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ABSTRACT 

Ali the steps in the fàbrication of photovoltaic infrared 
detectors are broched, since the growth'of the single crystal until the 
complete characterization of the diodes. The fórmation of the PN junction 
by-Liquid Phase Epitaxy (LPE) technique.is described in details. The 
detector characterization includes': "Ix V" curve, spectral response, 
response time, detectivity, responsivity, and degradation owing to time 
Ar .use and stock. The devices show detectivities in the range 
109  -10" W-1  cmHz 112  1 ,cut-off wave length between 5,7 and 11,6 vm and 
response time at about 20 us. The main pripblems in the fabrication 
process are the substrates preparatión and the soldering of the electric 
contacte. 
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CAPíTULO 1  

O SISTEMA Pb-Sn-Te  

1.1 - INTRODUÇÃO  

Chumbo, Estanho e TelUrio combinam-se para 

formar uma liga'semicondutora cuja importância na fabrica 

ção de detetores fotovoltaicos e lasers semicondutores e 

bem conhecida. 

Os detetores de PbSnTe cobrem a faixa do in 

fravermelho termal, 'abrangendo as duas importantes " jane 

las " atmosfericas .  de 3 a 5 i.m e de 8 a 14 4m, o que os 

torna próprios para aplicacões'de imageamento térmico. . 

Outra aplicação dos detetores ' fabricados 

com esta liga é a monitoração da poluição atmosférica, já 

que importantes picos de absorção dos - maiores elementos po 

luidores ( CO e CO 2  ) estão dentro da sua faixa de dete 

ção. 

Segundo a lei de Wien, que relaciona o com 

primento de onda no pico de emissão com a temperatura do 

corpo radiador ( xT = 2893 ), os comprimentos de onda na 

faixa do infravermelho termal corresponde 41 a temperatura 

que vão de 200 a 1400 K. Este fato possibilita a utiliza 

ção destes detetores para reconhecimento tático noturno; 

•rastreamento de turbinas e como coniroladores de atitude 

de horizonte de satelites geoestacionários, diferenciando 

-1- 
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os 300 . K da Terra do frio do espaço. 

Para comprimentos de onda de .aproximadamen 

te 10 4m, a energia dos fOtons, ( E ,.... hc/ X ), é da ordem 

de 0,1 eV. Desta forma, para operarem nesta faixa de com 

primento de onda, estes detetores devem ser resfriados, pa 

ra que se possa, diminuir a excitação térmica de portadores 

de carga. A grande vantagem .dos detetores de PbSnTe, é que 

eles podem trabalhar em temperaturas maiores ( 77 K ou 

mais ) que outros detetores que utilizam semicondutores do 

pados, tais como Ge:Hg ou Si:Ga, onde a deteção é feita 

por fotoexcitação de níveis de impurezas rasos, que devem 

operar em temperaturas menores que 30 K. 

Outra vantagem dos detetores fotovoltaicos 

de telureto de chumbo e-estanho é que eles são 	sintonizá 

veis, isto é, o comprimento de onda no pico de deteção po 
- 

de ser ajustado, bastando para isso uma alteraçao na con 

centração de estanho na liga, como será visto na 	Seção 

1.2. 

- PROPRIEDADES DO MATERIAL  

Telureto de chumbo ( PbTe ) e Telureto 	de 

Estanho ( SnTe ) formam uma liga semicondutora que possui 

á estrutura cúbica de face centrada do NaCl. A liga se ca 

racteriza pelo " gap " direto, com o MáXimo da banda de 

valência e o mínimo da banda de condução ocorrendo no pon 

to L da zona de Brillouin. 
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De acordo com o modelo de bandas de Dimmock 

( 1966 ), PbTe. e SnTe possuem os extremos das bandas de 

cOndução e valáncia invertidas, isto á, enquanto para -o 

PbTe os extremos sao os estados L
6 
e L, respectivamente, 

6 
para o SnTe eles são L

+ 
e L

. 6 

No cofflposto Pb1-xSnxTe,  ( onde x indica a 

porcentagem de átomos de estanho ), a largura da banda 

proibida decresce,'à medida que se acrescenta SnTe, com a 

aproximação dos estados L
6 

e L
6 
( Figura 1.1 ). Para uma 

Le 

L6 	 Ce 

PbTe 	0.20 	0.40 	0.60 	0.80 	SnTe 

FRAÇÃO MOLAR DE SnTe 

Fig. 1.1 - Representação esquemática das bandas de 
valência e de condução,' a 12.K, do PbTe 
e do SnTe. 

FONTE: Dimmock et alii ( 1966 ). 



dada temperatura e numa composição x 1 , os dois estados se 

cruzam e invertem; em- seguida, com a adição de mais SnTe, 

passam a se separar. 

A Figura 1.2 mostra a largura da banda prol 

bida e o comprimento de onda de corte em função da composi 

ção. 

1 
bk 

771.( 

2K 

Pb Te 0.20 	 0.6-0 	0.80 SnTe 

5 

7 
E 

(0 

20 7 
30 o 

o 

Lii 

a. 

o 
o 

FRAÇÃO MOLAR DE SnTe 

Fig. 1,2 - Energia da banda proibida e comprimento 

de onda de .corte para a liga PbSnTe effi 
função da composição. 

FONTE! Melngailis e Harman ( 1970 ). 
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A constante de rede da liga PbSnTe parece 

seguir a lei de Vegard, como mostra a Figura 1.3. 

Snx Te 

p= I x 1019  prn-3  
6.44 - 

6.42 

6.40 - oct 

o 
W 6.38 

o 

w 6.36 
F-- 
z 

i-
cn 
Z 6.34 
o 
o 

6.32 

PbTe 	0.2 	0.4 	0.6 	0.8 	SnTe 

0/0 ATÔMICA DE ESTANHO NO SOLIDO 

Fig, 1.3 - Lei de Vegard aplicada a liga PbSnTe. 

FONTE: Tomasetta ( 1974 ). 
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Os diagramas de fase do PbTe e SnTe são 

apresentados nas Figuras 1.4 e 1.5. O intervalo no qual os 

compostos existem são tão estreitos que são representados 

por uma linha a 50% at. de Te. Pode-se notar que o PbTe 

possui completa solubilidade para composiçOes de até  85% 

at., aproximadamente, de Te, isto e, para o composto 

1-x
Te

y
, com y entre O e 0,85 na fase liquida, ter-se--a a 

formação de um sOlido quase estequiometrico, isto 	e, 

( 
Pb0,5Te(7,5+6 

), onde 6 representa um pequeno desvio 	da 

estequiometria, e e função da .temperatura e da composiçao. 

O valor de 6, ou seja, a largura da regiao 

de existencia do sOlido, e muito importante, pois o tipo 

e a concentração .dos portadores, dete•rminados por defeitos 

de rede eletricamente ativos, estão associados com .o des 

vio da estequiometria ( Melngailis e Harman, 1970 ). 

Pb 	 To 

PORCEN1AGEM  IU3MA DE TELARIO 

Fig. 1.4 - Diagrama de fase do Sistema Pb-Te. 

FONTE: Melngailis e Harman ( 1970 ). 
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O 	10 	20 	30 	40 	50 	60 	70 	60 	90 100 
Te 

PORCENTAGEM 
ATÕM1CA DE TELÚRIO 

Fig. 1.5 - Diagrama de fase do Sistema Sn-Te. 

FONTE: Hansen ( 1958 ). 

Compostos com excesso de metal são tipo N, 

pois os defeitos, vacancias de telúrio e/ou interstícios 

de metal comportam-se como doadores, enquanto . materiais 

com telúrio intersticial e/ou vacãncias de metal são tipo 

P, ja que estes defeitos sao aceitadores. 

Na Figura 1.6 vemos a escala expandida 	do 

diagrama de fase do PbTe em torno da estequiometria, poden 

do-se notar que a composiçao do ponto de fusão máximo e ri 

ca em Te; os cristais crescidos nesta região são do tipo 

P. 
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800 

400 

49.995 	50.005 	50..015 

ATOMDA DE Te 

Fig. 1.6 - Expansão do diagrama de fase •do PbTe .  nas 
. vizinhanças da estequiometria, 

A Figura 1.7 mostra a mesma expansao para 

vários valores de x selido da liga Pb1:xSnxTe,  a qual tem 

agora, no eixo horizontal, a concentração de portadores 

( Harman, 1973 ). 

De grande importancia tambem e o diagrama 

temperatura-composição para o sistema . tenário Pb-Sn-Te, 

construído juntando os diagramas das Figuras 1.4 e 1.5 em 

uma base triangular. Obtem-se desta forma, o diagrama pa 

ra a liga ( Pb
i-x

Sn
x 

)
1-y

Te
y
• onde x e a porcentagem atomi 

ca de Sn eyea solubilidade do Te ( Figura 1.8 ). 

A região de existencia do sOlido e represen 
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• . 	 • CONCENTRAÇÃO -ESTIMADA DE BURACOS Pb,-1Srsr  Te 
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3  
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20 
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19 
10 

CONCENTRACÃO DE BURACOS 
-3 

(Cm ) 

Fig. 1.7 - Concentração de portadores medida por 
efeito Hald a 77 K, em função da tem 
peratura de recozimento térmico para 
várias composições da .  liga PbSnTe. 

FONTE: Hárman ( 1973 -  ). 

tada pelo plano hachurado, que, na realidade, e uma super 

fície sOlida que possui uma espessura nula apenas nos pon 

tos de fusão do PbTe e SnTe. Com  o decresciffio da temperatu 

ra, sua espessura aumenta no início, para depois diminuir 

novamente ( Figura 1.8 ). Portanto, as linhas que conectam 

líquido com sOlido n.o são de equiconcentraçao com relação 

a "razão Pb/Sn. Por exemplo, uma liga rica em metal 

( y < 0,5 ) de composição ( 
Pb0,8Sn0,2)1-yTey 

está conec 

tada com um solido de composição (Pb
0,87

Sn
0,13

)
0,5

Te
0,5+6' 

na sua temperatura máxima de fusão, 908°C, como pode ser 

visto mais claramente através da Figura 1.9. 



Pb 

Te 

Sn 

Fig. 1.8 - Diagrama de fase temperatura-composição 
para o sistema ternário 4313-Sn-Te. 

FONTE: Harman ( .1973 ). 
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o 
o 

900 
; / LIQUIDO 

< 880 

1- 860 
jf 	• 

SOLIDO 
1-1-I o_ 840 

820 

800 

PbTe 0.2 0.4 0.6 0.8 Sn Te 

Fig. 1.9 - Diagrama de fase para a liga Pbi_ x Snx Te. 

FONTE: Melngailis e Harman ( 1970 ). 

No crescimento das camadas de LPE • utili 

zam-se temperaturas bem abaixo da temperatura de fusão, o 

que possibilita a obtenção de baixas concentrações de por 

tadores ( defeitos ). 

Nessas temperaturas, para relacionar os va 

lores de x sOlido, xs .( valor de x da camada formada ), e 

x liquido, XL  ( valor de x da soluça° utilizada ), e átil 

representar as projeções das isotermas e isoconcentrações 

sobre a base triangular da Figura 1.8. A Figura 1.10 mos 

tra estas projeções para alguns valores de x sOlido ( x s ). 

Pode-se ver que para XL = 0,3 e T = 600°C tem-se x s= 0,16. 
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Te 

C 

Pb 	0.2 	0.4 	0.6 	0.8. 	Sn 

Fig. 1410 - Projeção do diagrama de fase do sistema 
ternário Pb-Sn-Te sobre as cordénadas 
triangulares. 

FONTE: Bandeira ( 1985 ). 

Uma maneira mais simples de representar os 

valores x s , XL,  Teyedada na Figura 1.11. No eixo hori 

zontal - tem-se os valores de XL e no vertical os valores de 

y. As curvas verticais são isoconcentrações enquanto as ho 

rizontais sao isotermas. 

V.4 4- grande • ---,--- os 	,1,N.ehea, 4 Ve.l11\...1.CA 	 VC.X.LV4N,h7 

de x s e XL de autor para autor, bem como entre os valores 

de y e T. 
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O 	 0.5 	 1.0 

% ATÓMICA DE ESTANHO , X L  

Fig. 1.11 - O diagrama de fase da liga PbSnTe se 
gundo Stafeev et alli, 1978. 

