”
- PVT. Além disso, o iodeto de mercirio sofre transi¢do de fase estrutural a 129.7 °C, o
que compromete a sua qualidade cristalina no crescimento por fusio.

O equipamento utilizado para o crescimento dos cristais de Hgl, consiste de um
forno transparente com aquecimento resistivo e temperatura controlado em duas regides
distintas. A isoia¢do térmica usada foi o vacuo. Todo equipamento foi desenvolvido nos
laboratérios do Grupo de Crescimento de Cristais (GCC) por E.R. Manoel [2] em sua
dissertagdo de Mestrado. Um esquema do equipamento esta representado na figura 21.

Um sistema para a troca de calor (dedo-frio), com a temperatura controlada por
um banho térmico, foi levado em contato com a ampola de crescimento. O gradiente de
temperatura estabelecido nessa regidio € o responsavel pela nucleagio e pelo crescimento
do cristal. A ampola de crescimento foi posicionada numa regido do forno em que a
temperatura foi superior a do dedo-frio, de modo a garantir uma supersturagdo apenas na

parte destinada a nucleagdo [2], figura 22.
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Figura 21 - Esquema do equipamento para o crescimento dos cristais pelo método
PVT.(a) saida para o controlador de temperatura 1; (b) saida para o termopar para
monitoramento da temperatura do material fonte; (c) sistema de vdcuo; (d) controlador
de temperatura 2; (e) CCD; (f) monocristal; (g) material fonte; (h) monitor de video [2].

Temperatura (¢C)

Figura 22 - Perfil de temperatura do forno de crescimento por PVT [2].



Resultados 52

Os cristais obtidos (tabela 6) apresentaram mais de um grdo cristalino (figura
23), dificultando assim sua clivagem para caracterizagio. No entanto, mesmo com
pequenas amostras conseguimos realizar medidas de decaimento da corrente com o
tempo, I(t), corrente por tensdo aplicada, I(V), e realizar testes com detetores de
radiacio ionizante.

Tabela 6 — Cristais de Hgl; crescidos pelo método de PVT.

Amostra | Purificagdo(sublimagdo)

X1 4 ciclos

X2 5 ciclos

Figura 23 - Cristal de a-Hgl, crescido pelo método PVT.
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4.3 — Difrac¢do de raios-X para cristais de Pbl, e PbI,: Tl

As medidas de difracdo de raios-X pelo método do pdé foram realizadas
utilizando um difratdmetro horizontal Rigaku Rotaflex, modelo 200B (50 KV e 100
mA). Os difratogramas foram obtidos usando uma fonte de radiagio de Cu Ka
(A = 1,546 A), no modo de varredura por passo, com passo de 0,02 graus e tempo de
aquisicdo 2 segundos, na regido de 20 de 522 65° a temperatura ambiente. Como
podemos observar nos difratogramas das amostras Al, A3, A4 ¢ A6, figura 24, ndo
tivemos a presenga de outras fases cristalinas, o que esta de acordo com a literatura
padrdo JCPDS 7-235.

Analisando mais detalhadamente os difratogramas na regifio de 26 de 20°-35°
verificamos que a razdo entre as intensidades relativas dos planos cristalinos (100) e
(002) para as amostras A4 ¢ Al sdo menores do que para as A3 e A6, que foram
submetidas a um maior numero de recristalizagdes, figura 24.

Comparando nossos difratogramas com os de Deich e Roth (1996) [13], figura 25
para amostras preparadas pela técnica de Bridgman ¢ TMZ, vimos que nossos cristais
apresentaram uma melhor cristalinidade. Os cristais preparados por eles ndo
apresentaram qualquer resposta espectrométrica. Nos seus difratogramas muitas
reflexdes foram perdidas apesar das amostras serem monocristalina e transparentes. Eles
encontraram correspondéncia entre as auséncias parciais de reflexdes e a resposta fraca
dos detetores nucleares, mas n3o conseguiram relacionar este fendomeno com o

