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üe han investigado algunas propiedades fotoaleotronicas de 

yoduro mercúrico rojo.Entre estas se encuentran la fotoconductivi­

dad de la cual se ha determinado el espectro de excitación a diver­

sas temperaturas y tensiones aplicadas.A temperatura de nitrógeno 

líquido se ha estudiado la transformación de máximos en mínimos y 

viceversa, que aparecen en el espectro de fotooonductividad debido 

a la formación de exoitones.Hemos conseguido la transformación de 

mínimos en máximos por sublimación en vacío a temperatura ambiente 

lo que anteriormente se lograba solamente por tratamiento térmico.

De esta forma la muestra conserva» sus características internas ya 

que no se modifican por la sublimación.

El pico en el espectro de fotosensibilidad que aparece alrede-

o o
dor de 5900 A se desplaza en nuestras muestras hasta 5390 A al en­

friar  hasta 77° K.Este último pico corresponde a impurezas lo que 

es una evidencia de que el máximo en 5900 a temperatura ambiente 

no debe ser adjudicado al borde de absorción.

La tensión aplicada modifica el espectro a 77°K lo cual indi­

caría que alrededor de 1 .5  V se produce la ruptura de una barrera 

de potencial existente en el oátodo.

El espectro de fotoconductividad ha sido determinado a la tem­

peratura de helio líquido obteniéndose un buen acuerdo con el espec­

tro de absonión encontrado en la literatura.

El "quencL? .g" optico ha sido estudiado por primera vez en fun­

ción de la intensidad de luz primaria para diversas intensidades 

de luz de "quenciiin< " .En esta forma hemos estimado la sección eficaz 

de captura para electrones de los centros sensibilizantes en 10 §m.~



Midiendo el onpectro de "quenching"hemos obtenido un valor para la 

energía de separación desde la banda de valencia de los centros sen­

sibilizantes.Este valor resulta O .52  eV que está de acuerdo con el 

valor 0 .50  eV que se encuentra en la  literatura determinado por me­

dio del "quenching" térmico.

Se han efectuado mediciones de corriente estimulada térmicamen­

te las cuales han sido evaluadas por diversos métodos.Se desprende 

do esto estudio que las trampas encontradas en nuestros cristales 

so vacían en condiciones de reatrapamiento lento.

El efecto foto-Hall a temperatura de nitrógeno líquido noa da

2 t
para la movilidad el valor 200 cm /Vseg.El método usado en este ca­

so es de corriente alterna y alta impedancia en el detector.

Los cristales utilizados en todas nuestras mediciones los he­

mos crecido en nuestro laboratorio.Se los ha crecido a partir de 

una solución saturada do alcohol etílico o acetona o también por 

sublimación.En este último caso siempre fueron crecidos a temperar- 

turas inferiores a la de la transformación rojo-amarillo que sufre 

yoduro mercúrico a 127°G*Esto se consigue efectuando la sublimación 

en un vacio mejor q\ie 10 'l'orr.
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I . INTRODUCCION

Entre las propiedades fotoelectrónicas de yoduro mercúrico 

rojo que nos proponemos investigar figura la fotoconductividad.

Esta es el incremento de la conductividad eléctrica de un material 

que so produce como consecuencia de la iluminación del mismo con 

luz de longitud do onda apropiada.La conductividad eleotrica 

proporcional a la densidad de portadores do oorrionte y a la movi­

lidad de los mismos bajo la influencia de un campo eléctrico apli­

cado.La fotoconductividad es producida al iluminar por un aumento 

en la densidad de portadores.En general la movilidad de ésto3 per­

manece invariable con la iluminación(Bube 1960).La densidad de por­

tadores excitados en estado estacionario se calcula en base a la 

eficiencia cuántica del efeoto fotoeléctrico interno,la vida media 

de los mismos,el coeficiente de absorción correspondiente a la luz 

excitatriz y la intensidad de esta última.Para un coeficiente de 

absorción bajo la fotoconductividad resulta en goneral pequeña.A 

<dida quo el coeficionte aumenta la fotoconductividad aumenta al- 

r1 zanco osta última un valor máximo para un cierto valor del <roe*'i- 

ciente,disminuyendo posteriormente.Este valormáximo de la fotocon­

ductividad t¿e produce para una longitud de onda cerca del borde de 

absorción fundan al.El estudio de la fotoconductividad cerc^ del 

borde de absorción ía sido estudiado por de Vore(l956) quién expli­

ca la disminución de f 'riente para luz fuertemente absorbida 

en base a una mayor reoo inación cerca de la superficie.Esto pue­

de deberse a la mayor canti la<? de defectos o capas moleculares ad­

sorbidas que se encuentran generalnente en la superficie.



iin (¡1 oupoctro do absorción a bajas temperaturas do alimón 

material ou( nul furo do cadmio,y oduro mercúrico rojo, óxido tic o obro, 

e to .) apsrocan ciertos líneas a longitudes do onda características. 

Estas líneas corresponden al proceso de creación de excitones.En 

muchos casos las líneas de excitonos aparecen sobre un fondo conti­

nuo que puede deberse a la cola del borde de absorción,a impurezas 

o a transiciones indirectae(Nikitine et a l .1965)*

En los casos donde hay producción de excitones la fotoconduc- 

tividad debe analizarse en función de los parámetros mencionados 

anteriormente(eficiencia cuántica,etc.) para dos procosos competi­

tivos: uno el fondo continuo y el otro la absorción on la línea. Iin 

este c as o do don procosoo considerados indopondientoc la l'otoconduc- 

tividad ha sido analizada por Titov ( 1964) quién da expresiones ¡1- 

nalíticas para los casos de recombinación superficial importante y 

recombinación superficial despreciable.Según este trabajo y trabajos 

experimentales sobre la fotoconductividad y su relación con las lí­

neas de excitones(Gross y Novikov 196l,Nikitine et al.l965)se des­

prende que el espectro de fotosensibilidad puede tener máximos o 

mínimos alrededor de leus líneas.

Yoduro morcúrioo rojo presenta on su espectro de absorcion or­

dinario a temporatura de nitrógeno líquido dos líneas do «j-xcitones:

O
una alrededor do 5330 A quo generalmente tiene mayor influencia ¡?e-

0
bre la fotocondtictividad y otra alrededor de 4930 A.

- r e
Di do a que una misma muestra puede presentar un máximo o mí-

*
nimo en la l in 'a  resulta de importancia el estudio de la transfor­

mación de máximos en mínimos y viceversa.En yoduro mercúrico la 

transformación de mínimos en máximos ha sido obtenida mediante un



adecuado tratamiento térmico por Nikitine et a l . ( 1965) .Este trata­

miento térmico involucra la totalidad do la muestra.Ge estudiará 

La posibilidad do producir dicha transformación por un tratomion to 

superficial ya quo la transformación inversa (do máximos on mínimos) 

ha sido realizada en sulfuro de cadmio por medio del pulido mecáni­

co de la superficie(Gross y Novikov 1961).

En los espectros do fotoconductividad con mínimos en las lí­

neas excitónicas aparecen a mayor longitud de onda que éstas picos 

llamados falsos que se producen por la depresión sobro el continuo. 

Según Gross et al. (1 9 5 6 ) ,cerca de la línea 5330 aparece este pico

O
ubicado entre 5350 J 5390 A en las diferentes muestras.Es de impor­

tancia en consocuencia el estudio del corrimiento de estos picos 

de una muestra a otra en alguna de las cuales se encuentran consi­

derablemente desplazados hacia longitudes do onda mayores quo la 

correspondiente al borde de absorción.Es muy probable que estos pi­

cos se deban a la presencia de impurezas.

En algunos materiales de importancia por su contribución exci- 

tónica la fotoconductividad ha sido estudiada a temperatura, de helio 

líquido con el fin de comparar con el espectro de absorción.Recor­

demos además que el estudio de la fotoconductividad es más sencillo 

que el de absorción(por ejemplo no hay problemas con el espesor do 

la muestra cuando el coeficiente de absorción es muy alto) y en al­

gunos cacos líneas do excitonos han sido registradas antes en í'oto­

cón duc tividad que en absorción(0ross y Novikov 19bl).Sin  embargo, 

el espectro de fotoconductividad de yoduro mercúrico rojo no na si­

do aún determinado a temperatura de helio líquido.Lo determinaremos 

con el fin de comi-ararlo con el de absorcion determinado a esta tem­

peratura por Sieskind^l960).
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Finalmente,para reoalcar la importancia de los excitones entre los 

procesos que dan origen a la fotoconductividad.mencionados que los 

materiales que tienen estructura en la absorción cerca del borde 

a bajas temperaturas son fotoconductores sensibles como SCd,Cuo0, 

SZn, IglÍR rojo y otros,mientras que aquéllos que no la tienen,pre­

sentan una fotoconductividad sumamente baja como sor MoO^jBi, 0 ,

etc.Yoduro mercúrico(tetragonal)como dijimos,presenta lincas 

cerca del borde de absorción y es fotosensible,en cambio el mismo 

material en la fase amarilla (ortorrómbica) no presenta líneas y 

la  fotoconductividad es muy débil(Gross y Novikov 1961) .

Continuando con el análisis del espectro de sensibilidad de 

I^Hg rojo y considerando que la característica fotocorriente-ten- 

sión a temperatura de nitrógeno líquido y bajas tensiones no es 

completamente óhmica probablemente debido a una barrera del tipo 

Schottky en los contactos ('Bube 1957)so estudiará el comportamiento 

del espectro en función de la tensión aplicada.Este espectro no os 

necesariamente el mismo para diferentes tensiones pues estas no se 

distribuyen en la misma forma entre la  zona adyaconte a los contac­

tos y el resto del material.Estas diferentes zonas de la muestra 

pueden tener diferentes espectros(por ejemplo las poblaciones de 

l*s niveles no son iguales y la distribución de campo eléctrico 

también podría in flu ir ).

Los ““.alores del ancho de la zona de energías prohibidas deter­

minados por Bv.oe(l957) a partir del espectro de fotoconductividad 

difieren de los obtenidos por Sieskind(I96O)a partir del espectro 

de absorción.En efecto,a medida que aumenta la temperatura por en­
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cima de unos 100°K los valores que da la fotoconductividad son más 

chicos que los de absorción.Examinaremos con mas detalle esta situa­

ción pues el máximo do fotoconductividad a temperatura ambiento que

oncuontra Bube presumiblemente es debido a impurezns(Bergmann y Hnns-

f 0
ler 1936 ,encuentran un máximo alrededor de 5530 A mientras que el

/ ® » / 
encontrado por Bube esta situado ceroa de 5900 A).En conexion con 

el ancho de la zona de energías prohibidas se determinará el espec­

tro de fotosensibilidad a diversas temperaturas.

Además de los problemas mencionados yoduro mercúrico presenta 

otras propiedades que todavía no han sido estudiadas como ser el 

fenómeno de "quenching"óptico cuantitativo de fotoconductividad.Es­

te fenómeno se manifiesta como la disminución de una fotocorriente 

producida por una luz que llamamos primaria al incidir sobre la mues­

tra radiación que llamamos de "quenching".El mecanismo que da orí- 

pon a esta disminución y que es generalmente aplicado a fotoconduc- 

tores como SCd,AsGa,etc.se muestra en el Apéndice.El mismo mecanis­

mo se aplica en el caso de "quenching" térmico donde ahora las tran­

siciones electrónicas correspondientes son producidas por la ener­

gía térmica del cristal y no por la luz de "quenching" como en el 

caso óptico.Estas transiciones involucran la banda de valencia y 

los llamados centros sensibilizantes.En yoduro mercúrico la relación 

entre las secciones eficaces de captura para electrones y para hue­

cos de los centros sensibilizantes ha sido obtenida por Bube(1957) 

a partir leí ''quenching" térmico.Con el objeto de determinar la a- 

plicabilidad al modelo correspondiente (Rose 1963) usado por Bube 

un el caso térmico se efectuarán mediciones de la fotoconductividad 

a temperatura de nitrógeno líquido para varias intensidades de ra-
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di ación de "quonching". Do octoa curvan puede obtonorco un onicm de 

mii/^iitud para la nocoión ul'icuz do oaptu.ru pn_m «leo tronos do loy 

centros sensibilizantes.Para ento es nocesario conooor la movilidad 

electrónica a la temperatura de nitrógeno líquido.Para onto se me­

dirá el efecto foto-Hall haciendo uso de un circuito de corriente 

alterna con un detector de tensión de muy alta impedancia (muy hâ - 

ja  capacidad de entrada) y detección"lock-in,,(01son y Wertz 1970) . 

Se determinará además el espectro de "quenching" de donde puede 

obtenerse la energía de separación de los centros sensibilizantes 

desde la banda de valencia.En el caso térmico Bube(1957)encuentra 

para e3ta energía el valor 0 .5 0  ev.De acuerdo con este axitor los 

centros sensibilizantes son el resultado del crecimiento on solu­

ción.

La distribución de trampas ha sido investigada en yoduro mer­

cúrico mediante el análisis de lar, curvas de corriente estimulada 

térmicemente(Bube 19 57 ).Estas curvas representan la variación con 

la temperatura de la  corriente eléctrica proveniente de portadores 

excitados térmicamente desde niveles de trampas previamente pobla­

dos por iluminación a baja temperatura.El método visado por Sube pa­

ra evaluar dichas curvas se basa en la suposición que los niveles 

están en equilibrio térmico con la banda de conducción.Dicho meto- 

do ce aplica en el caso de reatrapamiento rápido y la aplicación 

do otros métodos puede deoidir sobre la cinética de routrapnmiento. 

El reatrapamiento rápido so refiere a lamayor probabilidad que tie­

ne un electrón de ser reatrapado nuevamente con respecto a la pro­

babilidad de recombinarse con un hueco.Se determinarán las curvas



de corriente estimulada térmicamente en nuestras muestras de yodu­

ro iaercúi?ijc0 con el objeto de obtener los parámetros de las trampas 

correspondientes.Los métodos que se usarán serán el de Bube(l960), 

el de Hoogenstraaten(l958),el de Haering y Adams(l960), el de Gross- 

weiner(l953) y el de Cowell y Woods(l967).

Los cristales a ser usados en nuestras mediciones serán creci­

dos a partir de solución y por sublimación.Las soluciones se harán 

en un nolvonto apropiado que puede sor acetona o alcohol o tilico.

IJna vez saturada la  solución de yoduro mercmrico se deja evaporar 

lontamonto precipitando de esta manera algunos cristalito3 do loa 

ouales algunos siguen oreciendo hasta alcanzar un tamaño adecuado 

(Buckley 195l).Yoduro mercúrico ha sido crecido a partir de varias 

soluciones por Coleman (1970) quién obtiene los mejores cristales 

a partir  de soluciones de III.Por encima de 127PC sufre yoduro mer­

cúrico rojo(tetragonal)la  transformación a una nueva fase amarilla 

( ortorómbica).Para una adecuada sublimación la  temperatura debe ser 

superior a 127°C con lo cual los cristales crecidos a partir de la 

fase vapor crecen am arillos,Al transformarse estos cristales a la 

fase roja por enfriamiento sufren una severa deformación(Nev;kirk 

1956) y además la  fa3e amarilla puede ser retenida.Si en cambio la 

sublimación 3e efectúa en vacío la  temperatura necesaria para tener 

una adecuada velocidad de crecimiento puede ser inferior a 127‘ G 

con xo cual los cristales crecen directamente en la  fase roja es­

table a temperatura ambiente.ICn consecuencia se usara este método 

de sublimación en vacío con el objeto de producir mejores cristales .



3

REFERENCIAS

R. II. Bubo,Pho tooonductivity of Solido,J.Wiley & Sons(l960). 

ir.ii.de Vore, Phys. Rov.102,86 ( 1956) .

3 .Niki tino, A. Coro t , J . P . Zielinger, C. Je anc 1 aude, C . Boehm y M. Zoua&hi

J . Phya.Chem. 62_, 745 (1 9 6 5 ) .

R.A.Titov,Sov.Phys.Solid State ¿ ,2553  (1964)*

¿.F.Groas y B.V.Wovikov,J.Phys.Chem.Solide 2 2 ,87 (1961) .

E .F .Gross,A .A .Kaplianskii y B.V.Novikov,J.Techn.Phys.(USSR)26,697 

(1956).

M .Sieskind,Rev.dt0ptique39» 239 (1960).

R. II. Bube, Phy s . Rey. 106, 703 (1957) •

G.Bergmann y J.llansler,Z.Physik 100, 50 (1936).

A.Rose,Concepta in Photoconduotivity and Allied Froblems,ínterocion-

cejWe'w York ( 1963)*

E.E.Olson y J.E .W ertz,Rev.Sci Instrum. ¿1 ,419  (1970). 

W.Hoogenstraaten,Philips Res.Rep.l_3» 515 (1958)*

R.R.Haering y E.M.Adams,Phys.Rev.117,451 (1960).