FONTE: Bandeira ( 1985 ). 
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As Figuras 1.12 e 1.13 mostram uma coletâ 

nea dos dados, segundo Bandeira ( 1985 

T = 600°C 	 1 

2 

	

o  0.20 - 	 3 	4 	5 

:3 
"C) 	 6 u) 

X 

I 	 1 	 i 	 1  

	

O 	0.1 	0.2 	0.3 	0.4 

X  -  LÍQUIDO 

Fig. 1.12 - Composição s6lida em função da compo 
sição líquida. 

FONTE: Bandeira ( 1985 ). 

Legenda: 1 
2 
3 
4 
5 
6 

Laugier et alii ( 1974 ); 
Longo and Andrews ( 1974 ); 
Tomasetta ( 1974 ); 
Stafeev et alii ( 1978 ); 
Tamari and Shtrikman ( 1978 •; 
Hatto and Crocker ( 1982 ). 
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X=0.45 

X =0.30 

0.005 	0.01 
	

0.05 	0.1 

ATOMICA DE TELUà10 Y 

Fig. 1.13 A temperatura de crescimento em função da 
solubilidade. 
Curva cheia: Astles et alii ( 1979 ).  • 
Curva tracejada: Stafeev et alii ( 1978 ). 

FONTE: Bandeira ( 1965 ). 

1.3 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS  

Existem várias técnicas para o crescimento 

de monocristais de PbSnTe. As mais importantes são: Brida 

man, Czochralski, transporte por fase vapor e fusão zonal. 

Neste trabalho foram usadas 	a 	tecnica 
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Bridgman e uma variação da técnica de transporte 'por fase 

vapor denominada VLS ( vapor-liquido-solido ). 

A carga para o crescimento e preparada com 

os elementos Pb, Sn e Te, com.pureza nominal de 99,9999% 

( Cominco Co. ); utilizando-se as equaçoes de balanceamen 

to estequiometrico para a liga ( Ploi _x Snx  ) 1...y Tey , mostra 

das abaixo: 

m(Sn) = M(Sn) . x .m(Pb) = 0,5729. x .m(Pb), 

	

M(Pb) 	1-x 	 1-x 

	

m(Te) = M(Te) 	y. 	.m(Pb) .= 

M(PB) (1-x).(1-y) 

= 0,6159. 	y 	. m(Pb), 

(1-x). (1-y) 

onde M(Pb), M(Te) e M(Sn) são as massas atômicas de Pb, Te 

e Sn, respectivamente.. 

O valor de y utilizado nos crescimentos e 

0 1 49,.ou seja, a carga e rica em metal. 

O chumbo e o estanho passam por um trata 

mento químico para a eliminação de óxidos da superfície, 

enquanto o teliirio e utilizado sem nenhum tratamento. 

A limpeza do chumbo é feita utilizando uma 

solução 1:1:1 por volume, de ácido acetico glacial 

( CH3COOH ), peróxido de hidrogênio ( H202, 30% ) e água 



- 17 - 

destilada, seguida de rápido banho em água destilada e me 

tanol e secagem eM fluxo de N2-SS. 

No caso do estanho a solução utilizada 	e 

composta por partes iguais de ácido fluorldrico ( HF ) 	e 

ácido nítrico ( HNO3 ). A ela segue-se banho em H20 desti 

lada, em metanol e secagem com N2-SS. 

Antes do crescimento, faz-se a homogeneiza 

ção e destilação da liga, para a eliminação de impurezas 

residuais ( An, 1984 ). 

No crescimento pelo método Brigdman, a car 

ga destilada é colocada numa ampola de quartzo selada a vá 

cuo ( 10 -6Torr ), com a extremidade pontiaguda, para favo 

recer a formação de um mohocristal no início do processo 

de solidificação, com a presença de um único sítio de nu 

cleação. 

A ampola é colocada num forno na posição in 

dicada pela Figura 1.14 onde aparecem o perfil de tempera 

tura do forno e um detalhe do diagrama de fase PbTe-SnTe. 

Nesta posição toda a carga esta na fase líquida. 

Lentamente ( v = 0,8 cm/dia ) a ampola 	e 

baixada, e assim que sua ponta atinge a temperatura To , co 

meça a ocorrer o Processo de solidificação que segue os 

passos representados do lado direito da Figura 1.14. 

Se se pudesse admitir que o coeficiente de 
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distribuição do sólido fosse constante, isto, que 

K 0 ( T) = x 5 ( T )  = K o, 

X L (T) 

onde x s  e a composição solida e XL e a composição líquida; 

e que o processo de solidificação .  fosse quase estático, is 

to e, a velocidade de crescimento muito lenta, ter-se-ia 

no final do processo um sólido de composição uniforme, já 

que os efeitos da difusão no sólido e . no líquido elimina 

riam os gradientes de concentração. 

As fases da solidificação poderiam ser re 

presentadas pela Figura 1.15. 

Em condiçOes reais, a difusão no sólido e 

desprezível e a convecção na fase líquida mantem o líquido 

sempre como uma mistura homojnea. Deste modo, a medida 

que o solido vai se formando, o liquido se torna cada vez 

mais rico em soluto s  devido a sua rejeição pelo sólido. Co 

mo, em Cada instante, as concentraç6es na interface sóli 

do-líquida correspondem aos valores dados pelo diagrama de 

fase, as fases da solidificação e . o perfil de composição 

do sólido após o processo podem -ser representados como na 

Figura 1.16. 

Nota-se, portanto, uma grande variaçao na 

composição de um cristal de PbSnTe obtido pelo processo 

Bridgman, causada principalmente pela mistura do soluto se 

gregado pelo sólido através da convecção e da difusão na 
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INTERFACE 	 9 

X L 

g 

c) 	 1 g 

Fig. 1,15 - Perfis de composição versus fração soui 
dificada ( g ) para as várias fases da 
solidificação quase estática ( caso 
ideal ). 
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Fig. 1.16 - Perfis de composição versus fração sull 
ficada ( g ) para as fases de solidifi 
cação pelo método Bridgman. 
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fase líquida. 

Na tecnica VLS'a carga e colocada em uma am 

pala interna, com uma das extremidades aberta, dentro da 

ampola de crescimento, como mostra a Figura 1.17. 

Esta técnica e uma variação da tecnica de 

transporte por fase vapor, cujas etapas principais  

evaporação da carga, transporte por fase vapor para a zona 

de condensação, condensação com formação de líquido, difu 

são na fase liquida e formação do sOlido. 

Devido a pequena espessura da camada líqui 

da formada ( alguns milímetros contra alguns centímetros 

no caso do Bridgman ), a convecção e praticamente elimina . 	_ 

da; atingindo-se rapidamente um estagio de equilíbrio no 

qual ,a taxa de rejeição do soluto pela i'ase sOlida, por se 

gregação, e igual a taxa de rejeição de soluto por difusão 

na interface pela fase líquida. 

Este equilíbrio será mantido enquanto a ca 

mada de liquido mantiver a mesma taxa de rejeição do solu 

to por difusão, isto e, ate o final do processo, quando a 

espessura da camada começa a diminuir. 

As Figuras 1.18 e 1.19 mostram um esquema 

do crescimento VLS com o perfil do forno, o detalhe do dia 

grama de fases e as várias fases do crescimento:. 

Pode-se observar que neste metodo obtm-se 
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Fig. 1.17 - Ampola de quartzo utilizada no cres 
cimento VLS. 
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11 1. 	 ! 

3
T 2 T  1 1-o 	Koxe X3 Xo X3 nuixXL 	Xe/ Ko XL mdx.  X 

Fig. 1.18 - Diagrama esquemático do crescimento VLS. 

FONTE: An ( 1983 ). 
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g 

Fig. 1.19 - Perfis de composição versus fração soui 
. dificada para as várias fases de solij 
fixação pelo método VLS. 
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uma homogeneidade bem superior à do método B•ridgman, o que 

e confirmado per crescimentos identicos, utilizando as 

duas tecnicas, realizados por An ( 1984 ), mostrados na Fi 

gura 1.20. 

Neste trabalho os Cristais de PbTe foram ob 

tidos utilizando o metodo Bridgmán, já que não há proble 

mas com segregação, e os cristais de PbSnTe foram obtidos 

com a tecnica VLS. 

0.5 

VMS 

8RIDGMAN 

0.1 
	

0.5 
	

I.0 

FRAÇÃO SOLIDIFICADA 

Fig. 1.20 - Distribuição axial de Sn em Pb 0,8Sn0,2Te 
para os crescimentos Bridgman e VLS 
( v = 1,75 cm/dia dT/dx = 20 °C/cm ). 

FONTE: An ( 1984 ). 





CAPÍTULO 2  

EPITAXIA A PARTIR DA FASE LÍQUIDA 

2.1 - INTRODUÇÃO  

A técnica da epitaxia a partir da fase 11 

quida, na qual uma camada epitaxial e crescida sobre um 

substrato pela deposição a partir de uma solução saturada 

na interface de crescimento, foi introduzida em 1963. 

Hoje, o crescimento por LPE e uma das tec 

nicas mais usadas na fabricação de dispositivos optoeletrõ 

nicos, tais como detetores e lasers com uma grande varieda 

de de materiais tais como GaALAs, InGaAs, PbSnTe, HsCdTe, 

etc. 

As maiores vantagens desta tecnica soa 

facilidade no controle da composição e espessura da cama 

da, caracteristicas eletricas da camada melhores que as do 

substrato, reprodutibilidade e baixo custo, quando compara 

da com tecnidas'tais como implantação iOnica e epitaxia 

por feixe molecular ( MBE ). 

2.2 - PRINCÍPIOS DO CRESCIMENTO POR LPE  

O sistema de LPE deve permitir que a solu 

ção de crescimento fique em contato com o substrato por um 

período predeterminado, durante o qual a temperatura, sob 

condições rigorosamente controladas, será abaixada. 

- 27 - 
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Existem trés técnicas principais para fa 
- 

zer o contato entre a soluça() e o substrato. 

Na primeira delas, a solução e o substra 

to são colocados nas extremidades opostas de um bote que e 

colocado dentro de um tubo com atmosfera controlada. O tu 

bo fica dentro de um forno que pode ter, qualquer uma de 

suas extremidades levantadas. No início do processo, a par 

te que contem o substrato fica mais alta. O cantata e fel 

to abaixando esta ponta e permitindo que a soluça() escorra 

para cima do substrato. Terminado o crescimento, o forno e 

colocado na posiçao original e a soluça° volta para a ou 

tra extremidade da ampola. 

A desvantagem deste metodO e a dificulda 

de para remover completamente a solução do substrato e pa 

ra crescer varias camadas. 

No segundo metodo, utiliza-se um forno 

vertical e, dentro do tubo de crescimento, na extremidade 

mais baixa, um cadinho que contem a solução. Na -outra ex 

tremidade o substrato e preso por um pino mOvel. O cresci 

mento ocorre mergulhando o substrato dentro da soluça° de 

crescimento e, depois de certo tempo, trazendo-o de volta 

para cima. 

A grande desvantagem e que as camadas nor 

malmente não tem espessura uniforme. Apesar disso este 

tém sido o método utilizado em produção comercial de dete 

tores de HgCdTe. 
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O terceiro e -  mais importante metodo, que e 

utilizado neste trabalho, emprega um forno horizontal e um 

bote de crescimento como o da Figura 2.1. 

Fig. 2.1 - Bote de crescimento simplificado. 

Legenda: 1 - parte fixa; 
2 - poço para o substrato; 
3 - regua deslizante; - 
4 - poço para a - solução; 
5 - vareta para deslocamento dá regua. 

O bote, feito de grafite ultrapuro, e cons 

tituído de das partes: uma que contam um poço, onde e co 

locado o substrato; e a outra, m6vel, com outro poça, onde 

e colocada a soluça°. 

O contato entre &solução e o substrato e 

feito deslocando a regua m6ve1 de tal maneira que a solu 

ção fique sobre o substrato. Ao final do crescimento a re 

gua e movida novamente, retirando-se a solução de cima do 

substrato. 

O ciclo termico tipico, qualquer que seja o 

metodo de contato soluçao-substrato utilizado, e mostrado 
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na Figura 2.2. 

t 
a 	

t
b 

TEMPO 

Fig. 2.2 - Ciclo termico típico. 

Legenda: TH - temperatura de homogeneização; 
Ta - temperatura de contato; 
Tb - temperatura de retirada da solução; 
At - tempo de crescimento. 

