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Mercury lodide (Hgl,) platelets were grown from the vapor pha
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se in the presence of polymers. These platelets are convenient to be used
as room temperature operating semiconductor radiation detectors Experiments
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demonstrate that the growth of platelets depends on a two-stage mass &

L

transport instead of depending on just one, as it has been thought. HdI,
2
platelets 30 mmn large and 90 um thick were obtained in a sealed evacuated

Py

fused quartz tube and were characterized by etch pit dénsity measurements. .
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RESUMO

Plaquetas monocristalinas de iodeto de mercurio (HyI,) foram ob
tidas atraves do ﬁétodo de crescimento de cr%stais via fase de'vapor em pre
senca de polimeros. As plaquetas sao convenientes para serem usadas em de
tetores semicondutores de radiacao operantes a temperatura ambiente, Cs ex
perimentos efetuados indicam que o processo de crescimento e via dofs esta
gios, com taxas de transporte de massa caracterTsticas,ze nao por apanas um,
como tem sido normalmente admitido. Plaquetas com 30 mm de area e 90 ym
de expessura foram obtidas em ampolas seladas de quartzo fundido e caracte
rizadas por medidas de densidade de "etch pit".
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CAPITULO 1

! - INTRODUCAD

0s cristais de fodeto de mercirio tém sido intensivamente inves
tigados desde 1972 devido a sua ampla utilizacao em espectrometria nuclear.
Com 0 objetivo de situar dentro de um contexto atual a importancia do cres
cimento de plaquetas de iodeto de mercurio (Hgl,) via fase de vapor em pre
senca de polimeros, e apresentada inicialmente uma descricao sucinta de al
guns tipos de detetores semicondutores de radiacao [cap. 11]. Particular
=ente sdo comentados os compostos utilizados em detetores operantes a tempe
ratura ambiente,visto que esta seria a aplicabilidade do composto em ques
ta0.

Em sequida procede-se a uma descricao fisica dos processns via
fase de vapor [cap. 1IT]. Partindo da definicao de estados de equilibrio ma
Croscopico, chega-se a condicao de equilibrio termodinamico nas interfaces
de crescimento para obtencao de plaquetas monocristalinas. Em especial sao
¢esenvolvidas expressoes relacionando taxas de transporte de massa e pres
socs parciais dentro de uma ampola de crescimento, chegando-se finalmente a
W expressao para a condicao de estabilidade termodinamica nas interfaces
¢e ¢rescimento,

0 capitulo seguinte inicia-se com uma descricao dos mctodos u
*u3is de crescimento de monocristais de Hgl, e do método introduzido  por
farle ot al. (1] utilizado neste trabalho. A seguir sdo indicados os proce

direntos utilizados para a confeccao e preparacao das ampolas de crescinen



1» e apresentado 0 aparato experimental necessario a execucao dos expirimen
s5s. Procede-se entao a uma detalhada narrativa das experiencias realizadas.
cotéa-se nestas experiencias varias plaquetas monocristalinas de iodeto de
wercurio as quais sao caracterizadas por medidas de "etch pit" e comprova-
ass serem de boa qualidade. S3o tambem obtidas novas informagdes sobre o
srocesso de crescimento atraves da observagao de algumas evidencias experi-
wentais, chegando-se a conclusao de que o crescimento de plaquetas em pre-
senca de polimeros € na verdade constituido por dois estagios bem definidos

e independentes.

Ao final do trabalho sdo anexados tres apendices. 0 primeirc re
laciona algumas informacoes sobre o composto iodeto de mercurio e  tambem
informacoes sobre o material utilizado nos experiméntos. No segundo apendi-
ce ¢ descrito o procedimento e instrumentacao utilizados na caracterizacao
¢3s plaguetas, seguindo um metodo introduzido por Jamés e Milstein [2]. Fi-
nalmente, no terceirs apendice e anexada uma copia do artigo baseade neste
trabalho, publicado recentemente no Journal of Crystal Growth.




CAPTTULO 2

DETETORES SEMICONDUTORES

?2.1. Introducao

Devido a sua ampla aplicabil{dade, e cada vez maior a utiliza
cdo de detetores de radiacao em uma larga faixa de atividades humanas. Em
industrias, hospitais ou mesmo em programas espaciais, os dotetores tem se
tornado uma ferramenta de trabalho essencial no mundo tecnologico.

Como inevitavel consequencia, o desenvolvimento de novos tipos
de detetores e o aperfeicoamento dos ja existentes constituem uma tarefa
obrigatoria das atividades de pesquisa atuais.

Dentre os varios tipos existentes de detetores semicondutores
utilizados para detecao de radiacdo, surgiram os materiais de "gap larao"”
como uma nova opcao para serem utilizados na detecao de Raios - X e Y. 0 io
deto de mercurio (Hgl,) esta entre esses novos materiais e o objetivo maior
deste capitulo @ o de situar a importancia deste composto deptro de um con

texto cientifico atual e justificar a escolha do crescimento de plaquetas

via fase de vapor como tema de trabalho.

2.2 - 05 Detetones

Inicialmente, podemos dividir os detetores de radiacao em dois
grandes grupos: detetores a gas e de estado solido.

0s detetores a gas utilizam o método mais antigo de se detetar
radiacao ionizante conhecido pelo homem. E baseado nos efeitos produzidos
quando uma particula carregada passa atraves de um gas, qual seja, a ioniza
cdo e a excitacdo das moleculas do gas que ocorrem ao longo da trajetoria




da radiagdo. Ainda que as moleculas excitadas possam as vezes ser usadas pa
ra derivar um sinal apropriado (cintiladores e gas), a maioria dos deteto -
res a gas normalmente utiliza a ionizagao direta criada pela radiagao. Den-
tre eles estdo as camaras de ionizagao, os contadores proporcionais e  os
contadores Geiger.

Nos detetores de estado solido pode-se ainda fazer uma sub
divisao: cintiladores e semicondutores. Os cintiladores utilizam a luz cin-
tilante (ou seja, visivel) emitida por certos materiais quando da passagem
de uma radiacao ionizante para derivar um sinal eletrico atraves de um tubo
fotomultiplicador. E uma tecnica bastante antiga sendo, entretanto, muito
utilizada ate hoje.

Em muitos prdcessos de detecdo da radiagao, o uso de  um
meio solido e de‘grande vantagem. Para medidas de eletrons de alta energia
ou de raios gama as dimensdes dos detetores de estado sdlido podem se. mui
to menores do que as dos detetores a gas visto que a densidade de um-solido
e da ordem de 1000 vezes maior do que a dé um gas. Os cintiladores, apesar
de s6lidos, possuem uma grande limitag3o no que se refere 3 sua resolugio
em energia. A energia requerida para produgao de um fotoeletron e de 1000 eV.
0 numero de pdrtadores criados em uma tipica interagao de radiagao como o
cintililometro nao & maior que alguns milhares, de modo que a flutuagao es-
tatistica no sinal a ser medido coloca uma forte limitacao na resolucao de
energia.

Para reduzir o limite estatistico deve-se aumentar o nuwe-
ro de portadores por pulso. E neste ponto que surgem os materiais semicondu
tores. O numero de portadores para uma dada radiacao incidente e substanci-
almente maior nestes materiais do que em qualquer outro tipo de detetor.

Em adigao a melhor resolugao de energia, os detetores semi
condutores apresentam outras caracteristicas desejaveis. Entre elas estao
tempos de respostas relavivamente rapidos e espessura efetiva variavel de
acordy com o tipo de medida a ser efetuada. Como principal limitagdo, pode
ser citada a degradacao do material detetor induzida pela propria radiagdo
a ser detetada. |




2.3 - DETETORES SEMICONDUTORES CLASSICOS

Dos materiais semicondutores disponiveis, o silicio predomina
nos detetores diodos usados inicialmente para espectrocopia de particulas
carregadas e o0 germanio e mais largamente usado em medidas de raius gama.
Estes dois materiais constituem a base para a grande maioria dos deteto -
res semicondutores atualmente em uso. Esta ampla utilizagao e atribuida
as excelentes propriedades de transporte de carga que permitem o uso de
grandes cristais sem excessiva perda dos portadores de carga.

0 princ?pio de funcionamento dos detetores semicondutores pode
ser entendido tomando-se como base a estrutura de faixas eh solidos. Os
portadores de carga sao pares eletron-buraco gerados ao longo do caminho de
uma particula carregada, radiacdo primaria ou particulas secundarias no vo-
lume do detetor. As cargas sao coletadas em um eletrodo sob a aplicagao de
um campo eletrico externo e o sinal & entdo processado por um pre-amptifi-
cador. ' A

A probabilidade por unidade de tempo de geracao de um par ele-
tron-buraco por energia termica e dada por [3]

p (T) = 132 exp(- E/2 KT) (2.1)
onde: ' |

T = Temperatura absoluta

Eg = Largura da faixa proibida (gap)

K = Constante de Boltzmann

¢ = Constante de proporcionalidade caracteristica dd material

Como refletido pelo termo exponencial de (2.1), a probabilida-
de de excitagan termica e fortemente dependente da razdo entre a energia
do gap e a temperatura absoluta. Esta dependencia coloca uma forte limita -
¢d0 nas condi¢des de operacio do detetor 3 temperatura ambiente, uma  vez
que os portadores de carga gerados por excitagao termica mascaram o sinal
da radiagao’ a ser detetada. ‘
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0 valor da energia do gqap torna-se entao um fator essencial. No
silicio, este & da ordem de 1,1 eV e no germanio & de 0,665 eV (a temperatu
ra ambiente). Para estes valores de energia do "gap" a relacdo sinal-ruido
e desfavoravel e estes materiais sao, no contexto da detecao da radiacao,
chamados materiais de "gap estreito” e necessitam ser operados a baixas tem

. peraturas.

2.4 - COMPOSTOS DE GAP LARGO

0 processo de resfriamento dos detetores de gap estreito acarre
ta um custo alto e uma inconveniencia operacional pois € necessario u
tilizar grandes reservatorios de nitrogenio 1iquido, comparados com o volu
me do detetor. Da expressao {2.1), conclui-se que a solucao inevitavel e au
mentar o valor de.Eg pela utilizacao de materiais convenientes com o objeti

vo de diminuir o numero de portadores gerados termicamente.

TABELA 2.1 - PROPRTEDADES DE MATERIAIS SEMICUNDUTORES

Largura da faixa

Material z proibida
(ev)

Si "(300K) 14 | 1,12

Ge { 77K) 32 0,74

CdTe (300K) 48 - 52 1,74

Hgl, (300k) 80 - 53 2,13

GaAs (300K) 31 - 33 1,43




Desse modo consegue-se 0s materiais de gap larga dando arigem
a0 detetores semicondutores operantes a temperatura ambiente.

Até o momento, tres compostos semicondutores especificos tem re
cebfdo maior atengao como detetores opérantes em temperatura ambiente: telu-
reto de cadmio (CdTe), arseneto de galio (GaAs) e iodeto de mercurio (Hgl,).
0s tres compostos acima apresentam duas caracteristicas essenciais em co-
mum: um gap maior que do silicio e germEnid e contem, pelo menos, um elemen
to com um alto numero atomico (ver tabela 2.1) [3]. Em espectrometria gama,
materiais com alto Z sao mais convenientes por apresentarem uma secgao  de
choque fotoeletrico maior.

Dos tres, o iodeto de mercurio (Hglz) possui o maior valor de e
nergia do gap e o elemento Hg com o maior numero atomico. Devido a esta GIQi'
ma caracteristica, raios gama de baixa energia tem uma probabilidade de in-
teracao 100 vezes maior que a do germanio. Alem disto, 85% dos fotons na
faixa de 100 keV. sao absorvidos numa espessura de 1 mm o que implica em um
volume muito pequeno para os detetores construidos com este material para de
tegao de radiagao gama de baixa energia e raios X.

Foi por esta potencialidade que o Hg]2 comegou a ser investiga-
do intensivamente a partir de 1972 [4] comc detetor semicondutor operante
em temperatura ambiente.

