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RESUMO

Fabricacao de fotodetectores de radiacao infravermelha
baseados em pocos quanticos para deteccao de gases

Daniel Neves Micha

Orientador: Mauricio Pamplona Pires

Co-orientador: Patricia Lustoza de Souza

Resumo da Dissertagao de Mestrado submetida ao Programa de Pés-graduacao em Fisica, Instituto
de Fisica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a

obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

A fotodetecgdo de infravermelho é bastante conhecida a algum tempo por permitir ao homem vi-
sualizar o “invisivel”. Além do imageamento térmico e da visdo noturna, hé ainda diversas aplicacoes
utilizando o infravermelho. Com técnicas que utilizam a fotodetecgao de radiacao infravermelha é possivel
realizar a identificagao de determinado tipo de gis em um ambiente, bem como medir sua concentragao.
Monitorar gases no meio ambiente e identificar gases expelidos através da respiracao humana sao exemplos
praticos de utilizagao desta aplicagao.

Tendo em vista esta viabilidade, projetamos e desenvolvemos um sistema capaz de identificar e quan-
tificar a presenca de gas carbonico, CO2, em determinado ambiente. Para tal fim, foi necesséario o estudo
de diversas combinacoes de materiais através de simulagoes computacionais e efetiva produgao fisica da
principal peca deste sistema: um fotodetector de radiagao infravermelha que funcionasse absorvendo a
radiacao apropriada para a aplicagao desejada.

Para a fabricacao do fotodetector, utilizamos técnicas de crescimento epitaxial precisas afim de
fabricar nanoestruturas dentro da amostra. Essas nanoestruturas, chamadas pocos quanticos, agregam
novas propriedades Opticas ao material devido ao confinamento eletronico criado. Explorando essas
propriedades foi possivel desenvolver um fotodetector que absorvesse a radiacao na mesma faixa de
comprimentos de onda da absorcao do gas carbonico, principio fundamental de funcionamento do
dispositivo sensor de gas. Ea comparacao entre os sinais gerados pelo fotodetector sem e com a presenca

do gés no ambiente que possibilita sua detecgao.

Palavras-chave: Fotodetectores, Pocos quanticos, Semicondutores, Infravermelho, Nanotecnologia, De-

tecgao de gases, Monitoramento ambiental, Diagnostico médico.

Rio de Janeiro

Fevereiro de 2010




ABSTRACT

Fabrication of quantum well infrared photodetectors (QWIPs)
for gas detection

Daniel Neves Micha

Advisor: Mauricio Pamplona Pires

Co-advisor: Patricia Lustoza de Souza

Abstract of Master’s Dissertation submitted to the Graduate Studies Program in Physics, Instituto
de Fisica, Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, as part of the requirements necessary to obtain

the title of Master in Physics.

The infrared photodection is well known to let the people see the invisible. Besides thermal imaging
and night vision, there are other applications using the infrared. With infrared techniques it is possible
to identify a specific gas in the environment and measure its concentration. The monitoring of gases in
the environment and the identification of breathe gases are practical examples of these applications.

Focusing this possibility, we design and develop a system able to identify and quantify the presence
of carbon dioxide, C'O,. To do so, it was required the study of different kind of material combinations by
computacional simulations and the production of the main part of the system: an infrared photodetector
working at the correct wavelengths.

To produce the infrared photodetector, we used an epitaxial growth technique, accurate enough to
make nanostructures in the sample. These nanostructures, called quantum wells, changes the optical
material properties due to electronic confinement. Exploring these properties it was possible to develop
an infrared photodetector absorbing the radiation in the same wavelength range of the CO2 absorption,
basic principle of operation of the gas sensing system. It’s the comparison between the signals with and
without gas that make possible your detection.

Key-words: Photodetectors, Quantum wells, Semiconductors, Infrared, Nanotechnology, gas detection,

Environment monitoring, Medical Diagnosis.

Rio de Janeiro

Fevereiro de 2010
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Capitulo 1

Introducao

Um mar de informagoes nos envolve a todo instante. Essas informacoes, contidas
em ondas, nem sempre podem ser percebidas por nés devido as limitagoes dos nossos
aparelhos sensores. Para perceber ondas sonoras, somos limitados a faixa de frequéncias
entre 20 e 20.000 Hz. Ja as ondas eletromagnéticas, radiacao, percebemo-as na faixa
de comprimentos de onda entre 400 e 700 nm. Comumente denominamos esta faixa de
visivel. Fora dessa faixa existem outros tipos de radiacao que compdem o espectro eletro-
magnético (Fig. 1.1). Ao longo do tempo, aplicagoes tteis utilizando a radiagao foram
sendo idealizadas e para serem realizadas foi necessario o desenvolvimento de sensores
e fontes apropriados. Como exemplos temos os aparelhos de raios-X e de microondas,

sensores de presencga, radares, etc.

Visivel
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Figura 1.1: Espectro eletromagnético.




Um dos tipos de radiagao utilizada em diversas aplicagoes ¢ o infravermelho (IV). Por
ser definido em uma faixa de valores muito grande (0.7 a 1000 pm) é comumente dividido
em categorias. Existem diversas divisoes para a faixa de radiacao que representa o IV.
A tabela 1.1 apresenta dois exemplos. Um dos objetivos da pesquisa realizada para este

projeto de mestrado é o desenvolvimento de sensores de radiacao IV na regiao M WIR.

Tabela 1.1: Exemplos de definicoes da divisao da faixa espectral do IV: a mais comum entre os

pesquisadores da drea de IV e a da Comissao internacional de iluminagao.

Definicao comum entre os pesquisadores da area de IV

IV préoximo 0.7a 1.4pum
NIR - Near InfraRed

IV de comprimento de onda curto 1.4 a 3uym

SWIR - Short Wavelength InfraRed

IV de comprimento de onda médio 3 a 8um

MWIR - Mid Wavelength InfraRed

IV de comprimento de onda longo 8 a 15um

LWIR - Long Wawvelength InfraRed

IV distante 15 a 1000pm
FIR - Far InfraRed

Comissao internacional de iluminagao

IVA 0.7a 1.4pum
IVB 1.4 a 3um
vC 3 a 1000pm

Existem alguns modos de realizar a fotodeteccao de IV. A que utilizamos é baseada na
mudanga de propriedades elétricas de materiais semicondutores quando expostos a esse
tipo de radiacao. O inverso também pode ocorrer, isto é, mudancas das propriedades
Opticas também sao observadas quando um material semicondutor é exposto a variagoes
elétricas. Esse é o principio de funcionamento do LASER e do LED. Essas e outras
aplicacoes sao objetos de estudo da optoeletronica.

A optoeletronica é uma area que gerou e ainda tem a possibilidade de gerar muitas
aplicagoes uteis a sociedade. Focando na fotodeteccao de IV podemos citar aquelas prove-

nientes do imageamento térmico:




e Na medicina, onde é possivel identificar tumores ou infec¢oes, ja que, uma vez
implementados no corpo, fazem com que as células infectadas possuam metabolismo

mais alto, gerando uma temperatura local maior que nas demais;

e Em prevencao, monitorando equipamentos elétricos com possiveis danos, evitando-

se, assim, que acidentes ocorram antes de sua manutencao;

¢

e Para fins militares, onde se utiliza a “visao noturna”;

e No estudo do espaco, com a captacao da radiacao IV emitida pelos astros;

e Na preservacao e monitoramento ambientais com a observacao de queimadas, areas

desmatadas, vulcoes ativos, etc.

Imagens mostrando exemplos dessas, ja comercialmente implementadas, aplicacoes
podem ser vistas na fig. 1.2. A técnica de imageamento térmico se dd pela fotodeteccao
de IV emitida pelos corpos. Todo corpo em qualquer temperatura (exceto o zero absoluto)
emite radiacao. Esse efeito esta presente, por exemplo, quando ao acionar um interruptor,
possibilita-se a passagem de corrente no filamento de uma lampada incandescente e ao
esquentar ela acende ou quando vemos um pedaco de carvao aquecido incandescer, virar

brasa.

Figura 1.2: Aplicacgoes da fotodetecgao de IV na drea de imageamento térmico. Da esquerda para
a direita: medicina: imagem térmica corporal da regiao mamaria para diagnodstico de
cancer; estudo do espaco: imagem de aglomerado de astros; meteorologia: imagem
do “olho” de um furacao; militar: imagem noturna de um soldado posicionado para
combate; satide: imagem térmica em um aeroporto de Hong Kong como prevengao
da disseminacao do virus Influenza A HIN1, onde se detecta pessoas possivelmente
febris; prevencao: imagem de equipamento elétrico apresentando sobrecarga em uma

de suas instalacoes. Figs. retiradas de varias fontes de divulgagdo na internet.

Outra aplicacao interessante utilizando a radiacao IV, e consequentemente os fotode-

tectores, é a identificacdo da presenca e quantificacdo de gases. Através desta, pode-se




monitorar vazamentos de gases nocivos a natureza ou toxicos aos seres vivos, além de
poder ser utilizada no diagndstico de doengas, através do monitoramento dos gases ex-
pelidos na respiragao. A deteccao e quantificacao de gases é outra das metas praticas a
serem atingidas na pesquisa destinada a este projeto de mestrado. Os proximos paragrafos
detalham melhor como se dao essas aplicagoes, a maneira com a qual desenvolvemos o
trabalho e a forma como a tese estd dividida.

Um dos papéis da pesquisa cientifica é a melhoria na qualidade de vida da sociedade. E
sabido que alguns gases geram um efeito semelhante ao de uma estufa de cultivo, mantendo
a radiacao IV por mais tempo na Terra, reaquecendo-a. Esse efeito é responsavel pela vida
na Terra, uma vez que sem ele a Terra seria tao fria que nao teria condic¢oes de vida como a
conhecemos. Porém, o desequilibrio na quantidade desses gases na atmosfera provoca um
aquecimento acima do normal, levando a grandes catastrofes ambientais. Existem ainda
outros gases prejudiciais aos seres vivos, e com eles, principalmente usados nas industrias,
o controle deve ser maior e medidas devem ser tomadas para monitorar e até mesmo
tentar evitar possiveis vazamentos. Os gases com o0s quais, a priori, Nos pPropomos a
trabalhar estao contidos nesses grupos, sao eles: o diéxido de carbono (C'O,), o monéxido
de carbono (CO), o sulfeto de hidrogénio (H»S), o 6xido de nitrogénio (NO), o diéxido
de nitrogénio (NOs) e o diéxido de enxofre (SOz). A fig. 1.3 mostra imagens obtidas por
cameras de IV posicionadas em satélites da NASA (agéncia espacial americana) que tem

como objetivo o monitoramento de alguns gases na superficie do globo terrestre.

AIRS TOTAL PRECIPITABLE WATER YAPOR (mm), May 2008 Ale Mid-Tropospheric Carbon Dioxide

Figura 1.3: Monitoramento da concentragao de gases na atmosfera terrestre: vapor d’agua
(H20) e diéxido de carbono (CO2). Imagens de satélites da NASA obtidas do

website Www.nasa.gov.

Na area de diagnéstico médico, as técnicas de infravermelho podem ser bastante tuteis.

Através da analise da respiracao humana, pode-se detectar a presenca dos chamados




biomarcadores, produtos de reagoes internas do corpo humano que sao expelidos através
do pulmao na forma de gases. Alguns biomarcadores ja sao conhecidos e vinculados
a patologias especificas. Além do diagnostico de doencgas, pode-se também, através da
analise da respiracao, medir os niveis de exposi¢ao de paciente a poluentes e detectar
a utilizacao de drogas, bem como a exposicao a compostos organicos volateis. Alguns

biomarcadores podem ser vistos na tabela 1.2.

Tabela 1.2: Alguns biomarcadores associados a patologias clinicas especificas e outras

aplicagoes[1].

Doenga ou aplicagao Biomarcador respiratério
Estresse oxidativo Peroxidacgao lipidica Pentano, etano
Asma, COPD, bronquiectasias, ARDS Ho0O2
Doengas pulmonares Asma NO, CO, H20O2, isoprostanos, nitritos/nitratos
COPD NO, H3O3, eicosandides, isoprostanos
Fibrose cistitica NO, CO, H2O32, isoprostanos, nitritos/nitratos
Cancer pulmonar NO
Desordem metabdlica Diabetes Acetona
Doencas gastrintestinais Problemas na digestao ou absorcao Ho

Gastrite, tlcera no duodeno, tlcera géastrica Isétopos do Carbono 13 e 14.

Exposi¢ao a compostos organicos voldteis Cloroférmio, tricloroetileno, cloreto de vinila, etc.

Outras aplicagbes Monitoramento da respiragao Razao CO2 /039

Excrecao de drogas

Para atingir a aplicacao desejada iremos realizar o estudo da interacao do IV com o
gés. Para tal, incidiremos um feixe policromatico de IV sobre o gés investigado e inferir a
interagao desse com a radiacao através do feixe que dele emerge, detectando-o com um dos
fotodetectores produzidos por nds e analisando sua resposta. Fazendo um prévio estudo
espectrografico, as raias ou faixas de absorcao do gas sao determinadas e assim escolhemos
os comprimentos de onda de absorcao do fotodetector que vai ser utilizado no dispositivo
de deteccao daquele gas. A interagao da radiagao com os gases se da através da absorcao
de raias ou porgoes do espectro eletromagnético. Esse fenomeno acontece quando se
satisfazem certas condicoes envolvendo propriedades da radiacao incidente e das excitagoes
em graus de liberdade internos das moléculas desses gases, tais como rotagao, translacao,
vibracao, excitacao eletronica, excitacao nuclear, etc. Um breve resumo da teoria de
absorcao de gases é apresentado no apéndice A. A fig. 1.4 mostra a analise espectral da
transmitancia na regiao do IV de uma porgao de ar atmosférico mostrando alguns picos
de absorcao (e consequentemente vales na transmitancia) associados a diferentes tipos
de gases. Vé-se que para determinado gas, nesta regiao com excecao apenas do Oy, nao

existe apenas um comprimento de onda associado a absorgoes, mas alguns deles, o que




faz com que cada gas tenha uma “assinatura” ou “impressao digital” unica.
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Figura 1.4: Anélise espectral da transmitancia de radiacdo do ar atmosférico no infravermelho.

Uma das pecas fundamentais no processo de deteccao de um gés é o fotodetector de I'V.
Esse deve ser produzido de maneira a detectar radiacao com comprimento de onda contido
na mesma faixa da absorcao do gas. Existem diversas técnicas de fotodeteccao de IV.
Algumas delas sao descritas no capitulo 2. A que utilizamos é baseada na nanotecnologia.
O modo mais comum de fotodeteccao é realizado baseando-se na criagao de pares elétron-
buraco através da absorcao de fétons da radiacao incidente. Como esse processo depende
do gap de energia do material utilizado, fica-se vinculado a esse parametro intrinseco dos
materiais existentes na natureza. A formacao de ligas de materiais d4 certa liberdade na
definicao desse parametro que passa a depender apenas da concentracao de cada material
na liga. Porém a producao de materiais e ligas com gap de energia pequeno é limitada,
o que faz com que outras solucoes tenham que ser adotadas para a fotodeteccao de IV
com comprimentos de onda maiores. A formacao de nanoestruturas dentro de um sélido
semicondutor agrega novas propriedades ao material e possibilita a fotodeteccao desse
tipo de radiacao.

Para projetar o fotodetector é necessario utilizar os recursos acima mencionados e
“engenhar” uma estrutura que se adeque melhor ao problema. O termo “engenharia de
bandas” é comumente usado nesta area, indicando que uma estrutura ideal pode ser encon-
trada através da combinagao de materiais. Hoje, esses estudos podem ser feitos através
de simulagoes computacionais na tentativa de predizer o funcionamento do dispositivo

antes de sua produgao, o que gera economia de tempo e material. Um estudo desse tipo




para a combinacao dos materiais semicondutores Ings3Ga, Algar—As e Ings3GagarAs na
configuracao de pocos quanticos foi feita e é apresentado no capitulo 3.

Uma vez tracado o esquema da estrutura, utilizamos a técnica de epitaxia de fase
de vapor de metalorganicos (do termo em inglés Metal-Organic Vapor Phase Epitazy -
MOVPE) para produzir um filme (que contém o dispositivo) em cima de um substrato
(que serve apenas como base cristalografica para o crescimento). Uma vez crescido o
filme, tendo passado por testes de qualidade cristalina, optica e elétrica, o fotodetector é
fabricado através de uma série de técnicas. Apds todos esses processos, que sao mais bem
descritos no capitulo 3, o dispositivo é soldado em uma montagem maior e de mais facil
manuseio e integragao com circuitos eletronicos.

Um dos fatores fundamentais para um bom desempenho de um fotodetector é o acopla-
mento com a luz. Em alguns tipos de estruturas, tais como os fotodetectores baseados em
pogos quanticos dopados tipo n (n-Q WIPs do inglés n doped-Quantum Well Infrared Pho-
todetectors), nao hé o acoplamento da luz que os atinge com incidéncia normal, isto é, com
a polarizacao paralela ao plano de crescimento ou perpendicular a diregao de crescimento.
Nesse tipo de estrutura deve-se, entao, de alguma forma, contornar esta adversidade e
algumas maneiras de fazer isto foram testadas e sao descritas ainda no capitulo 3.

Apébs o fotodetector estar definido, é caracterizado optoeletronicamente, através de
medidas de fotocorrente e de corrente de escuro. Nesta etapa, de acordo com os resultados
obtidos, definem-se as condigoes 6étimas com as quais o fotodetector deve trabalhar, tais
como temperatura, voltagem aplicada, etc.

O esquema montado para simular o dispositivo final consiste em uma fonte de luz
apropriada, o gds em condigoes controladas (pressdo, temperatura e concentragao) e o
fotodetector. O acompanhamento do sinal do fotodetector gerado pela radiagao transmi-
tida pelo gés é que tornard possivel a quantificagao desse, ji que a absorcao da radiacao
é funcao de sua concentracao. Os resultados obtidos com esta montagem sao explorados

no capitulo 4.




Capitulo 2

Fotodetectores de infravermelho

A radiacao infravermelha foi primeiramente observada por Herschel[3] em 1800 e cu-
riosamente o detector utilizado por ele para tal observacao foi um termometro. Passando
pelos detectores térmicos e os quanticos (fotodetectores), hoje, ja se utilizam materiais que
contém estruturas na escala nanométrica para tal fim. Um pouco da historia de como a
evolucao dos fotodetectores se deu é contada neste capitulo. Como neste espaco de tempo
de mais de dois séculos surgiram varios tipos diferentes de detectores de IV, os aspectos
fisicos de funcionamento da maioria deles também sao descritos. Além disso, comparacoes
entre as diferentes tecnologias de detecgao baseados em parametros de qualidade sao feitas,
citando as vantagens e desvantagens de cada tipo de detector. Focando nos detectores
aqui investigados, os fotodetectores de infravermelho baseados em pocos quanticos, toda
a teoria de funcionamento ¢ apresentada, bem como exemplos de dispositivos que podem

ser criados baseados nesta tecnologia.

2.1 Aspectos historicos e conceitos basicos

A propriedade fotocondutiva dos materiais, um dos tipos de resposta eletro-éptica,
comecou a ser mais amplamente estudada no inicio do século XX e um dos maiores
trabalhos nesta édrea foi realizado por Case[4], que, em 1917, testou e analisou qualitati-
vamente a condutividade de diversos materiais quando expostos a luz e notou que alguns
deles tinham uma resposta maior na por¢ao vermelha do espectro.

Os primeiros fotodetectores de infravermelho foram os sais feitos de chumbo (fig. 2.1).

Geralmente, eram feitos de materiais simples ou homoestruturas, onde se usava o intervalo
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Figura 2.1: Linha do tempo mostrando quando comegaram a surgir as diferentes tecnologias de

fotodetectores.[2]

de energia proibida para elétrons (gap de energia) entre a banda de condugao e a banda
de valéncia como barreira a ser vencida pelos elétrons ao absorver fétons da radiacao
incidente (fig. 2.2). A confecgao desses dispositivos s6 foi possivel gracas as técnicas de

crescimento de materiais desenvolvidas na época.

banda de condugio Atomo

I - Elétron
banda de valéncia

(* Buraco

1%‘ Féton

Figura 2.2: Esquema de absorcao de fétons em fotodetectores intrinsecos. No sélido real, a
absorcao de um féton gera o rompimento de uma ligacao quimica e consequente
criacdo de um par elétron-buraco. Nas bandas de energia, a absor¢ao de um féton
pode ser picturizada pela criacao de um buraco na banda de valéncia e um elétron

na banda de conducao.

O segundo mecanismo de deteccao explorado foi o de excitacao de portadores para
niveis de impureza em semicondutores extrinsecos. Esses niveis ficam dentro do gap, sendo
utilizados como “armadilhas” para elétrons quando o semicondutor é do tipo-p (assim
sao gerados buracos livres extras na banda de conducao) e fontes de elétrons quando o
semicondutor é do tipo-n (com isso elétrons que a principio estavam presos as impurezas
ficam livres na banda de condugao). Um exemplo do esquema de funcionamento desse tipo
de detector pode ser visto na fig. 2.3. A primeira classe de detectores extrinsecos utilizada
era baseada em germanio (fig. 2.1), dado que as técnicas de controle de introducdo de

impurezas ja estavam dominadas. A dopagem com Cobre, Zinco e Ouro tornavam possivel
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a detecgao de IV na faixa de 8 a 30 pm.

Impureza aceitadora

E, E, 1y - banda de condugio Atomo da rede

WO()O()O(C::( () 0 HE‘-%h‘-t -1 Impureza doadora
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ORI ® ] ﬁ (e,

-0_0 () () ®

AN O N A /'\ /'\
¢ /v\,v\,‘

Elétron

Buraco

banda de valéncia

N 00

i Féton de energia E,

Figura 2.3: Esquema de detecgao da radiagao pelos fotodetectores extrinsecos.

A geracao de detectores subsequente ja € influenciada pela larga utilizagao do silicio na
eletronica e na sua facil obtencao. A invenc¢ao da CCD em 1969 por Boyle e Smith[5] im-
pulsionou as pesquisas em materiais que pudessem ser acoplados ao sistema de leitura
em um unico chip de Si, levando ao desenvolvimento dos fotodetectores de barreira
Schottky[6]. Nesses detectores ¢ gerada uma barreira de potencial de contato (campo
elétrico) devido a jungdo de um metal com um semicondutor dopado (Si é o mais uti-
lizado pelos motivos j4 mencionados), que pode ser vencida através da absorgao de um

féton, como pode ser visto no exemplo de jungao metal-semicondutor tipo-n da fig. 2.4.

ENERGY

|
emiTren | INCIDENT
ELECTRONS~—— PHOTONS

CONDUCTION )
BAND : f /
FERMTJEET_F Guasi-fres

alectrons
in metel

|
DISTANCE =——f—

E METEL
SCHOTTKY
BARRIER

N-TYPE
SEMICONDUCTOR

Figura 2.4: Esquema de deteccao da radiagao pelos fotodetectores de barreira Schottky|[7].

Com o objetivo de detectar comprimentos de onda cada vez maiores, mas ainda basea-
dos na detecgao intrinseca, concomitantemente ao avango na tecnologia montada em Si, a
tecnologia baseada em semicondutores III-V também teve grandes avancos, além de outros
como os II-VI e os IV-VI. Esses materiais X-Y sao formados por elementos da coluna XA
ligados a elementos da coluna YA da tabela periddica. Grande parte deles sao natural-
mente mais favoraveis a este tipo de dispositivo, pois a maioria possui gap direto, isto é, o
fundo da banda de condugao coincide com a posicao vertical (eixo “k” no espago reciproco)

do topo da banda de valéncia. Essa propriedade faz com que a probabilidade de absorc¢ao
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do féton incidente seja maior, pois nao envolve a troca de momento (absor¢ao ou emissao
de fonons) do portador com os atomos da rede para obedecer as regras de conservagao.
Com o desenvolvimento crescente e cada vez mais preciso das técnicas de preparacao de
materiais, diversas estruturas puderam ser criadas, o que dava cada vez mais versatilidade
aos dispositivos. No fim da década de 1950 e na de 60, as ligas de materiais semicondutores
comecaram a ser constituidas através da mistura de dois compostos. Essas ligas tém a
propriedade de ter seus gaps de energia variando com a concentragao relativa dos materi-
ais que a compoem, dando a elas a capacidade de detecgao sintonizavel. A liga que obteve
mais sucesso por seu desempenho foi a Hg,Cdy_,Te, ou (HgTe),(CdTe);—,, também
conhecida por MCT, que opera na faixa de 0,8 a 25um. Foi primeiramente produzida por
Lawson, Nielsen, Putley e Young|8|, que também testaram sua resposta ao infravermelho.
Essa liga é, hoje, a mais usada para deteccao no infravermelho. S6 nao se tornou una-
nimidade devido a problemas essenciais em sua producdo (alta pressao de vapor do Hg,
ligacao Hg-Te fraca, problemas com a temperatura de crescimento, uniformidade), o que
gera dificuldades na producao de dispositivos de grande area como os Focal Plane Arrays.
Cabe ressaltar que, até hoje, esse material nunca foi superado em termos de desempenho
em dispositivos que operam com detector iinico. Nessa mesma época, outras ligas foram
propostas, tais como InAs;_,Sb, e Pb,Sn,_,Te (esta inclusive prometia competir com o
MCT[9][10][11]), mas por motivos outros nao foram levadas adiante.

