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ABSTRACT

This work gives a general account of the properties,
growing technology and annealing of Lead-Tin-Telluride single
erystals. Photoconductors were made for the 8~ 14 um spectral range
and responsivity, detectivity and spectral response measurements
showed satisfactory results. Improvement in the growing and annealing
of the single crystals promise good performance in a near future.
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CAPTTULO 1
INTRODUCAD

0 projeto de construcao de um detetor de radiacio envol
ve trés aspectos basicos:

a) a regiao do espectro eletromagnético na qual se quer operar,

b) o tipo de efeito fisico que determinard o funcionamento do de
tetor,

c) o material no qual o efeito em questdo € mais pronunciado na
quela regiao espectral,

Tendo em conta que detecdo de radiacdo @ um processo no
qual a radiacao interage com a materia, produzindo umdeterminado efei
to, os aspectos b e ¢ estao intrinsecamente embutidos no aspecto a.
Alem disso, quando se fala em efeito fisico, hd de se considerar duas
situacoes basicas distintas. Na primeira, a radiac3o interage direta
mente com os portadores de carga do material (efeito quantico), origi
nando mudancas em suas propriedades eletricas. Na segunda, a radiacao
aquece o material (efeito térmico) e a absorcdo de energia provoca mu
dancas em suas propriedades eletricas.

Devido ao fato de que ¢ aquecimento e resfriamento de
uma amostra macroscopica e um processo relativamente lento, exigindo
uma condicao de equilibrio termodinamico da amostra como um todo, os
detetores termicos, em sua grande maioria, apresentam tempos de respos
ta maiores que os detetores quanticos. Por essa razdo € usual conside
rar a classe de detetores quanticos como tendo tempos de resposta da
ordem de microssegundos, e a classe de detetores termicos como tendo
tempos de resposta da ordem de milissegundos (Kruse, 1980, p. 26}. No
Capitulo 5 abordar-se-ao, com maiores detalhes, os fatores ligados ao
tempo de resposta dé detetores fotocondutivos de PbSnTe para a regiao
espectral do infravermeiho termal.
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1.1 - ESPECTRO INFRAVERMELHD

E usual definir a regiao do infravermelho como aquela
compreendida entre a regiao do visivel e a regiao de microondas, ou
seja, a regiao cujo comprimento de onda da radiacdo se situa no inter
valo de 0,7 a 1000 um, como mostrado na Figura 1.1,
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Fig. 1.1 - Espectro eletromagnetico, com base em
Hudson (1969), Figura 2.1, p. 21.

Embora a descoberta da existancia deste tipode radiacao
tenha sido feita em 1800 por Sir William Herschel (Barr, 1961), foi
somente em meados deste seculo, por ocasido da Il Guerra Mundial, que
o interesse na pesquisa e aplicacoes do infravermelho se acentuou. A
partir de entao o desenvolvimento na area cresceu rapidamente, com
vistas nao somente em aplicacoes militares, mas tambem em aplicacoes
cientificas e industriais. A lista de exemplos @ enorme; como ilustra
c3o podem-se citar o sensoriamento remoto do planeta, controle de po
Tuicdo, espectroscopia para separacao de isotopos de uranio, medidas
de temperatura a distancia, controle de atitude de satelites e diag
nosticos medicos. Esta claro que tudo isto pressupde a existencia de
up elemento sensivel que atua como transdutor, isto €, tranforma a ra



diacdo eletromagnetica em alguma outra forma de energia, na majoria
das vezes um sinal eletrico. Por isso, dentre todos os componentes de
um sistema de detecao de radiacdo, cabe ao detetor o papel  fundamen
tal. Sendo assim, e sobre ele que se concentra a maior partedos esfor
¢os de pesquisa e desenvolvimento. O INPE desenvolve ja ha algum tem
po diversos projetos de pesquisa no setor, tais como eSpectrorradiamg
tros de infravermelho, imageadores e a fabricacao de detetores sensi
veis ao infravermelho,

Pretende-se neste trabalho o desenvolvimento de um dete
tor fotocondutivo de Pb1_xSnXTe, isto e, um dispositive no qual a
absor¢ao de fotons gera pares de eletrons-buracos (efeito quantico) e
consequentemente altera a condutividade do material, ja que esta Ulti
ma e funcao da concentracao de portadores. A faixa espectral de inte
resse e o infravermelho termal, cujos comprimentos de onde se situam

entre 8 e 14 um,

De acordo com a lei da radiacdo de Planck, todo objeto
com uma temperatura acima de zero absoluto emite radiacao, dependente
da temperatura e das caracteristicas do material. Para um corpo negro,
ou seja, um radiador ideal, a radiacdo emitida depende unicamente da
temperatura de corpo, sendo sua distribuicido espectral dada por:

2
W = G ! : (1.1)
A S exp(ch/AkBT) -1

onde:
h € a constante de Planck {6.625 x 1073%W.s2);
¢ © avelocidade da Tuz (3 x 10%°%cm.s71);
kg © a constante de Boltzman (1.38 x 1072°W.s.K™%);
A e o comprimento de onda em um;
T & a temperatura absoluta;
W, @ a emitancia espectral em W.cm™? um™ 1.



Diferenciando a Expressdac da lei de Planck com relacao a
% e resolvendo-a para o valor maximo, obtem-se a lei de Wien, expressa
como:

hmaxT = 2893 K.um . (1.2)

Esta expressao fornece o comprimento de onda na qual a emitancia de um
corpo negro a temperatura T e maxima (Figura i.2). Isto significa que
um corpo a temperatura ambiente, ou seja, 300K, tem seu pico de emis
sao em aproxfmadamente 10 um, portanto dentro da faixa de 8 a 14 um, a
qual, por esta razao, e chamada de infravermelho termal.

(W.cm™2 pm=*)

EMITANCIA RADIANTE ESPECTRAL

o 2 L] & G 1o [F 4

COMPRIMENTO OE ONDA (pm)

Fig. 1.2 - Emitancia espectral de corpo negro paravarias temperaturas.
A linha tracejada representa a lei de desiocamento de Wien.

FONTE: Hudson {1969), Figura 2.5, p. 36.
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Por outro lado, a energia do foton esta relacionada com
0 seu comprimento de onda atraves de:

E (eV) = he/a = 1,24/x(um). (1.3)

Resulta dai que para ~10 m, tem-se uma energia da ordem de 100 meV,
q qual esta dentro da faixa de variacdo da largura de banda proibida
do Pb1_xSnXTe.

Deve-se ainda notar que o espectro de transmissao da atmos
fera terrestre possui uma janela no intervalo de 8 a 14 m, como mos
tra a Figura 1.3. Isto aliado ao fato supra citado de que corpos a 300K
emitem majs neste intervalo espectral, explica o grande interesse em
detetores sensiveis a ele.

1V, TEAMAL |

peav. pROXIMG —bf—————————— (v, iuTERMEDIARIO il '{ v, DISTARTE ———-—|
1ea T T T T T T — | T T T ; T
- 00— =
£ L
b 1] -1
o
= 40 - -
@
=
& 2o -
-
o 1 \ 1 L 1 t i
[ f 2 ) 4 . . T ) ]
COMPRIMENTO DE ONDA (pm)
PRttt Ottt 4 i} t ¢ 1
O0f e Hpd Cop Ha cof -0 M0 COp =]

HeO €0y o

MOLECULA ABSORVENTE

Fig. 1.3 - Transmitancia atmosferica para uma camada
de ar horizontal de 1830 mao nivel domar,
com 17mmde vapor de agua precipitavel
{corresponde a uma umidade relativade cer
ca de 60%, a 20°9C), baseada em Hudson
(1969), Figura 4.1, p. 115,






CAPITULO 2

PROPRIEDADES FISICAS DO Pbq_ySnyTe

2.1 - ESTRUTURA DE BANDAS DE ENERGIA

As solucbes solidas tais como Pby_ySnyTe, Pb, \SnySe e
Hg1_xCdee 530 semicondutoras cujas larguras de bandas proibidas de
pendem da composicao do material. Em termos de comprimentos de onda,
as larguras de bandas de energias proibidas do Pb1_xSnXTe variam des
de 6,5 um ate alem de 30 um, abrangendo portanto a faixa do infraver
melho termal. Esta variacdo (Figura 2.1) foi determinada atraves deme
didas de tunelamento, de absorcao optica (detetores fotovoltaicos de
Pb1_xSnXTe) e de emissao expontanea e estimulada de lasers de
Pb1_xSnxTe (Dimmock et alii, 1966).

03— & EMiSSAO Laser Y
-~ & EFEITD |
-+ - FDTOVOLTAICO 9 <
w O O TUHELAMENTO a
a \ -7
& - L
p— & iy - Io a
g os R : 3
T1°K Az w
3 1E2K & —3g ©
L O ANt 2
« PbTs 0,2 06 68 Snfel . Z
[4) I X —
& 20 =
a Clf- b
g 10 g
(L] = (=]
ic i 7 o
3 62
L 5
3= 4

Variacdo da largura de banda de energias

Fig. 2.1 _
proibidas do Pby_ySnyTe em funcao de X.

FONTE: Melngailis and Harman (1970}, Fi
gura 3, p. 113,



0s compostos PbTe e SnTe, ambos com estrutura do  NaCl
(Strauss, 1968; Dalven 1969), possuem 0S éxtremos das bandas de condu
cdo e valencia em um ponto L da zona de Brillouin (Dimmock et alii,
1966). 0 modelo proposto por Dimmock et aiii (1966) para explicaro com
portamento do Pb1 ¥2 XTe em funcao da composi¢ao, afirma que a medida
que se aumenta a fracao molar de Sn na liga a largura de banda proibi
da diminui, isto e, oé estados no topo da banda de valencia e no fundo
da banda de condugao (Lg e Lg, respectivamente) se aproximam um do ou
tro. A 12K para X ~ 0,35 a largura da banda se énu1a, voltando a aumen
tar com o posterior incremento em X, porém com os estados L e Lg in
vertidos {ver Figura 2.2)}.

i PbTe kxswﬁh Sn Te
,f\/
- s
Le T Ce=ls —f
g.oaa 34 bg=0 Ea=03aV

Fig. 2.2 - Representacao esquematica da inversao de bandas
no Pb1 xSnxTe a 12K.

FONTE: Dimmock et alii (1966}, Figura2, p. 1194.

De acordo com Long (1980, Apendice C, p. 137), o maior
comprimento de onda absorvive] pelo semicondutor, chamado comprimento
de onda de corte, para o intervalo de 0=Xz 0,4, na temperaturade 77K,
® dado pela Relacdo 2.1, obtida empiricamentel:

YGrudzian e Rogalski (1981, Apéndice, p. 7} formecem para a largura de
banda proibida a relagao:
Eg(X,T) = 0, 19 - 0,543% + 4,1 X 10 b,
Em termos de comprimento de onda isto resulta a 77K em:
Aco(um) = (0,179 - 0, 438%)"1
que e hgewamentr dzferente da Relacao 2.1,



Aco(um) = (0,175 - 0,406X)7 1 . (2.1}

2,2 - DIAGRAMAS DE FASE E PROPRIEDADES DO MATERIAL

Do ponto de vista termodinamico, os compostos PbTee Snte
existem como uma Unica fase solida dentro de um intervalo muito estrei
to, em torno dos 50% de porcentagem atomicade Telurio. Usualmente isto
€ representado por uma linha unica em 50%, conforme a Figura 2.3.

e o S S—
FbTe
&
< 800
(1
Fod
& 600
1]
[
=
L
- 400F
200 L ] 1 L ' '] b 3
0 20 40 60 80 100
Pb Te

PORCENTAGEM ATOMICA DE TELURIO

Fig. 2.3 ~ Diagrama de fase do PbTe.