crescimento de cristais de baixa pureza por fusdo. E interessante mencionar ainda que o
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material de partida usado por Deich e Roth [13] para o crescimento dos cristais de Pbl,
por Bridgman foram submetidos a 20 ciclos de refino zonal e o material foi classificado
como de baixa pureza. N6s ndo usamos refino zonal em nenhuma das nossos
experimentos, mas efetuamos recristalizagdes no préprio equipamento Bridgman. Os
cristais preparados por Deich e Roth pela técnica de TMZ (Travelling Method Zone),
por outro lado, apresentaram uma boa qualidade e foram submetidos a 150 ciclos de

refino zonal.

(101 1) (114

ooz) 102) (003) (004 jma) x

(110) (103)
(100) (111) } (210) (202) 211
|

J/L JULJ_JLA_JK_N_M

Figura 24 -Difratogramas para as amostras de Pbl; nominalmente puro: Al, A3, A4 e
A6. Padrfo cristalino referente ao Pbl, (JCPDS 7-235).
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Iintensity (arb.

Figura 25 — Difratograma de pé de um cristal crescido pelo método de Bridgman (a) e
de um preparado por TMZ (b), segundo Deich e Roth [13].

Nos cristais de Pbl, dopados com TII verificamos que nossos difratogramas,
figura 26, sdo parecidos ao obtido por Deich e Roth [13] figura 25, uma vez aparecem
bandas na regido de 20 comparada anteriormente. Assim a introdugdo de impurezas

neste material degrada a sua qualidade cristalina.
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Figura 26 — Difratogama de p6 do Pbl, dopado com TII. D1,D2 e D3 referem-se as
concentragdes nominais de 1000, 5000 e 10000 ppm respectivamente. Padrio cristalino
referente ao Pbl, nominalmente puro (JCPS 7-235). A regifio de 20 de 20°-35° pode ser
melhor observada na parte superior da figura.

4.4 - Absor¢do dptica para os cristais de PbI 2e PbI,:TlI

As medidas de absor¢do 6ptica foram realizadas com o objetivo de auxiliar na
caracterizagdo dos cristais de Pbl, nominalmente puros e dopados com TII, crescidos
pela técnica de Bridgman. As medidas foram realizadas em um espectrofotdmetro Cary

17 de duplo feixe na regiio espectral de 400 a 1800 nm, a temperatura ambiente e a
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referéncia utilizada nas medidas foi o ar. A espessura das amostras variou de 400 a 900

pm. O espectro de transmissdo para duas amostras estd mostrado na figura 27.

A4

D2
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Comprimento de onda (nm)

Figura 27 - Espectro de transmissdo de iodeto de chumbo nominalmente puro ¢ dopado
com iodeto de talio. Espessura das amostras A4 ¢ D2 foram de 420um e 600um,

respectivamente.

Determinamos a energia da banda proibida (Eg) para as amostras preparadas
usando a equagdo 3.3, capitulo 3. Os valores obtidos foram: para o Pbl, puro
(Al, A3, Ad e A6) = (2.30 £ 0.02) eV e Pbl; dopado (D1, D2 e D3) = (2.33 + 0.02) eV.

Os resultados obtidos estfio proximos dos relatados na literatura [29].
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4.5 - Fotoluminescéncia para os cristais de Pbl, e Pbl,:TII

4.5.1 — Fotoluminescéncia dos cristais de Pbl,

As medidas de fotoluminescéncia realizadas & temperatura de 15K nos
cristais de Pbl, nominalmente puros Al, A2, A4 e A5 podem ser vistas na figura 28. A
linha de emissdo mais intensa (banda 2) estd localizada em 2,493 eV, é presente em
todas as amostras e foi associada 4 recombinagdo de excitons ligados. A outra linha de
emissdo (banda 1) em 2,498 eV menos intensa, também presente em todas as amostras, é
devido a recombinagio dos excitons livres. Temos ainda uma terceira banda, em 2,439
eV, que ¢ associada a niveis de defeitos que podem ser causados por impurezas. De
acordo com Levy et al. [17], essas linhas de emissdo sdo caracteristicas do politipo 2H.
Comparando os espectros das quatro amostras, A2, A5 e A4 (fusdo sem movimento) e
Al (uma vez recristalizada), podemos destacar a superioridade cristalina da amostra A4
em relacdo as outras trés, quando comparamos a intensidade do pico 3 da amostra A4
com as outras, observamos que este apresenta mais baixa intensidade. Sendo portanto