A temperatura e elevada acima do ponto de 
• 	 - 

fusão da solução e mantida ai para a hOmogeneizaçao. A tem 

peratura e então baixada, segundo um gradiente constante 

( 0,1 a 1°C/min ). Quando e atingida a temperatura na qual 

se deseja fazer o crescimento, substrato e solução são co 

locados em contato, enquanto a temperatura continua a dimi 

fluir ,. Depnis de um intervalo de tempo, At, o contato e des 

feito e todo o sistema e resfriado. 
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De acordo com a temperatura em que e feito 

o contato da solução com o substrato, define-se tres tecni 

cas principais de crescimento ( ver Figura 2.3 ). 

TEMPO 

Fig. 2.3 - Principais tipos de crescimento. 

Legenda: 1 	crescimento em equilíbrio; 
2 - crescimento subsaturado ou sub-resfriado; 
3 - crescimento supersaturado ou super-resfria 

do; 
To  - . temperatura de saturaçao; 
T 1 - temperatura de máximo super-resfriamento. 

O crescimento em equilibrio consiste em fa 

zer o contato quando a temperatura, durante a descida pro 

gramada, atinge To' que e a temperatura na qual solução 

se torna saturada ( - dada pelo diagrama de fase ), de tal 
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maneira que a solução e o substrato estão em equilíbrio no 

momento do contato. Numa variação deste mátodo, a tempera 

tura á mantida constante, prOxima do valor de T o , no ini 

cio do processo, e a solução e colocada em contato com um 

segundo substrato, chamado substrato de sacríficio, em ou 

tro poço para substrato. ApOs atingi/' o equilíbrio, a solu 
... 	• 

çao e colocada sobre o substrato de crescimento propriamen 

te dito e o resfriamento e iniciado. Este procedimento ga 

rante que existe equilíbrio no início do processo de cres 

cimento, sem a necessidade de conhecimento detalhado do 

diagrama de fase. 

No crescimento subsaturado, como o 	nome 

diz, a solução entra em contato com o substrato antes 	de 

se tornar saturada, ( numa temperatura T > T o  ), 	haven 

do, portanto, uma dissolução do substrato antes do cresci 

mento da camada epitaxial. Esta técnica e utilizada para 

eliminar possíveis defeitos e impurezas existentes na su 

perficie do substrato. 

O terceiro método, chamado de crescimento 

supersaturado, pode ser usado quando a soluça° pode ficar 

supersaturada, sem no entanto haver cristalização' espontâ 

nea. Nesta técnica, o contato á feito em uma temperatura 

T < T o , e 61' = T o  T , indica o grau de super-resfriawen 

to do sistema ( ATm  = T o  - T 1 , e o maximo grau de super 

-resfriamento admitido pelo sistema ). 

No caso do sistema Pb-Sn-Te, esta 	ultima 

tácnica e a que produz melhores resultados e será discuti 
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da em detalhes nas Seções 2.3 e 2.4. 

- 
Existem algumas limitaçoes no crescimento 

de camadas quando se utiliza o método de crescimento epita 

xial por LPE. 

A primeira delas -está na impossibilidade de 

crescer camadas de boa qualidade, quando a diferença entre 

os parâmetros de rede da camada e do substrato excede 1%. 

A perfeição da camada e afetada mesmo para diferenças de 

parâmetros de rede tão pequenas quanto .  0,02%. 

Existem, tambem, 'restrig3es quanto ao tipo 

do camadas que podem ser crescidas quando não se usam do 

pantes, como pode ser observado pela Figura 1.11. 

Nota-se, por exempio, que para x s  < 0,12, 

apenas camadas tipo N podem ser crescidas, enquanto para 
• • 

> 0,18, so e possivel o crescimento de camadas tipo P. 

Este problema, que limita -as estruturas dos 

detetores que podem ser fabricados, pode ser contornado 

com a utilizaçao de dopantes, que sao colocados diretamen 

te.na  solução de crescimento, nas concentrações desejadas. 

Os principais dopantes utilizados são cád 

mio ( Cd ), índio ( In ) e o tálio ( Ti ). O cadmio e o in 

dio são dopantes tipo N, sendo que o Cd e o mais usado, já 

que o In reduz o tempo de vida dos portadores, o que modi 

fica a resposta espectral dos detetores ( ver Seção 3.4 ) 
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( Shahar et alii, 1983 ). O tálio á utilizado como dopante 

tipo P. 

Dependendo da concentração do dopante na so 

lução, pode-se tanto reduzir á concentração de portadores, 

como mudar o tipo de condutividade. Para uma camada de 

Pb0 , 8Sn0 , 2Te ( tipo P, sem dopantes ) uma concentração de 
, 	- 

Cd da ordem de 1018 cm-3 ira mudar a condutividade para o 

tipo N. 

Outro problema e a dificulade de sé obter u 

niformidade na composição da camada e na concentração de 

dopantes, na direção de crescimento, devido ao fato de 

que, geralmente, o coeficiente de distribuição dos elemen 

tos da solução e diferente de 1, o que origina um gradien 

te de concentração e composição, como no caso do crescimen 

to pelo método Bridgman, descrito na. Seção 1.3. 

Este fato restringe a espessura da camada 

que pode ser órescida põr LPE, para alguns microns 

(r,w20 gm ). 

Outro fator que altera a composição da cama 

da e pode-prejudicar o deSempenho dos detetores fabricados 

por este processo, á a difusão de um elemento de uma cama 

da para outra ou Para o substrato. 

Desta forma a escolha da temperatura 	de 

crescimento e da velocidade de resfriamento a serem utili 

zadas torna-se bastante delicada, já que quanto maior 	a 
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temperatura, maior o coeficiente de difuso, e quanto me 

nor a velocidade, maior o tempo de crescimento e portanto, 
- 

maior a difusão. 

Na Figura 2.4, vi-se a dependencia do coefi 

ciente de difusão de Sn e da espessura da camada de compo 

sição variável com a temneratura. 

	

O princípio de crescimento utilizando 	LPE 

está no fato de que o resfriamento de uma solução saturada 

em contato com um substrato monocristalino pode causar a 

deposiçao de uma camada tambem monocristalina sobre o subs 

trato, já que com a redução da temperatura; a solubilidade 

do soluto diminui. 

Previsões teOricas podem ser feitas adotan 

do um modelo no qual o transporte de soluto ate a interfa 

ce ocorre apenas por difusão, a'solução e isotérmica . e 

existe uma situação de equilíbrio na interface, de tal ma 

neira que a concentração da solução neste local seja dada 

pelo diagrama de fase do sistema. Alem disso; admite-se 

que a deposiçãO ocorre apenas no substrato e não em outros 

pontos da solução, isto e, não há nucleação espontãnea. 

Se estas hipOteses são válidas, e possível 

calcular a taxa de crescimento e a espessura das camadas, 

resolvendo-se uma equação de difusão unidimensional com as 

condições de contorno adequadas a cada tipo de crescimento 

e geometria utilizada ( Carlaw et alii, 1959; Long et 

alii, 1974 ). 
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Fig. 2.4 - Dependencia do coeficiente de difusão do 
Sn, Dsn , e da espessura da camada de com 
posição variável, L, com a temperatura. 

FONTE: Stafeev et alii ( 1978 ). 
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2.3 - A TÉCNICA UTILIZADA  

2.3.1 - O SISTEMA 

O sistema de crescimento utilizado 	neste 

trabalho e apresentado na Figura 2.5. 

VAC. H2 	N2 

SALA 

LIMPA 

Fig. 2.5 - Sistema de crescimento. 

Emprega-se um forno horizontal semitranspa 
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rente, construído com tubos de quartzo cobertos com fina 

camada de ouro o que reduz a troca de calor por irradiaçao 

e, ao mesmo tempo, permite uma visão de todo o seu inte 

rior. 

O forno possui -tres zonas, cuja potencia e 

fornecida por tiristores ( Eurotherm ) acionados por um 

controlador central e 2 escravos laterais, o que 	permite 

um perfil de temperatura plano ao longo do bote de cresci 

mento, com um desvio de 0,5 °C e estabilidade de 0,1 ° C. 

O bote de crescimento, mostrado na Figura 

2.6, e feito de grafite ultrapuro e consiste de 2 partes: 

a primeira contem, no fundo, um poço para o substrato 

( 6 x 6 x 0,47 mm ) e um orifício longitudinal para o ter 

mopar, que passa por baixo do poço. A segunda parte, desli 

zante, contem 2 poços para a colocaçao das soluçoes 	de 

crescimento e um apoio para o bastão de quartzo, que e uti 

lizado para sua movimentação. 

O bote e colocado dentro de um tubo 	de 

quartzo que está conectado com um sistema de admissão de 

gases e com uma bomba de vácuo. 

O sistema de gases, que permite a admissão 

tanto de N2  superseco como de H 2  ultrapuro, está equipado 

com um purificador de 1-12 ( Matheson, 8372 ), removedor de 

02, removedor de , particulas e óleo 	e medidores de pres 

são e fluxo de gases. Um esquema do sistema de gases pode 

ser visto na Figura 2.7. 
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. 6 

2 
3 

Fig. 2.6 - Bote de crescimento utilizado. 

Legenda: 1 - parte fixa; 
2 - poço para o substrato; 
3 - orifício para o termopar; 
4 - régua mcivel; 
5 - poços para as soluções;. 
6 - apoio para a vareta de movimentação. 

Todo esse sistema está montado em uma sala 

limpa. O reator epitaxial juntamente com as linhas .de ga 

ses e vácuo que são estanques, estão montados em uma sala 

com filtros,. fluxo turbulento e pressão positiva enquanto 

que a boca de carregamento do reator atravessa uma parede, 

encontrando-se numa sala limpa, com filtros absolutos de 

classe 10.000. Nesta sala, com uma bancada de fluxo lami 

nar de classe 100, são preparadas as soluções, feita a 

limpeza final do substrato e o bote de crescimento e intro 

duzido no reator epitaxial. 

Durante todo o tempo, exceto durante o cres 
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cimento, o bote permanece em atmosfera de N 2 -SS, dentro do 

sistema e o tubo de quartzo só é aberto no momento em que 

o bote vai ser carregado com o substrato e a solução. Du 

rante () a tempo em que o sisterma permanece aberto, um fluxo 

contínuo de N2-SS impede a entrada de partículas estranhas 

déntro do sistema. 

10 	 11 

Fig. 2.7 	Sistemas de gases. 

Legenda: 1 - 
2 - 
3 . - 
4 - 
5 - 
6 - 
7 - 
8 
9 - 
10 
11 

fonte de H2-UP; 
filtro; 
removedor de 02; 
purificador; 
medidor de fluxo; 
forno de crescimento; 
medidor de fluxo; 
fonte de N2-SS; 
bomba de vácuo; 
medidor de pressão; 
medidor de pressão/vácuo; 
*valvulas. 

Apos o carregamento, deixa-se passar pelo 

sistema um fluxo de N2 -SS durante aproximadamente 20 min, 

para retirar eventuais impurezas. Estabelece-se, então , 
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um fluxo de H2-UP que é mantido por pelo menos 20 min an 

tes do aquecimento do sistema e 'durante todas as etapas 

do crescimento. 

Após o crescimento, o forno é resfriado 	à 

temperatura ambiente, o 'fluxo de H 2-UP e substuído 	pelo 

fluxo de N2-SS e o tubo é aberto para que o bote seja des 

carregado. 

É importante frisar que quanto menor for o 

tempo de tratamento térmico, menores são os problemas de 

difusão, ataque térmico do substrato e evaporação de parte 

do telúrio da carga. O ideal é que o forno possa se deslo 

car, sendo colocado sobre o bote de Crescimento, pré-aque 

cido e retirado logo após o término do crescimento; e por 

isto é montado sobre trilhos, que permitem a sua movimenta 

ção. 

2.3.2 - A PREPARAÇA0 DO SUBSTRATO  

Os monocristais crescidos segundo a descri 

ção da Seção 1.3 e com as características mostradas na Ta 

bela 2.1, são orientados na direção ( 100 ) . pelo método de 

aue, utilizando-se aparelhagem de raio-X ( Rigaku ), com 

precisão de 1 0 . 

Após a orientação, o cristal é cortado em 

fatias de 1 mm de espessura, utilizando uma serra de fio 

( Laser Technol, 2006-45. ). 
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TABELA 2.1 

CARACTERISTICAS DOS SUBSTRATOS UTILIZADOS   

CARACTERISTICAS PbTe .13130,861.10,2Te 

Deslocamentos 2.10 3  cm-2  5.10 6  cm-2  

Inclusões sim sim 	. 