FONTE: Melngailis and Harman (1970),
Figura 4, -p. 115.

Pequenos desvios da composicao estequiometrica se apre
sentam como defeitos pontuais na rede. Estes defeitos sao eletricamen
te ativos, embora nao se saiba ao certo se sao do tipo Schotky (vacan
cias), ou do tipo Frankel (intersticial), ou ainda uma combinacao de
ambos (Dalven, 1969; Harman, 1973; Silberg e Zemel, 1977; Abryutina
et alii, 1981, Allgaier, 1981). Sabe.se, todavia, que excesso de ato
mos metalicos (vacancias de Te e/ou atomos de Pb e Sn intersticiais}
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fornecem niveis doadores com energia de ativacdo nula, & qQue excesso
de Te (vacancias de metal e/ou Te intersticial) fornecem niveis aceita
dores com energia de ativacao nula., Portanto pequenos desvios da este
quiometria diac ao material um carater p ou n, dependendo de haver ex
cesso de Te ou de metal, respectivamente. A Figura 2.4 mostra, em esca
la grandemente ampliada, o pequeno intervalo em tornoda estequiometria
para o PbTe e para o Pb1_XSnXTe. Observa-se na Figura que o ponto de
fusdo da liga cai do lado de composicao rica em Te, dando ao solido um
carater p. A medida que a fracdo molar de Sn aumenta, o ponto de fusdo
diminui e a composicao do solido torna-se mais rica em Te, ouseja, tem
sey carater p acentuado. A Figura 2.5 mostra o diagrama de fase para a
1iga pseudo-binaria PbTe-SnTe, onde se observa a variacao da temperatu
ra de fusao com a fracao molar de Sn. A Tabela 2.1 lista as principais
propriedades fisicas do PbTe, SnTe e do Pb1_xSnXTe.

p T » COMCERTRACAD ESTIMADA DE BURACOS
b 30 Ta NO SGLIDO NMA COMPOSICAD, CORRES -
0,7 PONDINTE A8 PONTO DE FUSiD

. ESTLQUIOMETRICO P q Sny, To LicUi0
OBl PbTe LITUIDO~ | \
3 = :
______ ooy e e = A
o8 - ! 1
. TR0 i ripg_p '!
Y EXCESSODE <1 fuCESSO0 ;
- KETAL : / !
~ ; J
lv‘)o t+
2 L 1
|-~
L2k ° x=0,0 D
Ll
D x=0,l5 t
® £=0,7 H
1,2
¥ 0 x=9,20 :
A (=032 1
L& ¢ 22050 :
! f
L5 Letipar ¢+ 1 TR | AN S N T 111! ./ﬁllﬂlﬂ 0|1I|"1 1.1t
13 18 17 7 18 13
T 10 ' 0 i0
CONCTNTRACAD GE ELETRONS {em™) CONCENTRACAO DE BURACOS {em™)

Fig. 2.4 - Concentracao de portadores versus temperatura para varias
composicoes da liga Pb1_XSnXTe.

FONTE: Tomasetta and Fonstad (1974), Figura 3, p. 569.
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TABELA 2.1

PROPRIEDADES FISICA DO PbTe, SnTe e Pb1_xSnxTe, BASEADAS EM DADOS FOR

NECIDOS POR STRAUSS {1968); GRUDZIEN E ROGALSKI (1981, APENDICE p. 7};

AN E BANDEIRA (1983) E LONG (1980, APENDICE C, p. 137)

PbTe Pb, _,onyTe SnTe
E epende dae

PO”TO(EE)FUSKO 924 Depende de X 806
ESTRUTURA CRIS iy
LARGURA DE BAN
DA PROIEION A 0,32 eglX. D0l ~0,2
300K (eV ’ ’
TIPO DE PORTA
DOR (NAO DOPR n,p n,p n,p
DO) .
SO ILBIL IDADE Completamente Completamente
SOLIDA soluvel em SnTe soluvel em PbTe
DENSIDADE 2,158 - 8,164
(g/cm?) 8,16 o(X) = 0,073% - 1 6,445
CONSTANTE DIE
LETRICA ESTATI ~ 400 ~ 400 —_—
CA -
INDICE DE RE 6 6
FRACEO - —
COEFICIENTE DE
ABSORCEO OPTI ~ 5x10° ~ 103 —

CA (cm=2}?% —

2para comprimentos de onda prowimos Gquele correspondente a largura de

banda. proibida, ver Long (19380), Apéendice C, p. 137.




CAPITULO 3

FABRICACAO DE UM FOTOCONDUTOR DE Pbq._xSnyTe

3.1 CRESCIMENTO DO CRISTAL

Monocristais de Pb, ,SnyTe sao obtidos  principalmente
por tecnicas de crescimento Bridgman (Melngailis and Harman, 1970;
Calawa et alii, 1968); crescimento por transporte atraves de fase va
por (VPT - Vapor Phase Transport) (Butler and Harman, 1968); cresci
mento por técnica Czochralski (Wagner e Willardson, 1968} e mais recen
temente pelo metodc YMS (Vapor Melt Solid mechanism) (Kinoshita and
Miyazawa, 1982), que consiste no transporte atraves de fase vapor com
a formacdo de uma interface 1iquido/solida.

Neste trabalho utilizar-se-2 uma variante desta Uultima
técnica. A modificacdo consiste na adocao de uma geometriavertical pa
ra forno e ampola de crescimento, proposta por An e Bandeira (1983),
ao inves da geometria horizontal utilizada por Kinoshita e Miyazawa
(1982).

0 crescimento € efetuado a partir de uma mistura  poli
cristalina de Pb, Sn e Te, que tem sua composicao determinada segundo
a largura de banda proibida desejavel. De acordo com a Figura 2.1 e
Equacdo 2.1 (Secdo 2.1), para operagdo dentro do infravermelho termal
pode-se fazer X =0,20, resultando em um comprimento de onda de corte
de 10,7 um, isto &, numa largura de banda proibida de aproximadamente
0,1 eV. Com o valor de X definido, o cdlculo das massas dos trés ele
mentos resume-se num simples balanceamento estequiométrico do compos
to (Pb1_xSnxTe)1_YTeY. Efetuando o calculo, obtem-se

X
Mg, = 0,5729 K —w
- X
(3.1)
M, = 0,6159 Y Moy >
(1-X{1-Y)

- 13 -
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onde Y fornece o carater metalico ou nao metalico, isio &, o carater
n ou p, respectivamente, da Tiga policristalina. Adotou-se neste tra
balho Y=0,4%, ou seja, uma mistura rica em metal.

0s elementos Pb, Sn e Te, todos com pureza de 99,9999%
{Cominco Electronic Materials), sao pesados e colocados em uma ampola
de quartzo (G.E. 204). A ampola consiste em um tubo de comprimento ti
pico igual a 20 cm por um diametro externo de 2 cm. Este tubo e fecha
do em uma de suas extremidades e possui 3 reentrancias no seu pontome
dio. Nestas reentrancias apoia-se internamente um segundo tubo, também
de quartzo, com comprimento de 8 cm, diametro de 1,5 cm e fechado na
extremidade inferior. A Figura 3.1 mostra esquematicamente o arranjo
experimental utilizado na homogeneizacdao e destilacdo da carga, bem
como no crescimento do cristal, onde apenas o formato da ampola &€ um
pouco modificado. Na mesma Figura acha-se tambem representado o perfil
de temperaturas usado.

A ampola, previamente limpa, com a carga de Pb, Sn e Te
€ evacuada e selada a uma pressdo de cerca de 1077torr. Em seguida in
troduz-se a ampola no forno, de forma que toda a carga fique na regiao
de alta temperatura, cerca de 950°C (Figura 3.1}, onde ocorre a fusao
total dos componentes, obtendo-se uma mistura l1qu1da de PbSnTe. Tem
peraturas muito superiores a esta devem ser evitadas, pois o Te, (poE
to de ebulicao de 989°C) ao volatilizar-se, pode criar pressoes muito
altas dentro da ampola, antes de reagir com o Pb e o Sn. Apds algum
tempo, 5 a 6 horas, a dissolucdc dos elementos & completa. A dissolu
cao e feita por difusio e conveccio, ditadas pelo equilibrio termodi
namico do sistema para a composicic estabelecida. Esta dissolucac po
deria ser acelerada atraves de agitacdo mecanica do sistema. Todavia,
devido a dificuldades técnicas neste sentido, prefere-se a dissolucao
natural por conveccao e difusao.

Sendo a temperatura de solidificacdo da solugao de PbSn
Te aproximadamente 900°C, a destilacdo & feita abaixando 2 ampola a
uma velocidade tipica de 1,7 ‘cm/dia, de modo que o vapor presente na
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ampola va se condensando na sua parte inferior, que se encontra em uma
zona de temperaturas mais baixa (Figura 3.1). Assim, no espaco de 6 ou
7 dias consegue-se destilar toda a carga de PbSnTe, Em seguida a ampo
la e novamente posicionada na regiao de alta temperatura, durante mais
algumas horas, para completa homogeneizacdo da liga, sendo entdo brus
camente resfriada, de modo a evitar a formacao de inomogeneidades. A
sequir a ampola e quebrada e .o material e fragmentado em um pd grosso.
Parte deste material e reservado para o processo de recozimento (Secdo
3.2) e parte e recarregado em uma ampola adequada para o crescimento
(Figura 3.2), que e evacuada e selada a aproximadamente 107 7Torr.

SISTEMA DE
DESLOCAMENTO
s DA AMPOLA
‘?
s l!.-m-S
¥ 1 T
RGA . f .
CARSA | : . 80
\\\\. ' 101 ]
AMPOLA DE  [amw — £ col- i
HOMOGENEIZA. ~—] <
GRO E DESTI. . . § sob i
Lagho A% e
' ) 40r -
. 8
- ] « 3o -
3]
2 28t 515°C/em
< 20} dx -
RESISTENCIA | T |+ g
ELETRICA ~_ lop : -
[] I i
600 700 800 900 1000
ZONAS DE AQUECIMENTO TEMBERATURA { °C)
QOcim
LS

Fig. 3.1 - Diagrama esquem’ﬂa‘_tico do forno utilizado na homogeneizacao da
carga, destilacao e crescimento do cristal por VMS.

Ao lado e mostrado o perfil de temperaturas utilizado, do
forno de 3 zonas de aquecimento independentes (Marshall, mo
del 1129). Estas zonas sao controladas separadamente por con
troladores de temperatura (Eurotherm, model 093}, que amar
ram esta ultima em 20,5°C em torno do valor fixado.
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Fig. 3.2 - Ampola de quartzo para o crescimento
do cristal,

0 crescimento e feito dentro da mesma sistematica sequi
da na etapa de homogeneizagao, isto e, no mesmo forno e com 0S mesmos
parametros de temperatura e velocidade de abaixamento da ampola. Vale
notdr que ndo ha diferencas fundamentais entre o processo de destilagdo
e 0 processo de crescimento., A distincdo aparece no formato da extremi
dade inferior da ampola, que, no caso do crescimento, possui uma forma
conica para facilitar o processo de nucleacio do cristal.