2.5 - PLAQUETAS DE 10DETO DE MERCURIO

Inicialmente, os monocristais de iodeto de mercirio foram produ
zidos por duas diferentes tecnicas de crescimento: o metodo de oscilagao de
temperatura, conhecido como TOM |5], e ¢ crescimento por fluxoforgado FFM [6).

Em 1980 Faile et al [1], introduziu uma nova tecnica de cresci-
mento de monocristais em forma de plaquetas (platelets) que vio trazer wuma
serie de simplificagaes com relagao a custos, tempo de crescimento e descmpe
nho dos detetores relativas aos dois metodos citados anteriormente (TOM e
FFH). Devido ao fato dos trabalhos mais recentes na area sugerirem a necessi
dade de uma maior investigagdo deste novo metodo no sentido de se welhcrar

0 desempenho dos detetores de Hglz, a0 largo campo de aplicagao dos mesmos

(tahela 2.2) [7] e a clara necessidade do pais de dominar a tecnologia de
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~strucic destes detetores, o crescimento de plaquetas de iodeto de mercu -
ers pelo metodo citado acima foi escolhido como tema do presente trabalho.

Propusemo-nos entao a crescer as plaquetas monocristalinas com
sracteristicas superiores as mencionadas na literatura. Para atingir esse
- -stivo serd necessario nos envolvermos diretamente na tecnologia de cresci
w-rto de cristais e proceder a uma caracterizagao das amostras para nos ori-
«atar quanto as condigoes de crescimento.

*wGitA 2.7 - APLICACAO DOS DETETORES DE Hgl2
% - CONTADORES

Contadores portateis de raios-y
Detetores de Raios-X de alta fluencia

- ESPECTROMETROS

Raios-X: espectrometria, difragao,
fluorescencia, astronomia

Raios-y: espectrometros
Neutrons: conversao n - y
¢ - FOTODETETORES

fotodetetor de UV
Substitutos de tubos fotomultiplicadores

Y = DISPOSITIVOS SENSITIVOS DE POSIGAO E FORMADORES DE IMAGEM

Medicina Nuclear
Astronomia
Padiografia (testes nao destrutivos)
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CAPITULO 3

PROCESSOS VIA FASE DE VAPOR

3.1 - Introducao

0 objetivo deste capitulo & o de proceder a uma descricac fisi
¢ dos processos vja fase de vapor sem, entretanto, utilizar desta descrigao
para confirmacao ou previsao de algum resultado experimental. Este comporta
mento & justificavel pelo fato dos parametros necessaries em tal descricio
esbarrarem numa dificuldade experimental de obtencao dos mesmos, como  Sera

visto mais tarde. -

Seguindo este raciocinio, chegaremos a uma expressao matematica
de condicao de estabilidade termodinamica em processos via fase de vapor pa
ra o crescimento de monocristais de iodeto de mercurioem formade "platelets”.

3.2 - Deschricao do Processo

0 processo de crescimento de cristais via fase de vapor consis
te da transferéncia de moleculas do material na fase solida policristalina
(fonte) para uma fase solida monocristalina (cristal). Neste processo, as
moleculas passam da fase solida inicial para uma fase de vapor e finalmente
voltam 3 fase solida de maneira ordenada. '

Como veremos mais adiante neste trabalho, podem ocorrer duran
te o processo variagoes do tipo:

Solido policristalino » vapor + solido ordenade -+ vapor - splido ordenado.
e desordenado

A forca impulsora para a realizacao do processo e de natureza

termica. Um gradiente e imposto a todo o sistema, ou seja, fonte, vapor e’

cristais, que, por sua vez, estao contidos dentro de uma ampola selaqa
(Fig. 3.1), normalmente de quartzo ou pirex. .

— T 0

et e el e g
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. Fig. 3.1 - Sistema de crescimento de cristais via
fase de vapor. '

Existem portanto, tres fenomenos fisicos a serem descritos nes
te processo, a saber, a transferencia de materia da fonte para o vapor, 0
transporte de massa via fase de vapor e, finalmente, a tranferencia das mo1§
culas da fase vapor para a ferma cristalina. Evidentemente, como salientado
a pouco, podem ocorrer algumas variacoes mas os fenomenos a serem descritos
contindam 0S mesmos,

Apesar da existéncia de gradientes de pressio, temperatura e
densidade 1inerentes a processos cbm existéncia de fluxos de materia, sera
utilizado um tratamento termodinamico classico desenvolvido a partir de  um
pressuposto estado de equilibrio mascrocopicodo sistema.

Um estado de equilibriomacroscopico pode ser definido como 0
estado atingido por um sistema homogeneo, sem interacao com a vizinhanca num
intervalo de tempo suficientemente longo, para que todas as suas  variaveis
mIcroscopicas permanecam invariantes .



Visto que fluxos de materias entre fases condensadas e qasosas
sao fenomenos caracteristicos de situacoes de nao equilibrio, a maneira u
sual de se aplicar um tratamento termodinamico classico para situacoes de e
quilibrio a sistemas via fase de vapor e admitir duas condicoes basicas no
sistema:

- Que a evolucdo temporal das variaveis macroscopicas seja lenta comparada
com-a cinetica atomica.

- Que os gradientes que por ventura existam sejam moderados de modo que se
possa considerar-a hipdtese de equilibrio local [8].

Isto pode ser feito desde que, durante o processo de crescimen
to, a producao total de entropia permaneca pequena, satisfazendo as condi
¢coes de equilibrio estacionario [8].

3.3 - CONSTANTE DE EQUILTBRIQ E ACTIVIDADE

Admitindo que as condicoes citadas no item anterior sejam preen
chidas, vamos inicialmente definir alguns parametros necessarios a descricio
fisica das condicoes de estabilidade para crescimento de cristais via fase
de vapor, '

Uma mistura de gas ideal & definida como uma mistura na qual o
potencial quimico de cada espécie i e dado por [9]:

W u“’ + RT 1npi (3.1)

onde:

W e o potencial quimico da especie i, dependente apenas da
temperatura,Com boa aproximacao, nao & dependente da pres
sao aplicada para substdncias puras.

Pi - pressao parcial unitaria da especie i (ref. 1 atm ).
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Em um sistema reativo, a condicao de equilibrio do sistema [9]

e dada por

L viu; =0 (3.2)

4
onde os v's sao os coeficientes estequiometricos das especies presentes no
composto {convencionalmente positivo para produtos e negativo para reaqen

tes). Aplicando esta condicao de equilibrio a equacao (3.1) & facil ver que

. v'
X uy:):uov +RT£ule¢’4T’

L L4 444 4
. - v&
pois E vL,m Pi= tﬂE P;
. . '
AL R . (3.3)

onde podemos definir

_como a constante do equilibrio do sistema, ~dependente apenas da temperatura,
desde que u so dependa da temperatura.

De forma analoga, pode-se encontrar a expressao da constante de
equilibrio para substancias em solucao em um solido ou liquido. Para este
sistema, o potencial quimico @ dado por uma equacao semelhante 2 (3.1) [9],
ou seja:

. .. .
RS RT In a; | (3.5)

" onde ug e uma funcao da temperatura mas virtualmente independente de pres
sao aplicada e aj e definido como a "atividade"da especie i na solucdo.

L)

Em solucdes ideais a; € igual 3. fracao molar %; da especie i na
s0lugdo. Entretanto para a ESDEC18 "soluto" em solucoes d11u1das ay e pro
porcional a X; , de forma que

3y = Q4 X . . | .(3-5)
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onde q; e um "coeficiente de atividade®. Para a especie solvente, quando
x, T, a; tende para x,. ' '

A condigdo de equi]?brio analoga a equagao (3.3) se torna

W

c-RTWna’ -RTennpi

' 0
Tv, u. (3.7)
L £ <

L

- l§ase soLida) (especie vapon) (todas as especies)

ou sefa
o _ vV, v, :
Lvu, =-R In 2 a; ip; 4 {3.8)

Novamente, definimos a constante de equilibrio como sendo

kK = 0 a'ip’i (3.9)

onde V5 corresponde aos coeficientes estequiometricos da fase solida e Y5
aos coeficientes da fase gasosa. A mudanca de indices e apenas para enfa-
tizar a origem diferente dos coeficientes estequiometricos.

Como veremos mais adiante, a re]ag56 (3.9) e uma ferramenta
de trabalho essencial para obtermos a condigdo de equilibrio, pois esta re
lacionada com a variagao da "atividade" na interface de crescimento. Por es
ta razao vamos nos deter um pouco na constante de equilibrio Kp(T) e deter
minar a sua variagao com a temperatura.

Na definicao do potencial quimico para uma mistura de gas ide
al (Eq. 3.1), wutilizamos ug como o potencial quimico das espécies i a
uma pressao unitaria. Entretanto, de consideracoes sobre a energia interna
[9), conclui-se que ¥ e a energia livre de Gibbs molar da especie i. Assim
sendo, quando tomamos o somatorio Zviu? sobre todas as especies 1, esta-
" mos, na verdade, obtendo a variagdo "standard” da energia tivre de Gibbs

A G? da reagao, a pressao unitaria. Deste modo:

. : -N]n%=bﬁg‘ | : (3.10)
ELE
ou K =exp {~ ———
: P \ ®r



4

D2 12 e 23 leis da termodinamica temos que:
A -aH - Tas (3.1
Gr=aM T ' A0
para um sistema a temperatura T, onde

A H: - entalpia de reacao

A S? - entropia de reacao

A interpretacio da equacio 3.11 e relativamente simples, ou se
Jja, a energia livre da reacao (A G ) e a diferenca entre o calor produzido
pela reacao (s H ) e a quantidade de ca]or necessario ao acrescimo de entro
pia (A S ), a pressao unitaria.

Aparentemente,-esta‘expressio de Kp em funcao da temperatura es
taria em sua forma final. Entretanto se trabalharmos um pouco mais, conseaui
remos uma expressio independente da variacio da entropia (A S?). Da -termodi
namica [9], sabemos que, a pressao constante,

H

525 ’_T/J' Cp dr
T

.
ou
bHS =8 HO +j b€ dT (3.12)
298 298’
S0 - p b oac a
A = A + )
T 7% %09 j P (3.13)
298 T
. Deste modo estamos decompondo A Hg e A S? em dois termos, um
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dependente da temperatura e outro independente. Se substituirmos 3.12 e
3.13 na expressao para Kp (eq. 3.10), obtemos:

TR

o

T

- A H) 1 d
. 11ngg_ JACPT+A8298+IJAC dT
P R 298 R 298 T

WP A1 L £ APt baas of o o+ mat Rk de kAl PR

1]

R ]
3
. T VLHY, o8

“&-

Quando tomamos a derivada com relacao a temperatura, as deriva
das das duas integrais se cancelam e obtemos:

d InK

-4
-
e Y

p Dl . / aC_ dr
= <l

ar RT RT® 298

~ Utilizando-se novamente a expressao (3.12), obtemos

" d anp A (3.14)

]
-0

dt R

-

3.4 - EQUILTBRIO TERMODINAMICO NA INTERFACE DE CRESCIMENTO

Antes de prosseguir, visando uma expressac da  atividade pa
ra uma condicao de estabilidade, vamos impor a condicao de equilibrio termo
dinamico nas interfaces solido-vapor,

Segundo Faktor e Garret [9], esta condicao e obtida, encontran
do-se uma expressdo para a actividade do solido nas interfaces, ou seja a(0)
(interface cristal-vapor), a(1) (interface fonte-vapor), e iqualando-as 2
: upidade{

TP T LT O TGRS TR T SRR AL

" Para o caso do sistema (Hgl, + vapor), considerando apenas su

o e OG- T TS R AT T



blimacao molecular, temos

PHgI, (To)
£ 0] - a (o)

Desta forma a condicdo de equilibrio termodinamico nas interfa

ces € que a pressao de vapor do Hgl, seja ioual a pressao de saturacao 2
temperatura da interface. '

" A descricio termodinamica de estabilidade na superficie de um

cristal em crescimento via fase de vapor foi feita pela primeira vez por

Reed, LaFleur e Strauss [10], que consideram uma substancia de apenas um com

ponente .sendo cristalizada em presenca de um gas’ inerte e o vapor de cresci

mento.
X0 sK(T,)

. /
cristol} vopor ) y;

»¢

(a)
X:0
cristol | vapor '
f
'
[}
1]

KT
D=t i TR
——— : Mgl

. ]
r¢g1do super-solurodo :
: S
(b} X

FIG. 3.2 - SituagGes possiveis para a pressao par-
cial com a variagao do gradiente cc tem
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A pressdo parcial da substancia que esta sendo solidificada nas
vizinhancas da superficie do cristal e determinada por consideracdes sobre
o transporte na fase vapor. Estas consideracoes sao omitidas neste trabalho,
entretanto podem ser encontradas na referencia [11]. A pressao parcial em
um ponto generico pode ser maior ou menor que a pressao de saturacdo que, por
sua vez, depende apenas do gradiente de temperatura imposto ao sistema. Des
de que a distribuicao de temperatura tem pouco efeito na taxa de transporte
ou na distribuicao da pressao parcial (elas so dependem da diferenca de tem
peratura fonte-cristal), podemos determinar se a pressao parcial sera maior
ou menor que a pressao de saturacao atraves do gradiente imposto pelo forno.
As situacoes po§57veis estio ilustradas na Fig. 3.2.