.Resistividade (77 K) - 5.10 -4 	.cm 

Concentração 10 18  cm-3  10 19  cm-3  

Antes do polimento, as fatias são cortadas 

em retângulos de 5,9 x 5,0 mm a fim de. se encaixarem no po 

ço do bote de crescimento, que tem as extremidades arredon 

dadas. 

O processo de polimento envolve o polimento 

com abrasivos 9Te5T( alumina, Microgrit)em placa de 

vidro, 2 T em placa de piche, 2 T em pano para polimento 

( Prazis ) e um polimento mecano-químico em solução de Io 

do-Metanol, preparada com 5g de iodo em 20 ml de metanol. 

No final do processo de polimento o substra 

to tem espessura entre 390 e 450 wal e apresenta a superfi 

cie espelhada, livre de riscos, mas com alguns pontos devi 

do a defeitos no substrato ( inclusUs e deslocamentos ). 

A Figura 2.8 mostra uma fotografia do suba 

trato ap6s o processo Ce polimento, após um tratamento qui 

mico para revelar a densidade de deslocamentos. 
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Fig. 2.8 	Substrato após 2 min de Norr etch (10. 
A densidade de deslocamento é da orWiii4: 

cm-2 .  

Em alguns casos, após o processo dmen 

to, observou-se um desvio de até 4 °  do plano ( 100 ) o que 

indica ser o processo bastante delicado. Notou-se que par 

te deste desvio origina-se no corte das fatias, já que es 

te material é muito macio e a serra de fio tende a desviar 

-se da direção de corte. 

Imediatamente antes de cada crescimento, o 

substrato é submetido a uma lavagem com metanol e a um po 

limento eletrolítico ( Norr Etch ) em uma solução que con 

tém 20g KOH, 45 ml de H20, 35 ml de C31-1803 e 20 ml 	de 

C21-150H. Utiliza-se uma diferença de potencial de 10 V 	du 

rante apenas 15 segundos. Após o polimento, é feita uma la 

vagem em 1120,  destilada por 20 min, e uma secagem 	em 
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N2-SS. 

A Figura 2.9 mostra uma fotografia do subs 

trato ap4s, .0 polimento final, pronto para ser colocado no 

bote. 

Fig. 2.9 - Substrato após Norr etch final ( 10 V, 
15 s ), pronto para ser colocado no bo 
te. 

2.3.3 - A PREPARAÇA0 DA SOLUÇ70 

As soluções utilizadas no crescimento 	são 

preparadas a partir de chumbo e estanho com pureza nominal 

de 99,9999% ('Cominco, CO ) e PbTe preparado a partir dos 

elementos chumbo e telGrio. 
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Enquanto o PbTe é destilado, o chumbo e o 

estanho sofrem o mesmo tratamento químico descrito na Se 

ção 1.3, visando uma limpeza da silperfície. 

Para o cálculo das massas necessárias para 

obtenção de uma solução de composição ( Pb 1  Sn ). 	Te 

utilizam-se as equações abaixo, válidas para soluções ri 

cas em metal ( y <-0,5 ): 

m(PbTe) = M(Pb)  + M(Te). 	y 	.m(Pb), 

.M(Pb) 	(1-2y-x+xy) 

m(PbTe) = 1,616. 	y 	.m(Pb), 

(1-2y-x+xy) 

m(Sn) = x .M(Sn)  . m(Pb) 	M(Pb) 	m(PbTe), 

I-x M(Pb) 	 M(Pb)+M(Te) 

m(311) =x 	0,573.m(Pb) + 0,355.m(PbTe). 

1-x 

onde M(Pb), M(Te) e M(Sn) são as massas atômicas de Pb, Te 

e Sn. A região de existência de y é indicada na Figura 

2.10: 
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VALIDA PARA 

X- I 
Y< 	 

X -2 

(REGIA0 DE  

EXISTENCIA DE Y 

o 

•zX 
o 

2 
<o 

1- 
•c( 
•••., 
O 

0.2 

0.1 

O 	0.2 	0.4 	0.6 	0.6 	.1.0 

0/0 ATÔMICA DE ESTANHO NO LIQUIDO, X 

Fig. 2.10 - Região de existencia da porcentagem at8 
mica de Te na fase liquida, .em relação 
a porcentagem atOmica de Sn na fase 11 
quida.. 

FONTE: Bandeira ( 1985 ). 

A pesagem da massa e feita utilizando-se 

balança analítica ( Sartorius, 2462 ) com precisão de 

0,0001 g. 

A escolha da composição da solução que 	de 

termina a temperatura de crescimento e a composição da ca 

mada e feita baseando-senas dados da Figura 1.11. Durante 
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o processo de crescimento a temperatura e confirmada para 

cada soluço utilizada, como sera descrito na proxima se 

çao. 

Observou-se que, apesar do processo de um 

peza usado nos elementos da solução, as vezes esta apresen 

ta manchas e pontos escuros na superficie, após a fusão 

completa. 

Estas manchas, que em alguns casos impedem 

uma boa observaçao da solução durante o crescimento, podem 

ser provenientes do próprio bote'de crescimento, que solta 

um pouco de IA de grafite, ou de - óxidos residuais, princi .  

palmente no chumbo, formados no curto espaço de tempo en 

tre a sua limpeza e o carregamento do bote. 

Foram feitas tentativas de reaproveitamento 

da solução de crescimento, isto e, sua reutilização após 

ser retirada do sistema e ficar alguM tempo guardada. 

Os resultados obtidos ate o momento não per 

mitem concluir se este procedimento tem alguma influe.ncia 

nos dispositivos fabricados, mas o processo de crescimento 

transcorre normalmente, ou seja a sorução apresenta as mes 

mas características, com exceção da temperatura de cresci 

mentos subsequentes, que diminui. 

Este fato ja era esperado, ja que numa solu 

ção de composição, Pb i _yTey , com y = 0,015, durante o 1 2  

crescimento, ter-se-á a formação de Pb 0,5 Te0 , 5, o que fará 
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com que o restante da soluço tenha composiçao Pb t Tey „ 

com y'< 0,015. Pela figura 1.11 pode-se ver que valores de 

y menores correspondem a temperaturas menores. 

2.3.4 - O CICLO TÉRMICO  

O ciclo termico utilizado nos crescimentos 

e mostrado na Figura 2.11. 

Fig. 2.11 - Ciclo termico utilizado no cres 
cimento das camadas de LPE. 

Legenda: TH - temperatura de homogeneização; 
TE - temperatura de estabilização; 
To temperatura de líquido; 
T1 -  temperatura de máximo 	super 

-resfriamento. 
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- 
Na regido I sao feitos o aquecimento 	do 

forno e a homogeneização da solução. Utiliza-se uma tempe 

ratura, TH, 50°C acima da temperatura de saturação espera 

da e o tempo em que o sistema permanece nesta etapa de ho 

mogeneizaçao varia de 40 a 60 min. 

Observou-se que o.tempo de homogeneização e 

muito importante na aparencia da soluço,que so apresenta 

sua superfície limpa e brilhante, apOs um tempo mínimo de 

30 min ( às vezes mais ). 

No intervalo de tempo correspondente a re 

giao II a temperatura e baixada 'para um valor, TE, pouco a 

cima da temperatura de crescimento ( 5 a 10°C ), e mantida 

ai de 20 a 30 min. 

Utilizando um progisamador, a temperatura e 

entao abaixada lentamente, segundo uma taxa constante (0,1 

a 1 °C/min ate que em uma dada teMperatura., anotada como 

T1, seja observada a formação de " cristalites " na super 

ficie da solução. Nesta temperatura, a solução perde o bri 

lho e apresenta a superfície incrustada ( enrugada ). 

Segundo Sternberg et alii ( 1982 ), 	esta 

temperatura, T 1 , está abaixo da temperatura: de 	saturação 

da solução-, To ; e a diferença, ATm= To  - T1, representa o 

maximo grau de super-resfriamento admitido pelo sistema 

( 2-3 ° C para o PbTe ). 

A Figura 2.12 apresenta a curva de resfria 
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mento de uma solução qualquer prOXimo da temperatura de sa 

turação, segundo Glasstone ( 1962 ). 

TEMPO 

Fig. 2.12 - Curva de resfriamento de uma solução 
qualquer nas proximidades da tempera 
tura de saturação. 

Legenda: To  - temperatura de líquido; 
Ti - temperatura na qual aparecem 	os 

cristalites; 
4'44- máximo grau de super-saturação. 

ApOs a solução atingir T1 , haverá nucleação 

espontãnea ( formação dos Cristalites ) acompanhada de li 

beração de calor latente. )5:temperatura entgn RA eleva at 

atingir a curva de liquido,. a qual passa a seguir, desapa 
- 

recendo as condiçoe de super-resfriamento, 
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Desta forma, um crescimento super-resfriado 

sci ocorre se a temperatura de contato entre solução e subs 

LvaLu ebLiver enLre T, e T 1 • QuailLu maib ~Lu -Lie T 1 , fui' 
- 

efetuado o contato, maior sera o grau de supersaturaçao e 

melhor a qualidade da camada, como ser a visto na 	Seçao 

2.4. 

Desta forma, a temperatura programada para 

fazer o crescimento da maioria das camadas foi T = T 1 + a 

( onde a varia entre 0,5 e 2 ° C ). 

Apóã a observação de T 1 , repete-se todo o 

ciclo para a realização do crescimento: 15 a 30 min em TH 

para homogeneizaçao ( IV ); 15 a 30 . min em TE para a esta 

bilização ( V ); e finalmente, a descida programada, na 

mesma taxa utilizada na observaçao de Tl . 

Quando a temperatura chega ao ponto em que 

o crescimento será realizado, a solução colocada sobre o 

substrato. 

O terripo de crescimento, que depende da taxa 

de descida utilizada no programador, vária de 2 a 20 min, 

para variaçOes de temperatura de 2 a 10°C. 

2.4 AS CAMADAS DE LPE 

A caracterizaçao das camadas epitaxiais 	e 

feita atravs do exame da sua superfície utilizando um mi 
, 
	óptico croscopio 	( Zéiss ), acoplado a uma camr , ra fotogra 
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fica, que permite o aumento de ate 300 vezes. 

Alem disso, e feito ataque químico para 	a 

revelação da densidade de deslocamentos. 

Ate o momento nao se fez nenhuma medida da 

concentraçao de portadores na camada pois nao se pode uti 

lizar a medida convencional do efeito Hall devido ao efei 

to " shunt " causado pela alta concentração de portadores 

do substrato. Devido a pequena espessura da camada, nao e 

possível remover o substrato para se tentar eliminar este 

problema. 

O Metodo de medida do efeito Hall, que uti 

liza uma junçao PN para isolar a camada do . substrato, des 

crito por Zemel et alii ( 1979 ) deve ser implantado no fu 

turo, para permitir a medida direta do coeficiente Hall e 

da resistividade das camadas. 

A seguir são discutidas as caracterl.sticas 

morfológicas dos crescimentos efetuados., 

Existe grande influgncia da qualidade 	do 

substrato nas características da camada.. 

Em primeiro lugar está o efeito da orienta 

nnn, 	 A ^~veNr,nn Ao 	 +.,,, nInc.xr.mvssa4c. sam A4 

reçao definida e de pequenas ondulaçoes, sao os principais 

defeitos relacionados com a falta de orientação segundo um 

plano definido ( Hsieh, 1980 ). As Figuras 2.13 e 2.14 mos. 



- 53 - 

uxam fotomirrogrnfian que exemplificam tai3 defeito, 

processo de orientação dos substratos permite uma precisão 

de 1 ° , mas o processo de corte e polimento pode introduzir 

um desvio de ate 4 0 ; portanto, antes de cada crescimento a 

orientação e observada. Mesmo para .substratos 	orientados 

com precisão não foi possível eliminar-se nem 	os riscos 

nem as ondulaçOes ( segundo Hsieh ( 1980 ), a eliminação 

completa das ondulaçOes só e obtida com uma precisão me 

lhor que 0,10  na orientação ). 

Fig. 2.13 - Camada que apresenta riscos trans 
versais em todas as direç3es. 
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rés:, 

Fig. 2.14 - OndulaçOes causadas pela falta de 
orientaçao segundo o plano (100). 
Pode-se notar que as ondas apare 
cem sempre na mesma direção. 