A ampola de crescimento e posicionada no forno de - modo
gue toda a carga fique ha regiao de alta temperatura, onde e fundida.
0 vapor formado e constituido primariamente de moleculas de PbTee SnTe
(Kinoshita and Miyazawa, 1982) e se condensa congrueﬁtemente na extre
midade inferior da ampola, a medida que esta e baixada (Figura3.3). Se
0 resfriamento do 13quido na parte inferior da ampola © suficientemen
te lento de forma a manter o sistema em equilibrio, a formacdo do cris
tal se processa do seguinte modo:

Seja AB uma Tiga cujo diagrama de fase (Figura 3.3) e
qualitativamente analogo ao da liga pseudo-binaria PbTe-SnTe (Ver Fi



- 17 -

gura 2.5), isto &, A representa o PbTe e B representa o SnTe. No -dia
grama (Figura 3.3), X representa a fracdo molar de B em Ae os indices
inferiores L e S significam 1iquido e solido, respectivamente,

A medida que a ampola & baixada, o 1iquido na sua extre
midade inferior atinge em certo momento a temperatura T. Nesta tempe
ratura tem inicio a solidificacao do material, eosdlido inicialmente
formado possui concentracao XS menor que a concentracgao XLdo 1iquido,
isto e, no processo de solidificacdo ocorre a rejeicdo de B do sdlido
para o 1iquido. Isto ocorre porque quando duas fases estao em equill
brio e com o mesmo componente presente em ambas, este componente ocor
re com concentracao diferente em cada fase. A razao entre essas duas
concentractes & chamada coeficientetkasegregacioI<=KS/XL (Tuck, 1974).
No caso em questao, K<1, ou seja XS<XL. A medida que a ampola g baixa
da, a temperatura eventualmente atinge o valor T", na quala camada 1i
quida atinge a concentracao X', tal que X§=XL. Isto significa que ago
ra a concentracio de B no solido € igual & concentracdo de B no liqui
do no inicio do processo, isto & o sistema entra em regime, havendo
uma equalizacao das taxas de rejeicdo de B do solido para o liquido e
de B do 1iquido para o solido.

Se o processo prosseguir com a frente de cristalizacao
avancando com a mesma velocidade com que a ampola esta sendo baixada,
ter-se-a uma cristaliza¢do com concentracao uniforme, ao longo do eixo
de crescimento. Em outras palavras, para chegar a um crescimento em
equilibrio, o soluto B que & segregado para o 1iquido deve atingir ra
pidamente no 17quido a concentracdo critica {concentracao na qual as
taxas de rejeicdo de B do solido para o 17quido e vice-versa se figua
lem) que deve ser mantida por uma velocidade de abaixamento adequada.
Isto & muito facilitado no mecanismo VMS, devido 3 pegquena espessura
da camada liquida, que torna os processos convectivos irrelevantes. Ca
so contrario, o soluto segregado pelo solido se misturaria, por convec
cao com 0 1iquido, o que resultaria numa continua mudanca de composi
cao ao longo do eixo de crescimento. Isto & o que geralmente ocorre
com 0 crescimento Bridgman, no qual deve-se tentar evitar  processos
convectivos para obter cristais com elevado graude homogeneidade. Uma
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das maneiras de obter isso seria com a supressao da gravidade e, con

sequentemente, da convec¢ao.

TH ——————— %
?LDUWO

g Th- -3 L
] I S N U, VAPOR
s ] | [
% Tu____{__ N PN __ ELiQuino
a f 3
3 | : | $OLIDO
W : | '
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, : | DO FORNO

! [

t i |

i [ f
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Fig. 3.3 - Diagrama de fase de uma 1iga AB e mecanismo
VMS de crescimento. '

Ao lado mostra-se um esquema do mecanismo
YMS de crescimento, no qual se tem um siste
ma de cristal solido, camada liquida fina e
vapor.

No final do processo, a camada 1iquida altamente rica em
soluto B fara com que a concentracdo do solido cresca rapidamente. A
Figura 3.4 ilustra os processos acima descritos para o PbSnTe.



- 19 -

0,5 T T T T * ¥ T T v ;

5 h
$ 04 ;{
o i
.9: oar j i
< CRESCIMENTO VMS 4
pi -
E ozt lal R . o i

\ —asep
i ,x“’*f: Py o s ¥
Q merooT ‘\
z 04 (
e ¢} CRESCIMENTO BRIDGMAN
(3]

o]

o ol 02 03 04 03 06 07 08 09
FRACAO SOLIDIFICADA

Fig. 3.4 - Distribuicaoc de Sn ao longo do eixo de crescimento do
cristal de PbSnTe.

a) Cresc1mento VMS com gradiente de temperatura jgual.
a 600C/cm e velocidade de deslocamento da ampola - de
0,5 mm/hora. b} Crescimento VMS com gradiente de tem
peratura igual a 30°C/cm e velocidade de deslocamen
to da ampola de U,3 mm/hora. c)} Crescimento Bridgman
com gradiente de temperatura de 359C/cm e velocidade
de deslocamento de ampola de 0,5 mm/hora.

FONTE: Kinoshita and Miyzawa, 1982,

A Figura 3.5 mostra a fracdo molar Sn, ao longo do eixo
de crescimento, para os cristais de PbSnTe utilizados neste trabalho.

Deve ser enfatizado que os valores de velocidade de abai
xamento da ampola e do gradiente de temperatura do forno sdo fundamen
tais. Para uma velocidade demasiado rapida e um gradiente nao acentua
do o bastante, a camada liquida ficaria abaixo do seu ponto de solidi
ficacdo, acarretando o que se denomina super-resfriamento constitucio
nal. Isto causaria nucleacdo espuria do cristal na forma de inclusoes
metalicas (Melngailis and Harman, 1970), ja que Y = 0,49 e o ponto de
solidificacao do PbSnTe cai do lado rico em Te do diagrama de fase
(ver Figura 2.4), isto e, na interface solido/1iquido o 1iquido possui
concentracao de metal maior que o solido.
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Fig. 3.5 - Distribuicao axial de Sn em cristais de PbSnTe,

Ambos os metodos de crescimento foram realiza
dos com um gradiente de 209C/ cm e com uma ve
locidade de abaixamento da ampola de 1,7 cm/
dia.

FONTE: An e Bandeira (1983), Figura 2, p.3.

Findo o processo, o forno e destigado ¢ o cristal & gra
dualmente resfriado. 0 ideal seria um resfriamento brusco, de forma a
nao permitir difusdes posteriores. Isto todavia poderia introduzir fa
Thas ou rupturas devido a contracao.

Utilizando cargas de cerca de.S50 g de material, obtem-se
com a tecnica acima tarugos de monocristal com cerca de 5 c¢cm de compri
mento por 1,2 c¢cm de diametro. Este tarugo, de acordo com a Figura 3.5,
e aproveitavel em cerca de 50% a 60% de sua extensao, ja que as extre
midades apresentam uma grande variacao de composicao. Uma das extremi
dades e cortada transversalmente em serra de fio e a face do cristal
restante & polida, para orientacdo, atraves de raios-X, na direcao
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(100). E escolhida essa diregdo porque apresenta superficies mais uni
formes apds polimento; alem disso revela mais facilmente deslocacdes.
Em seguida o cristal @ cortado em fatias de aproximadamente imm de es
pessura, perpendicularmente a direcdo (100), as quais sao polidas ate
uma espessura tipica de 300 a 500 um. 0 polimento & efetuado com
uma mistura pouco viscosa de agua e po abrasivo (Alumina), sobre pla
cas de vidro. As granulacoes de pd sao de 9, 5 e 2 um. Inicia-se com
0 p6 de 9 um e sucessivamente baixa-se até o po de 2 pm. Em segui
da & feito um polimento final sobre flanela embebida numa solucio de
lodo-Metanol (1g de iodo para 50 ml de Metanol).

Com o intuito de revelar deslocacoes, e feito um ataque
eletrolitico em algumas amostras. 0 ataque e feito com uma solugdo de
10g de KOH, 22m]1 de H,0 deionizada, 18m]l de Glicerol e 13m]l de Etanol
(Norr etch). A amostra faz o papel do anodo, enquanto o catodo € fei
to de uma tela de platina. A revelacdo & feita com uma densidade de
corrente de 0,05 A/cm?, Mediu-se com microscopio uma densidade tipica
de 5x 10" desloac¢oes/cm?

3.2 RECOZIMENTO DAS AMOSTRAS

0 monocristal de PbO,SUS"U,QOTe otido e do tipo p, com
concentracao da ordem de 10*°cm-* (mediu-se a 77K - efeito Hall, méto
do de Van der Pauw - p= 2,5x 10 %cm~?)}. Para a fabricacao de deteto
res fotocondutivos, & necessario baixar essa concentracao em pelo me
nos duas ordens de grandeza, ou entdo transformar o material todo de
tipo p para tipo n (n~101%cm™%). Isto se consegue recozendo o cristal
isotermicamente na presenca de vapor proveniente de um material rico
em metal, no caso o PbSnTe, que foi reservado apds a homogeneizacao.
As amostras de PbSnTe do tipo p e o PbSnTe policristaline rico em me
tal (chamado fonte) s3o colocados em uma ampola de quartzo (Figura 3.6}
que e evacuada e selada a 10~7Torr. Para recozimentos a temperaturas
superiores a 600°C, a ampola & preenchida com 300 Torr de Argonio, o
que evita ataque térmico das amostras (Calawa et alii, 1968). Esta am
pola & colocada em um forno horizontal, com perfil de temperatura pla
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no ao longo da extensao da ampola {Figura 3.6), de modo que tanto a
amostra como a fonte fiquem a mesma températura. 0 vapor formado na am
pola, em grande parte proveniente da fonte (& qual esta na forma de po
e, portanto, proporciona uma superchie muito maior que a da amostra)
€ rico em atomos de Pb e Sn. A dissolucdo deste excesso de metal na su
perficie da amostra estabelece nesta um gradiente de concentracdo que
acarreta a difusao de atomos de Pb e Sn para o seu interior, Do mesmo
modo, sendo a amostra rica em Te, ha uma perda preferencial deste, sen
do por isso mais corretoc falar em um processo de interdifusao.

Na realidade o fator responsavel pelo mecanismo de difu
$3o nao e, em geral, o gradiente de concentracdc, mas sim um gradiente
no potencial quimico. Todavia, na maforia dos casos praticos o gradien
te de potencial quimico @ causado apenas pelo gradientede concentracao
(Tuck, 1974).

FONTE AMOSTRA " RESISTENGIA
~

.......................

*—
8 620 T T 1 T T
>
=
E  ssof .
-
o i .
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& osaor .
=
g - 1
500 I A 1 1 ]
0 10 20 50 40. 50 60

DISTANCIA EM CM

Fig. 3.6 - Ampola e forno {Marshall, modelo 1027) para recozimento.

0 patamar de temperatura e _conseguido com a adicao de
"shunts” externos a resistencia do forno.
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A base matematica para o estudo da difusao foi desenvol
vida por Fick, cuja primeira lei estabelece que a taxa de transferé;
cia de particulas que se difundem atraves de uma area unitaria e pﬁi
porcional ao gradiente de concentracdo na diregao do fluxo e € expres
sa por (chk, 1974, eq. 1.1, p. 1): -

3, = - pELLEL (3.2)
ax

onde J, e o fluxo de particulas, em cm~2.s-', da regido de alta con

centracdo para a regido de baixa concentracao; D & o coeficiente de di

fusao em cm?.s™1y C(x,t) @ a concentracdo em cm~3, na posicdo x, da

amostra e num tempo t.

A segunda lei de Fick € obtida aplicando uma condicao de
continuidade a equacdo 3.2 e € expressa por (Tuck, 1974, eq, 2.5, p. 9):

aC(x,t) _ p 22C(x,t)
ot ax?

(3.3)

para um material isotropico, com D independente da concentragao, como
& o caso do PbSnTe.