Percebe-se claramente que o desenvolvimento de tecnologias nessa area do conheci-
mento estd intimamente ligado as técnicas de produgao de novos materiais. Um grande
avanco foi dado quando a técnica MBE foi desenvolvida. A finalidade inicial, em 1966,
era de crescer filmes homoepitaxiais de silicio[12], sendo implementada para crescimento
de semicondutores III-V mais adiante por Cho e Arthur[13][14][15]. MBE (Molecular
Beam Epitazy) é uma técnica de crescimento epitaxial (de materiais), isto é, camada a
camada, conseguida gracas a sua baixa taxa de deposicao. Fontes dos materiais deseja-
dos sao aquecidas e por sublimacao obtém-se feixes atomicos ou moleculares que atingem
um substrato. Nesse processo é necessario ultra alto vacuo a fim de aumentar o livre
caminho médio dos dtomos e evitar impurezas indesejaveis na amostra. A deposicao
pode ser acompanhada in situ através de técnicas como a reflexao de feixe de elétrons.
A principal inovagao trazida por essa técnica foi a possibilidade de crescer camadas de

materiais diferentes uma por cima da outra e, assim, gerar materiais nunca observados
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naturalmente. Novos dispositivos foram idealizados e desenvolvidos gracas a essa viabili-
dade, com destaque para as nanoestruturas, estruturas com dimensoes tipicas da ordem
de nanometros (107%m). Pelo fato dessas estruturas conterem apenas centenas de dtomos
em sua composicao, novas propriedades aparecem e sao usadas para projetar novos dis-

positivos.

Al,Ga, As GaAs Al,Ga, As

banda de condugiio

E Y -
E, r—
absorc¢io
hv, intrabanda
E, ™
Eg (AlyGay y As)
- absorcio
E, (GaAs) interbanda
=
Hy N ] éhv . absorgdo
N g V2 intrabanda
H, v
| =

banda de valéncia

Figura 2.5: Esquema de detecgao da radiagao por fotodetectores baseados em pogos quanticos,
mostrando as possiveis formas de transicao promovidas pelos fétons incidentes: in-
terbanda - entre as bandas de valéncia e condugao e intersubbanda (intrabanda) -

dentro da banda de condugao ou valéncia. O pogo quantico é de GaAs/AlGaAs.

O impacto imediato gerado na tecnologia de fotodetectores de infravermelho foi a
implementagao dos, ja bastante estudados, pogos quanticos (e subsequentemente as su-
perredes), nanoestruturas geradas a partir do crescimento de materiais semicondutores
de diferentes gaps. Para realiza-lo, um material de gap menor é entreposto a materiais
com gap maior. Geralmente ambos os materiais contém grandes gaps (GaAs, InP), dev-
ido a dificuldade de crescer materiais de gaps pequenos (InAs, HgTe). Assim como nas
ligas, é possivel sintonizar o comprimento de onda da absorcao do fotodetector através da
mudanca de parametros fisicos como largura e profundidade do poco e, assim, se torna
possivel a deteccao de radiagao com comprimentos de onda grandes. Como ja previsto

teoricamente pela mecanica quantica, esse sistema possibilita a criagao de estados ligados
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na regiao do poco de potencial formado nas bandas de condugao e de valéncia. Porém,
como esse confinamento sé se da na direcao de crescimento do material, nas outras duas
diregbes espaciais os elétrons ficam livres. Como a absorcao dos fétons, neste caso, se da
mediante a fotoexcitagao de portadores que originalmente estavam em niveis de energia
ligados dentro dos pocos para niveis acima destes, esses sistemas se baseiam no que se
denomina transi¢ao intersubbanda (ou intrabanda). A transigdo interbanda (na qual os
fotodetectores intrinsecos se baseiam) é aquela onde os portadores vao de niveis de en-
ergia da banda de valéncia para niveis permitidos na banda de condugao. Um esquema
ilustrando estas transi¢oes pode ser visto na fig. 2.5.

Dentro da tecnologia de pocos quanticos e superredes, variagoes sao possiveis e pecu-
liaridades de cada subsistema trazem melhorias em determinadas caracteristicas fisicas
do fotodetector produzido.

Ainda acompanhando a linha do tempo, seguindo o desenvolvimento da tecnologia
dos fotodectores de infravermelho, outros sistemas foram propostos, baseados no confina-
mento dos elétrons nas outras direcoes espaciais. Sao os fotodetectores de fios quanticos e
os de pontos quanticos. Nos fios quanticos os elétrons ficam confinados em mais uma di-
mensao, criando estados ligados no plano de crescimento, enquanto nos pontos quanticos
os portadores ficam confinados tridimensionalmente. Essas estruturas estao sendo larga-
mente estudadas e sao muito promissoras, pois teriam, a principio, amplas vantagens
sobre os fotodetectores de pogos quanticos, mas ainda nao chegaram a ser aplicadas em

dispositivos comerciais.

2.2 Aspectos técnicos de operacao

Para deteccao de radiagao infravermelha sao utilizados, basicamente, dois tipos de
detectores: os térmicos e os quanticos. Os primeiros sao baseados na mudanga de alguma
caracteristica fisica dos materiais de que sao feitos como a resisténcia elétrica, por exemplo,
quando expostos a mudancas de temperatura geradas pela incidéncia da radiacao. Sao
os casos do bolometro[16] e da termopilha[l7]. Os fotodetectores, descritos na segao
2.1, sao baseados na mudanca do estado de energia dos portadores de carga elétrica
(elétrons e/ou buracos) dentro de um material devido a absor¢ao de f6tons da radiacao

incidente, processo chamado de fotoexcitacdo. Apds esse processo é observada alguma
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mudanca de cardater elétrico no material, sabendo-se, assim, que houve a absor¢ao do
foton incidente. Em fotodetectores do tipo fotovoltaicos, a absorcao de fétons gera uma
mudanga na diferenca de potencial de circuito aberto observado em seus terminais. Ja nos
fotocondutivos, que é o caso das amostras investigadas, uma corrente elétrica é observada
num fotodetector polarizado (mediante aplicagao de uma voltagem em seus terminais)
quando um féton é absorvido. Existem outras formas de operacao dos fotodetectores
(fotoeletromagnéticos, fotoemissivos, etc.).

A tabela 2.1 mostra as principais vantagens e desvantagens de alguns tipos de detec-

tores.

2.3 Parametros de qualidade de um fotocondutor

Figura 2.6: Esquema fisico de um fotodetector, detalhando suas dimensoes espaciais e conexoes

elétricas.

A principal figura de mérito para caracterizar um fotodetector é a detectividade es-

pecifica D*, uma medida da relacao sinal-ruido normalizada[18]:

VAAT

D= DVAA] = 7

(2.1)

onde D, é a detectividade, A, é a érea Gptica (exposta a luz) do fotodetector, Af é a
largura de banda de frequéncia usada na deteccao e NEP ¢é a poténcia equivalente de

ruido (Noise Equivalent Power, em inglés). A detectividade, o inverso da NEP, nao é o
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melhor parametro a ser analisado pois nao leva em consideracao a area do detector e a
largura de banda de frequéncia, fatores importantes na deteccao. A NEP é uma medida
da sensibilidade do fotodetector. E definida como a poténcia de radiagao necesséria para
obter uma relagao sinal-ruido unitaria ou a poténcia de radiacao limite de detecgao.

L.v/Af

NEP =
R

(2.2)

onde I, é a densidade de ruido de corrente e R ¢é a responsividade espectral do detector,

o sinal.

2.3.1 Sinal em um fotodetector

A responsividade é a razao entre o sinal elétrico gerado (corrente) e a poténcia de
radiagao incidente, ou seja, a resposta elétrica do detector em fungao do estimulo éptico
externo (relagao input-output):

L,

R=1 (2.3)

onde I, é a fotocorrente gerada e P a poténcia da radiacao que atinge o detector. Pode

ser definida, também, através de grandezas microscopicas do fotodetector:

A7)
_ 2.4
R 149 (2.4)

onde A é o comprimento de onda da radiagao incidente, h, a constante de Planck, ¢, a carga
do elétron, e ¢, a velocidade da luz, sao constantes universais, 1 é a eficiéncia quantica e
g o ganho fotocondutivo. A eficiéncia quantica, como o nome diz, é o parametro que da

a resposta dos portadores de carga a radiagao incidente:

_ n?de port. gerados

(2.5)

foton incidente

enquanto o ganho fotocondutivo é o parametro que indica o quanto a estrutura do fotode-
tector é capaz de gerar resposta elétrica a partir da geracao de portadores. Esta relacao
é dada pela razao entre o tempo de vida do fotoelétron (7) e o seu tempo de transito no

material (¢;):

n® de port. que efetivamente cruzam os contatos eletricos 7

= = — 2.6
g portador gerado ty (26)
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2.3.2 Ruido em um fotodetector

Ruido é toda informacao espuria, porém intrinseca no sistema. Como a resposta
observada nos fotocondutores é a corrente elétrica fotogerada, tomemos como ponto de

partida para o calculo do ruido a definicao de densidade de corrente elétrica J:

-

J = pAev (2.7)

onde A = A, + A, é a area transversal do detector (fig. 2.6), e é a carga do elétron, ¢ a
velocidade de deriva dos portadores de carga na direcao da corrente e p a densidade de
portadores livres para conducao. Consideremos as flutuagoes possiveis em cada variavel

desta equacao:

e Flutuacgoes na velocidade de deriva: Ruido Johnson ou térmico

O movimento dos portadores de carga em uma rede cristalina depende fortemente
da temperatura. Ao aplicar um campo elétrico na estrutura, os portadores de
carga sofrem forca elétrica e sao estimulados a se mover em sua direcao. Porém
os portadores nao estao completamente livres dentro da estrutura, os atomos pre-
sentes no cristal dao origem a espalhamentos destes portadores (refletidos na re-
sisténcia elétrica do material), gerando uma aleatoriedade na velocidade de deriva
dos elétrons. Essa aleatoriedade no movimento dos portadores de carga da origem
ao ruido Johnson ou branco, ja que nao depende da frequéncia de excitagao dos por-
tadores. A densidade de ruido Johnson é obtida através de uma analise estatistica
[19], podendo ser escrita como:

AKTAS

Sy = I

(2.8)

onde k é a constante de Boltzmann, T" é a temperatura absoluta do fotodetector e

R é a resisténcia elétrica do material.

e Flutuacoes na densidade de portadores livres

As contribuigoes para as flutuacoes na densidade de portadores livres num material
semicondutor sao muitas. Como os portadores de carga podem ser gerados tanto
pela incidéncia de luz como termicamente, é necessario avaliar cada uma dessas

contribuigoes:
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— Flutuagoes na quantidade de fétons: Ruido Shot

Quando o fluxo de fétons é baixo suas flutuacoes sao mais perceptiveis. Geral-
mente a emissdo de luz por um corpo obedece a distribui¢ao de Poisson [20]
e como a geracao de corrente no fotodetector depende da absorcao dessa luz,

esse comportamento se refletird nesta . A densidade de ruido shot é dada por:

Sg = \/2eIAf (2.9)

— Flutuagoes na quantidade de portadores: Ruido de geracao e recom-
binacao (g-r) e ruido rosa (1/f)
Num material semicondutor nao iluminado, os portadores de carga presentes
na banda de conducao sao provenientes da banda de valéncia e de niveis de
impureza. Os provenientes da banda de valéncia sao aqueles gerados termi-
camente, enquanto aqueles de niveis de impurezas sao aleatoriamente gerados
com certa frequéncia caracteristica para cada impureza. Essas flutuacoes nos
niveis de portadores livres da estrutura dao origem a dois termos de ruido: o
de geragao e recombinacao (g-r):

del (1, /1)

T Tk @nfra?

(2.10)

onde 7, e 7; sao os tempos de vida de recombinacao ou captura e o tempo de

transito médio do elétron, e o ruido rosa, também conhecido como flicker:

Sp o % (2.11)

A equacao geral para a densidade de ruido, considerando o fluxo de fétons relativa-

mente alto, é:

Si(f) :a+;—|—c/(1+df)2 (2.12)

onde a, b, ced dependem de parametros da amostra e das correntes que passam por

elas.

Na fig. 2.7 pode-se ver um espectro tipico da densidade de ruido na corrente em
um fotodetector, mostrando as diversas contribui¢oes mencionadas acima. Depen-
dendo da quantidade de impurezas na amostra e da faixa de frequéncias utilizada
na detecgao, uma das contribui¢oes é muito mais importante que as outras, o que

simplifica a equagao 2.12 na hora de efetivamente realizar os célculos.
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Figura 2.7: Espectro de ruido em componente AC da corrente em GaAs fotocondutor a 294K,

mostrando as diversas contribuigbes para a curva de ruido tragada[21].

Outro fator limitante na deteccao de radiacao infravermelha é o sinal gerado pela
radiagao de fundo (background) que atinge o detector e compete com o sinal gerado pela
radiacao desejada. A taxa de geracao total é a soma da taxa de geracao térmica e a taxa
de geracao optica, que inclui tanto o fundo quanto o sinal 1til em si. Para reduzir a taxa
de geracao térmica, geralmente o detector é resfriado a temperaturas criogénicas, mas a
taxa de geracao do fundo é muito dificil de ser subtraida. Quando se consegue reduzir a
taxa de geracao térmica a valores menores que os da taxa de geracao de fundo, diz-se que

o detector é “limitado pelo fundo” (BLIP - Background Limited Infrared Photodetectors).

2.4 Fotodetectores de infravermelho baseados em
pocos quanticos - Q WIPs

Os fotodetectores de infravermelho baseados em pogos quanticos (QWIPs do inglés
Quantum Well Infrared Photodetectors) funcionam com o sinal gerado através da colecao
dos portadores provenientes de transigoes eletronicas (promovidas por fétons) entre niveis
existentes dentro desses pocos de potencial quantico. Esses pogos de potencial sao forma-
dos quando ha a juncao de materiais de diferentes gaps de energia. A simplificacao da
analise da estrutura de bandas para uma juncao de materiais tao complexa ¢é justificada

pela aproximacao de massa efetiva. As transi¢oes eletronicas podem ocorrer em pocos for-
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mados na banda de valéncia ou na banda de conducao. Aqueles que operam com o sinal
proveniente de transicoes intersubbanda ocorridas na banda de conducao, sao chamados
de n-QWIPs. Para isto, deve-se controlar a dopagem de acordo com o objetivo desejado.
Como optamos por trabalhar com os n-QWIPs, os parametros de producao das amostras
(larguras, dopagens, etc) foram escolhidos de modo que as transi¢oes dentro da banda de

conducao fossem priorizadas, por esse motivo, somente analisa-los-emos.

2.4.1 Aproximacao de massa efetiva

Um poc¢o nao é bem o potencial enxergado pelos elétrons em jungoes de solidos cristal-
inos. Gracas a uma analise desse problema através da aproximacao de massa efetiva, os
resultados simples obtidos com os calculos para um poco de potencial quantico podem ser
aplicados a essas jungoes.

O potencial V(7) enxergado pelos elétrons numa rede real unidimensional® é como o
mostrado na fig. 2.8-a. Quando uma impureza é colocada na rede, o potencial perturbador
U(r) por ela gerado é o mostrado na fig. 2.8-b. O potencial total V'(7) é, entao, a soma

dessas contribuigoes e pode ser visto na figura 2.8-c.

OOIOI OO OO
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Figura 2.8: (a)Potencial periédico V (7) para rede real unidimensional. (b)Potencial perturba-
tivo U(7) gerado por defeito na rede. (c)Potencial total V'(F) resultante da soma

dos potenciais.

O problema a ser resolvido é obter as solugoes da equacao de Schrodinger:

[Ho + U(r)]i(7) = E(F) (2.13)

IN3o hé necessidade do estudo em mais dimensdes, uma vez que em nossos sistemas a simetria do

cristal s6 é quebrada em uma das diregoes.
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onde
p2
Hy = et V(F) (2.14)

e as funcgoes v, » sao as solucoes do potencial nao perturbado que podem ser escritos de

acordo com o teorema de Bloch[22] da seguinte forma:

() = 5 u 1 (7) (2.16)

—

onde u, () ¢ a funcao de Bloch e tem a simetria da rede.
Manipulando as equagoes acima e usando as aproximagoes apropriadas[23], chega-se

a equacao que deve ser satisfeita para o potencial U (7)

5 ()., (k) () oo

onde m* é a massa efetiva do elétron em determinado material, a e  sao as diregoes x,

V() = [E = E,0)¥(r) (217

y e z.

A fungao de onda total pode ser escrita como:

W) = Uz, (7 (2.18)

onde ¥(7) ¢ a fun¢ao envelope? e a fun¢do u, z(7) foi tomada no ponto k = ko em uma das
aproximagoes feitas, ja que estamos interessados nos casos de transicao direta, proximo
aos limites da banda.

Com isso chegamos ao resultado esperado, V (7) determina as bandas de energia e as
massas efetivas que entram na equacao de massa efetiva 2.17.

Assim como a impureza mostrada na figura 2.8, pode-se usar como potencial pertur-
bador um pogo de potencial quantico. A partir deste ponto iremos utilizar esse resultado.
As fungoes de onda que sao apresentadas nas proximas secoes sao as fungoes envelope

U(7) da 2.18.

2.4.2 Pocos quanticos

Um poco de potencial quantico, como o mostrado na fig. 2.9, é uma pequena regiao

do espaco onde elétrons® sentem um potencial elétrico menor do que o externo a essa

2No caso de um sélido homogéneo as funcoes envelope sdo ondas planas.

30s argumentos serdo dados para elétrons, mas podem ser generalizados para quaisquer portadores

como o buraco, por exemplo.
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Figura 2.9: Perfil de potencial em pogo finito de altura Vj e largura L.

regiao. As grandes diferencas de um poco quantico para um classico, além do tamanho,
é que no primeiro os elétrons com energias abaixo da barreira sao distribuidos em niveis
discretos de energia e podem ser encontrados na regiao da barreira. Para elétrons com
energias acima da barreira também existem diferencas. O coeficiente de transmissao
para elétrons que vem das regides da barreira em direcdo ao pogo nao é 100%, ele é,
no caso quantico, dependente da energia, sendo que para algumas delas ele é totalmente
ressonante. O processo que ocorre para a realizacao desse fenomeno é a interferéncia da
funcao de onda dos elétrons transmitidos por diversas reflexdes nas paredes do pogo, como
em um interferometro de Fabri-Perrot para a luz (fig. 2.10). Quando essas interferéncias
sao construtivas, a transmissao é 100%, caso contrario é menor. Essas peculiaridades
vém da natureza ondulatoria dos elétrons. A seguir sao apresentados, gradativamente, os

resultados para os cédlculos que embasam o funcionamento dos ¢ WIPs.

e Poco quantico infinito 1D

O caso de um elétron num pogo de potencial infinito de largura L é um exemplo
de confinamento total (em uma dimensao), ou seja, o elétron se encontra numa
regiao onde as barreiras sao intransponiveis, mesmo que sofra transicoes e adquira
mais energia. Para calcular os niveis de energia, devemos resolver a equacao de

Schrodinger para o seguinte potencial:

V(z) = (2.19)
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Figura 2.10: Interferémetro de Fabri-Perrot como analogia a um poco quéantico. Um feixe de luz

com energia E vinda de um material A atravessa uma placa de largura L de um
outro material B e sai novamente para o material A. Um padrao de interferéncia é

obtido ao variar a energia do feixe ou a largura da placa.

que tem como resultado:

s
by = 2

"I

A2 /nm\2
()

2m* \ L

2
o(z) = \/Esen(knz) se n é par
2 .
o(z) = zcos(knz) se n é impar (2.20)
ou seja, além de constantes fundamentais, os niveis de energia dependem da largura
da barreira e da massa efetiva do elétron no material e sao quantizados, sendo

indexados por um numero natural. Um exemplo de poco infinito e sua solucao

(autoenergias e respectivas autofungoes) sao mostrados na fig. 2.11.

e Poco quantico finito 1D

Num pogo de potencial finito, caso adquira energia suficiente, o elétron pode sair da
regiao de confinamento e ser, por exemplo, arrastado por um campo elétrico para
a regiao da barreira (potencial V; em relacdo ao pogo). Os niveis de energia sao
calculados da mesma forma que no caso do potencial infinito, porém o potencial
passa a ser:

0 se 2| < £,
V(z) = (2.21)

Vo se |z| >

Nl
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V(2)

-L2 L/2 z

Figura 2.11: Solugdo para um poco infinito de Ings3Gaga7As com largura L = 10nm: autoen-

ergias e autofungoes.

Como a funcao de onda do elétron e a corrente de probabilidade devem ser continuas
na passagem da regiao do pogo para a da barreira e vice-versa, as seguintes condicoes

de contorno devem ser satisfeitas:

L L
(bb(z = - ) = ¢w(2 - —5)
¢w(2=§> = asb(z:g)
1 dgy (1 dg,
(mi E)Z:_g B (m;j} E>z—é‘
1 doy, ([ 1do,
(mfu E) i - <m§ dz )Z:; (2.22)

Existem dois possiveis regimes de energia: o elétron dentro do pogo (0 < E < V)
ou o elétron que vem da regido da barreira (E > V;) e sente a influéncia do pogo

(_TL <z< _TL) A seguir sao apresentados os calculos para os dois regimes:
O0< E< VW

A solugao da equagao de Schrodinger (apés normalizagdo) para esse caso é:

cos(kL)eolz=L/2) e |z| >

Nl

¢par(z) - Cl (223)

wo |~

cos(kz) se|z| <
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sen(kL)e o712 ge > L
Gimpar(2) = Ca  sen(kz) selz| < L (2.24)
\—sen(ké)ea(”’:/z) sez < —%
2
CQ — *
L+2 (senQ(k;é) + %cos%k%))
onde
W/ 2mE
N h
V2mi (Vo — E
V(z)

L2 L2 z

Figura 2.12: Solugdo para pogo quantico de 6nm de Ings3GagarAs com barreiras de

Ings53Gag.1Alg.37As.

Aplicando as condigoes de contorno expressas em 2.22, obtém-se:

L P L
agy = ng?m(ki) para as solucoes pares e
L m k—cot(k—) para as solugoes impares (2.26)
a— = — —cot(k= r u fmpar .
2 = T2\ P : P

que sao equagoes implicitas para as possiveis energias dentro do poco. Essas
equagoes podem ser resolvidas graficamente, como mostrado na fig. 2.13, onde
as energias sao definidas no encontro das duas curvas mostradas. Percebe-se que

o nimero de niveis de energia, bem como sua disposi¢cao, depende da largura do
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poco e da altura (valor de potencial) da barreira. As fungoes de onda mostradas

em 2.24 e em 2.25 e na fig. 2.12 expressam a possibilidade nao-nula de o elétron ser

encontrado dentro da regiao da barreira.

- MW-V'LQ_XE 0 = Mb xtanf®)  ix) =- Mb xcotx
”JT S R
T T

Figura 2.13: Solucao grafica da eq. 2.26 para poco de 10 nm delngs3Gag.47As com barreiras de

In0.52Al[).48A8.

E>W
Como nao ha confinamento para elétrons neste regime de energias, a solucao da

equacao de Schrodinger sujeita as condigoes de contorno para este caso é trivial: to-
das as energias E' > V| sao permitidas e estao associadas a func¢oes de ondas planas.
A imposicao das condigoes de contorno nesta estrutura é que dé o resultado mais
interessante, o coeficiente de transmissao T, eq. 2.27. Para calcula-lo considera-se a
interferéncia da funcao de onda dos elétrons que vem da regiao da primeira barreira
(esquerda) na direcao da regiao do poco, sofrem sucessivas reflexdes e transmissoes
nas paredes do poco e seguem na regiao da segunda barreira no mesmo sentido que

entraram na estrutura. Esses calculos para essa e outras estruturas mais complexas

podem ser realizados pelo método da matriz de transferéncia[23].
V2sen2(kL)] ™!
psen’( )] (2.27)

TZ[”A:E(E—%)

e Poco Quantico 3D
Considerando as demais dimensoes no problema, apenas algumas modificacoes de-

vem ser feitas. Se o poco de potencial for apenas na direcao z, tendo as outras
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diregoes do espaco livre, a equacao de Schrodinger pode ser separada em variaveis,

as energias e respectivas autofuncoes ficam:

E=E,+E,+E.

k=k +k.2?
e’;’f'?

onde k; é o vetor de onda transverso (plano x-y), A é a drea de uma segao transversal

do material e ¢,, sao as solucoes 2.24 e 2.25 do poco de potencial 1D.