Vale salientar que a relacao entre a pressao parcial e a pres
sao de saturacdo & que vai determinar a forma pela qual o cristal sera cres
cido, ou seja "whiskers", “"platelets", cristais volumetricos, etc. Em outras
palavras, tendo-se dominio sobre o gradiente imposto’ pelo forno, tem-se tam
bem dominio sobre a forma final do cristal,

Voltando a figura 3.2, observa-se que em x = o (superficie do
* cristal) a prescdo parcial & igual @ pressdo de saturacdo, como requerido na
condicao de equilibrio termodinamico. Em 3.2 (a), em qualquer ponto obtem-se
PHg1, (Ty) < K (T,) e temos entdo uma interface estavel, obtida coma im
posicao de um gradiente de temperatura adequado.

Em 3.2 (b), encontramos uma situacao decorrente de imposicao de
um gradiente suave. Existe entao uma regiao a frente da superficie do cris
tal em que a prossao parcial e maior que a pressao de saturacao, Esta regiao
e chamada de regido de supersaturacdo e, existindo alguma protuberancia  na
superficie do cristal, esta pode crescer mais rapidamente do que a  superf]
cie, dando origem entao a um crescimento déntr?tico. Nesta regiao, serio ob
tidas "platelets” numa condicao de extrema saturagao.

WOV o e T i)

(TR = e

My

e wianeid ey wharies Y

BN N

SN AN e

v oy



3.5 - PRESSUES PARCIAIS

Como dissemos no item anterior, a pressac parcial da substancia
nas vizinhangas da superficie do cristal e determinada por consideracoes 1]
bre o transporte na fase vapor. Com o objetivo de nao prolongar muito a nos-
sa descrigao, omitiremos estas consideracoes, mesmo porque elas estao muito
bem discutidas em [9] e [12].

Partimos entao da equagdo diferencial {9] que descreve o compoy
tamento das taxas de transporte no sistema que estamos considerando, ou scja,

Joo—L - 3 Fpy - (3.16)
RT  RT !

Nesta equagao 31 e o fluxo total dentro da ampola do elemento i

e engloba fluxos viscosos e difusivos. A velocidade de Stefan U ¢ dada por
T, RT
U= e : (3.17)
p

onde ¥i e o fluxo molar do componente i e P & a pressao total. D, e o coefi
ciente de difusdo do vapor (espécie i) na atmosfera onde ocorre o proces-
so de evaporagao. ’

A equacao (3.16) e uma boa descricao fisica de processos de
crescimento de cristais via fase de vapor, desde que sejam preenchidas as
condigoes necessarias para se desprezar a variagdo de pressado total da am
pola. Para variacoes de 200 K entre as extremidades da ampola, gradientes
de ate 50 K/cm em pressoes da ordem de 1 torr, esta equagdo permanece vali-
da. Convem salientar que o crescimento de plaquetas de HgI2 via fase vapor
se processa dentro destes limites ( AT = 150K, VT = 20 K/cm).

No sistema Hgl2, a sublimacao ocorre principalmente em sua for
.ma molecular ¢ pode ser representada pela reagao generalizada:

asl®) o pgtv) . (3.8
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Iremos supor que a fase de vapor presente na ampola & composta
por uma especie molecular, AB(V), que € i-ansportada da fonte para o cris
tal, e uma atmosfera inerte por onde as moleculas AB(V) se difundem.

Escrevendo (3.16) para a8 na forma unidimensional, temos:

J = u Pv - D bPV

oW RT Ox (3.19)
e para o gas inerte: ’
LS D B 14

! RT RT Ox (3.20)

Nestas duas equacoes, nao foi utilizado subscrito para o coefi
ciente D por este ser o coeficiente de interdifusao entre os dois gases, ou
seja, o mesmo. Entretanto, Shdfer {13] sugere que ele pode ser expresso como

b - (3.21)
onde D' pode ser tambem expresso por

D'= Do PO
1,8 (3.22)

Utilizando (3.21) em (3.19) e (3.20) e somando-se as duas equa
coes obten-se :

Vo T gy . (3.23)

Devido & inexistéencia de fontes e sumidouros para gas incrie, 0

g(v)

fluxo J, sera nulo. A equacao para fluxo de A sera entdo:

J . J F_’l Dl TO’B C)Pv .
Y- - "
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gu ainda

-3, R

gdx = d Py . ‘
p' 1’ P-Py S (3.25)

Lembrando sempre que existe um gradiente de temperatura, pode
mos integrar a equacao (3.25)

L A
-.J_ R (x)
4 -///'gxs 1 ( P-P )
D Vs P -p, L) (3.26)
e explicitar a>press50 parcial para o vapor

PV (x) =P'(P"Pv(l)) exp JVR £d)(
' ' D' 0.8

X | (3.27)

e para o gas inerte

4
Py (x) = PP, () expf dyR dx
D’ 10.8

X

(3.28)

tas equacbes acima, P, (1) & a pressdo parcial do composto, no caso.
Hgl,, a temperatura T {(emx = 1), e p-de ser calculada desde que se dis
ponha dos dados termodinamicos da reacao. Entretanto, ainda desconhecemos o

fluxe d, que pode ser obtido aplicando-se a condicdao de equilibrio em x =0
(interface do cristal)

aAB (0) =]

* 0 que nos daria

L PL0) = K (T))

Som——— AP YT IR FTT S " RNS 5 4 NPT




Desse modo, : 21

. P -P.(0)
Jv = D m —
L P-P (1)
R v
{ = : (3.29)
0.8 A

Segundo Factor [9], a temperatura T(x) na integral do denomi-
nador pode ser aproximada pela temperatura media na ampola, 1 , desde que
se tenha '

AT (3.30)

AT

-
ot o . SN TS YR P Bt g, S

Para o0 sistema Hgl2 temos — ~ 0,2. Desse modo
. T
g 2.0 70,8 ]n(_f_:_EXKQI ) (3.31) s
v RE P-P(0 ' 3
o b
3.6 - ESTABILIDADE TERMODINAMICA .
Resumindo, temos para o sistema Hglz: ;
J
P, (x) i
a(x) = ———— (3.9) E
K(T) | {
dT R T2 §
(= p-@-r e L [ :
P(x)= P~ (P-P (0)) exp — . v
v v ' L
D x 198 g
(3.27) v
: ?
e '
1 0,8 P - P (0)
3, = - ——1 10 (——Y (3.31)
R £ P - PV(P)

A condicdo de estabilidade termodinamica na interface para
que o crescimento seja estavel e | | ;



d aAB(x) é 0
dx x=20

finalmente
L 0 .
P - Py(0) Tn [P - P(®) ], Pv(0) 4 Hpo 2T | <0
. 2 .
Py(0).1 P - Pv(1) RT ax [x =0

que expressa a condicao de estabilidade termodinamica na interface de cresci

mento ( x = 0).

22

(3.32)

Substituindo (3.9), (3.14), (3.27) e (3.31) em (3.32), obtemos

(3.33)

MR TR WL Lo




CAPIuLO +

CRESCIMENT(Q DE PLAQUETAS DE H912

4.1 - Introducac

Uma breve descricao dos metodos de crescimento de cristais
de iodéto de mercurio & apresentada no inicio apenas para efeito de com
paracao. A seguir e descrito detalhadamente o aparato experimental utili
zado incluindo os procedimentos de confeccao e preparacao das ampolas u
tilizadas.

Sao entao narrados os primeiros experimentos, detalhando-se
algumas dificuldades encontradas e, em alouns casos, as solucoes destas di
ficuldades. Uma atencao especial e dada a cronologia dos experimentos que
levaram a obtencao das plaquetas de H912 e a uma evidencia experimental
surgida no decorrer das experiencias.

Finalizando o capitulo e apresentada uma discussao dos re
sultados, chegando-se a conclusao de que o processo de crescimento de
plaquetas de iodeto de mercurio via fase de vapor em presenca de polime
ros € na verdade composto por dois estagios distintos e independentes de
crescimento e ndo apenas um, como & normalmente admitido.0 primeiro esta
gio e caracterizado por uma taxa de transporte de massa relativamente al
ta enquanto que o sequndo e caracterizado por uma taxa menor e por uma
maior efetividade na producao de plaquetas de Hol,. Os cristais obtidos

sao comparados com os reportados na iiteratura no que Jdiz respeito a ta
manho e medidas de corrosao (etch pit), '

4.2 - DESCRICAO DO METODO

Como salientado no capitulo 2 , um metodo mais simplificado
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de crescimento de cristais de iodeto de mercurio do que oS normalmente u
tilizados ate entao foi introduzido por Samuel P. Faile [1] em 1980. A
grosso modo, 0 metodo consiste em transportar uma certa quantidade de ma
terial impuro com a ajuda de polimeros, obtendo-se monocristais em forma
de plaquetas. Antes de nos aprofundarmos no assunto, faremos uma breve
descricao dos outros metodos utilizados para crescimento de Hol,, para
termos parametros de comparagao com o método utilizado neste trabalho.

Devido 3 mudanca de fase destrutiva , que ocorre a 127°C, co
mo observado no apendice A, n3o & viavel crescer cristais de iodeto  de
mercurio a partir da fusao. Desenvolveram-se dois procedimentos de cresci
mento, sendo que. um deles nac sera abordado aqui por nao fornecer cris
tais com boas propriedades para uso em detetores (solucao com sementes) .
A outra tecnica utiliza o transporte de materia via fase de vapor e envol
ve duas derivacoes: o metodo de fluxo forcado (F.F.M) e o metodo de osci
lacdo de temperatura (TOM) [5,6].

0 nétodo do fluxo forcado & apresentado esquematicamente na
figura 4.1 e envolve 0 uso de um forno de 3 zonas. A fonte de material e
co]ocada dentro de um tubo de pirex selado, juntamente com uma semente,
A fonte e cotocada a uma temperatura mais alta do que a semente que, por
sua vez, esta a uma temperatura mais alta que a extremidade final do tubo

que funciona como um "escoadouro”. Dessa forma, as moleculas de Hql, sao
“obrigadas" a passar pela semente, adando origem ao cristal [7].

Fonte

T
Escoadouro

Cristol
W/ -

=

T

f— — e o =
e am me mm W e wm =

L - e - -
b e ——

X
F19 41 Representagdo esquemdtico do mefodo de fluxo forcodo

, , Entretanto, o método mais utilizado ate hoje e que tambem
fornece os melhores cristais para uso e¢m detecao e o metodo de oscilacan

FLk g
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de temperatura (TOM). E uma-técnica de crescimento que, para a nucleacao,
utiliza um gradiente de temperatura axial periodico reverso  causando
crescimento ou vaporizacao de acordo com as condicgoes Te <TgouT > T,
onde TG ¢ a temperatura do cristal e TF a temperatura da fonte [14].