As solucOes da Equacao 3.3 dependem naturalmente das con
dicoes de contorno do probiema. No caso do PbSnTe, supondo ser C, a
concentracdo inicial da amostra e C, o Timite de solubilidade de ato
mos metalicos na amostra, para uma dada temperatura, hd trés situacoes
tipicas a considerar:

a}) A espessura B da amostra, em cm, € tal que se pode consideri
-1a um meio semi-infinito. Em outras palavras, apos a difusao
a concentracao no meio da amostra permanece essenciailmente
iqual a CO. Isto ocorre quando Dt/B250,015. Neste caso a solu
¢3o da Equacdo 3.3 para a concentracdo C(x,t} e dada por
(Calawa et alii, 1968, eqg. 3, p. 381):
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Effifl_:_gﬂ -1 - erf [ﬂ__wi___] . (3.4)

C. -¢ 2(pt)2/2

s 0

b} Como os tempos de recozimento sao proporcionais ao quadrade da
espessura da amostra, e conveniente o uso de amostras finas.
Por outro lado, o coeficiente de difusao pode ser suficiente
mente grande, de forma que para amostras finas (0,02<B<0,1cm)
a hipdtese anterior ndo seja valida. Se a espessurada amostra
e tal que 0,015<Dt/B%<0,045, a solugdo da Equacao 3.3 para C(x,
t) € dada por (Calawa et alii, 1968, eq. 4, p. 381):

Cix,t) - CO

S

7 1 exp[-(23 +1)2x2Dt/B2].
j:O 2J+1

=1 -

CS - CO

senl{2j + 1)wx/BY . {3.5)

¢) Se ocorrer a situacaa em que Dt/B2>0,045, apenas o primeiro
termo da série anterior (Equagao 3.5) fornece a concentracao
C{x,t) com um erro inferior a 1% (Calawa et alii, 1968, eq. 5,
p. 381), o gue resulta em:

C(X,t) - CO -1 - i exp(_-ﬁth/Bz) sen (ﬂXfB) . (3-6)
k)

Cs - Co

As Equacoes 3.4, 3.5 e 3.6 devem ser resolvidas numeri

camente, para que a partir dos resultados se tenha uma indicacao dos

tempos e temperaturas de difusao. Para este fim, desenvolveu-se um pro
grama que simula o perfil de concentracao da amostra a partir dos va
Tores das variaveis que figuram nas equacoes acima.

0s valores de CO e CS sao conhecidos atraves de medidas

de efeito Hall e efeito Seebeck; entretanto, o valor de D nao € encon
trado na literatura. Todavia & possivel uma estimativa de D a partir
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dos valores de B,t,C0 e CS fornecidos por Calawa et alii (1968) e

Melngailis e Harman (1970), atraves das Equacdes 3.4, 3.5 e 3.6. A Fi
gura 3.7 mostra ¢ comportamento de Cs para o PbU.BSnO,ZTe’ onde se no
ta que a temperatura de aproximadamente 525°C ocorre a mudanca do si
nal dos portadores de carga, isto e, o semicondutor passa de tipo ppa

ra tipo n. Ainda na mesma Figura acham-se representados os valores es
timados do coeficiente D, notando-se que até a temperatura de 500°C ha

uma razao entre D e C_, cujo valor encontrado e de D=1,54 x 10'2765.

Para as difusdes ate 500°C, utilizam-se estes valores de D; entretan
to para difusdo a 450°C, a relacdo entre D e Co nio € mais valida,
pois nao se adaptam aos valores experimentais conhecidos.

Para 450°C, o valor estimado numericamente de D foi de
4 x 107 *%cm?s~L; portanto, bem major que o esperado pela relacdio D =
1,54-x10'27CS. Isto indica que o mecanismo de difusdo € diferente em
substrato do tipo n. A diferenca resulta provavelmente do tipo de de
feitos encontrados em material do tipo n e material do tipo p. Viu-se
na Secdo 2.2 que o carater n estd associado a um excesso de atomos de
Pb e Sn na amostra (vacancias de Te e/ou Pb e Sn intersticiais), en
quanto o carater p esta associado a um excesso de Te {vacancias de Pb
e Sn_e/ou Te intersticiais). Contudo os resultados obtidos sdo coeren
tes com os encontrados por Calawa et alii (1968) e Melngailis e Harman
(1970} para difusao em PbSe, PbSnSe e PbSnTe,

A Figura 3.8 mostra uma simulacao em computador das Equa
coes 3.4, 3.5 e 3.6 para tempos e temperaturas de recozimento diferen
tes de uma amostra de PbSnTe, a‘partir dos valores conhecidos de CS e
Co e dos valores estimados de D. Nota-se que para tempos de difusao
curtos (10 a 20 dias) tem-se a formagao de jungoes p-n, ao passo que
para tempos de difusdo maiores (30 dias) todo o cristal muda para ti
po n. Para que haja completa homogeneizacao do cristal, deve-se manter
a difusao ate cerca de 50 dias. Na Figura 3.9 e mostrada para a mesma
amostra da Figura 3.8 a simulacdo da variacdo da concentracao com o
tempo, para a temperatura de 6500C, em duas posicoes da amostra x=B/4
e x=B/2.
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Fig. 3.8 - Simulacdo em computador da concentracao C(x,t} para uma
amostra de PbU 803"0 2OTe.

Para a simulacao considera-se uma amostra com espessura
B = 280 um, recozida inicialmente a 6509C (3 curvas superio
res) e a seguir a 450°C (4 curvas inferiores). 0s valores
de Cs e D sao os da Figura 3.7, O valor de Cy utilizado na
etapa inicial foi de 2,5 x 10*°em=3 (tipo p), enquanto o
valor utilizado na etapa final corresponde a concentracao
atingida na etapa inicial.
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Fig. 3.9 - Simulacao em computador da concentracao C(x,t) versus tempo
para a amostra da Figura 3.8.

Na Figura 3.10 & comparado um resultadc experimental com
as simulacoes descritas. Primeiramente o substrato do tipo o com con
centracio de 2,5 x 10'%cm™® (medido por efeito Hall a 77K) foi recozido
a 565°C durante 13 dias. A seguir a temperatura foi baixada para
850°C e o cristal foi recozido durante 24 horas nessa temperatura. Ob
serva-se que houve a formacdo de uma juncdo p-n a 3 um da superficie.
Em virtude disso o cristal foi polido em aproximadamente 10 ym. 0 va
lor medido por efeito Hall a 77K (metodo de Van der Pauw) da concentra

¢ao superficial foi de 4,7 x 10*%cm™® e, portanto, coerente com a simu
lagao
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Fig. 3.10 - Perfil de concentracao calculado numericamente, para com

paracdo com os resultados experimentais obtidos no recozi
mento de uma amostra de Pbﬂ 85n0 2Te.

A curva a representa o recozimento a 565°C durante 13 dias
e a curva b representa o recozimento a 4509C, durante 24
horas. A espessura da amostra era de 275 pm, dos quais cer
ca de 10 U foram removidos por polimento apos o recozimen
to a 450°C.



- 30 -

3.3 FABRICACRO DO FOTOCONDUTOR

As amostras recozidas sao novamente polidas, segundo o
critério ja descrito, tanto para reducdo da espessura como para remo
¢ao de defeitos superficiais que tendem a aumentar a velocidade de re
combinacdo superficial e, por conseguinte, a diminuir a eficiéncia do
dispositivo. As amostras polidas, agora com espessura tipica de 100 um,
sd0 cortadas em serra de fio, em retangulos de 1mm de largura por 4mm
de comprimento.

Utilizando um suporte e mascara convenientes (Figura
3.11), faz-se evaporacao de ouro sobre as extremidades daamostra, dei
xando um intervalo de 1 a Z2mm entre os contatos de ouro.

Em sequida € colado com cola de prata (Emerson and Cuming)
um fio fino de cobre (¢~ 0,Tmm)} sobre cada contato de ouro da amostra,
Este conjunto & afixado em um suporte de cobre (Figura 3.12} que, per
sua vez, e montado em um criostato para nitrogenio 1iquido (Figura
3.12), com o qual se faz a caracterizacdo final do dispositivo (Capi
tulo 4 e 5). Isto porque, a temperatura ambiente, a geracao térmica de
portadores mascara o efeito fotocondutivo, ja que o PbSnTe possui lar
gura de banda proibida muito estreita.
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Do lado esquerdo da Figura vé-se o detelhe do supor
te de cobre com o detetor.



CAPTTULO 4
CARACTERIZACAQ DE UM FOTOCONDUTOR DE Pbg,g0Sng,20Te
4.1 - INTROBUCAO

A caracterizagao compieta de um detetor, independente
mente do mecanismo de detecao envolvido, € um processo complexo  que
envolve um nimero muito grande de figuras de mérito a ser determina
das. Este trabalho ira se restringir a uma caracterizacdo basica que
permita a comparacao entre o desempenho do dispositivo ora desenvolvi
do com o de dispositivos semelhantes, disponiveis no mercado interna
cional.

Partindo desta premissa, sao propostos arranjos experi
mentais que permitem o levantamento da résposta espectral, da deteti
vidade, da responsividade e eventuaimente do tempb de resposta do dis
positive em questdo. Antes, porem, torna-se necessaria uma breve ané
lise do mecanismo fotocondutivo, dos problemos experimentais envolvi
dos na caracterizacdo do dispositivo, bem como das-varias fontes de
ruido que afetam o seu desempenho.

4.2 - GERACRO DE SINAL EM DISPOSITIVOS FOTOCONDUTORES

Como visto no CapTtulo 1, a fotocondutividade € o aumen
to na condutividade eletrica de um material, devido & geracao de por
tadores de corrente pela radiacado absorvida. Quanto a radiacao  inci
dente & tal que a energia do foton € igual ou maior que o intervalo de
energias proibidas do material, o foton & absorvido, gerando um par
elétron-buraco. Isto consequentemente aumenta a concentracao de porta
dores livres nas bandas de conducdo e valéncia, respectivamente, Natu
ralmente a absorcdo de energia tambem pode ocorrer, em termos mais ge
rais, entre niveis doadores e a banda de condugao ou entre a banda de
valéncia e niveis aceitadores. Todavia, como visto na Secdo 2.2 no
PbSnTe os niveis doadores ou,aceitadores possuem energia de ativacao
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nula. Isto significa que a absorcdo de energia se dd através de transi
¢do banda a banda, isto €, o material € intrinseco.

Para um semicondutor a condutividade eletrica e dada
por:

=]
f

= e(ﬂue + pl-'h) s (4'1)

onde e & a carga eletronica; n(p) & a concentracao de elétrons (bura
COS)3 ue(uh) & a mobilidade de eletrons {(buracos).

0 aumento na condutividade elétrica e usualmente obser
vado, inserindo o fotocondutor em um circuito de polarizacao como o da
Figura 4.1 (Kruse et alii, 1963; Hudson, 1969), no qual o fotocondutor
com resistencia Rpys na auséncia de radiacdoc, & posto em série com um
resistor de carga RL e com uma bateria com fem VB' 0 apendice A apre
senta algumas consideracOes sobre outras possibilidades de polariza
¢do.

conTaros Sumicos

Fig. 4.1 - Circuito usual de polariza
cdo de fotocondutores, ba
seado em Kruse et aliv
{1963) e Hudson (1969).