esta escolhida como referéncia para as outras medidas realizadas.
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Figura 28 - Espectro de fotolumonescéncia para quatro amostras diferentes de Pbl,
nominalmente puro. O fator muitiplicativo indica quantas vezes a intensidade teve que
ser amplificada para ser comparado com a referéncia.

No espectro de fotoluminescéncia da figura 29, apresentamos uma comparagdo
entre A6, quatro vezes recristalizada, e A4, que apesar de ndo ter passado pelo processo
de recristalizagdo obteve a melhor qualidade cristalina, de acordo com os resultados de
fotoluminescéncia. O cristal A6 apresentou quatro picos de emissio. Os picos 1 e 2,
localizados em 2,508 eV e 2,504 eV, sdo caracteriticas do politipo 4H e devido a
recombinacdo de excitons livres (pico 1) e excitons ligados (pico 2) [17]. O pico 3, em
2,493 eV, corresponde a recombinacio de excitons ligados e ¢ caracteristico do politipo
2H [2]. A banda correspondente ao quarto pico, em 2437 eV corresponde a

recombinagdo de defeitos, e se apresentou mais intensa que o obtido nas medidas
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realizadas no cristal A4 [17]. A amostra obtida do cristal A6 apesar de submetida a 4
recristalizagdes, possui qualidade inferior ao cristal A4. De acordo com Deich e Roth
[13], a técnica de Bridgman pode causar tensdes internas nos cristais, devido a altos
gradiente de temperaturas, ¢ imperfei¢Ses na estrutura, que podem gerar a presenca de
mais de um politipo no mesmo cristal, mesmo quando o material de partida utilizado,
possui alta pureza. Um cristal crescido a partir de um material menos purificado pode
entdo apresentar uma rede com menos defeitos, desde que as condicdes de crescimento
sejam favoraveis & formagio de um sé politipo. Também podemos dizer que para um
numero maior de recristalizagSes o cristal obtide no final pode ser nio estequiométrico

uma vez que o material de partida € varias vezes fundido.
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Figura 29 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra A6 mostrando a presen¢a dos
politipos 2H e 4H. Na parte superior da figura podemos observar o deslocamento da
posi¢do do pico dos excitons ligados da amostra A6 na dire¢io de maiores energias
quando comparado com a referéncia (A4).
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4.5.2- Fotoluminescéncia dos cristais de PbI,: Tl

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas 4 temperatura de 15K nos
cristais de Pbl, dopados com iodeto de talio D1, D2 e D3 nas concentragdes nominais de
1000 ppm, 5000 ppm e 10000 ppm respectivamente. Os espectros de fotolumine.scéncia
das amostras D2 e D3 figura 30, apresentaram uma mudanca na banda de excitons em
dire¢do a valores mais altos de energia, quando comparados com uma amostra de Pbl,

nominalmente pura.
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Figura 30 - Espectro de fotoluminescéncia medido em amostras de PbI2 :TII , D2 ¢ D3
comparadas com Pbl, nominalmente puro. O deslocamento da posicdo do pico dos
excitons na dire¢do de maiores energias quando comparados com a amostra A4, pode
mellhor ser observado na parte superior da figura.