Tanto 0 F.F.M. como o T.0.M. sao metodos que necessitam de
um material inicial altamente purificado e obtem como produtos, cristais
volumetricos de Hgl, que necessitam ser cortados em blocos e fatiados pa
ra serem ugados como detetores de radiacao [7]. Os processos de purifica-
¢ao do material inicial sao normalmente lentos (da ordem de semanas) e o
processo de clivagem e fatiamento sao caros e introduzem danos ao cristal,
diminuindo a sua qualidade.

0 metodo desenvolyido por Faile (1980) veio a samar os pro
blemas apresentados acima. 0 crescimento de plaquetas via fase de vapor ,
"polimero-assistido”, consiste em colocar uma certa quantidade inicial de
Hql, impuro (como encontrado no mercado) juntamente com 1% de polietileno
(ou estireno) numa ampola selada com vacuo melhor que 10" Torr. Coloca-se
a ampola em um gradiente termico tal que a fonte de material esteja a
uma temperatura de aproximadaﬁente 230°C (abaixo do ponto de fusao) e a
outra extremidade da ampola esteja proxima a temperatura ambiente [15].

T
(<C)

230 n_—

Hgl, (grov reogonte) + Polietileno {1/}

70

FIG. 4.2 - Configuracao inicial de crescimento de plaquetas.
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Em poucos dias, observa-se o aparecimente de plaguetas prﬁxl
mo a regiac de temperatura correspondente 3 mudanca de fase (T < 127°C).
Na regiao com temperatura acima de 127°C,aparecem varios cristais na fase
amarela e um aglomerado de matéria escura na extremidade onde originalmen
te estava a fonte de materia. Devido a alta pressao de vapor do iodeto de
mercﬁrig, suas moleculas sublimam e s3o transportadas para uma regiao de
menor tenperatura.

Motesial
Escuro

T e

FIG. 4,3 - Configuracao final do crescimento de plaquetas

Proximo a regiao de transicao de fase ocorre a deposicao das moleculas em
forma ordenada dando origem aos cristais. A funcao do polietileno ( ou es
tireno) no processo de crescimento de plaquetas e ainda motivo de algumas
especulacoes. 0 que se sabe de fato e que os cristais obtidos com este
material sao melhores do que os obtidos sem ele, o que indica que uma das

funcoes seria a purificacao do material [16].

0 processo de crescimento, em uma mesma ampola, pode ser re
petido por um numero indeterminado de vezes. Aparentemente, quanto maior
o numero de processos de crescimento efetuados com a mesma ampola, maior
e 0 grau de purificacdo do cristal obtido.

0s cristais obtidos por este metodo sao em forma de plaquetas,

' -~ =l - - 2
apresentando uma boa transparencia otica, areas de ate 100 mm e espessina
media de 100 wm [15].

S



4.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

a) Aparato Experimental

0 aparato experimental utilizado consiste basjcamente de
um forno de crescimento, uma bomba de alto vacuo e um laboratorio para
confecgao de ampolas de quartzo ou pirex.

0 forno de crescimento € cilindrico, construido no proprio
laboratorio coﬁ as dimensoes apresentadas na figura 4.4. Possui aberturas
nas duas extremidades e, acoplado a ele, existe um dispbsitivo para movi-
mento vertical em velocidades constantes. Para controle e estabilizagao
da temperatura foi utilizado um controlador de femperatura Lindberg que
permite uma precisao de 0,5%. Com o objetivo de minimizar flutuagoes de
" temperatura ambiente o forno foi colocado em uma grande caixa de madeira
(dimensoes 2 x 2 x 2,5 m) com uma Janela de mater1al transparente para
observacao.

Haste poro fixocho
em suyporte

7

Disposilivo porg
movimento vertical

/

G“f 25 cm

bt e W e wn W S eE S W e W e e
Lz43 ¢cm

L

FIG. 4.4 - Corte esquematico do forno de crescimento
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0 elemento de aqﬁecimento foi confeccionado enrolando-se um
fio de Kanthal tipo A, diametro 0,3 mm, diretamente sobre um tubo de quar-
tzo cilindrico. A resistencia total do elemento & de 26 ohms, sendo defini
das duas zonas no forno com espacamentos no enrolamento de 2 e 3 mm  res-
pectivamente. A camara de aquecimento foi isolada termicamente com uma fi-
bra de ceramica isolante tipo Fiberfrax .

0 equipamento de alto-vacuo utilizado e apresentado esquema
ticamente na figura 4.5 e consiste de uma bomba de vacuo mecanica associa-
da a.uma bomba difusora.

[0

Vdlvula v
Alto Vdcuo 0n
Trop ) Trap
Principol E] ‘ Suplementar
Alto Vdcuo —
Boffle NG Vdlvulo
\\EN Boixo Vdcuo |
- 0!
... ———.]Bombo _ Ampbdilo
- __——|Difusora o
- \‘ . ". N
‘:\\\
‘:‘\ 1 Bomba
i ""‘\:_M Vdlvulo g[b Mecdnica
| j Difusora Termopar

FIG., 4.5 - Sislema de vacuo
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0s sensores de vacuo utilizados foram:
- Penning-CP-ZSTS da Edwards (alto-vacuo)

- Termopar GTC-004 da Consolidated Vacuum Corporation (bai-
X0-vacuo).

b) Confecgao e Preparagao das Ampolas

Para confecgao das ampolas de crescimento e sugerido na bi-
bliografia [1] a utilizagao de quartzo ou pirex sendo que, por motivos a

serem apresentados posteriommente, 0 primeiro deles foi considerado como
una melhor opgao.

As dimensoes das ampolas utilizadas inicialmente por Fai-
le (1) 2ram de 22 m (diametro interno) e 21 cm (comprimento). Entretanto,
devido as l%mitacﬁes impostas pela introdu¢an dc tubo de ceramica no forno
e ao perfil do mesmo, procedemos & algumas alteragoes. 0 maximo diametro
interno pcrmifldu cra de 18 mn ¢ o comprimento de 15,0 cm. Uma discussao
mais detalhada sobre a influencia destas alteragoes sera apresentada mais
tarde, ainda neste capitulo. -

Utilizando um tubo de quartzo fundido, diametro interno
18 'nm e aberto nas duas extremidades, confeccionou-se as ampolas fechando-
se uma das extremidades em uma forma arredondada e afinando-se a outra pa-
ra um diametro menor e em seguida, soldando-se essa extremidade a um tubo-
bucal. Este possui uma das pontas terminada numa junti conica, prorio para
conecgao com 0 equipamento de vacuo (ver figura 4.6).

f__~_~m~-“ﬁ"9:»§fm

©,7 18 mm D)

. 3
/PCSCOGO lunto cinica

FIG. 4.6 - Ampola de crescimento ligada ao tubo com
junta conica.



0 processo de limpeza da ampola normalmente 2dotado nos ex
perimentos envolveu os seguintes passos:

Lavagem da ampola com agua destilada (1 vez).

Imersao em solugao sulfacromica por no minimo 16 horas.

Nova lavagem com agua destilada ( ~ 10 vezes).

Imersao em acido nitrico ( 1:3 ) por 24 horas.

Nova lavager com agua destilada { - 10 vezes).
- Secagem em estufa (80°0C).

Apos este procedimento a ampola era acoplada ao equipamento
de vacuo ate que o vacuo fosse da ordem de 10°2 Torr. Nesse ponto era fei-
ta uma degasificagao que consiste em aquecer a ampola a fogo brando de bai
X0 para cima, ou seja, da extremidade fechada para o sistema de vacuo parza
que a agua restante evaporasse e fosse succionada pela bomba. Apos mais al
gumas horas ainda acoplada ao sistema de vacuo, a ampola era retirada e i-
mediatamente carregada com iodeto de mercurio e polietileno, voltando nova
mente ao sistema.

Quando o vacuo atingia 1073 forr, era ligada a bomba difuso
ra para obtencdo de alto-vacuo. Isto ocorria apos aproximadamente 10 horas,
com 0 vacuo atingindo um valor melhor que 10'5 Torr.

A ampola era entao selada. 0 procedimento de selagem e bem
simples bastando aquecer o"pescogo”da ampola com uma chama branda de maga-
rico. A propria pressao externa se incumbe de fechar o "pescogo”. Apos a
selagem uma haste de sustentagao, tambem de quartzo {ou pirex), era solda-
da a ampola que estava entao em condigoes de ser colocada no forno de cres
cimento.

¢) Primeiros Experimentos

0 primeiro experimento foi realizado utilizando-se as seguin

tes condigoes:
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- Ampola de quartzo, Dipt = 12mme 2 =11 cm.
-.4,5 g de HgI2 e aproximadamente C,05g de estireno.

Uma descricao detalhada dos materiai s utilizados neste tra-
balho e apresentada no Apendice A.

A pesagem foi feita sem grande precisao por se tratar de u-
ma experiencia visando apenas um primeiro contato com o metodo.

Na hora de se colocar o estireno dentro da ampola notou-se
que seria extremamente complicado medir quantidades exatas deste material
pois o mesmy e 1iquido e altamente volatil a temperatura ambiente. Ficou
como sugestao para o proximo experimento a utilizag¢ao de polietileno, que
& solido e ndo vulatil. Além do mais, a utilizagdo do estireno implica em
manter a extremidade da ampola que contem raterial imersa em nitrogenio 13
quido durante a fase de obtengao de vacuo, visto que a temperatura ambien-
te todo o estireno seria succionado pela bomba de vacuo.

Foi feito um rapido levantamento do periil do forno de cres
cimento com um termopar de Cromel-Alumel simulando a ampola e um medidor
de temperatura (milivoltimetro com conversao e compensagac). Na figura 4.7
e mostrado um grafico do perfil aproximado, desprezando-se as variagoes de
temperatura em cada ponto e com as extremidades do forno abertas.

(°C)

350 f-mmmm s

R e e it

(9]

—

~
N
—

FI1G. 4.7 - Perfil aproximado do forno de crescimento.
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De posse do perfil, avaliou-se as posicdes em que a ampola
deveria ficar dentro do forno nara os transportes direto (fonte-regiao de
crescimento) e reverso (regiao de crescimento-fonte). Os valores indica -
dos na bibliografia eram:

- Transporte direto: fonte - 230°C

extremidade oposta » temperatura
ambiente

- Transporte reverso: fonte - 150°C

resto da ampola - 230°¢.

Com o objetivo de limpar a provavel regiao de crescimento,
foi feito primeiro um transporte reverso. Essa limpeza se torna necessa -
ria devido ao fato do iodeto de mercirio estar na forma de po quando do
qarregamento da ampola, deixando assim uma fiha camada grudada 3 superfi-
cie da parede interna. Como nos processos via fase vapor o transporte de
materia e feito da regido de major temperatura para a de menor, o proces-
so reverso e utilizado para remover esta camada das pareges para a reqiao
aonde se encontra a fonte de Hgfz. 0 tempo de transporte recomendado pela
literatura e de algumas horas para o processo reverso, o que foi normal -
mente sequido. '

Para melhor visualizagao dos resultados dos experimentos,
fo1 elaborada para cada ampola uma tabela relacionando os resultados e in
dicando figuras e/ou comentarios, desde que foram realizados varios cres-
cimentos em uma mesma ampola. Desse modo, a tabela 4.1 mostra os resulta-
dos da 13 ampola.