Quando a radiacdo & absorvida pelo detetor, haumdecres
cimo em sua resisténcia, o que faz com que a corrente que flui no cir
cuito aumente e que uma fracao maior de VB apareca en RL'
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Na ausencia de radiacdo, a tensao em R, e dada por:

Vg = ———R . (4.2)

A tensdo de sinal ug e a variacdo AVR, » devido ao decrescimo tRyna re
sisténcia do fotocondutor, quanto a radiacio & absorvida e &dada por:

BVR
N _ iRy (4.3)
L R,

Considerando a operacdo sob condicoes de tensdo de polarizacdo  cons
tante, isto e, aVBXaRD = 0, obtém-se:

Vg

S 7o o 12
(RD + RL)

U

RL(-L\RD) . (4.4)

Por outro lado, a resistencia RD do fotocondutor na au
seéncia de radiacdo & dada por (Figura 4.1):

R =

D= (4.5)

Q|-

2
wd
Substituindo a Equacao 4.1 na Equacao 4.5 e fazendo b = He/ Wy > tem-se:

R o= 1 L (4.6)
euh(nb +p) wd

Quando o detetor absorve radiacdo, sua resistencia varia de acordo
com:

Ry = — n +'—m2-ﬁp . (4.7)
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Efetuando o calculo e comparando o seu resultado com a Equacdo 4.6,
obtem-se:

8Ry = Ry ban + &p (4.8)
(nb + p)

Como visto, no caso do PbSnTe, embora o material seja do
tipo p ou do tipe n, o fotocondutor & intrinseco; por  conseguinte
an = Ap. Por outro lado, sabe-se que o excesso de portadores fotogera
dos & igual a taxa de geracdo vezes o tempe de vida dos portadores
(Kruse et alii, 1963}, isto €, se A = we & a area do detetor, nsuaefi
ciencia quantica externa (nimero de portaroes gerados por foton inci
dente (Melngailis and Harman, 1970)) J, o fluxo de fGtons incidentes
com xgx ., por unidade de area e de tempo, o nimero total de portado
res em excesso no detetor & dado por:

AN = AP = AnJA T (4.9)

onde AN = gwdan, AP = swdap e v @ o tempo de vida dos portadores. Usan
do as Equacoes 4.9 e 4.8 na Equacao 4.4, tem-se:

L8]

YgR Rp [ b ] nd, < (4.10)

5 nb +p/ d

- 2
(RD + RL)
Considerando que a radiacao incidente JA e modulada senoidalmente na
frequencia f = w/2n e sabendo que a densidade de poténciaéf&_zdxhc/A,

tem-se que a tensao RMS de sinal fica:

vV = (;;)1/2 _ VBRLRD [ b+1 ] HAHJ\ T . (4.11)
s s -

(RL + RD)2 nb + p hcd(14~4w2f212)1/2
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A Equacao 4.11 mostra que o sinal do fotocondutor pode
ser maximizado, tanto com relacao a parametros intrinsecos e geometri
cos, como com relacdo a parametros de circuito, tais como VB e RL.

A tensdo de po]arizacio Va nao pode ser aumentada arbi
trariamente, pois seu aumento jmplicaria o aquecimento Joule do fotocon
dutor e, consequentemente, o ruido termico. Por outro lado, diferen
ciando a Equacao 4.11 em relacdo a R, e resolvendo-a para o valor maxi
. mo, vé-se que o sinal & maximo quando a resistencia de carga e a do de
tetor estdo casadas, isto €, quando RL = RD' Com isto a equacao 4.11
fica:

B [ b+1 } i, v

- . (4.12)
4hc d(1 + 4r2f22)2/2

VS nb + p
Com relacdo acs parametros do detetor, vé-se que o sinal
sera tanto maior quanto maiores forem a eficiencia quantica neo tempo
de vida dos portadores, e quanto menores forem a espessura do detetor
e a concentracao de portadores nele. Na pratica & desejavel um detetor
ripido, de modo que o aumento em T ndo & recomendavel. Além do mais, t
€ determinado pelos processos de colisfes internas no material, sendo
portanto de dificil acesso,

A eficiencia quantica externa e a espessura num fotocon
dutor estdo relacionadas por (Putley, 1969):

_ {1 - 31 - exp(~ad)) , (4.13)
1 - r, exp(-ad)

onde r, & o coeficiente de reflexdo-na superficie do material e a € 0
coeficiente de absorcdo. Para radiacao nao polarizada e incidéncia nor
mal, o coeficiente de reflexdo & dado aproximadamente por (Ambroziak,

1968) :
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2
ro= [n - 1] s (4.14)
n o+ 1

sendo n o indice de refracao.

Usando as Equacoes 4.13 e 4.14, com os dados da Tabela 2.1,
obtem-se para amostras com espessura tipica de 100 um, ad 5> {. Con
sequentemente, n =z 1 - r, = 0,49 para ry = 0,51.

A reducao da espessura d pode ser efetuada em beneficio
de V¢ (Equacdo 4.12), mas sem melhoria significativa de n. Todavia es
ta reducdo, alem de dificil execucao experimental, nao deve ultrapassar
valores minimos citades pela condicdo de absorver o maximo possivel da
radiagdo incidente. Em termos quantitativos a espessura ideal -seria
aquela na qual d = 1/a, que resulta em d = 2 ym, 0 que e bastante difi
cil na pratica. Portanto, a solucao usual € utilizar amostras tao finas
guanto possivel e aplicar camadas antirefletoras na superficie do foto

condutor para diminuicao de r, e consequente aumento de n.

4.3 - RUTDO EM FOTQCONDUTORES

Em termos gerais, ha quatro fontes basicas de ruido, que
limitam a sensibilidade de um sistema de detecdo de radiacdo. 0 diagra
ma da Figura 4.2 ilustra estas quatro fontes de ruido.

A fonte de vadiacdo, ou a radiacaoc propriamente dita e
discreta, estando portanto sujeita a flutuacdes estatisticas, ou seja,
ha uma flutuacdo na taxa de fotons que atinge o detetor e gera ruido
quantido. Argumento semelhante se aplica a radiacdo de fundo, que além
do mais entra como sinal espurio no detetor. 0 circuito eletronico &
constituido de elementos dissipativos e, portanto, geradores de ruido
térmico sobre o sinal processado (algumas consideracoes sobreoassunto
sao dadas no Apendice B). Por 0ltimo ha o ruido gerado internamente no
detetor, que em fotocondutores sdo principalmente de tres tipos (Kruse
et atii, 1963):
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a) Ruido Johnson

0 ruido Johnson ou termico & encontrade em todo material
ou elemento resistivo, E devido ao movimento aleatorio dos portadores
de carga causado por flutuacdes térmicas no material. E independente
da frequencia e existe mesmo na auséncia de corrente de polarizacao
atraves do fotocondutor. A tensdo RMS de circuito aberto de ruido
Johnson & dada por:

VNJ - (4kBTRDM)1/2 , (4.15)

onde kg e a constante de Boltzman; T @ a temperatura absoluta; af € a
banda passante do c¢ircuito eletronico de medida.

b} Ruido de geracao-recombinacao

.Ocorre somente em semicondutores. E devido a flutuacdo
na taxa em que os portadores sao gerados e recombinados termicamente.
A tens3o RMS de circuito aberto de ruido de geracao-recombinacao em fo
tocondutores intrinsecos e dada por (Kruse, 1980):

v

2
I A A T N (4.16)
Na.R [ 1+ 4%F22 BN + P N # P
onde N e P sao os totais de portadores do tipo eléetrons e buracos, res
pectivamente, no fotocondutor.

Nota-se que o ruido de geracdo-recombinacao em fotocon
dutores so existe na presenca de corrente de polarizacdo. A dependéncia
com a frequéncia e praticamente inexistente em baixas frequéncias
(f << 1/2w7).
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c) Ruido 1/f ou de modulagao

Nao ha, ate onde se sabe, um modelo geral que forneca o
comportamento 1/% deste tipo de ruido (Kruse, 1980; Van Viiet, 1958).
Acredita-se que surja devido a barreiras de potencial existentes nos
contatos eletricos, na superficie e no interior da amostra. A tensao
RMS de circuito aberto de ruido 1/f e dada por:

v (4.17)

Kllgaf 1/2
© . R ,

onde K e um fator de proporcionalidade e I e a corrente de polariza
¢3o. Na maioria das vezes a = 2 e 8 = 1.

\1"
re—
FONTE CIRCUITO
— DE ~ | PETETOR| )
RADIACAC ELE TRONICO
'..-.-'-.*
~ RADIACEO -
DE FUNDO

Fig. 4.2 - Diagrama ilustrativo das fontes de ruido que intervem no
processo de detecao de radiagao.

A Figura 4.3 mostra o espectro de ruido de um fotocondu
tor devido as varias contribuicOes. Vé-se que em baixas frequencias do
mina o ruido 1/f; em frequéncias intermediarias, o ruido de geracao-re
combinacio; em altas frequéncias, o ruido Johnson, As transicoes entre
os ruidos dependem do material e do processo de fabricacaodo fotocondu
tor. Em geral o ruido 1/f cai abaixo do ruido de geracdo - recombinacac
em algumas centenas de Hertz. 0 ruido de geracdo-recombinac¢ao cai inver
samente com a frequencia para frequéncias maiores que 1/2nt.
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Fig. 4.3 - Espectro de ruido em fotocondutores, baseado
em Kruse (1980).

4.4 - FIGURAS DE MERITO DE DETETORES

A caracterizacao de um detetor envolve, primeiramente, a
avaliacdo de tres aspectos basicos: intervalo espectral no qual o dete
tor responde; potencia minima detetavel e velocidade de resposta.

Obviamente esta avaliacao exige a medida de parametros
que podem ou nao ser quantidades absolutas, no sentido de ser indepen
dentes ou nao das condicoes de medida. Da-se o nome de figuras de meri
to de um detetor a medida desses parametros, efetuados dentro de critée
rios padronizados internacionalmente.

Ha um numero relativamente grande de figuras de meérito
que, Ppor razoes praticas, sao agrupadas em guatro categorias, de acor
do com 0s seguintes criterios (Kruse et alii, 1963):
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a) poténcia minima incidente no detetor que origina um sinal de
tensio igual ao sinal de tensdo produzido pelo ruido  (NEP e
detetividade);

b) o sinal de tensdo por unidade de poténcia incidente no detetor
{responsividade);

¢) variacdo do sinal do detetor com o comprimento de onda de ra
diacao incidente (resposta espectral};

d) variacdo do sinal do detetor com a frequencia de modulagao da
radiacio incidente (tempo de resposta).

Vé-se que os critérios acima englobam de modo mais espe
cifico os trés aspectos mencionados no inicio da seccdo. Estes crité

rios sao preenchidos pelas definicdoes que se seguem:

4.4.1 - POTENCIA EQUIVALENTE DE RUIDO (REP)

Por definicdo & a raiz quadratica media da poténcia ra
diante incidente, ou simplesmente a poténcia RMS, que gera um sinal de
tensdo RMS igual ao sinal de tensdo RMS gerado pelo ruido. Obviamente
& necessario um certo cuidado na interpretacdo desta definicao, poisna
pritica nio & possivel distinguir o sinal do ruido, se o primeiro &
jgual ao segundo. Na realidade o valor de relagao sinal/ruido e extra
polado ‘linearmente de modo a resultar numa relacdo sinal/ruido unita
ria,

0 NEP envolve a medida do sinal do detetor quando expos
to a radiacio, e a do sinal sem radiacao incidente, isto e, do ruido.
Para a medida & importante o conhecimento das seguintes condicdes expe
rimentais:

1) Como a distribuicdo espectral da radiacao da fonte depende da
sua temperatura (ver Equacdo 1.1 e Figura 1.2}, eladeveser
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especificada. Dependendo da temperatura da fonte, maior ou me
nor sera a poténcia irradiada dentro de um determinado inte;
valo de comprimentos de onda. Este intervalo deve ser coerenf;
com o intervalo espectral de resposta do detetor. Para deteto
res que respondem além de 2 um € usual empregar uma fonte do
tipo corpo negro, aquecida a 500K, cujo pico de emitancia es
ta em cerca de 5,8 um (ver Figura 1.2). -

2) A largura de faixa, af, do circuito eletronico de medida deve
ser conhecida, pois, como visto na seccao anterior, influi na
tensdo de ruido do detetor.

