UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP

FFCLRP-DEPARTAMENTO DE FISICA E MATEMATICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA
APLICADA A MEDICINA E BIOLOGIA

Fabricacao e caracterizacao de
filmes finos de brometo de talio (T1Br)

Natalia Destefano

Dissertacio apresentada a Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto
da USP, como parte das exigéncias para a
obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias.
Area: Fisica Aplicada 2 Medicina e Biologia.

RIBEIRAO PRETO - SP
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP

FFCLRP - DEPARTAMENTO DE FiSIC:A E MATEMATICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA
APLICADA A MEDICINA E BIOLOGIA

Fabricacao e caracterizacao de
filmes finos de brometo de talio (T1Br)

Natalia Destefano
Orientador: Prof. Dr. Marcelo Mulato

Dissertacio apresentada a Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto
da USP, como parte das exigéncias para a
obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias.
Area: Fisica Aplicada 2 Medicina e Biologia.

RIBEIRAO PRETO - SP
2009



“Before we take to sea we walk on land,
Before we create we must understand.”

Joseph Louis Lagrange
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Resumo

Por ser um semicondutor de elevado numero atdmico, elevada densidade de massa e
largo gap de energia, o brometo de tdlio (T1Br) € um material promissor para a detecc¢do
da radiacdo a temperatura ambiente. Entretanto, existem poucos trabalhos relacionados ao
estudo deste material sob forma de filme fino policristalino para producdo em grandes
areas como desejado para aplicacdes médicas. Neste trabalho, as técnicas de spray
pyrolysis e evaporacdo térmica foram avaliadas como métodos alternativos para a
deposicao de filmes de TIBr policristalinos. Ambas as técnicas apresentam relativo baixo
custo e podem facilmente ser expandidas para grandes dreas. O objetivo deste trabalho € o
estudo da influéncia das principais condicdes de crescimento nas propriedades (estruturais,
Opticas e elétricas) finais dos filmes de TIBr.

Para os filmes produzidos por spray pyrolysis 4gua mili-Q foi utilizada como solvente.
A solucdo (0,10 g de TIBr dissolvidos em 100 g de dgua) foi agitada a temperatura de
70°C. Cada deposi¢ao foi realizado mantendo os substratos (Icm x lcm) a temperatura de
100°C, com um fluxo de nitrogénio (N;) de 8 I/min e um fluxo de solucdo de
aproximadamente 1/90 (ml/s). A distancia bico de spray-substrato utilizada foi de 19 cm.
Os filmes de TIBr evaporados foram crescidos pela evaporacdo térmica do material a
partir de um cadinho de tungsténio. Um sistema de aquecimento dos substratos foi
implantado e permitiu a variagdo da temperatura destes durante a deposi¢do desde a
temperatura ambiente até 200°C. A separagdo substrato-superficie de evaporacao, &, € o
numero de deposicoes por filme, n, também foram variados no intervalode 3a9 cme 1l a
4, respectivamente.

A estrutura dos filmes foi investigada por Difracdo de Raios-X, a morfologia por
Microscopia Eletronica de Varredura e a composicdo através da Espectroscopia de
Dispersao de Energia (EDS). Experimentos Opticos de transmitincia em fung¢do do
comprimento de onda foram realizados para estimar o gap O6ptico dos filmes. As
resistividades foram medidas a partir de experimentos de corrente em fun¢do da voltagem
aplicada. A corrente de escuro foi comparada a corrente sob iluminacdo com uma lampada
fluorescente (20 watts). Por fim, algumas amostras selecionadas foram expostas aos raios-
X na faixa de diagnéstico mamogréfico.

As melhores propriedades foram obtidas para os filmes crescidos por evaporacdo
térmica. A maior compactagdo e o maior gap 6ptico foram encontrados para os filmes
produzidos a partir de 2 = 9 cm, os quais garantiram a maior sensibilidade para estes
filmes quando expostos aos raios-X. Para os filmes produzidos pela deposi¢ao sequencial
de vdérias camadas, a estrutura colunar dos filmes foi mantida para camadas superiores e
resultados semelhantes para todas as amostras foram obtidos em relagdo ao gap ptico e a
resistividade elétrica. Além disso, a sensibilidade a partir da utilizacdo de raios-X na faixa
mamografica foi quadruplicada para o filme mais espesso. O aumento da temperatura do
substrato resultou na maior compactacdo e homogeneidade no recobrimento do substrato.
Entretanto, uma perda significativa de material durante a evaporacdo determinou filmes
menos espessos em relacdo aos depositados a temperatura ambiente. Variagdes
cristalograficas e morfoldgicas foram obtidas entre os filmes depositados a diferentes
temperaturas. Maiores valores de gap foram obtidos para 150 e 200°C. A caracteriza¢do
elétrica dos filmes depositados a diferentes temperaturas foi limitada, neste trabalho, pela
baixa pureza do p6 utilizado para producdo destes filmes.




Abstract

Due to its high atomic number, high mass density and intrinsic band gap, thallium
bromide (TIBr) is a promising semiconductor for room temperature radiation detection.
However, there are few works related to the study of this material in the polycrystalline
thin film form for production in large areas, as desired by medical applications. In this
work, spray pyrolysis and thermal evaporation were used as alternative methods for the
deposition of polycrystalline TIBr films. Both techniques present relative low cost and can
be easily expanded for large areas. The aim of this work is to show the influence of the
main growth conditions on the final TIBr films properties (structural, optical and
electrical).

Films produced by spray pyrolysis used mili-Q water as solvent. The solution (0,10g
of TIBr dissolved in 100g of water) was stirred at 70°C. Each deposition was performed
maintaining the substrates (lcm x lcm) at 100°C, the nitrogen rate in 81/min and the
solution flow in 1/90 ml/s approximately. The nozzle-spray to substrate distance was 19
cm.

Evaporated TIBr films were grown by thermal evaporation of purified material from a
tungsten crucible. A substrate heat system was implemented and allowed the variation of
substrate temperature during deposition from ambient temperature to 200°C. The
separation between evaporation source and substrates, /2, and the number of depositions, n,
were also varied from 3 cm up to 9 cm and from 1 up to 4, respectively.

The structure of the crystals was investigated by X-ray Diffraction , the morphology
by Scanning Electron Microscopy and the composition by Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy. Optical experiments of absorbance as a function of wavelength were
performed to estimate the optical gap of the TIBr films. Resistivities were measured using
current versus voltage experiments. The dark current was compared to the current under
illumination with a fluorescent lamp (20 watts). Finally, some selected samples were
exposed to X-ray in the range of mammography diagnosis.

The best properties were obtained for films produced by thermal evaporation. The
larger packing and the larger optical gap were found for films produced from 4 = 9 cm,
which lead to higher sensitivity for these films when exposed to X-rays. For films
produced from sequential deposition of layers, the colunar structure was kept for superior
layers and similar results for all samples were obtained in relation to optical gap and
electric resistivity. Moreover, the sensitivity using X-rays in the mammography range was
increased by a factor of 4 for the thicker film. The higher substrate temperature leads to
larger packing and homogeneity of the surface of the films. However, significant material
loss during the evaporation determined less thick films in relation to the ones deposited at
ambient temperature. Structural and morphological variations were verified for films
deposited at different temperatures. Larger gap values were found for 150 and 200°C. The
electrical characterization of the films deposited at different temperatures was limited, in
this work, by the low purity of the powder used for production of these films.
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Capitulo 1

Introducao

O presente trabalho refere-se aos resultados obtidos e analisados durante o periodo de
agosto de 2007 a junho de 2009, como aluna no programa de mestrado em ciéncias na drea
de Fisica Aplicada a Medicina e Biologia no Departamento de Fisica e Matematica (DFM)
da FFCLRP/USP, sob orientacio do Prof. Dr. Marcelo Mulato. A pesquisa foi
desenvolvida no laboratério de Bio-sensores e Materiais (Sensormat), situado no DFM
juntamente com a participacao de outros pesquisadores que serdo citados posteriormente.

O tema desta pesquisa de mestrado d4 continuidade ao estudo da fabricacdo e
caracterizacao de filmes finos de brometo de télio (T1Br), ja iniciado em nosso laboratério,
pelo aluno Ernando Silva Ferreira durante o desenvolvimento de seu projeto de mestrado
(2005).

Por ser um semicondutor de elevado numero atomico, elevada densidade de massa e
largo gap de energia, diversos trabalhos estdo sendo desenvolvidos para aplicacdo do
brometo de tdlio (TIBr) como detector de radiacdo. Estes estudos envolvem
principalmente a purificacdo do pé inicial e o crescimento de monocristais (bulk) deste
material para sua aplicagdo tanto como fotodetector, quanto como detector de raios-X e
raios-y. Entretanto, dentre os trabalhos publicados até a presente data, apenas dois artigos
[1,2] avaliaram o TIBr sob a forma de filme fino (policristalino), para producdo em
grandes dreas (~ 40 x 40 cm), como desejado para aplicacdo médica. Oschner et al."”, em
1992, produziram filmes de brometo de talio por evaporacao térmica, tendo o material de
partida uma pureza de 99,999% , a qual foi incrementada pela purificagdo do material por

meio da fus@o zonal. Os substratos foram resfriados durante a deposi¢ao. Filmes com




espessura aproximada de 100 - 150 um e drea de 10cm?” foram crescidos a partir de 10 g
do material evaporado por duas horas. Os filmes obtidos apresentaram boa uniformidade
para até aproximadamente 5 wm de espessura, resistividade da ordem de 10" Qcm e alto
produto da mobilidade por tempo de vida (it = 2,8 x 10° cm?*V™"). Detectores de raios-X
confeccionados a partir destes filmes foram expostos a radiacdo do Y¢Cs (662 keV), *'Co
(122 keV) e **'Am (60keV) e apresentaram bons resultados. Entretanto, este trabalho nao
apresentou um estudo sistemdtico e aprofundado sobre a influéncia dos diversos
parametros de fabricacdo, tais como temperatura do substrato e taxa de deposicdo, nas
propriedades finais dos filmes obtidos. P.R.Bennett et al.?, em 1999, produziram filmes
de brometo de tdlio por evaporacao térmica, com espessuras entre 30 e 200 um e drea de
aproximadamente 10 cm” A temperatura do substrato durante a deposi¢do foi variada
entre a temperatura ambiente e 150°C. Taxas de deposi¢do nao totalmente controladas
foram estimadas apdés a deposicdo em 0,2 — 0,5 wm/min. Os filmes produzidos
apresentaram estrutura colunar, medidas de transmissdo Optica coerentes com o gap de
2,65 eV esperado para o TIBr e resistividades da ordem de 10°Qcm. Neste estudo, os
autores ndo verificaram alteragdes na morfologia dos filmes em funcdo das condi¢des de
deposicdo (temperatura do substrato e taxa de deposi¢ao). Entretanto, em nosso trabalho,
mostraremos que as condi¢des de deposi¢do podem ndo sé alterar a morfologia dos filmes,
como também a estrutura e, consequentemente, as propriedades fisicas deste material.

O objetivo deste trabalho € a fabricacdo e caracterizacao de filmes finos de brometo de
talio (T1Br) para aplicacdo como dispositivo detector de radiagdo. Duas técnicas distintas
foram utilizadas para fabricacdo dos filmes: spray-pyrolysis e evaporacao térmica. Estes
métodos apresentam relativo baixo custo e podem facilmente ser expandidos para grandes

areas.




Os parametros de deposicdo para producdo dos filmes de brometo de tdlio por spray-
pyrolysis foram selecionados segundo os melhores resultados obtidos pelo aluno Ernando
Silva Ferreira em seu trabalho de mestrado “Filmes finos de brometo de talio (TIBr)
produzidos por spray pyrolysis” ja desenvolvido em nosso grupo de pesquisa [3]. Para
nossos filmes obtidos com parametros otimizados realizamos a andlise estrutural e
morfoldgica através das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e os comparamos com aqueles descritos no trabalho de mestrado
acima mencionado. Posteriormente procuramos realizar a caracterizagdo elétrica dos
mesmos a partir da técnica de transporte elétrico no escuro e sob irradiacdo por luz
ultravioleta.

Para os filmes produzidos por evaporagdo térmica estudamos a influéncia de trés dos
principais parametros de deposi¢do: a altura do substrato em relacdo a superficie de
evaporacao, o numero de deposi¢cdes por filme e a temperatura do substrato durante a
deposicdo. Para a andlise das propriedades Opticas, elétricas, morfolégicas e estruturais das
amostras obtidas foram utilizadas as técnicas de espectroscopia UV/visivel, transporte
elétrico (no escuro e sob irradiacdo por luz ultravioleta), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) e Difracao de Raios X
(DRX).

A partir das propriedades estudadas buscamos obter filmes otimizados, que possam ser
utilizados em dispositivos detectores de radiac@o de altas energias, como raios-X € raios-y.
Como estudo inicial da fotocondutividade dos filmes, expusemos algumas amostras aos
raios-X na faixa mamogrifica. Os sensores futuramente desenvolvidos poderdo ser
utilizados na instrumentacdo biomédica, voltados para aplicacdes em imagens médicas.

O periodo de desenvolvimento deste trabalho pode ser dividido em quatro etapas

principais: i) Complementa¢do da pesquisa bibliografica sobre o tema e cumprimento dos




créditos em disciplinas exigidas pelo programa de pds-graduagao; ii) Obten¢ao dos filmes
depositados por spray pyrolysis e por evaporagdo térmica; iii) Caracterizacdo das
propriedades estruturais, elétricas e dOpticas dos filmes produzidos e iv) Caracterizagao do
dispositivo quando exposto aos raios—X.

No Capitulo 2 apresentaremos uma breve descricdo sobre a fisica e algumas
propriedades de semicondutores. Analisaremos também as caracteristicas destes materiais
que favorecem sua aplicacdo como detectores de radiacdo, destacando por fim as
propriedades, em particular, do brometo de télio.

No capitulo 3 descreveremos o funcionamento dos sistemas de deposicao de filmes
finos por spray pyrolysis e evaporacao térmica, assim como os parametros utilizados em
cada tipo de deposi¢do. Abordaremos também os procedimentos utilizados para
preparacao dos substratos e do material de partida para obtenc@o dos filmes desejados. Por
fim, apresentaremos uma breve descricdo das técnicas utilizadas para caracterizagdo
estrutural, optica e elétrica dos filmes produzidos, assim como da caracterizacdo da
fotocondutividade dos filmes quando expostos aos raios-X.

O capitulo 4 aborda os resultados obtidos para os filmes depositados por spray

pyrolysis e por evaporacao térmica. O capitulo 5 destina-se as conclusdes deste trabalho.




Capitulo 2

Fundamentacio Teorica

2.1 Cristais semicondutores

Um cristal ideal € formado por dtomos arranjados em uma rede definida por trés

- = —

vetores de translacdo fundamentais a, b e ¢ de modo que o arranjo atdmico seja o

-

mesmo quando visto de qualquer ponto r , assim como de qualquer ponto

e - - -

r'=r+n,at+n,btn,c (2-1)
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sendo n,,n, e n, nimeros inteiros . O conjunto de pontos r' especificados pela equagdo
(2-1) para todos os valores de n,n, e n, definem uma rede [4].

