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W IMEN

De han Investigado algunas propiedades fotoelectrénicas de
yoduro mercurico rojo.kntre estas se encuentran la fotocdnductivi~
dad de la cual se ha determinado el espectro de excitacidn a diver-
sas temperaturas y tensiones aplicadas.A temperatura de nitrégeno
1{quido se ha estudiado la transformacidn de méximos en minimos ¥y
viceversa, que aparecen en el espectro de fotooconductividad debido
a la formacion de excitones.Hemos conseguido la transformacion de
minimos en maximos por sublimacidn en vacio a temperatura ambiente
lo que anteriormente se¢ lograba solamente por tratamiento térmico.
De esta forma la muestra conservwy sus caracteristicas internas ya
que no se modifican por la sublimacidn.

Bl pfco en el espectro de fotosensibilidad que aparece alrede~
dor de 5900 K se desplaza en nuestras muestras hasta 5390 K al en-
friar hasta 77 K.Bste ultimo pico corresponde a impurezas lo que
es una evidencia de que el méaximo en 5900 s temperatura ambiente
no debe ser adjudicado al borde de absorcidn.

La tensidn aplicada modifica el espectro a 77°K lo cual indi-
caria que alrededor de 1.5 V ge produce la ruptura de una barrera
de potencial existente en el catodo.

Il espectro de fotoconductividad ha sido determinado a la tem-
peratura de helio liquido obteniéndose un bucn acuerdo con el espec—
tro de absorsion encontrado en la literatura.

Kl "quenchfngf 6ptico ha sido estudiado por primera vez en fun-
cidén de la intencidad de luz primaria para diversas intensidades

4 .- . 0 ’ 0
de luz de "quenciing".En esta forma hemos estimado laseccion eficaz

e e s -19 2
de captura para electrones de los centros sensibilizantes en 10 gm.



Midiendo el ospectro de "quenching"hemos obtenido un valor para la
energ{a de separacién desde la banda de valencia de los centros sen-
sibilizantes.kBste valor resulta 0.52 eV que esta de acuerdo con el
valor 0.50 eV gque se encuentra en la literatura determinado por me-
dio del "“guenching" térmico.

Se han efectuado mediciones de corriente estimulada térmicamen-
te las cuales han sido evaluadas por diversos métodos.Se desprende
do esto estudio qﬁ; las trampas encontradas en nuestros cristales
se vacian en condiciones de reatrapamiento lento.

Kl efecto foto-Hall a temperatura de nitrégcno liquido nos da
para la movilidad el valor 200 omz/Vseg.El método usado en este ca-
so es de corriente alterna y alta impedancia en el detector.

Los cristales utilizados en todas nuesiras mediciones los he-
mos crecido en nuesiro laboratorio.Se los ha crecido a partir de
una solucidn saturada de alcohol etilico o acetona o tambien por
sublimacion.fn este ultimo caso siempre fueron crecidos a tempera-
turas inferiores a la de la transformacidn rojo—anmarillo gque sufre
yoduro mercurico a 127°C.Esto se consigue efectuando la sublimacion
5

en un vacio mejor que 10””lorr.
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1.INTRODUCCION

Entre las propiedades fotoelectronicas de yoduro merciurico
rojo que nos proponemos investigar figura la fotoconductividad.
Esta es el incremento de la conductividad eléctrica de un material
que se produce como consecuencia de la iluminacidn del mismo con
luz de longitud de onda apropiada.La conductividad eléctrica os
proporcional a la densidad de portadores de corriente y a la movi-
lidad de los miocmos bajo la influencia de un campo electrico apli-
cado.La fotoconductividad es producida al iluminar por un aumento
en la densidad de portadores.En general la movilidad de éstos per-
manece invariable con la iluminacidn(Bube 1960).La densidad de por—
tadores excitados en estado estacionario se calcula en base a la
eficiencia cufntica del efeoto fotoeléctrico interno,la vida media
de los mismos,el coeficiente de absorciodn correspondiente a la luz
excitatriz y la intensidad de esta Gltima.Para un coeficiente de
absorcidn bajo la fotoconductividad resulta en general pequefia.i
. :dida que el coeficiente aumentia la fotoconductividad aumenta al-