L .I.Grossweinor,J.Appl,Phys.24., 1306 (1953) •

;I. W. Buckley, Ciystal Grovth, J.VÍiley &  Sons,!Tew York (l95l)> 

C.C.Coleman,J.Crystal Growth_6,203 (1970).

J . 15.1'ie'wkirk, A0t.Met.4_» 316 (1956).

T.A.T.Covíell y J . Woods, Brit. J . Appl. Phys. 18 , 1045 (1967)»



9

1 1 . FOTOCON JXICTIVIDA1)

A.Espectro de Kxoitaoión

Se ha estudiado el espectro de excitación de fotoconductividad 

en función de la temperatura y de la tensión aplicada.En total 

unas treinta muestras han sido utilizadas habiendo siendo creci­

das en solución(acetona o alcohol etílico) o sublimación en vacío 

en la fase roja.No se ha podido adjudicar características especia­

les que diferencien unas muestras de las otras llegando a la con­

clusión de que el método de crecimiento no influye mayormente en 

la forma de los espectros.La distribución espectral de la fotosen­

sibilidad de yoduro mercúrico rojo ha sido estudiada por varios 

autores (l  a 8 ) .

La mayor parte de los trabajos se refieren a la relación entre 

los espectros de fotoconductividad y absorción óptica con un ma­

yor énfasis en la influencia de las transifciones excitónicas a 

bajas temperaturas(nitrógeno líquido).Es de destacar que la com­

paración entre los dos espectros no haya sido intentada a tempe­

ratura de helio líquido como lo he sido para otros materiales co­

mo ser sulfuro de cadmio,oxido cuproso,etc.( 7 ) .Se conoce el es­

pectro de absorción a helio líquido pero no se ha encontrado en la 

literatura mediciones de fotoconductividad a esa temperatura. 

Nuestras mediciones a 4 grados Kelvin permiten comparar con la 

absorcion óptica*

Los espectros de fotoconductividad permiten determinar en prin­

cipio las diferencias de energía entre estados eléctronicos del 

material debido a la absorción de fotones.Guando esta absorcion



produce portadores libres en las bandas la distribución espectral

de fotosensibilidad nos da la misma información quo la absorción 

/
óptica.En el estudio de los espectros en la zona cercana al ancho 

de energías prohibidas el ooefioiente de absorción aumenta consi­

derablemente (10^-10^/cm) con lo cual la luz transmitida a través 

de la muestra se vuelve muy débil siendo necesario el uso de es­

pesores de muestra muy finos(del orden del micrón).Por este mo­

tivo en estos casos las mediciones de fotoconductividad son muy 

convenientes.Por ejemplo en sulfuro de cadmio,picos de fotocon­

ductividad fueron encontrados mucho antes que las correspon­

dientes líneas en absoroión(7)•

Cerca de los bordes de bandas hay niveles electrónicos debido a 

impurezas,defectos,falta de estequiometría e incluso excitones 

a bajas temperaturas que hacen mi$r difícil decidir cual es el 

ancho de la zona de energías prohibidas.Hasta el momento en yo­

duro mercúrico rojo no es posible adjudicar un valor al mencio­

nado ancho aunque esto ha sido intentado por Bube(5)y 3ieskind(9)• 

Otros autores también le asignan valores determinados a partir 

del máximo de fotoconductividad ubicado en la mayor longitud de 

onda del espectro(4)»

En relación con esta asignación de valores al ancho de la zona de 

energías prohibidas es importante destacar que el espectro de absor­

ción de yoduro mercúrico rojo es dicroico.En otros términos,el es­

pectro obtenido depende de la polarización de la luz incidente 

respecto del eje c del cristal.En efecto,si usamos luz con el vec­

tor eléctrico E perpendicular al eje c del cristal obtenemos un 

espectro llamado ordinario.En el caso del vector E paralelo a c el

J.VJ
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espeotro se conoce con el nombre de extraordinario.De acuerdo oon 

(Iroso efc a l . (6) y todafl nueotras mediciones on funoión do la po­

larización de la luz podemos deoir que en el oaoo de fotoconducti­

vidad también existen para yoduro mercúrioo dos espectros neta­

mente definidos a los cuales también se los denomina ordinario y 

extraordinario por analogía con el caso de absoroión.Teniendo en 

cuenta la existencia de estos dos espectros llegamos a la conclu-

* r
sion de que el estudio de la distribución espectral de la foto­

sensibilidad debe realizarse con luz polarizada.Las mediciones 

del espectro por Bube ya mencionadas(5 )han sido realizadas usan­

do luz sin polarizar.Sieskind(9) ha tratado de interpretar los ni­

veles do energía on el esquema de bandas a temperatura de helio 

líquido mediante mediciones de la absoroión continua.El borde or- 

dinario de absorcion continua se sitúa hacia 5210 A y este es el 

valor que adjudica a la distancia entre los bordes de bandas.Sin

embargo debemos destacar que para nitrógeno líquido el mismo bor-

o
de se encuentra en 5390 A y que para este valor hemos encontra­

do un máximo en el espectro ordinario de fotoconductividad a la 

misma temperatura.Este máximo que a nitrógeno líquido está con­

siderablemente desplazado hacia mayores longitudes de onda res­

pecto de la correspondiente al excitón,se debe probablemente a 

impurezas.Vemos de esta forma que los pioos y bordes obtenidos 

en los espectros no están todavía caracterizados claramente.

a)Espectro de excitación a temperatura de nitrógeno líquido 

A bajas temperaturas los excitones contribuyen a la fotoconduc­

tividad produciendo un máximo o un mínimo en el espectro de foto­

sensibilidad.En el primer caso decimos que se trata de un foto-



conductor tipo I mientras que en el segundo oaso de un fotocon- 

ductor tipo II.Esto  es característico de varios materiales y ha 

sido estudiado principalmente en sulfuro de cadmio por Groes y 

Novikov (7) en donde se encuentra que el fotoconductor puede pa­

sar de tipo I a tipo I I  en forma reversible.Los mencionados auto­

res encuentran que oalentando alrededor de 500° C durante 1 ho­

ra y enfriando bruscamente un oristal tipo I a temperatura am­

biente o nitrógeno líquido(templado)el cristal se transforma en 

tipo II.Cristales del tipo I I  sometidos a la misma temperatura y 

tiempo que los anteriores fueron enfriados durante 10 o 12 horas 

hasta temperatura ambiente obteniéndose en este caso cristales ti­

po I.En  el mismo trabajo anterior se encuentra que el trabajado 

mecánico de la  superficie(pulido) de un cristal tipo I de sulfu­

ro de cadmio lo convierte en tipo II.Teniendo en cuenta que el al­

to coeficiente de absoroión de la línea exoitónica y absorción 

continua ceroana a la misma es del orden de lO^/crn el estado de 

la superficie es de primordial importancia para la forma de los es­

pectros.El pulido así como el templado pueden producir gran can­

tidad de defectos en la superficie.De acuerdo con Gross y Novikov

(7) los niveles de impurezas o defectos pueden interactuar con 

excitones produciendo portadores libres por una transferencia de 

energía excitónica a los electrones en dichos niveles mediante una 

colisión de segunda oíase (lO).Los exoitones migrarían en la red 

hasta encontrar las impurezas o defectos.Dicha migración sería im­

pedida por defectos creados por templado o trabajado los cuales es­

timularían su aniquilación.Esto explioaría la existencia de míni­

mos en el espeotro áe fotosensibilidad.Los autores(7) suponen
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que el recooido dol material disminuyela ooncentración de los de­

fectos creados por templado o trabajado promoviendo de este modo 

la migración y consiguiente creación de portadores libres en otras 

impurezas o defectos.

Según Nikitine et a l .(8) una de las posibilidades para el exci- 

tón una vez creado es disociarse en una impureza o defecto y que 

el portador mayoritario sea atrapado.El portador minoritario se 

reoombina rápidamente con otro mayoritario.En este caso no debe 

esperarse una contribución a la fotoconduotividad para el proceso 

de absoroión óptica en la línea exoitónioa y solo aparecería el 

fondo oontínuo sobre el cual generalmente aparece el exoitón.En 

esta forma los defectos produoidos en sulfuro de cadmio por tem­

plado o pulido podrían generar un fotoconductor tipo II a partir 

de un tipo I.En yoduro mercúrioo los autores últimamente mencio­

nados suponen que un tratamiento térmico de unas pooaa horas a 

100° C (recocido)introduce defectos que favorecen la descomposi­

ción del excitón con formación de portadores mayoritarios libres 

y consiguiente contribución a la fotoconductividad.En esta for­

ma por recocido yoduro mercúrico podría pasar de tipo II a ti­

po I .

En conclusión podemos suponer que existen en la red oristalina 

defeotos o impurezas que favoreoen la produoción de máximos de 

fotoconduotividad en las líneas exoitónicas y defeotos que fa­

voreoen la aparioión de mínimos.A los primeros los designamos 

con el símbolo 0 y a los segundos con UL Ahora, el trabajado me­

cánico o el templado producen defeotos U .El reoocido de las 

muestras produce según Oross y Novikov(7) una disminución de
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estos últimos defectos.Según Nikitine et a l .(8) el recocido produ­

ce defectos H.E1 aumento de defectos H o la disminución da produ­

ce un incremento de la efioiencia cuántica ("quantum yield") del 

efecto fotoeléctrico interno para la línea exoitónica en relación 

con el continuo de banda a banda.Según Ityvkin y Khansevarov (l2 )la  

superfioie juega un papel muy importante en la magnitud de la foto- 

conductividad y el estado de la misma sería responsable de la falta 

de fotosensibilidad en muchos semiconductores y de la poca sensibi­

lidad para luz fuertemente absorbida en fotooonduotoros.

La forma del espectro de fotosensibilidad en el caso de dos me­

canismos de absoroión(por ejemplo exoitón y continuo) en función de 

las eficiencias cuánticas de ambos procesos ha sido estudiada por 

Titov (ll).En  este caso el coeficiente de absorción tí. puede ser es­

crito en la forma c\ = donde cto caracteriza a uno de los mecanis­

mos y al otro.Las eficienoias cuánticas de ambos procesos para el 

efecto fotoeléctrico interno son % y  (V, respectivamente.La efioiencia 

cuántica resultante para ambos procesos,según Titov,está dada por la 

relación £>■* «En nuestro oaso el subíndice oero indica ab- 

Borción do banda a banda y el subíndice uno la absorción en la línea 

excitónioa.Alrededor do esta línea la absorción de banda a banda es 

suficientemente grande(Fig.2all) oomo para que la luz sea completar- 

mente absorbida en las muestras que generalmente se usan para medi­

ciones de fotooonduotividad.En el análisis de las curvas de fotosen­

sibilidad podemos considerar dos situaoionesj a)recombinación Buper- 

fioial despreoiable y b)reopmbinaoión superficial apreciable.Tenien­

do en cuenta el alto coeficiente de absorción en la línea suponemos 

que ©ii ;do .La  vida media electrónica es constante en el interior del
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material.Analicemos oualitativamonto ol oaao a)y supongamos qu« >

A medida q.u© noo vamos acercando oom la longitud do onda hacia la 

linea excitónica,de aouerdo con la fórmula para la efioienoia cuán­

tica dada por Titov que escribimos más arriba,la fotoconductividad 

irá aumentando hasta llegar a un valor máximo en la línea.Con el 

mismo criterio habrá un mínimo para y no habrá estructura par­

ra 2',-.(>)0.Veamos que ocurre en el caso b ) . Supongamos primero que 

Al aumentar el coeficiente de absorción o(( al acercamos a la longi­

tud de onda correspondiente al excitón disminuye ^ lo cual produce 

un mínimo de fotoconductividad en la línea.Además al alimentar el co­

eficiente de absorción ct, aumenta la rooombinación superficial por

lo oual el mínimo se aoentúa.Por este mismo motivo se obtiene un mí­

nimo en la línea para el oaso en que £),= fto.En ©1 caso en que ' 

al aceroamos a la línea aumenta y .El aumento de trae como 

consecuencia un máximo de fotoconductividad en la línea y el aumento 

de c\ un mínimo debido al incremento de la recombinación superficial. 

Estos dos procesos compiten obteniéndose en estos casos dos máximos 

alrededor de la línea según Titov(ll)quién ha trazado las curvas de 

fotoconductividad para varias relaciones entre y ^  y dado la de­

pendencia funcional de la misma con la longitud de onda.En esta de­

pendencia entran como parámetros la vida media,la recombinaoión su­

perficial y el coeficiente de difusión de los portadores.

•--'La recombinación superficial en sulfuro de cadmio por ejemplo 

depende de la adsorción de gases en la superficie iluminada(ver re­

ferencia (1 2 ) ) .Esto lo hemos encontrado también en yoduro mercúrico, 

donde la sensibilidad para luz fuertemente absorbida (longitud de on­

da más oorta que el borde de absorción)disminuye al exponer la mues­

tra a presión atmosférica.Las mediciones de fotoconductividad se rea-



lizaron en vacío a presión menor que 10 ^ Torr.La remooion de la 

capa adsorbida a presión atmosférica se produce al mantener la mues­

tra en vacío.La sensibilidad superficial disminuye aún mas al defor­

mar mecánicamente la superficie cuando se estudia la transformación 

I-*II.En efecto,al raspar la superficie de un cristal de yoduro mer­

cúrico, no sólo se produce esta transformación,sino también una mayor 

disminución de la fotosensibilidad superficial en relación con el má­

ximo de impurezas que en el caso de gases adsorbidos.En consecuencia 

en el estudio de la fotoconductividad de yoduro mercúrico es necesa­

rio tener en cuenta los efectos de las oapas adsorbidas de gases así 

como el estado de deformación de la superficie que modifioan la ve- 

looidad de reoombinaoióín.Como mencionamos anteriormente la deforma­

ción superfioial modifica también la efioienoia cuántioa para el e- 

feoto fotoeléctrico interno en la línea excitónica.

Si tomamos yoduro mercúrico tipo II  con baja sensibilidad super­

ficial y lo colocamos en vacío para medir el espectro de fotooonduc- 

tividad,vemos que a los pocos minutos la sensibilidad superficial 

empieza a mejorar hasta llegar a un estado en que se mantiene esta- 

oionaria.Sin embargo para produoir la transformación a tipo I se re­

quieren varias horas de tratamiento durante el cual se debe remover 

la capa con defectos provenientes del trabajado mecánico de la super­

ficie.Si en alguna muestra estos defectos se encuentran intrínseca­

mente distribuidos en todo el volúmen del material, la transformación

II -*“I no es posible llevarla a oabo por remooión de capas por subli- 

mación.Esto ha sido comprobado en algunas muestras crecidas en acetona. 

Teniendo en cuenta que según lo mencionado recientemente la vida me­

dia superficial aumenta sin producirse grandes cambios en la eficien­
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cia cuántica durante loe primeros minutos de sublimación debemos 

suponer que en esta etapa juegan un papel prepcndorsnte los defectos 

más próximos a la superficie,probablemente gases adsorbidos on la 

misma.

La aparición de un mínimo en la línea exoitónica puede explicar­

se por la disminución de la vida media de los portadores al aumentar 

el coeficiente de absorción(raayor densidad de centros de recombina­

ción en la superficie).Sin embargo paxa explicar la presencia de un 

máximo en la línea es necesario tener en cuenta no sólo la suerte 

de los portadores una voz oreados sino la efioienoia del prooeso do 

oreaoión de los mismos.Otro parámetro que habría que analizar para 

realizar un estudio mas completo del espectro de fotosensibilidad es 

la movilidad de los portadores que no es neoesariamente la misma en 

el interior que en las proximidades de la superficie del cristal.Pa­

ra eliminar el problema de la adsorción de gases al llevar la mues­

tra a temperatura ambiente y presión atmosférica,habría que producir 

la deformación superficial con la muestra en vacío y a nitrógeno 

líquido para estudiar la transformación I-»-II.0tra de las causas que 

puede tener gran influencia en el comportamiento de la fotoconducti­

vidad alrededor de la línea de excitones son las impurezas que como 

dijimos anteriormente pueden interaotuar con excitones produciondo 

portadores libres(7).No conooemos ningún trabajo donde se hoya com­

probado experimentalmente la importancia de las impurezas.Una posi­

bilidad interesante sería la implantaoión de iones que permite la 

introducoión de impurezas en el cristal sin necesidad de calentarlo 

como en el caso de difusión.Las impurezas implantadas se distribu­

yen en una zona cercana a la superficie de modo que sería posible
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estudiar la influencia de las mismas sobre la fotoconductividad en 

muestras donde se han removido capas superficiales da material (por 

ejemplo por sublimación en vacío).Experiencias de irradiación con 

protones de 70 keV se han realizado en yoduro mercúrico a temperatu­

ra de nitrógeno líquido en conexión con la luminiscencia de longi­

tud de onda cercana a la del excitón.En estos casos hemos mantenido 

la muestra en vacío y a temperatura de nitrógeno líquido antes,du­

rante y después de la irradiación.Así puede medirse la fotoconducti­

vidad, irradiar la muestra y volver a medir sin introducir airo(inclu­

so puede renovarse la superficie por sublimación a temperatura ambien­

te sin poner la muestra en contacto con aire).De esta forma quedaría 

el efecto de la irradiación solamente sin la influencia de la capa 

gaseosa adsorbida.La implantación no solamente produce una distribu­

ción de impurezas dentro del material sino también un cierto daño.