Por estarem confinados apenas em uma das dimensoes, os elétrons se comportam
coletivamente como se formassem um gas bidimensional. Para visualizar o que
acontece nas relagoes de dispersao em energia, analisemos a solucao tridimensional
no caso em que o po¢o (em z apenas) é infinito. A solugao é a apresentada em 2.28,
mas F, e ¢,(z) sao as da eq. 2.20. Com isso, as energias ficam:

2
E—h

- *
2ms,

K24 k2 (%)Q] (2.29)

que, como pode ser visto na fig. 2.14, formam subbandas de energia na relagao
de dispersao dos momentos transversos. Por esse motivo, as transi¢oes entre as

diferentes subbandas sao chamadas de intersubbanda.

A2 |2 2 (n_n):
b_lm[ka+ky+ L J

c L.w-— =k, ork,
} f I -7
—Ln 0 ]_~-

2 2

{a) (b)

Figura 2.14: (a)Solucao da eq. de Schrédinger tridimensional para um pogo quantico em apenas
uma das dimensoes de largura L e barreiras infinitas. (b)Relacdo de dispersao em

energia no espaco dos momentos transversos[23]
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e Populacao de portadores nos niveis de energia

A quantidade de portadores de carga em cada subbanda do pog¢o quantico é um
fator extremamente importante na analise dos resultados. Como os portadores, no
caso, sao elétrons, que sao férmions, obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, cuja

distribuicao em energia é:

E—p -1
F(E,T) = [1 4 e<’“bT>] (2.30)

onde u é o potencial quimico do material (a T = 0 K é a energia de Fermi do
material), k, é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta do material.
Outro fator que deve ser levado em conta é a densidade de estados bidimensional
do poco:

m

Dop(E) = h;L > H(E - E,) (2.31)

onde U é a funcao degrau Heaviside H(z) = 1 para x > 0 e H(x) =0 para z < 0.

Assim sendo, a densidade intrinseca de elétrons na banda de conducao distribuidos

nas diversas subbandas de energia pode ser expressa:

niT:/ f(E, T)Dyp(E)dE 2.32
) banda de conducao ( /Po(E) ( )

que é uma funcao da temperatura do material.

e Superredes

Pocos quanticos suficientemente afastados entre si nao interagem. Quando sao trazi-
dos a distancias muito proximas, de tal maneira que as funcoes de onda das barreiras
que os circundam comegam a ter uma superposi¢ao umas com as outras, diz-se que
os pocos estao acoplados. Quando muitos pogos sao colocados nessa situacao for-
mando um potencial periédico de pocos dentro da rede que contém seu potencial
periédico particular, essa estrutura recebe o nome de superrede. Assim como nos
solidos, o fato de termos um potencial periddico faz aparecer bandas de energia per-
mitidas e proibidas. A fig. 2.15 exemplifica essa situacao. Quando dois pocos estao
afastados os niveis de energia sao degenerados e as func¢oes de onda ficam local-
izadas em cada poco especificamente, é o caso da fig. 2.15-a. Quando aproximados
a distancias suficientemente proximas, as fungoes de onda comegam a se superpor e
como os elétrons, agora, fazem parte do sistema como um todo e nao podem ocu-

par o mesmo nivel de energia (ou ter os mesmos nimeros quanticos) um dos niveis
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sobe, como pode ser visto na fig. 2.15-b. Quando aproximamos diversos pogos o
resultado é a formacao de subbandas de energia, como exemplificado na fig. 2.15-c.
Como serd visto na subsecao 2.4.4, essas estruturas sao usadas em dispositivos de

fotodeteccao.

V(z) V(z) V(z)
A Vo Vo

\ E, R AR

Eb2
A~
. J/\L E, J/\ /\/ E AVa! é\/\x/\
Wi E, ’v vAY CAVERS
C d C z T z THr z
(a) (b) (c)

Figura 2.15: Solugoes para diversos arranjos de pogos de InAlAs/InGaAs/InAlAs: (a) ex. de
pogos quanticos desacoplados - d = 30nm e L = 6nm. (b)ex. de pogos quanticos
acoplados - d = 5nm e L = 6nm. c) ex. de formagao de uma superrede com bandas

de energia Ey eEpy - d = 5nm e L = 6nm.

2.4.3 Interacao com agentes externos

Quando um sistema recebe estimulos externos de baixa intensidade (valor médio do
potencial de interagao de perturbacao menor que o do original) como a aplicagao de baixos
campos elétricos e/ou magnéticos, exposigao a luz, etc., pode-se entender seu comporta-
mento através da teoria de perturbagao[24]. O resultado obtido com essa manipulagao é
a mudanca nos niveis de energia e funcoes de onda do sistema como pequena correcao as

originais.

eAplicacao de campo elétrico - Efeito Stark

Considerando a aplicagao de um campo elétrico estatico uniforme E na direcao z

perpendicular ao plano dos pocos, temos a seguinte perturbacao no potencial:
V=V —eEz (2.33)

como mostrado na fig. 2.16.
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Figura 2.16: Perfil de potencial com aplicacdo de um campo elétrico estatico E.

O resultado da aplicacao da teoria de perturbacao independente do tempo a este
problema é que as novas energias e fung¢oes de onda para o sistema ficam (truncando em

segunda ordem):

0 H,
E,=EY + H!, + Zm¢n W (2.34)
(IS (b?(l()) + Zm;én E(o) E © ¢m (2‘35)
H’l/n H,TL H/ l n 2
Zm;ﬁn Zk;én (Er(LO)_ESV?)I;(EngLO)_E](cO)) - (E<0 E(O) ¢m - E(O) E"<0))2 (bn
onde
iy = [ o) cB00 (s (2.36)

é o termo de acoplamento das autofuncées da Hamiltoniana original com o campo.
Apenas como referéncia para nosso problema, tomemos mais uma vez o exemplo do

poco infinito, que tem como funcoes de onda a 2.20. O termo referente a primeira ordem

na correcao da energia se anula devido a paridade das fungoes de onda. A energia corrigida

pelo termo de segunda ordem fica:

2 2
_ g0 o ™ (eELS”
E=FE"+C, G (2.37)
1
32n? [(=1)"™ — 1]*m?
Cn = 6 Z (n? — m2)?
m#n
Calculemos alguns valores:
C, = —2,194.1073

Cy = 6,578.107*
Cy = 3,931.107%

Com esse exemplo, percebe-se que o primeiro nivel de energia sempre decresce, en-

quanto os outros crescem com o aumento do campo como pode ser visto na fig. 2.17.
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Figura 2.17: Mudanga nos niveis de energia com aplicacao de um campo elétrico estatico E.

eAcoplamento com a luz - Regras de selecao

Quando um sistema contendo niveis discretos de energia, como um poc¢o quantico, é
exposto a luz, onda eletromagnética variavel no tempo, o resultado é que os elétrons situ-
ados nos seus diversos niveis de energia podem absorver ou emitir a radiagao espontanea
ou estimuladamente. Ocorre absorcao quando a transicao é de um nivel de mais baixa
para um de mais alta energia e emissao quando ocorre o inverso. O resultado que nos
interessa é o da absorcao dos fétons pelos elétrons, que com isso ficam mais proximos ou
dentro dos niveis continuos de energia. Com isso, torna-se mais facil a coleta desses porta-
dores na forma de corrente, observavel macroscopico que evidencia a eficacia da interagao
foton-elétron. A probabilidade de absorcao depende da polarizagao dos fétons incidentes,
e, com isso, algumas regras de selecao sao estabelecidas.

A Hamiltoniana de interacao entre o campo eletromagnético e o elétron no sélido é:

"= W V() (2.38)

onde A(7,t) é o potencial vetor e V() ¢ o potencial original periédico da rede. A Hamil-
toniana perturbativa apds algumas aproximagoes[25] fica:

e -

H' ~ ——A-p (2.39)
m
Escrevendo o potencial vetor como:
A(Ft) = eAgcos(k - 7 — wt) (2.40)

onde k é o vetor de onda de propagacao da luz, w sua frequéncia angular e é o vetor

unitdrio na direcao de campo elétrico 6ptico. A Hamiltoniana H’ pode ser reescrita como:

H'(F,t) = H'(F)e™™ + H™ (R)e™™ (2.41)
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com

ereik~T' .

H'(F) = — ¢ p (2.42)

2m*
A probabilidade de absorcao de um féton por unidade de tempo por um elétron que

sai do estado | @) (| n, k) e vai para o estado | b) (| n, E;>) por unidade de tempo é:

201 e?
h 2m*

Loy = | (b A-7|a) [>6(Ey — E, — hw) (2.43)

onde utilizou-se a aproximagao de dipolo, fazendo e*™ ~ 1, §(z) é a funcio delta de Dirac
e A = Aé . Esse resultado é coerente com o principio de conservacao de energia. Usando

o fato de que p’ pode ser reescrito:

| d, m,
p=mor= Z'Ti(rHo — Hor), (2.44)
pode-se simplificar a 2.43, obtendo:
2 L =0
Fa—»b ~ f(_l’l’ba . E) 5(Eb — Ea — h’UJ) (245)

onde p,;, € o vetor momento de dipolo da transi¢ao b — a e E' é o campo elétrico definido
através do potencial vetor A.
As regras de selecao entre os niveis de energia e a polarizacao da luz incidente vem

justamente do calculo de p,,:

o =elb | 7] a)
=e((lzla)i+blyla)i+(b]z]a)?) (2.46)

Analisando a expressao 2.46 e as fungoes de onda 2.28, percebemos que as componentes
x e v da luz s6 sao responsaveis por realizar transi¢coes no plano dos pogos, modificando
apenas o vetor de onda transverso do elétron. O tltimo termo na 2.46, referente a direcao
z, € que torna possivel a promocao dos elétrons a subbandas de energia mais altas. Uma
vez realizada a transicao intersubbanda, a retirada dos elétrons para fora do poco se torna
mais facil e, caso seja aplicado um campo elétrico estatico na direcao z, uma corrente
elétrica passa a ser observada (na verdade um acréscimo na corrente, pois a corrente de
escuro estd sempre presente). O processo de retirada do elétron do pogo pode ocorrer por
tunelamento através da barreira, caso o nivel de energia final seja ligado, ou simples escape
do poco, caso o nivel de energia final ja esteja contido no continuo de energias. Esses dois

processos sao fortemente influenciados pelo campo elétrico aplicado no material.
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Assumindo que a direcao z, no caso dos pogos quanticos, é a direcao de crescimento
do material surge uma dificuldade para acoplar a luz no nosso fotodetector. Somente o
modo de propagacao transverso-magnético, ou TM, da luz gera as transigoes eletronicas
desejadas. Como para o fotodetector funcionar deve haver alguma componente do campo
elétrico da luz na direcao de crescimento dos pocos, algumas técnicas tem que ser imple-
mentadas no processamento dos dispositivos. Algumas delas que foram utilizadas por nds
sao descritas no capitulo 3.

Forca de Oscilador

Forga de oscilador é uma grandeza fisica adimensional muito utilizada na analise das
transicoes eletronicas que ocorrem em um sistema contendo niveis de energia discretos.
E uma medida de quao grande é a probabilidade de absorcao do elétron que estd em
determinado nivel para um outro nivel de energia. Através desta grandeza é possivel
comparar e prever qual a transicao mais intensa que ocorre na estrutura, ja que a soma
das forcas de oscilador de um elétron saindo de um nivel i para todos os outros niveis j
deve ser normalizada. Sua definigao é:

*
2m*weap

. {a | z | b)? (2.47)

fab:

2.4.4 Tipos de QWIPs

Os n-QWIPs, a que nos referimos até agora, tem que receber uma dopagem do tipo
n, para que, em sua configuragao inicial (auséncia de luz), a banda de conducao ja esteja
preenchida com alguns elétrons (suficientes para preencher o nivel fundamental). Aqueles
que sao projetados para funcionar com transicoes intersubbanda na banda de valéncia,
os p-QWIPs, recebem dopagem do tipo p e, analogamente aos anteriores, ficam com o
nivel fundamental da banda de valéncia preenchidos de buracos. As principais diferencas
entre esses dois tipos de estruturas sao a dificuldade no acoplamento com a luz nos n-
QWIPs devido a nao absorcao de fétons com polarizacao paralela ao plano dos pocos e
a baixa mobilidade dos buracos nos p-Q)WIPs comparada a dos elétrons nos n-Q WIPs.
Como nossas amostras sao n-Q WIPs, uma maior énfase é dada a banda de conducao nas
discussoes posteriores.

Os niveis que sao utilizados nas transi¢oes intersubbanda dentro da banda de condugao
podem ser ajustados (através do controle dos parametros de produgdo da amostra) e

posicionados em “alturas” estratégicas dentro dos pocos de maneira a privilegiar um dos
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modos de operagao descritos a seguir. A fig. (2.18) mostra uma comparagao dos espectros
de coeficiente de absorcao para alguns deles. As medidas foram feitas em amostras de
50 periodos de GaAs/AlGaAs a temperatura ambiente na configuragdo geométrica de
guia de ondas a 45°[2]. Os QWIPs aqui descritos sdo utilizados no modo de transporte

perpendicular?.

\ \ / “-. — 800

Absorption coefficient (cm-1)

Absorption coefficient (cm-T)
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Figura 2.18: Espectros de coeficiente de absor¢ao medidos a T = 300K para diferentes tipos de
QWIPs.[2]

e QWIPs de estados ligados (B-B QWIPs)

Nos B-B QWIPs os parametros sao ajustados para que haja dois niveis (por uma
questao de costume, utilizar-se-4 niveis ou estados ao invés de subbandas) ligados de en-
ergia dentro da banda de conducao. A transicao desejada, e de maior forca de oscilador,
¢ do nivel fundamental para o primeiro estado excitado dentro do pogo (inser¢ao E da
fig. 2.18). Pelo fato do nivel de destino ser ligado, o elétron precisa de um meio de se
desligar do poco e poder conduzir, o processo mais comum é o tunelamento através da
parede da barreira (fig.2.19-b) cuja probabilidade aumenta com a aplicagdo de um campo
elétrico, pois a espessura efetiva da barreira diminui. Em contrapartida, por ser necessario

relativamente altos campos elétricos, outros processos sao ativados levando a resultados

4Neste modo de transporte, a corrente passa ao longo da direcio de crescimento do dispositivo, isto é,
perpendicular & do plano dos pogos. Foi comprovado experimentalmente[26] que nesse modo de transporte
a fotocorrente é mais alta que no modo de transporte paralelo devido as maiores mobilidades dos estados

fundamental e excitado e a presenga das barreiras, que dificulta o transporte da corrente de escuro
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indesejados como o aumento da corrente de escuro, incrementada pelo tunelamento suces-
sivo de elétrons advindos de niveis fundamentais de pogos (fig.2.19-a), e o deslocamento
dos niveis de energia. O espectro de absor¢ao nesse tipo de estrutura é bem fino (pequena
largura a meia altura), como pode ser visto na fig. (2.18), j4 que a transi¢ao é entre
estados discretos de energia[27]. O primeiro B-B QWIP foi demonstrado por Levine et
al. do AT&T Bell Labs|[28] em 1987.

L]

Figura 2.19: Principais fontes de corrente num B-B QWIP polarizado. (a) Corrente de escuro
- tunelamento sequencial ressonante ativado por alto campo elétrico (lado direito)
e tunelamento através do estado fundamental (lado esquerdo); (b) Fotocorrente -

absorcao de fétons e consequente tunelamento através da parede da barreira.[29]

¢ QWIPs de estado ligado para continuo (B-C QWIPs)

A necessidade de um campo elétrico relativamente alto é suprimida se a fotoexcitacao é
realizada de um estado ligado para um estado no continuo (inser¢oes A, B e C da fig. 2.18),
ja que este estado ja esta fora do pogo. A transicao de maior forga de oscilador nos B-B
QWIPs é a entre os dois estados ligados do pogo. Ao diminuir a largura do pogo o primeiro
estado excitado de energia comeca a subir em relacao ao fundo do poco, até que atinge o
nivel da barreira, passando, a partir dai, a estar dentro dos estados continuos de energia.
Dentro dessa banda continua em energia, curiosamente, existem estados privilegiados
onde a forga de oscilador é maior, sdo os chamados estados virtuais[30]. Esses estados de
energia “virtuais” coincidem com aqueles de transmissao ressonante[31] para elétrons que

vem por cima da barreira, uma vez que o fato de ficar refletindo nas paredes das mesmas




2.4. FOTODETECTORES DE INFRAVERMELHO BASEADOS EM
POCOS QUANTICOS - QWIPS 36

faria com que o elétron perdesse mais tempo na regiao do pogo, como num estado ligado
temporario. Por nao necessitarem de um processo intermediario, como o tunelamento
através das barreiras, para participar da corrente, essas podem ser feitas mais espessas,
reduzindo a corrente de escuro (fig. 2.21). Pondo em prética todas essas melhorias
nos QWIPs, Levine et al.[32] da AT&T Bell Labs demonstraram o primeiro B-C' QWIP
em 1988 (fig.2.20), conseguindo reduzir significantemente a corrente de escuro, obtendo
uma detectividade aumentada por varias ordens de grandeza. Em contrapartida, como o
estado de destino do elétron encontra-se em uma faixa continua de energia, o espectro de

absor¢ao é mais alargado[27], como pode ser visto na fig. 2.18.

Figura 2.20: Esquema de absorcao de fétons e posterior transporte em um B-C QWIP de
GaAs/AlGaAs.[29]

e QWIPs de estado ligado para “quase-ligado” (B-QB QWIPs)

Para fugir da necessidade do tunelamento através da barreira e do alargamento do
espectro de absorgao, outra abordagem foi proposta: tentar colocar o nivel de destino do
elétron em ressonancia com o nivel da barreira (insergao F da fig. 2.18). Isto faz com que
a probabilidade de escape do poco seja de quase 100%, reduzindo a necessidade de altos
campos elétricos, mas mantendo a absor¢ao estreita em energia, como pode ser visto na

fig. 2.18.

e QWIPs de estado ligado para “quase-continuo” (B-QC QWIPs)

A experiéncia adquirida com os diferentes tipos de Q WIPs mencionados anteriormente

mostrava que para se obter melhor desempenho era necessario bolar um sistema em que a
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Figura 2.21: Comparagao das correntes de escuro em B-@QB e B-C QWIPs em funcao da volt-
agem a T = 55K. A diferenga para os B-B QWIPs é ainda maior.[33]

transicao fosse entre estados ligados, mas que de alguma forma a barreira nao impusesse
muitas (ou nenhuma) dificuldades para o elétron se desligar do pogo e participar da
corrente. A forma de obter esse resultado foi colocar barreiras altas e finas, logo apds o
poco, seguidas de barreiras mais grossas e baixas, como pode ser visto na insercao F da
fig. 2.22. Com isso, para o elétron participar da corrente, basta que tunele pela barreira,
bem mais fina do que nos B-B QWIPs. A melhoria no desempenho do fotodetector devido

a essa inovagao pode ser vista na fig. (2.22).

eOutros tipos de QWIPs

Existem ainda diversos outros modos de operacao dos QWIPs. Cada configuracao
traz vantagens e desvantagens em relacao as outras. A escolha por um modo depende
da aplicacao desejada. Pode-se citar ainda: os ()WIPs de minibanda, que utilizam como
niveis de energia de origem e /ou destino as minibandas formadas em superredes|34];
os Tunneling-Q WIPs, que usam o fendmeno de tunelamento entre os pogos para tentar
diminuir a corrente de escuro; os de poco nao simétrico, de modo que a simetria quebrada

anule a regra de selecao que impede a absorcao de luz com incidéncia normal; os p-Q W1Ps,
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Figura 2.22: Comparagao do desempenho de QWIPs de diferentes tecnologias através do
parametro detectividade D* em funcao da voltagem de polarizagao. Insergoes:

A-BC,B-BBeF - B-QC QWIPs.[29]

que naturalmente acoplam a luz com incidéncia normal. Enfim, outros tipos de QQ WIPs

podem ser encontrados na vasta bibliografia existente sobre o assunto.




Capitulo 3

Simulacoes computacionais e

Técnicas experimentais

Neste capitulo sao apresentadas todas as técnicas empregadas para a execucao dos ob-
jetivos do projeto. Tinhamos por objetivos iniciais fabricar os fotodetectores, caracterizar
espectralmente cada gas desejado e, ao final, juntar os dois sistemas. Ao acompanhar a
resposta do fotodetector mediante insercao de um gas no caminho 6ptico do feixe de luz
que a ele se direciona, estamos simulando uma situacao real de monitoramento deste gas
em um ambiente. As técnicas experimentais que viabilizaram esta simulacao também sao
descritas neste capitulo.

No capitulo 2 foram abordados os aspectos tedricos que embasam o funcionamento de
um fotodetector. Tomando-os como ponto de partida, fizemos simulagoes computacionais
que indicaram a melhor estrutura a ser usada para o fotodetector utilizado em cada
sistema de deteccao dos gases. Uma vez escolhida a estrutura, técnicas experimentais
foram implementadas para se chegar ao fotodetector. Estas técnicas foram aplicadas nos
processos de producao e caracterizacao do fotodetector e sao descritas neste capitulo.

A teoria de absorcao de radiacao pelos gases é abordada no apéndice A. Neste
capitulo sao descritas as técnicas experimentais utilizadas para obter as grandezas fisicas
necessarias a realizagao de nosso trabalho: os coeficientes de absorcao, que foram obtidos
através de espectroscopia de IV.

A medida final é uma calibracdo do sinal obtido com o fotodetector em funcao da
concentracao do gas em estudo. Com esta calibragao simulamos o dispositivo final e

inferimos sua sensibilidade.
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3.1 Simulacoes computacionais - Escolhendo os ma-
teriais

O crescimento epitaxial de uma estrutura semicondutora é algo complexo e caro. Para
evitar desperdicios de tempo e de material, faz-se necessario um prévio estudo da melhor
estrutura a ser crescida. O modo como fizemos isto foi com a ajuda de um simulador, o
programa QWS (Quantum Well Simulator)[35]. Neste, a estrutura a ser crescida é dada
como entrada ao programa e como resultados temos os niveis de energia, as fungoes de
onda associadas e as forcas de oscilador referentes a todas as transigoes possiveis. Com
estes resultados em maos, escolhe-se a estrutura que tenha uma transicao com uma alta
forca de oscilador cuja diferenca de energias seja a desejada para a aplicacao. Por questoes
de rigor, cabe ressaltar que nas simulacoes todos os testes de convergéncia dos parametros

livres do programa foram feitos e os valores étimos usados.
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Figura 3.1: Energia de gap versus parametro de rede de alguns semicondutores III-V a T =

300K.

O sistema simulado foi de poco quantico simples de Ings3GagarAs/In,Ga,Aly_,_yAs

(0.52 < y < 0.53), onde a primeira liga de material atua como pogo e a segunda como
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barreira antes e depois do pogo (pogo quantico simétrico). Isto se deve pelo fato de
a energia de gap da liga de material quaterndrio ser maior que a da liga de material
ternario (essas nomenclaturas se devem a quantidade de elementos na liga). A estrutura
cristalina destes materiais é igual a do InAs puro, isto é, zinc-blende, que é como duas
redes fcc deslocadas, uma onde posicionam-se os atomos da familia III, neste caso In e
outra as do grupo V, neste caso As. A diferenca entre este material e o quaternério (a
partir de agora omitir-se-& o termo liga) é que no quaternério y% da rede de In continua
intacta, mas (1-y)% foi substituida, sendo x% substituida pelo elemento Ga e os outros
(1-y-x)% pelo elemento Al. A rede de As nao sofre alteragoes. Com estas substituigoes, o
parametro de rede e a energia de gap dos materiais mudam e sao dependentes, agora, da
concentracao dos elementos substituintes na liga. A fig. 3.1 mostra esses parametros para
alguns materiais I1I-V. Os pontos do gréafico sao os binarios. As linhas que interligam os
pares de pontos sao de ternario, onde se varia continuamente a concentracao dos materiais
constituintes de um ponto ao outro. Os quaterndrios sao representados pelas areas que
interligam seus diversos materiais constituintes, por exemplo, o quaternario InGaAlAs esta
representado pela drea hachurada delimitada pelas linhas que representam os ternarios
InGaAs, InAlAs e AlGaAs, que por sua vez sao linhas que estao entre os binarios InAs
e GaAs, InAs e AlAs e AlAs e GaAs, respectivamente. Com isso, pode-se escolher as
concentracoes dos elementos constituintes da liga de modo a obter o parametro de rede e
a energia de gap desejados.