» zoneo opta ultima un valor maximo para un cierto valor del coeti-
ciente,disminuyendo posteriormentc.Este valormaximo de la fotccon-
ductividad re produce para una longitud de onda cerca del borde de
absorcion fundan al.El estudio de la fotoconductividad cercu del
borde de absorcion ia sido estudiado por de Vore(1956) quién eypli~
ca la disminucidn de + ~iente para luz fuertemente zbsorhida
en base a una mayor reco inacidn cerca de la superficie.Esto pue-
de deberse a la mayor canti lad de defectos o capas moleculares ad-

sorbidas que se encuentran generalnente en la superficie.



En ¢l ouwpectro do absorcidn o bajas temporaturas do alpunon
matoriales(sulfure de cadmia,yoduro mercirico roj0,611d0 de cobre,
ctc.)ap2rocen ciertas 1ineas a longitudes do onda caracloristicas.
Bstas lineas corresponden al proceso de creacién de excitones.in
muchos cagos las lineas de excitonos aparecen sobre un fondo conti~
nuo que puede deberse a la cola del borde de absorcién,a impurezas
o a transiciones indirectas(Nikitine et al.1965).

En los casos donde hay producci6n de excitones la fotoconduc-
tividad debe analizarse en funcidn de los parémetros mencionados
anteriormente(eficiencia cuéntica,etc.) para dos procesos competi-
tivos:uno el fondo continuo y el otro la absorcidn en la iTnea.n
cste cago de dos procosos considerados independientes la fotoconduc-
tividad ha sido analizada por Titov (1964) quién da expresiones a-
naliticas para los casos de recombinacidn superficial importante y
recombinacidn superficial despreciable.Segﬁn este trabajo y trabajos
cxperimentales sobre la fotoconductividad y su relacidn con ias 1i-
reas de excitones(Gross y Novikov 1961,Nikitine et al.l1765)se des-
prende que el espectro de fotosensibilidad puede tener maximos o
minimos alrededor de las lineas.

Yoduro mercarico rojo presenta en su espectiro de absorcidn or-
dinario a temporatura de nitr6geno lfquido dos 1ineas de oxcitones:

©
una alrededor do 5330 A quo generalmente tiene mayor influencia so-
bre la fotoconductividad y otra alrededor de 4930 A.

»

- ’ . : L [4
D do a que una misma muestra puede presentar un naximo ¢ mi-
g I
nimo en la lin 'a resulta de importancia el estudioc de la transfor-

., . e . : LA
macion de maximos en minimos y viceversa.fn yoduro mercurico la

.’ & . ’r . . .
transformacion de minimos en maximos ha sido obtenida mediante un

=0



adecuado tratamicnto térmico por Nikitine et al.(1965).Lste trata-
mionto térmico involucra la totalidad de 1la muestra.Se estudiara

la posmiptiiidad do producir dicha transTormacion por wi tratamiento
superficial ya quo la transformacion inversa (de maximos on minimos)
ha sido realizada en sulfuro de cadmio por medio del pulido mecani-—
co de la superficie(Gross y Novikov 1961).

kn los espectros de fotoconductividad con minimos en las 11-
neas excitonicas aparecen a mayor longitud de onda que éstas picos
l1lamados falsos que se producen por la depresi6n sobre el continuo.
Segﬁn Gross et al.(1956),cerca de la 1inea 5330 aparece este pico

o
ubicado entre 5350 y 5390 A en las diferentes muestras.kEs de impor-
tancia en consecuencia el estudio del corrimiento de estos picos
de una muestra a otra en alguna de las cuales se encuentran congi-
derablemente desplazados hacia longitudes de onda mayores que la
correspondiente al borde de absorcion.Es muy probable que esios pi-
cos se deban a la presencia de impurezas.