Esto daño ha sido estudiado entre otros en sulfuro de cadmio,que pue­

de ser un material interesante para el estudio que proponemos.

En definitiva pensamos que el estudio del espectro de fotosen­

sibilidad en materiales implantados puede ser de ayuda no solo para 

comprender mejor la importancia de los exoitones en relación non el 

efecto fotoeléctrico intomo sino para el estudio dol material implan­

tado en sí.

Volviendo al análisis de nuestras muestras en relación con la 

teoría de Titov(ll) podemos agregar que la situación es bastante com­

pleja ya que en nuestro caso tenemos además la complicación del máxi-

^ 9 t t f
mo en 5390 A,pero aun asi las características mas sobresalientes de 

los espectros pueden ser cualitativamente explicadas.

En la fig .l  II pueden verse los espectros de excitación de foto-
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conductividad, para varios ángulos entre el vector eléctrico E y el 

ojo c dol cristal.A diferencia de lo encontrado por fiíkítino et al.

(8) loe espectros ordinario y extraordinario no son iguales.El cria- 

tai ha sido crecido en acetona y se lo ha colocado oon el eje o per­

pendicular a la dirección de propagación de la luz.Teniendo en cuen­

ta que disponemos do mejores muestras crecidas por sublimaoión(ausen­

cia de velos e inclusiones) nos ocuparemos principalmente de éstas. 

Las muestras sublimadas presentan la forma de plaquetas perpendicu­

lares al eje c.En eéta forma oon luz que se propaga en la dirección 

del eje o tendremos siempre el espectro ordinario de fotoconductivi­

dad.En la fig .2  II  se muestra el espectro de fotosensibilidad de una 

de estas plaquetas donde puede observarse la presenoia de un máximo 

alrodedor de 5390 A que es debido a impurezas y mínimos en 4950 y

O f
5360 A.Para las distintas plaquetas el máximo de impurezas se encuen­

tra ubicado en el rango 5390-5400 y los mínimos en 4940-4950 y 5330- 

5360 A.Los mínimos encontrados en el mismo espectro por otros auto-

O
res se encuentran alrededor de 4930 y 5330 A y son adjudicador, a 

transiciones excitónicas(7 )«El espectro de transmisión de las plaque­

tas se muestra en la fig.2all.Debido al gran espesor de esta muestra 

( 5 0^ )  no se obtiene ninguna estructura en el borde de absorción 

aunque ésta tampoco ha sido observada por otros autores en el espec­

tro ordinario al cual nos estamos refiriendo.Por ejemplo,el espeotro 

obtenido por Sieskind es análogo al do la fig.2all y corresponde a 

una muestra de 4 de espesor(9)*Una posibilidad para explicar la 

presencia de un mínimo en 5360 A sería suponer que efectivamente se 

debe a la línea exoitónica que a temperatura de nitrógeno líquido a-

O
parece en 5330 A pero que se encuentra corrida a mayor longitud de
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onda.Este corrimiento podría explicarse si la temperatura de nuestra 

muestra es mayor que la de nitrógeno líquido debido a un pobre con­

tacto térmico de la misma con el baño refrigerante.Sin embargo esta

posibilidad puede ser desechada de inmediato por cuanto el máximo

0 f
en 5390 A ha sido obtenido en diversas muestras sumergidas en nitro-

geno líquido y este máximo se desplaza considerablemente hacia mayo­

res longitudes de onda con el aumento de temperatura.Si bien es cier­

to que según Sieskind ( 9) ía posición de las líneas excitónicas en 

el espectro de absorción dependen del contenido de impurezas(por 

ejemplo,a temperatura de helio líquido,existe una raya en 5320 o

5305 A según el material usado para la fabricación do loe cristales)

r 0
veremos que efectivamente la linea 5330 A aparece en nuestras mues­

tras a ésta longitud de onda.La aparición de un mínimo en algunas

<5
occisiones en 5360 A so debe probablemente al resultado de la contri­

bución del borde do absoroión y del pico de impurezas.

En la f ig .3 I I  puede verse el espectro de fotoconductividad de 

una muestra de yoduro mercúrico donde los mínimos de la f ig .2 I I  son 

reemplazados por máximos.En general los máximos o mínimos correspon­

dientes a la más corta longitud de onda son mucho menos pronunciados 

que los obtenidos para la más larga aunque en algunos casos ocurre 

lo contrario como puede apreciarse en la f ig .4H >

Según Bube ( 5) la fotoconductividad de cristales de yod-aro mer-
*

cúrico rojo crecidos en solución de acetona tiene un máximo en fun­

ción de la temperatura para luz cuyas longitudes de onda son iguales 

o mayores que la correspondiente al canto de absorción.Esto no ocu­

rre para sus cristales crecidos por sublimación(éstos han pasado du­

rante el crecimiento a la fase amarilla) o para muestras fundidas y 

recristalizadas.La presencia del máximo en las curvas de fotoconduc-
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tividad vs.temperatura implica el "quenching" térmico para tempe­

raturas superiores a la del máximo y la consiguiente presencia do 

centros sensibilizantes de acuerdo con el modelo presentado en ol 

Apéndice.Teniendo en cuenta estas observaciones Bube concluye que 

estos centros están ubicados en todo el volumen del material y se 

producirían durante el crecimiento de los cristales en solución de 

acetona.Gonsiderando que yoduro mercúrico rojo presenta el fenóme­

no de "quenching" óptico hemos obtenido la distribución espectral 

de sensibilidad con' y sin luz de "quenching” como se muestra en la

f O
f i g .511 .Puede observarse en dicha figura que el máximo en 5390 A 

prácticamente no contribuye a la fotoconductividad en presencia 

do radiación infrarroja.La sensibilidad on la superficie(longitud 

do onda más corta que ol borde do absorción)permanece cani invaria­

ble. De este modo también puede concluirse que los centros sensibi­

lizantes están distribuidos en todo el volúmen del material.Es im­

portante destacar que los centros sensibilizantes no son producidos 

solamente por el crecimiento en solución sino que se encuentran tam­

bién en cristales sublimados en la fase roja como es el caso de la 

figura 511»

El hecho de que Bube no encuentre un máximo en la curva foto- 

conductividad vs.temperatura para cristales sublimados y muestras 

fundidas y recristalizadas podría explicarse teniendo en cuenta que 

estéis muestras presentan la mayor parte de la sensibilidad para lon­

gitudes de onda mas cortas que el borde de absorción debido probable­

mente al estado de la superficie.En esta forma,iluminando con luz 

incandescente y variando la temperatura no se encontrará un máximo 

pronunciado por cuanto éste aparece para excitación en el interior 

de la muestra y en este caso esta excitación produce menos fotocon-



ductividad que la correspondiente a la superficie.

Continuando con el analisis del espoctro de fotoconductividad 

de nuestras muestras recordemos que la línea exoitónica que aparece 

en absorción a nitrógeno líquido en el espectro ordinario está ubi­

cada alrededor de 5330 A.Puede verse en la f ig .5 I I  que alrededor de 

esta longitud de onda no aparecen claramente ni máximos ni mínimos. 

Esta muestra se encuentra en vacío en un criostato especial diseña­

do para implantación de iones a bajas temperaturas.La presión alre­

dedor de la muestra es ceroana a 10 ^ Torr.En la fig .611  encontramos 

el espectro de la misma muestra despues de haber permanecido a tempe­

ratura ambiente en el mencionado vacío por un tiempo de 10 horas.Los 

cambios producidos son notables y revelan la importancia do la super­

ficie y zonas próximas.La explicación de los cambios reside en el he­

cho que en las condiciones de vacío y temperatura en que estuvo la 

muestra se ha producido una débil sublimación que presenta con el 

tiempo tina superficie nueva expuesta a la luz.Esta superficie no pre­

senta los defectos de la inicial lo que trae como consecuencia que 

se produzca un máximo en las líneas de absorción alrededor de 5330 

y 4940 A.Además en la  f ig .6 l l  puede verse el máximo de impurezas en 

5390 A.Dejando de lado eBte  último el espectro que se obtiene es uL 

obtenido por otros autoreG para un oristal tipo I (6 ,8 ) .

Habiéndose conseguido un cristal de yoduro mercúrico que presen­

ta las características del tipo I como el correspondiente a la fig . 

611 es interesante ver si puede transforinarse a tipo I I  por un tra­

bajado mecánico de la superficie al cual nos referimos anteriormente. 

En la f i g .711 se muestra el espectro del mismo cristal de la fig .611 

despues de raspar la  superfioie con una varilla de vidrio.La sensibi­
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lidad disminuyo on todo el espeotro respeoto do la muestra oln ras­

par aunque ahora la contribución para luz fuortomonto abaorbida en 

mucho menor que la correspondiente al pico de impurezas.En la zona 

de largas longitudes de onda aparece un nuevo pico (5560) que ha si~ 

do observado en otras muestras y que podría estar relacionado con

f * O
la emisión luminiscente que tiene lugar cerca de 5600 A.Nos encontra­

mos ahora en presencia de un fotooonductor tipo II  análogo al de o- 

tros autores con la diferencia qu® en vez de un máximo alrededor de 

5360 nosotros tenemos el máximo de impurezas en 5390 A ( 6 ,8 ) .El má-

O
ximo obtenido por otros autores en 5360 A es llamado "falso" pues

.i.

aparece por la depresión en la raya de excitones.Según Gross et al.

(6) este máximo puede estar comprendido entre 5350 y 5390 A para 

distintas muestras.Esto podría quizás rolaoionarse con la menor o

/ O f
mayor amplitud del máximo en 5390 A que podría presentarse en esas • 

muestras.Para ver si nuestros cristales conservan este "falso" pioo 

enmascarado por el de impurezas la muestra de la fig. 7 H  fue ahora 

olivada dejando una nueva superficie expuesta a la luz.El nuevo es­

pectro se muestra en la fig .8ll en presencia de luz de "quenching" 

proveniente de una lámpara de tungsteno y un filtro que deja pasar 

radiación de longitud de onda mayor que 1 micrón(sabemos que el "quen­

ching" actúa preferentemente sobre el máximo de impurezas como se 

pueda ver en la fig .5Il)»S« ve claramente la presencia del "falso" 

pico en 5360,obteniéndose ahora el espectro de un fotooonductor ti­

po II  con la adición del pioo de impurezas.Disminuyendo la intensi­

dad de la radiación infrarroja el máximo de impurezas atunenta cu­

briendo de este modo el pico "falso".

Respecto del pico de impurezas podemos mencionar lo siguiente» 

al quitar la luz de "quenching" se produce un movimiento neto do e-

■i '
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lootrorjoo dundo loo oontros sensibilizantes hacia oentrou do rooom- 

l>lruvj.l«rt ai as rápidos m (montando do onto modo \n» vida rosdi n. o loo t. ro­

ñica. Esta tranaferenoia de electrones es muy lenta para Ioh nivoles 

de iluminación que se usan en la determinación de los espectros(ra- 

nura de salida del monocromador pequeña).Si la determinación del 

espectro se realiza en presencia de luz que puede producir "quen­

ching" o la muestra ha estado recientemente iluminada con esta luz, 

el pico de impurezas puede aparecer muy pequeño por no haberse lo­

grado el equilibrio o inclusive puede no aparecer.

Como dijimos anteriormente,yoduro mercúrico puede pasar de ti­

po I I  a tipo I por un adecuado tratamiento térmico.Este tratamiento 

térmico involuora toda la muestra y produce variaciones del estado 

del material tanto en la  parte interna como en la auperfioio.Asimis­

mo puede variar las condiciones de esta última en lo que respecta 

a los gases adsorbidos.Hemos logrado la misma transformación II-»I 

por sublimación de la muestra en vacío a temperatura ambiente lo 

cual muestra claramente que el efecto se debe a oambios producidos 

en la zona cercana a la superficie.De esta forma podría estudiarse 

la  influencia de distintos grados de deformación superficial como 

fué hecho en sulfuro de cadmio ( 7) y estimando el espesor de la ca­

pa sublimada podría obtenerse la profundidad hasta la cual llega la 

dBformafción o daño debido al tratamiento superficial.Por ejemplo,on 

silicio,mediante mediciones de la altura do la barrera Sohottky on 

contaotos de niquel,se encuentra que la profundidad del daño o defor­

mación inducido por el pulido a espejo es por lo menos de 1 micrón(l2a). 

El espectro de excitación de luminiscencia de yoduro mercúrico desar- 

rrolla un mínimo en la línea excitónica despues de un leve tratamien­
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to Buporfioial oon un algodón humodeoido(12b).Esta luminiscencia oe 

la umarilla-vardooft ( 5^50 A.)no encontrándolo mau que máximos on ol 

mismo espeotro para la luminiBoencia roja (62rjO A.). Sería interesante 

estudiar el espectro de emisión do luminiscenoia para la banda 

que es adjudicada a la aniquilación de excitones(8), en función del 

estado superficial de cristales de yoduro mercúrico,ya que las varia­

ciones de la  eficiencia cuántica para el efecto fotoeléctrico in­

terno debe alterar la intensidad luminosa emitida en la mencionada 

banda.Este estudio debería hacerse acompañado del estudio del espec­

tro de fotoconductividad en un mismo cristal.

Por último,relacionado con el espectro de fotosensibilidad y 

según ya mencionamos sulfuro de cadmio podría ser convenientemente 

estudiado despues de haber sido implantado.En efecto,la creación de 

una zona amorfa superficial ha sido discutida en el caso de implan­

taciones realizadas con bismuto.Según Govind y Fraikor(12c)esta zo-

 ̂ 16 2 
na no es detectable aun para dosis del orden de 10 /cm .Una posibi­

lidad sería usar el hecho de que las líneas excitónicas están pola­

rizadas y no se debería encontrar una fuerte dependencia con la po­

larización de la luz incidente si la  zona cercana a la superficie 

es predominantemente amorfa.

b)Espectro de exoitación a temperatura de helio líquido.

No se ha encontrado en la literatura mediciones de fotoconductivi­

dad a helio líquido y hemos obtenido ol espectro para compararlo 

con ol correspondiente a la absorción óptica a esa temperatura.

Se¿¿ún Sieskind(9) el espectro de absorción continua de crista-

+ °
les que son perpendiculares al eje presenta un borde en 5230- 50 A 

y lina banda situada alrededor de 4900.En sus muestras fabricadas con



yoduro Rhone-Poulenc aparece tina banda en 5305 A.En la fig .9 II  te­

nemos el espectro de fotoconduotividad a temperatura de helio lí­

quido.Vemos que la comparación con el espectro de absorción es 

excelent© prssentando los cristales un comportemiento tipo I con 

máximos en las líneas excitónioas 4900 y 5305 A.

o) Espectro de excitación en función de la temperatura.

Bube (5) ha estudiado el corrimiento de las curvas de fotosen­

sibilidad con la temperatura pero no haoe menoión de la polariza­

ción de la luz respecto del eje c del oristal.El máximo de foto- 

conductividad que obtiene a temperatura ambiente está situado al-

•  / \ f 
rededor de 5900 A.Ya Bergmann y Hansler (1) habían obtenido a tem­

peratura ambiente un máximo relativamente ancho cerca de 5530 1.

Putseiko (2) encuentra ademas de este máximo un pico suplementario

• / \ ' 
en la fotosensibilidad alrededor de 5900 A.Chepur (4) mostro que el

© r
pico en 5900 A depende de la técnica de preparar las muestras lo 

que indicaría que es debido a impurezas o defectos.Gulyamov et al. 

(13) al estudiar la fotoconductividad de yoduro mercúrico a altas 

presiones hidrostáticas encuentran a temperatura ambiente un máxi-

O f
mo en 5^00 A el cual es acreditado al canto de absorcion fundamen­

tal.También Niilisk et a l .( 14) encuentran un pico alrededor de es­

te valor.

Hemos estudiado el espectro de excitación en función de la 

temperatura en muestras creoidas por sublimación sin pasar la 

transformación amarillar-roja.En la fig.1011 pueden verse los espec­

tros de una de estas muestras a diversas temperaturas.Los máximos 

se desplazan hacia menores longitudes de onda con la disminución

, O
de la temperatura.El máximo en 5870 A a temperatura ambiente se
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desplaza hasta que al llegar alrededor de 130° K empieza a desapa- 

reoer sobrepasado por la contribución de longitudes de onda mas 

cortas.En esta muestra a temperatura de nitrógeno líquido el má-

* s ^
ximo que apareoe esta ubioado en 5360 A.En muestras donde el es- 

tado de la superficie es tal que la oontribuoion en 5360 A es pe­

queña el máximo alrededor de 5$70 a temperatura ambiente se trans­

forma en el pico en 5390 a nitrógeno líquido,el oual lo habíamos

asociado a impurezas.Concluimos de estas observaciones que el pico 

0
en 5870 A a temperatura ambiente efectivamente es debido a impure­

zas o defeotos y no debe atribuirse al anoho de la banda de ener­

gías prohibidas.