Diversos tipos de operacdes de simetria, tais como translagcdo, rotacdo, reflexao e
inversdo, quando aplicadas sobre um ponto da rede, mantém a rede invariante. Em trés
dimensdes estas operagdes determinam 14 tipos de rede, as redes de Bravais.

No sistema cubico, existem trés tipos de rede (Ver Figura 2.1): ctbica simples (sc),
cubica de corpo centrado (bcc) e cubica de face centrada (fcc). As caracteristicas destas
redes estdo descritas na Tabela 2.1.

sC bce fcc

Figura 2.1: Os trés tipos de redes cuibicas.




Tabela 2.1: Caracteristicas das redes ciibicas [4].

Simples Corpo Face
P centrado centrada

Volume a’ a’ a’

Pontos de rede por célula 1 2 4
Pontos de rede por unidade de 1/a® 2/’ 4/

volume

Niimero de vizinhos préximos 6 8 12

Distancia ?n.tre vizinhos a 312, a2\
proximos

Para definir varios planos em um cristal utilizam-se os indices de Miller, (h k [),
que definem um plano ou um conjunto de planos paralelos. A Figura 2.2 mostra os indices

de Miller de planos importantes em um cristal ctbico.

%y
(700)

(200)
Figura 2.2: Indices de Miller de alguns planos importantes no cristal ciibico.
De modo geral, um cristal semicondutor puro perfeito torna-se isolante no zero

absoluto. A temperatura ambiente, os cristais semicondutores apresentam resistividades da

%) 12 . C, . .
ordem de 10~ a 10°°, valores estes intermediarios entre bons condutores e bons isolantes.




Com base na teoria de bandas de energia € possivel classificar os sélidos em
metais, isolantes e semicondutores. Para qualquer semicondutor existe uma regido de
energia proibida na qual estados de energia permitidos ndo podem existir. Regides ou
bandas de energia sdo permitidas acima e abaixo deste gap de energia. A banda superior é
chamada banda de conducdo; a banda inferior € chamada banda de valéncia. A separagdo
entre a energia do ponto mais baixo da banda de conducio e a do ponto mais alto da banda
de valéncia é chamado de gap de energia E,, sendo este um dos parametros mais
importantes na fisica de semicondutores [5]. Um esquema simplificado da estrutura de
bandas de um semicondutor estd mostrado na Figura 2.3. Neste esquema estdo mostradas a
energia do ponto inferior da banda de conducido, E., e a energia do ponto superior da

banda de valéncia , E,.

Banda de
condugédo
=
c
o
2 Eg
: =
Banda de
valéncia

Densidade de estados

Figura 2.3: Estrutura de bandas para materiais semicondutores.

Um semicondutor com alta pureza apresenta uma condutividade intrinseca, distinta
da condutividade provocada por impurezas. A banda de conducdo permanece vazia no
zero absoluto. A medida que a temperatura aumenta, os elétrons ficam termicamente

excitados e passam da banda de valéncia para a banda de condugdo. Tanto os elétrons da




banda de conducdo quanto os orbitais vazios ou buracos deixados na banda de valéncia
contribuem para a condutividade elétrica. A condutividade intrinseca e a as concentracdes
de portadores intrinsecos sdo largamente influenciadas pelo termo Eg/KgT, a razdo entre o
gap de energia e a temperatura. Quando esta razdo for elevada, a concentracdo de
portadores intrinsecos serd baixa e a condutividade também [6].

O gap de energia de alguns semicondutores estdo listados na Tabela 2.2. Os

melhores valores de Eg sao obtidos por meio de medidas de absor¢ao dptica.

Tabela 2.2: Valores do gap de energia entre as bandas de valéncia e de conducdo em

semicondutores, a temperatura ambiente [6,7].

Semicondutor Eg (eV) Semicondutor Eg (eV)
InSb 0.23 Cu,0 2.1
PbSe 0.27 Hgl, 2.13
PbTe 0.30 GaP 2.25
InAs 0.33 Pbl, 2.32
PbS 0.34 - 0.37 CdSs 2.42
ZnSb 0.56 ZnSe 2.60

Ge 0.67 TIBr 2.68
GaSb 0.78 Agl 2.8
Si 1.14 SiC 3
InP 1.25 TiO, 3
GaAs 1.4 AgCl 3.2
CdTe 1.45 Zn0O 3.2
AlISb 1.6-1.7 ZnS 3.6
CdSe 1.74 Diamante 5.33




2.2 Materiais semicondutores como detectores de
radiacao

Os dispositivos detectores de radiagdo partem do principio de transferéncia de energia
da radiacdo para o detector através da excitagdo ou ioniza¢do dos dtomos ou moléculas
presentes na estrutura deste. Os detectores de radiacdo ionizante sd@o importantes na area
médica; os tipos encontrados no mercado atualmente sdo: detectores a gds, detectores de
estado sélido e detectores cintiladores [8].

Os detectores semicondutores sdo do tipo estado sélido. Seu principio de
funcionamento estd atrelado a teoria de bandas de energia ja descrita anteriormente. Para
que ocorra condugdo € necessario que os elétrons na banda de valéncia sejam promovidos
a banda de conducao através da excitacao por fétons provenientes da radiacdo incidente.

Os detectores semicondutores sdo normalmente pobres condutores elétricos;
entretanto, quando estes sdo ionizados por um evento radioativo ionizante, a carga elétrica
produzida pode ser coletada por uma voltagem externa aplicada. Este principio ndo
poderia ser aplicado utilizando-se um material condutor, porque esses materiais podem
conduzir uma grande quantidade de corrente at¢é mesmo sem a presenca de eventos
ionizantes. Isolantes também ndo sdo bons materiais detectores porque eles apresentam
eventuais valores de corrente muito baixos mesmo na presenca da radiacdo ionizante.
Assim, somente materiais semicondutores podem ser utilizados como ‘“‘camaras de
ionizagao sélida” [9].

Devido ao fato dos materiais semicondutores utilizados em detectores serem 2000 a
5000 vezes mais densos que os gases, eles possuem um stopping power [10] muito maior e
sdo detectores muito mais eficientes para raios X e raios y . Além disso, os materiais
semicondutores apresentam baixa energia para criagdo de pares elétron-buraco [11], W,

quando comparados a outros materiais detectores como cintiladores ou gases. Assim um




detector semicondutor ndao somente € um eficiente absorvedor de radiagdo como também

produz um sinal elétrico cerca de dez vezes maior que um detector a gas [9].

Ainda em relagc@o aos materiais semicondutores, podemos destacar outras vantagens de

sua aplica¢do como detectores de radiacao [12]:

Detectores semicondutores geralmente sdo dispositivos de baixo ruido e podem
detectar sinais de baixo nivel. Por outro lado, a saturagdo € encontrada para um
alto nivel de sinal. Assim, o intervalo dinamico de detectores semicondutores pode
ser bem largo.
O sinal resultante € proporcional a energia ou ao nimero de fétons detectados,
resultando em boa linearidade entre estes parametros.
A resolugdo espacial depende da estrutura do detector. As tecnologias mais atuais
permitem a construc¢io de dispositivos com tamanhos de pixeis bem pequenos, da
ordem de micrometros.

Vérios materiais semicondutores estdo disponiveis e podem ser aplicados em
diferentes areas, tais como cristalografia, radiografia, fluoroscopia, mamografia,

astrofisica e radiodiagndstico.

Na Tabela 2.3 estdo indicadas as principais propriedades de materiais semicondutores

utilizados como detectores.
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Tabela 2.3: Propriedades bdsicas de alguns semicondutores utilizados como

detectores de radiacdo [12].

Matr N DO g wiew B b

Si 14 2.33 1.12 3.62 23cm
Ge 32 5.32 0.7 2.97 1.3cm

a-Se 34 4.3 2.3 40 1.39 mm

GaAs 31-33 5.32 1.42 1.43 1.3 mm

CdTe 48-52 6.2 1.44 4.42 66 um

Hgl2 80-53 6.4 2.13 4.15 65 um

PbI2 82-53 6.2 2.32 4.9 64 um

TIBr 81-35 7.6 2.68 6.5 52 um

O silicio e o germanio apresentam bons resultados espectrométricos e se tornaram
padrdes de detec¢do em laboratdrio. Entretanto, devido ao seu baixo poder de frenamento
para fétons de alta energia, o Si somente pode ser utilizado para detec¢ao de raios-X de
baixa energia, enquanto que os detectores de Ge, devido ao pequeno gap de energia,
precisam ser operados a temperaturas bem abaixo da temperatura ambiente, o que torna
seu uso comercial e industrial limitado por dificil e dispendiosa criogenia [13]. Assim,
materiais como o CdTe, o Hgl,, o Pbl, e o TIBr, ainda ndo tdo bem explorados quanto o
Si e o Ge, ttm emergido como potenciais detectores de radiacdo visto que estes
apresentam largo gap de energia, que permite que eles operem a temperatura ambiente
sem excessivo ruido eletronico, e elevados nimero atdomico e densidade , os quais
determinam elevado stopping power [14-17].

Os detectores de radiagcdo ionizante vém sendo aplicados como dosimetro e matriz de
detectores. Os dosimetros t€ém por finalidade dosar a quantidade de radiagdo de um

determinado equipamento ou individuo com o objetivo de controle de qualidade ou
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protecdo. Por sua vez, matrizes de detectores sdo aplicadas na obten¢do de imagens, em
substitui¢cdo ao filme radiografico convencional, gerando imagens em tempo real.

Os dispositivos mais sofisticados para obtenc¢do de imagens associam uma matriz de
leitura (composta por transistores de filme fino, TFT, e capacitores de armazenamento) a
um material detector de radiacdo [18]. Enquanto o elemento conversor de raios-X ¢é
exposto, as cargas sdo armazenadas no capacitor. Um processador de sinais de alta
velocidade, ativa os TFTs. Entdo, a carga acumulada no capacitor durante a exposi¢ao é
lida como um sinal elétrico. Para o caso dos dispositivos baseados em semicondutores,
existem dois métodos principais de detec¢do da radiagdo. No método indireto, um
material cintilador € depositado sobre uma matriz de fotodiodos que estao conectados a
matriz de leitura. Neste caso, a absorcdo da radiacdo ocorre no cintilador, o qual gera
fétons que sdo detectados pela matriz de fotodiodos. Devido ao espalhamento dos fétons
no material cintilador observa-se uma reducdo da qualidade da imagem obtida por este
método. No método direto, o material semicondutor é depositado diretamente sobre a
matriz de leitura. Neste caso, a absor¢do da radiacdo ocorre na regido sensivel do
semicondutor, onde pares elétron-buraco sao criados e posteriormente coletados. A Figura
2.4 mostra o esquema de um dispositivo detector de raios-X, tendo um material
semicondutor a fun¢do de elemento conversor de raios-X. A determinagao das dimensdes
de cada pixel depende da resolugdo espacial necessdria para cada aplicacdo. Para

aplicacdes na drea médica, as dimensodes dos pixels sdo da ordem de 50x50 umz a 150x

150 pm?, os quais compdem matrizes de até 40 x 40 cm”.
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Figura 2.4: Esquema do dispositivo detector de Raios-X [3].

A necessidade de sensores de grandes dreas para obtencdo de imagens levou ao estudo
da possibilidade de se utilizar semicondutores sob a forma de filmes finos policristalinos
em substituicdo aos cristais tipo bulk que apresentam superficie limitada. Estes filmes
finos, crescidos por uma variedade de métodos de deposi¢do, fornecem uma solucdo
vidvel para a expansdo de materiais semicondutores sob grandes dreas. Atualmente, um
dos sistemas mais avangados utiliza selénio amorfo, operando em modo direto [19,20].
Detectores de até 40 x 40 cm? com pixeis de 150 x 150 um? foram fabricados utilizando
filme fino de a-Se. Estes forneceram imagens de boa qualidade para aplicagdes médicas.
Entretanto, a densidade e nimero atdmico do selénio amorfo sdo baixos quando
comparado a outros materiais e a energia necessdria para criar um par elétron-buraco €
muito alta, o que implica numa diminuicdo da sensibilidade. Assim, outros materiais

semicondutores devem superar estas limitacdes, além de apresentar propriedades como
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alta resistividade, baixa corrente de escuro, boa colecdo de cargas, boa uniformidade e,

especialmente para aplicagdes médicas, baixo custo de implantacao.

2.3 O brometo de talio

O brometo de tdlio (TIBr) é um semicondutor promissor para aplicacdes como
detector de radiacdo. Ele possui um gap largo (2.68 eV), e elevado stopping power devido
a seu elevado nimero atdbmico (Tl: 81. Br: 35) e densidade (7.56 g/cm3) [21-23]. O
nimero atdmico elevado implica em alta densidade de elétrons na rede cristalina, o que
propicia alta eficiéncia na producao de cargas no interior do detector devido ao aumento
da probabilidade de interacdo da radiacdo com o meio material. O largo gap de energia do
TIBr resulta em baixa corrente de fuga, e, por essa razao, permite ao dispositivo operar em
baixo ruido e a temperatura ambiente. Vale lembrar que os dispositivos anteriores somente
podiam ser operados em temperaturas reduzidas. O TIBr apresenta um ponto de fusdo
relativamente baixo de 480° C e ndo apresenta transicdo de fase destrutiva entre essa
temperatura e a temperatura ambiente. Assim, processos baseados na fusdo do material
podem ser utilizados para purificagcdo e crescimento do cristal de TIBr [24].

Tendo em vista estas propriedades atrativas, o TIBr tem sido investigado como um
material detector de raios-X e raios y e bons resultados tém sido obtidos como sensores
[25-29].

O TIBr pode ser produzido pela sintese da solu¢do de dcido nitrico purificado por
destilacdo a vacuo. Trata-se de um material muito téxico. Sendo assim recomendam-se
todos os cuidados necessarios no seu manuseio [30]. Sua estrutura cristalina é cubica

simples (Ver Figura 2.5), do tipo CsCl, com parametro de rede a = 3,985.
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Figura 2.5: Esquema da estrutura cristalina cuibica simples do TIBr [3].

Nas tltimas décadas diversos trabalhos estao sendo desenvolvidos para aplicacdo do
brometo de télio (TIBr) como detector de radiacdo. Estes estudos envolvem a purificacao,
fabricacdo e caracterizacdo deste material [31], assim como tsua aplicacdo tanto como
fotodetector [32,33], quanto como detector de raios-X e raios-y [34,36]. Entretanto, dentre
os trabalhos publicados até a presente data, conforme pesquisa a Web of Science em 2 de
junho de 2009, encontramos apenas dois artigos que avaliaram o TIBr sob a forma de
filme fino para aplicacdo em detectores. Assim sendo, fica clara a importancia do
desenvolvimento deste trabalho, o qual visa a producdo de filmes finos do material

segundo duas técnicas principais: spray pyrolysis e evaporacao térmica.
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Capitulo 3

Metodologia e Procedimento Experimental

3.1 Spray pyrolysis

3.1.1 A técnica de deposicao

Por se tratar de uma técnica simples e de relativamente baixo custo para a obten¢dao
de filmes e cristais, um dos métodos de deposicao de filmes finos a ser utilizado € o spray
pyrolysis [37,38]. Este sistema utiliza um bico que forma um spray que é direcionado para
uma placa aquecida. Com o auxilio de solventes e gases, utilizados como agentes
formadores deste spray, e o p6é de TIBr utilizado como soluto, € possivel formar um filme
fino sobre substratos posicionados sobre a placa aquecedora. A Figura 3.1 mostra o

esquema do equipamento utilizado.