En algunos materiales de importancia por su contribucidn exci-
tonica la fotoconductividad ha sido estudiada a temperatura de helio
l{quido con el fin de comparar con el espectro de absorciodn.Recor-
demos ademas que el estudio de la fotoconductividad es mas sencillo
que el de absorcién(por ejemplo no hay problemas con el espesor de
la muestra cuando el cocficiente de absorcidn es muyy alto) y en al-
guncs cagsos iineas de excitones han sido registradas antes en folo-
conductividad que en absorcién(Gross y Novikov 1961).S8in embargo,
¢l espectro dn fotoconductividad de yoduro mercurico rojo no na si-
do aun determinado a temperatura de helio I{quido.Lo determinaremos
con el fin de compararlo con el de absorcidén determinado a e¢sta tem-

peratura por Sieskind _1960).



Finalmente,para recalcar la importancia de los excitones entre los
procescs gue dan orfgen a la fotoconductividad,mencicnomes que los
materiales que tienen estructura en la absorcidn cerca del borde

a bajas temperaturas son fotoconductores sensibles como S5Cd,Cu,0,
SZn,IQHg rojo y otros,mientras que aquellos que no la tionen,pre-
sentan una fotoconductividad sumamente baja como ser Mooq,Bi:OZ,
V205,etc.Yoduro mercﬁrico(tetragonal)como dijimos, presenta lineas
cerca del borde de absorcidn y es fotosensible,en cambio el mismo
material en la fase amarilla (ortorrémbica) no presenta 1ineas N

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

Continuando con el analisis del egpectro de sensibilidad de
IZHg rojo y considerando que la caracteristica fotocorriente-ten-
sién a temperatura de nitrégeno 1iquido ¥y bajas tensiones no es
completamente Shmica probablemente debido a una barrera del tipo
Schottky cn los contactos (Bube 1957)sc estudiara el comportamiento
del espectro en funcién de la tensiodn aplicada.lEste espectro no es
necesariamente el mismo para diferentec tensiones pues éstas 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 niveleg no son iguales y la distribucidn de campo eléctrico

tambicn podria influir).

Los % alores del ancho de la zona de energ{as prohibidas deter-
minados por Bnbe(l957) e partir del espectro de fotoconductividad
difieren de los ubtenidos por Sieskind(1960)a partir del espectro

. L4 -
de abcorcion.kn efecto,a medida que aumenta la temperatura por en-



cima de unos 100°K los valores que da la fotoconductividad son mas
chicos aue les de absorcidn.Examinaremos con mas detalle csta situa~
cién pues el maximo de fotoconductividad a tempoeratura ambiento que
oncuentra Bube presumiblemente es debido a impurezas(bergmann y Hans-—
ler 1936,cncuentran un maximo alrededor de 5530 K mientras quo el
encontrado por Bube esta situado cerca de 5900 R).En conexidn con

el ancho de la zona de energ{as prohibidas se determinara el espec—

tro de fotosensibilidad a diversas temperaturas.

Ademas de los problemas mencionados yoduro mercurico presenta
otras propiedades gque todavia no han sido estudiadas como ser cl
fendmeno de "quenching"&ptico cuantitativo de fotoconductividad.ks—
te fondmeno se manifiesta como la disminucidn de una fotocorriente
producida por una luz que llamamos primaria al incidir sobre 1a mues-
tra radincidn que llamamos de "quenching".Bl mecanismo que da ori-
pen a esta disminucion ¥y que es generalmente aplicado a fotoconduc-
tores como S5Cd,AsGayetc.se muestra en el Apéndice.El mismo mecanis—
mo se aplica en el caso de “quenching" térmico donde ahora las tran-
siciones eloctrénicas correspondientes son producidas por la ener—
g{a térmica del cristal ¥y no por la luz de "quenching" como en el
caso Gptico.Estas transiciones involucran la banda de valencia y
los llamados centros sensibilizantes.En yoduro mercurico la relacidn
entre las sccciones eficaces de captura para electrones y para hue-
cos de los centros sensibilizantes ha sido obtenida por Bube(1957)

a partir lel "quenching" térmico.Con el objeto de determinar la a-
plicabilidad »1 modelo correspondiente (Rose 1963) usado por Bube
en el caso térmico se efectuarar mediciones de la fotoconductividad