AMPOLA NQ 1 : : CRESCIMENTOS EFETUADOS: 3 vAcuo: 10”3 Torr
DIAMETRO INTERNO: 12 mm MATERIAL INICIAL: 4,5g Hgl,

COMPRIMENTO: 11 om

i 0,045 Estireno’

CRESCIMENTC | TEMPO PROC. TEMPO DE

o FEVERSD | CRESCIMENTO CRISTAIS 0BTIDOS OBSERVAGOES
i
- Aparentemente aglomerado .
1 Algumas horas E N3o anotado mini-plaquetas | Ver Fig. 4.8.a
1 i
2 40 hs | 78hs idem | Ver Fig. 4.8.b
!
| L —
3 24 hs ' 30 hs . idem J Ver Fig. 4.8.c
TABELA 4.1 - 12 ampola de crescimento
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%
Material
Amarelo

Mater:al
Amarelo
) N
o Materiat S Materiol x
Vermetho . ) Vermelho
r Motenal Ver- .
metho e Ama-
. relo.
Magterial
.~ Escuro \ ‘
- . Material B
Escure

a) . by c)

[ ]

0

FIG. 4.8 - a) 12 crescimento; b) 29 crescimento

v

c) 3% crescimento

A figura 4.8 mostra esqdematicamente o aspecto da ampola ao
final de cada crescimento. Os processos reversos sao utilizados para refa-
zer o crescimento, perdendo-se assim os cristais obtidos. Ao final do 30
processo a ampola foi quebrada e o material submetido a uma analise de
raio-X (difratografia e Laue). Como indicado pela tabela 4.1, havia aparen
temente um aglomerado de mini-plaquetas sem, entretanto, nenhuma plaqueta
com as dimensoes requeridas. Foram detectados alguns monocristais, porem
de dimensoes reduzidas. '

As tabelas 4.2 e 4.3 apresentam 05 resultados do difratogra
ma - RX do material vermelho (aglomerado de miniplaquetas) e do material
amarelio, comparados com os valores tabelados na literatura para o Hgl2 e
_para o Hgl, que a princinio, seriam os provaveis compostos.



ANGULO | d TABELADO (R)| d ENCONTRADO {- TABELADO %- ENCCNTRADO
(o) Hgl,, ) ' gl, i
8,3 6,20 6,16 28 19
12,5 4,12 802 83 69
14,5 3,57 3,57 100 30
17,3 . 3,006 3,02 39 50
18,8 | 2,766 2,78 42 100
20,7 - 2,53 .- -
24,1 2,19 2,19 73 49
24,5 2,165 . 2,16 9 99
25,6 2,075 2,07 7 20
28,5 1,873 1,87 12 80
3,1 1,556 1,55 5 79

TABELA 4.2 - Comparagao de dados amostra vermelha / Hgl, ASTH.



ANGULO | d gL | d Hal, d }; Hgl {; Hql, {7
(0) TABELADO |TABELADO | ENCONTRADO [TABELADO | TABELADO  [ENCONTRADO
14,8 ‘| 3,489 - 3,50 100 - 10
17,9 | 2,909 - 2,9 30 - 29
23,6 | 2,234 - 2,26 45 - 30
30,8 | 1,744 - 1,74 10 - 50
35,1 | 1,56 - 1,56 8 - 49

8,2 | - 6,20 6,27 - 28

12,5 - 4,12 4,13 - 83
14,4 - 3,57 3,59 - 100
17,2 - 3,006 3,02 - 39
18,8 | - 2,766 2,77 - 42

20,7 2,53
24,1 - 2,190 2,19 - 73
25,5 - 2,075 2,07 - 7

- Comparagao amostra amare1a/Hgl/h’gI2

TABELA 4.3
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A amostra escu}a encontrada no fundc da ampola fo: identifi
cada como material amorfo pelo difratograma. Os difratogramas das tres S:
mos tras sao apresentadosonas figuras 4.9, 4.10 e 4.11 e a conversiao de an-
gulo para a distancia d(A) e feita pela lei de Bragg.

A =2d sen 0

Os valores indicados como tabelados sao encontrados no Apen
dice A, caracteristicas do Hgl,.

Pelos dados apresentados nas tabelas 4.2 e 4.3 pode-se con-
cluir que existem 3 materiais distintos respltantes do processo de cresci-
mento:

- Amostra vermelha: lodeto de Mercurio (Hgl,)
- Amostra amarela: Iodeto de Mercurio (I) - Hgl
- Material escuro: amorfo

A amostra amarela apresenta valores para HgI2 e Hgl indican
do que a selegao da amostra nao deve ter sido satisfatoria. Realmente, no
momento de abertura da ampola, devido ao vacuo interior, existe uma mini-
implosao fazendo com que as amostras se misturem. O material amarelo e cons
tituido de diminutos cristais tornando-se dificil a sua separagao do mate-~
rial vennelho.

Foi feita entao uma terceira tentativa, desta vez com a uti
lizacao de pirex em vez de quartzo fundido. Entretanto, durante o primeiro
processo reverso a ampola se destruiu, tornando evidente que este material
tem que ser manuseado com extremo cuidado devido ao alto grau de intoxica-
cao do H912 e sua alta pressao de vapor. Decidiu-se entao pela utilizagao
somente de quartzo fundido na confecgao das proximas ampolas.

d) Estabilidade da Temperatura

Devido ao insucesso dos primeiros experimentos, decidiu-se
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realizar um levantamento detalhado das condigoes de estabilidade de tempe-
ratura do forno de crescimento e do perfil termico do mesmo.

Com a utilizagao de dois termopares de Cromel-Alumel,  ym
inserido na extremidade inferior do forno e outro exatamente no meio, de
um registrador grafico tipo ECB-001 e do dispositivo de movimento vertical
acoplado, foi feito um primeiro levantamento do perfil termico, ajustando-
se 0 dial do controlador a uma temperatura proxima do maximo desejado, ou
seja, 230°C. |

. 0 que sc chservou foi uma temperatura maxima muito abaixo
do desejado com uma variagao de aproximadamente 10°C em torno do maximo. 0
primeiro problema foi solucionado aumentando-se a temperatura no controla;
dor gradativamente ate se conseguir no forno (posigdo media) o valor dese-
jado, entretanto, a instabilidade ainda era critica.

Houve uma sensivel melhora na estabilidade quando da intro-
ducao de um tampao na abertura inferior do forno, impedindo a circulagao
de ar no intefiur do meswo. Como consequencia, o pertil observado ¢ rela
¢ao dial do controlador/temperatura maxima no interior do forno foram com-
pletamente alterados. Uma posterior melhora na estabilidade foi obtida ve-
dando-se todas as entradas de ar da caixa que envolve o sistema de cresci-
mento, conseguindo-se uma variagao de aproximadamente ],5°C na faixa de

temperatura onde o crescimento das plaquetas acontece, isto 2, de 100 a
1309, .

A solugao final veio com a utilizagdo de um tubo de cevami-
ca, fechado em uma das extremidades e aberto na outra, inserido no inte-
rior do forno, como mostrado esquematicamente na figura 4.12. A variagao
de temperatura observada na regiac 100-130%C foi de aproximadamente 0,5%C
em um periodo de 24 horas e imperceptivel a curto prazo com o medidor de
temperatura utilizado (< 0,1°C ).
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Extremidade
Aberta

fForno

T R T e S D R T A N T R T T R T T TP TTEEY
M EEme R Re YAy W EEEE®® HWEET S W AW RE e ® Be.

Extremidode
Tubo Fechoda
Cerdmica

F1G. 4.12 - Solugao final para a estabilidade da tempera-
tura: tubo de ceramica inscrido no forno de
crescimento. ‘

Nestas condicdes, o perfil termico obtido e apresc .tade na
figura 4.13 inditando o gradiente de temperatura na regiao de crescimento.
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(°C)
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100 .
10 20 30 X{cm)

FIG. 4.13 - Perfil téermico utilizado
(Temperatura X profundidade nc forno})

e) Obtengao das Plaquetas
Apos a estabilizagao da temperature, a obtengao de um jor-
fi1 detalhado ¢ de posse de alguma experiencia ontida nus primeiros vxpo-

rimentos, preparou-se mais uma ampola (quarizo fundido), com a utilizagao
de polietileno em vez de estireno, devido a instabilidade deste.

A tabela 4.4 resume os resultados obtidos nesta segunda



AMPQOLA NQ 2
DIZMETRO INTERNO: 18 mm
COMPRIMENTC: 18 ¢m

CRESCIMENTOS EFETUADOS: 7

MATERIAL INICIAL:

0,093 g Polietileno

VACUO: MELHOR QUE 10°° Torr

(RESCIMENTC | Tevoreo " | cRESEIMERC CRISTAIS 0BT100S OBSERVAGDES
: ; 2 48.5 hs § nenhum ;ggz:ﬁgé Reverso feito com
— §
P ] s ] s enores precs T
3 % 22 hs 19  hs ; nenhum z:g;ggag: crescimento
e Jaem [ | hpamm e e
s mom s e L s
6 23 hs 72 hs i big}:g'pggagetag'5>9824 x 0,4 cm)
7 264+48 ns 120 hs é ga:::s]gT:ngt;;ZC/ areas

TASZLA 4.¢ - 22 ampola de crescimento.
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ampola 0s quais, devido a importancia para este trabalho, serdo comentados
um pouco mais detalhadamente a sequir.

Seguindo uma recomendagdo do Faile [1], o primeiro processo
reverso foi feito aquecendo-se brandamente a ampola com um magarico na re-
giao de deposicao no sentido zona de deposicao-fonte de Hgl . Ja no primei
ro crescimento notou-se uma diferenca com relagao aos anteriores:na regiao
de crescimento havia tantos cristais na fase amarela quanto na fase verme
Tha delimitando assim o ponto em que ocorria uma transicao de fase (Fig.
4.14). .Apos alguns minutos os cristais amarelos se tornaram vermelhos em
um tom opaco,.evidenciando a mudanca de fase destrutiva de s-HgIZIpara
o-Hgl,. A regido divisoria (127°C) estava a 7cm do funde da ampola.

mini-cristais omarelos

% o Tlpokcristoys vermelhos
¥ & 4 -

....... vem 127 °C

F poheristais amerelcs
=

720 <m

7 residyo escuro

i

FIG. 4.14 - Configuracdo da 2% ampola ao final do

primeiro crescimento.
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Foi feito um novo crescimento com um tempo meror e a confi-
guragao final se repetiu, entretanto com o aparecimento de algumas plaque-
tas de aproximadamente 16 mi’ de area e varios cristais menores. Tanto as
plaguetas quanto os cristais menores eram aparentemente transparentes (boa
transparencia otica) o que, de acordo com a bibliografia estudada, eram as
plaquetas desejadas. Entretanto, estavam em um numero menor e tambem em
um tamanho aquem do desejado. As plaquetas e cristais observados estavam
em uma posicao quase radial e bem proximos a regiao de mudanga de fase
(t = 127°C). Esta era exatamente a configuracao indicada pela bibliografia
utilizada [1,7,16]. Aparentemente havia uma obstrugdo do caminho do vapor
na regiao com temperatura acima de 127°C (ﬁ-HgIZ) (figura 4.15).

Ploquetos e cristais menores
- e ——— 27 °C

Policristais R-Hgl,

S obstrugdo do cominho

WMotoriol escuro

FIG. 4.15 - 2% ampola, 20 crescimento, secgdo

7.0 em

longitudinal

No 30 crescimento, ndo foram reproduzidos os resultados do
‘20, n3do se obtendo nenhum cristal. Entretanto, foi notado que a distancia
fonte-zona de mudanga de fase havia diminuido para 4,5 cm indicando que a
ampola nao fora colocada no mesmo lugar dos crescimentos anteriores. No
quarto crescimento cste detalhe foi corrigido e novamente obtiveram-se oS
resultados do 29 crescimento entretanto com o tamanho das plaquetas maio-
res sendo diminuido um pouco.
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Para o quinto crescimento foi efetuada uma diminuigao de
10°C na temperatura geral do forno. 0 objetivo era colocar a regiao de
crescimento (t = 127°C) mais para dentro do forno (ver figura 4.16) afim
de melhorar a estabilidade na temperatura nessa regiao na tentativa de au
mentar o tamanho medio das plaquetas.

— e e - o e - o

t0°C

Perfil
Novo \

230

A

FIG. 4.16 - Alteragao do perfil com o objetivo de
alterar a posicao inicial da ampola
para maior estabilidade de temperatura,
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_ E interessante salientar que o perfil do forno sofre uma
alteracao quando da introducao da ampola. A distancia entre a fonte e 2
2ona de deposigao obtida analisando-se a figura 4.13 € de aproximadamente
5,5 em ( %}) enquanto que o observado nos experimentus e de 7cm, o que

nao acarreta grandes variagoes no gradiente de temperatura.