Sistema
) —
de vacuo EE]
F’ -H_I_ |
Nitrogénio Spray TIBr + agua

. Camara
Substratos de vidro

/\
T ——{— Porta substrato

aquecido

Saida de
gases | |

| :
LA—[ Controlador de

temperatura

Figura 3.1: Esquema do sistema de deposi¢do por spray pyrolysis [39].
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O sistema é formado por entradas de vécuo, de solucdo e de géds. Inicialmente, faz-
se vacuo dentro da camara de deposicdo, a fim de assegurar certa pureza do filme. Em
seguida abre-se a saida de gases, criando uma atmosfera de gis nitrogénio (N;). A saida de
gases € ligada a um reservatério de dgua, dentro de uma capela, para evitar que descartes
indesejdveis do material sejam liberados na atmosfera. Abre-se, entdo, uma bureta que faz
parte do sistema, deixando passar a solu¢do de TIBr no fluxo desejado. A solucdo e o gés
misturados no bico formam um spray que cai diretamente sobre o substrato de vidro
aquecido. O controle da chapa aquecedora € feito através de um variador de voltagem que
permite variar a temperatura desejada para cada deposi¢do, a qual é monitorada com
termopares. A Figura 3.2 mostra a fotografia do sistema de deposi¢do de filmes finos por

spray pyrolysis confeccionado em nosso préprio laboratério.

Figura 3.2: Fotografia da montagem experimental utilizada para produgdo de filmes finos

por spray pyrolysis [39].
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3.1.2 Preparacao da solucao

A deposi¢do do filme fino de brometo de tilio pelo método de spray pyrolysis foi
analisada inicialmente pelo aluno Ernando Silva Ferreira, durante o desenvolvimento do
seu projeto de mestrado, concluido em 2005 [3]. Neste trabalho foram preparadas solucdes
de TIBr utilizando-se dgua mili-Q como solvente. A concentracdo méxima da solugdo
obtida foi de 0,05g de TIBr para cada 100 g de 4gua, sendo mantida a solugdo sob
constante agitacdo e a temperatura de 70°C.

Na tentativa de se obter uma maior quantidade de material dissolvido, utilizamos
novas substincias como possiveis solventes: dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano
(THF), éter, etanol, acetona e cloroférmio. Entretanto, para todos os casos, a solubilidade
do TIBr nestes solventes foi menor que em 4gua. Essa questdo da solubilidade é um dos
principais problemas da utiliza¢do da técnica de spray pyrolysis no preparo de filmes de
TIBr. Embora sua médxima solubilidade seja em dgua, a quantidade de material dissolvido
ainda é bem pequena.

Como uma segunda tentativa de se obter uma maior quantidade de material
dissolvido utilizamos um agitador térmico. Com o auxilio deste conseguimos dobrar a
quantidade de material de brometo de tdlio dissolvido em &4gua, sendo atingida a

concentracdo de 0,10g de TIBr em 100g de dgua, a temperatura de 70°C.

3.1.3 Preparacao dos substratos

Esta etapa do experimento € de grande importancia no processo de fabricacdo de
filmes finos. Qualquer tipo de contaminacdo superficial dos substratos, por exemplo, a
gordura, pode comprometer as propriedades do filme obtido, tais como a aderéncia ao

substrato e o transporte elétrico.
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Trés tipos de substrato foram utilizados nesse trabalho. Para amostras produzidas
para fins de caracterizac@o estrutural e Optica, utilizou-se como substrato vidro comum
(lamina de microscopio) e quartzo, respectivamente. Para as amostras confeccionadas
para fins de experimentos de transporte elétrico foi utilizado um vidro mais puro,
corning glass 7059, de modo a minimizar a influéncia de impurezas nas propriedades
elétricas do material.

Os substratos foram cortados em tamanho aproximado de 1 x 1 cm’. Para a
limpeza destes, utilizamos &4gua e detergente para lavagem prévia e, em seguida,
enxaguamos 0s mesmos com dgua deionizada corrente, etanol e acetona. Os substratos

foram, entdo, colocados em estufa para secagem.

3.1.4 Parametros de deposicao

A escolha dos pardmetros de deposicao foi baseada nas condi¢des otimizadas
desenvolvidas no trabalho de mestrado “Filmes finos de brometo de tdlio (TIBr)
produzidos por spray pyrolysis”, desenvolvido pelo aluno Ernando Silva Ferreira [3].
Cada experimento foi realizado a 100°C, com um fluxo de nitrogénio (N,) de 8 I/min e um
fluxo de solucao de 1/90 (ml/s). Os substratos foram colocados no centro do porta-
substrato com o objetivo de garantir que a maior quantidade possivel de material fosse

depositada. A distancia bico de spray-substrato utilizada foi de 19 cm.
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3.2 Evaporacao térmica

3.2.1 A técnica de deposicao

Outro método de deposicdo estudado foi a deposi¢ao por evaporacao térmica. Essa
técnica consiste na evaporacdo ou sublimacdo de uma quantidade de material por efeito
Joule até a formacao do filme no substrato.

O esquema da camara de evaporacdo é apresentado na Figura 3.3. A camara de
evaporacao consiste em um vidro cilindrico com volume de 4L, que envolve todo o
sistema de deposi¢do. Na base encontram-se furos para a saida de vacuo e para os
eletrodos. Uma haste de altura varidvel prende o substrato acima do eixo da barca,
permitindo alterar a taxa de deposicdo com a altura. A corrente elétrica para o

aquecimento da barca é conduzida para dentro da camara através dos eletrodos.

LA |
t Substrato
Barca de evaporacéo
-
Vidro
Base
C T

| -4
%) Eletrodo

4

Valvula e saida de vacuo

Figura 3.3: Representagdo lateral da evaporadora térmica [40].

Conectada aos eletrodos, a barca de tungsténio fica posicionada centralmente na

camara. A barca de tungsténio suporta uma corrente de 100 A e possui um volume util de
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aproximadamente 250 mm’ para postagem de amostras. A corrente que passa pela barca é
controlada por uma fonte de corrente, que fornece valores de 25 até 150 A, sendo a leitura
feita por um alicate amperimetro.

O alto vacuo € o passo mais importante na elaboracdo de uma evaporadora térmica,
pois a qualidade, tempo e formacgdo de crescimento do filme depositado estdo ligados
diretamente com o valor do vdcuo presente na camara de evaporacdo. O sistema de
vacuo € composto de duas bombas da BOC EDWARDS, sendo a primeira uma bomba
primdria de paletas rotativa E2ZM1.5 acoplada a segunda bomba turbo molecular EXC 120
que juntas atingem um vécuo méaximo de 1,6x10° mbar.

Uma fotografia do sistema completo da evaporadora térmica estd apresentada na

Figura 3.4.

Figura 3.4: Fotografia da montagem experimental da evaporadora térmica [40].

Para complementar o sistema de evaporagdo térmica acima descrito, implantamos
durante o desenvolvimento deste projeto um sistema de aquecimento dos substratos
durante a deposi¢@o do filme. Um porta-substratos, com resisténcia fundida, foi acoplado

ao sistema de evaporagdo, permitindo a variagdo da temperatura dos mesmos desde a
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temperatura ambiente até 200°C. A temperatura do substrato é controlada por uma fonte
de alta tensdo e monitorada por termopares. A Figura 3.5 mostra uma fotografia do

sistema apds a implantag¢do do sistema de aquecimento.

i | ool
el

a-substratos com
bisténcia fundida

Figura 3.5: Fotografia da evaporadora térmica apos a implantagdo do sistema de
aquecimento.

3.2.2 Preparacao dos substratos

A preparac@o dos substratos para medidas estruturais, Opticas e elétricas seguiu o

mesmo padrio descrito no item 3.1.3.

3.2.3 Parametros de deposicao

Uma das principais metas deste trabalho € a determinag@o das melhores condicdes

de fabricacdo de filmes finos através da técnica de evaporagdo térmica. Assim, buscou-se
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analisar a influéncia de alguns parametros de deposi¢ao nas propriedades finais (Opticas,
elétricas e estruturais) dos filmes de TIBr.

Neste trabalho pudemos estudar a influéncia de trés destes parametros de
fabricagdo: a altura do substrato em relagdo a superficie de evaporacdo do material (%), o
numero de deposicdes por filme (n) e a temperatura do substrato (7) durante a deposi¢ao
do material.

Quanto a altura do substrato, realizamos uma tunica deposi¢do de TIBr para
distancias superficie-substrato de 3, 5, 7 ¢ 9 cm. Em cada deposi¢do foram utilizados
0,350 g do p6 de TIBr, quantidade esta suficiente para preencher todo o volume util da
barca de evaporacao.

Quanto ao ndmero de deposicdes, foram obtidos filmes com niimero de camadas
variando de 1 a 4. A distancia da barca de evaporacdo ao substrato nestes casos foi
mantida em 3 cm. Em cada deposi¢ao foram utilizados 0,250 g do material.

A temperatura do substrato foi estudada no intervalo de 25°C (temperatura
ambiente) até 200 °C. Em cada evaporagao realizamos uma tnica deposicao de 0,250 g do
p6 de TIBr, mantendo a distancia substrato-superficie de evaporacao em 3 cm.

Para todos os casos, estabeleceu-se um vacuo da ordem de 10> mBar na camara,
sendo necessdrio um tempo de cerca de 24 h para atingir este valor. A corrente para
evaporacdo do material foi analisada experimentalmente, sendo o valor encontrado de
aproximadamente 58 A. O tempo mdximo para a evaporacdo do material foi de

aproximadamente 12 minutos.
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3.3 Métodos de Caracterizacao

3.3.1 Difracao de Raios X

A caracterizagdo estrutural das amostras iniciou-se com a realizacdo de
experimentos de difragdo de raios X (DRX) [41]. Estes foram realizados utilizando a
radiagdo proveniente da camada Ka do 4nodo rotativo de cobre (Cu) com comprimento de
onda igual a 1,5406 A, selecionado a partir de um monocromador de grafite de um
difratbmetro SIEMENS modelo D5005 [DQ/FFCLRP/USP - Laboratério de
Cristalografia]. Os elétrons no tubo de raios X foram acelerados por um potencial no tubo
de 40 kV e corrente igual a 40 mA. A varredura do angulo 26 foi feita de 2 a 70 graus com

passo de 0,02 graus a cada segundo.

3.3.2 Microscopia  Eletronica de Varredura e

Espectroscopia de Dispersao de Energia

As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) [42] foram também
realizadas no Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto utilizando um microscépio eletronico Zeiss, modelo EV050. A
microandlise elementar (EDS) foi realizada a partir de um acessério IXRF systems,
modelo 500 Digital Processing, acoplado ao equipamento de MEV.

Um equipamento de MEV € composto por trés partes: coluna eletro-Optica,
responsavel pela geracdo e colimagdo do feixe de elétrons, camara de vacuo, onde se
encontra o suporte para a amostra e o sistema de detec¢do do sinal e geragao de imagens.
O feixe de elétrons, oriundo do canhdo de elétrons € colimado por lentes magnéticas
pertencentes a coluna eletro-Gptica e atinge a amostra dentro da camara. A amostra, por

sua vez, passa a emitir elétrons secunddrios e fétons resultantes da excitagcdo eletronica de
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sua superficie. A emissdo de elétrons e fétons depende, dentre outros fatores, da topologia
da amostra. Um pouco acima da superficie da amostra hd um detector que realiza a coleta
da emissao e, posteriormente, a converte em imagem digital.

As medidas de MEV foram obtidas para observar a morfologia superficial e lateral
dos filmes de TIBr em funcao da variagdo dos parametros de deposicdo e de crescimento.
As imagens da superficie permitem estudar a existéncia de defeitos, rugosidade e
contaminantes superficiais e analisar o processo de arranjo dos graos cristalinos dos
filmes. As imagens laterais permitem estimar a espessura dos mesmos.

As medidas de EDS [42] foram utilizadas no estudo da composi¢ao dos filmes. A
partir do espectro de elementos constituintes das amostras analisadas, foi possivel calcular

a porcentagem relativa em massa dos atomos de brometo e de tdlio presentes nos filmes.

3.3.3 Espectroscopia UV/Visivel

Uma forma simples de se estimar o gap de energia dos filmes de TIBr € o estudo
da transmitancia Optica [43]. A luz passa através de uma amostra fina do material
semicondutor e a transmitincia (em porcentagem) € plotada como func¢do da frequéncia
Optica.

A caracterizagdo Optica através da espectroscopia de transmissdo nos permite obter
informacdes sobre os defeitos entre bandas e sobre o inicio da absor¢do para os filmes de
brometo de télio fabricados.

As medidas de transmissdo sdo feitas com o auxilio de um espectrofotdometro.
Apesar de variarem em modelo, todos os espectrofotometros consistem de uma fonte de
luz, um monocromador (para a selecdo dos comprimentos de onda), um porta-amostra
transparente, um detector de luz e um registrador para acumular os dados de saida do

detector. Em uma tipica operagdo, ¢ feita uma medi¢do da luz transmitida somente pelo
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substrato seguido por uma medi¢ao da luz transmitida pela amostra depositada. O primeiro
valor €, entdo, subtraido do segundo para se ter apenas a transmissao através da amostra
desejada. Isso € feito ao mesmo tempo para cada comprimento de onda da luz. O
instrumento é ajustado para fazer a operagdo eletronicamente ou através de software,
mostrando o espectro na tela de um computador.

Os espectros de transmissdao para os filmes de TIBr foram realizados no
Departamento de Fisica e Matemdtica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto, com a colaboracio do Prof Dr. Iouri Borissevitch que gentilmente
forneceu o equipamento de espectroscopia UV-VIS (Beckman Coulter, modelo DU 640).

Este equipamento permite a obtenc@o de espectros de transmissao em comprimentos de

onda na faixa de 190 a 1100 nm.

3.3.4 Transporte Elétrico

Para a caracterizagdo das propriedades de transporte elétrico dos filmes de brometo
de talio foram feitos em cada amostra contatos elétricos utilizando Aquadag, uma
suspensdo coloidal de grafite a base de dgua, na configuracdo co-planar. Os fios de cobre
utilizados no fechamento do circuito foram conectados aos contatos utilizando cola Epoxy
e soldados com estanho quando posicionados no porta amostra. A figura 3.6 mostra um

esquema do filme de brometo de télio apds a adi¢do dos contatos.
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Figura 3.6: Filme fino de brometo de tdlio apos a adig¢do dos contatos.

A caracterizagdo elétrica das amostras pode ser dividida em duas etapas: 1)
Curva da corrente elétrica (I) em funcdo da tensdo (V) aplicada a amostra; i1)
Caracterizacdo da fotocondutividade quando as amostras sao exposta a luz ultravioleta e

ao raio-X na faixa mamografica.

3.3.4.1 Curva Corrente (I) x Tensao (V)

Medidas de transporte elétrico em funcdo da tensdo aplicada as amostras foram
realizadas com o propoésito de obter valores de resistividade do material, utilizando as
configuragdes geométricas do dispositivo como espessura do filme, comprimento dos
contatos (d) e separagdo entre eles (). Os valores de resisténcia podem ser obtidos a partir
do coeficiente angular da reta formada no grafico de corrente (I) em funcao da tensdo (V).
As medidas foram realizadas com as amostras mantidas a temperatura ambiente.