Como crescemos os materiais sobre substrato de InP, deve-se escolher as concentragoes
dos materiais de modo que seus parametros de rede sejam os mesmos do (geralmente usa-
se o termo casado com) substrato, assim evita-se o aparecimento de defeitos indesejados
no dispositivo, que diminuem a eficiéncia do mesmo. Com isso, nao temos a liberdade
de escolha da area total que define o quaternario, mas apenas uma linha que corta esta
area, a linha vertical mostrada na fig. 3.1 que faz com que o material seja casado com o
substrato. Convém ressaltar que esta liberdade de escolha ainda é grande se comparada
com um ternario, onde apenas uma configuracao seria possivel.

Um estudo onde a concentracao dos materiais, e consequentemente as alturas das
barreiras, e a largura do pogo foram variados resultou no mapeamento da energia de
absorgao entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado (Fy — E;) em fungao

destes parametros. Este mapeamento pode ser visto na fig. 3.2. Na figura vé-se uma linha
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tracejada que cruza o grafico. Abaixo desta linha ha apenas um estado de energia dentro
do poco e o segundo estado esta dentro da banda continua de energias, mais precisamente
no topo do pogo (QWIPs de estado ligado para continuo). Acima desta linha estao as
transigbes que ocorrem entre os dois estados quando estes estao dentro do pogo (QWIPs
de estados ligados) e ao longo da linha tracejada o segundo nivel de energia tem a mesma
altura da barreira (costuma-se dizer que sdo ressonantes) (QWIPs de estado ligado para

“quase-ligado”).
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Figura 3.2: Resultados da simulagao computacional para a estrutura

Ings3GayAly_ As/Ing53Gag a7 As:  energia de transicdo entre o estado fun-
damental e o primeiro estado excitado em funcdo da largura do poco e da
concentracgdo x de Ga no quaternario. A linha tracejada demarca a posigao relativa
do primeiro estado excitado: abaixo da linha este estd contido na banda de estados
continuos acima da barreira (B-C QWIPs), enquanto que acima desta linha este

estado se encontra ligado (B-B QWIPs).
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3.1.1 Escolhendo a combinacao de materiais apropriada para
cada gas

De acordo com os graficos de absor¢ao mostrados na subsecao A.1.8, é possivel escolher
os comprimentos de onda de absorcao que diferenciam os gases entre si. Como geralmente
existe mais de uma banda de vibracao associada a cada gas na regiao do infravermelho,
algumas destas poderiam se sobrepor as outras, o que dificultaria o processo de identi-
ficagao daqueles gases. Uma maneira de contornar este problema é colocar mais de um
fotodetector para identificar cada gés, selecionando, entao, os comprimentos de onda de
deteccao de acordo com as absorgoes especificas daquele gas. Felizmente, este nao é um
problema que acontece com nossos gases, pois estes absorvem em comprimentos de onda

diferentes, como pode ser visto na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Possiveis gases de trabalho, seus comprimentos de onda e energias de pico de ab-

SOrGao.

Géds | Ai(um) | Er(meV) | Ao(um) | Ez(meV) | As(um) | Es(meV)
NO 5,9 225 6,2 200 7,8 159

COq 2,7 459 4.2 295 15,0 83

coO 4,6 270 4.8 258

SO, 7,5 165 20 62

Hy,S 8,0 155

Com estes dados em maos, basta recorrermos ao grafico da fig. 3.2 e escolher a melhor
estrutura para detectar cada gas. Mas, mesmo com a energia da transicao definida, ainda
existem muitas possibilidades de escolha de largura do pogo e concentracao de Ga no
quaternario. Pensando na melhor eficiéncia do dispositivo, as melhores escolhas sao aque-
las que se encontram proximas da linha pontilhada, uma vez que havendo a fotoexcitacao
os elétrons escapariam mais facilmente do poco, contribuindo para a corrente. Isto nao
¢ uma regra, apenas, talvez, a escolha mais apropriada. Tomando como referéncia esta
linha de pensamento, as melhores sugestoes de estruturas para cada gas especifico sao

apresentadas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Sugestoes de escolha dos parametros de producao do material para a deteccao dos

possiveis gases de trabalho.

(a) NO (b) CO4
E(meV) L(nm) xGa(%) E(meV) L(nm) xGa(%)
NO 225 5,2 13,5 COs 459
200 5,5 16,5 295 4,5 5,5
159 6,1 21,5 83
(¢) CO (d) SO;
E(meV) L(nm) xGa(%) E(meV) L(nm) xGa(%)
co 270 4,8 8,5 S04 165 6,0 20,5
258 4,9 10,5 62
(e) HQS
| Bmev) | Lam) | xGa(%)
HyS | 155 | 6,3 22,5

3.2 A estrutura escolhida

O gas escolhido para os estudos iniciais foi 0 COs. A estrutura mostrada na fig. 3.3-a
foi a escolhida para ser utilizada no sistema de deteccao deste gas. Neste caso, a sugestao
dada na tabela 3.2-b nao foi seguida, pois nos baseamos em uma amostra da literatura[36]
utilizada para outra aplicacao, mas que apresentava o comportamento desejado. Esta
amostra contem 50 pogos quanticos de Ing 53Gag a7 As : n(S7)/Ing 52Alg 48As em sua regido
ativa. As espessuras nominais do poco e da barreira sao de 3nm e 30nm, respectivamente,
de maneira que os pocos fiquem desacoplados. Os pocos sao dopados tipo-n com Si para
que toda a dinamica se dé prioritariamente na banda de conducao. Camadas de InGaAs:n

de 500nm sao crescidas antes e depois da regiao ativa de modo a fazer os contatos elétricos.

Figura 3.3: Corte transversal da estrutura da amostra 1141, destinada a ser o fotodetector do

CONTATO 2

InGaAs:n 500nm
InAlAs 30nm

x50

InGaAs:n 3nm
InAlAs 30nm
CONTATO 1

InGaAs:n 500nm

Substrato InP:Fe

dipositivo que vai detectar COs.
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3.3 Producao do fotodetector

3.3.1 Crescimento do fotodetector

Para fazer o crescimento do material a ser utilizado como fotodetector, utilizamos o
reator de crescimento epitaxial AIX200 da AIXTRON que utiliza a técnica de MOVPE
(Metal Organic Vapour Phase Epitary). Com esta técnica é possivel controlar as espes-
suras das camadas crescidas com taxas da ordem de A /s e trocar materiais no crescimento
das camadas sequenciais, o que traz como resultado a producao de heteroestruturas de
altissima qualidade. Esta técnica, como diz o nome, se baseia na deposicao do material
de fase vapor na forma de um filme fino em um substrato que serve apenas como base
cristalografica para o crescimento. Para tal fim, as condi¢oes de crescimento, tais como
temperatura, pressao e os fluxos de gases que contém os elementos desejados, sao contro-
ladas de maneira a favorecer a ocorréncia de reagoes quimicas no interior da camara que
contém o substrato e assim, os produtos das reacoes, por afinidade com a superficie do
substrato, se depositam. Apds a difusao das moléculas pelo substrato e posterior adsorcao,
forma-se uma camada epitaxial do material desejado na forma sélida.

Antes de cada crescimento todos os parametros sao previamente calculados de forma
a tentar obter a estrutura exatamente como desejada. Como em todo procedimento ex-
perimental, nem sempre o resultado sai como se previu, muitas vezes o crescimento deve
ser refeito, reajustando alguns parametros. A este processo damos o nome de calibragao.
Geralmente cada camada de material diferente requer uma calibracao. O historico de
crescimentos do laboratorio ao longo do tempo ¢é usado como condicao inicial de cresci-
mento para calibragao.

Quando se cresce ligas como as descritas na secao 3.1, deve-se saber se a concentracao
dos elementos, a largura dos pogos e a dopagem estao corretos. A medida de caracterizagao
estrutural utilizada para sondar o parametro de rede do material da liga é a difracao
de raios-X. Com ela é possivel saber se o material crescido esta realmente casado com
o do substrato. O casamento dos parametros de rede é desejavel pois desfavorece a
formacao de defeitos estruturais na amostra. Como as ligas descritas sao de material
quaternario, apenas a informacao do parametro de rede nao é suficiente para determinar
a concentracao de determinado material, uma vez que o determinando estariamos sobre

a linha vertical mostrada na fig. 3.1. A informacao complementar necesséria é o gap
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de energia do material crescido. Ela é extraida de medidas de fotoluminescéncia. Se a
camada for dopada, uma medida da concentracao dos portadores elétricos deve ser feita.
Isto é possivel com a medida de efeito Hall, que nos da como resultado a concentracao e
o tipo de portador elétrico, bem como sua mobilidade no material. Apos estes feedbacks
novos crescimentos sao realizados, ajustando-se os fluxos dos gases apropriados até que
se obtenha o material desejado para aquela camada. Um breve resumo destas medidas de

caracterizagao é apresentado a seguir:

eDifracao de raios-X

A técnica de difracao de raios-X é de fundamental importancia no processo de cresci-
mento de uma amostra. Através dela estabelecemos se uma camada de determinado
material que foi crescida em cima de outro esta realmente casada com o mesmo e medi-
mos sua espessura. Esta técnica é baseada na interferéncia observada no feixe de raio-X
refletido nos sequenciais planos cristalinos da amostra, como pode ser visto na fig. 3.4.
Com a informacao da orientagao cristalina do substrato em relacao ao feixe é possivel
obter o parametro de rede dos materiais contidos na amostra. A lei de Bragg (eq. 3.1)
relaciona o comprimento de onda A do feixe de raio-X incidente, seu angulo de incidéncia

0, a ordem de difracao n observada e a distancia d entre os planos cristalinos.

nA = 2dsen(0) (3.1)

detector

Figura 3.4: Esquema da medida de difracao de raio-X em uma amostra contendo dois diferentes

tipos de materiais.

Esta relagao é obtida da condigao de interferéncia construtiva entre os raios refletidos

nos subsequentes planos cristalinos da amostra. Um material de distancia interplanar d;
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gera uma condicao de interferéncia construtiva no feixe incidente quando atingido em um
angulo #;. O andlogo se d& com um material de distancia interplanar ds, porém em um
angulo 6.

No difratometro QC2a da Bede Scientific, a medida é feita com o detector e a fonte
de raios-X fixos, uma plataforma gira a amostra em relacao ao detector e a fonte, assim o
espectro é obtido para os diferentes angulos. O resultado obtido é como o mostrado na fig.
3.5, onde observa-se uma amostra de materiais descasados, que serviu de calibracao para
o crescimento da amostra final, como sera descrito em 3.3.1. Como a relagao 3.1 explicita,
as distancias interplanares dependem apenas dos angulos para um dado comprimento de
onda, por isso, sempre que vé-se um pico no espectro de difracao de raios-X significa que
uma nova familia de planos foi encontrada na amostra. Através da analise destes picos,
um software calcula os parametros de rede dos materiais e seu descasamento relativo
(fig. 3.5 a esquerda) e com a andlise das franjas de interferéncia geradas por reflexdes na

propria camada laminar superior (fig. 3.5 a direita) calcula-se sua espessura.

Composition Analysis Fringe Thickness Analysis
1140_taat x01 1140_1aa1 x01

Intensity (cps)

R A A A A L
1100 -1000 800 800 700 600 500 400 300

800 700

Composition Analysis OMEGA (arcsec)
Substrate: InP_ Epilayer: In(x)Ga(1-x)As ID: 1140_1aa1 x01 Fringe Thickness
Poak spliting: 100.0 arcsec  Assumed Relaxation: 0.0% KT (0,04 Substrate: InP D: 1140_taat1 x01
omposition: x = 1x=0474 Substrate (a) =5.86880 Epilayer: in(x/Gal(1-x)As hkl: (004)
Relaxed Lattice Constant: 586649 A Epllayer: (a) = 586880 A Fringe Spacing: 148,00 arcsec Number of Fringes: 2
Mismatch: -393.3 ppm (c) =5.86419 A Thickness: 2522.67 A

Figura 3.5: Medida de difracdo de raios-X da amostra 1140, que serviu de calibracao para a
amostra final. Esquerda: Espectro de raios-X e andlise do descasamento dos ma-
teriais. Direita: Anélise das franjas de interferéncia na camada de InAlAs para o

cédlculo de sua espessura.

eFotoluminescéncia

Através da incidéncia de um feixe de laser de alta energia (comparada as energias
de gap dos diferentes materiais contidos na amostra), os elétrons das bandas de valéncia
dos diferentes materiais sao excitados para as respectivas bandas de conducao. Apods o

processo de relaxagao (perda de energia por colisdes com os atomos da rede), estes elétrons
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tendem a se recombinar com buracos da banda de valéncia. Esta recombinacao ¢ radiativa
e a radiacao emergente da amostra, a luminescéncia, tem a informacao dos gaps de energia

dos diferentes materiais contidos na amostra. Este processo ¢é ilustrado na fig. 3.6.

-
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W,

Figura 3.6: Esquema ilustrativo da medida de fotoluminescéncia.

A montagem experimental para a medida de fotoluminescéncia é mostrada na fig.
3.7. Apds o processo de luminescéncia ocorrer, a luz é guiada através de lentes até um
moédulo monocromador, onde uma grade de difracao decompode a luz incidente em seus
diversos comprimentos de onda. Esta luz monocromatizada é detectada por um detector,
gerando um sinal de certa intensidade. A informacao da posicao da grade de difracao é
fundamental para distinguir o comprimento de onda da luz que chega ao detector. Com

estas informagoes o espectro de fotoluminescéncia é gerado.

g Monocromador Detector
é L %_
<C
0 Lente
N, Espelho Dicréico _
Lock-in
I Filtro Chopper
Grade de Difracéo 1
aser
 Espelho

Figura 3.7: Esquema da montagem para medida de fotoluminescéncia.
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eFfeito Hall

Com a técnica experimental baseada no efeito Hall obtemos informagoes sobre os
portadores de carga nas camadas de uma amostra. Com esta medida conseguimos saber
que tipo de portador é majoritario em determinada camada de material semicondutor, se
elétrons ou buracos. A densidade de portadores e a mobilidade destes naquela camada
também sao obtidas. Cabe lembrar que a medida deve ser realizada diretamente na
camada da qual se deseja obter estas informagoes.

Para obter as informacoes desejadas com a medida de efeito Hall, a fazemos na con-
figuragao de Van der Pauw|37]. E sugerido que se faga os contatos elétricos como mostrado
na fig. 3.8, a fim de que se obtenha de maneira mais confidvel a resisténcia de folha R, e

a voltagem Hall V.

Trevo Quadrado ou
Retangulo

Figura 3.8: Sugestao de preparacao dos contatos elétricos para a medigao do efeito Hall na

configuracao de Van Der Pauw[37].

A resisténcia de folha é calculada através da equacao 3.2 a partir das medidas de

voltagem e corrente nas diferentes configuragoes mostradas na fig. 3.9(a).
e~ a/Rs 4 ommRB/Rs — (3.2)

Na fig. 3.9(b) pode-se ver um esquema da medida de efeito Hall, feita no Hall System
da BIO RAD. E feita aplicando-se um campo magnético na direcao perpendicular ao
plano que contém os contatos elétricos. Ao se passar uma corrente entre os contatos 1 e
3, por exemplo, uma voltagem sera observada entre os contatos 2 e 4 da amostra. Com
a aplicacao do campo magnético, os portadores que se dirigiam ao contato elétrico de
coleta da corrente, passam a sofrer uma forca magnética na direcao perpendicular a de
seu movimento, sendo defletidos em direcao aos contatos elétricos vizinhos. Com o passar

do tempo, o campo elétrico gerado por estes portadores aumenta e consequentemente
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a forga elétrica por ele gerada nos portadores itinerantes. Como esta forga é oposta a
magnética, a deflexao dos portadores se encerrara quando o equilibrio entre as forgas for

atingido. A voltagem na qual o equilibrio se da é chamada de voltagem Hall.

Va=¥y

(a) (b)

Figura 3.9: (a) Esquema de medida de resisténcia de folha com o método de Van der Pauw ;(b)

Esquema de medida de efeito Hall.

A partir da voltagem Hall é possivel obter as informacoes desejadas. Seu sinal indica
que tipo de portador é majoritario na amostra. A partir dos valores ajustados da corrente
elétrica I e do campo magnético aplicado B e da voltagem Hall medida, é possivel calcular

a densidade de portadores p da amostra através da equacao 3.3.

IB

= (3.3)

p

Uma vez obtida a densidade de portadores majoritarios na amostra e a resisténcia de
folha torna-se facil a obtencao da mobilidade p dos portadores na amostra. A equagao
que os relaciona pode ser vista em 3.4.

1
qpR;s

u (3.4)

eCalibracao de crescimento da amostra 1141

Como a amostra 1141 é feita apenas dos materiais ternarios IngsAlgszAs e
Ings3Gag47As : n(Si), a calibracao de seu crescimento consistiu apenas em ajustar os
parametros de rede de maneira a estarem casados com o do substrato de InP e otimizar

o nivel de dopagem do poco. As amostras 1033, 1035 e 1138 contém o ternédrio InAlAs
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e foram usadas para a calibracdo do fluxo de precursor de Al no crescimento. A fig.
3.10 ajuda a entender melhor o processo de calibragdao. As amostras 1033 e 1035 foram
crescidas como testes iniciais e seus descasamentos medidos através de difragao de raios-
X, explicada em 3.3.1. Através destes dados ajusta-se uma reta empirica e observa-se
através desta qual seria o fluxo de Al necesséario a fazer com que o descasamento fosse
nulo. Cresce-se uma nova estrutura (1138) com este valor teérico e observa-se se o descasa-
mento realmente foi nulo. Neste caso nao foi. Com a mesma inclinacao da reta anterior,
traca-se uma nova reta a partir do ponto obtido com a amostra anterior, obtendo um novo
valor para o fluxo de Al, que neste caso é algo préximo de 15,8 sccm, que foi o valor usado
para o crescimento da mostra final. O mesmo procedimento é feito com o InGaAs:n e é

mostrado na fig. 3.10.

T T T T T T T 2500 . — . — —
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Figura 3.10: Calibracao do fluxo dos precursores de Al e Ga no crescimento da amostra 1141.

A calibragao da dopagem nao foi tao rigorosa. Existe uma faixa de valores aceitavel
para a concentracao de portadores na amostra. Estes valores tém que ser tais que nao
fagam o dispositivo final ser subaproveitado (baixa concentracao de elétrons em relagao ao
nimero de fétons incidentes) e nem insiram muitos defeitos estruturais na amostra (alta
concentragao de impurezas no material gerando centros de recombinagao e espalhamento),
o que também prejudicaria a eficiéncia do dispositivo. O ideal a ser feito é preparar alguns
dispositivos onde os niveis de dopagem sao variados e assim verificar qual destas gerou a
melhor performance final. Este seria o valor 6timo de dopagem. Satisfizemos-nos com a
concentracao de elétrons de 2.18 x 10¥em =3, que é um valor aceitdvel dentro dos padroes

deste tipo de dispositivo e foi o valor usado no artigo original[36].
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3.3.2 Processamento do fotodetector

Uma vez crescido o material, faz-se necessario aplicar uma série de técnicas de maneira
a definir o fotodetector em si e fazé-lo comunicar-se ao “mundo exterior”. Esta série
de técnicas, o processamento, ¢ como o processo de definicao de uma escultura, onde
precisamos dar uma forma a um material “cru”.

Observando a fig. 3.3 percebe-se que um dos materiais destinados a servir de contato
elétrico esta enterrado sob diversas camadas de outros materiais. Para acessar esta camada
e posteriormente metaliza-la é necessario corroer os materiais que estao acima. Esta
corrosao deve ser seletiva, apenas nas regioes de acesso aos contatos elétricos. Para realiza-
la deve-se proteger as regides que nao serao corroidas. Como geralmente sao usados
acidos combinados com outros componentes para efetuar esta corrosao (corrosao por via
umida - wet etching), a protegdo destas regides deve ser feita com um material que seja
neutro, ou seja, nao reaja quimicamente com estes. Este material é o fotoresiste, uma
resina fotossensivel cuja solubilidade em determinado solvente depende da exposi¢ao a
luz, completamente neutra as combinagoes de acidos que usamos.

Para definir as regides a se proteger, utiliza-se a técnica de (foto)litografia para pro-
cessamento positivol: o fotoresiste, apés aplicagao e posterior fixagao na amostra (fig.
3.11-a), é sensibilizado pela luz ultravioleta (UV) através de uma madscara (fig. 3.11-b).
Esta mascara contém o padrao que se deseja passar para a amostra, definindo as regioes
que ficaram expostas a corrosao e as regioes protegidas. Apds exposicao por determinado
periodo de tempo, a amostra ¢ mergulhada na solucao reveladora que contém o solvente
do fotoresiste (fig. 3.11-c¢) a fim de remové-lo das regides sensibilizadas.

Apo6s definida a regiao de corrosao, a amostra é mergulhada numa solucao acida con-
tendo H3 PO, : HyOs : HyO na proporcao de 1:8:37 (fig. 3.11-d). Com o ambiente a 25°C
espera-se que a taxa de corrosao seja de 300 nm/min devido a calibragoes prévias. E
fundamental a presenca do agente oxidante, neste caso o peroxido, na solucao, sem o qual
a corrosao nao ocorre. Apés atingir a espessura desejada, observada com a ajuda de um
perfilometro, a amostra é lavada para remogao dos residuos acidos. O fotoresiste é, enfim,

retirado com acetona (fig. 3.11-e). Este formato (fig. 3.11-f), onde o fotodetector fica

los termos positivo e negativo se referem a porcao de fotoresiste que fica na amostra. Se o fotoresite
ficar nas regioes referentes as partes opacas da méscara, isto é, sair das regioes em que foi exposto a luz,

a este processo se dd o nome de positivo. Caso contrario, negativo.
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Figura 3.11: Detalhamento do processamento positivo: (a) Colocacao e fixacao do fotoresiste;

(b) Exposicao a luz UV através de uma madscara; (c¢) Remogao do fotoresiste sensi-

bilizado com solugao reveladora; (d) Corrosao com solucao acida; (e) Remocao do

fotoresiste com acetona e (f) Aspecto final da amostra.

definido a partir do contato elétrico inferior e a corrente tende a passar por seu “corpo”

até o contato superior ou vice-versa, é chamado de “mesa”. O processo de obtencao das

“mesas” pode ser acompanhado na tabela 3.3.

Processo Material utilizado | T (°C) | t (s) | Procedimento
Limpeza TCE, acetona, IPA 150 300 cada Mergulhar a amostra pelo
da superficie tempo indicado na ordem mencionada.
Secagem Chapa 110 300
Colocagao do HMDS Ambiente 40 Pingé-lo na amostra inteira,
HMDS (opcional) (Fixador do fotoresiste) colocé-la no spinner e aciond-lo
Colocagao Fotoresiste Ambiente 40 a 4000rpm pelo tempo indicado
do fotoresiste AZ5214-E em ambos os casos.
Fixacao do fotoresiste Chapa 91 300
Alinhamento Fotoalinhadora Ambiente 400 Alinhar a 1* méscara com a regiao
e Exposigao desejada da amostra e expor
ao UV pelo tempo indicado.
Revelacao Solucao Reveladora Ambiente 45 Mergulhar a amostra pelo tempo indicado.
Corrosao H3POy : H2O2 : H2O (1:8:37) 25 280 Mergulhar a amostra pelo tempo indicado.
(taxa 300nm,/min)
Remocao Acetona 150 120 + 120 Mergulhar a amostra pelo tempo
do fotoresiste indicado, passando-a a outro béquer
Remocao da acetona IPA 150 120 também com acetona pelo mesmo tempo.

Tabela 3.3: Passo-a-passo do processamento positivo

A etapa subsequente seria a metalizacao dos contatos elétricos. Porém, se esta fosse
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feita com a amostra saida do processo anterior, o metal, que se agrega na superficie in-
teira de maneira nao seletiva, iria cobrir as laterais da mesa, criando assim um curto
circuito entre os contatos elétricos. Deve-se, entao, antes de expor a amostra a metal-
izagao, proteger as bordas das mesas. Isto também é feito com fotoresiste (fig. 3.12-a),
através do mesmo processo descrito na sequéncia anterior (figs. 3.11:(a)-(f)), porém com
uma segunda méscara. A remocao do fotoresiste das areas a se metalizar nem sempre é
completa, por isso, antes de seguir para a metalizadora FL400 da Fdwards, a amostra é
submetida a plasma de oxigénio por 60s e posterior banho acido de HCl : H,O (1:1) por

45s para remocao de qualquer residuo de 6xido que possa ter sido formado pelo plasma.

o
2
2

-% § - ; ; Fotoresiste
i % g m— [\letal
L m H_ -
| | (1 Acetona
(a) (b) (c) ] Substrato
% Amostra

H Suporte de conexao

/" Fios de solda de Au

() (e) ‘

Figura 3.12: Detalhamento da metalizagdo dos contatos elétricos: (a) Colocagao do fotoresiste
nas areas a serem protegidas; (b) Metalizagao; (c) Lift-off; (d) Aspecto da amostra

metalizada; (e) Soldagem com fios de Au no suporte de fixagao.