0s resultados do 59 crescimento foram melhores com apenas
uma mddificacﬁo no aspecto geral: a distancia fundo ampola - zona de mu -
danca de fase passou de 7 para 8,5 cm devido as modificagoes anteriormen-
te mencionadas. Particularmente, foi observada uma plaqueta com area apro
ximada de 40 mm2 (figura 4.17) e -algumas plaquetas um pouco menores cres-
cidas radialmente com os planos das mesmas fazendo um pequeno anguio com
a parede da ampola.

FIG. 4.17 - Plaqueta de u-HgI2 ( ~0,8x0,5cm) ainda

dentro da ampola.

wmmrw
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Apos estes 5 crescimentos iniciou-se uma variagdo no para-
metro “tempo de crescimento"” na tentativa de se verificar alguma mudanga
nos resultados. Para o 69 crescimento o tempo foi de 72 hs sem nenhuma al
’teracio significativa no aspecto geral. Para o 79 crescimento mudou-se de
72 hs para 120 hs,e observou-se duasmudangas importantes ao final do
crescimento: '

. maior numero de plaquetas com area maior, ou seja, au -
. mento da area media por crescimento.

. menor quantidade de material na fase amarela do que nos
crescimentos anteriores (B—Hglz).

Essas mudangas vieram a caracterizar uma certa dependencia
do proceéso de produgao de plaquetas com o tempo de crescimento e, como
sera visto mais adiante na discussao dos resiltados, veio a dar um novo ru
mo para os proximos experimentos. A ampola foi aberta e os cristais subme-
tidos a uma analise de raio-X. Foram reproduzidos os difratogramas apresen
tados nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11.

Foi confeccionada uma nova ampola (3%) com as caracteristi-
~ cas apresentadas na tabela 4.5. A ideia inicial era a de obter mais infor-
magoes sobre as mudangas acontecidas no Ultimo crescimento quando da varia
cao d6 tempo de crescimento. Para tanto, optou-se por carregar a ampola

“com uma menor quantidade de material inicial ( ~ 3,0 gde Hglz). Nos pri -
meiros experimentos pode-se notar uma evidencia experimental: em processos
de crescimento longos ( t > 70 hs}, todo o material é'transportado para a
regiao com temperatura menor que 127%C dando origem a cristais na fase
vermelha (a-HgIz) enquanto que para tempos curtos (da ordem de 1 dia) wuma
parte estava na fase amarela (B~H912) e o restante na fase vermelha.

) Do 59 ao 100 experimento foram obtidas algumas plaquetas e
confrontando estes crescimentos com os.quatro primeiros observa-se outra
evidencia: a obstrugao parcial do caminho do vapor na regido de cristais

*B-Hglé (temperatura mator que 127°C) parece ser uma condigdo essencial pa
ra o aparecimento das plaquetas.




AMPOLA NQ 3

DIAMETRO INTERNO: 18 mm
COMPRIMENTO: 15 cm

CRESCIMENTOS EFETUADOS: 17

MATERIAL INICIAL:

3,0 g Hgl,
0,03g Polietileno

VACUO: MELHOR

QUE 10°° Torr

CRESCIMENTO

TEMPRO PROC. TEMPO DE ‘
NO REVERSO CRESCIMENTO CRISTAIS 0BTIDQS OBSERVACOES
1 24 hs 23,5 hs " nenhum gg;”ggsz;ﬁgég
Sem obstrugao
Z 27 hs 70 hs nenhum ; Configuragao anormal
L Apenas a-Hgl2
3 23 hs 24 hs nenhum o s trucas
o+ 8 -Hg[2
4 24 hs 96 hs ‘nenhum iSan:S:r:g?;
1 de 0,8 x 0,4 com Com obstrugao
-5 24 hs 24 s 4 de 0.4 x 0.4 cm ae B-HgI,
6 24 hs 24 hs Varios maiores que 0,6 x 0,4 cm :og ogfﬁgggao
- Com obstrugao
7 24 hs 24 hs Varios de 0,5 x 0,5 ¢m a e B-H912
TABELA 4.5 - 32 ampola de crescimento (Ultimo crescimento dividido em 3 etapas). CONTINUA...



TABELA 4.5 - 32 ampola de crescimento (G1timo crescimento dividido em 3 etapas) CONTINUAGRO, ..
CRESCIMENTO | TEMPO PROC. TEMPO DE
NO " REVERSO CRESCIMENTO CRISTAIS 0BTIDOS OBSERVAGOES
8 24 hs 24 hs Virios de 0,5 x 0,5 cm Com obstrugdo
_ a e B-Hg}2
9 24 hs 96 hs 2 de 0,5 x 0,3 cm Apenas  a-Hgl,
Varigs de 0,3 x 0,3 ¢cm
10 24 hs 48 hs Alguns de 0,3 x 0,5 cm Fina camada de B-Hol,
2 ¢
11 24 hs 24 hs 2 de 0,4 x 0,4 cm Ver figura 4.18
12 24 hs 71 hs 4 de 0,4 x 0,4 cm Ver figura 4.18
13 24 bs 48 hs R R S Ver figura 4.18
- 12 fase: nenhum 2 fases
14 24 hs 8+70 hs 23 fase: | de 0,5 x 0,6 cm Ver figura 4.19
: 4 .de 0,4 x 0,4 cm . '
17 ETAPA
_ a
. ETAPA
15 - 30 hs Aparentemente alguns SerEfigura 4.20
| 1 de 25 mm@ 3% ETAPA
15 - 20 hs 1_de 20 mm2 Ver figuras 4.20 e 4,21

Varios < 15 mm?
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Do 119 ao 139 crescimento foram confirmadas as evidencias
citadas acima. Aparentemente, como pode ser visto na ficura 4.18, existe
uma correlagao entre tempo de crescimento e o numero de cristais na fase

a e fase B. Entretanto, as tres configuragdes sao para crescimentos dis-
tintos. -

Hgl Hgl Hol *
7‘ -Hgl

a- Hgl / 79; ;
. 7 x| %._ — d‘/ﬁ_ .
] \ \\ “ . ‘ - \ s [ ;
[ B HO'z ¥
B'H9|2 i
: : e i
© o ~ i
n m- “; %
. . ’
\S4 ot/ W |
]
:
Cresc. n® {i Cresc. n® 12 . —(-Z;;sc n® i3 1
12 24 hs 13 7ihs | 1248 hs :
. | . |
FIG. 4.18 - Desenho esquematico mostrando o aspecto da |

. ampola para diferentes crescimentos de

24,71 e 48 hs de duragao.

, 0 149 crescimento (ampola n@ 3) foi feito em duas etapas ,
ou seja, inicialmente efetuou-se um crescimento de 8 hs e rapidamente a

ampola foi retirada do forno para observacao (figura 4.19.a) e colocada
de volta ao forno. Este procedimento visava dar uma continuvidade ao cres-
cimento sem que houvesse tempo suficiente para que os cristais na fase a-
marela fossem resfriados, passando assim por uma mudanga de fase destruti
va. Em seguida, foi dado confinuidade ao crescimento por mais 70 hs (fiqu
ra 4.13.b). Foi obtido o mesmo resultado, apenas com um deslocamento na
regiao de inicio de cristalizacdo da fase vermelha.



N

o - Hgly
-_— 2
—_ _._V/HGI . l217°¢ @_ -
NN
A- Ho!, €

FIG. 4.19 - Ampola n9 3. 149 crescimento de
a) 8hs e b) 78 hs. -

Foi feito entao um Ultimo crescimento, desta vez em 3 eta-
pas, para uma confirmacio final das duas evidencias evperimentais citadas
anteriormente. A figura 4.20 apresenta fotos da ampola tiradas no interva
lo para observacoes para 8, 38 e 58 hs de crescimento, evidenciando a va-
riacao do numero de cristais a e 8-H912 com o tempo de crescimento. Mais
adiante, em um item posterior, serdo discutidas as conseqﬂéncias destas e
videncias. A figura 4.21 mostra uma plaqueta de 25 mm2 de area, realgando
a sua transparencia Otica enquanto que a figura 4.22 apresenta uma plaque
ta de aproximadamente 30 mm2 de area, ambas obtidas no 159 crescimento. A
" figura 4.23 (a,b) mostra detalhes do aglomerado de plaquetas n-Hg12 ao fi
nal-de um crescimento, ainda dentro da ampola.

) A caracterizacﬁo'dos monocristais de iodeto de merciurio ob-
tidos nos experimentos descritos anteriorménte foi feita atraves de medi -
das de "corrosao de ponto” (etch pit) e @ apresentada no Apendice B.




: Iar;uu’nagmmf ﬂm‘m:,:;:mm’!x!‘“mrm“mpnqlmmf|pmm
; 1 5

ol

c)

FIG. 4.20 - Crescimento de plaquetas de Hgl'2 com a) 8 hs, b) 38 hse
¢) 58 hs em um mesmo crescimento.
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F1G. 4.21

FI1G. 4.22

't . =Ty
vy A, e e, s e o -

Loy ‘J‘ ' ! s
":? 'A \ ”J'.
.

’ o\-

- Plaqueta de HgI2 com area transparente de
25 mm2 e 90 um de espessura obtida no 159
crescimento, 32 ampola.

- Plaqueta com area total de 30 mn.
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FIG. 4.23 - Detalhe de como as plaquetas de 0-H912 $ao0
crescidas quase que radialmente, com a su-
perficie fazendo um pequeno angulo com a -
normal a superficie da ampola.
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Numa tentativa de aumentar o tamanho medio das plaquetas,
ate agora em torno de 25 a 30 m’ de area util, foi construido um forno
com diametro interno maior e confeccionada uma ampola tambem com diametro
interno maior, seguindo uma recomendagao de Burger et al. [16]. Entretan-
to, foram encontradas dificuldades no ajuste do perfil do forno. Este a-
presentava aparentemente um gradiente transversal que forgava a zona de
crescimento a se concentrar em uma das metades da ampola. Alem disso, foi
notada uma grande variagao da temperatura em medidas sucessivas, o que a-
carretc: no crescimento de cristais volumétricos em vez de piaquetas. Ate
o momento da deagio deste trabalho ainda nao haviam sido solucionados es
tes problemas ficando como sugestao para trabalhos futuros a solucao dos
mesmos. ’

4.4 - DISCUSSAQ ‘

A explicagao para o mecanismo de formagao de plaquetas de
Hgl2 em um processo de crescimehto via fase de vapor polimero-assistido
permanece ate o presente momento ainda desconhecida. 0O metodo foi introdu
zido por Faile 1] em 1980 e tem sido extensivamente estudado ao longo
destes anos por pesquisadores do mundo inteiro, nao se chegando entrctan-
to a um consenso. 0 mecanismo parece estar relacionado a dois fenomenos
diferentes: a fungao do polietileno e os processos de transporte de massa
no crescimento das plaquetas.