A linha mais intensa observada no Pbl; puro (recombinagio de excitons ligados)
localizada em 2,493 eV. Ela ¢ caracteristica do politipo 2H e a linha de emissdo mais

forte observada nos cristais dopados em 2,504 eV ¢é caracteristicas de politipo 4H do
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iodeto de chumbo [18], isto indica que adigdo do iodeto de talio como dopante na rede
do iodeto de chumbo provoca uma transi¢do do politipo 2H para o 4H na estrutura do
Pbl;, o que esta de acordo com o resultados apresentados por Chaudhary [10]. Ele
afirmou que a presenga de impurezas sio resposaveis pela formagdo do politipo 4H a
temperatura ambiente. A redugdo da intensidade da linha de emissdo dos excitons
comparada com alta intensidade da banda de impurezas localizada em 2,437 eV indica a
deteorizagdo da qualidade cristalina da amostra de Pbl;: Tl o que pode ser melhor
observada na figura 31, em que temos o espectro de PL em duas posi¢des diferentes da
amostra D2 e também podemos dizer que os resuitados dependem da posigdo onde se-
faz as medidas (inicio, meio ou final do cristal). Isso pode ser devido a uma possivel

segregacdo de talio na extremidade final da amostra.
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Figura 31 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra D2 em dois pontos diferentes ao
longo do comprimento cristalino comparada com a amostra de Pbl, nominalmente pura.
Na parte superior da figura temos o deslocamento da posigdo do pico dos excitons na
diregdo de maiores energias.
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Podemos observar na figura 32 que na concentragdo de 1000 ppm de TII ndo
ocorreu essa mudanca na energia dos excitons. O que podemos dizer ¢ que a transi¢do
do politipo 2H para o 4H nos cristais de iodeto de chumbo dopados com iodeto de talio

ocorre para concentragdes acima de 1000 ppm.
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Figura 32 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra D1 comparada com a amostra de
Pbl,; nominaimente pura.
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4.6 - Caracteristicas I(t) e I(V) para cristais de Hgl, e Pbl, e

PbI: Tl

Para a realiza¢do das medidas de decaimento da corrente no escuro com o tempo.
os cristais de Hgl, e Pbl, foram clivados utilizando-se um bisturi e passaram por um
processo de ataque quimico, com solugdo de 1,25g de KI (Hgl>) e Nal (Pbly) e 25ml de
dgua destilada, para a redugdo de imperfei¢des introduzidas na superficie da amostra
pelo processo de clivagem. Em seguida as amostras foram preparadas para a deposi¢do
dos contatos por evaporagdo térmica de paladio em ambas as faces da amostra. Os
eletrodos foram preparados com fio de paladio de 25 pm de didmetro e fixados com uma
solucdo a base de carbono (aquadag) e protegidos com tintura acrilica (humiseal). Os
didmetros dos contatos variaram de 1 a 5 mm. Dois tipos diferentes de contatos foram
utilizados nas amostras de Pbl, comum e com anel de guarda (figura 33 e 34). Para os
cristais de Hgl, usamos somente o tipo de contato comum, devido a pequena dimensdo

da amostra.
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Figura 33 - Contatos comum nas amostras de (a) Pbl,, (b) Hgl.
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Figura 34 — Contato com anel de guarda para amostras de Pbl,.

As medidas de decaimento da corrente com o tempo foram realizadas utilizando
uma fonte de tensdo Keithey-182 ¢ um eletrometro Keithey — 610, como amperimetro.
O tempo de aquisigdo para cada amostra foi de aproximadamente 200 minutos. Com uso
do anel de guarda nas amostras de iodeto de chumbo conseguimos reduzir a corrente de

fuga e o tempo de estabilizagdo, como mostra a tabela 7.

iy
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Tabela 7 - Contatos comum e com anel de guarda.