. ’ € . . . .
a temperatura de nitrogeno liquido para varias intensidades de ra—



diacion de "quenching”.De octas curvas puede obtonerse un orden de
miynitud para in gocoidn ulicaz do oaptura para sleobironss de loog
centros sensibilizantes.Para esto es nocesario conoccer la movilidad
clectrénica a la temperatura de nitrégeno l{quido.Para esto se me-
dira el efecto foto-Hall haciendo uso de un circuito de corriente
alterna con ﬁh detector de tensidn de muy alta impedancia (muy ba~
ja capacidad de entrada) y deteccion"lock-in"(Olson y Wertz 1970).
Se determinara ademas el espectro de "quenching'" de donde puede
obtenerse 1la energ{a de separacién de los centros sensibilizontes
desde la banda de valencia.En el caso térmico Bube(1957) encuentra
para esta energ{a el valor 0,50 ev.De acuerdo con este autoer los
centros sensibilizantes son el resultado del crecimiento e¢n solu-

.’
clon.

La distribucidén de trampas ha sido investigada en yoduro mer—
cirico mediante el analisis de lac curvas de corriente estimulada
térmic:mente(Bube 1957) .Estas curvas representan la variacidn con
la temperatura de la corriente eléctrica proveniente de portadores
excitados térmicamente desde niveles de trampas previamente pobla-
dos por iluminacidén a baja temperatura.Bl método usado por Bube pa~
ra evaluar dichas curvas se basa en la suposicién que los niveles
estan en equilibrio térmico con la banda de conduccidn.Dicho méto-
do pe aplica en el caso de reatrapamiento répido ¥y la aplicacién
de otros métodos puede decidir sobre la cindtica de roatrapamiento.
El reatdrapamiento r&pido so refiere a lamayor probabilidad que tie-

[ 4
ne un electron de ser reatrapado nuevamente con respecto a la pro-

- - - o ’,
babilidad de recombinarse con un hueco,Se determinaran las curvas



de corriente estimulada térmicamente en nuestras muestras de yodu-
TO mercﬁripo con el objeto de obtener los parémetros de las trampas
correspondientes.Los métodos que se usaran seran el de Bube(l960),
el de Hoogenstraaten(1958),el de Haering y Adams(1960), el de Gross-

weiner(1953) y el de Cowell y Woods{1967).

Los cristales a ser usados en nuestras mediciones seran creci-
dos a partir de solucidn ¥y por sublimacidn.Las soluciones se haran
en un golvonte apropiado que puede ser acoetona o alcohol otilico.
Una vez saturada la solucidn de yoduro merourico oe de ja ovaporar
lentamente precipitando de esta manera algunos cristalitos de los
cuales algunos siguen creciendo hasta alcanzar un tamafio adecuado
(Buckley 1951).Yoduro mercurico ha sido crecido a partir de varias
gsoluciones por Coleman (1970) quién obtiene los mejores cristales
a partir de soluciones de IH,Por encima de 127°C sufre yoduro mer-
curico rojo(tetragonal)la transformacidn a una nueva fase amarilla
(ortorambica).Para una adecuada sublimacidn la temperatura debe ser
gsuperior a 127°C con lo cual los cristales crecidos a partir de la
fase vapor crecen amarillos.Al transformarse estos cristales a la
fase roja por enfriamiento sufren una severa defonmacién(Newkirk
1956) y adomas la fase amarilla puede ser retenida.Si en cambio la
sublimacidn se efectba en vacio la temperatura necesaria para tener
una adecuada velocidad de crecimitnto puede ser inferior a 127°C
con 10 cual los cristales crecen directamente en la fase roja es-
table a temperatura ambiente.lin consecuencia se usara cste método

. . (4 . . . .
de sublimacion en vacio con el objeto de producir mejores cristales.
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I1.1ROTOCONUCTIVIDAD

A.lispectro de Kxoitaoidn

Se ha sustudiado el espectro de excitacién de fotoconductividad

en funcidén de la temperatura y de la tensidn aplicada.En total
unas treinta muestres han sido utilizadas habiendo siendo creci-
das en solucién(acetona o alcohol et{lico) o sublimacidén en vacio
en la fase roja.No se ha podido adjudicar caracteristicas especia-
les que diferencien unas muestras de las otras llegando a la con-
clusidn de que el método de crecimiento no influye mayormente en
la forma de los espectros.lLa distribuciodn espectral de la fotosen-—
sibilidad de yoduro mercurico rojo ha sido estudiada por varios
autores (1 a 8).