3) A frequéncia de modulacdo da radiacdo incidente também deve
ser especificada, ja que influi tanto no sinal quantoru)rufdo,
0 valor mais usual € de f = 900 Hz,

4) A temperatura de operacao do detetor desempenha papel  funda
mental tanto no sinal quanto no ruido, devendo portanto  ser
especificada.

5) A area sensivel do detetor deve ser conhecida, pois tanto o
sinal quanto o ruido dependem dela.

6) A densidade de poténcia incidente sobre o detetor obviamente
deve ser especificada.

7) Finalmente o campo’ de visdo do detetor (FOV) e a temperatura
ambiente s3o parametros importantes, pois estdo relacionados

com 0o ruido quantico da radiacao de fundo.

A poténcia equivalente de ruido ou NEP € dada por {Kruse
et alii, 1963; Hudson, 1969}:

NEP (Tgp.f,af) = H A (Vy/Vs) , (4.18)
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onde H & a densidade de poténcia de corpo negro incidente em W.cm™%; A
& a area do detetor em cm?; Vy e Vg sao as tensoes de ruido edesinal,
respectivamente, em V. 0 NEP & medido em W, e as quantidades entre pa
rametros representam a temperatura de corpo negro da fonte, a frequég
cia de modulacdc da radiacdo incidente e a largura de faixadocircuito
eletronico de medida, respectivamente.

4.4.2 - DETETIVIDADE (D*)

E uma figura de mérito independente da area do detetor,
obtida através da relacao {Kruse et alii, 1963; Hudson, 1969);:

£ o) = LPaf)/2 (4.192)

NEP

0*(Tgg:

ou usando a Equacao 4.18:

v
£.0F) = (af/a)r/2 21 (4.19b)
vy H

D*(TBB ]

As unidades de D* sao cm.Hz1/2 W™t e as condicOes de me
dida s3o as mesmas estabelecidas para o NEP, com excecdo da area do de
tetor, que nao precisa mais ser especificada.

4.4.3 ~ RESPONSIVIDADE (R)

E definida como a tensio de sinal por unidade de potég
cia incidente sobre o detetor. E medida em V/W e & dada pela relacao
(Kruse et alii, 1963; Hudson, 1969):

R =2, (4.20)
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Neste caso o ruido nac & importante e, portanto, a largu
ra de faixa of ndo precisa ser especificad. A frequéncia de wmodulacao
da radiacdo incidente, sendo menor que 1/2m7, nao precisa ser especifi
cada. Entretanto e necessario conhecer a temperatura de corpo negro, a
area do detetor e sua temperatura de operacao.

4,4,4 - RESPOSTA ESPECTRAL

0 intervalo de comprimentos de onda no qual o detetor e
sensivel e o comprimento de onda maximo ao qual o detetor responde po
‘dem ser obtidos levantando a curva D* versus X ou R versus X, suplemen
tadas pelo comprimento de onda de corte (ACO) do detetor. Teoricamente
o comprimento de onda de corte do detetor seria o correspondente ao in
tervalo de energias proibidas do material, a partir do qual a resposta
do detetor cairia bruscamente a zero. Devido @ resolucdo limitada do mo
nocromador e a possiveis efeitos de densidade de estados imergentes na
regido de energias proibidas, isso ndo ocorre, o que faz com que a res
posta.do detetor caia a zero, dentro de um intervalo de 1 um ou mais,
A Figura 4.4 ilustra esse fato, msotrando a resposta deum fotocondutor
real de PbU,SS“U,zTe e a resposta teoricamente esperada.
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RESPONSIVIDADE ESPECTRAL (V/W)
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Fig. 4.4 - Responsividade espectral de um fotocondutor de Phbg ?Sng ole
resfriado a 77K, baseada em Melngailis and Harman (1968).

A linha tracejada representaa resposta teoricamente esperada.
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A resposta espectral tambem pode ser dada em termos de
resposta relativa, metodo alias aqui utilizado.

Ocritério adotado para defini¢ado de Aeo e aguele no qual
o sinal do detetor cai a 50% do valor de pico, havendo contudo diver
géncias com.relacdao a este valor {Kruse et alii, 1963).

Finalmente vale observar que ao levantar a resposta es
pectral, deve-se manter a densidade de poténcia incidente constante. Co
mo J,=H A/hc, o fluxo de thons(Jk) aumenta conforme A aumenta. Isto ex
plica a forma caracteristica da curva de respostade umdetetor quantico.

Com relacdo a curva de resposta relativa, adotou-se o se
guinte procedimento. Seja, para um determinado comprimento de onda X:
H, a densidade de potencia incidente;
T a curva de transmissao do monocromador;
RE a resposta relativa conhecida de um detetor padrao;

Vg \ o0.sinal medido pelo detetor padrao
]
Com isso, obtem-se:

VE,)\ - HATARE. (4.21)

Como VE \ e medido e RE e uma curva conhecida, obtéem-se

un fator de correcao para a emitancia da fonte e para a transmitancia
do monocromador, o qual e dado por:

v 2

I = ) (4.22)
N,A ~ p

[ %2 n]

> =7

Logo, para um detetor cuja resposta espectral e desconhe
cida, esta e dada por:
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s (4.23)

onde RA e a resposta relativa do detetor e VS \ e 0 sinal medido com o
detetor. Para obten¢ao da curva Cy.y»> Mostrada na Figura 4.5, foram uti
lizados 2 dispositivos fotovoltaicos de PbSnTe (Barnes).

1,0 T 1 T T ! T T

< |

=
O —
(l) 0,5 —
=X
(@3
<l
N -
-
<
= ]
[k}
O
=
w
O -
s
148
=
Q

o, | | | | [ | |
5 6 7 a 9 10 I 12

COMPRIMENTO DE ONDA (pm)

Fig. 4.5 - Curva de correcao Cy , para obtencdo da respostarelativade
detetores. ’

A descontinuidade na curva representa a mudan¢a de rede do
monocromador. As redes utilizadas estao centradas em 4 e
8 um.
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4.4.5 - DETETIVIDADE DE PICO (D’;p_)_

E o valor maximo da detetividade espectral e pode ser
obtido a partir da detetividade de corpo negro atraves da relacao
-(Kruse et alii, 1963}):

D*(TBB,f,Af) =F D;p(xp,f,af) . (4.24)
onde F @ a razdo entre a poténcia utilizada pelo detetor em Ap €3 Po
tencia total de corpo negro incidente:

dr . (4.25)

;-] 2 ol
5 R*p H(T

Na Equacao 4.25 R /R, representa a razao entre a respos
ta relativa em xea resposta relat1va em Ap 3H (TBB) e a dens1dadetﬂepo

tencia espectral; H(T B) & a densidade de potencia de corpo negro.

A Figura 4.6 mostra o fator f em funcdo de xp.e de Tpp
para detetores limitados por ruido quantico e com campo de visao (FOV)
de 180°. 0 campo de visdo FOV define a cena vista pelo detetor e, por
tanto, a quantidade de radiacao de fundo que o atinge. Analogamente a
detetividade, a responsividade de pico (Rx ) pode ser relacionada com
a responsividade de corpo negro (R}.
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Fig. 4.6 - Fator F para conversao de D* em D}, em funcdo
de TBB e Ap. P

FONTE: Kruse et alii (1963), Figura 9.11, p.
363.

4.4.6 - TEMPO DE RESPOSTA (t)

Em fotocondutores, o tempo de resposta do dispositivo
esta associado ao tempo de vida de portadores majoritarios. Um meio re
lativamente simples de determina-lo e atraves de medidas de responsivi
dade, em altas frequencias de modulacao da radiacdo incidente. A depen
dencia da responsividade com a frequencia de modulagdo e dada por
(Hudson, 1969):

R(F) = Ro , {4.26)
(1 + 4n2f2e2)2/2
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onde RO 2 a responsividade em baixas frequencias (f<<1/2xn1), ondeade
pendéncia com esta ultima praticamente inexiste; f e a frequencia de
modulacao da radiacdo; t @ o tempo de resposta do fotocondutor. A Figu
ra 4.7 mostra essa dependéncia e a maneira convencional de definir t.

T e e ——

LOG Q(f)

R . L T Spp—"

L]
el
P

LOG §

Fig. 4.7 - Dependencia da responsividade com a frequencia
de modulacao da radiacao,

FONTE: Kruse et alii (1963), Figura 8.2,p. 274.

0 metodo descrito requer, no caso de tempos de resposta
muito curtos {1 us ou menos), frequencias da ordem de 1 MHz, as quais
sao praticamente impossiveis de ser obtidas com moduladores mecanicos.
Neste caso sao frequentemente utilizados lasers modulados em altas fre

quencias.



CAPTTULD 5

CARACTERIZACRO DOS DISPOSITIVG E CONCLUSOES

5.1 - INTRODUCAO

Foram construidos varias séries de dispositivos, das quais
duas series, chamadas FC-1 e FC-2, sdo aqui analisadas. Ambas correspon
dem a um mesmo cristal, mas possuem parametros de recozimento diferen
tes. A serie FC-1 corresponde ao recozimento relatado no Capituio 3, ou
seja, 13 dias a 565°C e 24 horas a 4500C, A seérie FC-2 corresponde a um
recozisiento de 5 dias a 5809C e de 36 dias a 446°C.

_ Foram Tevantadas medidas de resposta espectral relativa,
detetividade e responsividade. Todas as medidas foram efetuadas com o
criostato descrito no Capitulo 3, com o qual se conseguiu uma temperatu
ra de operacao de cerca de 100K. As medidas de detetividade e responsi
vidade Tevam em conta a atenuacao do sinal pela janela de KRS-5, cuja
cruva de transmissao e mostrada na Figura 5.1,

100

25 10 15 20 25 30 35 40 45 50
COMPRIMENTO DE ONDA (pm)

Fig. 5.1 - Curva de transmissao de KRS-5, com espessura de 2mm.

FONTE: Hudson (1969}, Figura 5,26, p. 218,

- 651 -
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5.2 - ARRANJOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS

Viu-se no capitulo anterior que tanto o sinal  (Equagao
4.12) quando o ruido (Equacoes 4.16 e 4.17) dependem da tensao de pola
rizacdo aplicada ao dispositivo. Isto significa que deve haverumvalor
ideal de Vy para o qual a relacao sinal/ruido seja maxima. Este wvalor
deve ser determinado experimentalmente; para este fim desenvolveu-se 0
circuito ilustrado na Figura 5.2

I 1 2 ’ngHJ(
AN IE
—— d__l- In ‘i
T T " )

Fig. 5.2 - Circuito para polarizacao de fotocondutores,

A alimentacao e feita por uma bateria alcali
na de 1,5 V. A bateria e 0 potenciometro
(Relipot de 0 a 200 ohms} estao acondiciona
dos para voltimetro DC (Vg) e amplificador
(Vg) e entradas para R_ e Rp. Vejaainda Apen
dice A.