Amostra AI contato comum

Tensdo (V)| Corrente (pA) | Tempo (minutos)

3 4.2 66
20 26 36

Amostra Al contato com anel de Guarda

5 1.5 18
20 12 15

Assumindo o modelo de Micocci et al. [21], capitulo 2, determinamos o tempo
de desarmadilhamento e os niveis de energia das armadilhas no iodeto de mercurio. Uma
tensdo de 400V foi aplicada na amostra: A corrente no escuro medida em fungfo do
tempo estd mostrada na figura 35 (a). O tempo de desarmadilhamento foi determinado
pela mudanga de inclinagdo da curva. Os niveis de energia das armadilhas, a temperatura
ambiente, foram determinados como sendo de E; = 0,72 eV ¢ E; = 0,80 eV, onde
assumimos que N¢ = 6 X 10¥ m> e o= 2 x 10"° cm?, dados por Mellet e Friant [37]. Os
respectivos tempos de desarmadilhamento determinados foram de vy = 4.2 e 19 = 110
segundos, figura 35. Estes valores de energia referem-se 2 ativagio das armadilhas, que
podem estar presentes no cristal devido a defeitos na estrutura e/ou a presenca de

impurezas.
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Figura 35 - Decaimento da corrente com o0 tempo para os cristais de Hgl (a), para os

cristais de Pbl; puro (Al, A2, A4) e dopado (D2).
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O tipo de contato foi determinado como descrito no capitulo 3, graficando
log J x E'? e utilizando a equagio 3.5 do capitulo 3. Observamos somente a regido CD,
figura 36, ou seja, a regido na qual os detetores geralmente sio utilizados. Nossas
amostras apresentaram contatos de carater bloqueante com Y = 10.

Nossos resultados para o cristal de Hgl, estdo de acordo com os de Mellet e
Friant [37], ou seja, dois niveis de energia de armadilhamento, E; = 0,72 eV e E, =10,80
eV, e tempos de desarmadilhamento de Ta1 = 40 e 1o = 110 segundos, respectivamente.

Todas as amostras estudadas por estes autores apresentaram contatos bloqueantes.

Figura 36 - log] X EY? para amostra do cristal Hgl,.

Na figura 35 (b, ¢, d e e) apresentamos também os resultados do decaimento da
corrente elétrica no tempo. Usando a mesma metodologia do cristal de Hgl,

determinamos 0O tempo de desarmadilhamento € calculamos os niveis deenergia das
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armadilhas presentes em nossos cristais de Pbl, (tabela 8), assumindo Nc = 2.89 x 107
m?> e o =3 x 1077 cm? dados por Blasi et al. [39]. Determinamos quatro niveis de
energia armadilhamento, os quais sdo 0,66 eV, 0.68 eV, 0,72 eV e 0.76 eV. Podemos
associar a presenga destes niveis a defeitos estruturais na rede cristalina do Pbl,, que
foram introduzidos durante o crescimento ou através do processo de clivagem, € a
presenca de impurezas presentes no material de partida.

Com relagdo as medidas I(V) (figura 37 e tabela 9) podemos dizer que todas as
amostras apresentaram contatos de carater bloqueante (tabela 8), seguindo ainda o
modelo proposto por Mellet e Friant {37] . As amostras em que utilizamos o iodeto de
talio como dopante foram as que apresentaram as piores propriedades elétricas, ou seja,
a tensdo aplicada nfio pode exceder a 12V, devido a uma limitagdo de corrente do
apareltho (100 pA para o pré-amplificador). Além disso, essas amostras apresentaram
mais baixa resistividade aparente e alta densidade de corrente. Quanto ao iodeto de
chumbo nominalmente puro os melhores resultados apresentados foram obtidos com as
amostras Al, A2 e A4 (mais alta tensdo aplicada, maior resistividade aparente ¢ menor
densidade de corrente).

Através das medidas de decaimento da corrente elétrica com o tempo (figuras 35
e 36), determinamos também os valores da resistividade no escuro para os cristais de

Hgl, e Pbl; (tabelas 9e 10).
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Tabela 8 - Tabela de resultados com dos tempos de desarmadilhamento, niveis de

armadilhas e o niimero que caracteriza o contato para as amostras de Pbl, puro e dopado.

Amostra 74 (Segundos) E;(eV) y ( nimero que
carateriza o contato)

Al 39 0.68 107
1790 0.78

Alb 70 0.69 114
927 0.76

A2 31 0.68 177
327 0.74

A3 132 0.72 110
664 0.76

A4 22 0.66 3.02
636 0.76

D2 6 0.62 100
21 0.66
139 0.72
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Figura 37 - log] X E'2, para amostras de Pbl, nominalmente puro e dopado usados para

a determinacdo do tipo de contato.