Segundo Hsieh ( 1980 ), outra possivei cau 

sa dos riscos e o movimento da solução quando ela 6 coloca 
da e retirada de cima do substrato. Uma alternativa para a 

redução lios riscos causados por este movimento, que se de 

nominam rlicos e aparecem sempre paralelos entre si u à 

direção de movimento da solução sobre o substrato, e a uti 

lização de tampa no poço da solução, pressionando-a contra 

a superfície do substrato. A desvantagem deste procedimen 

to e que ele impediria a observação da temperatura T l . N.o 

foi possível identificar claramente a presença de meniscos 

nas camadas crescidas, já que, como se pode ver pela Figu 

ra 2.13, não se observa o paralelismo característico dos 

meniscos. Acredita-se que os riscos desta fotografia este 
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jam relacionados com a preparação do substrato, como será 

visto mais adiante. 

A presença de defeitos no substrato, 	tais 

como contornos de grão e inclusOes.metálicas também afeta 

a qualidade da camada. A Figura 2.15 mostra uma camada que 

apresenta tres diferentes orientaçOes 	cristalograficas, 

provavelmente devido a contorno de grão apresentado 	pelo 

substrato. 
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Fig. 2.15 - Camada de LPE com tres orienta 
çoes distintas. 

Outra característica frequente em quase to 

dos os crescimentos 6 a maior concentração de defeitos nas 

bordas dos substratos provavelmente devido a baixa densida 
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de de sítios de nucleação resultante do arredondamento cau 

sado pelo polimento mecano-químico ( Figura 2.16 ). 

Segundo Sternberg et alii ( 1981a ) a falta 

de sítios de nucleação, responsável pelo 	que 	se chama 

" crescimento em ilhas " ( ilustrado nas Figuras 2.17 e 

2.18 ), e causada pelo processo de tratamento final dado a 

superfície do substrato. 

A baixa densidade de nucleaçao e uma carac 

terística da liga PbSnTe, principalmente no crescimento de 

heterojuMM mas pode ser causada tambem pela prewnça 

de oxido uperficie do substrato. 

, 
Um aumento da densidade de nucleaçaq:g e ob 

tido 	 limpeza final, imediatamente antes -  51 -2-ãres 

cimento. 

Sternberg ( 1981a ) sugere 3  procesilleara 
este trap: 	ó final: 

a) mento eletrolitico ( Norr etéh, 10  las  ) 
-  rito na Seção 2.3; 

b) polimento químico com solução 2% Br 2 /HBr; 

c) limpeza dentro do bote de crescimento, colocando 

uma solução metálica ( com a mesma composição da 

solução de crescimento, sem o teliirio ) sobre o 

substrato, durante um tempo não superior 	a 

0,5 s, antes do crescimento. 
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Fig. 2.16 - Fotografias que ilustram a falta de 
sítios de nucleaçào, característica 
das regiOes pr6ximas à borda do 
substrato. 



Fig. 2.17 - Fenomeno do crescimento em ilhas 
no estágio inicial. 

Fig. 2.18 - Fenomeno do crescimento em ilhas 
em um estagio mais avançado. 
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O Ultimo processo e o que produz 	:delhores 

tndoár-Oas tentativas feitas neste sentido no mostra 

os resultados esperados, provavelmente devido  A  impos 
: - ibilidade de executá-lo em tempo tão curto. 

Outro problema relacionado com a preparação 

do substraiL e a dificuldade encontrada em várias experiõn 

cias de re*rar totalmente a solução do substrato após o 

crescimento. Parte da solução permanece sobre o substrato 

podendo cobrir quase toda a superfície. 

Observou-se que quanto menor e a diferença 

entre a profundidade do poço e a espessura do substrato, 

melhor e a retirada da solução. Este valor deve ser de no 

maximo 80 4m, o que implica um substrato com espessura mi 

nima igual a 390 p.m. 

A característica mais frequente em todas as 

camadas é, juntamente com as ondulações, a presença de in 

clusões metálicas, que aparecem como pontos escuros na Fi 

gura 2.19. 

Segundo Sternberg ( 1981b ) estas inclusões 

consistem em parte da solução de crescimento que fica en 

tre as ilhas iniciais de crescimento devido a subsaturação 

local causada pelo deposição preferencial de soluto nestas 

ilhas. 
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Fig. 2.19 - Fotografia de uma camada com inclusões 
metálicas, que aparecem como pontos es 
curos ou trcgos. 

Estes defeitos originam-se sempre na inter 

face camada-substrato e possuem geralmente a forma circu 

lar, com diâmetros que vão de alguns microns até 50 4m. 

	

A inclusão metálica é formada por duas 	re 

giões distintas: uma central, constituída de metal amorfo, 

e outra formada por um anel cristalino ao redor do defei 

to, como pode ser visto claramente na Figura 2.19. 

O primeiro fator relacionado com a presença 

de inclus3es metálicas e o tratamento final dado a superfí 

cie, já que, como foi visto, este tratamento aumenta a den 

sidade de sítios de nucleação disponíveis e diminui, por 

tanto, a distancia entre as ilhas no início do processo de 
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crescimento, as quais em pouco tempo se unirão para evitar 

a formação destes defeitos. 

Alem do substrato, outro fator que 	exerce 

grande influencia na qualidade da camada j? a tecnica utili 

zada no crescimento. 

Segundo Sternberg et alii ( 1982 ),  a  velo 

cidade de crescimento lateral das ilhas formadas inicial 

mente nos sítios de nucleação varia de acordo com o tipo 

de crescimento ( equilíbrio ou supersaturado ). Devido a 

elevada taxa de deposição nos primeiros estágios do cresci 

mento supersaturado, a velocidade de crescimento lateral e 

bem maior e as ilhas são duas vezes maiores que no cres 

cimento em equilíbrio. 

Portanto, a utilização da tecnica de cresci 

mento super-resfriado reduz a densidade mínima de sítios 

de nucleaçao necessaria para a formação da camada com um 

mínimo de defeitos, podendo compensar a falta ou a não-uni 

formidade da densidade de nucleação. 

Uma comparaçao entre crescimentos utilizan 

do diferentes graus de super-resfriamento indica que exis 

te um aumento da densidade de nucleaçao, alem do aumento 

da velocidade de crescimento lateral quando se utiliza 

crescimento supersaturado. 

Este fato pode ser observado na Figura 2.20 

onde aparecem fotografias de crescimentos com diferentes 
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Fig. 2.20 - Ilustraçã da relação entre o grau de 
super-resfriamento e a qualidade da 
camada. 
(a) 0 grau de super-resfriamento foi :S c'C. 

(b) O grau de super-resfriamento foi 1°C. 
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graus de super-resfriamento. 

As melhores camadas crescidas ~o momento 

apresentam uma densidade de inclusoes metali" ordem 

de 102  cm-2 , uma ordem de grandeza maior do WIRVOs camadas 

mencionadas por Sternberg et alii ( 1981a e Ig71982 ). 

MiOs dois maiores problemas enc'
r 
 edos são a 

prepilVo do substrato e a observação de T11 
A 1 

_ 
Alguns defeitos apresentados pelo 	substra 

to, tais como inclusões e deslocâmentos, estão 	relaciona 

dos com o processo de crescimento dos cristais e aparecem 

independentemente do processo de polimento ( Figura 2.21). 

Em outros casos, o processo de 	polimento 

parece ser o responsável pela presença de defeitos, 	como 

pode ser visto pela Figura 2.22. Os riscos 	que aparecem 

nesta fotngrafia podem ser os responsáveis pelos 	riscos 

que sãO observados nas camadas. 

Espera-se que os problemas dee&'rentes do 
pri-J 

polimento possam ser superados com a utiliza" de uma so 

lução de Br2/HBr ( - 5% ) no lugar da Solução OW 	iodo-meta 

nol utilizada no polimento mecanoquímico, 	como 	sugere 

Sternberg 	1981a ). 



- 

• 

Fig. 2.21 - Fotografias mostrando alguns defeitos 
apresentados pelos substratos. 

(a) Inclus3es metálicas. 

(b) Falha. 
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xa de descida utilizada na observaçao; portanto e necessa 

rio que a observação seja feita exatamente do-mesmo modo 

que o crescimento. 

Para uma mesma solução, observa-se uma va 

riaçao de mais de 1 o C, quando Se utilizam taxas de resfria 

mento de 0,5 e 1°C/min; quanto menor for a taxa utilizada, 

menor ser a a temperatura, T 1 , observada. 

Obs.: Todas as fotografias utilizadas neste capítulo 

estão na escala 200:1. 





CAPÍTULO 3 

DETETORES FOTOVOLTAICOS 

3.1 - JUNÇÕES PN E EFEITO FOTOVOLTAICO  

• 
Uma junçao PN e formada pelo contato de um 

semicondutor do tipo P, onde os portadores de carga majori 

trios são eletrons. 

Um diagrama da densidade de portadores majo 

ritários ao longo de uma junção dita abrupta pode ser vis 

to na Figura 3.1. 

CONCENTRAÇÃO 

TIPO P 	 TIPO N 

Fig. 3.1 - Densidade de portadores ao longo 
de uma junção abrupta. 

Logo apos o contato, a condição de 	equill 
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brio da junção pode ser expressa por: 

nnoppo n po p 	= n? • no 	' 

onde nno  é a concentração de elétrons do lado .14, ppo  é 	a 

concentração de buracos do lado N, n po  6 a concentração de 

elétrons do lado P, pno é a concentração de buracos do la 

do P e ni é a concentração intríseca de portadores. 

Devido aos gradientes de concentração 	na 

junção ( nno  » ripo e .ppo  » pno  ) haverá difusão de 	elé 

irons do lado N para o lado P e de buracos do lado P para 

o lado N, com a formação, nos dois lados da junção, de uma 

região de depleção de portadores, provocando assim o apare 
- 

cimento de um campo elétrico contrário à difusão, até que 

se estabeleça o equilíbrio. 

Portanto na região da junção, aparece uma 

barreira de potencial, cujo valor pode ser tirado da Figu 

ra 3.2, onde se vê o diagrama de energia potencial ao lon 

go da junção: 

e+ 0  = Eon  - E cp . 

O balanço de correntes na junçao numa situa 
• çao de equilibrio,e visto na Figura.3.3. 
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-ect 

E cp 	 _ _ 	_ _ _ 

E 
+ + 	+ + 

-f- 
I 

TIPO P 	REGI 'O DE 
DEPLECAO 

Fig. 3.2 - Energia potencial • m uma junçao 
PN abrupta. 

JUNCO 
TIPO P 	 TIPO N 

Fig. 3.3 - Correntes em uma junção PN no equilíbrio. 

+ 

TIPO N 

E
cn 

Ef 

E vn 

Legenda: J nr  - corrente de 
Jpr - corrente de 
Jng  - corrente de 

ção termica 
Jpg - corrente de 

ção termica 

recombinação de eletrons; 
recombinação de buracos; 
eletrons gerados por agita 
do lado P; 
buracos gerados por agita 
do lado N. 
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O número de elátrons ou buracos quê conse 

guem ultrapassar a barreira á, supondo válida a estatísti 

ca de Maxwell-Boltzman, proporcional a exp ( - eV T/KT ) 

onde VT a altura da barreira que pode ser escrita como: 

V T  = (1) - V • o 

onde V á a diferença de potencial aplicada no sentido 	de 

diminuir a barreira. 

Logo, o numero de portadores majOritários 

que cruzam a junção á proporcional a exp ( eV/KT ), assim 

como as correntes Jnr  e Jpr  ( defin.idas na Figura"3.3 ). 

Mas no equilibrio tem- se: 

V = O; logo: Jnr  = Jng  e Jpr  = Jpg% 

Então: 

nr = Jng exp ( eV/KT ), J 

J  pr = Jpg  "exp ( eV/KT )• 

Logo: 

,.111  = Jng  [ exp ( eV/KT ) - 1] , 

Jp = - Jpg [ exp ( eV/KT ) - 1] . 
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E, portanto, o comportamento da densidade 

de corrente através da junção em funçao da tensão aplicada 

V, mostrado na Figura 3.4, e dado pela equação abaixo; 

J 	Jo  r exp ( eV•KT ) - 1] ; 

onde Jo  e a corrente de saturação definida por Jng  + Jpg. 

1 

Fig. 3.4 - Curva característica da densidade de 
corrente em função da tensão aplica 
da em uma junção PN ideal. 

Quando uma radiação de determinado compri 

mento de onda incide em um semicondutor, três comportamen 

tos básicos podem ser descritos. 