A montagem experimental para esta medida esta ilustrada
na Figura 5.3, onde a fonte de sinal consiste em um “Glow Bar" cuja tem
peratura e da ordem de 1500K e cuja emissividade e de 0,8 entre 2 e
15 wm. Variando a tensao de polarizacdo, mede-se a tensao de sinal e a
tensdo de ruido, obtendo-se o grafico da Figura 5.4 para o dispositivo
FC-11. Os quatro dispositivos restantes da serie, istoe, FC-12, FC-13,
FC-44 e FC-15, apresentaram comportamento semelhante, tendo-se escolhi
do FC-11 como exemplo tipico.
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Fig. 5.3 - Banco optico e equipamento basico para caracterizacdo de de
tetores.

A fonte de sinal e do tipo "Glow Bar" para medidas de pola
rizacao ideal e resposta relativa, e do tipo corpo negro
(500K - Infrared Industries Inc., model 414) para medidas
de detetividade e responsividade., 0 amplificador e do tipo
"Lock-in Amplifier" (Princenton Applied Research,model 124A
e pre-amplificador PAR 116), sincronizado com o wmodulador
(PAR, model 192). O banco boptico possui suportes  suportes
do tipo X-Y-Z para alinhamento dos componentes,
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Fig. 5.4 - Determinacao experimental de Vg

TENSAD BE POLARIZECRO (V)

ideal para FC-11, cuja

re

sistencia a 100K {Temperatura conseguida com o criostato) ®

de 8,4 ohms,

A medida foi feita em 900 Hz, com uma largura de faixa af

igual a 14 Hz.
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Nota-se na Figura 5.4 que o sinal, de inicio, varia 1i
nearmente com Vg. A partir de certo ponto comeca a haver saturacao de
vido ao limite de dissipacdo do dispositivo. 0 ruido, por outro lado,
inicialmente cresce a uma taxa menoyr que o sinal, mas a medida que a
corrente de polarizacdo aumenta, aumenta a dissipacdo de calor do dis
positivo, o que faz com que o ruido cresca rapidamente. Isto resulta
em uma curva de relacao sinal/ruido bastante espalhada, como mostra a
Figura 5.4. 0 valor ideal obtido € mantido fixo durante o processo de
. caracterizacdao do dispositivo.

As medidas de detetividade e responsividade utilizam ba
sicamente o mesmo arranjq esquematizado na Figura 5.3. Poréem a fonte
"Glow Bar" & substituida por uma fonte do tipo corpo negro a 500 K
(Infrared Ind., model 413). A potencia incidente no detetor € wedida
substituindo-o por um radiometro calibrado {Laser Precision Corporaticn,
model Rs 3940).

A resposta espectral relativa € obtida utilizando a fon
te do tipo "Glow Bar" e inserindo entre o modulador e o detetor um mo
nocromador (Oriel, model 7240, com redes centradas em 4 e 8 ym). A Fi
gura 5.3 ilustra o arranjo a menos do monocremador.

0s resultados obtidos sdao mostrados na Figura 5.5. A Ta
bela 5.1 mostra também as caracteristicas do detetor FC-23 e, a titu
lo de comparagdo, as caracteristicas de um fotocondutor de PbSnTe re
latadas por Kruse (1980}; Melngailis e Harman (1968). A resposta es
pectral deste ultimo @ mostrada na Figura 4.4.

A Figura 5.6 mostra o limite teorico da detetividade pa
ra detetores de PbSnTe, Timitades por ruido interno (Térmico}, comefi
ciéncia quantica unitaria, em funcdo da temperatura de operacdo e do
comprimento de onda de corte,
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Fig. 5.5 - Resposta espectral relativa de FC-11.

0 comprimento de onda de corte (i)
e igual a 11,4 um, de acordo com o0
criterio estabelecido no Capitulo an
terior, -




CARACTERISTICAS BASICAS DE FC-11 E FC-23
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TABELA 5.1

MELNGAILIS E

Fe-11 Fo-23 HARMAN, 19685
KRUSE, 1980
FRACAG MOLAR DE Sn 6.0 9,20 0,20
RECOZIMENTO:
T(9¢) 565 580 600
13 FASE t%gi?s) 13 5 8
T(%¢ 450 446 450
22 FASE ¢ (4ias) 1 36 56
CONCENTRACAO _
. 7?K(Cm93)FMLL p=4,7x10 | p=2,3x10%7 | n=7,5x 1015
MOBILIDADE HALL A \ . .
77[( (Cm2 V-l.S—l) 2)(10 1)(10 3,2)(10
DETETOR:
AREA (cm?) 0,04 0,013 0,015
COMPRIMENTO (cm) 0.4 0,19 0.15
ESPESSURA (cm) 0.013 0.007 0.005
TEMPERATURA DE -
RESISTENCIA (ohms) 8.4 35,5 13
POLARIZACEO Vg (V) 0.5 0.3 —
Ig {mA) 296 4.2 30
DENSIDADE DE POTENCIA | Corpo Negro Pico _ ]
INCIDENTE (W.cm=2) 2 x 10% 75 x 10°°
STNAL (V) TT% 1056 0,38 % 109 v
RUTDO (V)3 4 x 10-* 7x10-°%
RESPONSTVIDADE (V.W-1) | 1.4 0.16 -
RESPONSIVIDADE DE
PICO (V.W™2) 3,4 0,4 0,6
COMPRIMENTO DE ONDA
BE PICO (um) 3.6 8 14
3 1/Z
DETETIVIDADE (9ﬂ:§5wi—) 7% 108 3% 107 —
DETETIVIDADE DE PICO 5 . 6
(ot e nen) 1,7 x 10 7x 10 1x 10
EggQUENCIA DE MODULA 500 Ha 900 1z -
LARGURA DE FAIXA 115 Hz 115 Hz _—
FOV 600 600 —

Wer Apéndice B.
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Fig. 5.6 - Limite teorico para a detetividade de pico de detetores fo
tovoltaicos de PbSnTe, em funcao do comprimentc de onda de
pico e da temperatura de operacgdo.

FONTE: Melngailis and Harman (1970}, Figura 30, p. 162.
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5.3 - DISCUSSAO E CONSIDERACUES FINAIS

Como visto anteriormente no Capitulo 4, a determinacao
experimental do tempo de resposta do fotocondutor e impraticavel com
moduladores mecanicos. Deve-se notar ainda que ndo foi feita nenhuma
diétincio entre'tempo de resposta do dispositivo e tempo de vida de
portadores. Em geral ha uma diferen¢a, ja que o tempo de vida dos por
tadores varia ao longo do cristal, sendo menor na superficie, onde de
feitos atuam como centros de recombinacao. 0 tempo de resposta do fo
tocondutor corresponde a uma media entre os tempos de vida dos portado
‘res na superficie e no interior do cristal. Desde que o sinal (Equa
¢80 4.12)—e, portanto, a responsividade (Equacdo 4.20) — & diretamen
te proporcional ac tempo de resposta do dispositive para baixas fre
quéncias (f << 1/2nt), & possivel uma estimativa do tempo de resposta
do fotocondutor.

Das Equacoes 4.12 e 4.20, coma aproximacao de 4n2f212<<1
{(Por exemplo, supondo que 1 = 10~°s, basta fazer f << 160 KHz), obtem
-se:

v ni. T

dhc¢ nb + p  wd

oS!
t

Para o PbSnTe, B ¥ W3 portanto b=1 (Long, 1980, Apén
dice C, p. 137). Para o dispositivo FC-11 vale a aproximacao p >> n;
logo:

v nh. T
R, = &l ., (5.2)
2he¢ p swd
Da Equacdo 4.6, obtém-se com as aproximacoes acima:
Ry = —— %, (5.3)

epp wd
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Substituindo a Equacao 5.3 na Equagdo 5.2, obtem-se:

2hcs',212)l
T & ———— | (5.4)
leunVBRD

Para o detetor FC-11, o comprimento ¢ & de 0,4 cmea efi
ciencia quantica estimada & de 0,49. Usando os valores da Tabela 5.1

para x,, obtem-se um tempo de resposta ¢ = 3,4 x 107%s, O tempo de res

posta Eara o fotocondutor descrito por Melngailis e Harman (1968) e
Kruse (1980) (33 coluna da Tabela 5.1) & de 1,5 x 107°s e 0 valor calcu
lado pela Equacao 5.4 e de 4,1 x 1078, Por outrolado, segundoMelngailis
e Harman (1968), o tempo de vida de portadores calculado para recombi
nacao radioativa e da ordem de 107 °s, 0 que indica que parao detetor re
ferenciado acima o tempo de resposta medido (1,5 x 107%s) @ fortemente
determinado por imperfeicoes cristalinas, Neste trabalho o tempode res
posta calculado péla Equacac 5.4 & coerente com o previsto para recom
binacao radicativa. Isto indica um cristal mais perfeito, no . sentido
de possuir menos defeitos que possam atuar como centros de  recombina
¢ao. Vale ainda notar que o ganho fotocondutivo (numero de eletrons que
passa atraves de¢ circuito externo para cada foton absorvido) dado por
g= T/TF (onde v & 0 tempo de vida dos majoritarios e 'l'F 2 0 tempo de
transito dos portadores entre os eletrodos) requer r grande ou T. pe
queno. Como t grande nao e desejavel na maioria das vezes, deve-se mi
nimizar o tempo de transito TF. 0 tempo de transito Tr e dado por TF =
RZ/va, onde ¢ € a distancia entre os eletrodos no fotocondutor, y € a

mobilidade dos majoritarios; V, e a tensao aplicada ao  fotocondutor.

Isto significa que a minimizacgo de TF e feita diminuindo o comprimen
to 2 do fotocondutor, ou usando material com altas mobilidades de ma
joritarios. Esta e uma desvantagem intrinseca entre fotocondutores de
PbSnTe e HgCdTe, porgue nestes ultimos a razao b = “e/”h e da ordem de
50, 0 que torna o material do tipo n ideal para detetores fotoconduti

vos (Long, 1980).

Na Figura 5.4, onde e mostrada a variacdo da tensdo de
sinal V¢ com a tensdo de polarizacdo, nota-se que o sinal V¢ nao vai
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a zero quando VB vai a zero, como previsto pela Equacao 4.12. Este. com
portamento € tipico em ligas ternarias tais como HgldTe e PbSnTe (Kruse,
1965). Gradientes na concentracdo (fracdo molar de Sn) podem determi
nar a separacao dos portadores fotogerados. Este efeito @ chamado efe;
to fotovoltaico interno. -

Para eliminar a hipotese de barreira de potencial nos con
tatos eletricos, cobriram-se os contatos de wndosd%Spositivos (FC-15)
com araldite {Foi levantado um espectro de transmissdao de uma pelicula
de araldite, entre 2 e 16 um, obtendo-se transmitancia nula no interva
10). 0 sinal do dispositivo, sem polarizacao, foi reduzido apenas pelo
fator correspondente @ reducdao da sua area sensivel. Alem disso foram
levantadas curvas IxV para os dispositivos da serie FC-2, ndo se en
contrando nenhuma retificacao., A Figura 5.7 mostra a curva I xV para o
dispositivo.FC-23, onde se nota apenas uma pequena difefenca da resis
tencia, dependendo da polarizacao. A Figura 5.8 mostra o comportamento
do sinal, do ruido e da relacao sinal/ruido com a polarizacdo. Nota-se
nesta Figura que o sjné] fotovoltaico interno -tanto se adiciona ao si
nal fotocondutivo como se subtrai dele. As principais caracteristicas
do dispositive FC-23 sao mostradas na Tabela 5.1. A Figura 5.9 mostra
0 comportamento acima descrito para fotocondutores de HgCdTe, onde se
nota que a diferenca entre a resposta do dispositivo polarizado e nao
-polarizado n3o @ maior que um fator de 10. o

Também & digno de nota o fato de que os contatos eletri
cos, embora ohinicos, nio sao satisfatorios. Parte do problema & devida
3s condicbes ndo ideais para deposicio de ouro em vacuo e parte € devi
da 3 cola de prata utilizada, ndo recomendada pelo fabricante para bai
xas temperaturas. Isto provaveimente acarreta "stress” mecanico, que
torna nao reprodutiveis as medidas,

Finalmente deve-se dizer que nao foi feita nenhuma  cor
recao nas medidas, devido ao fato de que a fonte de polarizagao nic e
ideal. Isto poderia introduzir fatores de correcdo nas caracteristicas
dos dispositivos, o que todavia nao comprometeria a avaliacao feita.
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Apesar dos problemas levantados, os resultados s3o pro
missores, prevendo-se a obtencao de fotocondutores com maiores deteti
vidades a medio prazo. Novas tecnicas de purificagdo do material, me
Thor dominio sobre as tecnicas de crescimento e recozimento e uma me
Jhoria na infraestrutura existente, para colocacdo de contatos (Acha-se
em fase de otimizacdo a colocacao de contatos com In puro), prometem
bons resultados em futuro proximo,

\
Ry, (300K)

+ _!3
10X10° 7V,
/6M

Fig. 5.7 - Curva I x V para o dispositivo FC-23.