Apoés a remocao dos 6xidos, a amostra deve seguir imediatamente para a metalizadora,
onde receberda uma combinagao de metais de maneira a formar uma liga. Os metais
componentes desta liga devem ser escolhidos de maneira que sua juncao com o material
semicondutor dopado da amostra forme um contato 6hmico?. A selecao de metais e
espessuras para a formagao da liga foi a seguinte: Ti (10nm), Au (5nm), Ge (3nm), Ni
(10nm) e Au (200nm). As fontes metalicas ficam em cadinhos dentro da metalizadora e

sao evaporados por sputtering eletronico. E necessario alto vacuo para que este processo

2Para formar um contato 6hmico e ndo uma barreira Schottky a funcdo trabalho do material semi-
condutor dopado e do metal devem satisfazer certas condigoes: Para semicondutores dopados tipo n, a

funcgao trabalho deve ser maior que o do metal.
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ocorra com o minimo de impurezas possivel, a fim de nao prejudicar a qualidade dos
contatos elétricos. Apds a metalizacao (fig. 3.12-b) a amostra segue para o processo de
lift-off, onde o metal é retirado das regides onde nao ha contatos elétricos. Isto é feito
retirando-se o fotoresiste que ha por baixo do metal e que servia justamente de protegao
para que o metal nao aderisse na amostra. Para retirar o fotoresiste utiliza-se seu solvente:
a acetona (fig. 3.12-c¢). J& com os contatos elétricos metalizados (fig. 3.12-d), a amostra é
fixada a um suporte, que servira para proteger a amostra e conecta-la ao mundo exterior

através de conexoes elétricas feitas mediante soldagem com fios de Au (fig. 3.12-¢).

3.3.3 Acoplamento com a luz

Como mencionado no capitulo 2, o acoplamento com a luz nos QQWIPs nao é tao
trivial, uma vez que estes dispositivos nao absorvem radiacao com incidéncia normal ao
plano dos pogos. Para fazer este acoplamento utilizamos duas técnicas nas quais a luz
incide pelo substrato. Numa delas o substrato é polido de maneira a formar um angulo
de 45° com a sua base, como mostrado na fig. 3.13(a). Com isto, consegue-se que parte
dos fétons incidentes tenha uma componente nao-nula do campo elétrico na direcao de
crescimento do material. Na outra técnica, uma grade de difracao é definida no topo da
amostra e o substrato é polido de maneira a ficar menos espesso, diminuindo-se, assim,
as perdas, como pode ser visto na fig. 3.13(b). Com isso, ao incidir pelo substrato, a
luz segue em direcao a grade de difragao, onde serd espalhada. Quando o periodo da
grade de difragao é comparavel ao comprimento de onda dentro do semicondutor (d = %),
a primeira ordem de difracao se propaga quase paralelamente a superficie, fazendo com
que haja uma apreciavel componente do campo elétrico na direcao de crescimento da

amostra[38][39].

ePolimento a 45°

Para polir o substrato num angulo de 45° com sua base utilizamos um suporte. Este
suporte, que pode ser visto na fig. 3.14, é uma peca de aluminio e contém canaletas
cortadas de maneira que amostra fique no angulo desejado. A amostra é colada em
uma das canaletas com a face processada voltada para baixo, ficando com um pedago do
substrato para fora.

Com a amostra fixada no suporte, um primeiro polimento grosseiro é feito com uma
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Figura 3.13: Corte transversal das amostras apds todo o processamento com os respectivos es-

quemas de acoplamento com a luz: (a) Polimento a 45° e (b) Grade de difracao.
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Figura 3.14: Aparato experimental utilizado para realizar o polimento na amostra. A méquina
da esquerda estd com a lixa de SiC para o polimento mais grosseiro. A da direita
estd com um dos panos utilizados nos polimentos mais finos, feitos com pasta de
diamante de diversas granulaturas. No detalhe vé-se o suporte com a amostra

inclinada a 45°.

lixa de carbeto de silicio (SiC) 600. Apods a lixa, a amostra é polida por graos de diamante
de diferentes granulaturas contidos em uma pasta, que é espalhada em um pano. Apos,
umedece-se 0 pano com &lcool etilico. Os panos e as pastas sao fabricados pela Arotec.
Os diametros médios dos graos utilizados foram de 3, 1 e 0,25 um, respectivamente, em
trés processos sequenciais. Esta sequéncia é feita para obter um polimento bem liso e
sem riscos. Apds cada processo a face polida era observada em um microscopio a fim de

atestar a qualidade do polimento e, assim, passar para o processo seguinte. A granulatura
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final define a rugosidade da superficie. A granulatura de 0,25 pm foi escolhida para que a
luz com o comprimento de onda desejado (préximo de 4 gum) incida na amostra sem sofrer
muito espalhamento na superficie. O polimento é feito em uma politriz metalografica da
marca Panambra, onde um disco que contém a lixa ou os panos gira a uma velocidade de
rotacao controlada. O suporte com a amostra é voltado para baixo e com seu proprio peso
forca a amostra contra a lixa ou o pano. A fim de homogeneizar o polimento, movimentos

circulares eram feitos enquanto a amostra era polida.

eGrade de difracao

A grade de difracao definida no topo da amostra pode ser feita antes ou depois da
corrosao. Seu processamento segue, basicamente, o mesmo guia dado na tabela 3.3,
mudando-se apenas a forma de sensibilizacao do fotorresiste. Assim como na microscopia
Optica, o limite da resolucao da regiao sensibilizada devido a exposicao a luz através da
mascara é dada pela difracao. Com o método tradicional, detalhado na segao 3.3.2, a
resolucao maxima alcancada é de linhas ou pontos da ordem de micrometros. Como o0s
padroes desejados para a grade contém dimensoes menores que este limite, a sensibilizacao
do fotorresiste foi feita com um Laser Writer, equipamento que emite um feixe de laser
ultravioleta e com este vai desenhando o padrao desejado.

As dimensoes nominais da grade de difracao s@o, de acordo com a fig. 3.15(a): a=Db
= 500nm e P1 = P2 = 1000nm. O resultado experimental obtido pode ser visto na fig.
3.15(b). Pela figura, percebe-se que o limite desta técnica também foi atingido, pois ao
invés de quadrados foram impressos circulos, que, provavelmente, foram disparos tinicos

de laser.

Figura 3.15: (a) Dimensoes nominais da grade de difracdo impressa no topo da amostra e (b)

Padrao obtido experimentalmente com a Laser Writer.
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3.4 Caracterizacao do fotodetector

Apds todo o processo de producao do dispositivo fotodetector, faz-se necessario a
caracterizagao do mesmo. Esta servird para atestar sua funcionalidade e possibilita o
estudo da dinamica dos portadores na estrutura. Se o dispositivo for realmente funcional
na faixa de comprimentos de onda desejado, estas medidas de caracterizacao servirao para
escolher as melhores condigoes de operacao do fotodetector. As condigoes testadas durante
o processo de caracterizagao foram a temperatura e a voltagem aplicada no dispositivo.

A caracterizacao foi feita a partir de medidas de fotocorrente e de corrente de escuro.
Estas duas medidas sao bastante parecidas, a diferenca é que uma delas é feita sem a
presenca de luz. Nas duas medidas o dispositivo era posto em um criostato a fim de

controlar sua temperatura.

3.4.1 Corrente de escuro

Num dispositivo semicondutor a densidade de portadores de carga disponiveis para
conduzir corrente elétrica depende fortemente da temperatura (subsecao 2.4.2). Con-
siderando que a informagao desejada do fotodetector é a fotocorrente, ou seja, a resposta
elétrica gerada mediante a incidéncia de luz, a corrente gerada através dos portadores
térmicos na auséncia da luz (corrente de escuro) é um background “indesejado” e torna-se
uma condicao limitante de operagao do fotodetector. A caracterizacao da corrente de
escuro em funcao da temperatura torna-se, entao, um elemento indispensavel no entendi-
mento do funcionamento do fotodetector.

A medida de corrente de escuro é feita com um aparelho analisador de parametros
da marca HP, o 4145B semiconductor parameter analyzer. Este aparelho, simplesmente,
aplica uma voltagem nos terminais da amostra e mede a corrente. A vantagem de usar
este aparelho é que este mede correntes baixissimas, da ordem de pA. A temperatura
da amostra é controlada pelo 331 Temperature Controller da LakeShore em um criostato,
onde consegue-se atingir a temperatura de 18,5K, e a partir desta as medidas sao tomadas
até a temperatura ambiente. Para obter uma blindagem térmica mais efetiva da amostra
usamos um heat shield. Como o mesmo é usado para as medidas de fotocorrente, contém
buracos para a passagem da luz. Para evitar que a luz chegue a amostra, eles foram

fechados com folhas de papel aluminio. Este procedimento ajuda muito no processo de
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diminuicao da temperatura, sem ele a amostra chega apenas a temperaturas proximas a

40,0K. Uma fotografia apresentando a configuracao da medida é mostrada na fig. 3.16.

Compartimento
interior do criostato

L ol

Porta-amostra

Amostra

Sensorde T

Conexdes elétricas

[

Figura 3.16: Fotografia do compartimento interior do criostato. Nesta foto os buracos nao foram

tapados com as folhas de papel aluminio para visualizacao.

3.4.2 Fotocorrente

A medida de fotocorrente é feita em duas configuragoes: com um monocromador e com
um FTIR (do inglés Fourier Transform InfraRed). Com as duas configuragoes é possivel
decompor a medida de fotocorrente em um espectro, analisando a contribuicao de cada
comprimento de onda separadamente para a corrente total. Cabe ressaltar que as duas
medidas sao feitas baseadas em conceitos fisicos diferentes, portanto nao sao ambiguas,
mas sim, complementares. Esta medida de caracterizagao também ¢é feita no criostato,
tornando possivel o controle da temperatura (T). Outro parametro que podemos variar é
a voltagem (V) aplicada aos terminais da amostra. Com os espectros de fotocorrente em
maos e suas variagoes devido a mudangas nas condigoes (T e V) da amostra é possivel
analisar a dinamica dos portadores na amostra: estudar o comportamento das populagoes
em cada nivel, estudar o mecanismo de extracao do portador do poco, etc.

Como os gases atmosféricos absorvem a radiagao infravermelha na regiao de compri-
mentos de onda de interesse (fig. 1.4) faz-se necessario um sistema de purga destes gases.
Na montagem com o FTIR isto foi possivel, mas na com o monocromador, nao. Cabe
ressaltar também que todo o sistema: a forma do espectro da luz emitida pela lampada, as

transmitancias dos espelhos e lentes, etc, tem grande influéncia no espectro de fotocorrente
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observado.

As medidas de fotocorrente dependem fortemente do alinhamento éptico do sistema,
nao podendo, portanto, serem comparadas as intensidades de medidas feitas em difer-
entes situacoes. Este alinhamento é feito antes das medidas serem tomadas, pois uma
vez realizado nao se pode mexer no sistema, ao custo de ter que realiza-las do comeco

novamente.

eMontagem com monocromador

Nesta medida a luz emitida por uma lampada (dependendo da parte do espectro a
ser observado a lampada muda), decomposta em seus diversos comprimentos de onda por
uma grade de difracao, é direcionada a amostra. Para obter uma boa eficiéncia diversos
componentes 6pticos (espelhos, lentes, etc) sao utilizados para guiar a luz. Para realizar
o alinhamento a grade de difracao é colocada na condicao de ordem zero de difracao,
isto é, numa posicao em que atua como espelho e os componentes 6pticos sao micromet-
ricamente ajustados a fim de maximizar a quantidade de luz que chega na amostra (e

consequentemente a resposta da amostra).

PCwith LabView

Lock —m Amplifier
Current Amplifier g e
urrent Amplifier "'—r:-‘___‘-ﬁ =
e e e P L 1
5 ==!I_.. em .l..ll

L =

Lense Mirror
Filter / Chopper

Cryostatwith
sanple inside

= = = Radiation from IR Element
veesnnnen Selected wavelength and harmonics
Onily selected wavelength

QIR Element

Y

A -
iy
i V! Rcﬂm

Lo

Monochromator
Figura 3.17: Esquema experimental da medida de fotocorrente com o monocromador.
A resposta da amostra é dirigida ao pré-amplificador de transimpedancia SR570 da

SRS e depois segue para o amplificador do tipo Lock-in SR530, também da SRS. Para

chavear a luz em frequéncia que servird de referéncia para o Lock-in usa-se um chopper




3.4. CARACTERIZACAO DO FOTODETECTOR 61

mecanico. O pré-amplificador de transimpedancia é um aparelho que converte a cor-
rente vinda da amostra em uma voltagem pré-amplificada legivel pelo Lock-in. Através
dele também é possivel aplicar uma voltagem nos terminais da amostra. Os detalhes da

montagem experimental podem ser vistos na fig. 3.17.

eMontagem com FTIR

Nesta medida a luz emitida por uma lampada, que estd dentro do aparelho FTIR
8700 da marca Thermo Nicolet, passa por um interferometro de Michelson e depois segue
em direcdo a amostra. O interferometro de Michelson (fig. 3.18) serve para separar o
feixe incidente em dois outros e fazé-los interferir. A separacao dos feixes é feita com um
beamsplitter. Os feixes seguem para bragos distintos no interferometro. Os dois contém
um espelho, sendo um fixo e o outro movel. Apéds refletirem, voltam ao beamsplitter,

interferindo e seguindo em direcao a amostra.

Espelho fixo
L ]
>
La&mpada . |
Beamsplitter -
Espelho mével
Amostra

Figura 3.18: Esquema ilustrativo do interferémetro de Michelson.

O feixe, que contém o padrao de interferéncia, passa por componentes Opticos antes
de atingir a amostra e gerar uma corrente elétrica. FEsta corrente é enviada ao pré-
amplificador de transimpedancia e a voltagem de saida deste é enviada ao FTIR. A cor-
rente é coletada em funcao da diferenca de caminho éptico dos dois feixes. A transformada
de Fourier deste sinal (feita por um computador) resulta em um espectro de intensidades
de corrente em funcao do nimero de onda da luz incidente, que é facilmente convertido
em seu comprimento de onda ou sua energia. Para realizar o alinhamento, a voltagem
de saida do pré-amplificador é enviada ao Lock-in e um chopper mecanico é colocado no
caminho éptico da luz. Os componentes dpticos sao micrometricamente ajustados a fim
de maximizar a luz que chega na amostra (e consequentemente a resposta da amostra).

Apoés o processo de alinhamento, o chopper mecanico é retirado e o sinal volta a ser en-




3.5. ESPECTRO DE ABSORCAO DO GAS CARBONICO 62

viado ao FTIR. Os detalhes da montagem experimental podem ser vistos na fotografia

mostrada na fig. 3.19.

Sinal para o FTIR

Figura 3.19: Fotografia do esquema experimental da medida de fotocorrente com o FTIR.

3.5 Espectro de absorcao do gas carbonico

A técnica que utilizamos para caracterizar o gas foi a espectroscopia de infravermelho.
Com ela conseguimos obter o espectro de absor¢ao do gas em estudo em fungao de sua
concentracao. Para controlar este parametro, o gés é colocado em uma célula gasosa,
onde é possivel controlar sua temperatura. Para variar a concentracao do gas investigado,
no caso o COy, este é misturado com ar sintético (composto por Oy e Ny) em um sistema
de mistura e controle de gases. Este sistema pode ser visto na fig. 3.20.

A faixa de concentracoes utilizada foi de 0 a 700 ppm, uma vez que em concentragoes
mais elevadas a absorcao do C'O; no comprimento de onda de 4,2 um satura para a célula
gasosa de 10 m de caminho 6ptico. Inicialmente tentamos utilizar um rotametro para
o controle do fluxo do C'O,, assim como no de ar sintético. Este permitia o controle
do fluxo entre 0 e 13 1/min com passos de 0,25 1/min. A concentracdo minima obtida
com este conjunto de aparelhos foi de 1,89%, ou 18.900 ppm, que ja era alta demais para
podermos observar uma variacao razoavel no espectro de absor¢ao do gés. Para contornar
este problema instalamos no lugar do rotametro um controlador de fluxo de massa (MFC

- Mass Flow Controler) que controla eletronicamente o fluxo entre 0 e 10 ml/min. Para
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Figura 3.20: Sistema montado para realizar a mistura e controle dos gases.

realizar este controle tivemos que montar um circuito eletronico e acopla-lo ao MFC. Com
isto, a concentra¢ao minima (limite inferior de operagao do MFC) obtida foi de 11,3 ppm.
Toda a montagem do sistema misturador e os procedimentos realizados para o controle
do fluxo do gas carbonico com o MFC estao melhor descritos no apéndice B. As medidas
foram tomadas com o gas em fluxo.

O mesmo aparelho FTIR foi utilizado para fazer as medidas de absorcao. A diferenca é
que o feixe de luz que contém o padrao de interferéncia atravessa a célula gasosa, interage
com o gas e depois segue para um detector interno do FTIR (o FTIR d4 esta op¢ao, ou
usa-se o detector interno e o feixe de luz é direcionado para dentro dele, ou usa-se um
detector externo e o feixe de luz é direcionado para fora dele). Este, por sua vez, realiza
a transformada de Fourier do sinal do detector e nos fornece o espectro de IV da luz que
sai da lampada apos interagir com o gas. Através da comparacao desta medida com uma
medida padrao realizada sem a presenca do gds (mas com as outras condigdes idénticas),
é possivel obter a informagao da absorcao da radiacao realizada pelo gas. Uma fotografia

da célula gasosa dentro do FTIR pode ser vista na fig. 3.21.

3.6 Simulacao da aplicacao

A simulagao da aplicacao consiste em juntar os dois sistemas descritos anteriormente:

o fotodetector e 0 gas. A montagem experimental é idéntica a da fotocorrente com o FTIR.
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Figura 3.21: Célula gasosa colocada no interior do FTIR no caminho entre o feixe de infraver-

melho (IV) e o detector interno.

A tnica mudanga ¢ a insercao da célula gasosa no caminho éptico da luz. Nestas medidas
alguma mudanca no sinal é observada quando varia-se a concentracao do gas. A pressao e
concentracao do gas foram variadas através do sistema de controle de mistura, mostrado
na fig. 3.20. Fizemos esta medida de duas formas: decompondo o sinal em espectro
com o FTIR e realizando a simples leitura do sinal com o Lock-in. Cabe ressaltar que,
como estamos trabalhando com um gas que esta contido na atmosfera (na concentragao
de aproximadamente 379 ppm), o sistema deve ser purgado, a fim de nao conter resquicios
que possam mascarar os resultados.

A medida feita com a decomposicao do sinal em espectro no FTIR é idéntica a realizada
para obtencao do espectro de absorcao do gas no préprio aparelho, descrita em 3.5. A
unica diferenca é o fotodetector utilizado. Neste caso, trocamos o detector interno pelo
nosso fotodetector e fizemos o feixe ser direcionado para fora do FTIR. Uma fotografia da
montagem experimental com o gas no caminho éptico do feixe que segue para a amostra
pode ser visto em 3.22.

A medida feita realizando a leitura do sinal com o Lock-in assemelha-se ao processo
de alinhamento da medida de fotocorrente com o FTIR descrito na subsegao 3.4.2. A

montagem é muito semelhante a observada na fig. 3.22, porém como o chopper deve
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Figura 3.22: Montagem final para obtencao do espectro da lampada apds interagdo com o gés

com nossa amostra no FTIR.

entrar no caminho éptico da luz apenas a parte da purga foi remontada, além do sinal
que deve seguir para o Lock-in ao invés do FTIR. Estas modificagoes podem ser vistas na

fig. 3.23 através de uma fotografia.

Sistéma de
controle do MFC

\‘ Sinal‘para
Lock-in

Figura 3.23: Montagem final para obtengao de medida de fotocorrente no Lock-in apés interagao

da luz com o gas.




Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo sao apresentados e analisados os resultados de toda a pesquisa realizada
para este projeto de mestrado. As conclusoes acerca dos resultados experimentais sao
feitas tentando utilizar a literatura existente. Como os objetivos iniciais eram diversos, o
capitulo ¢é dividido em se¢oes que trazem os resultados e conclusoes acerca de cada objetivo
especifico. Na primeira secao o fotodetector é analisado: sua producao e caracterizacao.
Na segunda secao apenas a absorcao de radiacao pelo gas carbonico é analisada. As
medidas feitas para caracterizar o gas foram feitas em uma montagem que utiliza um
fotodetector de infravermelho comercial. Na tltima se¢ao a montagem experimental para
medir a absor¢ao do gas é modificada, de forma a fazé-la com o fotodetector produzido
por nés. Através desta montagem realizamos a simulacao de um dispositivo capaz de
identificar o gas carbonico e medir sua concentragao em determinado ambiente ou até

mesmo na respiracao humana.

4.1 Fotodetector de infravermelho - Amostra 1141

4.1.1 Producao do fotodetector

O primeiro resultado do trabalho experimental foi a confeccao fisica do fotodetector.
Na fig. 4.1 é possivel ver os estdgios intermediarios do processo. A sequéncia comeca
com a amostra retirada do reator apds o crescimento, passando pelo processamento e a
finalizacao com a soldagem ao suporte. Os resultados individuais de caracterizacao dos
processos de producao: calibragao de crescimento e medida da densidade de portadores

ja foram apresentados no capitulo 3.
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Figura 4.1: Etapas de producao da amostra 1141. Da esquerda para a direita: Amostra apds
o crescimento; processada com polimento a 45°; processada com grade de difragao;

montada e soldada no suporte.

Na fig. 4.1 pode-se ver duas amostras processadas. Em uma foi feito o processamento
com polimento a 45° no substrato e na outra uma grade de difracao foi definida no
topo da amostra. A amostra vista soldada no suporte foi feita do primeiro modo e é
fixada de maneira que a face polida fique exposta a radiacao. Com a amostra com grade
nao obtivemos éxito em seu processamento: ocorreu corrosao em locais indesejados, que
deveriam estar protegidos. A fig. 4.2 mostra um perfil de alturas da amostra corroida.
Percebe-se que mais de 1,0um de material foi corroido no meio da area do fotodetector
(indicado pela seta dupla), indicando que boa parte da amostra foi consumida. Como a
definicao da grade por meio do processamento descrito em 3.3.3 é um processo altamente
demorado e tinhamos apenas um exemplar de amostra, ficamos sem este tipo de amostra

para caracterizar e comparar com o outro tipo de acoplamento com a luz.
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Figura 4.2: Perfil de alturas na amostra 1141 processada com grade mostrando corrosao no

interior da amostra (indicada pela seta dupla).
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Uma vez produzido, o fotodetector foi devidamente caracterizado a fim de estudar-
mos seu comportamento em funcao de parametros externos e estudarmos a dinamica dos
elétrons em sua banda de condugao. Pelo motivo exposto anteriormente, todas as medidas
de caracterizagao apresentadas nas proximas segoes sao referentes a amostra processada
com polimento a 45°. Como ja mencionado no capitulo 3, as medidas experimentais real-
izadas para tal fim foram as de corrente de escuro e fotocorrente, cujos resultados serao

descritos a seguir.

4.1.2 Corrente de escuro

As medidas de corrente de escuro em funcao da voltagem aplicada foram realizadas
conforme descritas em 3.4.1 e sao apresentadas na fig. 4.3. As medidas foram feitas no
intervalo de voltagens entre -4V e 4V. Com a ajuda de um controlador de temperaturas

e um criostato, a temperatura da amostra foi controlada na faixa de 18K a 300K.
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Figura 4.3: Medidas do médulo da corrente em fungao da voltagem (IxV) no escuro variando a
temperatura. As correntes foram limitadas a no maximo 40mA, por isso a aparente

saturacao nas curvas de 260K e 300K.

Fazendo uma breve analise da medida de corrente em funcao da voltagem para diversas
temperaturas(fig. 4.4), observamos que a curva tem um aumento linear para temperat-
uras até 100K (inserc@o na fig.). Neste regime de temperaturas, para qualquer valor de

voltagem, a corrente nao chega a aumentar nem uma ordem de grandeza. A partir desta
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temperatura, percebe-se visivelmente o brusco aumento de corrente. Para temperaturas
proximas a 300K, notamos que, com o aumento da voltagem em alguns Volts, a corrente
de escuro aumenta 2 ordens de grandeza. Além disso, vemos uma grande simetria da curva
em relacao ao sinal da voltagem. Ocorre ligeira assimetria para valores de temperatura

abaixo de 120K.
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Figura 4.4: Médulo da corrente em funcao da temperatura para alguns valores de voltagem.
A insercdo apenas representa em uma melhor escala a regido de temperaturas até

120K.