A expressdo para determinacdo da resistividade do material estd mostrada na

equacgdo abaixo [44]:
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VA
S 3-1
P=T7 (3-1)

Sendo [/ a separagdo entre os contatos € A a drea efetiva dada pelo produto da espessura do

filme pelo comprimento dos contatos (d).

3.3.4.2 Caracterizacao da fotocondutividade

Um fotocondutor consiste simplesmente de uma camada de material semicondutor
(na forma de bulk ou filme fino) com contatos 6hmicos fixados nas extremidades (Figura
3.7). Quando a luz incidente atinge a superficie de um fotocondutor, portadores sao
gerados por transi¢des entre bandas (intrinseca) ou por transi¢des envolvendo niveis de

energias proibidos (extrinseca), resultando no aumento da condutividade [45].

b

Semicondutar Contato 8hmico

Figura 3.7: Esquema de um fotocondutor que consiste de uma camada de semicondutor e

dois contatos 6hmicos nas extremidades.

Para fotocondutores intrinsecos, o aumento da fotocondutividade sob iluminagao

ocorre principalmente devido ao aumento no nimero de portadores. O comprimento de

onda de corte para este caso é dado por:
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1.24

. =—Eg ) (um) (3-2)

sendo A. o comprimento de onda correspondente ao gap de energia do semicondutor E,
Para comprimentos de onda menores que A., a radiacdo incidente € absorvida pelo
semicondutor e pares elétron-buraco sdo gerados. Para o caso do TIBr, A.= 463 nm.

Para o caso extrinseco, a fotoexcitagao pode ocorrer entre a banda de valéncia ou
de conducdo e um nivel de energia no interior do gap. A fotocondutividade pode ocorrer
pela absor¢ao de fotons de energia igual ou superior a diferenca de energia entre o nivel no
interior do gap e a banda de valéncia ou de condug¢do. Neste caso o comprimento de onda
de corte € determinado pela profundidade do nivel de energia proibido.

Considerando o principio de operacdo de um fotocondutor sob iluminag¢do, no
tempo 0, o nimero de portadores gerados em uma unidade de volume ¢é ny. O ndmero de
portadores em um tempo posterior, n(t), no mesmo volume decai por recombinagdo
através da equacio:

n=n,exp(-t/7) (3-3)
onde T € o tempo de vida do portador.

No estado estaciondrio, a taxa de geragcdo dos portadores deve ser igual a taxa de
recombinacao.

O estudo da resposta de fotocondutividade em nosso trabalho foi realizado em duas
etapas. Primeiramente expusemos as amostras a uma ldmpada Ultra-Vitalux, com poténcia
de 300W, cuja emiss@o ocorre principalmente na regido UV-visivel (UV-Vis), de 300nm
a 600nm. Este estudo, anterior aos experimentos envolvendo raios-X, consiste apenas
numa andlise prévia sobre a sensibilidade das amostras quando expostas a radiacdo.
Posteriormente, selecionamos as amostras com as caracteristicas mais proximas as

desejadas para confeccdo de dispositivos detectores de radiagdo e as expusemos ao raio-X
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na faixa de diagndstico mamografico. Essa segunda etapa do estudo foi realizada no
Hospital das Clinicas da Universidade de Sdo Paulo em Ribeirdo Preto-SP, com a
colaboracdo do Prof. Dr. Thomaz Ghilardi Netto. As exposi¢does foram realizadas com o
auxilio de um mamdografo da General Electric modelo Senographe 500T , que atualmente
vem sendo utilizado somente para fins de pesquisa. O tubo de raios-X € constituido de um

anodo de molibdénio (k e kB iguais a 17,5 eV e 19,6 eV respectivamente). A tensao no

tubo (kVp) pode ser variada de 22 kV a 36 kV. O equipamento possui tempos de
exposicdo, controlados automaticamente, dependendo do valor do mAs (produto da
corrente pelo tempo de exposicdo) selecionado. Este pardmetro pode ser variado no

intervalo de 10 a 100 mA:s.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Filmes produzidos por spray pyrolysis

4.1.1 Difracao de Raios X

A primeira andlise realizada com os filmes produzidos por spray pyrolysis foi a

difracdo de raios X. Essa medida objetivou comparar o espectro obtido em nosso trabalho

com aquele apresentado na dissertacio de Ernando Silva Ferreira [3]. Dentre os

parametros de deposi¢do adotados para a fabricacao de ambos os filmes, a tinica variagao

entre os experimentos corresponde a concentracdo da solugao utilizada. Em nosso trabalho

obtivemos com o auxilio de um agitador térmico uma concentragdo de 0,1 g de TIBr em

100 g de 4gua a 70°C, a qual corresponde ao dobro da concentragdo utilizada na referéncia

[3].
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Figura 4.1: Difracdo de raios X: (a) filmes de TIBr depositados por spray pyrolysis no

trabalho de Ernando Silva Ferreira[3]; (b) filmes de TIBr depositados por spray pyrolysis

obtidos em nosso trabalho.
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Os resultados da andlise cristalogréafica dos filmes obtidos em nosso trabalho sdo
comparaveis aos descritos na referéncia [3]. O padrao de difragdo de raios X para ambos
sdao semelhantes, como podemos observar na Figura 4.1. As posi¢des dos picos do sinal
de difracdo em relacdo ao angulo 260 estdo em concordancia. Em ambos os casos podemos

observar também que o pico de maior intensidade corresponde ao plano (110).

4.1.2 Microscopia optica (MO) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEYV)

Antes de realizarmos os experimentos de MEV dos filmes obtidos por spray,
optamos pela andlise 6ptica destes através de um microscépio Optico, com uma camara
CCD acoplada, possuindo aumento maximo de cem vezes. Isso foi realizado para que
pudéssemos ter uma primeira no¢ao sobre a uniformidade e o revestimento do substrato
obtidos para estes filmes. As imagens foram obtidas tanto por reflexdo quanto por
transmissdo da luz através da amostra (Figura 4.2). Os resultados permitem observar a
presenca de poros no filme obtido por spray. Essa quantidade de poros verificada
microscopicamente também foi confirmada pelas imagens de MEV superficial obtidas em
nosso trabalho para estes filmes (Figura 4.3 (a) e (b)). Podemos observar que mesmo as
regides da amostra aparentemente compactas através do microscopio Optico também se
apresentam bastante porosas. O MEV lateral (Figura 4.3(c)) foi obtido na tentativa de
medirmos a espessura do filme produzido. Para isso, foi necessario desgastar as laterais da
amostra antes da obtencdo das imagens, visto que durante a deposi¢do do material as
laterais dos substratos também sdo recobertas por TIBr. Esse procedimento, entretanto,
ndo permitiu a visualizagdo adequada da espessura do filme. Porém é possivel observar
que o recobrimento € bastante irregular e bem fino quando comparado aos filmes

depositados por evaporacao térmica, cujas imagens serdo mostradas posteriormente.

32




Figura 4.2: Imagem do filme de TIBr produzido através da técnica de spray obtida por

meio da (a) reflexdo e (b) transmissdo da luz através da amostra.

Figura 4.3: (a) e (b) MEVs superficiais do filme obtido pela técnica de spray pyrolysis;

(c) MEV lateral do filme obtido pela técnica de spray pyrolysis.
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4.1.3 Transporte elétrico

Apesar da grande quantidade de poros e irregularidade do recobrimento, foram
feitos contatos elétricos nas amostras produzidas por spray e medidas elétricas de corrente
em funcdo da tensdo aplicada foram realizadas. Entretanto, ndo foi possivel medir a
corrente gerada nem mesmo na presenca da radiacdo UV/Vis. Uma das possiveis causas
desse problema € que as amostras estejam muito resistivas, o que determina correntes
muito pequenas (menores que 10" A) que ndao podem ser detectadas pelo equipamento
utilizado, ou ainda que as estruturas vistas no MEV ndo estejam devidamente
interconectadas.

A baixa solubilidade do brometo de tdlio em solucdo se apresenta como maior
empecilho para fabricacdo de filmes de TIBr por essa técnica. A utilizagdo de
concentracdes muito baixas exige a deposicdo de grande volume de solu¢do a um baixo
fluxo, pois verificamos experimentalmente que um aumento consideravel no fluxo de
solucdo pode resultar na lavagem (pela prépria solucdo) do filme ja depositado, visto que
o substrato aquecido ndo € capaz de evaporar todo o solvente na mesma taxa com que esse
chega a superficie. Consequentemente, os experimentos tornam-se muito longos quando
comparados a outras técnicas, com duragdo minima de duas horas para obtencdo de filmes
com espessura razodvel. Assim, optamos pela continuacdo do nosso trabalho focando
apenas na producao de filmes finos de TIBr por evaporacdo térmica. Esta técnica, como
serd descrito a seguir, permitiu uma redugdo considerdvel no tempo de deposicdo, além de
proporcionar filmes bem mais compactos e espessos que no caso da técnica de spray

pyrolysis.
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4.2 Filmes produzidos por evaporaciao térmica

O p6 de TIBr que dispinhamos no inicio deste trabalho (marca Merck, pureza de
99,9 %) foi gentilmente cedido pela professora Margarida Mizue Hamada, do IPEN/USP,
na ocasiao do inicio das pesquisas acerca deste material em nosso laboratério. Entretanto,
a quantidade desse pé que possuiamos ndo foi suficiente para o término de nossa pesquisa.
Para darmos continuidade ao nosso trabalho, devido ao alto custo e demora no processo de
importacdo de um material mais puro, tornou-se necessdria a utilizacdo de um p6 de TIBr
disponivel nacionalmente (marca Sigma-Aldrich), com pureza inferior a do pd inicial
(99%). Medidas de Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS) foram realizadas para
verificacdo da estequiometria de ambos os pds (ver Tabela 4.1). As amostras padrao
referentes aos elementos Tl e Br para calibracdo adequada do equipamento de EDS ainda
nao foram adquiridas pelo laboratério onde estas medidas foram realizadas. Assim, o
calculo da porcentagem em massa dos elementos Tl e Br que compdem cada amostra pode
ser utilizado apenas para uma comparacdo qualitativa entre diferentes amostras. Valores

quantitativos absolutos ndo podem ser extraidos a partir das medidas de EDS realizadas.

Tabela 4.1: Porcentagem em massa dos elementos Br e Tl para os

diferentes pos utilizados neste trabalho.

Br (%) T (%)

P6 Merck (99,9%) 42,59+1,57 57,41+£1,96

P6 Aldrich (99%) 46,40+ 1,16 53,60 + 1,37
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Como pode ser observado na tabela acima, os dois pds utilizados variam nao
somente em relacdo ao grau de pureza como também apresentam diferentes
estequiometrias.

A quantidade de p6 de TIBr 99,9% que possuiamos inicialmente foi suficiente para
o estudo das caracterizagdes morfoldgicas, estruturais, composicionais e elétricas,
referentes as amostras produzidas variando-se a altura do substrato em relacao a superficie
de evaporagdo e o nimero de camadas por filme. Para a caracterizagdo Optica para estes
casos, entretanto, tornou-se necessaria a producdo de filmes a partir da evaporagcdo do pé
de pureza 99% adquirido posteriormente. Essa mudanca do pé utilizado em nossos
experimentos nao impediu que pudéssemos correlacionar as alteragdes estruturais,
morfoldgicas e elétricas as alteragdes nas propriedades 6pticas de acordo com as diferentes
condi¢des de evaporacdo estudadas. Entretanto, os valores absolutos de gap Optico
descritos no decorrer de todo este trabalho corresponderdo apenas as caracteristicas do
segundo pé utilizado. Para o dltimo parametro de deposicao variado, a temperatura do
substrato, todas as caracterizagdes foram realizadas para filmes produzidos a partir do

mesmo poé (Sigma — Aldrich, 99%).
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4.2.1 Variacao da altura do substrato em relacio a
superficie de evaporacao.

4.2.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia
de Dispersao de Energia

Para simples comparacdo entre as técnicas de deposi¢do, obtivemos para os filmes
crescidos por evaporagdo térmica as mesmas imagens obtidas por microscopia Optica ja
mostradas para os filmes produzidos por spray pyrolysis (Figura 4.2, pg 33). As imagens
foram obtidas tanto por reflexdo quanto por transmissdo da luz através da amostra. Os

resultados estdo mostrados na figura abaixo.

(a) (b)

1 mm 1mm

Figura 4.4: Imagem do filme de TIBr evaporado obtida por meio da (a) reflexdo e (b)

transmissdo da luz através da amostra.

Estas imagens ja permitem observar que os filmes produzidos por evaporacdo
térmica sdo bem mais compactos que aqueles crescidos por spray pyrolysis, nao
apresentando os diversos poros presentes nas amostras produzidas por spray. Entretanto,
para estudarmos melhor a estrutura macroscépica dos filmes obtivemos as imagens de

MEV superficial e lateral para as amostras produzidas por evaporagao térmica.
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A Figura 4.5 mostra as imagens de MEV superficial obtidas para filmes de TIBr
crescidos por evaporacdo térmica para diferentes alturas do substrato em relagdo a

superficie de evaporacdo, mantendo os substratos a temperatura ambiente.

(|

Figura 4.5: MEV da superficie de um filme produzido com uma tinica deposicdo de
0,350g do po de TIBr, com substrato mantido a temperatura ambiente e fixo em diferentes
alturas em relagdo a superficie de evaporagdo:

(a) h = 3cm; (b) h=5 cm; (¢c)h =7 cm; (d) h =9 cm.

Para todos os casos, as imagens mostraram filmes bem mais compactos que
aqueles produzidos por spray-pyrolysis (Figura 4.3, pg 33), com distribui¢do uniforme
sobre o substrato e com a presenga de alguns flocos e sulcos. Os flocos observados nas

imagens sdo possivelmente decorrentes da evaporagdo de aglomerados de p6 de TIBr cuja
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evaporacao em alguns casos pode ser visualizada a olho nu. Esses aglomerados quando
recobertos pelo material durante a evaporacdo diao origem aos flocos (Figura 4.6 (a))
visualizados nos MEVs superficiais da figura acima. Na Figura 4.5 (d) referente a amostra
depositada a partir de 4 = 9 cm, podemos observar esse aglomerado de p6 depositado
sobre a superficie do filme. A Figura 4.6(b) mostra a imagem de MEV obtida para o p6 de
TIBr . Com o aumento da temperatura do substrato, observamos que estes flocos

diminuem significativamente.

Figura 4.6: (a) Imagem lateral de uma floco formado pelo possivel recobrimento de

aglomerados do po de TIBr evaporado. (b) MEV do po de TIBr. O inset mostrado no item
(b) mostra o aglomerado de po observado na superficie do filme de TIBr depositado a

h=9cm.

A quantidade de sulcos nas amostras também pode ser reduzida a partir do
aquecimento do substrato e da diminuicao da taxa de evaporacdo. Embora resultados mais
detalhados estardo mostrados posteriormente, ja € possivel verificar pelos MEVs
superficiais mostrados acima que as amostras produzidas utilizando 2 = 9 cm, as quais
foram depositadas a menor taxa de evaporagdo, apresentam uma maior compactagio em

comparacao com os demais filmes.
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Medidas de MEV lateral também foram realizadas para estes filmes, com o
objetivo de determinar a espessura das amostras. As imagens e os respectivos valores de
espessura medidos estdo mostrados na Figura 4.7, descritos na tabela 4.2 e plotados em
funcdo da altura h na Figura 4.8. As imagens laterais permitem observar também a

estrutura essencialmente colunar do filme evaporado.