Resultados

73

Tabela 9 - Caracteristicas I(t) e I(V) para as amostras de Pbl; nominalmente puras e

dopadas.
Amostra Contato Tensdo Tempo de Densidade | Resistividade
aplicada | estabiliza¢do |de Corrente; p(Q.cm)
V) (min) J(pA/em?)

Alb | Anel de guarda 30 48 1942 1x 10"
Al Comum 20 70 65 1x 10"
A2b | Anel de guarda 10 50 223 3x 10"
A2 Anel de guarda 15 50 76 1x 10"
A3 Comum 20 60 260 4x 10"
A4 Anel de guarda 30 48 458 3x 10"
A4b | Anel de guarda 12 50 80 2x 10*
A5 Anel de guarda 10 50 6656 1.2x 10"
D1 Anel de guarda 2 50 1239 3.5x10°
D2 Anel de guarda 12 60 1087 1x 10"
D2b | Anel de guarda 3.9 60 1372 5.1x10°

Tabela 10 - Caracteristicas I(t) e I(V) para amostras de Hgl,.

Amostra |Contato |t (estabilizag¢do) | Voltagem(V) |J (pA/cmz) p (Q.cm)

minutos.

X11 comum |10 400 384 2.1x 10"

X12 Comum |5 500 183 3.3x 107

X2 Comum |20 400 626 1.1x 10"

X11 e X12 sdo amostras do mesmo cristal porém de diferentes grdos.
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4.7 - Andlise dos cristais de Hgl, e Pbl, e PbI,:TII como

detetores

Os espectros das fontes radioativas obtidos com cristais de Hgl, crescidos pelo
método de PVT podem ser vistos nas figura 38 e 39. Temos os espectros das amostras
X11 e X12, evidenciando o efeito de polariza¢do do detetor. Apos 8 e 6 minutos, para
as amostras X11 e X12 respectivamente, os espectros obtidos com a fonte de *°Fe
desaparecem rapidamente na borda de Compton, isto indica a rapida polarizagdo do
detetor. Na amostra X2 ndo foi observado espectro com a fonte de *Fe. Com a fonte de
241 Am os espectros observados em nossas amostras corresponderam  radiagdo de fundo
(figuras 40 e 41). Com relagdo as caracteristicas I(V), I(t) e os espectros realizados para
o Hgl, podemos dizer que a amostra X12 tem melhores propriedades elétricas e
espectrométricas do que X1 e X2, pois suporta maior tensdo elétrica, tem menor
densidade de corrente, maior resistividade aparente e permite observar o espectro da
fonte de >°Fe. Ainda assim, ndo apresentou qualidade cristalina necessaria para operar

como detetor de radiagdo.
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W . (b) " R
atker: 01 = GL0lkeV UCars [Marker: 345 = 12.60keV
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Figura 38 — Espectros da fonte *°Fe utilizando a amostra X11 (Hgl,) mostrando a rdpida
polarizagdo do detetor. (a) — espectro com o tempo inicial de zero minutos, (b) apos 2
minutos, (¢) 4 minutos, (d) 6 minutos, (¢) 8 minutos.
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Figura 39 - Espectros da fonte de *°Fe utilizando a amostra X12 (Hglz) mostrando a
polarizagéo do detetor. (a) - espectro com o tempo de medida inicial de zero minutos,
(b) - apés 2 minutos, (¢} - com 4 minutos e (d) - 6 minutos.

241

Figura 40 - Espectro da fonte de

Am para amostra X12 (Hgl,), mostrando a radiagio
de fundo.
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Figura 41 - Espectro da amostra X2 (Hgl,) usando uma fonte de **' Am; radia¢do de

fundo somente.