Sieskind ( 9) ha comparado sus valores de energía entre los 

bordes de banda de valenoia y conducción obtenidos ópticamente 

con los valores obtenidos mediante fotoconductividad por Bube (5). 

Sieskind encuentra que los valores a partir de fotoconductividad

o e *
dan,por encima do 100 K, energías menores que las encontradas op- 

tioamente.De acuerdo con nuestros espectros de la fig.1011 dedu­

cimos que esto se debe a la mayor contribución a la fotoconducti­

vidad del pico de impurezas con el aumento de temperatura.

d) Espectro de excitación en función de la tensión aplicada. 

Hemos encontrado que el espectro de exoitación de fotocon­

ductividad a nitrógeno líquido y baja tensión depende del valor 

de esta última.En la fig .llll  se observan espectros para varias 

tensiones aplicadas.Para 1,5 V se encuentran dos máximos, el co­

rrespondiente a mayor longitud de onda va disminuyendo con el au- 

mentó de tensión de tal modo que a 9 V desaparece.La desaparición 

de un pico de excitación en la zona de larga longitud de onda tam-



bien ocurre para muestras creoidas en acetona como puede verse en 

la  f ig .12 II .B n  este caso la muestra oontiene al eje c de modo que 

los ospeotros ordinario y extraordinario están mezolados pues la 

luz no está polarizada.El máximo que desaparece con el aumento de 

tensión corresponde a una longitud de onda donde está ubicado el 

máximo del espectro del efeoto fotovoltaico.Este efecto proviene 

del contacto yoduro mercurioo-grafito donde probablemente existe 

■una barrera del tipo Schottky (5 )«A medida que aumenta la tensión 

algunos cambios ocurren en la barrera que hacen que la distribución 

de potencial sea más homogénea y no tan concentrada en loe contac­

tos.La contribución a la  fotooonductividad de la zona de 1* barre­

ra iría en esta forma disminuyendo oon el aumento de tensión.B1 má­

ximo en la zona de efeoto fotovoltaioo disminuiría respecto de la 

contribución en todo el volumen de la muestra.De ser oierta esta 

suposición y teniendo en cuenta que yoduro mercúrico presenta una 

fotopolarización debido a la barrera en los contactos (l5)»hemos 

estudiado el comportamiento de la muestra cuyo espectro aparece en 

la fig .1211 al aplicar sucesivas tensiones crecientes.La disminución 

de la corriente despues del instante inicial de aplicación de la 

tensión se debe a la polarización del material.En la fig .1311 se 

muestra que para 0 ,3  V aplicados hay una fuerte polarización la 

cual disminuye notablemente a partir de aproximadamente 1 ,5  V lo 

cual indicaría una disminución de la importancia de la barrera en 

su contribución a la fotoconductividad.Al disminuir la importancia 

de la barrera aparecería una contribución del resto del material 

que debe tener -un espectro de fotosensibilidad corrido a longitudes 

de onda más cortas.En esta forma se explicarían los cambios obser­

vados en la distribución espeotral de fotoconductividad que apare­
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cen en la £ig*12I,I.

En la fig .1411 se muestra la fuerte polarización al aplicar 

1 ,2  V.A1 disminuir la tensión a 0 ,9  V aparee® una corriente de sen­

tido contrario.

La disminución de la resistencia de la muestra con el aumen­

to de la tensión aplicada debido a la"ruptura" de la barrera se ob­

serva como un cambio bastante brusco en la pendiente de la caracte­

rística tensión-fotooorriente.La f ig .1 5 1 1  muestra la fotocorriente 

resultante de la aplicación de una tensión alterna y una continua 

superpuesta donde se ve la disminución brusca de la resistencia de 

la muestra cuando la tensión alcanza un oi*rto valor.A partir de es­

te valor se observa en la fig .1211 una contribución de toda la mues­

tra y no solamente de la barrera.De allí en adelante la caracterís­

tica es prácticamente óhmica hasta tensiones del orden de los 500 V.
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B."Quenching" Optico

Como mencionamos en la parte correspondiente al espectro de 

excitación,yoduro mercúrico rojo presenta el fenómeno de "quenching" 

óptico o sea la disminución de la fotoconductividad producida por 

una luz llamada primaria debido a la presencia de radiación infra­

rroja de apropiada longitud de onda.La lúa primaria tiene en gene­

ral una longitud de onda oercana al borde de absorción y se la elige 

de modo de produoir una excitación aproximadamente constante en todo 

el volumen de la muestra.En el caso de yoduro mercúrioo,según puede 

observarse en la f ig .5 H  el "quenching"actúa preferentemente sobre

0 O
el máximo en 5390 A.Todas nuestras mediciones de"quenching"han sido 

realizadas a temperatura de nitrógeno líquido donde nuestras mues­

tras presentan un comportamiento óhmico en el rango de tensiones uti­

lizadas.

Hemos determinado el espectro de "quenohing"de muestras que po­

seen gran sensibilidad en 5390 l.Esta sensibilidad en la zona de lon­

gitudes de onda primarias para las cuales el "quenohing" es fuerte, 

nos ha permitido realizar medioiones de fotoconductividad en función 

de la intensidad de la luz primaria para varias intensidades de luz 

de "quenching".A partir de estas mediciones puede determinarse la se­

cción eficaz de captura para eleotrones (S^)correspondiente a los 

oentros sensibilizantes haciendo uso de la ecuación(40) del Apendice.

El modelo descripto en el Apéndice para explicar el fenómeno de 

"quenching” en fotoconductores es debido a Rose (l6) y ha sido apli­

cado con éxito a materiales como SCd,SSe,AsGa,Pin y TeZn.El valor

—21 2
de S obtenido en estos casos (17)©b de alrededor de 10 cm . 

n



Este valor que es aproximadamente el mismo para muestras con distin­

tos grados de pureza y aún distintos materiales hace suponer que los 

centros sensibilizantes están asooiados con defectos intrínsecos y no 

oon impurozas.

Eg interesante oomprobar si yoduro meroúrioo puade agregarse a 

la lista anterior de fotooonductores en cuanto a la aplicación del 

modelo de Rose.El espectro de "quenching" de yoduro mercúrico ha si­

do obtenido por Zolotarev et al.(l5) en conexión con la fotopolari- 

zación en el infrarrojo.Estos autores obtienen dos máximos de "quen­

ching": lino alrededor de 1,4 y otro alrededor de 1 .8 /a .L a magnitud 

que representaremos en el espectro de "quenching" es la siguiente:

(X) q- ( l ^  _ 10Q

donde ( l ) Q= fotoconductividad sin luz de "quenching"

(i)q*' fotoconductividad oon luz de "quenching".

En la fig ,l6ll puede verse el espectro de "quenching" de nuestras 

muestras el cual ha sido obtenido manteniendo constante el flujo de 

fotones infrarrojos a lo largo de todas las longitudes de onda.Esto 

se ha conseguido midiendo la energía de salida del monooromador con 

una termopila oomo se muestra en la parte experimental.De la fig.l6ll 

observando el borde de baja energía deducimos que el "quenching" co­

mienza aproximadamente en 0 .5 2  ev.Este sería el valor que correspon­

de a la energía óptica entre el borde de la banda de valencia y los 

centros sensibilizantes,Aunque habría que fijar un criterio para 

determinar esta energía a partir del espectro,el aouerdo con el pro­

medio de varias muestras determinado por "quenching" térmico es muy



32

bueno.En ofeoto,Buba(5) enoutatra para la mencionada energía el va­

lor 0.51 @T»S1 valor obtenido del espeotro determinado por Zolotarev 

et al.es del orden de 0.62 ev.En la parte de alta energía del espec­

tro de estos autores el "quenchftLg" comienza alrededor de 1 .2 fx mien­

tras que en el nuestro comienza en 0 .6  /tt.No se conooe el espectro de 

exoitación de fotoconduotividad de los cristales utilizados por Zolo­

tarev et al.pero es muy probable de que el "quenchingw comience a lon­

gitudes de onda mas largas debido a que la fotosensibilidad se extien-
*

de a longitudes de onda mas largas.La excitación primaria en esta zo­

na (0 .6  a 1 . 2  ¡x)  competiría oon el "quenching”en los cristales de los 

mencionados autores.El espeotro de fotosensibilidad indioa que nues­

tros oristales no son exoitados por luz primaria en la zona menciona­

da de longitudes de onda.Desde este punto de vista nuestros cristales 

serían mas puros o perfectos.

En la fig.1711 se muestran las curvas de fotoconductividad en 

función de la luz primaria (X *=5390Á) para diferentes valorea de in­

tensidad de "quenohing"incluyendo oero.Conociendo el valor de la rao-

 ̂ 2
vilidad /U a la temperatura de nitrógeno líquido ( 11= 200 cm /Vseg, de­

terminada a partir del efecto foto-Hall) los valores de la densidad

eleotrónioa n, a usar en la ecuación que da la sección efioaz de cap- 
0

tura para electrones de los centros sensibilizantes(40 del Apéndice) 

son dados por el valor de fotooorriente correspondiente a la inter- 

seooión de la prolongación de las ourvas de la fig.1711 con la rec­

ta de "quenchingMoero.En la fig.1811 se han representado los valores 

de n^ en función de la intensidad de "quenching? La pendiente de la 

recta trazada en dicha figura es de 0.97»Vemos así que la proporcio­

nalidad que implioa la ecuación (40) del Apendice entre n^ y el flujo
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de fotones de "quenching" se cumple para yoduro mercúrico.Los -valo­

res de han sido calculados para los seis pares de valores experi­

mentales (nb»*q0) rePresen‘kaá°8 en I a f ig .l 8H .L o s  valoree que se 

obtienen para estos seis puntos dan como resultado un promedio para

S = (8 .0  í 0 . 4) .10  ^c m ^ .L a  velocidad térmica de los electrones ha aido 
n

calculada teniendo en cuenta la masa del eleotrón considerado libre y

el valor que resulta a nitrógeno líquido eB • 10^cra/seg.

La evaluación de la secoión eficaz óptica S de los contros sen-
o

nibilizantes para la luz de "quenching"eB realmente difíoil pues no 

existen fórmulas ni mediciones experimentales en que apoyarse para 

obtener su valor en yoduro mercúrico.AÚn en sulfuro de cadmio no exis­

te sino un orden de magnitud para Sq obtenido en una forma que también 

puede aplioarse a yoduro mercúrico.Esto es,considerar el caso de absor- 

oión intrínseca y calcular Sq con la ecuación (38) del Apéndice.De es­

ta forma tomando como coeficiente de absorción ol valor 10^/cm ( 9) y

22 3 —IT 2
una densidad molecular de 10 /era obtenemos para Sq el valor 10 cm .

Mediciones de S han sido realizadas para el caso de excitación elec-
o

trónica de centros debidos al cobre en cristales de SCdtltCu (l8).Los

-17 2
valores obtenidos son del orden de 10 cm que es mayor que el obte-

l8 2
nido para ol caso intrínseco que es de 4 «10 cm (1 7 ) .Posteriormen­

te se ha determinado la sección eficaz óptica para el caso de excita­

ción electrónioa desde los centros sensibilizantes en sulfuro de cad­

mio midiendo la saturación de fotoconductividad obteniéndose un valor 

de 3.10 cm ( 19) .Tdniendo en cuenta estos valores y mediciones de Sq 

realizadas en silicio  para impurezas aceptoras del grupo I I I  por

Burstein et a l . (20 )hemos elegido como orden de magnitud para en

*  -17 2
yoduro mercúrico el valor 10 cm .Este es el valor que hemos usado
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para el cálculo de la sección eficaa de captura S^.La  sección efi­

caz de captura para hueoos de los centros sensibilizantes,S^,tie­

ne en el modelo de Rose un valor "normal".Bube (5 )ha obtenido para

la relación S^/S^ el valor aproximado de 10"^.Usando nuestro valor

—20 2 -17 2
S =8.10 cm encontramos que S =8.10 cm o sea del orden de la 
n P

sección eficaz geométrica.Tanto la identidad de los centros sensibi­

lizantes como el mecanismo de captura es desconocido en yoduro mer­

cúrico.Para hacer un análisis de los mecanismos posibles(centro re­

pulsivo, neutro, captura radiativa,"tunneling")que conducen a valores 

de muy pequeños respecto del valor geométrico es necesario el co­

nocimiento de otros parámetros oomo ser la energía de los fonones, 

el coeficiente de absorción para los fotones emitidos en el caso de 

captura radiativa,etc.así como la dependencia de S^con la temperatu­

ra.Estos mecanismos han sido analizados en SCd (17) en donde se con­

cluye que la causa del pequeño valor de la sección eficaz se debe a 

la  recombinacion radiativa en un centro neutral.



III.CORRIENTE ESTIMULADA TERMICAMENTE

Si oo ilumina una muestra fotoconductora a bajas temperaturas 

loe niveles de trampas para electrones que so encuentran dobajo dol 

correspondiente nivel de Fermi se llenan.Quitando la iluminación 

y calentando la muestra en presencia de un campo eléctrico aplica­

do se obtiene una corriente que es función de la temperatura.Las 

curvas que dan esta dependencia se denominan de corriente estimula­

da térmicamente (CET).En efecto,al aumentar la temperatura el nivel 

de Fermi para electrones se desplaza hacia el centro de la zona de 

energías prohibidas despoblándose de electrones los niveles que 

quedan por encima.E3tos electrones 3on exoitados térmicamente a la 

banda do conducción produciéndose de este modo un aumento de la co­

rriente.Es te fenómeno ha sido ampliamente usado para la determina­

ción de parámetros de trampas como ser profundidad,sección eficaz 

de captura y densidad.

Curvas de corriente estimulada térmicamente en yoduro mercúri­

co rojo han sido obtenidas por Bube(5)»El método usado en este ca- 

so(método de Bube) para la determinación de la profundidad se basa 

en la suposición de que existe equilibrio térmico entre los niveles 

de trampas y la banda de conducción durante el vaciamiento de los 

primeros y de que el máximo en las curvas C .E .T .se  produce al pa­

sar el nivel do Fermi por la posición de la trampa.

Una vez omitido desde la trampa a la banda de conducción el 

electrón puede ser reatrapado o puede recombinarse con un hueco.

Si la probabilidad de ser reatrapado es mayor que la de recombinar­

se se dice que el reatrapamiento es rápido y si ocurre a la inver­

sa el reatrapamiento es lento.Los métodos para analizar las curvas



de C E T se basan en modelos que incluyen los casos de reatrapa- 

miento rápido y reatrapamiento lento.El método de Bube es aplicable 

a casos áe reatrapamiento rápido (2l) y la profundidad de las tram­

pas está dada por la  relación

E = k T* ln (N /n *)
B o' c '

donde k es la constante de Boltzmann, I1* la temperatura a la cual 

se produce el máximo en la curva de C E T, es la densidad efec­

tiva de estados en la banda de conducción y n* es la densidad elec­

trónica en el máximo.

En la f ig .l  I I I  se han representado las curvas C E T pertene­

cientes a un cristal crecido en alcohol etílico,usando varias velo­

cidades de calentamiento.El polvo de yoduro mercúrico utilizado en 

la fabricación de este cristal ha sido preparado en nuestro labora­

torio.Las curvas 0 E T correspondientes a cristales crecidos en a- 

cetona con polvo de yoduro proveniente de las casas British Drug 

Houses (BDH) y Fernández Berlusconi y Rocca (FBR) pueden verse en 

las figs .2  I I I  y 3 I I I  respectivamente.Las fig s .4  I I I  y 5 I I I  tnuos- 

tran las curvas obtenidas con sendos cristales sublimados.

A diferencia de las curvas C E T obtenidas por Bube en yoduro 

mercúrico (í?)*las nuestras no presentan en ningún caso picos alre­

dedor de 0oG.

Hemos aplicado el método de Bube a las curvas de la f ig .l  I I I .

El valor que se obtiene para la energía de activación correspondien­

te al pico de menor temperatura es de 0 .39  eV,y la correspondente 

al de mayor temperatura de 0 .50  eV.Los valores obtenidos por Bube 

para dos picos que aparecen en 142°y 196°K son O .38  y 0 .51  eV res­

pectivamente. La movilidad en ambos casos fue tomada igual a lOOcm^Vseg.
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ii/ui ourvujj do in i‘lfc.1 11.1 fian pon mial izadnn Uunbum con un método 

muo impiicn un reatrapamiento lento.Ent,o os el método do lloogonntra- 

aten (2 2 )el oual yequiej*e varias determinaciones de las curvas C E T 

para distintas velocidades de calentamiento J1) .Graficando la  función 

ln (T*2/e>) v s .(l /T  ) debería obtenerse vana línea recta de pendiente 

E /k .A  esta energía de activación la designamos con E^.Los valores 

que hemos obtenido para los picos de menor y mayor temperatura son 

0 .0 9  y 0 .13  eV respectivamente.