Figura 4.7: MEV lateral das amostras evaporadas com diferentes alturas do substrato em

relacdo a superficie de evaporagdo para determinagdo da espessura do filme: (a) h = 3cm;

(b) h = 5cm; (c) h = 7cm; (d) h = 9cm.
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Tabela 4.2: Valores de espessuras dos filmes produzidos por evaporagdo térmica

para diferentes alturas h.

h (cm) Espessura (um)
3 26,08 £ 1,00
5 6,40 10,64
7 3,23 #0,32
9 2,05 £0,21
301 .
o5 * .
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Figura 4.8: Decaimento da espessura do filme obtido por evaporagdo térmica em fun¢do
da altura h do substrato em relacdo a superficie de evaporagdo. A curva apresentada no
grdfico acima corresponde a um ajuste simplificado(y = a/ x*) do decaimento da

espessura com o inverso do quadrado da distancia h.

Através do gréfico acima verificamos uma relacdo de decaimento da espessura do
filme em relacdo a altura A. Isso ocorre porque a evaporacao do material ocorre de forma
radial de modo que a quantidade de TIBr que chega no substrato diminui com o aumento

da distancia entre o substrato e a superficie de evaporagao.
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Para analisarmos a composicdo dos filmes produzidos pela técnica de evaporacdo
térmica, obtivemos os espectros de EDS para o p6 de TIBr (99,9%) utilizado nas
deposicdes e para cada uma das alturas estudadas. Na Figura 4.9 estdo presentes apenas
os espectros referentes ao p6 de TIBr e ao filme do mesmo material produzido a partir de &
= 3 cm. Para as demais alturas, os espectros de EDS apresentaram o mesmo padrio

mostrado na Figura 4.9 (b).

(a) p6 de TIBr

Cursor—=
[ert=0DE1 Window 0.003 - 40.955= TO6506 cnt

Cursor—=
[Vart=1428 Window 0.005 - 40.855= 136503 cnt

Figura 4.9: Espectro de EDS para o po de TIBr (a) e para o filme de TIBr produzido a
partir de h = 3 cm (b). O espectro obtido para os filmes produzidos a partir de outras

alturas, h, seguiu o mesmo padrdo mostrado no item (b).
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Todos os filmes sdo constituidos apenas por atomos de Br e TI, ndo sendo
encontrados picos referentes a nenhuma impureza. Os picos de oxigénio e silicio que
aparecem nos espectros sao decorrentes da composicao do vidro (SiO,) utilizado como
substrato. As porcentagens em massa dos elementos Tl e Br que compdem o p6 e os
filmes evaporados a temperatura ambiente, variando a distancia substrato-superficie de

evaporacao, estdo mostradas na tabela abaixo.

Tabela 4.3: Porcentagem em massa dos elementos Br e Tl para o po de TIBr e para os

filmes evaporados a partir de diferentes valores de h.

Br (%) Tl (%)

P6 (99,9%) 42,59 +1,57 57,41 £1,96

h=3cm 38,54 +0,65 61,46 +0,85
h=5cm 39,16 £0,79 60,84 £ 0,99
h=7cm 39,60+0,64 60,41+0,83
h=9cm 39,76 £ 0,61 60,20 £ 0,79

Os resultados da EDS mostram que as porcentagens em massa dos elementos
bromo e tdlio sdo bem préximas para todos os valores de h. Entretanto, a técnica de
evaporacao térmica influencia a composicdo final dos filmes. Uma perda de
aproximadamente 10% de bromo pode ser observada quando comparamos a composi¢ao
dos filmes a do po6 original. A primeira propriedade analisada para tentarmos explicar esta
deficiéncia de bromo nos filmes evaporados foi o peso atdmico dos elementos
constituintes. Entretanto, o peso atdomico do tédlio (204,38 g/mol) € maior que o peso
atdmico do bromo (79,904 g/mol ) e, portanto, a falta de bromo ndo pode ser justificada

baseada nesta propriedade. Outra possivel explicagdo para esta deficiéncia de bromo seria
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a diferenca entre as pressdes de vapor do bromo e do tédlio. Estudo semelhante ja foi
realizado para os filmes de ZnSe evaporados com deficiéncia de zinco[46]. Porém,
levando-se em consideracao esta propriedade fisica, esperariamos uma deficiéncia de talio,
pois a pressdo de vapor para este elemento (10 kPa a temperatura de 1252 K) é menor que
a pressao de vapor para o bromo (1 kPa a temperatura de 244 K). Outra propriedade a ser
analisada é o coeficiente de adesdo (‘“‘sticking coefficient”) [47] destes elementos em
relacdo ao vidro utilizado como substrato. Entretanto, estes dados ndao foram encontrados
na literatura. Se o coeficiente de adesdo do tdlio for maior que o do bromo, a quantidade
de dtomos de bromo em relacdo a de tdlio que aderirdo ao substrato serd menor. Caso o
filme continue seu crescimento mantendo a estrutura deficiente em bromo para as camadas
superiores, os filmes evaporados poderdo apresentar-se nao-estequiométricos devido a

perda destes atomos durante o seu processo de crescimento.

4.2.1.2 Difracao de Raios X

A Figura 4.10 mostra os resultados de difracdo de raios X para filmes de TIBr
crescidos por evaporacdo térmica em diferentes alturas do substrato em relagdo a

superficie de evaporagdo, h, mantendo os substratos a temperatura ambiente.
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Figura 4.10: DRX para filmes produzidos a temperatura ambiente a partir de uma tinica
deposicdo de 0,350 g do po de TIBr, com substrato fixado em diferentes alturas (h) em

relacdo a superficie de evaporacdo: (a) h=3cm; (b) h=5cm; (c) h=7cm; (d) h=9cm.

Comparando os espectros de raios-X da figura acima com o espectro obtido para
filmes produzidos por spray pyrolysis (Ver Figura 4.1(b), pg 31) verificamos que as
diferentes técnicas de deposicao determinam filmes com estruturas cristalinas distintas. A
partir da evaporacdo térmica filmes bem mais cristalinos foram obtidos em comparagdo
aqueles produzidos por spray, com a presenca de apenas dois picos referentes aos planos
(100) e (200). Os planos representados por estes picos sdo paralelos, visto que os indices
de Miller de um plano sdo multiplos dos indices do outro. Assim, para estes valores de h,
os filmes apresentam uma alta cristalinidade, sendo o pico referente ao plano (100) o de
maior intensidade. Entretanto a cristalinidade dos filmes evaporados ndao se mantém
constante para as diversas alturas de deposicdo. Para o caso do filme depositado a partir
de A =9 cm, observamos também a presenca do pico referente ao plano (110), o que nos

permite verificar facilmente a variacdo da cristalinidade para este caso. Para os demais
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valores de & a variagdo da cristalinidade pode ser observada a partir do grafico mostrado
na Figura 4.11. Este grafico mostra a razdo entre as areas integradas Aoy € Ay (referentes
aos picos cristalograficos (100) e (200), respectivamente) em funcdo dos valores de &
utilizados.

2,0 T T T T T T T T T T T T T

1,8- -

1,44 -

a1 i

h (cm)

A1 OO/AZOO

Figura 4.11: Grdfico da razdo entre as dreas Ajpp € Azo0 em fungdo da distdncia
substrato-superficie de evaporagdo. A linha que passa através dos pontos é apenas um

guia para os olhos.

Observa-se pelo grafico acima que a razao Ajoo/Azp ndo varia entre as alturas 3 e 5
cm. Entretanto, essa razao nao se mantém constante com o aumento da altura do substrato.
Essa variacdo da cristalinidade, assim como o aparecimento de um novo plano cristalino
para a maior altura de deposicdo, podem possivelmente estar associados a mudanca na
taxa de deposicdo de acordo com a altura do substrato em relacdo a superficie de
evaporacdo. A quantidade de material evaporado que chega até o substrato diminui com o
aumento de % e, consequentemente, diminui a taxa de deposi¢do. Pelos resultados obtidos,

essa diminuicdo torna-se significativa para alturas maiores que 2 = 5 cm e determina,

entdo, mudancas na cristalinidade das amostras.

46




4.2.1.3 Espectroscopia UV-Vis

Inicialmente, para evitar a influéncia da absor¢do do feixe de luz pelo substrato,
obtivemos o espectro de transmissao (na regidao de comprimento de onda de interesse) da
lamina de quartzo utilizada como substrato em nossos experimentos opticos. Observamos
a transmissao total da luz pelo quartzo na regido do comprimento de onda de interesse, o
que viabiliza a utilizagao deste material para realizacao das medidas Opticas.

Para a caracterizagdo Optica dos filmes obtivemos o espectro de transmitancia em
funcdo do comprimento de onda da radiacdo incidente para as amostras desejadas (Figura
4.12). Vale ressaltar que para essas medidas, como descrito anteriormente, as amostras
foram produzidas a partir de um pé diferente do utilizado na producdo das amostras para
as demais caracterizacoes.

Nos espectros mostrados abaixo observamos uma transmitancia mdaxima de
aproximadamente 15 % para os filmes evaporados. Essa diminui¢do na transmissao da luz
pode ser resultante do espalhamento desta devido a irregularidades nos filmes evaporados

tais como a presenca de fendas, como mostrado anteriormente pelas imagens de MEV.
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Figura 4.12: Transmitdncia optica em fungcdo do comprimento de onda para filmes
termicamente evaporados a partir de diferentes valores de h. (a) h = 3 cm;

(b)h=5cm; (c)h=7cm; (d)h=9cm.

O gap de energia para o brometo de tilio é de 2,68 eV, o qual corresponde, em
comprimento de onda, a 463 nm. Assim para filmes produzidos a partir deste material
esperamos que a transmissdo seja nula para comprimentos de onda inferiores a 463 nm,
indicando a absorcdo da luz pelo material. Para estimarmos o gap 6ptico dos filmes
evaporados utilizamos o método derivativo [48]. Este método consiste em localizar a
posicdo de maior intensidade na curva da derivada da transmissio em funcdo do
comprimento de onda. Os valores do gap estimado para cada filme estdo mostrados na

tabela a seguir.
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Tabela 4.4: Gap optico dos filmes evaporados a partir de diferentes valores de h.

h (cm) Gap éptico (£ 0,03 eV)

3 2,84
5 2,86
7 2,94
9 3,00

Em nossos experimentos obtivemos maiores valores para o gap 6ptico do T1Br que
os reportados na literatura. Isto pode estar associado a composicao ndo estequiométrica do
p6 de partida e/ou ainda a perda de bromo que ocorreu durante a evaporacdo do material,
como mostrado anteriormente pelas medidas de EDS. Os resultados mostram também um
pequeno aumento do gap 6ptico com o aumento da distancia do substrato a superficie de
evaporacao. Note que o maior gap foi obtido para 2 =9 cm. A variacdo do gap 6ptico para
estes casos possivelmente esta associada a mudanca na taxa de deposi¢cdo do material.
Maiores taxas de deposi¢ao diminuem o tempo de arranjo dos dtomos quando estes sdao
aderidos ao substrato. Esse menor tempo para organizacdo dos 4tomos aumenta a
ocorréncia de defeitos estruturais intrinsecos, os quais determinam o aparecimento de
niveis de energia no interior do gap.

Embora o enfoque do nosso trabalho seja a aplicagdo do brometo de tdlio na
deteccao da radiacdo pelo método direto, as propriedades fisicas do brometo de télio
também permitem que este material seja utilizado na fabricacdo de detectores Opticos,
operando no modo indireto, associado a materiais cintiladores. Uma das caracteristicas
mais importantes para materiais utilizados em detectores Opticos é a sua efici€ncia
quantica, definida como a porcentagem dos fétons que atingem a superficie do material

que produzirdo um par elétron-buraco. Detectores Opticos a base de materiais
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semicondutores exibem alta eficiéncia quantica para fétons com energia maior que a
energia do gap correspondente a estes materiais. Assim, para o caso do brometo de tilio,
alta eficiéncia quantica tem sido verificada para regides com comprimento de onda
inferiores a 463 nm, o que torna possivel a utilizacdo deste material acoplado a
cintiladores de Gd,SiOs:Ce (GSO) e Lu,SiOs (LSO), cuja emissdo ocorre nesta

regiao[32,33].

4.2.1.4 Curva de Corrente (I) por Tensao (V)

Apoés a caracterizagdo estrutural e dptica dos filmes, realizamos experimentos de
transporte elétrico para determinarmos as resistividades elétricas das amostras produzidas
por evaporacao térmica.

Inicialmente, obtivemos curvas de corrente elétrica em fungdo da tensdo aplicada
as amostras, sem a presenca de iluminagdo. A partir dos valores de resisténcia obtidos
graficamente e das medidas de espessuras dos filmes, distincia entre os contatos e
tamanho dos mesmos pudemos calcular a partir da equagdo (3-1), os valores de

resistividade para os filmes produzidos, mostrados na tabela abaixo.

Tabela 4.5: Valores de resistividade para filmes evaporados a partir de

diferentes valores da distancia substrato-superficie de evaporagdo (h).

h(cm) Resistividade (x10® Qcm)

3 2,85+0,83
5 9,39 +2,43
7 11,2+ 3,63
9 4,27 +1,67
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Os valores de resistividade variaram no intervalo de 2,85 x 10% a 1,12 x 10° Qcm.
Essas resistividades sdao da ordem daquelas descritas para filmes de TIBr obtidos pela
mesma técnica, cuja resistividade atinge magnitudes de até 10° Qcm. O TIBr é um
composto fortemente idnico cuja conducgdo total € dada pela soma das componentes
eletronica e idnica [49]. Enquanto a componente eletronica € caracterizada pelo gap de
energia e pelos niveis interbandas, a componente iOnica tem sido reportada como
possuindo valores de energia de ativacdo de 0.75 a 0.96 eV [2], menores que ¥2 Eg (~1.3
eV). Assim, a conducdo idnica parece limitar a resistividade a valores menores que o
comumente observado para outros materiais como o iodeto de mercurio (Hgl,) e o iodeto
de chumbo (Pbl) [12]. Além disso, os valores de resistividade encontrados para filmes
policristalinos de TIBr sdao ordens de grandeza menores que aquelas obtidas para
monocristais crescidos pela técnica de Bridgman, cujas resistividades variam da ordem de
10" a 10" Qcm. Isso ocorre devido 2 grande quantidade da migracdo de fons Tl * e Br " ao
longo das ligagdes colunares [2].

A tabela 4.5 mostra ainda que para as alturas estudadas no intervalo de 3 a 7 cm, as
resistividades obtidas aumentam com a altura 4. Entretanto, embora o maior gap 6ptico
tenha sido obtido para & = 9 cm, a maior resistividade ndo ocorre para este caso. A menor
resistividade encontrada para 7 = 9 cm em relacdo ao esperado pode estar associada a
influéncia da conducdo elétrica na superficie do filme. Os contatos elétricos foram
utilizados na configuracio coplanar e o filme produzido a partir de 2 = 9 cm apresenta a
menor espessura € a maior compactacdo dentre as amostras. Consequentemente, a
conducdo superficial pode estar contribuindo significativamente para a condutividade
neste caso, diminuindo, assim, a resistividade medida para este filme. Além disso,
alteracOes na resistividade entre amostras podem também estar associadas a variagdo da

influéncia da componente idnica na conducao dos diferentes filmes. Para verificagdo desta
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variacdo, é necessdria uma caracterizacao elétrica mais aprofundada que a desenvolvida
neste trabalho. Por exemplo, medidas das energias de ativagdo podem ser obtidas a partir

de experimentos de condutividade no escuro em funcdo da temperatura.