)
]

Com relacdao a fungao do polietileno no crescimento, exis -
tem algumas divergencias e a questao continua em aberto. Burger et al.[16]
conseguiram sobre condigoes similares crescer plaquetas de H912 sem a pre
senga de polietileno e, ainda sobre condigoes similaes, apenas usando
HgI2 purificado em vez de comercialmente disponfvel, ocbtiveram formas
prismaticas em vez de plaquetas. Baseados nestes dados chegaram a conclu-
sao de que o polietileno "nao influi" na morfologia do cristal. Entretan-
to, Faile [1], sob condigBes similares, apenas trocando o polietileno por
um outro material organico nao polimerizante,nao consequiu obter plaque -
tas, Ehvoutras experiencias, usando formas estaveis tipo (CN)n ou nenhu
material, observou que a formagao das mesmas e menos aparente. Baseado
nestes dois experimentos, afirma que o polietilcio "influi" na morfologia
do cristal, |
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Ainda sobre o papel do polietileno no crescimento de plaque
tas, Berger et al. [16] sugerem que 0 mesmo tem apenas duas funcoes no
crescimento: "segurar®™ as impurezas no fundo da ampola e remover o Hgl pa-
ra a extremidade final da ampola deixando o Hgl2 restante com uma me-
lhor estequiometria. Esta ultima conclusao e devida a observagao de  uma
menor quantidade de Hgl quando da nao utilizagao do polietileno no cresci-
mento.

tm nossos experimentos nao foi possivel observar alguma in-

dicacao experimental com relagao a funcao do polietileno, mesmo porque,nao

foi dada muita enfase neste sentido. Entretanto, com relagao ao segundo fe

nomeno, citado anteriormente, relacionado ao mecanismo de formagao das

plaquetas, isto e, os transportes de massas envolvidos no processo, fol

possivel chegar a uma conclusao baseado nos experimeﬁtos efrtuados, 0 que
sera discutido a seguir.

Observando as figuras 4.19 e 4.20 com atengao, notamos que
2 fonte de material inicial (Hgi2 + pblieti]eno) e transportada rapidamen-
te para a regiao de crescimento. O tempo exato para este transporte ini -
cial nao foi medido, mas e seguramente menor que B horas. A configuragao
da ampola ao final de § horas de crescimento e a de uma grande parte do
Hg12 em sua fase concreta (t > 127°C) e uma pequena parte na fase vermelha
(t < 127°C). Na continuidade do processo, veja por exemplo a figura 4.20.b,
apos mais 20 horas de crescimento, existe uma menor quantidade de Hgl2 na
fase amarela e uma maior na fase vermelha, Isto sugere que, ja que ndo e-
xiste mais fonte para ser transportada, existe um transporte de massa da
regiao com temperatura maior que 127% (B-Hglz) para a regiao com tempera
tura menor que 127°C (u-HgIZ), com uma taxa de transporte mais lenta,pois
o tempo de transporte foi maior e a quantidade transportada, menor.

Este procedimento & evidenciado na figura 4.20.c, onde po-
de-se ver, apos mais 30 horas de crescimento, tods o material ja na fasc
vermelha. Desse modo, o proceéso de crescimento de plaquetas pode ser en-
tendido como sendo composto por dois processos de transporte de massa dis
tintos. O primeiro consiste em transportar o material inicial de regiao
com temperatura de 230°C para a regido com temperatura imediat .:nte pro-
xima de 127°C. Chamemos esta taxa de transporte de Rs+u,B pois neste es-
tagio sao produzidos cristais na fase amarela e vermelha, entretanto, co-

mo observado nos experimentos, sem o aparecimento evidente de plaquetas .
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Nos nossos experimentos Rg foi da ordem de 0,4 g/hora {valor maxi -

> a,f
mo). 0 segundo processo de transporte, consiste em transportar os cris -
tais B-Hgl2 produzidos no primeiro estagio para a regiao com temperatura

menor que 127°C. Esta nova taxa de transporte, R o Como pode ser ob-

g8 »

servado em 4.20.a e b, e menor que R e neste estagio sao produzi-

+ 0,8

das plaquetas de Hgl,. Nao foi possivel avaliar o exato valor de Re et

mas sem duvida, podemos dizer que

Resapg 7 Rgug

E interessante notar que a obstrugdo parcial para o cami -
nho do vapor observada na regiao de crescimento de cristais B-HgI2 prova-
velmente contribui para a diminui¢ao da taxa de transporte na regiao de
cristalizagao e que a existeéncia dessa taxa de transporte lenta, mesrio
dentro de um gradiente de temperatura tipicamente inclinado, aparentemen-
te @ a responsivel pelo menos por uma das condi¢des necessirias ao cresci
mento de plaquetas. Um desenho esquematico e apresentado na figura 4.24

.indicando os estagios de transporte de massa no crescimento de plaquetas
de Hgl2 via fase de vapor.

-

Existem, entao, no minimo, 2 estagios bem definidos e inde
pendentes.0 19 estagio que seinicia assim que a ampola e colocada no gradi-
ente de temperatura, transporta HgI2 de uma extremidade da ampola (a
230°C) para a zona de cristalizagao (temperaturas vizinhas a 127°C), pro-
duz cristais na fase vermelha e amarela, e caracterizado por uma taxa de
transporte de massa relativamente alta e termina quando nao existe mais
fonte de material a ser transportado. Ja o 20 estagio se inicia em um mo-
mento posterior ao inicio do 19 estagio, isto e, quando existe uma quanti
dade de material suficiente, transporta mat-~ial da zona mais quente para
a mais fria no interior da zona de crescimento provocando uma certa obs -
trugao ao caminho do vapor na regiao mais quente, produz cristais e pla -
" quetas de Hglz. e caracterizado por uma taxa de transporte de massa mais
lenta do que a do 19 estagio e aparentemente so termina quando todo o ma-
terial iniciél estiver na extremidade superior da ampola.
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FIG. 4.28 - Secgao reta longitudinal mostrando os

estagios de transporte Rs-+u,s € RB .o

0 mecanismo de transporte do 29 estagio permanece ainda sem

uma completa explicagao. Sabe-se que a taxa de transporte (RB v ) e uma

fungao exponencialmente decrescente de uma regiao mais quente para uma
mais fria. Este comportamcnto explica o gradativo desaparecimento dos cris
tais B-Hglz com 0 aumento do tempo de crescimento em nossos experimentos
(Fig. 4.20).Entretanto, lanca ao mesmo tempo uma duvida sobre a formagao
das plaquetas visto que, em um mesno instante de tempo em uma determinada
plaqueta, haveria. moleculas sendo retiradas e colocadas devido ao gradi -
ente de temperatura imposto sobre toda a zona de cristalizacdo, Devido wo

carater exponencial de R , haveria uma maior quantidade de moleculas

B+ ua
sendo incorporada do que dissociada ao cristal, pelo menos enquanto exis -
tissem cristats na regiao com temperatura maior que 127°C, mas, de qual -

quer modo, fica caracterizada uma situacao de instabilidade.



Com os dados de que dispomos torna-se dificil ir alem des-
te ponto, ficando para trabalhos futuros uma meihor compreensao deste "29
estagio” de crescimento. Entretanto, a existencia do mesmo e indiscutivel
e & certo que o conhecimento de sua existencia abre novos rumos no senti-
do de se obter um melhor entendimento do mecanismo de formagao de plaque-
tas de HgI2 em processos via fase de vapor em presenca de polimeros.

Para finalizar este capitulo resta comentar a qualidade
das plaquetas obtidas. Com relagao a. caracterizagao, conforme descrito no
Apendice B, as medidas de "etch pit" efetuadas indicaram uma densidade de
pontos da ordem de 10° en? nas areas mais defeituosas. Em algumas areas
a densidade era até de 10° cm 2
didas efetuadas em plaquetas crescidas por Burger et al. [16].

. Esses valores estao em acordo com as me-

Com relagao a transparencia, as plaquetas obtidas apresen-
taram boas qualidades como pode ser visto na foto da figura 4.21.

No que diz respeito ao tamanho, foram obtidos cristais com
area transparente de ate 60mm’ em ampolas com 18 mm de di3metro interno.
Se compararmos estes resultados com os reportados na bibliografia veremos
que eles sao muito bons visto que, plaquetas com esta dimensao sao normal
mente obtidas em ampolas com 30 mm de diametro interno, aonde o espago f1
sico para crescimento e bem maior. Como observado por Burger et al, exis-
te uma relagao linear entre area do cristal e didmetro da ampola [16]. A
espessura media foi em torno de 90 um.

~ Nao foi testada a performance das plaquetas como deteto -
res de radiacao por nao ser o objetivo deste trabalho e pela inexistencia
de instrumental eletronico apropriado, Esta avaliacdo e deixada como su -
gestao para trabalhos futuros desde que ¢:ta seria uma confirmagao final
da qualidade dos cristais obtidos neste trabalho, capacitando o Departa-
mento de Fisica na obtengdao de cristais detetores cemicondutores.
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CAPTTULD 5

CONCLUSOES

Foi dado mais um passo no dominio da tecnologia de cresci-
mento de plaquetas monocristalinas de jodeto de mércﬁrio para utilizagao
em detetores de estado solido operantes em temperatura ambiente. 0 metodo
de crescimento via fase de vapor em presenga de polimeros comprovou ser
bastante eficaz e de uma relativa facilidade de implantagdo devido a sua
simplicidade, Entretanto,e necessario uma maior investigacao no sentido
de se conseguir cristais com melhor performance para uso em espectrome -
tria.

No universo de questoes ainda em aberto, relativas a um per
feito entendimento do mecanismo de formagao das plaquetas, a descoberta de
um segundo estigio de crescimento, efetuado 3 uma taxa de transporte mais
lenta, e sem duvida uma boa contribuigdo na solugao das mesmas. Mais do
que isso,abrem-se novas perspectivas quanto 3 significancia do metodo vis
to que poder-se-ia, a principio, obter-se plaquetas maiores e de melhor
qualidade caso se encontrasse uma relagdo otima entre a inclinagdo do gradi
ente de temperatura, quantidade de material inicial e o tempo de cresci -

-mento.

-Finalmente, ficam as sugestoes para se implantar, na conti-
nuagao deste trabalho, uma infra-estrutura de montagem e teste de deteto-
res com o intuito de se otimizar a relagao citada anteriormente a partir
de uma interagao comparativa da qualidade das plaquetas --performance do de
tetor e a construgao de um forno com diametro interno maior que 60 mu,que
apresente um perfil tennico proximo ao utilizado neste trabalho, para se

estudar o crescimento em ampolas de diametros maiores,
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0 iodeto de mercurio e um composto semicondutor com um gap
de energia de 2,14 eV (3 temperatura ambiente) e que possui boas proprie-
dades de transporte-eletronico. E constituido de camadas alternantes de
mercurio e iodo, ligagoes covalentes Hg-Hg e Hg-1, e atomos I-1 ligados
por forga de Van der Waals [7].

Possui uma mudanga de fase reversivel a temperatura de
127°C de uma forma vermelha tetragonal (u-HgIZ) para uma forma amarela or
torombica (B-Hglz). Esta mudangé de fase e destrutiva, tornando-se impos-
sivel crescer cristais a partir da fusao, apesar do ponto de fusdo estar
a uma temperafura relativamente baixa (250°C).

A fase de temperatura abaixo de 127% & tetraedricamente
coordenada com os atomos de iodo arranjados de uma ferma quase cubica. Ca
da atomo de mercurio e tetraedricamente envolvido por quatro atomos de ic
do a uma distancia de 2,78 Angstrons. Por sua vez, os atomos de iodo es-
tao separados por distancias diferentes de 4,11 e 4,36 Angstrons [17].

Na Figura 1.a e apresentada uma projecao esquematica ao lon
go do eixo a, e na Fig. 1b e mostrado um esbogo de como os atomos do a—H912
sao empacotados em um tamanho ionico.
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FIG. ' - &) Proje¢ao ao longo do eixo a_. b) Esbogo do

o
u-llgl2 em seu tamanho ionico.




Na figura anterior, temos:

o

a, = 4,35 A e Co = 12,34 A

' Quando a temperatura se eleva acima dos 127%C a estrutura

tetragonal do a*HgI2 passa para uma estrutura ortorombica, como apresen-

tado na figura 2. Neste arranjo, os valores para a fase amarela do iode-
to de mercurio sao:

F1G. 2 - Estrutura ortorombica do B-Hgl, numa projecao
e em esbogo para atomos ionicos.

0s atomos estao nas seguintes posi¢oes especiais de
D, (P4/nmc):

Hg : (2a) 0005 % & %

1+ (4d) 0%;;;%0;;0,%,1;1-%;;,0,-]2-;1

‘com u = 0,36.