Un tercer método que se basa también en la determinación de 

una sorie de curvas C E T para distintas velocidades de calentamien­

to en ol de ílaering y Adains (23) quienes encuentran la sipuitínto 

relación

, . (-E/kT*-l)
A e '

donde la constante A tiene un valor distinto según que el reatrapa-

r +
miento sea rápido o lento y Cn$ es el aumento de conductividad debi­

do al vaciado de trampas tomado en el máximo de la curva.De esta

i- * / *
forma graficando ln en función de 1/T usando varias velocidades

de calentamiento se debería obtener una recta de pendiente E /k .Es­

ta energía de activación la  designamos E ^ .E s t e  método es indepen­

diente de la cinética de recombinación.Los valores que se obtienen 

para la energía de activación de los picos de la f ig .l  I I I  son 

E = 0.08 y E„ = 0.15 eV para el de menor y mayor temperatura res-
11/1 IU1.

pectivamente.Estos valores están de acuerdo con los obtenidos por 

el método do Hoogenstraaten que considera reatrapamiento lento.De 

acuerdo con estos resultados las trampas correspondientes al cris­

tal de la f ig .l  I I I  se vacían en condiciones de reatrapamiento len­

to.En consecuencia el método de Bube aplicado a dichas trampas pro­

duce valores de energía de activación muy altos.Esta conclusión es
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análoga a la que oe obtiene on orietalas do sulfuro do ondmio para 

picos localizados alrededor de las mismas temperaturas (150  y 190° K.) 

que las encontradas en yoduro mercúrico (2 l ) .

En la fig . 1 I I I  curva 0.52^seg se ha aplicado el método de 

Cowell y Woods(24) que consiste en reproducir analíticamente la cur­

va C E T experimental.La curva analítica es una aproximación que

considera la frecuencia de intento de escape “0= N v S, la vida me-
c

dia t y la movilidad p. independientes de la temperatura en el inter­

valo de variación de la  curva C E T.En este caso la corriente está 

dada aproximadamente por la fórmula (reatrapamiento lento) (?4)

(J « A exp(-t-B e ^t ^) 

donde A = n^e/JL? y B =  ̂ E^ kj n̂ . es la densidad inioial de trampas 

llenas y t=E/kT.Bl valor de B está dado por la fórmula

B= et* t * 3/t*+2

donde t*=E/krIx* siendo T* la temperatura a la cual ocurre el máximo 

de la  curva C E T .Las curvas teóricas y experimentales se igualan 

en el máximo con la ayuda del parámetro ajustable A.Según los auto­

res este método proporciona valores más precisos para la energía 

de activación ya que u tiliza  la curva experimental completa.Para 

obtener estos valores de energía es necesario estimarlos primera - 

mente con ayuda de cualquier otro método.Con esta energía de aeti- 

vacion asi estimada se dibuja la curva teórica con ayuda de la for­

mula dada más arriba para la conductividad.Si esta curva reproduce 

la experimental la energía de activación estimada previamente es la 

correcta.En caso contrario hay que probar nuevamente con otro valor 

de energía ligeramente modificado.



La energía de activación determinada por este método para el pico 

do menor temperatura de la f ig .l  I I I  es 0 .087  eV (curva con '^=0.52) 

Los puntos dibujados sobre dicha curva corresponden a la  conducti­

vidad teórica.Para aplicar este método es conveniente disponer de 

curvan G fí T con máximos aislados unos do otros,es decir,que no se 

superpongan contribuciones de trampas con distintas energías de ac­

tivación.En caso contrario hay que considerar la curva analítica 

como una superposición de varias curvas con distintas energías de 

activación las cuales deberían ser previamente estimadas.Otra posi­

bilidad en estos casos es realizar lo que se conoce con el nombre 

de "thermal oleaning"que consiste en calentar el material una ver- 

iluminado hasta una temperatura intermedia entre los dos picos cer­

canos para volver a enfriar y calentar nuevamente.La curva G tí T 

obtenida en esta forma presenta casi exclusivamente el pico de ma­

yor temperatura al cual puede aplicársele ahora cualquiera de los 

métodos conocidos para evaluarla.Hay que tener presente,en los ca­

sos en que se use el "thermal cleaning",que la densidad de trampas 

inicialmente llenas disminuye con este proceso.

Hemos aplicado el método de Cowell y Woods al pico de mayor 

temperatura de la f ig .l  III,habiendo obtenido un valor E =0.25 cV,
rl

()Uo resulta casi el doble del valor obtenido por los otros métodos. 

Be esta forma para este pico no podemos decidir el valor ae la ener 

gía de activación.Habría que efectuar otras determinaciones con a- 

plicación del "thermal cleaning".

En la f ig .2  I I I  se representa la curva C ¿3 T obtenida con un 

monocristal fabricado con polvo B .D .H .La  fig .2a  IJI muestra la cur­

va obtenida para el mismo cristal despues de realizar el "thermal



cleaning” «El método de Cowell y Woods da para esta curva el valor 

tíCW= oV.Corao anteriormente,los puntos dibujados en la fig .

?a I I I  ropresontnn la curva analítioa.Esta oorresponde al coro de 

roatrapamiento lento.Vomoa que el ajusto de las dos ourvas ov on 

esto oaso particularmente bueno.

En la fig . 3 I I I  se muestra la curva C E T correspondiente a 

un cristal crecido en acetona con polvo F .B .R .

La curva C E T correspondiente a un cristal sublimado ze mues­

tra en la f ig .4  I I I .E l  análisis con el método de Cowell y Woods pro­

duce una energía de activación para las trampas E u= 0 .36  eV.Esta
0 w

curva es típica de cristales sublimados aunque algunos presentan 

picos menores a menores temperaturas que la del máximo principal 

como puede observarse en la f i g .5 I I I .

La estimación de las energías de activación como paso previo 

a la aplicación del método de Cowell y Woods ha sido realizada con 

ayuda de la fórmula de Grossweiner(25)

Eü = 1.51 k T* T '/(T *- T ')

donde T^es la temperatura a la cual la corriente alcanza el valor 

mitad de la correspondiente al máximo.

Teniendo en cuenta que el parámetro B que entra en la función 

aproximada que da la conductividad en el caso de reatrapamiento len­

to es igual a N vSE/[b k hemos obtenido una estimación para la s g c -  
c

ción eficaz de captura de las trampas.Estas,juntamente con las ener­

gías de activación obtenidas,aparecen en las correspondientes figu­

ras.

El intento de obtener las curvas C E T oon el campo de polari-

/ / /
zíicion que se crea en ^ H g  al iluminar con tensión aplicada,fue negativo.

Esto ha sido conseguido por otros autores en este material (26 ).
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U.PARTE EXPERIMENTAL

A.Preparación do monocrlotales

El polvo de yoduro mercúrico ha sido preparado en nuestro la­

boratorio a partir de los elementos.El yodo es bisublimado y pro­

viene de los laboratorios Rhfine-Poulenc.El mercurio es destilado 

y purificado.No se conoce el contenido de impurezas de los elemen­

tos. Para la fabricación del yoduro se coloca en un matraz lOOgr. 

de mercurio y se echa sobre el mismo 1 litro de alcohol etílico.

Se disuelven 10 gr de yodo en el alcohol.Se agita la solución has­

ta que se aclare y se vuelve a agregar otros 10 gr de yodo agi­

tando nuevamente.La cantidad de yodo total debe estar unos gramos 

en exceso de la correspondiente a estequiometría.De este modo se 

obtiene un precipitado rojo de yoduro mercúrico.Los elementos tam­

bién pueden combinarse en la fase de vapor calentando el mercurio 

y el yodo en un matraz.De este modo se elimina el problema de la 

contaminación por las impurezas del alcohol.Nosotros hemos usado 

paroialmente la combinación en la fase vapor pero siempre ucarnoB 

alcohol en última instancia do modo que siempre existe la contami­

nación por el solvente.

El exceso de yodo puede separarse conectando un tubo de vi­

drio que contiene el polvo de yoduro a un sistema con un vacío fi-

— *5 r *
nal del orden de 10 torr a través de tina trampa de aire liqui­

do. Kn esta forma el yodo libre se deposita en la trampa quedando 

en el tubo el material listo para crecer los monocristales.Sin em­

bargo, con el fin de evitar grandes cambios de volúmen durante el 

crecimiento,es preferible sinterizar el producto sometiéndole
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a tomperatura ol tiempo necesario para aumentar el grano al tama- 

rio requerido. Dospues se tritura en un mortero ni es necesario.

Los monooristalea se han creoido a partir do una solución 

caturada y por sublimaoión en vacío.Los cristales obtenidos a par­

tir de solución en alcohol etílico o acetona son generalmente para­

lelepípedos de base rectangular que crecen preferentemente a lo 

largo del eje c .La  solución saturada con yoduro mercúrico se colo­

ca en una probeta colocándose luego ésta en reposo a una tempera­

tura de vinos 25-0*2 ° C .Al evaporarse el solvente la solución se 

sobresatura hasta que por fin los oristales comienzan a formarse. 

Uno de los problemas mas serios de este método de crecimiento es 

que la solución al evaporarse en la superficie enfría ésta y el yo­

duro tiende a precipitar sobre la misma no lográndose un crecimien­

to uniforme de un cristal sino por el contrario la formación de mu­

chos irregulares.Para evitar esto suelen elegirse algunos cris- 

talitos de buena calidad los que posteriormente son introducidos 

en otra probeta de crecimiento para servir de semilla.En esta for­

ma se han logrado algunos cristales de buena calidad y tamaños del 

orden 6 * 3*1 mm^.Análisis Laue de rayos X confirman el carácter mo- 

nocristalino de las muestras y su orientación.

En general el crecimiento a partir de solución produce velos 

e inclusiones en los cristales,característico de un crecimiento 

no uniforme.Coleman (2̂ ) ha estudiado varios métodos de crecimiento 

a partir de soluciones en acetona^ácido yodídrico y agua-yoduro de 

potasio.Tfunbien ha crecido cristales en un gel de raetasilicato do

sodio.Según Coleman los mejores cristales de yoduro mercúrico han

r * t
sido obtenidos a partir de una solucion en acido yodídrico.
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Los métodos oomunes de crecimiento desde la fase líquida no se 

aplican a yoduro moroúrioo por cuanto este compuesto sublima an­

tes de llegar al punto de fusión.

El crecimiento por sublimación presenta el inconveniente de 

que el material al ser oalentado por encima de 12J°G transforma 

desde la fase tetragonal (roja) a la ortorómbica ( amarilla).Al en­

friar  un cristal amarillo sublimado transforma a la fase roja.Si la 

fase amarilla es retenida pueden obtenerse resultados ópticos fal­

sos (27) . En cualquie'r caso la transformación amarilla-»roja es acom­

pañada por una severa deformación de los cristales como puede ob­

servarse en la  f i g .l U .A l l í  se muestra un diagrama Laue de rayos X 

tomado de un trabajo de Newkirk £8), correspondiente a un cristal 

rojo que anteriormente era amarillo.

Hemos obtenido cristales por sublimación en vacío crecidos en 

la fase roja.En efecto,en un vacío del orden de 10 ^torr,yoduro mer­

cúrico sublima apreciablemente por debajo de la temperatura de trans­

formación de la fase tetragonal a la ortorómbica.De este modo las 

muestras crecen en la fase roja produciendo aún despues del enfria­

miento cristales transparentes sin inclusiones o velos y sin deformacio­

nes ( 29) . El método experimental usado es una modificación del método 

de crecimiento descripto por Piper y Polich (30)para crecer com­

puestos II-VI.Se basa en el calentamiento del material en vacío 

hasta una temperatura suficiente para producir adecuada sublimación.

En estas condiciones los cristales se forman en las zonas de menor 

temperatura donde el vapor sobresatura el ambiente.

Un esquema del horno de crecimiento se muestra en la f ig .217. 

Consta de dos tubos de vidrio Pyrex uno dentro del otro y cerrados
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en un extremo.El diámetro del tubo interior es de 30 mm y el del 

exterior 40 rara y están aislados térmicamente por una empaqueta­

dura de amianto.El tubo interior lleva bobinado sobre su parte ex­

terna un calefactor de Khantal que es alimentado por una fuente de 

tensión regulada.La temperatura a lo largo del homo es medida con 

una termooupla fina (0 .1  mm de diámetro) de chromel-alumel y apare­

ce representada en la misma figura en la  zona de interés para ol 

crecimiento.

£1 material policristalino se encuentra en la parte inferior

f —
de una ampolla de pyrex que es cerrada con un vaoio mejor que 10 torr. 

La parte conectada al equipo de vacío se cierra dejándola cónica 

para favorecer el crecimiento de un solo cristal.La ampolla está 

colgada mediante un alambre fino de un mecanismo de movimiento dife­

rencial que permite subirla con una velocidad de 1-3 mm por día.Ade- 

más la muestra puede rotar alrededor de su eje con una velocidad 

aproximada de 1 vuelta por minuto.Inicialmente la parte cónica de 

la ampolla se encuentra en la zona de mayor temperatura y se la ha­

ce subir lentamente en forma manual hasta que la temperatura de di­

cha parte sea unos grados mayor que la de la carga.Posteriormente 

se conecta el mecanismo diferencial que es accionado por un motor 

eléctrico.Esto evita que quede polvo almacenado en el cono desde 

el momento en que se cerró el tubo ya que dicho polvo favorecería 

el crecimiento de muchos oristales.

Despues de un cierto tiempo se ven aparecer varios cristales 

los que continúan creciendo hasta tocarse lo que indicaría que el 

intento no fue exitoso.Sin embargo,a partir de un cierto momento, 

uno o dos monocristales en forma de plaquetas perpendiculares al



eje c.Estas plaquetas crecen hasta tocarse entre ellas o la pared 

de la cápsula.El tamaño da las plaquetas es comparable a las me­

jores obtenidas a partir de solución de ácido yodídrico (27) .

En la  f i g .31389 muestra un monocristal típico con un espesor de 

0 .3  nm.Estos cristales resultan muy convenientes para el estudio 

de la  estructura excitónica en el espectro de absorción (3]).De un 

cristal como, ol que se muestra en la  fig . 333 pueden obtenerse va­

rios por d iv ag a  en un plano perpendicular al eje c.Esto muestra el 

carácter monocriBtálino del material ya que yoduro mercúrico tiene 

una estructura de capas perpendiculares al eje c oon uniones entre 

las capaa a través de átomos de yodo(32)por medio de fuerzas de Van 

der Waals.Bl d iv ag a  se produce por la  ruptura de estas uniones 

débiles.En la  fig.413' puede observarse una fotografía Laue de re- - < 

flexión de rayos X obtenida con uno de los cristales crecidos por 

sublimación en la  fase roja.

B.Mediciones

Describiremos primero los criostatoa utilizados.En su mayor 

parte las mediciones de fotoconductividad han sido realizadas en 

el criostato que aparece en la  fig.SI^T el cual lo hemos diseñado 

para trabajar hasta temperaturas de helio líquido.Lo hemos usado 

para el estudio del espectro de excitación de fotoconductividad 

y su variación con la temperatura desde nitrógeno líquido hasta 

temperatura ambiente.Uno de los problemas principales en el di­

seño de este tipo de criostatos es la  necesidad de proveer venta­

nas transparentes a la radiación electromagnética que debe llegar 

hasta la  muestra que se encuentra a bajas temperaturas.En nuestro
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caso las ventanas usadas son de Ityrex,pero son fácilmente inter­

cambiables con otras puesto que el cierre para vacío se efectúa 

con arosellos("0"rings).En esta forma se puede extender el rango 

de posibles longitudes de onda de la radiación.La no disponibili­

dad de tubos de acero inoxidable sin costura y de gran diámetro 

hizo necesario en este caso el uso de Pyrex para la construcción 

del termo exterior para nitrógeno líquido.El vidrio tiene además 

la  ventaja de la  transparencia que permite ver por ejemplo el ni­

vel de refrigerante o la alineación de elementos internos,La parte 

interior del criostato que contiene el soporte de muestra,recipien­

te con refrigerante,etc.es realizada en metal y todo el conjunto 

resulta fácilmente oambiable por otro(por ej.por un tubo de acero 

inoxidable poco masivo para corriente estimulada térmicamente).Esto 

es posible graoias a la facilidad con que puede alinearse la mues­

tra.En efecto,como la parte superior del termo de vidrio!,boca) no 

resulta perpendicular a su eje en la mayoría de los casos,al asentar 

el termo contra el arosellos ubicado en la parte metálica la mues­

tra queda desalineada(ver fig.5nr).En la misma figura pueden apre­

ciarse tres tornillos (a) que permiten realizar la alineación giran­

do los mismos adecuadamente mirando por una de las ventanas ópticas. 

Además el fuelle superior (b) y la manivela (c) permiten que la 

muestra sea colocada a la altura de las v e n t a n a s .Esta operacion 

casi siempre es necesaria ya que la parte interior se contrae al 

enfriar.