4.2.1.5 Fotocondutividade

Nesta etapa do experimento realizamos medidas elétricas dos filmes produzidos
quando estes foram expostos a radiacdo UV/Vis e aos raios-X na faixa mamogréfica.

Para a obtencdo das curvas I-V na presenca da radiacdo ultravioleta, mantivemos a
lampada ligada por dois minutos antes da realiza¢do das medidas para que a estabilidade
da corrente fosse atingida.

A comparagdo entre as curvas [-V na presenga (UV/Vis) e na auséncia (Escuro) da
radiacdo para todos os filmes foi realizada, sendo o mesmo padrdo obtido para todos os

casos. Na Figura 4.13 estdo mostradas as curvas referentes a amostra fabricada a partir de

h=3cm.
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Figura 4.13: Curva I-V na auséncia (escuro) e na presenca (UV/Vis) da radiacdo para o filme

obtido a partir de h = 3 cm.
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A irradiacdo das amostras pela luz UV/Vis determinou o aumento da corrente para
todos os casos. Este aumento, no intervalo de voltagem estudado, correspondeu a corrente
de escuro multiplicada por fatores (o) que variaram para as diferentes amostras, conforme
mostrado na Figura 4.14. A sensibilidade das amostras a radiacdo UV-Vis aumentou com

o aumento de A, sendo o maior valor de sensibilidade encontrado para 2 =9 cm.
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Figura 4.14: Variacdo da sensibilidade das amostras em funcdo das diferentes alturas substrato-

superficie de evaporacdo, h.

No trabalho de outros autores [50], cristais de TIBr irradiados por uma luz
polarizada de comprimento de onda 440 nm apresentaram valores de a variando entre 12 e
20. Podemos verificar que no caso de nossos filmes a sensibilidade a radiacdo em alguns
casos foi bem maior que a descrita por estes autores.

Ap6s este estudo inicial sobre a fotocondutividade das amostras produzidas,
selecionamos o filme evaporado a partir de & = 9 cm para realizacdo das medidas de
fotocondutividade na presenca dos raios-X na faixa mamogréfica. Este filme apresentou

dentre as amostras estudadas a melhor compactacdo, o maior gap 6ptico e a maior
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sensibilidade quando exposto a radiacio UV/Vis. Embora sua espessura seja menor em
comparacdo com as demais amostras e esse fator possivelmente tenha determinado um
menor valor de resistividade para este filme, este problema pode ser resolvido pela
producdo de filmes mais espessos a partir da utilizacdo de um equipamento que permita a
evaporacao de uma maior quantidade inicial do pé de TIBr. O volume ttil da barca de
evaporacao utilizada em nossos experimentos limitou a espessura atingida para este caso a
apenas = 2 um. Para simples comparag¢do, expusemos também aos raios-X a amostra
evaporada a partir de 4 = 3 cm. Os parametros selecionados para a exposi¢cdo foram 30kVp

e 50mAs. Os resultados estdo mostrados na figura abaixo.
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Figura 4.15: Curva I-V na auséncia (escuro) e na presenga dos raios-X (irradiado):

(a) h=3cm; (b) h =9 cm.

Os resultados mostram que para 4 = 9 cm, a corrente medida na presenca da
radiacdo inicia uma regido de saturagdo, a partir de aproximadamente V = 30V
(correspondente a um campo elétrico de 0,01 V/um). Nessa regido de saturacdo toda carga

elétrica gerada estd sendo coletada, de modo que aumentar a tensdo através da amostra nao
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aumenta a corrente medida. Para & = 3 cm a regidao de saturac@o nao foi atingida, pois a
espessura do filme para este caso € maior que a obtida a partir de h =9 cm.

Considerando apenas a regiao linear da curva I-V, o fator de aumento da corrente
sob irradiacao em relacdo a corrente de escuro, Orx, foi de aproximadamente 7 e 24 para as
alturas de 3 e 9 cm, respectivamente. A maior sensibilidade obtida nos experimentos com
radiagdo UV-Vis para o filme produzido a partir de 7 = 9 cm também foi observada
quando as amostras foram expostas aos raios-X. A questdo da saturagdo observada para
este caso pode ser resolvida a partir do crescimento de filmes mais espessos.

A partir desta primeira etapa de nosso trabalho, verificamos que os filmes de TIBr
produzidos a partir de 4 = 9 cm apresentaram as melhores propriedades para utilizacdo
deste material como detector de radiagdo. A maior compactacdo e o maior gap Optico
obtidos para este caso garantiram uma maior sensibilidade dos filmes quando expostos a
radiacdo. Melhores resultados para 4 = 9 cm podem ainda ser obtidos a partir da
confeccdo de filmes mais espessos € de um estudo mais aprofundado acerca das

propriedades elétricas do material.
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4.2.2 Variacao do niimero de deposicoes por filme

Os filmes descritos até o momento foram produzidos a partir da evaporagdo de
0,350 g do p6 de TIBr, quantidade esta suficiente para preencher todo o volume util da
barca de evaporacdo. Entretanto, as espessuras obtidas para os filmes evaporados ndo siao
suficientes para aplicacdo destes em dispositivos detectores de radiacdo de altas energias,
os quais exigem filmes com espessuras superiores a 100 wm. Objetivando a producdo de
filmes mais espessos, realizamos um estudo sobre as possiveis modificacdes nas
propriedades dos filmes evaporados decorrentes de evaporacdes seqiienciais do material.
Os resultados serdo mostrados nos itens a seguir.

O estudo sobre a influéncia da altura do substrato em relacdo a superficie de
evaporacao nas propriedades dos filmes evaporados mostrou que, dentre as alturas
estudadas, os melhores resultados foram obtidos para 7 = 9 cm. Entretanto, a ordem de
apresentacdo dos resultados deste trabalho ndo corresponde a ordem cronoldgica de
realizacdo dos experimentos, e, ao iniciarmos o estudo sobre a variacdo do nimero de
deposi¢cdes por filme, ainda ndo possuiamos a andlise final referente ao parametro A.
Assim, optamos pela producdo de filmes o mais espessos possivel, o que corresponde a
manter a distancia substrato-superficie de evaporacao em 4 = 3 cm.

Ressaltamos ainda que nos experimentos realizados para o estudo de evaporacdes
seqiienciais do material utilizamos uma menor quantidade do p6é de partida (~0,250 g).
Esse procedimento foi adotado visando a redu¢do do consumo de TIBr a cada deposicao,

devido a quantidade limitada que dispinhamos do mesmo para continuagdo da

caracterizacdo desejada.
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4.2.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.16 mostra as imagens de MEV para filmes de TIBr crescidos por
evaporacdo térmica produzidos a partir de diferentes nimeros de camada por amostra,
mantendo 4 =3 cm e os substratos a temperatura ambiente.
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Figura 4.16: MEV da superficie dos filmes produzidos a partir de diferentes niimeros de
deposigdo (n), sendo cada deposicdo realizada com substrato mantido a temperatura
ambiente e fixo em h = 3 cm, utilizando 0,250 g do po de TIBr:

(a )n=1; (b) n=2;(c)n=3; (d) n=4.

Para todos os casos, as imagens da Figura 4.16 mostraram que mesmo apds uma

sequéncia de quatro deposi¢cdes os filmes continuam apresentando uma maior
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compactacdo que aqueles obtidos por spray pyrolysis, com bom recobrimento do substrato
e superficies semelhantes as mostradas para os filmes depositados em diferentes alturas do
substrato. Entretanto, observamos que a deposi¢do de novas camadas de material nio
preenchem os sulcos que compdem as camadas inferiores e estes sulcos tornam-se, entdo,
maiores e mais evidentes com o aumento do nimero de deposigdes.

Medidas de MEV lateral também foram realizadas para estes filmes. As imagens

estdo mostradas na Figura 4.17 e os valores de espessura plotados como funcdo de n na

Figura 4.18.

Figura 4.17: MEV lateral das amostras produzidas a partir de diferentes niimeros de deposi¢do

(n) para determinacdo da espessura dos filmes:

(a) n=1; (b) n=2; (c) n=3; (d) n=4.
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Tabela 4.6: Valores de espessuras dos filmes produzidos por evaporagdo térmica

para diferentes alturas h.

n Espessura (pum)
1 13,70 £ 0,80
2 28,55+ 1,70
3 34,76 + 1,90
4 48,26 + 2,50
60 - .
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Figura 4.18: Grdfico da variagdo da espessura do filme obtido por evaporagdo térmica
em fungdo do niimero n de deposicoes, sendo cada deposigdo realizada com substrato
mantido a temperatura ambiente e fixo em h = 3 cm, utilizando 0,250 g do po de TIBr. A
linha que passa através dos pontos é um ajuste linear com pardmetro de correlacdo dado

por R = 0,99.

Como esperado, a espessura do filme varia linearmente em relacdo ao nimero de

deposicdes n. A cada deposicdo utilizamos os mesmos parametros de fabricacdo, tais
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como altura do substrato em relagdo a superficie de evaporacdo e quantidade de material
depositado. Assim esse comportamento linear entre espessura € 7 mostra que o aumento
de espessura se mantém constante a cada deposicao.

Com apenas quatro deposi¢des os filmes produzidos a partir de 4 = 3 cm
apresentam espessura proxima ao desejado para aplicacdes médicas. Entretanto, para h =
9 cm, para a qual obtivemos os melhores resultados, a espessura atingida com apenas
quatro deposi¢des nao € suficiente, sendo necessario um nimero bem maior de deposicoes
(n ~ 50) para que a espessura desejada seja obtida. Assim, para a geometria do
equipamento utilizado em nossos experimentos, a producao de filmes com a espessura
desejada a partir desta altura nio € vidvel, visto que o processo de evaporacdo torna-se

muito longo e trabalhoso.

4.2.2.2 Difracao de Raios X

A Figura 4.19 mostra os resultados de difracdo de raios X obtidos para filmes de
TIBr crescidos por evaporacdo térmica através da deposicdo de diferentes nimeros de

camada por filme, mantendo os substratos a temperatura ambiente.
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Figura 4.19: DRX para filmes produzidos com diferentes niimeros de deposigoes (n),
sendo cada deposicdo realizada a partir da evaporagdo de 0,250 g do pé de TIBr, com

substratos fixos em h= 3 cm e mantidos a temperatura ambiente.

Os picos referentes aos planos (100) e (200) aparecem em todos os espectros de
difracdo. Entretanto, para o caso dos filmes obtidos a partir de 3 deposi¢des, observamos
que o pico de maior intensidade passa a ser o referente ao plano (200), em substitui¢do ao
pico (100) observado como o de maior intensidade até entdo. Além disso, verificamos
também a presenca dos novos picos referentes aos planos (110) e (211) para n = 3 e do
pico referente ao plano (110) para n = 4. Com isso fica clara a variacdo de cristalinidade
entre estes filmes e destes com aqueles produzidos a partir de 1 e 2 deposicoes.

Para verificarmos quantitativamente o comportamento da cristalinidade destes

filmes em relacdo a variacdo do niimero de deposicOes (n), obtivemos a razdo entre as
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areas integradas Ajgo, referente ao pico (100), e Ajn, referente ao pico (200) para cada
amostra. Para o caso das amostras produzidas com 1 e 2 deposi¢des, a razao encontrada é
a mesma, sendo Ajoo/Az0 = 1,3 = 0,1. Isto mostra que ndo houve variacdo da
cristalinidade nestes dois casos, de modo que a variagdo na intensidade dos picos ente
ambas estd relacionada apenas a variacdo na quantidade de material depositado. Para as
amostras produzidas com 3 e 4 deposicOes, entretanto, essa razdo nio se manteve
constante. Os valores de Ajgo/Az encontrados para n = 3 e n = 4 foram, respectivamente,
0,5%+0,1e0,7+%0,1, confirmando a variacao da cristalinidade para estes casos.

Para valores de n maiores que 1, apds o crescimento da primeira camada de
material que compde o filme, o TIBr evaporado passa a ser depositado sobre a superficie
da camada inferior. A superficie de um filme apresenta diversas irregularidades e
defeitos, tais como os sulcos observados nas imagens de MEV mostradas na Figura 4.7, os
quais podem influenciar o crescimento das camadas superiores. A partir dos MEVs
laterais (Figura 4.17) podemos observar que, para n = 2, embora o crescimento colunar
tenha se mantido para as camadas superiores, a orientacdo das colunas que compdem
camadas distintas variam ligeiramente entre si. Na figura abaixo, as setas desenhadas
mostram um esquema grafico dessa variagdo da orientacdo colunar ao longo da espessura

do filme crescido a partir de quatro evaporacdes seqiienciais (n = 4).
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Figura 4.20: Imagem lateral do filme de TIBr produzido a partir de quatro evaporagoes

seqiienciais do material. As setas desenhadas mostram um esquema grdfico da mudanga

da orientagdo colunar ao longo da espessura do filme.

4.2.2.3 Espectroscopia UV-Vis

A Figura 4.21 mostra os espectros de transmitincia em fun¢do do comprimento de
onda da luz incidente para filmes de TIBr crescidos por evaporacdo térmica através da
deposicdo de diferentes nimeros de camada por filme. Novamente, ressaltamos que para
essas medidas as amostras foram produzidas a partir de um pé diferente do utilizado na

producdo das amostras para as demais caracterizagoes.
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Figura 4.21: Transmissdo optica em fungdo do comprimento de onda para filmes
crescidos através da deposicdo de diferentes niimeros de camada por filme. (a)n = 1; (b)

n=2;(c)n=3;(d)n=4.

Os valores do gap estimado para cada filme através do método derivativo estdo

mostrados na tabela a seguir.
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Tabela 4.7: Gap dptico dos filmes crescidos através da deposicdo de diferentes

niimeros de camada por filme, n.

n Gap 6ptico (= 0,03 eV)
1 2,86
2 2,85
3 2,84
4 2,83

O valor do gap 6ptico obtido para estes casos ndo apresentou nenhuma variacao
significativa entre as diferentes amostras. Embora a taxa de deposi¢do ndo seja um
parametro precisamente controlado em nossos experimentos, a cada nova camada
depositada, mantidos todos os demais parametros constantes, essa taxa ndo sofre variacdes
significativas. Assim, as mudancas no gap 6ptico que foram encontradas com a mudanca

na taxa de deposi¢do a partir da variagdo de A, ndo sdo verificadas para estes casos.

4.2.2.4 Curva de Corrente (I) x Tensao (V)

ApOs a caracterizacdo estrutural dos filmes, realizamos experimentos de transporte
elétrico para determinarmos as propriedades elétricas das amostras produzidas com
diferentes nimeros de camadas.