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

los espectros de fotoconductividad y ebsorcidn 6ptica con un ma-
yor énfesis en la influencia de las transiéiones exciténicas a
bajas temperaturas(nitrégeno 1{quido).Es de destacar que la com-
paracian entre los dos espectros no haya sido intentada a tempe-
ratura de helio 1iquido como lo he sido para otros materiales co-
mo ser sulfuro de cadmio,éxido cuproso,etc.(?).Se conoce el es-
pectro de absorcidén a helio 1{quido pero no te ha encontrado en la
literatura mediciones de fotoconductividad a esa temperatura.
Yluestras mediciones a 4 grados Kelvin permiten comparar con la
absorcion 6ptica.

Los espectros de fotoconductividad permiten determinar en prin-
cipio las diferencias de energ{a entre estados elaéctronicos del

material debido a 1la absorcion de fotones.Cuando esta absorcion



produce portadores libres en las bandas la distribucion espectral
de fotosensibilidad nos da la misma informacion quo la absorcion
6ptica.En el estudio de los espectros en la zona cercana al ancho
de energias prohibidas el coeficiente de absorcidn aumenta consi-
derablemente(104—105/cm)oon lo cual la luz transmitida a traves

de la muestra se vuelve muy debil siendo necesario el uso de es—
pesores de muestra muy finos(del orden del micrén).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 1incas en absorcion(7).

Cerca de los bordes de bandas hay niveles electronicos debido a
impurezas,defectos,falta de estequiometria e incluso excitones

a bajas temperaturas que hacen muy diffcil decidir cual es el
ancho de la zona de energ{as prohibides.Hasta el momento en yo-
duro mercurico rojo no es posible adjudicar un valor al mencio-
nado ancho aunque esto ha sido intentado por Bube(5)y Sieskind(9).
Qtros autores tambien le asignan valores determinados a partir

del maximo de fotoconductividad ubicado en la mayor longitud de
onda del espectro(4).

En relacidn con esta asignacién de valores al ancho de la zona de
energias prohibidas es importante destacar que el espectro de absor-
cion de yoduro mercurico rojo es dicroico.En otros términos,el es—
pectro obtenido depende de la polarizaci6n de la luz incidente
resrecto del eje ¢ del cristal.En efecto,si usamos luz con el vec-
tor eléctrico E perpendicular al eje ¢ del cristal obtenemos un

espectro llamado ordinario.En el caso del vector £ paralelo a ¢ el
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espeotro se conoce con el nombre de exiraordinario.De acuerdo ocon
Gross et al.(6) y todas nuestras mediciones on funcidn de la po-
larizacibén de la luz podemos deoir que en el caso de fotoconducti-
vidad tambien existen para yoduro mercurico dos espectros neta—
mente definidos a los cuales tambien se los denomina ordinario y
extraordinario por analog{a con el caso de absorcion.Teniendo en
cuenta la existencia de estos dos espectros llegamos a la conclu-
sion de que el estudio de la distribucion espectral de la foto-
sensibilidad debe realizarse con luz polarizada.l.as 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 de enorg{a en el esquema de bandas a temperatura de helio
lfquido mediante mediciones de la absoroidn continua.El borde or-
dinario de absorcidn continua se situa hacia 5210 K y este es el
valor que adjudica a la distancia entre los bordes de bandas.Sin
embargo debemos destacar gue para nitrégeno liquido el mismo bor-
de se encuentra en 5390 K ¥y que para este valor hemos encontra-—
do un maximo en el espectro ordinario de fotoconductividad a la
misma temperatura.Este méxim;‘que a nitrégeno liquido esta con-
siderablemente desplazado hacia mayores longitudes de onda res-—
pecto de la correspondiente al excitén,se debe probablemente a
impurezas.Vemos de esta forma que los piocos y bordes obtenidos

’ (¢ s
en los espectros no estan todavia caracterizados claramente.