El diseño del termo de vidrio es análogo a la parte correspon­

diente a las botellas térmicas usadas en estudios ópticos a bajas 

temperaturas por Schoen et al. salvo la parte superior que debe
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acomodar ahora la parte metálica que contiene las salidas para va­

cío, cables y termocuplas,así como la salida del gas helio a la lí­

nea de recuperación.

La parte interna metálioa tiene la ventaja sobre el tyrex de 

que no os permeable para el helio gaseoso a temperatura ambiente.

El contacto térmico de la muestra con su soporte enfriado se reali­

za en nuestro caso por conducción a través de sólidos no usándose 

gas helio de intercambio como comúnmente se hace.El uso de gas de 

intercambio en los criostatos para propiedades ópticas requiere el 

uso de ventanas internas enfriadas(salvo que la iluminación se rea­

lice desde arriba lo que constituye otra posibilidad para el dise­

ño de este tipo de criostatos).Estas ventanas,que deben fabrioarse 

con materiales de distinto coeficiente de dilatación,se rompen fre-
a

cuentemente al enfriar aunque se han logrado uniones satisfactoria 

que han permitido repetidos enfriamientos y calentamientos(3$ . Este 

mismo problema se presenta para lograr contacto térmico en criosta­

tos con recipientes de refrigerante fabricados en vidrio y sin el

f  0
auxilio de gas de intercambio.Allí se hace necesario tina unión

vidrio-metal con el consiguiente peligro de roturas.

El soporte de la muestra puede verse en la f i g .6 U .E l  cristal 

se cementa a un disoo de cuarzo oristalino (l) de aproximadamente

1 cm de diámetro y O .ol cm de espesor el cual a su vez está cementa­

do a un disco de cobre ( 2 ) de 1 cm de diámetro y 0 .1  cm de espesor.

El cemento utilizado está constituido por una capa muy delgada de 

G .E .7031 que se mantiene flexible a bajas temperaturas y con con­

ductividad térmica relativamente alta.El conjunto,juntamente con el 

anillo (3) que lleva los terminales de corriente(alambre de cobre
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esmaltado) se introduoo en un tubo (4 ) que eo encuentra en contac­

to oon el refrigerante.Un anillo roscado ( 5)permite presionar ol 

conjunto contra el tubo para lograr un mejor contacto térmico.Los 

terminales de corriente quedan de este modo cerca de la muestra o 

tocando los contactos previamente pintados sobre la muestra con 

Aquadag(grafito coloidal).Posteriormente se deposita mas Aquadag 

sobre los contactos hasta cubrir el cobre.Los terminales no deben 

tocar la  muestra directamente por cuanto el yoduro mercúrico reaccio­

na químicamente con el cobre.El disoo (2 ) lleva un agujero central 

para el estudio de la absoroion óptioa o luminisoonoia.Para la fo­

toconductividad puede no tenorio en cuyo oaao mejora el oontnoto 

térmico.

La temperatura de la muestra se mide con una termocupla de 

chromel-alumel de 0 .1  mm de diámé^ro colocada sobre el cuarzo cerca 

de la muestra.Kn este tipo de montaje donde no se usa gas de inter­

cambio hay que asegurarse que por un mal contacto térmico o demasia­

da intensidad de luz la muestra no se encuentre a una temperatura 

muy alejada de la que indica la termocupla.Esto que podría consti­

tuir un serio problema en un material aislante puede resolverse 

fácilmente en este caso.En efecto,midiendo el espeotro de fotocon­

ductividad de yoduro mercúrico en muestras sumergidas en el refri­

gerante hemos encontrado que a 77 °K un pico de impurezas se encuen­

tra alredodor de 5390 I.Considerando que la zona de energías prohi­

bidas varía con la temperatura con un coeficiente aproximado de 

10-^ev/°K encontramos que con el montaje de la fig.óET la tempera­

tura no se aleja mas que unos pocos grados de nitrogeno líquido 

despues de un tiempo de introducir este refrigerante en el depósito
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correBpondiente.Si introducimos nitrógeno líquido en el termo exter­

no de vidrio ol blindaje do aluminio que rodee, la muestra, so enfría 

(ver fig . 5 U )y  la temperatura de la muestra alcanza un valor que no 

excede los 80°K.Para alcanzar temperaturas inferiores a nitrógeno 

líquido se bombea sobre el mismo con una bomba mecánica.

Para efectuar mediciones a temperaturas intermedias entre 77°K 

y ambiente se llena el termo de vidrio como asimismo el recipiente 

superior para nitrógeno líquido con este refrigerante y se regula 

la temperatura regulando la corriente que pasa por un calefactor de 

manganina esmaltada que se encuentra bobinado cerca de la muestra 

sobre el soporte de la misma(fig.6131) .Esta regulación de corriente 

puede llevarse a cabo con una fuente de tensión programada Kepco 

K5-60-20M y un milimicrovoltímetro Keithley 149*La tensión de la 

termocupla alimenta el milimicrovoltímetro cuya salida se conecta 

a la fuente de forma de producir una realimentación negativa que 

tiende a mantener constante la temperatura.En esta forma puede 

lograrse una regulación muy precisa de temperatura.

Se han usado también dos criostatos metálicos mas pequeños con 

características análogas a las del que mencionamos últimamente.Uno 

de ellos ha sido diseñado y usado para irradiar con protones nuestras 

de yoduro mercúrico enfriadas a rJ'J°K.ün el mismo criostato se hacen 

nediciones de absorción y fotoluminiscencia en las muestras irra­

diadas que han permanecido en todo momento a baja temperatura.El 

otro criostato se usó para las mediciones de corriente estimulada 

térmicamente y ha sido construido con un recipiente para refrige­

rante de poca masa pare* poder calentar la muestra a una velocidad 

suficiente como para obtener picos adecuados.Si la velocidad de ca—



lentamiento es poca los picos aparecen ensanchados y bajos haciéndo­

se difícil la ubicación de la temperatura del máximo.

Para el estudio del "quenching"óptico,teniendo en cuenta las 

altas intensidades usadas,se hace necesario sumergir las muestras 

en el refrigerante.Esto se consigue en forma conveniente cementando 

la muestra a la parte exterior del fondo plano de un tubo do lyrex 

de aproximadamente 50 nim de diámetro.Al otro extremo del tubo se lo 

cierra con una ventana óptioa.La muestra se introduce en un termo 

conteniendo nitrógeno líquido.Con este montaje se consigue bañar 

con el refrigerante todas las caras de la  muestra salvo la que se 

ilumina con lo cual se evitan las fluctuaciones de fotocorriente 

debido a burbujaS,óto.que ocurren en el líquido.

Para las mediciones a helio líquido se hizo un montaje simi­

lar al anterior con tubos de diámetro aproximado de 1 cm introdu­

cidos en los termos metálicos que se usan para almacenar dicho 

refrigerante.El mismo tubo que soporta la  muestra sirve como tubo 

de luz("light p ipo ").La  luz es introducida por la parte superior 

con la ayuda de un espejo o prisma.

En la  fig .7U puede  observarse el montaje de la muestra para 

medir el efecto foto-Hall.El cristal se cementa a un disco de cuar­

zo cristalino que a su vez se cementa a un reborde del orificio del 

portamuestras quedando perpendicular al campo magnético.La luz,que 

proviene de la  parte superior es reflejada hacia la  muestra por 

un espejo coloca'do a 45*E1 aire es previamente evacuado del siste­

ma y el conjunto se sumerge en nitrógeno líquido.

5U
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Fo t oo on dúo t ivi dad 

La luz monocromática usada en las medioiones de fotooonducti- 

vidad proviene de un monocromador Bausch &  Lomb de alta intensidad

'  O /
con vina dispersión en el visible de 64 A/mm; entre 0 .7  y 1 .6  /-t la 

dispersión es de 128 1/mm y entre 1 .4  y 3.2^A- 250 A/mm.Estos valo­

res de longitud de onda corresponden a tres redes distintas.Para 

los espectros de fotosensibilidad se usó una ranura de salida de 

0 .1  mm.Direotamente conectado al movimiento de la red se colocó un 

potenciómetro Helipot de precisión que alimentado por una pila 

manda una señal a las X de un registrador X-Y.La corriente por la 

muestra,que es alimentada por una fuente de tensión regulada Keith- 

lcy 241 00 medida por un pieoamperímetro Keithley 410A.La salida 

de esto último es mandada a las Y del registrador mencionado.tín vez 

de medir con luz continua en algunos casos hemos usado luz pulsada 

y detección en fase en la forma que se muestra en la f ig .8 U .E s t e  

método ha sido aplicado también para mediciones de absorción y fo­

toluminiscencia. En estos casos se usaron un fotomultiplicador 

XP1020 y una lámpara de mercurio de 200 W para la excitación de lu- 

miniscencia.Estas observaciones dan resultados análogos a los ob­

tenidos por otros autores ( 9) . Como las fluctuaciones de la tensión 

de línea son apreciables es necesario alimentar los monocromadores 

con tensión regulada.En nuestro oaso hemos utilizado una fuente 

Kepco KS8-25M.

" Quenching11

Para el estudio del "quenching"de fotoconductividad hemos usa­

do dos monocromadores análogos a los mencionados anteriormente.Uno
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proporciona la luz primaria con una longitud de onda de 5390 A y aL 

obro la ruiiinotán do "quonching". Las vnrLao i onoo do i ti tumi i no 

consiguen mediante filtros de densidad neutral fabrioadoe con ma­

lla  de bronce que han sido calibrados con un fotómetro Atomic La­

boratories Inc.Para las determinaciones del espectro do "quonohing" 

la salida del monooromador se mantiene constante en lo que roopoe­

ta al número de fotones para las diferentes longitudes do onda, iin 

esta forma so obtiene el porcentaje de "quenching"por fotón inci­

dente.tísto se consigue mediante la variación de la tensión que ali­

menta el monooromador midiendo la energía de salida de éste con u- 

na termopila Eppley de 16 elementos de bismuto-plata,previamente ca­

librada por los mismos laboratorios de la firma vendedora.

Efecto foto-Hall 

Para efectuar mediciones de efecto Hall en materiales de baja 

conductividad eléctrica la densidad de portadores libreo puode coi- 

aumentada por medio do la excitación do fotoconduotividnd(34) .En este 

caso la movilidad que se mido os la correspondiente n los porta­

dores excitados.Los problemas mas serios que surgen en la deter­

minación del efecto Ilall de yoduro mercúrioo son la alta impedan- 

cia y la carga espacial.Lo primero requiere que el detector de vol- 

tage Hall sea de impedancia lo suficientemente elevada como para 

no cargar la muestra.En segundo lugar,la carga espacial distorsio­

na el campo eléctrico en la muestra.Este efecto puede ser dismi­

nuido usando para la medición un campo aplicado alterno.Al mismo 

tiempo un campo alterno reduce los efectos de gradientes de tem­

peratura que pueden ocasionar efectos transversales.Otro problema
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oxperimontal que «urpe del uso de campos eléotriooc. altomoo on 

muestras de alta resistencia es el heoho do quo una poquoña nn- 

pacidad a la entrada del detector produoe una diominuoión de la 

impedancia aún a bajas freouencias.En efeoto,con una capacitancia 

de entrada del detector de 10 pF ya a frecuencias tan bajas como 

l6c/s se tiene una impedancia del orden de lO^ohms,valor típico 

de yoduro mercúrico iluminado con el monocromador.Para trabajar 

en el orden de los lOOc/s y no cargar la muestra habría que tener 

una capacidad de sólo algunas décimas de picofaradios.Esta es la 

capacidad que presenta un cable blindado típico del orden de 1 cm 

de largo.El método que usamos para disminuir la capacidad aparen­

to del detector es coneotar el blindaje del cable correspondiente 

al voltaje Hall a una fuente do baja impedanoia de la misma ampli­

tud y fase que la señal (35*De este modo no habrá pérdidas debido 

a la capacidad entre señal y blindaje.El circuito visado por noso­

tros fué diseñado por Olson y Wertz(3^ y está construido en base 

al transistor MOS 3N128 que tiene tina resistencia de entrada de 

lO^ohms en continua y una capacitancia de juntura de 0.13 pP.

En la fig.9rTpuede verse la fuente de alimentación y él siste­

ma de detección.La movilidad se determina mediante la fórmula 

^  = 108VH / E X  (W/L)V0 (c m V  ’̂ seg” ^) , donde V^es el voltaje Hall, 

V„ el voltaje aplicado,W la separación de los electrodos Hall y L 

la separación de los electrodos de oorriente. es un factor de 

corrección debidd al efecto de los electrodos de corriente cobre 

el voltaje Hall.Para nuestro caso *«1 ya que W /L<1  (37).

Gomo se mide V^y VQ con el mismo sistema de detección no es ne­

cesario conocer la ganancia del mismo para conocer la movilidad.



‘34

H ec el opjnpo magnético expresado en Gauss y ee produoido por un 

electroimán Spectromagnetic Industries 1022 de 6 .5  pulgadas.La 

fuente de corriente es de la misma marca modelo 6002 que produce 

un campo H=4 kG con 70 A .La movilidad a nitrógeno líquido resultó 

igual a 200 cm /V  seg.
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ZgONCLUSIOUES

Se ha estudiado el espeotro do fotoconduotividad de yoduro 

mercúrico rojo a temperatura de nitrógeno líquido.Además de máxi­

mos o mínimos encontrados alrededor de las líneas excitónioas por

O
otros autores hemos encontrado un pico en 5390 A que se debe probar 

bleaente a impurezas.Alrededor de las líneas excitónicas de yoduro 

mercúrico se puede presentar un máximo (material tipo i) o un mí­

nimo ( material tipo Il).Este fotoconductor presenta en absorción

f f 0 
dos lineas atribuidas a excitones:una en 4930 y la otra en 5330 A

ambas en el espeotro ordinario y la última de mas contribución al 

espectro de fotoconductividad.La transformación I-»- II la hemos rea­

lizado por vina deformación mecánica de la superfioie como ya había 

sido conseguida por otros autores,los cuales producían la transfor­

mación inversa (II-*' i) por un adecuado tratamiento térmico. Hemos 

logrado esta transformación por sublimación de la muestra en un

f  — R
vacio mejor que 10 Torr a temperatura ambiente lo cual prueba en 

el caso de yoduro mercúrico la importancia del estad.o del material 

en zonas cercanas a la superficie iluminada.

La sublimación tiene varias ventajas sobre el tratamiento tér­

mico para producir la transformacióji II->I.E1 tratamiento térmico 

puede producir cambios en toda la muestra y no solamente en la zo­

na cercana a la superficie que es la que interesa.La sublimación , 

al contrario remueve capas superficiales sin perturbar el interior. 

En nuestro montaje experimental la muestra está constantemente en 

vacío sin necesidad de aumentar la presión como ocurre cuando se 

realiza el recocido.El aumento de la presión trae como consecuencia 

la adsorción de gaseB por la superficie de la muestra lo que produ-
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ce ion aumento en la recombinaoian superfioial.Esto a su vez trae 

como oonsecuenoia una variación de la fotosensibilidad para luz 

fuertemente absorbida al colocar la muestra en vacío para efectuar 

las mediciones.

Por la depresión producida en el espectro de fotoconductividad 

alrededor de la línea 5330 en yoduro mercúrioo tipo II aparece en 

el lado de la línea a mayor longitud de onda que ésta un pico lla­

mado falso por algunos autores.Estos encuentran que este pico se

,  O /■
sitúa entre 5350 y 5390 A en las distintas muestras.Según nuestras 

observaciones este pico estaría constituido por una contribución

O C
debida a dos picos»uno en 5390 A y el otro alrededor de 535°A.Esta

/ . -

última contribución podría deberse a la cola del borde de absorcion.

r o
Según la importancia relativa de los procesos en 5350 y 5390 A el 

pico "falso” se desplazaría en este intervalo.

Se ha enoontrado que el espeotro de fotoconductividad a tempe­

ratura de nitrógeno líquido depende de la tensión aplicada.En efec­

to, a partir de aproximadamente 1 .5  voltios se producen cambios en 

el espectro que serían producto de la ruptura de la barrera de po­

tencial existente en el cátodo.

Se ha determinado la variación del espectro de fotoconductivi­

dad con la temperatura entre 7 7 °K y temperatura ambiente.Se encuen- 

tra que el máximo cercano a 5900 A que algunos autores atribuyen 

al ancho de la zona de energías prohibidas a temperatura ambiente 

se desplaza hacia menores longitudes de onda al enfriar la muestra.

 ̂ O / /
Este máximo se encuentra en 5390 A a nitrogeno liquido y correspon­

de a una contribución de impurezas.El borde de absorción se sitúa 

a menores longitudes de onda.



Se ha determinado el espeotro de fotoconductividad de nuostras pla­

quetas sublimadas a temperatura de helio líquido.Este espeotro no 

ha sido encontrado en la literatura.El mismo presenta picos en 4900

O f O
y 5305 A y un borde de baja energía alrededor de 5250 A.Este espec­

tro está. de acuerdo con el espectro ordinario de absorción óptica.