Inicialmente, obtivemos curvas de corrente elétrica em funcio da tensdo aplicada
as amostras, sem a presenca de iluminacdo, objetivando determinar os valores de
resistividade das amostras desejadas. Os valores de resistividade encontrados também ndo
apresentaram variagdo sistemdtica em relacio a mudanga no nimero de camadas

depositadas por filme, sendo o valor médio encontrado da ordem de 10°Qcm. Este valor

estd de acordo com aqueles encontrados na literatura para filmes finos do mesmo material.
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Corrente (nA)

4.2.2.5 Fotocondutividade

Seguindo o mesmo procedimento descrito para a variacdo da distancia substrato-
superficie de evaporacdo, h, obtivemos a comparagdo entre as curvas I-V na presenca
(UV/Vis) e na auséncia (Escuro) da radiacdo para todos os filmes compostos por
diferentes nimeros de camadas, n. Novamente, a irradiacdo das amostras pela luz UV/Vis
determinou o aumento da corrente para todos os casos, sendo que, este aumento, no
intervalo de voltagem estudado, correspondeu a corrente de escuro multiplicada por
fatores (a,) que variaram entre as diferentes amostras, sendo 3 < o, < 18. A variacdo da
sensibilidade para estes casos € bem menor quando comparada a variacdo observada para
o parametro h. A maior sensibilidade foi obtida paran = 1.

Apés este estudo inicial sobre a fotocondutividade das amostras realizamos
medidas de fotocondutividade na presenga dos raios-X para os filmes compostos por uma
e quatro camadas. Os parametros selecionados para a exposi¢do foram 30kVp e 50mAs.

Os resultados estdo mostrados na figura abaixo.
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Figura 4.22: Curva I-V na auséncia (escuro) e na presenga dos raios-X (irradiado):

(a) n=1;(b)n=4.
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Os resultados mostram que para n = 1, a corrente medida na presenc¢a da radia¢do
inicia uma regido de saturacdo, a partir de aproximadamente V = 35V (correspondente a
um campo elétrico de 0,005V/um). Nessa regido de saturagdo toda carga elétrica gerada
estd sendo coletada, de modo que aumentar a tensdo através da amostra ndo aumenta a
corrente medida. Para n = 4, amostra com o quidruplo da espessura em relagdo an =1, a
regido de saturacao ndo foi atingida.

Considerando apenas a regido linear da curva I-V, o fator de aumento da corrente
sob irradiacdo em relagdo a corrente de escuro, Orx, foi de aproximadamente 10 e 40 para
filmes compostos por 1 e 4 camadas , respectivamente. Com o aumento da quantidade de
material para o filme produzido a partir de um maior nimero de camadas, maior foi a

sensibilidade encontrada devido 4 maior geragdo e captacdo de portadores.

Embora a variagdo do nimero de camadas por filme tenha determinado mudancgas
microestruturais verificadas a partir dos resultados de DRX, nenhuma alteragdo
significativa foi observada dentre as propriedades analisadas neste trabalho. A estrutura
colunar foi mantida para todos os casos, como verificado pelas imagens de MEV lateral, e
resultados semelhantes para todas as amostras foram obtidos em relagdo ao gap dptico e a
resistividade elétrica. Além disso, as medidas de fotocondutividade realizadas utilizando
raios-X na faixa mamografica mostraram que a sensibilidade foi quadruplicada para o
filme mais espesso. Essas propriedades tornam vidvel a obtenc¢do de filmes finos com
espessuras desejadas a partir da deposicdo seqiiencial de varias camadas. Entretanto, é
necessario um estudo mais aprofundado acerca das propriedades elétricas destes filmes
para que possiveis alteracOes decorrentes da variacdo microestrutural observada possam

ser detectadas. Por exemplo, medidas de transporte elétrico em fun¢do da temperatura para
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determinacdo das energias de ativacdo e medidas comparativas da fotocondutividade de

amostras de mesma espessura e nimero de camadas distinto podem ser realizadas.
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4.2.3 Variacao da temperatura do substrato

Como j4 descrito anteriormente, o pd utilizado no estudo dos parametros /h e n
descritos anteriormente ndo foi suficiente para o término de nossa pesquisa. As
evaporacoes referentes a andlise da influéncia da temperatura dos substratos (a qual serd
descrita nos itens a seguir) foram realizadas a partir do novo pé adquirido (99%).
Ressaltamos ainda que os diferentes pos utilizados neste trabalho variaram nao somente
em relacdo ao grau de pureza como também apresentaram diferentes estequiometrias.

Antes de iniciarmos a discussao sobre os resultados encontrados para a variagdo da
temperatura do substrato (T), realizaremos uma andlise sucinta da influéncia da taxa de
deposicdo nas propriedades dos filmes evaporados, a qual poderd nos ajudar a explicar
resultados descritos posteriormente.

O sistema de evaporacdo térmica desenvolvido em nosso laboratério ndo apresenta
a instrumentacdo necessdria para que possamos controlar com precisdo a taxa de
deposi¢do, r, a cada evaporagdo, de modo que ndo foi possivel um estudo mais
aprofundado deste parametro. Entretanto, para que pudéssemos observar alguma possivel
influéncia da variacdo da taxa de deposicio nas propriedades finais dos filmes,
evaporamos por duas vezes a mesma quantidade de material (0,250 g de TIBr), alterando o
valor da corrente que passa pela barca contendo o material € monitorando o tempo total
de cada evaporacao. A temperatura do substrato foi mantida em 50°C e altura fixa em s =
3 cm. Os valores médios encontrados, utilizando-se os extremos do intervalo de corrente
possivel para a evaporacao deste material, foram: 60 mg/min e 20 mg/min. A Figura 4.23

mostra as imagens de MEV lateral e superficial para estes filmes.
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(a) t= 60 mg/min [t (b) t = 20 mg/min

= 5.007 prf |

Figura 4.23: MEV dos filmes produzidos a partir de diferentes taxas de deposicdo, sendo
(a) e (b) imagens superficiais e (c) e (d) imagens laterais. (a) e (c) correspondem a taxa
de deposicdo r = 60 mg/min enquanto (b) e (d) correspondem a r = 20 mg/min. Os filmes
foram crescidos a partir de uma tinica deposi¢do de 0,250 g do po de TIBr, mantendo h =

3cme T=50°C.

Com a diminui¢do na taxa de deposicao, o filme torna-se mais compacto, com uma
reducdo significativa da quantidade de sulcos, os quais aparecem nos filmes evaporados a
maiores taxas e que também foram observadas nos filmes crescidos mantendo o substrato
a temperatura ambiente. Com a diminuicdo na taxa de deposi¢do, o tempo para que os
atomos se organizem e se difundam através do substrato aumenta, permitindo a obtengdo

de filmes mais compactos e homogéneos, até mesmo com a minimiza¢do da presenca de
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sulcos. Como esperado, a maior compactagao dos filmes diminui a espessura obtida para o

filme, como pode ser observado comparando as imagens 4.23 (c) e (d).

Ainda para os filmes produzidos a partir de diferentes taxas de deposicdo,

obtivemos os espectros de DRX, mostrados na figura a seguir.
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Figura 4.24: DRX para filmes produzidos com uma tinica deposicdo de 0,250 g do po de

TIBr, mantendo h =3 cm, T = 50°C e variando a taxa de deposicdo, t, do material.

(a) r=20 mg/min ; (b) r= 60 mg/min.

N

Neste momento, nos ateremos apenas a variagdo entre os espetros decorrente da

mudanca na taxa de deposi¢do. As variacdes observadas na cristalografia destes filmes

para aqueles estudados até o momento serdo explicadas posteriormente no item 4.2.3.2.

Seja Ajjo a drea integrada referente ao pico de maior intensidade (110) e Ajj a area

integrada referente a qualquer um dos picos de menor intensidade encontrados na anélise

cristalografica mostrada na figura acima. Com o aumento da taxa de deposicdo, a razio

A0 / Ajjx diminui significativamente. Isso ocorre porque o aumento da taxa de deposi¢ado
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diminui o tempo de organizacdo dos dtomos quando estes chegam ao substrato e,
consequentemente, favorece o crescimento do filme na direcdo de planos secundarios.
Nos proximos itens passaremos a discutir os resultados obtidos para a variagdo da

temperatura do substrato.

4.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram, respectivamente, as imagens de MEV superficial
e lateral obtidas para filmes de TIBr crescidos por evaporacdo térmica a partir de
diferentes temperaturas do substrato durante a deposi¢do. Cada filme foi produzido
utilizando-se 0,250 g do p6 de TIBr, com a distancia substrato-superficie de evaporagao

mantida em 2 =3 cm.
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(c) 75°C

(e) 125°C

Figura 4.25: MEV superficial dos filmes produzidos a partir de diferentes temperaturas
do substrato: (a)Temperatura ambiente; (b)T =50°C; (c¢)T = 75°C; (d) T = 100°C; (e) T =
125°C; (f) T = 150°C; (g) T = 200°C. Os filmes foram crescidos utilizando-se uma tinica

deposicdo de 0,250 g do po de TIBr, mantendo h = 3 cm.
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Figura 4.26: MEV lateral das amostras evaporadas mantendo o substrato em diferentes
temperaturas: (a)Temperatura Ambiente; (b)T =50°C; (c)T = 75°C; (d) T = 100°C; (e) T
= 125°C; (f) T = 150°C; (g) T = 200°C. Os filmes foram crescidos utilizando-se uma

tinica deposi¢cdo de 0,250 g do po de TIBr, mantendo h = 3 cm.

74




Durante o processo de nucleagdo, com o aumento da temperatura do substrato,
maior é a mobilidade dos atomos que aderem a superficie, e consequentemente, melhor € a
compactagdo e a homogeneidade no recobrimento do substrato. Este comportamento pode
ser observado a partir dos MEVs superficiais obtidos para as temperaturas ambiente, T =
50°C e T = 75°C, os quais mostram que com o aumento da temperatura maior é a
compactagdo dos filmes, com diminuicdo do nimero e do tamanho dos sulcos que sdo
observadas nos filmes depositados a temperatura ambiente. As imagens laterais mostram
que para temperaturas até 75°C, os filmes mantém a estrutura colunar de crescimento
observada para a temperatura ambiente. Devido ao recobrimento da lateral do substrato
durante o processo de deposi¢do, tornou-se necessaria a raspagem das bordas do substrato
para visualiza¢do da lateral do filme. Entretanto, esse processo de raspagem em alguns
casos, como para as temperaturas de 50 e 125°C, ndo permitiu a visualiza¢do adequada da
lateral do filme devido a destrui¢ao de sua estrutura.

Para temperaturas maiores que 75°C, embora as imagens superficiais mostrem um
recobrimento aparentemente menos compacto € menos homogéneo que o referente as
temperaturas inferiores, os MEVs laterais revelam alteracdes no processo de crescimento
ao longo da espessura destes filmes. Entre 75°C e 100°C existe uma transicao na estrutura
dos filmes, marcada pelo surgimento de duas fases distintas ao longo da espessura destes
(Ver Figura 4.27). Para regides mais proximas ao substrato, onde temperaturas mais altas
garantem a maior mobilidade dos 4tomos durante o processo de nucleacio e crescimento,
os filmes sdo compostos por macroestruturas mais largas e compactas, que recobrem o
substrato de maneira mais homogénea. A partir de determinada espessura critica, d, a qual
varia entre as diferentes temperaturas, o filme parece restabelecer seu crescimento colunar.
Nesta segunda fase do crescimento do filme a quantidade de material que ainda chega ao

substrato ndo € suficiente para garantir a compactacao observada para T < 75°C.
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Figura 4.27: MEV lateral do filme produzido mantendo o substrato a temperatura
de 150°C, onde estdo indicadas as duas fases de crescimento ao longo da espessura do

filme, observadas para T = 100°C.

O valor de 9, espessura atingida até o inicio do crescimento colunar, cresce com o
aumento da temperatura, de modo que para T= 200°C, observamos apenas a primeira fase
do crescimento (Fase 1). Uma das possiveis causas para essa variacao na estrutura ao
longo da espessura do filme € a influéncia do stress interno devido ao efeito de actimulo
de falhas cristalograficas que se formam no filme durante a evaporacdo. Com o aumento
da temperatura, o stress decorrente destas falhas cristalograficas provavelmente € menor e
influencia a estrutura de crescimento do filme somente a partir de maiores valores de
espessura. A diminuicdo do stress interno em fun¢cdo do aumento da temperatura do
substrato j4 foi verificada para filmes de ZnSe evaporados [46]. Embora pouco provavel,
outra possivel causa desta variacdo estrutural é um gradiente de temperatura ao longo da
espessura do filme durante a evaporacdo. Caso a taxa de evaporacdo do material seja
suficientemente alta, as camadas inferiores sobre as quais o material vai sendo depositado
podem ndo ter atingido o equilibrio térmico com o substrato, dando origem a um gradiente

de temperatura ao longo da espessura do filme.
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Ainda a partir das medidas de MEV lateral pudemos analisar a variacdo da
espessura dos filmes com o aumento da temperatura. Os resultados estdo descritos na

Tabela 4.8 e mostrados na Figura 4.28.

Tabela 4.8: Valores de espessuras para filmes produzidos por evaporacdo térmica a

partir de diferentes temperaturas do substrato.

T(°C) Espessura (um)
TA 11,52 #2,00
50 3,18 #1,50
75 4,75 £ 1,50
100 4,42 +1,00
125 3,89 #1,50
150 6,10 2,00
200 6,00 £ 2,00
20'I T T T T T T T
18 .
A16— .
\8314-_ i
s 121 + .
S 104 .
7
o 87 ]
L% > I + + ]
L .S
2_ .
0-+—F——

25 50 75 100 125 150 175 200 225
T (°C)

Figura 4.28: Variacdo da espessura dos filmes de TIBr em funcdo da temperatura do
substrato mantida durante a evaporagdo. A linha que passa através dos pontos é apenas

um guia para os olhos.
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Para T > 50°C, a temperatura do substrato durante a evaporacdo do material ndo
influencia a espessura total obtida para os filmes. Entretanto, como ja descrito
anteriormente, as espessuras referentes a cada fase variam para as diferentes temperaturas.
Além disso, uma dificuldade encontrada durante a evaporacdo para maiores temperaturas
do substrato (T = 125°C) foi a falta de homogeneidade na distribui¢do do filme ao longo
da superficie do substrato. Devido a maior dificuldade de adesdo dos dtomos para estes
casos, uma maior concentragdo do material € observada na regidao do substrato
centralizada em relacdo a barca de evaporacdo, havendo uma diminui¢cdo dessa
concentracdo do centro para as bordas do substrato.

Ainda em relacdo aos resultados mostrados na Figura 4.28, podemos observar que
a espessura média dos filmes evaporados mantendo-se o substrato aquecido é menor que a
obtida quando o substrato foi mantido a temperatura ambiente. Dois processos estdo
envolvidos nessa diminui¢do da espessura dos filmes com o aquecimento do substrato. O
primeiro refere-se a diminui¢do da espessura como conseqiiéncia da maior compactagao
dos filmes para maiores temperaturas, devido a maior mobilidade dos d&tomos que aderem
ao substrato. O segundo processo, provavelmente o mais significativo, consiste na maior
perda de material durante a evaporacdo quando o substrato é aquecido. A Figura 4.29 (a)
mostra a base da cadmara de evaporac@o para o caso em que os substratos foram mantidos a
temperatura de 200°C. Este recobrimento da base pelo pé de TIBr ndo € verificado para
evaporacoes em que o substrato foi mantido a temperatura ambiente. Maiores
temperaturas dificultam a adesdo dos dtomos ao substrato devido ao aumento da energia
livre de formacgdo dos ntcleos, e, consequentemente, parte dos dtomos acabam por aderir
as superficies mais frias da base e do vidro que delimita a camara de evaporacdo. Este
processo impediu, para os parametros de deposi¢do deste trabalho, que deposi¢cdes

mantendo a distancia substrato-superficie de evaporacdo em 4 = 9 cm fossem realizadas. A
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Figura 4.29 (b) mostra o alcance do material evaporado para T = 50°C. Podemos observar
que o TIBr evaporado ndo chega a atingir a superficie do substrato quando este € mantido

emh=9cm.