A assimetria apontada anteriormente é mais bem observada a baixas temperaturas e
baixos valores de voltagem. A fig. 4.5 mostra que a menor corrente nao é obtida quando
a voltagem ¢é zero, mas sim, no valor de -20mV, o que equivale a um campo elétrico
de 120V/cm. Geralmente associa-se esta assimetria a formacao de um campo elétrico
intrinseco dentro da amostra pelo acimulo indesejado de cargas em alguma camada.
Como a magnitude deste campo é baixa comparada aos campos elétricos que iremos
aplicar externamente, este nao ira interferir radicalmente nas medidas e nem prejudicar
o desempenho da amostra.

Existem diversas fontes de elétrons em toda a amostra. Alguns processos devem
ocorrer para ativa-las e estes elétrons passarem a contribuir com a corrente. Em toda a
estrutura podem existir impurezas doadoras nao intencionais que contribuem com elétrons

para a corrente. Se houver (sempre hd) impurezas nas regides das barreiras, apds o pro-
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Figura 4.5: Médulo da correntes de escuro em fungao do inverso da temperatura para algumas
voltagem. Parece haver uma barreira de energia de 20meV a ser vencida pelos

elétrons em uma das polarizagoes.

cesso de ionizacao, estes elétrons se movem em direcao aos contatos. Em seu caminho
nao sentem a influéncia de nenhuma barreira, somente dos pocos, que podem captura-los.
A probabilidade de captura dos elétrons é alta a baixos valores de voltagem e aumenta a
medida que os elétrons vao ficando mais quentes (mais energéticos devido ao alto valor
de voltagem)[29]. Os elétrons que vem da regiao dos pogos tem os seguintes caminhos
para se tornarem livres: tunelando através da barreira de potencial triangular (formada
pela aplicagao da voltagem) em dire¢ao a regido da préxima barreira, tunelando sequen-
cialmente entre os pocos ou vencendo a barreira de potencial.

Para melhor visualizacao destes caminhos percorridos pela corrente de escuro em nossa
amostra, um esboco de sua banda de conducao sem e com a aplicacao de uma voltagem ¢
mostrado na fig. 4.6. Como pode ser visto na fig. 4.6, os pocos estao separados por uma
distancia 10 vezes maior que a prépria largura, tornando o processo de tunelamento entre
os pogos (fig. 4.6(b)-1) pouco provével. De acordo com o cdlculo tedrico da segao 3.1, o
nivel fundamental dos pogos esta cerca de 300meV abaixo do topo da barreira, dificultando
o processo de tunelamento (fig. 4.6(b)-ii) através delas. Como estes processos dependem

fortemente da voltagem, nao se pode dizer que eles sao impossiveis. O processo que
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acreditamos ser dominante na contribuicao para a corrente de escuro a altas temperaturas
¢ a emissao termionica dos elétrons dos pocos e posterior escape por cima da barreira
(fig. 4.6(b)-iii). Para baixas temperaturas, a corrente deve ser dominada pelos elétrons
ionizados de impurezas contidas nas regices das barreiras (fig. 4.6(b)-iv) e dos préprios

contatos elétricos, ja que sao altamente dopados.
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Figura 4.6: Esbocos da banda de conducao da amostra 1141 (a) sem aplicacao de voltagem em
seus terminais e (b) com aplicagdo de 5V em seus terminais, gerando um campo
de 30kV/cm. Os eventuais caminhos para a corrente de escuro sao representados
pictoricamente por i - tunelamento sequencial entre niveis fundamentais, ii - tunela-
mento através da barreira de potencial, iii - emissao termionica e iv - ionizacao das

impurezas na regiao das barreiras.

Em baixos valores de voltagem a captura dos elétrons pelos pocos é alta e a probabil-
idade de tunelamento através das barreiras infima. Em baixas temperaturas, os elétrons
provenientes das impurezas do poco nao tém energia térmica suficiente para vencer a bar-
reira de potencial. A corrente, entao, nesta faixa de temperaturas, deve ser majoritaria-
mente composta por elétrons que vem das impurezas ionizadas nas regioes das barreiras
e contatos e nao sao capturados pelos pocos. Na fig. 4.3, percebe-se que até 120K nao ha
um aumento significativo na corrente, sugerindo uma saturacao desta fonte de elétrons.
A partir dos 120K a corrente comeca a sofrer um aumento brusco, sugerindo que, a partir
desta temperatura, outras fontes estao sendo ativadas. A temperaturas bastante altas
(proximas a 300K), a maioria da corrente deve ser proveniente de emissdo termionica de
elétrons dos pocos e posterior arraste para fora desta regiao pelo campo elétrico. Como
o nivel de energia de destino do elétron ja se encontra no continuo, basta um pequeno

campo elétrico para remové-lo desta regiao. Por este motivo as curvas de corrente na fig.




4.1. FOTODETECTOR DE INFRAVERMELHO - AMOSTRA 1141 72

4.3 para temperaturas elevadas em V ~ 0 tem valores mais altos que as de temperatura
mais baixas. Para comprovar esta hipdtese, utilizamos um modelo existente na literatura
que descreve o comportamento da corrente de emissao termionica em funcao do campo

elétrico E e da temperatura T. A expressao sugerida por [29] é:

2 * I —Ep—Ej—eELuy
M2 A, Bag(B)e (4.1)

mh? L,

[TH =

onde A, é a area elétrica e vy, a velocidade de arraste, é dada por:

E
Vg = e (4.2)

14 (£E)2

Vsat
onde p é a mobilidade do elétron e vy, a velocidade de saturagao.
Através desta equacao podemos tentar ajustar as curvas experimentais, tanto em
funcao de E quanto em funcao de T, e verificar se a corrente realmente é composta por
elétrons emitidos termionicamente.

Temperatura (K)

300 150
2 .
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In (JCorrente|)
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Figura 4.7: Logaritmo da corrente de escuro em funcao do inverso da temperatura para diversos

valores de voltagem.

Como o comportamento com T é mais simples, comecemos a analise pelas curvas de
corrente em funcao da temperatura. Elas podem ser vistas na fig. 4.7 em uma melhor
escala, onde tracamos o logaritmo natural da corrente em funcao do inverso da temper-

atura. Nestas curvas, percebemos dois comportamentos bem distintos: de 18K a 120K,
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onde a corrente tem um pequeno aumento e a partir dos 120K, onde o aumento é bem
mais abrupto. Nestes dois regimes de temperatura, é possivel extrair o que denominamos
energia de ativacao do processo que contribui com a corrente. Como previsto pela eq. 4.1,
a corrente de emissao termionica deve apresentar um comportamento exponencial com a
temperatura e o numerador do argumento desta funcao deve ser a barreira em energia a
ser vencida pelos elétrons dos pocos para passar a contribuir com a corrente, a energia
de ativacao. Como os elétrons vindos da ionizacao das impurezas também devem vencer
uma barreira de energia para serem liberados, utilizamos o mesmo método de extracao
da energia de ativacao. O método consiste em ajustarmos retas no grafico para os dois
regimes de temperatura mencionados e através do coeficiente angular destas obter as en-
ergias de ativagao. As energias de ativagao para os dois regimes de temperatura podem

ser vistas na fig. 4.8.

300 T T T T T T T T T 22 T T T T T T T T T

Al T
iﬂ 111 I} IRiLNE

220 - B .—} %%}

210

Energia de ativagdo (meV)
Energia de ativacao (meV)

Figura 4.8: Energias de ativagao para (a) altas temperaturas e (b) baixas temperaturas em

funcao da voltagem.

Da fig. 4.8(a) pode-se ver que as faixas de valores obtidas para a energia de ativagao
no regime de altas temperaturas é coerente com a barreira em energia a ser vencida
pelos elétrons para escapar dos pocos. Podemos inclusive ter idéia da posi¢cao do nivel de
Fermi na amostra, que da por volta de 40 meV, como previsto por modelos simples da
literatura[23]. Para ter idéia da energia de ativagao a baixas temperaturas, utilizamos o
modelo do atomo hidrogendide na rede hospedeira, que descreve a ionizagao dos elétrons
das impurezas doadoras. Para calcular a energia de ligacao deste elétron utilizamos:

*

1
By = —— =13, 6¢V (4.3)

mo 6%

onde €, é a constante dielétrica relativa ao vacuo do material hospedeiro. Com os dados
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obtidos na literatura[40][23] para InGaAs (m* = 0,041 mg e €, = 13,9 ¢) e para InAlAs
(m* = 0,075 mg e €, = 12,7 €y), obtemos para a energia de ligacao da impureza: Ejg, .
=2,9meV e Ly, ... = 6,3 meV. Para baixos valores de voltagem, o dado obtido experi-
mentalmente visto na fig. 4.8(b) nos leva a crer que a ionizagao das impurezas do contato
contribuem mais para a corrente de escuro. Como os contatos sao bem mais dopados que
as regides de barreira (apenas dopagem nao intencional), esse resultado é coerente.
Tentemos o ajuste da eq. 4.1 as curvas experimentais de corrente em funcao do campo
elétrico aplicado na amostra. O valor de energia de ativagao obtido da andlise anterior
(Eativ = 260meV) serve como dado de entrada e é mantido fixo no processo de ajuste.
Outros valores relativos a estrutura fisica de nossa amostra, tais como: as larguras da
barreira (30 nm) e do poco (3 nm), a drea do fotodetector ( 10~"m?) e a massa efetiva na
regiao do pogo (0,041my), também foram mantidos fixos. Os tnicos valores que deixamos
como parametros livres na tentativa de ajuste da curva foram a mobilidade do elétron, ja
que s6 tinhamos este dado para as camadas de InGaAs dopadas nas amostras de calibracao
(4 x107'm2V~1s71), e a velocidade de saturagdao. Os resultados dos ajustes para alguns

valores de temperatura e seus parametros podem ser vistos na fig. 4.9.

100 . . . : . .

Temperatura (K) | p(%5) | vear(™)

2 Vs
S ) -
g Curvazzglipenmentals. 230 07098 5 14’5
[ A 260K
3 * 300K 260 0,099 274,5
O 1tk Ajustes tedricos: -

230K

260K 300 0,098 97,4

¢ —— 300K

0.1 ! 1

Campo elétrico (k\V/cm)

Figura 4.9: Tentativa de ajuste da expressao 4.1 as curvas experimentais em diferentes temper-

aturas. Tabela: Valores dos pardmetros do ajuste.

As curvas tedricas se ajustam muito bem as experimentais, apontando grande acordo
entre os argumentos propostos para a explicacao dos diferentes comportamentos da cor-
rente de escuro e os dados experimentais. Os valores de mobilidade ajustados sao um
pouco menores, mas muito proximos dos valores medidos para as camadas dopadas. O

valor mais baixo se justifica pelo fato da estrutura conter outras camadas diferentes, que
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geram uma maior inércia na movimentacao dos elétrons pela estrutura. A velocidade
de saturacao decresce com a temperatura, como esperado, uma vez que ha uma maior
interacao dos elétrons com fonons da rede.

Resumindo, a altas temperaturas acreditamos que a maioria da corrente é devida a
emissao termionica dos elétrons dos pocos. A baixas temperaturas, enquanto nao ocorre
a ativacao deste processo, acreditamos que a corrente seja composta pelos elétrons vindos

de impurezas ionizadas contidas nas regioes das barreiras e dos contatos.

4.1.3 Fotocorrente

As medidas de espectro de fotocorrente foram feitas em duas montagens experimentais,
como descrito na se¢ao 3.4.2. A montagem com o monocromador nao possui sistema
de purga e, na época em que foram feitas as medidas, o controle de temperatura da
amostra nesta montagem nao estava funcionando. Por estes motivos, todas as medidas de
fotocorrente que sao apresentadas nesta subsecao foram feitas na montagem com o FTIR.

As medidas de fotocorrente foram feitas no mesmo criostato utilizado nas medidas
de corrente de escuro, e o intervalo de temperaturas controlado foi de 45K a 220K. O
intervalo de voltagens aplicadas na amostra foi de -5V a 5V. E interessante observar que a
temperatura nas medidas de corrente de escuro foram mais baixas. Isto acontece porque
o buraco do heat shield era tampado com papel metalico laminado, anulando o efeito da
transferéncia de calor do meio externo. O aparelho de FTIR, de onde obtivemos as curvas
de fotocorrente, nao é muito utilizado para estes tipos de medida. Ele é mais utilizado
em medidas de espectroscopia onde a informacao relevante é sempre uma razao entre as
medidas da amostra com uma de referéncia. Por este motivo, é muito dificil saber em
que escala o aparelho apresenta as medidas e por isso todas sao apresentadas em escala
arbitraria. Apesar de nao podermos saber os valores absolutos, podemos comparar as
intensidades, uma vez que as medidas foram feitas com um mesmo alinhamento éptico.
E possivel, porém, obter o valor absoluto da fotocorrente, basta para isto ter um detector
calibrado e fazer a medida nas mesmas condigoes feitas com a amostra. Fatores impor-
tantes que devem sempre ser observados em qualquer medida optica sao o espectro da
fonte e a resposta do sistema aquele tipo de radiagdo com a qual se esta trabalhando. Se
estes detalhes nao forem observados, as analises feitas para um resultado experimental

optico podem ser invalidadas caso o espectro da fonte seja deveras irregular ou o sistema
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pelo qual a luz passa absorva alguma componente desta radiagao. Em nossa montagem,
estes fatores nao influenciam tanto a fotocorrente a ponto de criar picos ou fazer com que
uma parte da curva fique muito maior que outra, ja que a resposta do sistema nesta faixa
de energias é relativamente plana, como pode ser visto na fig. 4.10. Por este motivo, as

tratamos da forma como foram obtidas.
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Figura 4.10: Influéncia do espectro da fonte e da resposta do sistema na curva de fotocorrente.

Analisando o espectro de fotocorrente, como o do exemplo mostrado na fig. 4.10,
percebe-se claramente que ele nao é formado por um tnico pico lorentziano (formato da
curva esperado em uma transigao entre estados ligados em @ WIPs[23]). Esse resultado ja
era esperado, uma vez que s6 ha um nivel de energia ligado dentro do poco. Porém, para
a regiao de energias maiores que 295 meV (energias acima da barreira) na fig. 4.10, nao
esperavamos observar os “ombros” que ali aparecem. Para compreender os resultados de-
vemos avaliar os niveis disponiveis na banda de conduc¢ao de nossa amostra para ocupacao
pelos elétrons. Como ja demonstrado anteriormente, os pogos contém apenas um nivel
de energia ligado para energias abaixo da energia da barreira. Acima da barreira, existe
um continuo de energias permitidas indicando que as transicoes de elétrons sao do nivel
de energia ligado dentro do pogo para os diversos niveis acima da barreira de energia. As
probabilidades de ocorréncia das transi¢oes sao dadas pelo espectro da forca de oscilador.

Na subsecao 2.4.4, no item que trata dos B-C' QWIPs, apresentou-se o conceito de

niveis virtuais. Niveis ou bandas de energia virtuais sao aqueles cujo coeficiente de trans-
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missao dos elétrons vindo das barreiras e atravessam os pocos é ressonante (T = 1). Por ese
motivo, hé, nesses niveis, privilégio no transporte dos elétrons que sofrem fotoexcitagoes
dos niveis dos pocos para esses niveis, ja que sao inteiramente transmitidos ao passar pelos
pocos subsequentes. Para definir esses niveis de energia privilegiados, realizamos calculos
do coeficiente de transmissao para as diversas energias acima da barreira, utilizando o
método de matriz de transferéncia. Este resultado pode ser visto na fig. 4.11(a). A
fig. 4.11(b) mostra, como resumo, um esbogo da banda de condugao da amostra sem a
aplicagao de campo elétrico, demonstrando onde estariam o nivel ligado e as bandas de

energia virtuais.
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Figura 4.11: (a) Logaritmo do coeficiente de transmissao em fungao da energia do elétron. T =1
significa transmissao ressonante, indicando um nivel ou banda de energia virtual[31]
e (b) esbogo da banda de condugao da amostra 1141 sem aplicacdo de voltagem em
seus terminais, mostrando a posi¢ao das bandas de energia virtuais resultantes do

calculo do coeficiente de transmissao.

Tratando, entao, as varias bandas de energias virtuais acima do topo da barreira
como estados temporariamente ligados[41] (j& que o tempo de “vida” nesses estados é
relativamente grande), acreditamos que uma soma de curvas lorentzianas é a fungao mais
apropriada para se tentar um ajuste a nossa curva experimental. Do resultado apresentado
na fig. 4.11(a) obtivemos os dados de entrada para o ajuste (energia de pico e largura a
meia altura). Na fig. 4.12(a) pode-se ver o resultado de um dos ajustes realizados. Através
da realizacao sistematica destes ajustes para os diversos valores de voltagem aplicados na
amostra, foi possivel obter o comportamento das diversas caracteristicas dos pequenos
picos ajustados a curva experimental. Os resultados desta andlise podem ser vistos em

4.12(b), 4.12(c) e 4.12(d), respectivamente.
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Figura 4.12: (a) Espectro de fotocorrente a T = 45K e V = -3V e ajuste tedrico a curva ex-

perimental. O ajuste foi feito com quatro curvas lorentzianas, indicando transigoes
do nivel fundamental (N1) para os niveis virtuais acima do pogo (Bl, B2, B3 e
B4). (b) Energia dos picos, (c¢) amplitudes e (d) larguras a meia altura dos quatro

pequenos picos individuais.

A tabela 4.1 mostra os parametros esperados para os quatro pequenos picos de fo-
tocorrente obtidos da fig. 4.11(a) e os valores obtidos com os ajustes (sem aplicacao de
campo elétrico, como o célculo realizado para obter os niveis virtuais).

Para analisar precisamente os resultados demonstrados deveriamos ter em maos o
calculo do espectro da forga de oscilador para nossa estrutura. A principio, temos as
forgas de oscilador das transi¢oes descritas, calculadas com o programa QWS (descrito
na secao 3.1). Porém, esse programa utiliza condigbes de contorno fixas para os extremos
da estrutura, forcando as fungoes de onda dos niveis com energia acima da barreira a
serem estacionarias. Por este motivo, nao tivemos confianga nos resultados da forga de
oscilador, ja que para seu cédlculo sao necesséarias as fun¢oes de onda dos niveis inicial e
final da transicao.

Apesar do problema descrito acima, tentemos explicar os resultados observados na
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Tabela 4.1: Valores esperados e valores obtidos para a energia de pico, largura a meia altura e
amplitude das transigoes entre o nivel fundamental ligado (N1) e as bandas virtuais

no continuo (B1, B2, B3, B4, ...).

Transigao Energia Energia Largura Largura Amplitude
esperada(meV) obtida tedrica do obtida obtida

ajuste(meV) | nivel virtual(meV) | ajuste(meV) | ajuste(u.a.)

N1 - Bl 299,5 291,9 3,0 14,5 97,3
N1 - B2 314,7 310,0 5.4 25,8 1475
N1 - B3 341,9 338,0 11,8 34,8 114
N1 - B4 3775 372,0 19,0 19,4 21,5
N1 - B5 4245 - 27,0 - -

tab. 4.1, ressaltando que faltaria confirmar toda a discussao com um calculo adequado das
forcas de oscilador. Nao ha sinal de fotocorrente que justifique as transicoes para bandas
de energia virtuais acima da quarta, demonstrando que as forcas de oscilador destas
transicoes devem ser nulas. Baseado nisso, podemos tentar entender a pequena largura
a meia altura associada ao quarto pico de fotocorrente, que deveria ser o mais largo.
Acreditamos que a forca de oscilador tem um valor significativo para as trés primeiras
bandas e que s6 se estenda até um pouco da quarta, fazendo com que o restante da banda
nao receba transicoes. A amplitude pequena desta transicao também aponta para a queda
da forca de oscilador destas transicoes. Os valores esperados das larguras a meia altura
sao simplesmente as larguras das bandas virtuais de energia retiradas do resultado do
calculo. Os valores obtidos através dos ajustes nem se aproximam dos valores esperados,
mas a relagao entre eles é respeitada, isto €, as transicoes para bandas com menor largura
em energia realmente apresentam uma largura a meia altura menor.

As energias em que ocorrem os picos de fotocorrente estao de acordo com os valores
calculados. De acordo com a teoria e com a literatura, QWIPs geralmente apresentam
um baixo efeito Stark,como observado em nossa amostra. Como pode ser visto na fig.
4.12(b), a energia de pico dos pequenos picos individuais tem um desvio de apenas 4 meV
para 5V de voltagem aplicada, referente a um abaixamento do nivel fundamental, como
esperado.

A relacao entre as amplitudes é dada pelas relacoes entre as forcas de oscilador das

transicoes, a densidade de estados em cada banda e a quantidade de fotons com energias
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iguais a de cada transicao especifica. Considerando que a densidade de estados no continuo
de energias deva ser semelhante a de um material bulk, acreditamos que o nimero de
estados disponiveis por unidade de energia cresca. As forcas de oscilador dependem
das fungoes de onda dos niveis do continuo. Observando a relacao entre as amplitudes,
percebemos que a maior delas é sempre a da transicao N1 - B2, enquanto que as N1 - B1
e N1 - B3 parecem sempre ter amplitudes semelhantes, seguidas por ultimo da transicao
N1 - B4. Este fato aponta para a concentracao da forca de oscilador nas duas primeiras
transigoes, decaindo em diregao as ultimas até zerar por volta do valor central de energia
da tltima banda.

Uma vez discutidos os processos dinamicos que ocorrem em cada transicao individual-
mente, somos capazes de analisar o comportamento global da curva de fotocorrente.

Os elétrons que sofrem as fotoexcitagoes e efetivamente contribuem para a fotocor-
rente sao aqueles que inicialmente se encontravam nos niveis fundamentais dos pogos e
sao levados a niveis virtuais no continuo pela absorcao de fotons incidentes. Quanto maior
a populagao de elétrons aprisionados nos pogos, maior a fotocorrente observada. Se out-
ros processos contribuirem com a remocao dos elétrons do nivel inicial, nos pogos, por
meios outros que nao a fotoexcitagao, a fotocorrente ird diminuir. Por este motivo, as
analises fisicas dos comportamentos globais da fotocorrente em funcao da temperatura
e da voltagem estao intimamente ligadas a analise dos comportamentos da corrente de
escuro, que, em algumas situacoes, também consome elétrons dos pocos.

A fig. 4.13(a) mostra o comportamento da fotocorrente em fungao da voltagem na
amostra a 45K. O primeiro fato a se observar é que o pico de fotocorrente ocorre exata-
mente na faixa de valores de energias que esperavamos, isto é, por volta de 305 meV (A =
4,1 pm). Com o aumento da voltagem percebe-se um crescimento monotonico da fotocor-
rente em todos os comprimentos de onda, pronunciando uma saturacao. Esta saturacao
deve ocorrer para valores maiores de voltagem, mas como nosso limite experimental era
de 5V, nao conseguimos observa-la. Observa-se também que a fotocorrente é sempre
maior para os valores de voltagem negativos. O comportamento da intensidade do pico
de fotocorrente em fungao da voltagem pode ser visto na fig. 4.13(b). Na fig. 4.13(c),
observamos que ocorre um desvio do pico de fotocorrente para energias maiores com o
aumento do médulo do campo elétrico aplicado. Como observado anteriormente na fig.

4.12(b), os picos das transigoes para as bandas virtuais nao variam significativamente com
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1

a voltagem, indicando que a variacdo observada na fig. 4.13(c) é devida a variacao das

amplitudes relativas dos picos individuais (fig. 4.12(d)) com a voltagem.
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Figura 4.13: (a) Espectro de fotocorrente gerada na amostra em fungao das vdrias voltagens.

(b) Intensidade e (¢) Comprimento de onda do pico de fotocorrente em funcao da

voltagem.

Na fig. 4.14 pode-se ver o comportamento do espectro de fotocorrente em funcao da
temperatura para alguns valores de voltagem.

O comportamento da fotocorrente em fungao da temperatura nao é tao simples quanto
aquele demonstrado em funcao da voltagem. O comprimento de onda do pico de foto-

corrente nao tem uma variagao significativa (5% em 170K) para nenhuma voltagem. Os
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Figura 4.14: Comportamento do espectro de fotocorrente em funcao da temperatura para difer-

entes valores de voltagem: -50mV, 50mV, -2,5V, 2,5V, -5,0V e 5,0V.

comportamentos da intensidade e do comprimento de onda de pico de fotocorrente podem

ser vistos na fig. 4.15. Como os formatos das curvas nao mudam com a temperatura para

todos os valores de voltagem aplicados acreditamos que a relacao entre as amplitudes rel-

ativas e larguras a meia altura das transicoes para as diversas bandas de energia virtuais

também sao as mesmas.




4.1. FOTODETECTOR DE INFRAVERMELHO - AMOSTRA 1141 83

40 60 8 100 120 140 160 180 200 220

L e I e e e N N 44 T T T . r r , . .
210 - N g = -5000mV
! e -2500mV

E -50mV

LI L AL I i v 50mV 290
B 2500mV

= " . vy vivy < 5000mV

42 v v vy )
.
R
vewe <
b

(um)

[ «m -5000mV 8 o o o
@ € g . L] -2500mV <
e eeea, .  ® - -50mV 4 « < < "
60 | s v 50mV | < Pl - 305

2500mV <« < """ .