R¢ representa uma resistencia de cali
bracao do circuito de medida, forne
cendo aproximadamente 1,26 mA por cm
para a escala de I,
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Fig. 5.8 - Comportamento do sinal e do ruido com relacdo a polarizacao.

As curvas cheias e tracejadas representam polarizacao (Vp)
com sinal trocado. Nota-se que o sinal fotovoeltaico interno
tanto se adiciona ao sinal fotocondutivo como dele se sub
trai.
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RESPOSTA RELATIVA

SEM POLARIZAGAD

2 ) 1 t L " 1 L 1

O I 2 3 4 5 6 T 8 9% 10 U 12 13 14
COMPRIMENTO DE ONDA {pm)

Fig. 5.9 - Resposta espectral relativa de um fotocondutor de HgldTe,
mostrando ¢ efeito fotovoltaico interno.

A curva inferior representa a resposta do dispositivo  sem
polarizacgao.

FONTE: Kruse (1965).
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APENDICE A

CIRCUITO DE POLARIZACAO DE FOTOCONDUTORES

0 circuito usual de polarizacao de um fotocondutor (Figu
ra A.1) permite 2 modos de polarizacdo (Hudson, 1969; Gopal, 1981):

a) polarizacao com corrente constante,
b) polarizacdo com tensao constante.

Fig. A.1 - Circuito usual de polarizagao de fotocondutores.

A polarizacdo com corrente constante € obtida fazendo
RL >> Ry. Neste caso a variacao em Ry e muito wenor que'RL + Ry, 0 que
permite que a corrente no circuito se mantenha aproximadamente constan
te. De acordo com Gopal (1981), o circuito e bastante conveniente para
detetores de HgCdTe, que possuem baixa impedancia (RD < 100 ohms) e re
querem baixas correntes de polarizacao (IR < 100 wA), tat qual fotocon
dutores de PbSnTe. Todavia, segundo o mesmo autor, sendo RL << RD’ a
constante de tempo do circuito pode ser grande, havendo risco de 1limi
tacdo na resposta do detetor. Para detetores com alta frequencia, que
requerem altas correntes de polarizacdo, o método podera apresentar
ainda a desvantagem de exigir uma fonte DC de alta tensao.

0 método de polarizacdo com tensdao constante € obtido fa
zendo RL = RD (Hudson, 1969; Gopal, 1981; Palmer, 1979), Deve-se notar
que a tensdo que & mantida constante € a tensdo aplicada ao conjunto

RL + RD. Isto torna a nomenclatura um tanto quanto inadequada, ja que
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no caso anterior a tensao aplicada ao conjunto carga mais detetor tam
bem & constante. Neste sentido parece mais adequada a nomenclatura es
tabelecida por Jarratt (1971}, que denomina o mode RLs Ry polarizacgao
a poténcia constante. Isto porque & tensao entre os teminais do  dete
tor diminui aproximadamente na mesma proporcdo em que a corrente aumen
ta, mantendo a poténcia V x I, aplicada ao detetor aproximadamente cons
tante (Jarratt, 1971). O autor propoe ainda um terceiro método de pola
rizacao, que & apropriadamente denominado polarizacao com tensao cons
tante. A tensdo entre os terminais do detetor e mantido constante atra
ves de um diodo zener e de um transistor, como mostra a Figura A.2.

1 9Q.

{el

Fig. A.2 - Circuito de polarizacao com tensao constante para fotocondu
res,

FONTE: Jarratt (1971), Figura 2.1c, p. 29.

0 metodo, entretanto, possui a desvantagem de que a cor
rente de polarizacao do detetor e tambem a corrente de emissor do tran
sistor, o que torna a condicao de polarizacao ideal um tanto quanto di
ficil de ser conseguida (Jarratt, 1971).

No presente trabalho optou-se pelo metodo de polarizacao
com poténcia constante (classificacdo de Jarratt, 1971}, ou tensao cons
tante (segundo o criterio de Hudson, 1969; Gopal, 1981; Palmer, 1979),
basicamente por questoes de simplicidade e menor risco de um circuito
com constante de tempo alta. A capacitancia de entrada do Lock-in (PAR
124A) & de 30 pF e, portanto, com Ry = 10 ohms; fazendo R = 100 RD’ co
mo & usual no caso de polariza¢do com corrente constante, obtem-se um
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RC da ordem de 3 x 107%s. No caso de polarizacado a poténcia constante
(RL 2 RD =z 10 ohms), obtem-se um RC de apenas 3 x 1071%g,

0 circuito utilizado na caracterizacao dos dispositivos,
mostrado na Figura 5.2, @ reproduzido na Figura A.3.

hy

3\ %

a
-

Fig. A.3 - Circuito empregado para determinacac da
polarizacao ideal para fotocondutores.

Desprezando a resisténcia interna da bateria, a associa
cao de resistores em relacdo ao amplificador esta ilustrado na Figura
A.4, onde Ry e R, representam duas sec6es do potenciometro.

l 3

Fig. A.4 - Circuito resistivo equivalente para
0 calculo do ruido termico total.
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Com base neste ¢ircuito resistivo equivalente, calcular
-se-a a tensdo de ruido total gerada pelo detetor mais o circuito de
polarizacao.

Para Ry @ temperatura Ty (100K} e R,//R, @ temperatura T
(300K), tem-se para af = 1 Hz (Kruse et alii, 1963):

vy = (Bkg(RTy + RT)/2 (A.1)
onde
R = RR,/(R, + Ry) .

A relacdo acima pode ser expressa em termos de uma tempe
ratura equivalente de ruido, atraves de (Kruse et alii, 1963):

vy = (AT (R + R)/2 (A.2)

Comparando a Equacao A.1 e a Equacdo A.2, 'tem-se:

i TRy + TR

TNe =

= (A.3)
RD+R

Fazendo R = RD + R, tem-se finalmente que a tensao de
ruido total & dada por:

RR,
Vy = Iy ——, (A.4)
T TR+R

onde INT & dado por (Kruse et alii, 1963):

= (Akg(Tye/R + T/R D)2 (A.5)

=
i
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Substituindo a Equacdo A.5 na Equacao A.4, obtém-se:

Vg = (@kg(Tye/R + T/R Y2 RR /(R + R) . (A.6)

Ny

Para o detetor FC-11 tem-se RL = RD = 8,4q. Com VB =0,5V,
obtém-se Ry =170 ohms e R, =30 ohms. Efetuando os calculos para Tp=100%,
obtém-se uma tensdo de ruido total Vyy igual a 3,3 x 107°V.Hz=*/2, Is
to e ligeiramente maior que o ruido térmico gerado apenas no detetor.

que & de Vyp = 2,2 x 10710V, Hz"1/2,

Em termos praticos este ruido ndo pode ser medido experi
mentalmente, pois o ruido interno do amplificador PAR 124A & bemmaior,
como se mostrara a sequir,






APENDICE B

RUIDO EM APLIFICADORES DO TIPO LOCK-IN

A figura do ruido de um amplificador & funcio da frequen
cia e da carga aplicada a sua entrada e representa a quantidade de rui
do que o amplificador adiciona ao ruido gerado pela-carga, A figura de
ruido (NF) & expressa em decibéis e definida como (EG & G Princenton
Applied Research, 1980):

NF(dB) = 20Log Tensao RMS tofa1 de ru1dona,saldack)amp]ificador
Ganho x Tensao RMS de ruido termico da carga

(B.1)

A tensdo RMS total de ruido na saida do amplificador, di
vidida pelo ganho, representa a tensao RMS de ruido equivalente na en
trada do amplificador. Com isso a figura de ruido pode ser expressa co
mo:

NF (dB) = 20Log Tensao RMS de ruido equivalerjte na entrada do amplificador
Tensao RMS de ruido térmico da carga
(B.2)

onde a tensdo RMS de ruido térmico ou Johnson da carga € dado pela Ex
pressao 4.15 (Capitulo 4).

Cada amplificador possui suas proprias figuras de ruido,
que devem ser determinadas experimentalmente. As Figuras B.1 e B.2 mos
tramas figuras de ruido para o PAR 124 A com pre-amplificador 116, no
qual € possivel acoplamento direto e acoplamento atraves de um transfor
mador com razao de transformacaoc de 1:100 (A ampliacao proporcionada
por este transformador depende também da frequencia e da carga; no pre
sente caso, esta ampliacao € de aproximadamente 100).

Das Equacoes B.1 e 4.15 ve-se que o ruido equivalente to
tal na entrada do amplificador e dado por:

- B.1 -
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NF/20

v, = (4kBTRaf)1/2 10 (B.3)

Net

Isto mostra que quanto maior a figura de ruido de umamplificador, pior
sera seu desempenho, Em outras palavras, deve-se procurar operar o am
plificador em condicoes tais que propiciem a menor figura de ruido pos
sivel.

Viu-se na secdo anterior que o ruido teoricamente espera
do para o circuito de po]ar{zacao usado com o detetor FC-11 era de
3,3x1072° V.Hz"1/2, Isto & equivalente a uma carga de aproximadamente
7 ohms para temperatura ambiente. Para operacao a 900 Hz, com transfor
mador, ve-se na Figura B.2 que NF € da ordem de 2 dB, o que resulta em
um ruido total de

Vg = 3,3x 10710 x 102/2° x 100 (razdo de transformacdo)
ET
ou seja,
V= 4,2x107° V.Hz"/2  para af = 1 Hz.
ET

Se o amplificador fosse sem ruido (NF=0), o ruido total seria de
3,3x 1078 V.Hz"1/2, Isto mostra a impossibilidade de medir experimen
talmente o ruido nos presentes detetores, conduzindo a umproblema para
o calculo das detetividades. Entretanto, baseado na Equacao B.3o ruido
do detetor, ou melhor, do conjunto detetor mais circuito de polariza
¢do, pode ser inferido a partir do conhecimento da carga aplicadaaoam
plificador ¢ de suas figuras de ruido. Da Expressao 8.3, obtém-se:

!

vy = ET (8.4)
D gNF/20
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onde VN, € 0 ruido da carga e UNet e o ruido total medido experimental
mente.

Adotando este procedimento, obtén-se paraodetetor FC-11
um rufdo de aproximadamente 4 x 1071° V.Hz"1/2, que & basicamente o rui
do termico calculado teoricamente. Do mesmo modo obteve-se o espectro
de ruido do detetor FC-11 mostrado na Figura B.3 {no modo direto do
pré-amplificador).
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