Se ha encontrado que el espectro de "quenching" de fotoconduc­

tividad tiene un borde de b«ja energía alrededor de O.5 2  eV,valor 

este que está de aouerdo con el obtenido a partir del "quenching" 

térmico para la energía de separación de los centros sensibilizan­

tes desde la banda de valencia.Se ha determinado por primera vez 

el '•quenching" óptico cuantitativo de yoduro meroúrico rojo.Se com­

prueba que el modelo usado en sulfuro de oadmio, arseniuro de galio 

y otros materiales es aplicable a este caso.De esta forma hemos es­

timado que la sección eficaz de captura para electrones de los cen-

-19 2
tros sensibilizantes es del orden de 10 cm .Contrario a lo supues­

to con anterioridad a este trabajo los centros sensibilizantes no 

son el resultado del crecimiento en solución solamente por cuanto 

nuestros cristales han sido crecidos por sublimación.

En la literatura no hemos encontrado valores medidos de la mo­

vilidad de yoduro mercúrico en monooristaJ.es.La hemos determinado 

a la temperatura de nitrógeno líquido a partir del efeoto foto-Uall

oon corriente alterna y deteotor de alta impedancia.El valor que

2
hemos obtenido es de 200 cm /V-seg.

Se han efectuado algunas mediciones de corriente estimulada 

térmicamente (CET).Hemos comparado los valores obtenidos para la 

energía de aotivación de las trampas por los métodos de Hoogenstraa- 

ten,Haering y Adams,y Bube.El primer método es de aplicación en los



casos de reatrapamiento lento y el segundo es independiente de la 

cinética de reatrapamiento.Estos dos métodos producen valores muy 

parecidos para la energía de activación.Se desprende que el reatras­

pamiento por estos niveles es lento.El método de Bube,que conside­

ra reatrapamiento rápido,produoe valores muy altos para la energía 

de activación.Esto se comprueba además con la aplioación del méto­

do de Cowell y Woods para el caso da reatrapamiento lento.La repro­

ducción de las curvas C E T experimentales por medio de una función
*

analítica aproximada,lo cual constituye la base de este método,se 

logra muy bien en la mayoría de los casos.

Hemos crecido cristales por sublimación en vacío en la fase 

roja(sin pasar la transformación amarillo-rojo que ocurre en yodu­

ro mercúrico alrededor de 12 7°C).Los cristales que resultan con es­

ta técnica son transparentes y con forma de plaquetas perpendicular- 

res al eje o.Gomo no han pasado la transformación menoionada arri­

ba los cristales no están distorsionados como lo demuestra el aná­

lisis por rayos X.

Como una sugerencia para continuar oon el estudio de la trans­

formación I I I  en yoduro mercúrico así como en cualquier otro foto-

conductor podemos mencionar la influencia de impurezas las cuales
i

podrían ser introducidas en zonas cercanas a la superficie por me­

dio de la implantación de iones.

Por último,para determinar mas precisamente la influencia de 

la eficienoia cuántica del efecto fotoeléctrico interno correspon­

diente a la línea exoitónica en relación con el continuo habría que 

estudiar juntamente con la fotoconductividad el espectro de emisión 

de luminiscencia en una misma muestra con distintos estados superfi­

ciales.
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A.Generación de portadores en exceso de los correspondientes 

a equilibrio térmico.

El proceso de formación de portadores libres en sólidos re­

quiere el suministro de una cierta cantidad de energía.El esquema 

de bandas de un sólido no metálioo presenta vina banda casi completa 

con electrones(banda de valencia) y una banda casi vacía de electro­

nes (banda de conducción).Entre las dos bandas existe una zona de 

energías prohibidas que para uñ cristal perfecto(ideal)no contiene 

electrones.En este caso para formar un nuevo electrón en la banda 

de conducción se neoesita una cantidad de energía igual al ancho de 

la zona de energías prohibidas.Con el nuevo electrón en la banda de 

conduoción la conductividad eléctrica aumenta.La falta d el electrón 

en la banda de valencia produce lo que se llama un hueco (o agujero) 

el cual también contribuye a la oonductividad eléctrica.Esta energía 

para excitar nuevos portadores puede provenir de la energía térmica 

del cristal ( ionización térmica) y en este caso,debido a la fuerte 

interacción de los eleotrones con la red,decimos que los portadores 

creados están en equilibrio con la red cristalina.En este caso exis­

te un cierto número de portadores a una dada temperatura.

Otros medios pueden ser usados para excitar portadores.Por ejem­

plo, la energía necesaria puede provenir de un fotón(^,X,luz visible, 

ultravioleta o infrarroja) y tenemos entonces la ionización óptica 

(efecto fotoeléctrico interno).También la ionización puede producir­

se por partículas alfa o beta.La aplicación de fuertes campos eléc­

tricos puede dar lugar a la ionización por impacto,y la inyección 

por un contacto es otra forma de crear portadores en exceso de los

APENDICE
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que existen en equilibrio térmico.

Una vez  que termina la excitación el equilibrio térmico entre 

la red y los electrones se restablece.Aunque casi toda la energía 

ganada por los electrones durante la excitación se convierta en 

energía térmica, el aumento de energía del cristal es generalmente 

despreciable frente a la total y la temperatura permanece prácticas- 

mente constante.De este modo permanece constante la densidad de por­

tadores en equilibrio a la cual la llamaremos nQ (electrones en la 

banda de conduccióri/cm^) y pQ(huecos en la banda de valencia/cm^).

El número total de electrones y huecos en las bandas será:

( n = n +A n 

(1)1
\p = p o+A  p

donde An y Ap son los excesos de electrones y huecos respectivamente. 

Ahora podemos establecer vina diferencia fundamental entre semicon­

ductores y aisladores.Para un semiconductor,la densidad de portado­

res debida a ionización térmica es mayor que la excitada por medios 

externos,mientras que para un aislador ocurre a la inversa.En otras 

palabras,la conductividad eléctrica puede ser variada un pequeño por­

centaje por excitación externa a un semiconductor.El número de por­

tadores excitados térmicamente en un aislador o semiconductor per­

fecto varía inversamente como una función exponencial del ancho de 

la banda de energías prohibidas.Un semiconductor posee una banda de 

energías prohibidas del orden de 1 eV o menos,mientras que para ion 

aislador el valor es de algunos eV.De aquí resultan las diferentes 

concentraciones de portadores en las bandas a la misma temperatura. 

Bajando la temperatura de un semiconductor perfecto éste se convier­

te en aislador.
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Los semiconductores o aisladores imperfectos contienen impurezas

o defecton que distorsionan la red creando posibles estados de ener­

gías en la banda de energías prohibidas.Estos estados pueden conte­

ner electrones que normalmente no conducen.De estos estados pueden 

excitarse electrones a la banda de conducción utilizando para ello 

una energía menor que para excitación a través de la banda de ener­

gías prohibidas.Lo mismo sucede para los huecos que ahora pueden 

ser excitados desde los niveles localizados a la banda de valencia. 

En esta forma la cónduotividad eléotrica del material puede ser 

enormemente influenciada por la presencia de impurezas o defectos 

ya sea en el caso de equilibrio térmico como en el caso de excita- 

oión externa.

La conductividad eléotrica está dada por la siguiente fórmula:

(T «e /^p+e  /U-̂ n» e(/¿ft n+M-f p) (2) 

donde e es la carga electrónica, /jL-es la movilidad electrónica, Jiif 

la movilidad de los huecos,n y p la densidad de electrones y huecos 

respectivamente.La fórmula (2) nos da la conductividad para el caso 

mas general en que la conducoión ocurre por electrones y agujeros. 

Sin embargo en muchos casos,sea por una pequeña densidad o movilidad 

de portadores la conduooión se realiza por eleotrones o por hueoos. 

Estos portadores,llamados mayoritarios,supondremos que son electro­

nes.En este caso y teniendo en ouenta la fórmula (l) resulta para 

la conductividad, el valor

(J “0 /¿n(no+A n) (3)

y para el exceso de conduotividad por causas externas

A<T=e/V&n (4)

Si el exceso de conductividad dado por la fórmula (4) es debido 

a la iluminación del material se llama fotoconductividad.Cuando un



sólido es iluminado con luis correspondiente a la región fundamen­

tal de absoroión,los fotones absorbidos excitan electrones desde 

la banda de valencia hasta la banda de conducción.El número de 

electrones y hueoos, An y k p ;, generados por unidad de tiempo en un 

volúmen unitario,será proporcional a la energía absorbida en ese 

tiempo y volúmen.Llamando con I a la intensidad de la luz que se 

propaga según la direcoión x  y considerando una muestra de espesor 

dx, la cantidad de luz absorbida por unidad de tiempo en una superfi­

cie de 1 cm  ̂ es

-dl-kldx (5)

donde k es el coeficiente de absorción óptica.Por unidad de volúmen 

la energía óptica absorbida será

-dl/dx=kl (6)

Así resulta

An-Ap'-fkl ( 7 )

donde fres un coeficiente de proporcionalidad.Si I representa la den­

sidad de flujo de fotones, /^representa la eficiencia cuántica (en 

este caso el número de pares creados por fotón absorbido).Conocien­

do ahora la velocidad de creación de pares dada por (7) tendremos 

para el total acumulado de pares si no tiene lugar otro fenómeno

& n=AP“ f> kit (8) 

el cual aumenta proporcion^lmente al tiempo desde el comienzo de 

la iluminación.Teniendo en cuenta el hecho experimental de que se 

llega a un estado' estacionario para la fotoconductividad despues de 

un cierto tiempo, al cual llamemos Affst,otro fenómeno de aniquilación 

de portadores debe ocurrir para lograr valores estacionarios de las 

densidades y A p^.Este  proceso inverso a la gen era ción  s e  llama



recombinación de electrones y huecos.En estado estacionario la ve­

locidad de generaoión debe ser igual a la de recombinación.En cambio 

al comienzo de la iluminación la recombinación es pequeña con respec­

to a la generaoiósuO sea que la velooidad de recombinaoión está re­

lacionada con la densidad de portadores.Cada portador extra intro­

ducido en la correspondiente banda permanece libre por un cierto 

tiempo hasta que se reoombina.Este tiempo que depende de oada por­

tador se denomina vida media.El valor que se usa es un valor prome-

-2 -7
dio que designaremos con la letra lo  y oscila entre 10 -10 'seg o 

aún menos,dependiendo del material,intensidad de la luz,etc.Tenien­

do en cuenta (7) podemos escribir

AnSt -pklfcft. ( 9)

Substituyendo ( 9) en (4) encontramos para la fotoconductividad en 

estado estacionario el valor

=® P> klyUn. Zárv (lO) 

donde el subíndice n se refiere a electrones.En el caso que los hue­

cos contribuyan también a la fotoconductividad la expresión (10) de­

be escribirse

&<rst=e fj kl(/í.nSa+ M'p£p ) (ll)

En general interesa uno solo de los dos tipos de portadores y escri­

biremos la expresión (10) sin los subíndices.

Vemos que el valor estacionario de fotooonduotividad depende 

de cuatro parámetros de los cuales dos (k y |3) representan la inter­

acción de la luz con la materia y gobiernan el proceso de generación, 

mientras que los otros dos (<5 y ) desoriben la interacción de los 

portadores con la materia y representan los procesos de movimiento(^L)
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y recombinación(6)•

En la fig .ll  se representa la eouación (8) y la forma de la 

curva experimental que da la densidad de portadores en función del 

tiempo.La forma real de dicha ourva depende del valor de &  y su com­

portamiento oon la intensidad de la luz.Si ‘Z> permaneoe constante des­

de el oomienzo de la iluminación hasta el estado estacionario,la cur­

va d© crecimiento de la fig .ll  es una exponencial oon una constante 

de tiempo igual a ?> y lo mismo para el decaimiento al suspender la 

iluminación.En otros casos,debido a la dependencia de £> con la den­

sidad de electrones,las ourvas de crecimiento y decaimiento son mas 

complicadas.El estudio de estas ourvas suele hacerse estudiando la 

respuesta de fotoconductividad a pulsos luminosos cuadrados.Debemos 

mencionax aquí que en general los tiempos de crecimiento y decai­

miento no están fijados por la vida media sino por el contenido de 

niveles en la banda de energías prohibidas.

B.Densidad y ocupación de estados de energía en equilibrio 

térmico .

Consideremos la densidad de estados N(e ) como una función de la 

energía E en las bandas permitidas y la proporción de estados ocu­

pados.Si f(fi) es la probabilidad de que un estado con energía E es­

té ocupado, el número de estados ocupados está dado por la expresión

n^= I f(E)N(E)dE (12) 

para un material donde suponemos que la conductividad es debida 

solamente a electrones.Eq es la energía del mínimo de la banda de 

conducoión.La función f(E) es la función de distribución de *’ermi 

que para la banda de conducción puede escribirse en la forma
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f í f i M e ^ ^ + i r 1 (13)

donde E^fija la posioión del nivel de Fermi para el cual la probâ - 

bilidad de ocupación es l /2 . |E,E^| es el intervalo de energía entre 

el nivel de Fermi y el estado de energía E considerado en valor ab­

soluto.Para | E y E k T  ( 13) puede escribirse 

f (E ) .  e-te,E,V*i (14)

la cual representa la distribución de Boltzmann.La probabilidad de 

ocupación decrece exponencialmente con el intervalo de energía en­

tre el nivel de Fermi y el estado en cuestión por encima del mismo.

Para el caso particular de superficies de energía esféricas en 

el espacio de lae k puede mostrarse que ceroa de los bordes de banda

N(E)dE=A|E,Ecl 1/ 2dE (15)

donde A es una constante.Teniendo en cuenta (1 2 ) ,( 14) y ( 15) el 

número total de electrones por unidad de volúmen resulta

nQ=2 (2Tf mekT/h2 ) 3/ 2 (16)

donde m es la maea efectiva del electrón, 
e

La ecuación (16) suele escribirse en la forma

n =N e"" A 1  (17)
o c '

para electrones en la banda de conducción y en forma similar 

p „N e- |E«>E/ k:I' (18)*0 V v '

para hueooe en la banda de valencia.

N y N son llamados densidad efectiva de estados en la banda 
c J v

de conducción y valencia respectivamente.Si todos los niveles en la 

banda de conducción estuvieran localizados en el mínimo de la banda 

tendríamos de acuerdo con (17) el producto del factor de Boltzmann



por la densidad N correspondiente a dicho nivel.Para T=300 K y
o

m
e

-masa eleotrón libre,resulta N -2.5 “10^^/om^.7 o '

Para un cristal perfeoto la oxoitaoión térmica ocurre a través 

de la zona de energías prohibidas y el número de electrones y huecos 

es el mismo.Igualando (1 7) y (18) se obtiene,en este caso llamado 

intrínseco,para la posición del nivel de Fermi

|Ev ,Ef| -Bq/ 2 +3/4 kT(ln m ^ ) . (19)

En la fig .2 I se muestra la distribución de portadores para el 

caso de equilibrio térmico.

C.Conductividad eléctrioa en el caso intrínseco 

Reemplazando (1 9 ) ,que da la posición del nivel de Fermi para

el caso intrínseco,en (l8Xenoontramos para el número de huecos

Po-2 (2TTM,/h 2) 3/ 2(memh) 3//4 e~Es/ 2ld?=no (20)

Si la movilidad es limitada por interacción con los fonones del

/p
cristal de acuerdo a una simple teoría resulta JUbrj T ' .En este 

caso,reemplazando la densidad dada por (20) en la ecuación (2) ob­

tenemos /pwp
(Í=A e** 6' donde A=cte

ln 6  =ln A-EQ/2kT

din (7/d( l/T) =-EQ/2k  . (21)

De este modo con ayuda de (2 l ) , conociendo E^ de antemano, podemos 

determinar si la conductividad es intrínseoa o no a xana dada tem­

peratura

D.Densidad de electrones debida a excitación extema.Nivel

de Fermi en estado estacionario.

Consideremos por un momento el modelo de la fig .3I con vina
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densidad, de niveles que actúan como donores(oapaces de oeder un 

electrón a la banda de conducción suministrándoles vina energía apre- 

ciablemente menor que el ancho de la zona de energías prohibidas), lo­

calizados a una distancia E desde la banda de conduooión.Llamando 

con b q los niveles ocupados oon electrones,consideremos el problema 

de calcular la velocidad de transiciones térmicas desde los donores 

y la captura por los mismos.La variación de la densidad electrónica 

por unidad de tiempo en la banda de conducción es:

dn / dt=a m -C n (M.-m ) (22)
o' n o n ov d o7 v '

donde el primer término representa la generación desde los donores

por unidad de tiempo a la que consideramos proporcional al número

de electrones ocupando los niveles,y el segundo término la captura

por los donores en el mismo lapso.Este término es proporcional al

número de huecos en los donores (donores desocupados) y al número

de electrones en la banda de conduoción.El factor de proporcionalidad

G se lo considera de la forma C =S v donde S es característica 
n n n n n

del donor y es llamada sección eficaz de captura para un electrón.

v es la velocidad térmica del eleotrón.Si consideramos los centros 
n

móviles y electrones quietos,Snvn representa el volúmen barrido por

segundo por un centro de captura.El voíúmen barrido por todos los

centros ocupados por huecos será entonces S v (M,-m ) .S i  considera- 
x n n d o'

mos que todos los electrones libres incluidos en este volúmen son

capturados,el número de capturas por unidad de tiempo resulta

S v (M,-m )n .En realidad en vez de usar el producto S v debemos 
n nv d o' o n n

usar el promedio ya que depende del estado electrónico en cuestión. 