30+ 5000mV | 0 7:= - momew

!
b
o
.
.
<0
(now) elbioug

| pico (u.a.)

[
<« <
4.

1
o, Y PIYIIEIEYIYTSYLs tEY . | | | | . . | .
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (K) Temperatura (K)

(a) OV (b) 5V

Figura 4.15: (a) Intensidade e (b) Comprimento de onda do pico de fotocorrente em funcao da

temperatura.

Na fig. 4.15(a) pode-se acompanhar o comportamento do pico de fotocorrente em
funcao da temperatura. Para analisa-lo, faz-se necessario observarmos novamente a fig.
4.4 e lembrarmos dos argumentos dados em sua andlise. Observa-se um aumento na fo-
tocorrente na medida em que a temperatura aumenta até 120K para todos os valores de
voltagem. Como discutido na subsegao 4.1.2, as fontes de elétrons neste regime de temper-
aturas sao as impurezas contidas em toda a estrutura. Nas regioes de poco, a ionizagao das
impurezas resulta num aumento direto da fotocorrente observada, sem nenhuma alteracao
na corrente de escuro. Nas regioes de barreira, a ionizagao das impurezas faz com que a
estrutura conte com mais elétrons, porém nem todos contribuem necessariamente com a
corrente de escuro. Como ja mencionado, a probabilidade de captura de elétrons pelos
pogos é maior a pequenos valores de voltagem. O aumento significativo (o dobro para
50mV e quase o dobro para -50mV) observado na fotocorrente para os menores valores
de voltagem (inset da fig. 4.15(a)) se deve a contribuigdes destas duas fontes de elétrons.
Para valores maiores de voltagem, a captura dos elétrons vindos das regioes de barreira
pelos pocos passa a ser mais baixa, fazendo com que apenas os elétrons de impurezas
ionizadas dentro dos proprios pogos contribuam com a fotocorrente. Por isso o aumento
menor (no maximo 10%) na fotocorrente.

Partindo para o extremo oposto, a altas temperaturas, a queda do pico de fotocorrente
estd intrinsecamente ligada ao fato de os elétrons estarem sendo emitidos termionicamente
pelo mesmo caminho da fotocorrente, mas sem a necessidade de absorver fétons. A queda
é bem brusca em 190K, valor em que a corrente de escuro passa a ter um comportamento

mais abrupto (fig. 4.4).




4.2. GAS CARBONICO 84

4.2 @Gas carbonico

O procedimento de caracterizagao do gas carbonico é a obtencao de seu coeficiente de
absorcao. Esta medida é feita sem e com o gas dentro da célula em condi¢oes de temper-
atura, pressao e concentragao controladas. Na secao 3.5 é descrito o processo de tomada
das medidas experimentais que resultam nesta grandeza. As medidas experimentais sao
da intensidade de radiagao transmitida (apds interagir com o gds) pela célula gasosa de
10 metros de caminho éptico tomada pelo fotodetector. Estas medidas sao realizadas com
o fotodetector interno do aparelho de FTIR, que nao é tao seletivo em energia. Por este
motivo, conseguimos resposta em boa parte do espectro.

Na fig. 4.16 pode-se ver o espectro da luz que sai da fonte e passa pelo gas em fungao
de sua concentracao. As insercoes e as setas detalham as regides dos espectros onde ha
uma maior absorcao de radiacao, indicando ressonancia entre a energia do féton incidente
e a diferenca entre os niveis de energia para algum tipo de excitagdo das moléculas do

’

gas.
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Figura 4.16: Espectro de intensidades da ra- Figura 4.17: Intensidade de radiagdo em A =

diagao incidente que passa pelo gés 4,27um em funcdo da concen-
ao variar sua concentracdo. As tracao do gas, demonstrando forte
insercoes e as setas indicam as absor¢cao neste comprimento de
regioes onde ha maior absorcao. onda.

Através destas curvas, ao fixar um comprimento de onda, é possivel estudar o compor-
tamento da absorcao da radiacao em funcao de sua concentracao. Acreditamos que este

comportamento deve ser dado pela lei de Beer-Lambert (A.26). Na fig. 4.17 pode-se ver
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os dados experimentais da absorcao da radiacao pelo gas em funcao de sua concentragao
e os ajustes de curvas exponenciais, como esperado pela teoria, demonstrando grande
acordo.

O argumento da funcao exponencial em A.26 contém a grandeza que desejamos obter
para todo o espectro. Tomando o logaritmo natural da razao entre a medida experimental
e a medida de referéncia, obtemos facilmente o coeficiente de absorcao do géas carbonico.

Este resultado pode ser visto na fig. 4.18.

/L
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226
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- 0,77
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- 0,51

- 0,26

7 (um)

Figura 4.18: Espectro do coeficiente de absorcao do gas carbénico.

Comparando estes resultados experimentais com os da literatura (fig. A.4), observa-se
grande acordo. As bandas de absor¢ao que aparecem em torno de 4,27 um e 15 um sao
devido a sobreposicao das transicoes entre niveis rotacionais nos niveis vibracionais, ja que
possuem valores de energia muito menores. Como o diéxido de carbono é uma molécula
linear que contém 3 atomos, seu espectro de vibracao é composto por 3x3 - 5 = 4 linhas
vibracionais, que sao elas: 4,27 um (290 meV) - associada ao estiramento assimétrico dos
atomos de oxigénio em torno do dtomo de carbono, 6,5 um (191 meV) - associada ao
estiramento simétrico dos dtomos de O em torno do de C (n@o observada no espectro por
nao ser ativa no infravermelho) e 15,0 um (83 meV) (2 x degenerada) - associada a torgoes
da molécula. A banda que aparece em 2,7 pum (459 meV) é devido a efeitos mais com-
plexos como a combinagao/overtone[42]. Estes valores obtidos experimentalmente para as
energias de vibracao estao de acordo com o modelo de oscilador harmonico apresentado
na subsegao A.1.4. A transicao de 290 meV ¢ a realizada do nivel fundamental (000) para

o nivel excitado (001), a de 191 meV (ndo observada) é do (000) para o (100) e a de 83
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meV do (000) para o (010).

4.3 Simulacao do dispositivo sensor de gas

Como dito no inicio do capitulo, a diferenca entre as medidas aqui apresentadas e as
da secao 4.2 é o fotodetector de infravermelho utilizado. Nesta secao apresentaremos as
medidas feitas com o fotodetector por nés produzido.

No decorrer do processo, provavelmente devido ao manuseio inadequado, o fotodetec-
tor 1141 perdeu suas caracteristicas de funcionamento, respondendo de maneira diferente
aos estimulos externos. Com isso, nao conseguimos mais utiliza-lo. Como no laboratério
existia um outro fotodetector produzido com a mesma estrutura, mas que serviu a outro
tipo de aplicagao, e como nao tinhamos muito tempo disponivel para produzir outro, .
Apesar de apresentarem a mesma estrutura, sabemos que entre dois fotodetectores cresci-
dos em épocas distintas e processados por pessoas diferentes sempre havera diferengas.
No intuito de continuar o trabalho, prosseguimos com a nova amostra - a 897. A fim de
comparar os espectros destas duas amostras, fizemos medidas de fotocorrente na mon-
tagem com o monocromador com as duas amostras a 20K e voltagem de 3V. O resultado

pode ser visto na fig. 4.19.

10 - Amostra:
897 ;
-=-1141 ,

Fotocorrente Normalizada -
V = 3000mV
T =20K

0,8
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0.4
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Figura 4.19: Comparagao entre as medidas de fotocorrente das amostras 897 e 1141 feitas na
montagem com o monocromador. O grande vale observado no meio das curvas é
devido a absorcao da radiacao pelo gas carbdnico contido no ambiente, ja que a

montagem com o monocromador nao dispoe de sistema de purga.
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Como podemos observar, apesar das pequenas diferencas em intensidade, o espectro
das duas curvas tém aproximadamente a mesma largura e estao centradas no mesmo
comprimento de onda. O mais importante a se observar é que absorvem radiacao na
faixa de comprimentos de onda desejada, isto é, centrada por volta de 4,1 um. Percebe-
se também que, para o caminho 6ptico percorrido pela luz no experimento (~ 1m), o
fotodetector é sensivel a presenca do géds carbonico ambiente (~ 400ppm).

O procedimento adotado para realizar as medidas de simulagao do dispositivo sensor de
gas é analogo ao apresentado na secao anterior. A luz que sai da fonte segue para a célula
gasosa, onde interage com o gés em condicoes controladas, e depois atinge o fotodetector.
Porém, fizemo-a de duas formas: obtendo o espectro de fotocorrente do fotodetector e
obtendo a fotocorrente total gerada no fotodetector ao ser atingido pela luz, sem analisa-la
espectralmente. Isto se deve ao fato de que o dispositivo sensor trabalharia diretamente
com a corrente total que é gerada no fotodetector e nao com a anélise dos espectros.

Uma medida feita com a anélise espectral pode ser vista na fig. 4.20(a). Analisamos
estas curvas da mesma forma que as da secao 4.2, isto é, tomando o valor de intensidade
para um comprimento de onda especifico para cada concentracdo do gas. Além da in-
tensidade em apenas um comprimento de onda, tomamos também a integral da curva de
fotocorrente, acreditando que esta daria uma nocao da corrente total gerada no fotode-
tector dentro do dispositivo sensor de gas. Estes resultados podem ser vistos nas figs.
4.20(b) e 4.20(c), respectivamente.

Os resultados mostrados nas figs. 4.20 serviram para confirmar a sensibilidade do
fotodetector a variacao da radiacdo causada pela interacdo com o gas. Ao extrair o
espectro da lampada combinado com a resposta do fotodetector naquela faixa, mostrado
em 4.20(a), tivemos a certeza de que o fotodetector produzido poderia fazer parte da
montagem de simulacao do dispositivo sensor de gas.

A medida de simulagao final é, entao, feita da seguinte maneira: Sem o gas na célula
anota-se o valor de fotocorrente gerada no fotodetector tomada com um dispositivo Lock-
in. A medida que o gas vai sendo inserido dentro da camara a determinada concentracao,
o valor de corrente total ¢ medido. Com estes dados em maos ¢ possivel entao estabelecer a
sensibilidade do dispositivo sensor de gas. Cabe ressaltar que o valor de voltagem aplicada
ao fotodetector (V = -5V) foi escolhido de maneira a obter sua melhor performance.

Este valor foi extraido da anélise feita na subsecao 4.1.3. Testamos alguns valores de
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Figura 4.20: (a) Espectro de fotocorrente gerada no fotodetector pela incidéncia da radiagao
com marcas da absor¢ao do gds em diversas concentragoes. (b) Intensidade do
pico de absor¢ao em funcao da concentragao do gas. (c) Integral das fotocorrentes

mostradas em (a) em funcao da concentracao do gés.

temperatura a fim de saber até qual seria possivel obter sensibilidade suficiente para o
funcionamento do dispositivo sensor de gas. Estes dados podem ser visualizados na fig.
4.21.

Nas figs. 4.21(a), 4.21(b) e 4.21(c) percebe-se que o dispositivo é bastante sensivel a
variacoes de concentracao até 300 ppm. A partir deste valor, o dispositivo sensor de gés
apenas seria capaz de identificar a existéncia de concentragoes maiores que este valor, sem
conseguir distingui-las. Uma boa constatacao é que o dispositivo funciona para valores
de temperatura préximos a 150 K, com quase a mesma sensibilidade de temperaturas

proximas as do nitrogénio liquido, tornando possivel, assim, sua utilizacao com sistemas
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Figura 4.21: Fotocorrente gerada no fotodetector 897 gerada em fungdo da concentragao do gés
(a) em 29,5K, (b) em 81,6K e (c) em 151K. (d) Sensibilidade do dispositivo sensor

de gas em funcao da concentracao generalizada do gas.

de refrigeracao mais simples, como os de multiplo estagio de Peltier. Outros fatos a serem
notados sao as variagoes percentuais dos sinais e os valores nos quais as curvas saturam.
Para T = 29,5 K, a variagao percentual do sinal é bem maior ( 50%) do que as de mais alta
temperatura ( 12%). Os valores de saturagao das curvas também sao bem diferentes: 1,3
nA para T = 29,5 K e 3,3 nA para as de mais alta temperatura. Como a medida é feita
sem nenhum filtro, todo o espectro emitido pela lampada chega na amostra. Em toda
a nossa analise da estrutura do fotodetector, desconsideramos a fotocorrente interbanda,
ja que s6 estavamos interessados nas transicoes intrabanda. Este pode ser um valor de
background de fotocorrente em nossa amostra, ja que a presenca do gas no caminho 6ptico
do feixe nao interfere nos fétons com energias ressonantes com as transicoes interbanda.
Uma sugestao para diminuir o valor de background de fotocorrente é utilizar um filtro
de InAs (0 nosso quebrou na época das medidas) em algum ponto do caminho éptico do
feixe, jA4 que este material absorve radiagdo com energia superior a 350 meV (a 300 K),

cortando parte da fotocorrente intrabanda que nao nos interessa e a parte do espectro
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que origina as transi¢oes interbanda. Outra solucao ¢é tentar produzir um fotodetector
com o espectro menos largo em torno do valor de absorcao do géas carbonico, seguindo a
sugestao dada na tabela 3.2. Isto faria com que a sensibilidade do dispositivo sensor de
gés fosse bem maior.

A fig. 4.21(d) mostra um grafico de uma grandeza anédloga ao que seria a sensibilidade
do dispositivo sensor de gas em funcao de outra grandeza que definimos, denominada
concentracao generalizada, que é simplesmente o produto n.L. A sensibilidade é, na ver-
dade, a razao entre a taxa de variacao do sinal em relagao a variagao da concentragao e
o proprio sinal. O conceito de concentracao generalizada serve para eliminar a influéncia
do comprimento do caminho éptico (L) nas medidas de concentracdo (n). De acordo
com a lei de Beer-Lambert (eq. A.26), a intensidade de radiagao transmitida por um gas
depende da intensidade da radiacao inicial, do coeficiente de absor¢ao do gas e do produto
n.L (no argumento da exponencial). Portanto, se variarmos a concentragao do gés e o
comprimento do caminho 6ptico de forma a manter constante o produto n.L, a intensi-
dade das radiacoes transmitida e absorvida nao se alteram. Por este motivo, a definicao
desta nova grandeza é bastante 1til, pois ajuda a projetar o tamanho da célula gasosa
de acordo com o intervalo de concentracoes desejadas. Para isto, basta que se divida o
valor da concentragao generalizada pelo valor de concentragao desejada, obtendo assim o
comprimento do caminho 6ptico a ser instalado na célula gasosa.

De acordo com os dados apresentados em 4.21(d), para se trabalhar com uma boa
escala de sensibilidades no dispositivo, a escolha do valor n.L. = 1000 ppm.m possibilita
variagoes tanto para menores quanto para maiores valores de concentracao generalizada.
Tendo em vista as aplicagoes praticas que descrevemos no cap. 1, seguem algumas sug-
estoes para a montagem dos dispositivos. A primeira sugestao é em relacao a sua con-
figuragao estrutural. Um desenho de uma proposta para o dispositivo pode ser vista na
fig. 4.22. O comprimento do caminho éptico no interior da célula gasosa nao necessaria-
mente deve ser igual ao comprimento da mesma (L). Pode-se alterar o caminho 6ptico do
feixe inserindo-se espelhos no interior do dispositivo, fazendo-o percorrer uma distancia
maior.

Para a drea de monitoramento ambiental, onde a concentracao tipica do gas carbonico
a ser detectada é da ordem de 400 ppm, uma boa sugestao para o comprimento do caminho

optico dentro da célula gasosa ¢ 2,5 m, o que daria uma boa sensibilidade entre 0 e 1000
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Figura 4.22: Opgao de montagem do dispositivo sensor de gés. (a) Espelho; (b) Fonte de in-
fravermelho: LED ou fonte térmica; (c) Lentes de focalizacao; (d) Janelas dpticas;

(e) Célula gasosa de comprimento L; (f) Filtro dptico e (g) fotodetector.

ppm. Ja na area de prevencao a saude, a toxicidade do gas carbonico ao corpo humano
ocorre na faixa entre 0,5 e 5% (5.000 a 50.000 ppm), dependendo do tempo de exposigao
(8 horas e 5 minutos, respectivamente), de acordo com 6rgaos internacionais como o
U.S. National Institute for Occupational Safety and Health e American Conference of
Government Industrial Hygienists. Uma célula gasosa com um comprimento de caminho
6ptico de 5 cm, viabilizaria a medicao desta faixa de concentracoes. O dispositivo sensor
de gés carbonico a ser implementado na area de diagnodstico médico deve ser capaz de
medir concentragdes proximas a 4% (40.000 ppm) a fim de monitorar o metabolismo
humano e apontar suas disfun¢oes. Para isso, a célula gasosa utilizada deveria ter um
comprimento de caminho éptico de 2,5 cm, conferindo ao dispositivo uma boa sensibilidade
para concentragoes de até 10% (100.000 ppm). Tendo em vista as faixas de concentragoes
das aplicacoes mencionadas, é possivel desenhar um dispositivo para cada uma delas,

tornando-o adequado e bem sensivel.




Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

O principal objetivo deste projeto de mestrado era o desenvolvimento de fotodetectores
de infravermelho baseados em pogos quanticos (QWIPs) para detecgao de gases. Apds
o desenvolvimento e posterior compreensao de seu funcionamento, o fotodetector serviria
como uma das pecas fundamentais em um dispositivo capaz de identificar e quantificar
gases através da andlise da radiacao por eles transmitida.

Através de simulagoes computacionais onde é possivel a combinacao de diferentes
materiais, simulamos o funcionamento de QQWIPs que detectam radiacao infravermelha
entre 3,5 e 12 um, isto é, nas regicves MWIR e LWIR do espectro eletromagnético.
Estes QWIPs sao formados pela jungao dos materiais Ings3GagarAs/In,Ga,Aly_y_As
(0.52 < y < 0.53) crescidos sobre InP. Um mapeamento de diversas combinagoes de es-
pessura do material do pogo (Ings3GagarAs) e concentragoes relativas de Ga e Al no
material Ings3Ga, Ali—y—yAs foi feita, indicando, para cada combinagao, o comprimento
de onda da radiacao a ser fotodetectada. Este estudo servird como referéncia para o
desenvolvimento de fotodetectores alternativos aos desenvolvidos com a combinacao de
materiais GaAs/AlGaAs, dominante no mercado e no uso em pesquisas cientificas.

Ao buscar os dados na literatura ou realizar a prépria andlise espectroscépica, as
faixas de absorgao de cada gds (como uma “impressao digital”) sdo conhecidas, tornando
possivel a escolha da combinagao apropriada de materiais do fotodetector que servira para
detectar aquela espécie gasosa. Tendo em vista o gas escolhido para nossos estudos iniciais,
0 gas carbonico, utilizamos a combinagao de materiais Ing 53Gaga7As/Ings2AlyasAs, com
espessuras de 3 e 30 nm, respectivamente, para a producao do fotodetector, visto que a

faixa de comprimentos de onda de fotodeteccao desta combinacao de materiais continha




93

uma das faixas de absor¢ao deste gas.

Apoés o crescimento dos materiais, tentamos produzir dois tipos de amostra com difer-
entes modos de acoplamento da luz. Na tentativa de produzir uma amostra com o poli-
mento do substrato a 45° obtivemos sucesso e o fotodetector funcionou sem problemas.
Com a amostra com grade de difragao houve um problema durante seu processamento e
nao tivemos a possibilidade de conclui-la. Por este motivo, ficamos sem subsidios para
comparar qual das duas técnicas de acoplamento apresenta uma maior eficiéncia.

Em relacao a caracterizacao da amostra, o resultado mais importante veio da andlise
espectral da fotocorrente. Através desta analise, constatamos que o fotodetector realmente
absorvia radiacao na faixa de comprimentos de onda apropriada para a deteccao do gas
carbonico. Como planejamos um QWIP de estado ligado para continuo (B-C QWIP),
o espectro de fotocorrente era relativamente largo. Uma sugestao para estreitamento do
espectro em torno do comprimento de onda desejado é a tentativa de produzir um Q WIP
de estado ligado para “quase-ligado” (B-QB QWIP). De acordo com o estudo de materiais
realizado, a melhor combinacao para esta finalidade é um poco de Ings3GagarAs de 4,5
nm de espessura e barreiras de Ing53Gag.o55Alp.415 de espessura suficiente para manter os
pocos desacoplados.

Ao variar a temperatura do fotodetector, chegamos na conclusao que funcionaria até
180K, temperatura bem mais alta na qual os fotodetectores comerciais, como o MCT
(HgCdTe), funcionam. Este fato traz nitida vantagem, pois proporciona a utilizagao de
sistemas de refrigeracao mais simples e baratos como o de multiplo estagio de Peltier. O
fato do fotodetector nao funcionar a temperaturas mais altas é devido ao grande aumento
da corrente de escuro a partir dos 120K. A partir desta temperatura, hd uma maior con-
tribuicao dos elétrons contidos nos pogos para a corrente de escuro, deixando de contribuir
diretamente com a fotocorrente, o que faz reduzir drasticamente o sinal fotogerado.

Como a corrente de escuro interfere diretamente no sinal de fotocorrente, exploramos
seus mecanismos de ativagao, acreditando ter encontrado as origens da corrente em diver-
sos regimes de temperatura e voltagem aplicada. Para temperaturas baixas, até 120K, a
principal fonte de elétrons para a corrente de escuro ¢é a ionizagao de impurezas contidas
nas barreiras e nos contatos elétricos. Os elétrons dos pogos nao contribuem significativa-
mente nesta faixa de temperaturas, pois nao teriam como ganhar energia suficiente para

vencer a barreira. O niumero de elétrons contidos nos pogos é maior quando a voltagem
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aplicada na amostra é menor, devido a captura dos elétrons neste regime de voltagens
ser consideravelmente maior. Este fato parece ser comprovado pelo aumento da fotocor-
rente e a aparente estagnacao da corrente de escuro para baixos valores de voltagem. J&a
a temperaturas mais altas, a partir de 140K, comeca a haver energia térmica suficiente
para que os elétrons dos pocos escapem por emissao termionica, passando a contribuir
com a corrente de escuro. Como a fotocorrente é diretamente proporcional ao nimero
de elétrons dentro dos pocos, o aumento da temperatura contribui para a reducao de seu
modulo, sacrificando o funcionamento do fotodetector a partir destas temperaturas.

Ao variar a voltagem aplicada na amostra, notamos discretas mudancas no formato
das curvas de fotocorrente. A intensidade cresce, enquanto o pico se desloca para energias
maiores na medida em que aumentamos o médulo da voltagem aplicada. Para entender
estes comportamentos mais a fundo, utilizamos a descri¢ao das transicoes eletronicas para
bandas de energia virtuais acima do topo da banda de conducao. O desvio para maiores
energias nao vem do fato de os pequenos picos individuais sofrerem desvios (efeito Stark),
mas sim das amplitudes relativas mudarem com o aumento da voltagem.

Através da analise conjunta das medidas experimentais de corrente de escuro e foto-
corrente e da analise da fotocorrente em termos das transicoes para bandas de energia
virtuais, acreditamos ter entendido a dinamica dos portadores na amostra e todos os
processos que ocorrem na geragao e/ou extingao de cada tipo de corrente.

Apés termos caracterizado o fotodetector, montamos um sistema onde simulamos o
funcionamento do dispositivo sensor de gas carbonico. Um dos objetivos futuros é tentar
fabricar um dispositivo portatil, porém seguindo as recomendacoes feitas para melhorias
de desempenho, como a utilizagao de filtros 6pticos, producao de novo fotodetector, etc.
No sistema de simulacao fizemos medidas com e sem a presenca do gas carbonico, obtendo
um 6timo resultado na identificagao deste gds. A quantificacao da concentragao de um gas
depende muito de sua interagao com a radiagao, e por isso, do caminho éptico percorrido
por ela no interior da célula gasosa. Para a célula que tinhamos (10 m de caminho 6ptico),
conseguimos obter uma boa sensibilidade, isto é, 50% de variacao de sinal para T = 29,5K
e 12% para T = 81,5K e 151K, na regiao de concentracoes entre 0 e 300 ppm.

A definicao de uma nova grandeza, a concentracao generalizada, facilita a projecao
da célula gasosa a ser utilizada em um dispositivo sensor de gas. De acordo com as

aplicagoes que sugerimos para estes dispositivos, elaboramos a tabela 5.1 resumindo a
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Tabela 5.1: Sugestoes para a construcao de células gasosas apropriadas as faixas de concentracao

das aplicagoes propostas.