O primeiro fenômeno observado é a reflexão 

da radiação incidente na superfície do semicondutor. 

Se a parte que não for refletida tiver ener 
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gia do fóton menor que a energia da banda proibida do mate 

rial ( hv < E g ) este fóton também não será absorvido . 

sendo transmitido através do material. 

No entanto, se -a energia do fóton incidente 

for maior que ou igual a energia da banda proibida 

( hv Eg  ), este fóton será absorvido gerando um elétron 

na banda de condução e um buraco na banda de valência, li 

vres para se moverem pelo semicondutor. 

A criação de portadores por absorção de ra 

diação numa dada região do semicondutor criará um gradien 

te de concentração, que provocará uma difusão destes porta 

dores pelo semicondutor até que eles se recombinem. 

Define-se iam comprimento de difusão, 	LD ' 
qüe é a distância que o portador caminha: antes de se recom 

binar, o qual está relacionado com a constante de difusão, 

D, e com o tempo de vida, T ( tempo antes • da recombina 

ção ), pela relação: 

/2 
L D  = ( D.T). 

No caso de. uma junção PN em circuito aber 

to, se uma radiação de comprimento de onda apropriado gera 

portadores perto-o suficiente ( d < L D  ) da junção, para 

que eles a atinjam, os eletrons criados no lado P ( minori 

tários ) serão coletados pelo campo presente na junção 	e 

passarão para o lado N, onde se tornarão majoritários; 	o 

mesmo acontecendo com os - buracos criados no lado P, 	que 
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- 
passarao para o lado N. 

Esta altèração no equilíbrio das cargas per 

to da junçao ter a o efeito de reduzir a barreira de poten 

cial do valor origina1,0 0 , para outro, 4) o Voc, como pode 

ser visto pela Figura 3.5. 

Fig. 3.5 - Diagrama de potencial de uma junção 
PN sob radiação. 
Ilustra a redução da barreira de po 
tenci,a1 e a modificação .  da distrl 
buição de cargas e correntes. 

Logo, uma diferença de potencial, V oc , será 

detectada nos terminais do diodo ( denominada tensão de 

circuito aberto ). Este á o chamado efeito fotovoltaico. 



Sob ilúminação e com os terminais abertos, 

o aparecimento de V oe  fará circular pela junção uma corren 

te direta, contrária à corrente de portadores minoritários 

criados pela iluminação ( I L  ), para que seja satisfeita a 

condiçãO de corrente total nula ( Figura 3.6 ). 

IT 	O; logo: Id  = IL . 

h v 

Fig. 3.6 - Junção PN na, configuração de circuito 
aberto. 

Mas como: 

Iá= I o lexp(eV/KT) - 1], 

tem-se: 

VKT ln[(I. + I )/I ] oc. 	. L 	o 	o • 

Se o diodo tiver seus terminais 	curto-cir 

cuitados e sua resistencia interna puder ser desprezada, 
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circulara uma corrente de portadores minoritarios denomina 

da corrente de curto-circuito ou fotocorrente ( I sc  ) ( Fi 

gura 3.7 ): 

V = O; logo: I sc  = IL . 

Fig. 3.7 - Junção PN na configuração.de curto circuito: -  

A curva característica de um fotodiOdo pode 

ser então, representada pela curva de um diodo comum, sub 

traída pela fotocorrente I L, como na Figura 3.8, e descri 

ta pela equação: 

I = I ° 	exp(eV/KT) - 1] - - I L ; 

onde I L e a fotocorrente, proporcional a intensidade da ra 

diação.. 

Portanto, uma junção PN pode funcionar como 
- 

um detetor de radiaçao, ja que produz um sinal de tensao 

correspondente a radiação incidente. 
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Fig. 3.8 - Curva característica de corrente em 
função da tensão aplicada em um fo 
todiodo. 

O valor da fotocorrente e dado por: 

= enN; 

onde e e a carga do eletron, n e a eficiencia de coleção 

eNeofluxo de fótons incidentes. 

A eficancia de coleção, n, e definida como 

n.niSmPro de portadores que atravessam a junção e contri 

buem para a fotocorrente, por fOton incidente. 
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A diferença de potencial gerada pela radia 

ção incidente pode, então, ser escrita como: - 

V = I .  x R = . enNR; 

onde R é a resistencia da junção no ponto de operação. 

Para um fotodiodo operando em condições 	i 

.deais, pode-se considerar que o ruído é simplesmente o ruí 

do Johson térmico; portanto, a tensão de ruído é dada por: 

V = ( 4KTAfR )1/2, 

onde R é a resistencia da junção, T é a temperatura de ope 

ração, K é a constante de Boltzman e Af a banda passante 

do sistema de medida ( ver Seção 3.4 ). 

Desta maneira a relação sinal-ruído do dete 

tor será dada por: 

= 

Vrj 
	

(4KTAf) 1/2 

, Se o detetor operar com tensão de polariza 

çao nula, V = O, a resistencia do ponto de operação sera a 

resistencia incremental da junção definida por: 

enN 	R1/2 . 

Ro = àV 	= KT ; 

bI / v.0 elo 
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e a relação sinal-ruído ficará: 

nN .( e 	1/2. 

'Vil 	101 / 2 	44f 

'Para maximizar a relação sinal-ruído, deve-

se aumentar a eficiância de coleção e diminuir a corrente 

de Saturação do diodo. A eficiância de coleção 	depende 

principalmente de trâs fatores:, do coeficiente 	de refle 

xão, da velocidade de recombinação superficial e da profun 

didade da junção. 

A melhoria na eficiância de coleção atraves 

do coeficiente de reflexão pode ser feita utilizando um 

filme anti-refletor. Para o PbTe o mais utilizado e selâ 

nio. 

A velocidade de recombinação superficial po 

de ser diminuída atraves de um tratamento cuidadoso da su 

perfície ou do chamado efeito janela que será discutido na 

Seção 3.2. 

A profundidade da junção deve ser bem menor 

que o comprimento de difusão dos portadores, para que a 

maioria deles possam atravessar a junção e contribuir para 

a fotocorrente. 

Uma reduçao na corrente de saturaçao e con 

seguida aumentando a concentração de portadores majoritá 

rios, o que por outro lado, pode aumentar a .  probabilidade 
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de tunelamento, e diminuir a resistência da, junção, 	redu 

zindo a relação sinal-ruído. 

3.2 - HOMOESTRUTURAS E HETEROESTRUTURAS 

Denomina-se homoestrutura 	ou homojunção 

uma junção PN na qual os materiais do lado P e do lado N 

são iguais, possuindo o mesmo valor para o intervalo de 

energia proibida ( Eg  )• 

Neste caso os fOtons incidentes, com ener 

gia maior ou igual a Eg , começam a ser absorvidos logo na 

superfície do material. Existe, portanto, uma probabilida 

de de os portadores gerados por eles se recombinarem antes 

de atingir a junção, mesmo que esta esteja bem próxima da 

superfície. 

Alem disso, a -baia de recombinação .superfi 

cial tem sempre um valor maior que a do interior do mate 

rial, devido a quebra da estrutura cristalina, o que. faz 

com que a maioria dos portadores, gerados 	na superfície 

( ver Figura-  3:9 ), tenham probabilidade pequena de se 	di 

fundir em direção à junção. 

Uma geração maior de portadores prOximos à 

junçao pode ser conseguida utilizando uma heterojunção. 
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F(y) 

Fo 

Fo 
e 

PROFUNDIDADE 

Fig. 3.9 - Decaimento do fluxo de fOtons no 
interior de um semicondutor. 
O parâmetro a e o coeficiente de 
absorção e depende do comprimen 
to de onda. 
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Numa heteroestrutura, o material da camada 

exposta a radiação tem a energia da banda proibida maior 

que a do material utilizado com substrato, o que resulta 

numa junção PN como a da Figura 3.10. 

Ec  
hv 

E f "4-1\AAr-
.011-,\ACv- 

E
v 

Fig. 3.10 - Heterojunção PN. 
Convenciona-se *indicar em pri 
meiro lugar a condutividade 
do material com menor 'energia 
da banda proibida. 

Para a estrutura Mostrada nesta figura, f6 

tons com hv > Eg2 serao absorvidos na camada N, gerando pa 

rés que podem se difundir atá a junçao e contribuir para o 

efeito fotovoltaico, exatamente como no caso de uma homo 

junçao. 

Já os f6tons Incidentes com enerdia menor 

que Eg2  ( Eg2  > hv > Egi  ) serao transmitidos com pouca 

ou nenhuma atenuação, através da interface, e absorvidos 
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na camada P, bem perto da junção. 

Desta forma os portadores gerados por estes 

fértons, rapidamente cruzarão a junção, do lado P para o la 

do N, com uma probabilidade muito pequena de se recombinar 

antes. 

Portanto, uma heterojunção terá uma eficien 

cia de coleção bem maior que a.homojunção para a faixa de 

comprimento de onda entre X1 e À. 

Este efeito de redução das perdas por recom 

binação á chamado " efeito janela ", já que a camada expos 

ta a radiação funciona como uma janela, deixando passar to 

da a radiação cuja energia seja menor que o intervalo de 

energia proibida do material utilizado nela. 

A condição para que o efeito janela aumente 

a.eficiencia de um detetor ao máximo á que a velocidade de 

recombinação na interface entre os dois materiais seja me 

nor que a velocidade de recombinação superficial. 

Para isto, á necessário que a diferença en 

tre os parâmetros de.rede dos dois materiais seja a menor 

possível, já que quanto maior for esta diferença, maior se 

ra a concentração de defeitos na interface ( Tamari et 

alii, 1979 ). 

Para reduzir a diferença dos parâmetros de 

rede na interface da junção, são utilizadas estruturas com 
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• 
mais de 2 camadas, nas quais a energia da banda proibida e 

reduzida gradualmente, como na Figura 3.11. 

E 
c 

E
f ,  

v 
I A. .1.1 1 	 1LI%A 1• 

Fig. 3.11 - Heteroestrutura múltipla. 
Proporciona redução gradativa na dife 
rença entre os parâmetros de rede. 

Para o sistema Pb-Sn-Te, isto e possível já 

que a diferença no parâmetro de rede diminui juntamente 

com a diminuição do valor da energia proibida, para concen 

trações menores que 40% de estanho ( x s  < 0,4 ), ver Figu 

ras 1.2 e 1.3. 

Na realidade, ao se formar uma heterojun 

ça9, o "perfil detalhado do diagrama de energias apresenta 

descontinuidades no fundo da banda de condução e no topo 

da banda de valância na interface entre os dois semicondu 

tores. A soma destas descontinuidades, AEc  e AEv , e igual 

a diferença entre as duas energias de banda proibida 

AE8  
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Utiliza-se um modelo proposto por Anderson 

( 1962 ) baseado na regra da afinidade eletrônica, para se 

estudar estas descontinuidades. 

A Figura 3.12 mostra o diagrama de bandas 

antes e depois da formação da heterojunção, segundo Ander 

son ( 1962 ), 

Observa-se a formação de uma barreira de po 

tencial que impede o fluxo de portadores minoritários do 

lado P para o lado N. Tal fato resulta em um diodo com ai 

to valor de resistencia incremental, mas com baixa eficiõn 

cia de coleção de Portadores. 

Cálculos baseados no modelo de Anderson, in 

dicam que atravás de uma escolha adequada" da concentração 

de portadores majoritários, dos dois lados da junção, po 

de-se eliminar esta barreira. 

Com base nestes cálculos, adota-se como re 

gra geral que a dopagem deve decrescer do material de 

maior largura de banda proibida para o de menor largura. 
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Fig. 3.12 - Diagrama de energia, antes e depois 
da formação de uma heterojunçg.o, se 
gundo Anderson ( 1962 ). 

Legenda: E0 

Ev 
Ea  
EF 

- energia da banda de condução; 
-.energia da banda de valencia; 
- largura da banda proibida; 
- energia de fermi; 
afinidade eletranica; 
função trabalho. 
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3.3 - SOLDAGEM E MONTAGEM DOS DETETORES  

Após a formação da junção PN, o lado 	P 

( substrato ) é metalizado com ouro, que forma com o mate 

rial tipo P um contato 8hmico-( Melngailis e Harman, 

1970 ). 

Os detetores são então cortados, utilizando 

a serra de fio, em retângulos com área entre .0,02 e 0,04 

cm2  . 