Com relagdo aos testes com cristais de iodeto de chumbo como detetores nenhum
espectro foi obtido, ou seja, o material ndo apresentava pureza e qualidade cristalina
adequada para operar como detetor de radiacdo ionizante, mesmo apresentando boa
qualidade cristalina, comprovada pelas medidas de difracdo de raios-X e

fotoluminescéncia.
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CAPITULO 5 — Conclusées

Neste trabalho preparamos cristais de iodeto de chumbo nominalmente puros e
dopados com iodeto de tdlio nas concentragdes nominais de 1000 ppm, 5000 ppm e
10000 ppm utilizando a técnica de Bridgman como método de purificagdo
(recristalizagdo) e crescimento. Realizamos o estudo de suas propriedades Opticas,
elétricas e o testes destes cristais como detetores de radiacdo ionizante. O iodeto de
mercurio crescido pelo método “Physical Vapour Transport” (PVT) foi utilizado por
nés como material padrdo nas medidas de propriedade elétrica e detetores.

Os resultados de difragdo de raios-X para os cristais de Pbl; puro mostraram
difratogramas em concordancia com o padrdo cristalino apresentado pelo JCPDS. Os
difratogramas dos cristais de PbI,:Tll mostraram que a introdu¢do de impurezas
interferem na qualidade do cristal, de acordo com resuitados apresentados na literatura.
Os valores da largura da banda proibida dos materiais nominalmente puros
(2.30 £ 0.02 eV) determinados por absorgdo 6ptica foram similares aos da literatura.

Os resultados de fotoluminescéncia do cristal de Pbl, nominalmente puro,

recristalizado por quatro vezes provocou, um rearranjo dos 4tomos na estrutura cristalina
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do Pbly, evidenciando a coexisténcia dos politipos 2H e 4H. Para os cristais de Pbl,:TII
observamos que a incorporagio do iodeto de tdlio nos cristais provocou a transigio do
politipo 2H para o 4H. Ainda observamos que a intensidade da banda de
fotoluminescéncia associada a defeitos na rede em relagfio a banda de excitons revelou
que varias recristalizagdes e a dopagem com TII diminui a qualidade cristalina dos
cristais.

A resistividade no escuro, a temperatura ambiente, para os nossos cristais foi de
10" e 10" Q.cm para o Pbl, puro e de 10" Q.cm para o Hgl; nominalmente puro. Esses
resultados estdo de acordo com os apreseniados na literatura. Ainda determinamos as
energias de ativagio das armadilhas presentes nos cristais de Pbl, puros e dopados
(0,66 eV, 0,68 eV, 0,72 eV e 076 eV) ¢ para o Hgl, (0.72 eV ¢ 0.80 eV) que também
estdo de acordo com os melhores valores da literatura. Todas as amostras apresentaram
contatos de carater bloqueante. Os cristais de iodeto de chumbo puro e dopados com
iodeto de talio ndo apresentaram propriedades elétricas adequadas para ser usado como
detetor.

Os cristais de iodeto de mercurio quando testados como detetores radiagio
ionizante, para o >Fe, apresentaram espectros por pequenos intervalos de tempo, sendo
rapidamente polarizado. Isto indica que o cristal ndo apresentava qualidade suficiente
para uso em detetores. J4 com os cristais de iodeto de chumbo ndo obtivemos nenhum
espectro. Podemos associar a pureza dos cristal e a influéncia dos contatos elétricos

(eletrodos) como os responsaveis pela ndo detecgdo de nossos cristais.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Como uma forma de melhorar as propriedades elétricas de interesse destes
cristais para a aplicagdo em detetores sugerimos uma melhor purificagdo do material de
partida. Para se obter um cristal com plano de clivagem perpendicular ao eixo de
crescimento poderia ser modificado o formato do cadinho, como sugerido por Zhang et
al. [19]. A andlise de concentragdo de impurezas presentes nos cristais de iodeto de
chumbo ¢ de grande importincia, pois através destas medidas podemos fazer a

correlagdo entre as impurezas e o funcionamento do detetor.
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