Q)Espectro de excitacion a temperatura de nitrégano liqpido

A bajas temperaturas los excitones contribuyen a la fotoconduc-
tividad produciendo un maximo o un minimo en el espectro de foto-

gensibilidad.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 caracteristico de varios materiales Y ha
sido estudiado principalmente en sulfuro de cadmio por Gross y
Novikov (7) en donde se encuentra que el fotoconductor puede pa~
sar de tipo I a tipo II en forma reversible.lLos mencionados auto-
Tos encuentran que calentando alrededor de 500°C durante 1 ho-

ra y enfriendo bruscamente un cristal tipo I a temperatura am-
biente o nitfégeno 1{quido(temp1ado)el cristal se transforma en
tipo II.Cristales del tipo II 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
mecanico 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 absoroion de la linea excitonica Yy absorcidn
continua cercana & la misma es del orden de lOs/cm el estado de

la superficie es de primordial importancia para la forma de los es-
pectros.kl pulido asi 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
energ{a excitonica a los electrones en dichos niveles mediante una
colisién de segunda clase (10).Los excitones migrarian en la red
hasta encontrar lgs impurezas o defectos.Dicha migracién seria im-
pedida por defectos creados por templado o trabajado los cuales es-
timularian su aniquilaoiSn.Eeto explioar{a la existencia de mini-

mos en el espeotro de fotosensibilidad.Llos autores(7) suponen

- /4
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que el recocido del material disminuye la ooncentracion de los de-
fectos creados por templado o trabajado promoviendo de este modo
la migracién Yy consiguiente creacion de portadores libres en otras
impurezas o defectos.

Segtn Nikitine et al.(8) una de las posibilidades para el exci-
ton una vez creado es disociarse en una impureza o defecto y que
el portador mayoritario sea atrapado.El portador minoritario se
recombina répidamente con otro mayoritario.En este caso no debe
esperarse una contribucidn a la fotoconduotividad para el proceso
de absorcion 6ptica en la linea excitdnioa y solo aparecer{a el
fondo oont{nuo sobre el cual gensralmente aparece el exoiton. kn
esta forma los defectos produoidos en sulfuro de cadmio por tem-
plado o pulido podr{an generar un fotoconductor tipo II a partir
de un tipo I.En yoduro mercurioo los autores Ultimamente mencio-
nados suponen que un tratamiento térmico de unas pocas horas a
IOd)C (recocido)introduce defectos que favorecen la descomposi-
cidn del excitdn con formacion de portadores mayoritarios libres
¥y consiguiente contribucion a la fotoconductividad.En esta for-
ma por recocido yoduro mercurico podr{a pasar de tipo II a ti-

po I.

En conclusidn podemos suponer que existen en la red cristalina
defeoctos o impurezas que favoreoen la produooién de maximos de
fotoconductividad en las linegs exoitonicas y dofeotos que fa-
vorecen la aparioién de minimos.A los primeros los designamos

con el simbolo Ny a los segundos con U, Ahora,el trabajado me—
canico o el templado producen defectos U .El recocido de las

muestras produce segun (Gross y Novikov(7) una disminucion de
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estos ultimos defectos.Segﬁn Nikitine et al.(8) el recocido produ-
ce defectos N.E1l aumento de defectos N o la disminucion de U produ-
ce un incremento de la efioiencia cuantica ("quantum yield") del
efecto fotoeléctrico interno para la 1¥nea excitdnica en relacidn
con el continuo de banda a banda.Segﬁn Ryvkin y Khansevarov (12)13
superfioie juega un papel muy importante en la magnitud de la foto-
conductividaed y el estado de la misma seria responsable de la falta
de fotosensibilidaed en muchos semiconductores y de la poca sensibi-
lidad para luz fuertemente absorbida en fotooonductores.