A soldagem dos contatos - é feita utilizando 

um sistema composto de uma mesa de aquecimento com tempera 

tira controlada e um micromanipulador que permite movimen 

tá-la suavemente, um microscópio e um sistema que possibi 

lita.deslocar na vertical uma pinça e uma plataforma. 

O contato do lado P é feito soldando o dete 

tor em uma base de cobre, utilizando uma pasta In:Pb ( In 

daloy CO, no.. 204 ) a uma temperatura de 160 °C. Do lado N 

solda-se um fio de ouro ( diâmetro: 20 gm ), .utilizando 

In puro, a uma temperatura de 150 °C. 

Todo o processo de soldagem deve ser efetua 

do no menor tempo possível, para evitar problemas com difu 

são de In tanto do lado N quanto do lado P; para isso uti 

liza-se a plataforma deslócavel, cujo contato com o aquece 

dor é desfeito assim que o fio de ouro mergulha no In fun 

dido. 
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Uma solda bem feita ocupa 20% da área total 

do detetor ( Figura 3.13 ). 

Fig. 3.13 - Detalhe da solda no detetor D 12/01. 

, 
Na base de cobre, apos a soldagem, são afi 

xados terminais para fazer as ligaçoes externas. O fio de 
, 	 - 

ouro e soldado em um deles utilizando In, enquanto outro e 

ligado diretamente a base. 

Como o detetor opera em baixa tempetaturas 

( 77 K ), utiliza-se um criostato, como o da Figura 3.14, 

refrigerado com nitrogenio líquido ( N2-L ). 
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VA'cuo 

Fig. 3.14 - Criostato refrigerado a N2-L. 

3.4 - CARACTERIZAÇÃO  

A caracterização dos detetores 	fotovoltai 

cos é feita através da medida da curva tensão x corrente, 

( V x I ), da curva de resposta espectral, do tempo de res 

posta, das figuras de mérito ( respnnsividade e detetivida 

de ) e da degradação devida ao tempo de estocagem e uso. 
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A descrição destas medidas e as condições 

sob as quais elas são efetuadas, juntamente com alguns re 

sultados típicos, são apresentados a seguir. 

3.4.1 - CURVA I x V 

A medida da curva de tensão por corrente é 

a primeira efetuada, pois permite confirmar se houve forma 

ção de tuna junção PN, já que o processo de caracterização 

das camadas, como descrito na Seção 2.4 não fornece esta 

informação. 

Além disso, da curva " I xy ", obtém-se o 

valor da resistência incremental-, Ro , da corrente de curto 

circuito, Iso  e da tensão de circuito aberto, Voc . 

A medida é feita com o detetor montado no 

criostato, com a janela obstruída por uma tampa metálica 

para Impedir a entrada de radiação. 

Utiliza-se o circuito representado na Figu 

ra 3.15, que consiste de um gerador de sinal, um conversor 

corrente-tensão e um registrador. 
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Fig. 3.15 - Circuito de medida da curva " I x V ". 

Legenda: 1 - detetor; 
2 - conversar corrente-tensão; 
3 - gerador de sinais; 
4 - registrador. 

A Figura 3.16 mostra exemplos de resultados 

obtidos para vários detetores. 

3.4.2 - RESPOSTA ESPECTRAL  

A curva de resposta espectral mostra a va 

riação do sinal do detetor em função do comprimento de on 

da da radiação incidente. 

Para uma dada densidade de potencia o flu 

xo de fOtons é proporcional ao comprimento de onda portan 

para um detetor ideal, a resposta deve ser como a da Figu 

ra 3.17. 
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Xc 	 X 

Fig. 3.17 - Resposta espectral para um de 
tetor quântico ideal. 

A queda do sinal para 	X 	e devido ao fa c 
to de os fOtons, com este comprimento de.onda, possuirem 

uma, energia menor que o intervalo de energia, não sendo ab 

sorvidos pelo material. 

O comprimento de onda, Xc' .e . chamado compri 

mento de onda de corte e da informaçao direta sobre o va 

lor de energia da banda proibida do material, atraves da 

relação: 

X = hc.. 
c — 

E 
g 

Como para um detetor real não ocorre queda 

=In a da Figura 3.17, o valor de X c  adotado á o comprimen 

to de onda para o qual a resposta cai a 50% do valor mexi 
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Para a medida da resposta espectral 	utili 

za-se um sistema como o mostrato .na Figura 3.18. 

Fig. 3.18 - Sistema de medida de resposta espectral. 

Legenda: 1 - detetor; 
2 - monocromador; 
3 - modulador; 
4 - corpo negro; 
5 - controlador de temperatura; 
6 - controlador de frequõdcia; 
7 - amplificador sintonizado; 
8 - registrador. 

Como fonte de radiação utiliza-se um corpo' 

negro ( Infrared Industries ) calibrado, com temperatura 

ajustada para 900 K. 

Utiliza-se um modulador ( EG&G, 192 ) para 

pulsar a nndin.on  que ntingc,  n rietetnr, ja que o sinal do 

detetor & medido utilizando o sistema de deteçao síncrona, 

que permite a medida de sinais fracos. 
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A frequencía de modulação da radiação e pa 

dronizada para estes detetores e igual a 900 Hz. 

Como a radiação emitida pelo corpo negro 

não e monocromática, utiliza-se um monocromador ( Oriel ) 

cuja resolução está entre 0,05 e 0,5 gm, dependendo da re 

de utilizada ( a largura da fenda de saída é mantida igual 

a 1,5 mm ). 

O sinal do detetor é medido através de um 

amplificador sintonizado na frequência de modulação (EG&G, 

Lock-in 124A . ), que apresenta uma banda passante. de 18 Hz 

para um valor de Q = 100. 

A medida que o comprimento de onda e varri 

do por meio de um motor acoplado ao monocromador, a saída 

do.  amplificador e gravada através do registrador. 

Após obter a curva de resposta do detetor, 

todo o processo e repetido utilizando um detetor piroele 

trico ( Laser Prec. Corp., RS 5900 ) em lugar do .  detetor 

sob teste. Como o, detetor piroeletrico tem resposta plana 

para todos os comprimentos de onda, obtem-se uma curva com 

a distribuição espectral da radiação ciue atinge o detetor, 

que e utilizada como fator de normalização, para corrigir 

os efeitos dos espectros do corpo negro, da rede do mono 

cromador e dos filtros utilizados. s6 então, á que se ob 

tem a resposta espectral desejada. 

As Figuras 3.19, 3.20 •e 3.21 ilustram todo 
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este processo, mostrando a curva de resposta do detetor, a 
- 

curva de normalizaçao e o resultado final para'um dos dete 

3.6 	4.0 	4.4 	4.8 	5.2 	5•6 	6.0 	6.4 

-COMP. DE ONDA (jum) 

Fig. 3.19 - Resposta, em unidades arbiti-árias, 
do detetor D 14/01. 



- 98 - 

.. 	-4 „. 	I 	1 I 
,.. 

.. 	 ... 

1, 

i 
t,  

É 
e 

I 

... 1% 

1 1 1 

1 	I 
t 	I 

% 
. 

I 	1  
1 	$ 
li 

■ 
'I 

'é 
I 	I 

1' 
II 

t t .  
et 
# 

1 

e 
e 

e 
... 

% 
e 

e 
% 
: 

••■ 
e, 

% 
e 

e 
1.

..
. 

N. 
■ 

.., 

0.9 

<0.8 

<0.7 

1--- 

. 0:1 0•6 

0.5 

Ci 
0.4 

• 
0.3 

a_ 
(1) 0.2 

0.1 
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Fig. 3.20 - Resposta, em unidades arbitrárias, do 
detetor piroelétrico ( Curva de norma 
lização ). 
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n` 2 
iv  3.2 	3.6 	4.0 	4.4 	4.8 	5.2 	5.6 	6.0 	6.4 

COMP . DE ONDA (pm) 

Fig. 3.21 - Resposta espectral corrigida do Uetetor 
D 14/01. 

As Figuras 3.22, 3.23 e 3.24 mostram as cur 

vas de resposta espectral para alguns •detetores. 

Na Figura 3.22 veMos a resposta espèctral 

de uma homoestrutura ( PbTe/PbTe ). Como pode-se observar 

a forma da curva á aproximadamente a mesma daquela para um 

detetor ideal, apresentando apenas uma queda naco tão acen 

tuada perto do corte ( x e  . 5,7 gm ). 
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1 00 

el —.; lu 3.2 	3.6 	4.0 	4.4 	4.8 	5.2 	-5.6 	6.0 	644 
COMP • DE ONDA (,u ) • 

Fig. 3.22 - Resposta espectral do detetor D 14/02 
homoestrutura. 

A Figura 3.23 mostra a resposta 	espectral 

para uma hetSroestrurura ( Pb0,85Sno,15Te/Pbo,8Sno,2Te ) 

Como foi discutido na Seçao 3.2, tal dispositivo apresenta 

um baixo nivel de sinal para comprimentos de onda menores 

que 6,0 m ( correspondendo ao corte do material utilizado 

na camada de cima ) e um nível maior para comprimentos de 

onda entre 6,0 e 9,8 ktm, quando os portadores são gerados 

bem perto da junção. 
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10 0  

      

[F, 	iiiIiii 

3.2 	4.0 	4.8 	5.6 	6.4 	7:2 	6.0 	E. 	9.6 	10.4 
COMP. DE ONDA .( ) 

Fig. 3.23 - Resposta espectral do detetor D 23/01 
- heteroestrutura. 

Na Figura 3.24 1  o detetor apresenta uma res 

posta bem estreita ao redor do pico de deteção, bem próxi 

mo ao corte. Este tipo de resposta especti'al'e obtido quan 

do se utiliza In como dopante na camada de cima ( Eger et 

alii, 1983 ). A utilização do In. como dopante, reduz dras 

ticamente o tempo de vida dos portadores. 
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1 a - 

t 

3.2 	3.6 	4.0 	4.4 	4.8 	5.2 	5.6 	6.0 	6.4 
COMP • DE ONDA (.um) 

Fig. 3.24 - Resposta espectral do detetor.D 13/01. 

Desta maneira, a maior parte da radiaçao 

que e absorvida na camada de cima, não contribui para a fo 

tocorrente, já que os portadores não atingem a junção devi 

do ao curto tempo .  de vida. A contribuição maior será devi 

do à radiação com comprimento de onda maior, que penetra 

mais no semicondutor Figuras 3.9 e 3.25 ) e gera portado 

res do outro lado da junçãd, onde não há In, ou bem perto 

dela. 



- 103 - 

4 
1 0 

1d 

0.1 	02 	0.3 	E ( eV ) 

Fig. 3.25 - Comportamento do coeficiente de ab 
sorção de um semicondutor com a 
frequencia da radiação indidente. 

- 

A eficiencia de colega() pode ser 	descrita 

por: 

= n exp( -zo  ) P 

onde:n á a eficiencia do lado P, a á o coeficiente de ab 

sorção e zo á A espessura da camada contendo In. 

Para comprimentos de onda menores, a efici 
, 

encia de coleção e baixa devido ao alto valor do expoente 

negativo. Quando o Comprimento de onda aumenta, aproximan 

do-se do corte, a diminui rapidamente ( Figura 3.25 ), cau 

Rando Um aumentes exOnenninl de n. 

3 

3 
0 

Esta curva de resposta espectral em um dete 



- 104 - 

tor, fabricado sem o uso de In como dopante, pode ser 	re 

sultante da difusão do In utilizado como solda para o con 

tato eletrico, para dentro da camada do dispositivo duran 

te o processo de soldagem, devido ao tempo em que o dete 

tor fica aquecido. 

3.4.3 - DETETIVIDADE E RESPONSIVIDADE  

A detetividade e, um parâmetro que se 	rela 

ciona intimamente com a qualidade do detetor, já que e de 

finida como o recíproco da potência mínima detetável 

( NEP . ): 

D = 1. 

NEP 

A potência Mínima detetável ou potência e 

quivalente de ruído ( NEP ) e a potência necessárIa para 

que o sinal do detetor seja igual ao ruído, ou: 

NEP = H.A , 

Vs/Vn 

onde H e a densidade de potência incidente, A e a área do 

detetor, V s  e a tensão de sinal e Vn  e a tensão de ruído. 

Portanto, a detetividade e dada por: 

D = ILE2LD. 

- 11.A 
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Para a medida da detetividade utiliza-se a 

montagem mostrada na Figura 3.26. Como a temperatura do 

corpo negro determina a distribuição espectral de potencia 

incidente no detetor, ela deve ser especificada; para dete 

tores cuja resposta vai alem de - 2 4m ( caso da liga 

PbSnTe ), a temperatura padrão adotada é 500 K. 