Definiremos la secoión efioaz a partir de la relación <VSn>= < v^sn*

i
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En el estado estacionario dnQ/dt=0 y (22) nos da

a a n (M ,-m ) 
n o  n o' d o'

de donde resulta

“ o - V - i A v 1)-1. (23)

Por otro lado,en equilibrio térmioo

oo^ d(l+eIS- % ' / ' d ' ) - 1 (24)

Comparando (23) y (24) obtenemos para a
n

=C (25)a
n n

con lo cual la ecuación (22)puede escribirse

dn /dt= S v m -S v n (M -m ) .  (26)
o' n n c o n n ov d o' v '

Consideremos ahora el modelo de la fig .4I con radiación que 

libera electrones desde la banda de valencia sólo a la banda de con­

ducción.Podemos escribir las ecuaciones para la velocidad de cambio 

de la densidad de electrones y huecos libres:

dn/dt=f-n(Nj-nj)vSn+HjVSnN{ ( 27)

dp/dt=f-nI pvSp+(NI -nI )NvSpv e "(EcrE¿ ̂ ^  (28)

donde f  es la velocidad de formación de p a r e s , e l  número de nive­

l e s ,^  de los ouales están ocupados por e l e c t r o n e s . e s  la sección 

eficaz de captura para electrones por los centros no ocupados y 

es para huecos libres cuando los niveles están ocupados.

En la oscuridad y en estado estacionario tenemos

dn/dt=dp/dt=f=0

en cuyo caso,usando (17) J (l8),las  ecuaciones (27) y (28) nos dan



IficEyl -Efn=EI+kT ln (Nj-n^/nj (29)

|Ev,Etl -EfpoEG-EI-k̂ r ln (N j- nj)/^  . (30)

Sumando (29) y (30) obtenemos

Efn+Efp“ B0

lo que significa que un solo nivel desoribe la ocupación de 

niveles por electrones y agujeros.

Veamos ahora el caso que nos interesa de excitación externa.

En estado estacionario debe cumplirse

dn/dt=dp/dt=0

y por un procedimiento similar al anterior encontramos la re­

lación

e-E;a /l¿r(l_  ) (N nT) " 1(vS ) " 1
c X X  n

donde E ^  define el nivel de Fermi en equilibrio térmico.Para una 

excitación suficiente como para lograr E j ^ - E ^ ^ k T  obtenemos tina 

solución aproximada para

Efn=kT ln(Nc(NI-nI )vSn/f)=kT ln (N /n ) . (3l)

Otra expresión similar existe para E ^

Efp=kT lníN ^p ). (32)

Sumando (31) y (32) y teniendo en cuenta que

2 _  .. -Es/kT
n. =N TI e w

i c v

donde n.̂  es la densidad de portadores en el caso intrínseco, resulta

Bfn+Bfp= EG“kT ln(nP/n¿) (33)

por lo tanto en presencia de excitación ^ n+ ^*fp/ ^ en consecuen“
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oia dos niveles son requeridos para describir la ocupacion por e- 

lectrones y huecos.Un nivel de Fermi describe la ocupación por 

electrones y se encuentra localizado a una distancia Efn desde la 

banda de conducción.Otro nivel de Fermi que se encuentra a una dis­

tancia desde la banda de valenoia desoribe la ocupación de nive­

les por hueoos.En la f ig .51 se muestra la ubioación de ambos niveles 

en la banda de energías prohibidas.

B.Demarcación entre niveles de trampea y niveles de recombina- 

ción.

Una vez que los portadores han sido liberados por la absorcion 

de un fotón ellos pueden ser capturados por niveles localizados.A es­

tos centro de captura los podemos clasifioar en dos grupos: l) tram­

pas, si el portador capturado tiene una meyor probabilidad de ser tér­

micamente reexcitado al estado libre que de recombinarse con un por­

tador de signo opuesto; 2) oentros de reoombinación,si la probabili­

dad de recombinarse con un portador de signo opuesto es mayor que la 

de ser reexoitado a la correspondiente banda.En la f ig .61,1 y 2 son 

trampas y 3 centros de recombinación.El heoho de que un nivel actúe 

como trampa o centro de recombinación no es una característica pro­

pia del mismo sino que depende de la cinética de los procesos elec- 

trónioos(por ej.puede depender de la temperatura y niveles de ilumi­

nación) .

Si tenemos n^centros ooupados por electrones a una distancia 

Ej desde la banda de conducción podemos decidir si actúan como tram­

pas o centros de recombinación en la siguiente forma:

Si nTvS N s> nTvS p
I n o I p . .

*  tenemos una trampa#



nIvSn V " ’El/líI'< V V tenemos un centro de recombinacion.
Si

r» TT.*S FM A -*• • SS n  Ti r

En esta forma se puede definir un nivél de demaroacion de for­

ma tal que cuando se encuentra situado en la posición de un centro 

los eleotrones (huecos) en ese centro tienen la misma probabilidad 

de ser exoitados a la banda de conducción (valencia) que de recombi­

narse con un hueco (electrón)libre.La ocupación de un nivel por en­

cima del nivel de demaroación para electrones está determinada por 

condiciones de equilibrio térmico entre el nivel y la banda de con­

ducción.En forma similar,la ocupación de un nivel por debajo del ni­

vel de demarcación para huecos está determinada por condiciones de 

equilibrio térmico entre el nivel y la banda de valencia.La ocupa­

ción de niveles entre ambos niveles de demarcación está determina^- 

da por la oinética de la reoombinaoión.

Podemos determinar ahora las relaciones entre los niveles de 

Fermi y de demaroación.Consideremos la relación entre los niveles de 

demarcación y de Fermi ambos para electrones.Llaraemos con E ^  la 

distancia entre el nivel de demaroación para electrones y la banda 

de conducción.Poniendo E ^ E ^ e n  la desigualdad últimamente escrita 

por definición de nivel de demarcación corresponde el signo igual

nTS N v e_Eda/ kT=nTpvS
I n c i P

de donde con ayuda de (17) se obtiene

E„ =E +kT ln (pS /nS )
-fn dn p' n'

En forma similar puede obtenerse

W * 1’ l » ( p V " 3n)



Como se indica en la fig .7 I los niveles looalizados entre las ban­

das pueden ser separados en cuatro categorías.En la región I te­

nemos las trampas para electrones;en IV las trampas para huecos, 

en la región I I I  niveles de reoombinación.En la región II tenemos 

equilibrio térmico con la banda de oonducoión y deberían ser consi­

deradas trampas,pero debido a que están ubicadas por debajo del ni­

vel de Fermi para electrones están en su mayoría ocupadas por elec­

trones y participan de la recombinaoión.

F.Sensibilización de fotooonduoto^es.Supe^linealidad♦''Quenching,l 

térmico e infrarrojo.

Los cristales puros de sulfuro de cadmio tienen vidas medias

—6 —8
para eleotrones y huecos en el rango de 10 a 10 seg.Con estos va>- 

lores,estos oristales no resultan muy sensibles a la luz,pero se pue­

den convertir en fotoconduotores sensibles por la adioión de niveles

localizados formados por vacancias de cadmio.De este modo la vida

-2 -3
media para electrones b« encuentra ahora en el rango de 10 a 10 seg

—8
y la vida media para huecos menor que 10” seg.El cristal se ha sen­

sibilizado mediante la incorporación de oentros de recombinación, 

contrariamente a lo que podría suponerse,es decir,que más centros 

de recombinaoión significa una menor vida media.Esto último es cier­

to en semiconductores en donde <S«-=,t>p y la única forma de aumentar 

la vida media es disminuir los centros de reoombinación.En fotocon- 

ductores,la introducción de una segunda clase de centros de recom­

binación puede aumentar la vida media de portadores do un 3Ígno.

Esto se conoce como sensibilización y para tina explioación cualita­

tiva del fenómeno nos referiremos al modelo representado en la fig. 8l 

En a) aparece representado el caso de un fotoconductor con una clase



75

de centros de recombinación (i) con secciones eficaces de captura 

para electrones y hueoos del orden de 10 cm .En b) hemos agregado

centros II  oon una sección eficaz de captura para electrones muy pe-

“ 20 2 — 2 
queña,10 cm ,y una normal para huecos (10~ cm ).En c) los electro­

nes se redistribuyen entre los centros I y II en presencia de ilumi­

nación.Habrá una fuerte tendencia a transferir electrones de los es­

tados II  a los estados I ya que huecos libres se acumularán en los 

estados II  debido a la pequeña sección eficaz de captura de estos 

centros para electrones.De esta forma los centros I por los cuales 

ocurría el tráfico de recombinación se enouentran ahora en su mayo­

ría poblados por electrones los cuales impiden la captura desde la 

banda de conducción.Debido a la presencia de los centros II la vida 

media para hueoos disminuye.El tráfico de recombinación ocurre a 

través de los centros I y II en una proporción que depende de las 

secciones eficaces relativas y densidades de los mismos.

A menudo la fotooorriente aumenta con una potencia grande de 

la intensidad de luz en un cierto rango de esta última.Antes y des- 

pues de la transición la fotooorriente puede variar linealmente con 

la intensidad luminosa.En la fig .9I se muestra un fotoconductor con 

una iluminación débil de modo que los centros I están comprendidos 

entre sus correspondientes niveles de demarcación (centros I=centros 

de recombinación) y los niveles II se encuentran por debajo de su 

correspondiente nivel de demarcación para huecos(centros II=tranpas 

para huecos).En esta forma la fig.9Ia) corresponde a un fotoconduc­

tor con una vida media electrónica pequeña debido a los centros I 

ocupados por huecos.En la fig.9Ih) se muestra el caso del fotocon­

ductor anterior en presencia de una luz mas intensa.Ahora los nive­



les de demarcación se separara lo suficiente como para encerrar los 

estados de la clase II y transformarlos en centros de recombinación. 

Be esta modo se produce un alimento en la vida media electrónica y la 

consiguiente sensibilización ya mencionada.Mientras los centros II 

son incorporados a la categoría de recombinación,la vida media elec­

trónica aumenta gradualmente y teniendo en cuenta la expresión ( 9) 

la fotocorriente aumenta con una potencia mayor que uno con respec­

to a la intensidad luminosa (superlinealidad).Una voz que todos es­

tos centroshan sido incorporados la vida media alcanza el valor cons­

tante correspondiente al material sensibilizado y ahora la fotocon- 

ductividad varía linealmente con la intensidad luminosa.

Otra observación frecuente es la disminución de una dada foto- 

corriente exoitada por una luz primaria cuando se ilumina con luz 

infrarroja o se aumenta la temperatura.Este fenómeno ocurre en foto- 

conductores sensibles como ser sulfuro de cadmio y el modelo apropia­

do es el mismo que el usado para superlinealidad,Supongamos que un 

fotoconductor pasó la transición superlineal y está ahora en el es­

tado sensible.Los centros II  son ahora centroB de recombinación.Un 

aumento de temperatura causará la desensibilización del material 

desplazando los niveles de demarcación alejándolos desdo los bordos 

de bandas convirtiendo los centros II en trampas.Este fenomeno se 

conoce con el nombre do "quenching" térmico.Iluminando con luz in­

frarroja apropiada el material sensibilizado,los electrones de la 

banda de valencia son excitados a los centros II y los huecos resul­

tantes con capturados por los estados I.E1 proceso de sensibiliza-- 

ción había transferido huecos desde los centros I a los II y la luz 

infrarroja ha producido cambios opuestos.Esta desensibilización se 

denomina "quenching" óptico o infrarrojo.
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La condición para el comienzo de la insensibilización con ol alimen­

to de temperatura os que la velooidad de excitación de huecos captu­

rados a la banda de valencia sea igual a la velocidad de captura de 

electrones libres por los centros sensibilizantes ocupados por huecos. 

Esto equivale a decir que el nivel de demarcación para huecos está 

ubicado en la posición de dichos centros.Luego la condición

n,S v N « N N S v (34)
d n n v p p

establece el comienzo de la pérdida de sensibilidad por aumento de 

*
la temperatura.H es la densidad de centros sensibilizantes ocupados 

por hueoos y n^ es la densidad electrónica al comienzo de la desensi­

bilización.E es la energía desde la banda de valencia a los centros 

sensibilizantes.Conociendo la fotooonduotivldad en función de la tem­

peratura, mediante la ecuación (34) pueden caloularse la energía E y 

la relación S^/S^.Para el caso de "quenching" óptico la ecuación e- 

quivalente a ( 34) resulta

n, S v N*» F ( 35)
b n n q ' '

donde se ha reemplazado la excitación térmica de huecos desde loe

centros sensibilizantes a la banda de valenoia por F^, el número de

transiciones por unidad de tiempo y volumen de electrones en la banda

de valencia a los centros sensibilizantes debido a la luz infrarroja.

De acuerdo oon (7 )el número de tales transiciones para una muestra

de espesor dx es

F = (!i k I (36)
qo qo '

donde I es la densidad de flujo de fotones. Para una muestra deespe- 
qo

sor d, F es una función de la distancia x a la uara donde incide la
q

luz.En lugar de ( 36) escribimos considerando -1
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■n , T -kXF = k I e 
qx qo

El número total de transiciones por segundo será

F ' = k l  j e-kxdx = I (1- e_kd)
q qoj0 qo

La absorción para luz de "quenching*1 es generalmente débil.En 

este caso podemos escribir

k. d <?c 1

F ' = I k d 
q qo

El número de transiciones por unidad de tiempo y volumen será

pq - V k (3 7 )-

El coeficiente de absorción k puede escribirse en la forma

k = Sq /  (38)

donde Sq es la sección eficaz óptica para absorción de fotones 

de " quenching".

Reemplazando (38) en (37) obtenemos

F = I S IT para kd<?l. 
q qo o

Finalmente,substituyendo (39) en (35) resulta para la sección 

eficaz de captura de los centros sensibilizantes para electrones 

la si¿*uiente relación:

S = I S /  v n, (40).
n qo o ' n b
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ESPECTRO DE "QUENCHING*

l2 Hg 

77° K
X  prim aria = 5 3 9 0  & 

\v 0—0 -0

FIGURA 1611
\
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FlG .l IV. Fotografía Laue de un cristal rojo que 

originariamente fue amarillo (28) .
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POLVO DE 12 Hg

TUBOS DE VIDRIO

AMIANTO i

Eo

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 21?



F IG .3 IV . Monocristal típico crecido por sublimación 

en la fase roja.El espesor es 0 .3  mm.Ln es­

cala od  en mm.

FIO .4 IV. Fotografía Laue de un cristal análogo al 

de la fig.anterior.
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MEDICION DE FOTOCONDUCTIVIDAD CON LUZ PULSADA

a )  E s q u e m a  de la d ispos ic ión de los e lem entos
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FIG. 8E7
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Densidad de electrones excitados en funcio'n 
del tiempo de Iluminación

FIGURA 11



banda de conducción 

Nc,n

e6

Ey

Nivel de Fermi
<EC,EP>

<Ev ,Ef>

w /////////////////rr /?7 7777t

Pv. p 
banda de valencia

Distribucio'n esquemática de portadores en equilibrio teVmico 
en las bandas de conducción y valencia

FIGURA 21



Modelo con una concentración de"<jonores" Md/cm3 a una 
distancia  E desde e l borde de la  banda de conduccio'n

b.c.

M d /c m 3 E = -< E C.E>

Equilibrio térmico

Ev _______________________________

b. v.
FIGURA 3 I

El modelo de la figura anterior ahora con excitación externa  
banda de valencia------ - banda de conducción

FIGURA 4 1



Niveles de Fermi para e l caso de la figura 4 I

h . __________________________________

Nivel de Fermi para electrones

Nivel de Fermi para agujeros  

E fP

FIGURA 5 1

Trampas y Centros de Recombinacidn

o o o o o o o 

FIGURA 6 1
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Modelo de sensibilización de un fotoconductor mediante  
la  incorporacion de centros de recombinacion H

Clase I

m

Insensibilizado

Ef

Clase I
•  1 0 

0 0 0 0

Clase n

Sensibilizado

Edn

-o- a

Clase I _9_ -e-

Clase n
Edp

Sensibilizado e iluminado

FIGURA 8 I



Modelo esquemático para superlinealidad

0 9 0

E d „ I  _  __________

E d p l -------  ”"*C lase  1 °  c ~ "̂0 EdP l
Clase H

o

a) Bajo nivel de iluminación

•  o o •  o

_____  E d n n

E d n l

E d o i____  Clase I ------------- , -------EdpH
Clase n

b) Mayor iluminación que en a) 

FIGURA 9 I