La forma del espectro de fotosensibilidad en el caso de dos me-
canismos de absorcién(por ejemplo exoitdn y cont{nuo) en funcidn de
las eficiencias cuanticas de ambos procesos ha sido estudiada por
Titov (11).En este caso el coeficiente de absorcion ¢. puede ser es-
crito en la forma N\ : do+ Wy donde o caracteriza a uno de los mecanis-
mos y )4 al otro.lLas eficienoias cuénticas de esmbos procesos para el
efecto fotoeléetrico interno son % Y 4 respectivamente.lLa eficiencia
cuantica resultante para ambos procesos,segﬁn Titov,esta dada por la
relacidn A= gg%ﬁﬁ%gh +En nuestro caso el subindice cero indica ab-
gorcidon do banda a banda y ol subindice uno la absorcidn en la l{nea
oxciténica.Alrededor do esta 1{nea la absorcidén de banda a banda es
suficientemente grande(Fig.2aII) como para que la luz sea completa—
mente absorbida en las muestras que generalmente se usan para medi-
ciones de fotoconduotividad.En el analisis de 1as curvas de fotosen—
8ibilidad podemos considerar dos situaciones: a)recombinacién supe r—
ficial despreciable y b)reopmbinaoian superficial apreciable.Tenien-
do en cuenta el alto coeficiente de absorcidn en la 1linea suponemos

que ¢y ydeeLa vida media electronica es constante en el interior del
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matorial.Analicemos ocualitativamente el caso a)y supongumos que O D
A medida zue nos vyrmos acercando oom la longltud de onda huacia la
1inea excitanioa,de acuerdo con la formula para la eficiencia cuén-
tica dada por Titov que escribimos mas arriba,la fotoconductividad
ird sumentando hasta llegar a un valor maximo en la linea.Con el
mismo criterio habra un minimo para /4L P ¥ no habra estructura pa-
ra ,-f,.Veamos que ocurre en el caso b).Supongamos primero que Pi<Ho.
Al aumentar el coeficiente de absorciénci. al scercarnos a la longi-
tud de onda corresﬁondiente al excitdn disminuye ﬁ lo cual produce
un minimo de fotoconductividad en la linea.Ademas al aumentar el co—
eficiente de absorcién o aumenta la recombinacidn superficial por

lo oual el minimo se acentia.Por este mismo motivo se obtiene un mi-
nimo en la 1{nea para el caso en que P :[o.En el caso en que P-Pec
al acercarnos a la linea aumenta o ¥y ™.El aumento de ® trae como
consecuencia un maximo de fotoconductividad en la linea y el aumento
de ™\ un minimo debido al incremento de la recombinacidn superficial,
Estos dos procesos compiten obteniéndose en estos casos dAoB maximos
alrededor de la linea segun Titov(1l)quién ha trazado las curvas de
fotoconductividad para varias relaciones entre (5, y b4 y dado la de-
pendencia funcional de la misma con la longitud de onda.kEn esta de-
pendencia entran como parémetros la vida media,la recombinacidn su-
porficial y el coeficiente de difusidn de los portadores.

«~La recombinacidn superficial en sulfuro de cadmio por ejemplo
depende de la adsorcidn de gases en la superficie iluminada(ver re-
ferencia (12)).Esto lo hemos encontrado también en yoduro mercﬁrico,
donde la sensibilidad para luz fuertemente absorbida (longitud de on-
da mas corta que el borde de absorcian)disminuye al exponer la mues-

L, ’ ., .. ..
tra a presion atmosferica.las mediciones de fotoconductividad se rea-
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lizaron en vacio a presién menor que 10'_5 Torr.La remocidn de la
capa adsorbida a presién atmosférica se produce al mantener la mues-
tra en vaclio.La sensibilidad superficial disminuye aun mas al defor-
mar mecanicamente la superficie cuando se estudia la transformacién
I~ II.En efecto,al raspar la superficie de un cristal de yoduro mer-
cﬁrico,no s4lo se produce esta transformacian,sino tambien una mayor
disminucidn de la fotosensibilidad superficial en relacién con el ma-
ximo de impurezas que en el caso de gases adsorbidos.En consecuencia
en el estudio de 1; fotoconductividad de yoduro mercurico es necesa~
rio tener en cuenta los efectos de las oapas adsorbidas de gases as{
como el estado de deformacidn de la superficie que modifican la ve-
locidad de recombinacidon.Como mencionamos anteriormente la deforma-
cidn superficial modifica también la efioienoia cuantica para el e~
fecto fotoeléctrico interno en la linea exciténica.