Fig. 3.26 - Sistema de medida - da detetividade. 

Legenda: 1 - detetor; 
2 - modulador; 
3. - corpo negro; 
4 - controlador de temperatura; 
5 - controlador de frequencia; 
6 - amplificador sintonizado. 

Alem da temperatura da fonte, deve-se espe 

cificar tambem a frequencia de mddulação do sinal, que tem 

influencia tanto sobre" o sinal como sobre o ruído, e a ban 

da passante do amplificador, já que o ruído do detetor de 

pende diretamente dela. Para efeito de comparaçao entre de 

tetores, e utilizada - a detetividade normalizada, D *  , Que 

e a detetividade para um detetor com 1 cm 2  ligado a um am 

plificador com largura de banda igual a 1 Hz. 
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D*(T
cn

,f,Af) = (A.f)
1/2

.D = *\.WVn  • Af 
)1/2 

onde T
cn 

e a temperatura do corpo negro, 	e a frequencia 

de modulaçao e Af e a banda passante. 

A responsividade, R, e outra figura de meri 

to utilizada na caracterização dos detetores, definida co 
- 

mo a razão entre o sinal do detetor e a potencia incidente 
- 

sobre ele, no levando em conta, portanto o ruldo do dete 

tor: 

R = y s   . 
H.A 

Para a medida da responsividade devem ser 

especificados apenas a temperatura da fonte ( a mesma uti 

lizada na detetividade ) e a area do" detetor. A montagem u 

tilizada e a mesma da Figura 3.26. 

A densidade de potencia a ser utilizada nos 

calculos da detetividade e da responsividade e medida colo 

cando um radiometro com sensibilidade de 0,01 gW ( Laser 

Prec. Corp., RS 5900 ) exatamente na mesma posição do dete 

tor sob teste. 

A Tabela 3.1 mostra o valor da detetividade 

e da responsividade para alguns detetores. 

H 	A 
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TABELA 3.1  

VALORES DA DETETIVIDADE E DA RESPONSIVIDADE  

PARA ALGUNS DOS DETETORES  

DETETOR DETETIVIDADE 
( 	cm.Hz 1 / 2 .W-1 ) 

RESPONSIVIDADE 
(V.W -1 ) 

D-05/01 1,5.108 
_ 

D-12/01 2,9.10 9  72 

D-12/02 1,3.10 10  109 

D-13/01 1.10 9  7 

D-14/01 2,7.10 9  53 

D-14/02 1,1.108  55 

D-17/01 1,6.10 9  74 

D-23/01 6,4.108  - 

D-26/01 4,8.10 8  17 

Alem da detetividade e da responsividade in 

tegradas, definem-se, tambem, estes valores no pico de de 

teção, isto e, quando incide sobre o detetor uma radiação 

monocromática com comprimento de onda coincidente com o pi 

co de deteção do dispositivo. A aetetividade de pico, DZ , 

relaciona-se com a detetividade atraves da relação: ,  

D*  - F.D* , onde F e um fator que e função do 	comprimento X 
de onda de corte do detetor e da temperatura de operação 

( Figura 3.27 ). 



2 	3 4 	6 8 10 	20 30 40 60 80 100 

COMPRIMENTO DE ONDA DE PICO (um) 
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-Fig. 3.27 - Comportamento do fator, F, em fun 
çao do comprimento de onda de cor 
te do detetor. 
São mostradas tres curvas, uma pa 
ra . cada temperatura de corpo ne 
gro. 

FONTE: Kruse et alii ( 1963 ). 
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Os valores de detetividade que aparecem na 

tabela foram corrigidos levando em conta o ruído introduzi 

do pelo prá-amplificador Utilizado ( PAR, modelo 116 ). 

A tensão de ruído medida na saída do ampli . 

ficador á dada por: 

v loNF/20 

onde VN e a tensão de ruído medida, VND  á a tensão de ruí 

do real. do detetor e NF á a figura de ruído do prá-amplifi 

cador, que aparece nas Figuras 3.28 e 3.29.. 

Logo, o ruído real e dado por: 

-NF/20 VND = VN .10 	.  

'f Por exemplo, o ruido do detetor D 05/01, me 

dido no modo transformador á 0,09 gV e a figura de ruído 

correspondente é 7 dB ( Ro  = 1,32 e f = 900 Hz ), logo, o 

ruído real á 0,04 gV. Deste modo, a detetividade medida pa 

ra este detetor foi multiplicada por um fator 2,24 para 

ser colocada na tabela. 
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FREQUENCIA DE SINTONISACÃO, Hz 

Fig. 3.28 - Curva de ruído para o pre-ampli 
ficador 116 ( modo direto ). 
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3.4.4 - TEMPO DE RESPOSTA 

A medida do tempo de resposta, T, é 'feita 

utilizando a montagem ilustrada na Figura 3.30. 

Fig. 3.30 - Sistema de medida do tempo resposta. 

Legefida: 1 - detetor; 
2 - laser; 
3 - gerador de pulsos; 
4 - amplificador diferencial; 
5 - osciloscópio duplo canal'. 

Utiliza-se um laser de GaAs 	X = 0,82 gm ) 

pulsado, para excitar o detetor. O gerador de pulsos utili 

zado ( HP, 8005B ) permite variar a frequencia de 3 Hz a 

200 MHz e a largura de pulso de alguns nanossegundos ate 

milissegundos, com tempo de subida inferior a 10 ns. 

O sinal do detetor á amplificado através de 

um amplificador diferencial ( Tektronix, AM 502 ) e tanto 

o pulso entregue aõ laser como a resposta do detetor sao 

observadas pelo osciloscOpio ( Tektronix, SC 504 ). 

Admitindo'que o tempo de resposta do laser 
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á menor que o tempo de resposta do detetor, este pode ser 

definido como o tempo entre 10 e 90% do valor máximo. 

Os valores de 	encontrados para os deteto 

res fabricados variam de 8 a 66 •gs, valores bastante altos 

quando comprados com os encontrados na literatura 

( 20 ns ). 

Este fato pode ser explicado em parte por 

que os detetores apresentam uma valor de R o  muito maior 

que os encontrados na literatura ( no máximo 1802 ). 

Outro fator que pode estar limitando o tem 

po de resposta é o circuito de medida já que o valor medi 

do para um detetor importado para o qual R. = 30n foi da 

mesma ordem de grandeza ( ver Tabela 3.2 ). 

3.4.5 - DEGRADAÇÃO E TEMPO DE VIDA 

Existe muito pouca literatura disponível re 

lacionada com o tempo de vida de detetores fotovoltaicos 

de PbSnTe. 

Estudos desenvolvidos em lasers de PbSnTe 

( Lo, 1981 ) mostram que o maior problema está relacionado 

com a difusão do In utilizado na soldagem dos contatos pa 

ra o ifiterior do dispositivo, difusão que ocorre a tempera 

tura ambiente, atraves das camadas de metal utilizadas pa 

ra se fazer o contato ohmico. 
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f As - caracteristicas de todos os detetores fa 

bricados são medidas de tempo em tempo a fim de verificar 

a influencia do tempo de estocagem, durante o qual eles fi 

çam a temperatura ambiente. 

O intervalo de tempo entre duas medidas não 

e mantido constante e varia de uma semana a mais de um 

mas. 

Procura-se fazer a primeira medida assim 

que o detetor e montado no suporte de cobre; entre duas me 

didas o detetor á guardado em caixas fechadas sem, no en 

tanto, tomar o cuidado de mante-las em atmosfera inerte. A 

pequena quantidade de dados não permite tirar conclusOes 

sobre o processo de envelhecimento. Faz-se necessária a 

realização de tratamentos que simulem . o tempo maior de es 

toCagem, talvez utilizando-se tratamento térmico em estu 

fa. 

No entanto, o problema de degradação da ca 

racterlsitca dos diodos existe e pode ser detetado em cer 

tos casos através da deterioraçao da curva V x I, como e o 

caso do detetor D 17/01. 

A Figura 3.31 mostra 2 curvas tiradas em da 

tas diferentes. Na Figura 3.3Ia aparece a curva medida lo 

go apOs a .montagem, quando o detetor apresentou 

D* = 1,3.10
9 
W
-I

cmHz
1/2

, enquanto a Figura 3.31b mostra 

o mesmo detetor 3 meses depois, quando o valor da deteti 

vidade foi 1,1.10
9
.W

-1
cmHz

1/2
. 
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Tal deformação na curva I x V só pode ser 

explicada se considerarmos que há difusão de In dos, conta 

tos, para dentro do dispositivo, alterando a concentração 

de portadores e talvez ate modificando a condutividade de 

uma camada da superfície do lado P, já que In e dopante. ti 

po N. 

Neste caso específico, e provável que este 

fenômeno tenha se agravado, pois neste detetor não foi fel — 

ta a metalização com Au do lado P antes da soldagem; como 

já foi mencionado, a difusão de In ocorre mesmo quando o 

contato e feito utilizando mais de uma camada de metal. 

Apesar disso, este caso serve para mostrar 

que os maiores problemas relacionados com o envelhecimento 

dos detetores estão na fase de metalizaç'ão e soldagem dos 

contatos. 

3.5 — CONCLUSÕES FINAIS 

A Tabela 3.2 apresenta as Características 

dos detetores fabricados .. Os dados se referem a' primeira 

serie de medidas de cada detetor, realizadas logo depois 

da montagem. Para efeito de comparação, na Ultima linha da 
C tabela aparecem as caracteristicas de um detetor disponi 

vel no mercado ( Barnes Co ). 
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TABELA 3.2  

CARACTERÍSTICAS DOS DETETORES FABRICADOS  

DETETOR 
ESTRUTURA 

R
O 

St 

I'
sc 

»A 

D
* 

cmn 1/2W -1 
R 

V/W 
T  

»s 
)'c 
»m A( cm

2
) 

0-05/01 

0,04 

n-Pb o i 85Sn o ,is Te 
1,3 100 1,5.10 8 

— — 11,8 p-Pb o ,80 Sno 20Te 

D-12/02 

0,025 

n-PbTe 
650 19 ?,9.10  

109 — 5,8 p-PbTe 

D-12/01 

0,025 

n-PbTe 
300 29,4 1,3.10 10 

72 8 5,8 p-PbTe 

0-13/01 

0,03 

n-Pb Te 
790 2,9 1.10 9 

7 17 6,0 p-PbTe 

0-14/01 

0,027 

n-PbTe 
1,7K 4,3 2 ,7. 109 

53 — 5 , 8 p-PbTe 

D-14/02 

0,04 

n-PbTe 
80K 0,3 1,1.10 8 55 — 5,8 p-PbTe 

0-17/01 

0,04 

n-PbTe 
4k 9 

- 
1 ,6 . 109 

74 60 5,9 p-PbTe 

D-23/01 

0,01 

n .Pbo ,85 Sn o,i5 Te 
2,8 54 6,4.10 8 — 10 p-Pbo ,80 Sno,20 Te 

D-26/01 

0,04 

n-Pb o .85 Sno  , 1 5 Te 
7K 1,4 4,8.10 8 17 — 

• 

p-PbTe 

1004 

0,008 

.PbSnTe 

Barnes Co. 30 55 9 ,6 .10 8 
19 5 11,2 
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Através da observação desta tabela', pode-se 

ver que um dos maiores problemas e a reprodutibilidade, 

com as características de cada detetor variando bastante. 

Sem dúvida, este problema está relacionado com os dois pon 

tos mais críticos de todo o processo de fabricação, aos 

quais devem ser dirigidos os esforços: 

• Preparaçao do substrato - Deve-se tentar uma padro 

nização do processo de polimento com a introdução 

de novas técnicas, que permitam maior grau de re 

produção. 

• Processo de soldagem - Talvez; a única maneira de 

se solucionar este problema, seja a automatização, 

ou o uso de materiais que" não necessitem de aqueci 

mento durante a soldagem. 

Alem disso, pode-se Ver claramente que uma 

atenção Maior deve ser dispensada as 'heteroestruturas, 

pois estes detetores apresentaram características bastante 

inferiores aos detetores com homojunção. 

Neste caso, o problema está 	relacionado 

principalmente com o processo de crescimento da camada epi 

taxial, onde mais cuidado deve ser tomado com relação ao 

problema da diferença de parâmetro de rede atraves do uso 

de estruturas com múltiplas camadas. 
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