.
A figura 3 relaciona os dados relativos a 01; (P4/rmc) pa-

re origem em 4m2, em‘% , % , % de T e a figura 4 fornece os dados para

uma origem alternativa,
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FIG. 4 -~ Origem alternativa da Fig. 3.
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_extra

hkl: h+k+l=2n

hkl: h,k,1=2n

hkl: 1=2n

-hkl: h+k+l=2n
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Nas tabelas 1, 2 e 3 estao relacionados os dados de difrato
metria por Raio-X do iodeto de mercﬁrfio na fase vermelha e amarela e do
Hgl (iodeto de mercurio I) respectivamente. Os dados sao do catalogo ASTM.
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TABELA 1 - Difratometria de Raio-X para o H912 na

fase vermelha.
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TABELA 2 - Difratometria de Raio-X para o Hgl
fase amarela.
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TABELA 3 - Difratometria Raio-X do Hgl (iodeto de
mercurio (1))
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0 lodeto de Mercurio & composto por:

Mercurio - us - 3
Iodo -1 - 2

0 que 0 deixa com uma

80 - co'una 11-8

53 - colune ¥Yi-i

alta secgao de choque fotoeletrica devido ao alto

valor de z para o mercurio. Apresenta as seguintes caracteristicas ele-

tronicas [18]:

Mobilidade (Eletron, eml v s-]):

2 -1 _-1

Mobilidade (Buraco, cm“ v ' s '):

Energia Media por

Fator de Fano:

par Elet-Buraco (ev):

100 -

4,2

0,27

0 Iodeto de Mercurio utilizado nos experimentos tem as se-

guintes caracteris
Fabricante:

Artigo NO:

Tipo:

Pureza:

. Impurezas:

ticas:
Merck
4428

Pro Analysi

454,40 g/mol

99%

AG eernenn 0,0005

Pb verrnnn... 0,0001%

Fe vovrrnnn.. 0,0005"
3 L R 0,0002%
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A caracterizagao das plaquetas de icdeto de mercurio (Hglz)
foi feita atraves de medidas da densidade de "etch pit" sequindo um proce-
- dimento desenvolvido por James e Milstein [2], exclusivo para estes mono -

cristais.

0 processo consiste em “corroer® o cristal atraves de uma
imersao durante 10 segundos numa solugas 95% etanol / 5% TCE (tricloroeti-
leno) e imediatamente fazer uma contagem dos pontos em um microscopio.

0 m}crosc6pio utilizado foi um ORTOPLAN-otico, que permite
0 uso tanto de luz refletida quanto transmitida. Ele possui uma maquina
fotografica acoplada e um dispositive sensor de luz que controla automati-
camente o tempo de exposicao conforme a yuantidade de luz incidente sobre
a chapa fotografica. Permite aumentos de ate 10.000 vezes com a utilizagao
de oleo especial.

Nas medidas de "etch pit" das plaquetas o aumento maximo u-
tilizado foi de aproximadamente 350 visto que a nao planicidade da superfi
cie nao permitia um ajuste do foco em todo o campo para aumentos maiores.

A figura 1 mostra um cristal tipico de nossos experimentos
(1.a) com um detalhe da borda aumentado 205 x (1.b) e 328 x (1.c) eviden-
ciando uma regiao com defeitos. Nessa regiao nao foi possivel detectar o
efeito de corrosao da solugao etanol-TCE devido a alta densidade de defei
tos. Na figura 1.c pode-se notar tantc do lado direito quanto do lado es-
querdo a nao planicidade da superficie (regiao fora de foco).
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FIG. 1 - Plaqueta de 25 mm2 de area (1.a) com uma

regiao da borda aumentada 205x (1.b) e
328x (1.c).

A figura 2 apresenta uma regiao livre de defeitos do mesmo
cristal da figura 1. Nesta foto & possivel observar o efeito de corrosdo
(2.b) comparado com a mesma regido sem ataque corrosivo (2.a). A media da
contagem dos pontos nessa regiao foi da ordem de 103 cm'z. Entretanto,foi
possivel contar ate 10° en2 em outras regioes no mesmo cristal, A conta-
gem foi feita atraves de uma lente reticulada apropriada.

A regiao mais escura na foto da figura 2.a foi observada
em outros cristais e provavelmente se deve a alguma caracteristica otica
do monocristal. Em todas as fotos foi usada luz refletida contra um fundo
opaco visto que o contraste para este tipo de iluminagao se apresentou
superior a iluminagao por luz transmitida.
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FIG. 2.a - Mesma plaqueta da figura 1 numa regiao
com menos defeitos.

"y ; .
: i o
'- sy ¥
3 A
b
' ]
4
-
/
K

BT o L g

. - B} . o
3 . A . : . 4

| VPRSI IRPIRIR LSO VL) § 1 FEWE N OO 8 A SRR 7o1 - T T SO

FIG. 2.b - Mesma regido de 2.a,entretanto com
~ataque corrosivo de “etch pit" por
10 segundos
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vO-STAGE PROCESS GROWTH OF MERCURIC IODIDE (Hgl,) PLATELETS

THE PRESENCE OF POLYMERS

iz OLIVEIRA DE FARIA * and Alfredo GONTUO DE OLIVEIRA

sursment of Physics, Federal Umiversity of Minas Geras, Belo Horizonie, Minus Gerus. Brozil

veived 19 October 1985; manuscript received in finat form 7 January {987

Experiments demonsteate that the grow th of Hgl, platelets from the vapor phase in the presence of polyethylene depends on a
o-stage mass transport. One stage is from the source 1o the crystallization zone and the othee stage i from the houest 1o a coldes
nperature zone inside the crystallization zone. Hgl, platelets 30 mm’ lacge and 90 pm thick were obtained and characterized by

:h 'pit demsity measurements. .

Introduction

A new and much simpler method of growing
gl, crystals than either the temperatuce oscilla-
on method [1} or forced flux growth [2] was
itroduced by Faile et al. [3]. It consists of poly-
ier-aided vapor transport of unpurified reagent
rade Hgl,, resulting in its crystallization in
laiclet form. These platelet cvystals are very con-
enient to be used as room temperature operating
l-ray detectors {4] and also as photodiodes in
onnection with scintislator type detectors (5], The
wthod dispeases the need of cutting the large
ulk crystals into blocks and slicing them into thin
ctector plates [6].

In the present work we report the results of
xperiments which have been carricd oug using the
ame type of experimental set-up as desciibed by
“aile et al. {3]. The use of 2 20°C/cm temperature
radient and 2 smaller amount of starting material
ias enabled us to conclude that the plateler growth
s indeed duc 10 a two-stage mass transport. In the
irst stage, Hgl, is transpozted from the source to
he crystallization zone and produces no Hgl,
datelets, In the second staye, the material which
1as been deposited in the first stage is transported

Also £t NUCLEBRAS, CDTN, Radioprowection Divivon,
CP 1941, Pampuiha, Belo Hoecronte, Shnas Gerans, Brassl

from the hottest to a colder region inside the
ciystallization zone. This stage is the most cffec-
tive process to produce the platelets. lis mass
transport rates, evaluated from the tora) mass
transported. is much lower than the first stage.
The crystals were characterized by erch pit density
racasurements following the procedure developed
by James and Milstein [7).

2. Experiments

The nethod of growing Hgl, crystals in the
presznce of polymers, introduced by Pade et al. in
1980 [3], consists of introducing a fow grams of
unpurificd reagent grade Hgl, together with an
amount of 1 wi% of polyethylene i a sealed
evacuated fused quartz tube.

Experiments were carried out following the
procedures described by Faile et al (3], varying
the amount of Hgl, starting materiol An ampbule,
with 18 mm internal dismeter and 150 mm length,
was loaded with only 3 g of Hyl, .ot 0.03 g of
polyethylene. For the prowth rum, o voaoeal tabu.
far furnace was used. After about 8 h of prowih
time, the ampoule was withdrawn from the fur-
nace for a short while, 1o make obseovations
to tuke pittures. 1t wis found that all stasting,
materal had been deposited in theee egions: o-
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Fig. 1. Growth of Hgl, single crystalc with (a) 8 h.(b) 38 h and (c) 58 h of growth time in the same run.

M-MUK

Hgl, (red phase) crystals in the region having a
temperature below 127°C. B-Hgl, (vellow phase)
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crystals in the region having a 1emperature just
above 127°C and Hg,1, yellow crysrals in the
colder end of the ampoule. There was no indica- L ," [

tion of a-Hgl,

platelets and all the transported

material was deposited in a laver around the S QI\

ampoule walls. mainly at the zone with 1empera- '
ture near 127°C (fig. 1a). After a new 2rowth time
of 30 h, the sinount of B-Hgl, crystals had de-
creased, the amount of a-Hgl, had increased and
some platelets had grown (fip. 1b). After a new
growth time of 20 h, all B-Hgl, crystals had been

transpotted to the zone having a temperature be-
low 127°C (fig. 1c).

Fig 2. A 1ypical 20 mm’ of transparent 2o-a 1!
obtained from our experiments,

fl

s elatelet

2]
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This experiment was repcated many times by
varying the growth ume. The a-Hgl, plateiets
were formed only after the source material had
been consumed.

The transparent areas of the platelets were
about 20-30 mm’ (fig. 2) and their etch pit densi-
tics, measured following the procedure developed
by James and Milstein [7]. were found to be 10°
cm~ 2. The average thickness was 90 pm. As re-
ported by Burger et al. {8,10}. platelets always
grew with 2 small angle between the (001) plane
and the normal 10 the ampoule walls.

3. Discussion

There are some questions left open in Hgl,
platelet growth in the presence-of polyethylene.
The most imporiant is the mechanism for forma-
tion of the platelets, which seems 10 be related to
two different phenomena: the role of polyethylene
and the mass transport processes in the growth of
platelets. :

Ho,l,

«-Hol,
{red) §

B'Hﬂlz
{yellow)

Hgl,
Storiing Materiol

The influence of the polvethylene on the zrowth
process has been studied by Faile et al. {3] and
more recently by Burger et al. [8.10]. Some ad-
vances have becn made in this field, but it is no
the goal of this work to discuss this point in detail.
In discussing the mass transport processes in-
volved in the platelet growth, there are apparently,
at least. two mass transport processes, which take
place simultancously in spite of tiae different start-
ing and finishing time (fig. 3). In the first stage.

“the unpurified Hgl, starting maierial is quickly

transporied to the crystallization 2one ( R,_.0)
due to its high mass transpori rate (fig. 1). This

-stage is believed to produce a and B crystals but

not mainly in platelet form. In the second stage,
B-Hgl, crystals which were grown in the first
stage, are slowly destroved and continuously
transported from the hotiest to a colder region
(Rg_.,) inside the crysiallization zone. From the
above-mentioned growth times. we can easily sce
that the mass wransport rate R, _ , 4 is much higher
than Ry _ .. This stage is believed to effectively
produce the des:- d Hgl, platelets. This fact secems

Crystallites

127°C

Ry~ s > Rpou

{In the prosence of source}

Fig 3. Longitudinal cross section showing the R, | . p 303 Ry o 103> 1020SPOIE sluges.
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v be related 10 a very low mass transport rate and
o to 3 partial obstruction of the vapor move-
nent which takes place in this stage. In this way,
he whole process is thought to be composed of
wo single stages: the first process produces Hel,
ceds and the second produces the platelets. 1f a
vitabie run time is used. the Hgl, sceds are not
lestroyed by the sceond stage. since the mass
ransport rate is 3 decreasing exponential function
rom the hottest to a colder iemperature region.

We believe that the usc of a siceper tempera-
ure gradient (20°C/um) and the very small
mount of Hgl, as the stariing material enabled
s to det ci the cxisience of this second slower
aass wransport stage in the Hgl, platclets growth
a the presence of polyethylene.

. Conclusion

There are two mass transport stages involved in

ne Hgl, vapor grown platclets. The knowledge of -

1ese two stages is very important 10 improve the
vality anu ize of the platelets.

There should be an .ideal relation between the
mount of starting material, growth time and slope
f the temperature gradient which would give
iwger Hgl, platelets. This relation would also
llow us 1o increase 1he yield of the platelets since
[l the starting material could then be transformed
» red Hgl, platelcts.
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