Aplicagao Faixa de concentragoes (ppm) | Comprimento do caminho éptico (cm)
Monitoramento ambiental 0-1.000 250
Prevencao a satide humana 5.000-50.000 )
Diagndstico médico 20.000-100.000 2,5

faixa de concentragoes apropriada para cada uma delas e as sugestoes de comprimento do

caminho 6ptico a ser percorrido pelo feixe de radiacao no interior da célula gasosa.

Apés ter realizado a montagem do sistema de deteccao de gas carbonico, um dos

proximos objetivos é realizar a extensao para outros gases. Para tal fim, teremos que

produzir outros fotodetectores e calibrar o sistema misturador de gases.




Apeéendice A
Absorcao de radiacao por gases

Neste apéndice o problema da absorcao de radiacao por um gas é abordado. Os
processos fisicos pelos quais as absorcoes se dao sao discutidos. As absorcoes ocorrem
quando a radiacao ativa os graus de liberdade (GL) internos das moléculas. A grandeza
macroscopica que representa estas variagoes ¢ o coeficiente de absorgao. Para realizar os
calculos que permitem a obtencao desta grandeza, utilizou-se a descri¢ao classica para
a formulacao da Hamiltoniana, fez-se as mudancas necessarias para a obtencao de sua
forma quantica e depois resolveu-se a equacao de Schrodinger. Os espectros de absorgao
dos gases de nosso interesse (cap. 1) sdo apresentados no fim do capitulo. Eles foram

obtidos na base de dados do NIST (National Institute for Standard and Technology).

A.1 Descricao do problema

Um gas é composto por moléculas. Estas, por sua vez, sao compostas por atomos,
que tem sua estrutura eletronica particular. Para descrever a dinamica de apenas uma
molécula, faz-se necessaria uma discussao e avaliagao de seus GL internos. Uma molécula
poliatomica dentro de um gés tem a possibilidade de transladar (movimento relativo en-
tre seu centro de massa e o do gés), girar e vibrar em torno de sua posigao de equilibrio
(movimentos relativos entre o centro de massa de cada dtomo e o da molécula). To-
das estas modificagoes tém energias de “ativacao” associadas e como cada molécula tem
uma configuragao de disposigao espacial (refletida na geometria molecular da molécula),
apresentarao espectros de absor¢ao de energia tinicos, tornando possivel identifica-las es-

pectralmente. Existem também outros GL que, se excitados, geram linhas espectrais, sao
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a estrutura eletronica e os estados de spins das moléculas. Eles nao serao levados em
consideracao nesta andlise, uma vez que as faixas de energia associadas a essas transigoes
estao fora da regiao de interesse (IV), como pode ser visto no exemplo da molécula de O,

na tab. A.l.

Tabela A.1: Tabela comparativa das energias associadas a cada tipo de transicdo em uma

molécula de Oy. Obs.: valores aproximados

Tipo de excitacao Energia(eV) A
Rotacao 1,210 —1,2.103 | 0,1-10 cm
Vibracao 1,6 0,75 pm
Excitacao eletronica (niveis externos) 1,8-3,1 700 - 400 nm
Excitacao eletronica (niveis externos - intermedidrios) 3,1-124 400 - 10 nm
Excitagao eletronica (niveis internos) 124 - 62.10° 10 - 0,02 nm

Assim como na molécula de oxigénio, a faixa de energias dos fétons absorvidos por
mudancas em niveis vibracionais da maioria das moléculas estd no infravermelho. Ao
serem excitadas, as moléculas ficam em estados de equilibrio instével (ou metaestével) e
decaem apds um determinado tempo (relaxacdo), geralmente emitindo fétons na mesma
faixa de energias em que absorvem. O efeito estufa é uma consequéncia deste processo. A
radiacao solar tem 55% de sua intensidade luminosa na porcao infravermelha do espectro
eletromagnético (NIR e SWIR). Como apresentado na fig. 1.4 os gases atmosféricos
apresentam absorcoes exatamente nesta faixa de energias. Apos atingirem a Terra, parte
da energia luminosa é refletida de volta em direcao ao espaco. Neste caminho, interagem
com os gases atmosféricos, gerando excitacoes nas moléculas. Ao relaxarem, elas emitem
radiacao novamente, mas agora isotrépicamente, reenviando os raios infravermelhos de
volta a Terra. Este efeito é que possibilita a vida animal na Terra, pois faz com que
a temperatura média da Terra se mantenha em torno de 25°C, senao a Terra seria fria
como a Lua (T,, = —18°C). O grande problema atribuido, hoje, ao efeito estufa é o
desequilibrio na quantidade de gases atmosféricos que contribuem para este efeito, tal
como o gas carbonico. Atribui-se este desequilibrio as atividades humanas, pois a partir
da revolucao industrial intensificou-se a producao deste tipo de gés.

As atuais medigoes da concentragao média de C'Oy na atmosfera terrestre apontam

para valores recordes na histéria do planeta (valores medidos nos tltimos 10.000 anos)
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- cerca de 379 ppm, valor 40% mais alto que os valores de concentracao da época da
revolucao industrial - cerca de 270 ppml[43], como pode ser visto na fig. A.l1(a). As
consequencias do aquecimento global no planeta podem ser vistos na fig. A.1(b).
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Figura A.1: (a) Nivel de CO3 na atmosfera terrestre nos iltimos 10.000 anos. (b) Consequéncias

do aquecimento global[43].

A.1.1 Os graus de liberdade de uma molécula: analise classica

Consideremos um gés como o esquematizado na fig. A.2. Em equilibrio, o centro de
massa (CM) O do gds nao se movimenta, o que nao quer dizer que todas as moléculas
estejam paradas, mas sim, que seus movimentos relativos devem ser tais que facam com
que o CM fique estatico. O movimento de translacao de uma dada molécula neste gas
(destacada na fig. A.2) pode ser descrito pelo seu vetor posigao relativo ao CM do gés R
e seu momento conjugado P. As coordenadas internas de posicao de cada atomo relativas
ao centro de massa O’ da molécula sao os vetores rZ’s. O movimento de vibragao dos
atomos ¢é descrito através da variacao destas coordenadas em torno de suas posicoes de
equilibrio cﬁ’s. O movimento de rotagao desta molécula pode ser descrito pela variacao

temporal dos angulos 1, 05 e 05! em relacio ao sistema de coordenadas O’. As coordenadas

£ comum a descrigao de rotagoes através da definicao dos angulos de Euler «, 5 e y[44].
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internas e as do CM podem ser relacionadas por

Xoy =Y Pxpu i (A1)

R.

Figura A.2: Disposicao espacial de 4tomos em uma molécula e os respectivos vetores posicao de

—

cada dtomo () em relagao ao centro de massa O’ da molécula. O centro de massa

do gés é representado por O.

A velocidade do atomo i relativa ao sistema de coordenadas global O pode ser definida

através destas coordenadas:

Vi=R+& xr+7) (A.2)

onde & é a velocidade angular do sistema de coordenadas que gira junto com a molécula
e 0 ponto em cima dos vetores posi¢ao denota derivacao em relacao ao tempo. A energia

cinética T da molécula é a soma das energias cinéticas de todos os a&tomos que a compoem:

N
1 2

que manipulando da:
N N N N
2T = R? Zmi + Zmz(@ X rl) - (dxrl)+ Zmivf + 20 - Zmz(p_; x o)  (A4)
i=1 i=1 i=1 i=1

onde p; = r; — a; ¢ o desvio da posicao de equilibrio do atomo i.
O primeiro termo desta equacao é a energia de translacao, que nao gera linhas espec-
trais e por isso sera desprezado daqui em diante, o segundo é a energia de rotacao e o

terceiro é a energia de vibragao da molécula, claramente identificaveis devido aos sistemas
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de coordenadas utilzados. O quarto termo desta equacgao refere-se ao acoplamento entre
a rotagao e a vibragao da molécula, é a chamada energia de Coriolis.

A energia potencial V da molécula recebe dois tipos de contribuicao: interagoes inter-
nas V' e externas V¢ As interacoes internas sao entre os pares: atomo-atomo, dtomo-
elétrons e elétron-elétron. Como nao ha interesse na estrutura eletronica da molécula,
apenas a interagao atomo-atomo sera considerada. As interagoes externas, do gas com o
ambiente, podem ser varias: com campos elétricos e/ou magnéticos, com radiagao (que é

nosso interesse final), com fontes de calor, etc..
V=V 4Ve (A.5)

A energia potencial interna da molécula é a soma das interagoes entre todos os pares
de atomos ligados. A interagao entre os dtomos é regida por forcas restauradoras, como se
existissem molas ligando-os. Estas molas, na verdade, sao os elétrons da ligacao quimica
tentando manter uma configuracao de equilibrio entre os atomos. Antes de definir a

energia potencial de interagao entre os atomos, é necessario definir as coordenadas normais

Qk:

3N—6
Az, = Zl;ka
k=1
3N—6
Ay; = Zm;k;@k
k=1
3N—6
Az, = Zn;ka (A.6)
k=1

onde Ax;,Ay;eAz; sdo as componentes do vetor p; e as constantes [, m., en,, sado
determinadas através da relacao:

3N—-6

N
> omaf = Qf (A7)
=1 k=1

onde o limite superior da soma ¢ devido ao nimero dos GL de vibracao: 3N - 3 (translagao)
- 3 (rotag¢do) = 3N - 6. Para moléculas lineares um dos modos de rotagao é desprezivel,
o que faz com que a soma va até 3N - 5.

A interagao atomo-atomo pode ser expandida em torno da posi¢ao de equilibrio Q;=0:

VIQ) = V@ =0+ | 5 |5

1 [d3V
- 4 2
dQJ —_ @t g l

3
TQ%] oo Qi+ 5 TQ]:J 0o Q... (AS)
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A.1.2 Energias cinética e potencial - a Hamiltoniana

A Hamiltoniana H do sistema pode ser escrita como:
H=T+V (A.9)

A energia cinética é dada pela expressao A.4 e a potencial pela A.8. E 1til e comum
escrevermos as energias cinética T e potencial V como funcao das coordenadas normais
Q’s, seus momentos conjugados FP.’s e os momentos angulares da molécula. Fazendo

estas modificagoes[45], a energia cinética fica:

1

T = é[ﬂxa:('cx - Lx)2 + ,uyy(ﬁy — Ly)2 + ,Uzz(;cz — Lz)2
20y (Lo — La)(Ly — Ly) + 2p1y2(Ly — Ly) (L — L)
k

onde f;;’s sao as componentes da matriz de inércia inversa e dependem das coordenadas
normais, £; é a componente i do momento angular total da molécula e L; é a componente
j do seu momento angular vibracional.

A equacao A.10 é a forma classica da energia cinética. Para escrevé-la na forma
quantica, deve-se substituir coordenadas e momentos em A.10 por seus operadores asso-
ciados, lembrando que alguns deles ndo comutam entre si. Redefinindo alguns termos[45]

e fazendo as modificagoes necessarias, obtemos:

L1 _1 1
T = bl Z(ﬁv_Lv)Mvﬂ 2(Ls — Ls)p
~,6
+ LA ST Byt (A.11)
2M a kM kL .

onde ved denotam as componentes x, y e z dos operadores e p é o determinante dos
coeficientes p5 j4 definidos em A.10.

E importante notar que as eqs. A.11 e A.8 sao as formas exatas das energias cinética
e potencial, sem aproximacoes? ou consideracoes acerca da amplitude de vibracao dos

atomos. Na pratica faz-se necessarias algumas aproximagoes.

A.1.3 Aproximacoes - Forma final da Hamiltoniana

A primeira aproximacao a ser feita na energia cinética diz respeito aos coeficientes

(e fiys que dependem das coordenadas normais e operam sobre L. e Py,. Iremos desprezar

2Exceto pelo fato de termos ignorado a energia associada as transicoes eletrénicas
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esta dependéncia. Outra modificacao que pode ser feita nestes coeficientes é tornar os
eixos das coordenadas O’ coincidentes com os eixos principais de inércia da molécula na
configuracao de equilibrio, com isso os termos fora da diagonal principal da matriz de
inércia sao anulados. Podemos ainda desprezar termos de segunda ordem no desvio da
posi¢ao de equilibrio. Com isso pize = 1/17), piyy = 1/I) , p1.. = 1/I7) e todos os outros
se anulam. O superscrito zero denota valores de equilibrio. Em muitos casos, alguns ou
todos os momentos vibracionais L’s podem ser ignorados.

Na energia potencial, deve-se lembrar que em sua posi¢ao de equilibrio nenhuma forca
restauradora é feita sobre um dtomo, fazendo com que o segundo termo da eq. A.8 se
anule. Se considerarmos apenas pequenas amplitudes em torno da posicao de equilibrio,
podemos truncar a série na eq. A.8 no termo referente ao oscilador harmonico, isto é, no
terceiro termo.

Levando em consideracao todas estas aproximagoes e redefini¢oes, a Hamiltoniana final

fica:

1 /2 L2002 1 1
Hzﬁ(ﬁ+l—g+ﬁ>+§ZPE+§Z>\in (A.12)
x Y z

onde os A;.s estao associados a segunda derivada do potencial na coordenada )i, sendo
as frequéncias normais de vibragao do sistema. E importante notar que A.12 consiste
na energia de um corpo rigido girando mais a energia de vibragao de uma molécula nao-
girante.

Uma vez separados os termos de rotacgao e vibracao das moléculas, podemos lidar com
eles isoladamente, ja que as coordenadas referentes as quais cada termo da Hamiltoniana
depende sao independentes e por isso comutam entre si. Com isso, pode-se expressar o
estado de uma molécula através de suas fungoes de onda vibracionais e rotacionais da

seguinte forma:
¥ =1Yvir (A.13)

e as energias como a soma das diversas energias do sistema:

E =Ey + Eg (A.14)

A.1.4 Espectro de vibracao

A equacao de Schrodinger vibracional fica:

—hQ 3N—-6 aQwV 1 3N—-6
5 Z 502 3 Z MQiv = Evipy (A.15)
k=1 Qk k=1
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A vantagem de usar coordenadas normais é que A.15 pode agora ser separada em 3N-6

equacgoes desacopladas. Fazendo:

Ey = E(1) + E(2) + E(3) + ... + E(3N — 6) (A.16)
Yy = P(Q1)Y(Q2)... ¢ (Qsn—s) (A.17)

chega-se a:
S ghRQ) = Ero(Q) (A19

que é a equacao de Schrodinger para o oscilador harmonico simples na variavel Q.

A solugao do oscilador harmonico é conhecida:

1
En. (k) = (ne+ E)hwk (A.19)
Vi 3 1 3 L Q2 1
— I - — 57k 2
onde w = 27”, v = %va nj, € um numero inteiro positivo associado a coordenada (), e os

H,, s sao os polinomios de Hermite de ordem .
Na fig. A.3 pode-se ver o exemplo dos niveis de energia vibracionais da agua calculados

assumindo modelo de oscilador harmonico

1.59 (o)

(110)

(030)

001)

S 101 %100;

> 020
g
(=2}

@ (010)
[ =
w

0,54

0,0

Figura A.3: Niveis de energia vibracionais da &gua calculados com modelo de oscilador

harmonico.
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A.1.5 Espectro de rotacao

A equagao a ser resolvida para se obter os niveis de energia rotacionais é

1
ﬁ(aLi +bL? + cL2)Yr = Egtp (A.21)
onde a, b e ¢ sao parametros que contem os momentos de inércia principais da molécula.

As autoenergias e autofuncoes dos operadores de momento angular orbital sao

L*|Jm) = RPJJ+1)|Jm), J=0,1,2,.. —J<m<J (A.22)

L,|Jm) = mh|Jm), —J<m<JmecZ (A.23)

onde J e m sao numeros quanticos associados ao momento angular total da molécula e a
componente z do momento angular da molécula, respectivamente.

As energias envolvidas no espectro de rotacao das moléculas de um gas geralmente
encontram-se no FIR como pode ser visto no exemplo dado para o O, na tabela A.1,
onde as transicoes rotacionais ja se encontram no limite dessa regiao. Este fato se deve
aos momentos de inércia principais das moléculas serem muito pequenos. Para discutir
o espectro de rotacao de determinada espécie molecular, faz-se necessario uma analise do
conjunto de momentos de inércia da mesma. A tabela A.2 contém uma andlise acerca
destas grandezas como funcao da simetria encontrada em determinada espécie molecular
e as solugoes da equacao A.21 como funcao dos parametros a, b e c.

Na tabela A.2 a fungao E7 (k) é definida uma vez que a energia de um rotor assimétrico

nao pode ser escrita de forma fechada apenas como fun¢ao dos parametros definidos

2b—a—c
a—c

anteriormente. O indice 7 é definido da mesma forma que m em A.23 e k =

Como dito anteriormente as energias associadas a rotagoes moleculares puras estao na
regiao do infravermelho distante. Porém as transicoes associadas a esses niveis de energia
podem ser vistas ao entorno das absor¢oes vibracionais, pois o espacamento entre os niveis
de energia rotacionais sao muito menores que os vibracionais, o que provoca a formacao

de uma banda e nao uma linha fina de absorcao.

A.1.6 Regras de selecao

A interacao entre a radiacao e a molécula pode ser descrita assim como foi feito no

caso da interagao da luz com os elétrons contidos em niveis eletronicos nos QWIPs. A
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Tabela A.2: Solucdo da eq. de Schrodinger rotacional e a relagao entre os momentos de inércia

das diferentes espécies moleculares de acordo com suas simetrias.

Espécie molecular Relacao entre Energia Degenerescéncia
(tipo de simetria) | os momentos de inércia
Linear Nn=r90="r aJ(J+1) 2J+1
=0
- 0_ 70 _ 70 2
Esférica L =1I,=1I; aJ(J+1) (2J +1)
_ R
~ 2a
Simétrica n=0=r aJ(J +1) + (¢ — a)ym? 2J+1 se m=0
2
£10="1 2(2J+1) se |m| >0
Assimétrica 0="< e J(J +1) + 952 (k) 2J+1
0_ 12
Iy=19=
0 _ h?
I; =5

probabilidade de absor¢ao da radiagao pela molécula pode ser escrita de maneira analoga

Limp ol (Wvtor | @ | Yviog): |2 (A.24)

onde a aproximacao de dipolo elétrico foi utilizada. [ = eR é o vetor de dipolo elétrico.
Lembrando que as fungoes de onda de rotacao s6 dependem das coordenadas do CM
e as de vibracao das coordenadas internas, e relembrando também a relacao expressa

na equacao A.l, podemos separar em [' as contribuigoes de cada tipo de movimento da

molécula:

Ix, ., o /¢;f¢§fux¢w¢RidVRv

- ¥ / Vi, ®x00r,dVi / U oy Uy, AV (A.25)

Os resultados destas integragoes sao as regras de selecao para as absorcoes de radiacao
pela molécula. Pode-se mostrar[46] que a integral envolvendo ®x,_ . se anula, exceto para
AJ = %1, enquanto as integrais envolvendo ®x,_, ou ®x,, s6 sao nao-nulas se AJ = 0, £1.
As linhas correspondentes a AJ = —1 sao chamadas de ramo P (P-branch), AJ = +1 de
ramo R (R-branch) e AJ =0 de ramo Q (Q-branch).
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A.1.7 Absorcao de luz por um gas - o coeficiente de absorcao

Se um feixe de luz com intensidade [ atravessa uma amostra gasosa, sua intensidade,
apoés viajar por uma certa espessura L de gés contendo uma concentragao n a uma pressao
P e temperatura T, diminui. A relagdo que explicita essa queda de intensidade devido a

absorcao da luz pelas moléculas do géas é a lei de Beer-Lambert:
I(\, L) = I(\,0)e YL (A.26)

onde v é o coeficiente de absorcao do gas, que depende do comprimento de onda da luz

incidente. Manipulando[45] os termos obtem-se:

472

1) = S (N = Np) i (A27)

onde N; e Ny sao as quantidades de moléculas nos estados i e f, respectivamente.

A.1.8 Espectros de gases

Uma vez explicados os processos de absorcao de radiacao por amostras gasosas, oS
espectros dos gases com o0s quais nos comprometemos a trabalhar foram obtidos através
na base de dados do NIST (http://webbook.nist.gov/chemistry/form-ser.html) e podem

ser vistos nas figs. A.4.
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luz incidente.




Apeéendice B

Sistema misturador e controlador de

gas carbonico em ar sintético

Para controlar a concentragao de gas carbonico na mistura com ar sintético, monta-
mos um sistema misturador e controlador de fluxos. Este sistema é de facil expansao
ou substituigdo por outros gases. O ar sintético, uma mistura de gases oxigénio (Os)
e nitrogénio (Vy), foi utilizado como gés de base da mistura por ndo conter nenhuma
absorcao na mesma faixa de comprimentos de onda de absorcoes do gas carbonico e nao

reagir com ele.

B.1 Descricao da montagem experimental

Um esquema da montagem experimental realizada pode ser visto na fig. B.1. Uma

fotografia deste sistema de mistura pode ser vista em 3.20.

purga T da

célula
gasosa

Cilindro de ar sintético

Cilindro de gas carbdnico

Manémetro

Redutor e controlador
l de presséo
para
célula
gasosa

MFC

Rotametro

Valvula agulha

I @ = |§| @ e

Valvula plug

-

Figura B.1: Esquema da montagem experimental do sistema misturador e controlador de fluxos.
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Os cilindros de gas carbonico e ar sintético, quando cheios, tem pressoes de aproxi-
madamente 230 bar e 50 bar. Ao entrarem nas linhas, passam por um primeiro estagio
redutor de pressao, onde selecionamos a pressao de 4 bar nas duas linhas. No segundo
estagio de reducao, a pressao selecionada ¢ de 2 bar nas duas linhas. Nesta pressao, bem
mais baixa que as originais, os gases seguem para medidores e controladores de fluxo.
O géas carbonico segue para um Mass Flow Controller (MFC) e o ar sintético para um
rotametro. A diferencga entre estes dois aparelhos é o fluxo méximo atingido: o rotametro
atinge cerca de 10 1/min, enquanto o MFC atinge 10 ml/min (de Hj). Inicialmente,
tinhamos rotametros nas duas linhas, porém ao misturar os gases, a concentracao de gas
carbonico mais baixa obtida era de aproximadamente 2%, valor em que a absorcao de gas
carbonico em 4,27 um j& havia saturado (a saturagao ocorre para valores de aproximada-
mente 300 ppm em nossa célula gasosa de 10 metros de caminho 6ptico). O rotametro
apenas mede o fluxo do gas, por isso a necessidade de uma valvula agulha em sua saida,
ja que ela permite controlar deste fluxo. J4 o MFC mede e controla o fluxo, ficando a
valvula agulha acima dele obsoleta na montagem. Apos o sistema de controle dos fluxos,
os gases sao misturados e seguem para o ultimo redutor de pressao, configurado para 1
bar. Apds este redutor, a mistura pode seguir para dois caminhos: para purga ou para
a célula gasosa, tendo a admissao em um dos caminhos controlada pelas valvulas plug.
Apoés passar pela célula gasosa, a mistura sai pelo mesmo caminho de purga mencionado

anteriormente.

B.2 Controle do fluxo de COs: o MFC

O controle do fluxo do gas carbonico foi feito com um MFC. O MFC é um controlador e
medidor de fluxo de massa eletronico que consegue vazoes bem pequenas. Para alimenta-
lo, medir o sinal de saida e ajustar o valor do fluxo desejado fizemos um circuito eletronico
simples, indicado pelo fabricante. Um esquema deste circuito pode ser visto na fig. B.2.

Com uma fonte de + 15Vce, alimentamos o MFC. Ao controlar a queda de tensao
entre as portas 1 e 8, através de um poténciometro, selecionamos o fluxo desejado. Este
valor é lido no voltimetro V2. O fluxo, entao, vai variando, até atingir o valor selecionado.
O valor do fluxo de saida pode ser acompanhado pelo voltimetro V1. O valor de voltagem

lido é convertido em fluxo através da expressao B.1.
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| Vreferéncia _
C 1
o) T Sinal saida . | V1
N .
E _3 Setpoint . {]Skn
X # .
X | 4 .
O [ 1#
E 5
1 - 15Vce o
s 6 ®
T + 15Vee - /
M —— 0wvde _
F 8 bl
G T Terra
L2 ] . | OVde +15vde -15vde
Fonte

Figura B.2: Esquema do circuito de controle e medi¢ao de fluxo e alimentacao do MFC.

Fluxoco,(ml/min) = 1,466.V (Volts) (B.1)

De acordo com o fabricante, o fluxo no MFC varia linearmente com a voltagem de
saida. O valor de voltagem méaximo de saida é 5V. Como o valor maximo de fluxo é 10
ml/min para Hs e o fator de conversao entre os fluxos de Hy e C'Oy é 0,73, o valor de
calibragao 1,466 ml/min/V foi obtido dividindo-se o valor maximo do fluxo (7,3 ml/min)

pelo valor maximo de voltagem.
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