Figura 4.29: (a) Base da camara de evaporacdo apos a deposicdao do material mantendo
os substratos em h = 3 cm, a temperatura de 200°C. (b) Material aderido a superficie do
vidro que delimita a cdmara de evaporagdo mantendo os substratos em h =9 cm, a

temperatura de 50°C.

Para verificarmos a composi¢do dos filmes em fung¢do da temperatura do substrato
obtivemos os espectros de EDS para cada uma das temperaturas estudadas. Os espectros
obtidos seguem o mesmo padrdo mostrado anteriormente para a variagdo do parametro &
(Figura 4.9(b), pg 42) e ndo serdo apresentados nesta se¢do. Apenas dtomos de Br e Tl
compdem os filmes para todos os casos, ndo sendo encontrados picos referentes a
nenhuma impureza. As porcentagens em massa dos elementos Tl e Br para o p6 e para

cada amostra produzida estao mostradas na tabela abaixo.
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Tabela 4.9: Porcentagem em massa dos elementos Br e Tl para o po e para os filmes

evaporados mantendo-se o substrato em diferentes temperaturas.

Br (%) T (%)

PG (99%) 46,40+1,16 53,60 1,37
T=50°C 40,50 £0,69 59,50+ 0,88
T=100°C 41,67+0,70 58,33+0,88
T=150°C 39,81+0,63 60,19+0,82
T=200C 37,52+0,63 62,45+0,85

Novamente observamos que a técnica utilizada para produgcdo dos filmes
determina uma perda de bromo durante a evaporacao. Pela tabela acima podemos verificar
que essa perda € maior com o aumento da temperatura do substrato. Como descrito
anteriormente, o aquecimento do substrato dificulta a adesdo dos atomos a superficie

deste. Maiores temperaturas aumentam esta dificuldade de adesdo, a qual possivelmente

manifesta-se de forma intensificada para o caso dos 4tomos de bromo.

4.2.3.2 Difracao de Raios X

A Figura 4.30 mostra os resultados de difracdo de raios X para as amostras de TIBr

evaporadas a partir da variacdo da temperatura do substrato durante a deposic¢ao.
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Figura 4.30: DRX para filmes produzidos a partir de uma tinica deposigdo de 0,250 g do

po de TIBr, mantendo h =3 cm e variando a temperatura do substrato:
(a)Temperatura ambiente; (b)T =50°C; (c)T = 75°C; (d) T = 100°C; (e) T = 125°C;

(f) T =150°C; (g) T = 200°C.
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A utilizacdo de um pé de origem distinta do p6 original determinou variagdes
significativas na cristalinidade dos filmes obtidos. Isto pode ser observado comparando-se
os espectros das Figuras 4.30(a) e 4.19(a) (pg 61) . Para o pd utilizado no inicio deste
trabalho, os filmes produzidos mantendo-se o substrato fixo em 4 = 3 cm apresentaram
duas dire¢des principais de crescimento determinadas pelos planos cristalograficos (100) e
(200). Para o novo pd, o espectro de difragao referente a filmes produzidos sob as mesmas
condic¢des iniciais é marcado pelo acréscimo de um novo pico principal de difracao
referente ao plano (110) e de picos secundarios, de menor intensidade, referentes aos
planos (111), (210), (211) e (220). A razdo entre as areas integradas Ajg, referente ao
pico (100), e Ay, referente ao pico (200), variou significativamente entre os dois casos,
sendo igual a (1,3 + 0,1) para o p6 utilizado inicialmente e (0,4 = 0,1) para o novo pd.
Essas alteracOes significativas na cristalinidade de filmes produzidos a partir dos
diferentes pos de partida possivelmente estdo associadas a variacdo estequiométrica entre
os dois materiais (Ver tabela 4.1, pg 35).

Com o aquecimento do substrato, para 50°< T < 150° C, o pico referente ao plano
(110) aumenta significativamente em relacao aos picos (100) e (200), tornando-se o pico
de maior intensidade para estes casos. Os picos referentes aos planos secundarios
continuam a aparecer em pequenas intensidades e de forma ndo padronizada. Com o
aquecimento dos substratos, devido a maior dificuldade de adesao dos atomos, o tempo de
evaporacao aumenta em relacdo aos filmes evaporados a temperatura ambiente. Como
descrito anteriormente, esse aquecimento determina também uma perda de material
durante a evaporacdo. Esses dois fatores contribuem para a diminui¢do significativa da
taxa de deposicdo para os casos em que os substratos sdo aquecidos. Além dessa
diminui¢do na taxa de deposi¢do, o aquecimento do substrato proporciona também uma

maior mobilidade dos dtomos que sdo aderidos a sua superficie. Com isso, melhor € a
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organizacao e distribui¢do dos dtomos durante os processos de nucleacdo e de crescimento
do filme, e, consequentemente, alteracdes cristalograficas s@o observadas em relagdo aos
filmes depositados mantendo os substratos a temperatura ambiente. Essas alteracdes
podem ser visualizadas a partir da comparagcao dos espectros de difracdo mostrados na
Figura 4.30 (a) e (b). Como verificado anteriormente, a diminui¢do da taxa de deposi¢ao
aumenta a razdo Ao / Ak, sendo Ay a drea integrada referente ao pico (110) e A a
area integrada referente a outro pico qualquer encontrado nos espectros de difracdo para o
TIBr. Com o aquecimento do substrato, devido tanto a diminuicdo na taxa de deposi¢ao
quanto ao aumento da mobilidade dos dtomos aderidos, esse aumento da razdo Ao/ A é
claramente observado para os picos (100) e (200). Para a temperatura ambiente, os valores
encontrados para as razdes Ajjo/ Ao € Ao/ Az sdo, respectivamente, (0,8 £ 0,1) e (0,3
+ 0,1). Para T = 50°C esses valores sdo alterados para (12,6 £ 1,5) e (14,3 = 2.5),
respectivamente.

Para 50°< T < 200° C, dentre os fatores que podem contribuir para a variagdo da
cristalinidade entre os filmes podemos citar o aumento da mobilidade dos 4tomos na
superficie do substrato com o aumento da temperatura, as pequenas flutuagdes na taxa de
evaporacao entre esses casos decorrentes da falta de controle absoluto deste pardmetro em
nossos experimentos e a diminui¢do da porcentagem dos dtomos de bromo na composi¢ao
dos filmes com o aumento da temperatura. A combinacao destes trés fatores determinou a
diminui¢do das razdes Ajjo / Ajoo € Ajio / Axo com o aumento da temperatura. Os

resultados encontrados estdo mostrados no grifico abaixo.
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A1 10 / Aijk
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Temperatura (°C)
Figura 4.31: Variacdo das razoes Ajjo/ Ajooe Ajio/ Az em funcdo da temperatura do
substrato mantida durante a evaporagdo. A linha que passa através dos pontos é apenas

um guia para os olhos.

Para 50°< T < 150° C , observamos um decaimento continuo para as duas razoes,
sendo que uma diminui¢do mais acentuada é observada para Ao/ Ajgo. Para T= 200°C,
entretanto, a alteragdo da cristalinidade em relacdo aos demais filmes torna-se mais
intensa, sendo que as areas dos picos referentes aos planos (100) e (200) superam a do
pico (110). Além disso, ao contrario do observado para as outras temperaturas, a
diminui¢do mais acentuada para este caso ¢ observada para a curva referente a razdo Ao/
Aj0o. Para esta temperatura observamos anteriormente que o filme € composto apenas por
uma fase (Fase 1), enquanto que para 50°< T < 150° C as camadas superiores sao
compostas pela estrutura colunar que caracteriza a segunda fase. Possivelmente, esta
mudanc¢a mais acentuada observada entre T = 200°C e as demais temperaturas advém da

auséncia da segunda fase que compdem os demais filmes.
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4.2.3.3 Espectroscopia UV-Vis

Para a caracterizacdo Optica das amostras obtivemos o espectro de transmitancia

em fun¢do do comprimento de onda da radiacdo incidente para as diferentes temperaturas

do substrato (Figura 4.32). O gap 6ptico obtido para cada amostra através do método

derivativo esta descrito na Tabela 4.10.
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Figura 4.32: Transmissdo optica em funcdo do comprimento de onda para filmes
termicamente evaporados mantendo o substrato em diferentes temperaturas:
(a)Temperatura ambiente; (b)T =50°C; (c)T = 75°C; (d) T = 100°C; (e) T = 125°C; (f) T

= 150°C; (g) T = 200°C.

Tabela 4.10: Gap optico dos filmes evaporados mantendo-se o substrato em diferentes

temperaturas.

T (°C) Gap 6ptico (+ 0,03 eV)

25 2,86
50 2,87
75 2,88
100 2,89
125 2,90
150 2,95
200 2,98
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Para T = 200°C observamos a partir da Figura 4.32 (g), que o filme nao foi capaz
de zerar a transmissao da luz mesmo para regides de energia superiores ao seu gap Optico.
Como descrito anteriormente, as temperaturas mais altas determinaram filmes com
distribuicdo ndo homogénea ao longo do substrato. Para T = 200°C, regides do substrato
ndo recobertas adequadamente pelo material geraram espacos entre as macroestruturas que
permitiram a passagem da luz incidente mesmo para maiores energias. Apenas uma
pequena fragao desta luz incidente foi absorvida pelo material.

Os resultados obtidos para as diferentes temperaturas mostram que o gap variou
suavemente para temperaturas menores que 125°C, sofrendo um pequeno aumento para as
temperaturas de 150 e 200°C. Essa variagdio no gap para maiores temperaturas
possivelmente estd refletindo a variagdo da estequiometria descrita anteriormente para
estes filmes. A influéncia da perda de bromo na determina¢do do tamanho do gap 6ptico
dos filmes estudados comeca a torna-se expressiva apenas para temperaturas superiores a

125°C.

4.2.3.4 Transporte elétrico

Apés a caracterizagdo estrutural dos filmes, obtivemos as curvas de corrente
elétrica em funcdo da tensdo aplicada as amostras objetivando a determinagdo dos valores
de resistividade para as diferentes temperaturas do substrato. Entretanto, a pureza inferior
do pé utilizado para a realiza¢do deste estudo determinou a obtengdo de resistividades da
ordem de 10’ Qcm. Estes valores sdo bem inferiores aos obtidos para amostras produzidas
neste trabalho a partir do p6 de maior pureza e aos descritos na literatura.

Para que a obtencao das propriedades elétricas para estes filmes possa ser realizada
torna-se necessdria a importacdo de um p6 de maior pureza. Devido as limitagdes para esta

importacdo durante a realizacdo deste trabalho, fica como sugestdo para trabalhos futuros
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a continuagdo deste estudo sobre a variagdo da temperatura do substrato durante a

deposi¢ao dos filmes de TIBr.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho pudemos analisar a producdo de filmes finos de TIBr produzidos
por duas técnicas distintas: spray pyrolysis e evaporacdo térmica. Os filmes obtidos por
spray apresentaram um recobrimento bastante irregular dos substratos, com a presenca de
uma grande quantidade de poros ao longo de toda sua superficie. Correntes elétricas nao
foram detectadas para estes filmes nem mesmo na presenga da radiacdo UV/Vis. A baixa
solubilidade do brometo de tdlio em solucdo se apresenta como maior empecilho para
fabricagdo de filmes de TIBr por essa técnica. A utilizagao de concentragdes muito baixas
exige a deposicdo de grande volume de solu¢do a um baixo fluxo, e, consequentemente,
torna os experimentos muito longos. A técnica de evaporagdo térmica permitiu uma
reducgdo significativa deste tempo de deposicdo, além de proporcionar filmes com maior
cristalinidade e bem mais compactos e espessos que aqueles produzidos por spray. Essas
propriedades garantem que, dentre as técnicas estudadas, o melhor método para produgdo
de filmes finos de TIBr € a evaporacdo térmica. A continuacio deste trabalho foi focada,
portanto, na determinagao dos melhores parametros de deposi¢do para os filmes crescidos
por evaporacao térmica.

Para a variagdo da altura substrato-superficie de evaporacdo (h), os filmes
produzidos a partir de & = 9 cm apresentaram as melhores propriedades para utilizacdo
deste material como detector de radiagdo. A maior compactacdo e o maior gap Optico
obtidos para este caso garantiram uma maior sensibilidade dos filmes quando expostos a

radiagdo. Melhores resultados para 7 = 9 cm podem ainda ser obtidos a partir da
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confeccao de filmes mais espessos e de um estudo mais aprofundado acerca das
propriedades elétricas do material.

Embora a variagdo do nimero de camadas por filme (n) tenha determinado
mudancas microestruturais verificadas a partir dos resultados de DRX, nenhuma alterag¢do
significativa foi observada dentre as propriedades analisadas neste trabalho. A estrutura
colunar foi mantida para todos os casos e resultados semelhantes para todas as amostras
foram obtidos em relagdo ao gap Optico e a resistividade elétrica. Além disso, as medidas
de fotocondutividade realizadas utilizando raios-X na faixa mamografica mostraram que a
sensibilidade foi quadruplicada para o filme mais espesso. Essas propriedades tornam
vidvel a obtencdo de filmes finos com espessuras desejadas a partir da deposi¢ao
seqiiencial de vdrias camadas. Entretanto, € necessario um estudo mais aprofundado
acerca das propriedades elétricas destes filmes para que possiveis alteracdes decorrentes
da variac@o microestrutural observada possam ser detectadas.

Embora nio possamos ter realizado um estudo mais aprofundado acerca da influéncia
da taxa de deposi¢do, r, verificamos que a diminui¢do dessa taxa determina a obtengao de
filmes mais compactos e homogéneos, com diminui¢cdo do crescimento estrutural na
direcdo de planos secundérios.

Para o ultimo parametro analisado, a temperatura do substrato (T) durante a
deposicdo, alteracdes estruturais e morfologicas foram observadas entre as diferentes
amostras. Com o aumento de T melhor é a compactacio e a homogeneidade no
recobrimento do substrato. Entretanto, temperaturas maiores que 75°C determinam o
surgimento de duas fases distintas ao longo da espessura dos filmes, decorrentes
possivelmente da influéncia do stress interno durante o crescimento. A perda significativa
de material durante a evaporacdo com o aquecimento do substrato determinou filmes

menos espessos para estes casos. Além disso, temperaturas a partir de 125°C dificultam a
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homogeneidade na distribuicdo do filme ao longo da superficie do substrato. Maiores
valores de gap foram obtidos para 150 e 200°C. A continuidade na caracterizacdo dos
filmes a partir da variacdo da temperatura do substrato foi limitada, neste trabalho, pela
baixa pureza do pé utilizado. Fica como sugestdo para trabalhos futuros a obtengdo das

propriedades elétricas e de fotocondutividade para estes casos.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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