Si tomamos yoduro mercurico tipo II con baja sensibilidad super-
ficial y lo colocamos en vac{o 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 embargd para producir la transformacidn a tipb I se re-
quieren varias horas de tratamiento durante el cual se debe remover
la capa con defectos provenientes del trabajado mecanico de la super-
ficie.3i en alguna muestra estos defectos se encuentran intrinseca-
mente distribufdos en todo el volimen del material,la transtormacion
IT1+I no es posiﬁie llevarla a ocabo por remocidn de capas por subli-
macion.Esto ha sido comprobado en algunas muestras crecidas en acetona.
Teniendo en cuenta que segﬁn lo mencionado recientemente la vida me-

dia superficial aumenta sin producirse grandes cambios en la eficien-—
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cia cuantica (»+ durante los primeros minutos de sublimacion debemos
suponer que en esta etapa juegan un papel prepondsrante los defectos
mas préximos a la superficie, probablemente gases adsorbidos en la
mismae.

La aparicisn de un minimo en la linea excitonica puede explicar-
se por la disminucidén de la vida media de los portadores al aumentar
el coeficiente de absorcién(mayor densidad de centros de recombina-
cidén en la superficie).Sin embargo para explicar la presencia de un
maximo en la 1inea es necesario tener en cuenta no s6lo la suerte
de los portedoros una vez oreados sino la efioiencia del prooceso de
oreacidén de los mismos.Otro parémetro que habria que analizar para
realizar un estudio mas completo del espectro de fotosensibilidad es
la movilidad de los portadores que no es necesariamente la misma en
el interior que en las proximidades de la superficie del cristal.Pa-
ra eliminar el problema de la adsorcidn de gases al llevar la mues—
tra a temperatura ambiente y presién atmosférica,habr{a que producir
la deformacidn superficial con la muestra en vacio y a nitrégeno
liquido para estudiar la transformacion I -»II.Otra de las causas que
puede tener gran influencia en el comportamiento de la fotoconducti-
vidad alrededor de la linea de excitones son las impurezas que como
dijimos anteriormente pueden interactuar con excitones produciendo
portadores libres(7).No conooemos ningﬁn trabajo donde se haya com-
probado experimentalmente la importancia de las impurezas.Una posi-
bilidad interesarte seria la implantaoién de iones que permite la
introducoidn de impurezas en el cristal sin necesidad de calentarlo
como en el caso de difusién.Las impurezas implantadas se distribu-

. . [4 .
yen en una zona cercana a la superficie de modo que seria posible
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estudiar la influencia de las mismas sobre la fotoconductividad en
muestras donde se han removido capas superficiales ds material (por
ejemplo por sublimacidn en vacfo).Experiencias de irradiacidn con
protones de 70 keV se han realizado en yoduro mercurico a temperatu-
ra de nitrégeno liquido en conexion con la luminiscencia de longi-
tud de onda cercana a la del excitdn.En estos casos hemos mantenido
la muestra en vacio ¥y a temperatura de nitrégeno liquido antes, du~
rante y después de la irradiacidn.As{ puede medirse la fotoconducti-
vidad,irradiar la muestra y volve; a medir sin introducir aire(inclu-
80 puede renovarse la superficie por sublimacidn a temperatura ambien-
te sin poner la muestra en contacto con aire).De esta forma quedaria
el efecto de la irradiacidn solamente sin la influencia de la capa
gaseosa adsorbida.La implantacisn no solamente produce una distribu-
cién de impurezas dentro del material sino tambien un cierto dafio.
Este dafio ha sido estudiado entre otros en sulfuro de cadmio,que pue-
de ser un material interesante para el estudio gue proponemos.

En definitiva pensamos que el estudio del espectro de fotosen-
sibilidad en materiales impla?tados puede ser de ayuda no solo para
comprender mejor la importancia de los exoitones en relacion con el
efecto fotoeléctrico intorno sino para el estudio deol material implan-
tado en si.

Volviendo al analisis de nuestras muestras en relacibén con la
teoria de Titov(ll) podemos agregar que la situacidn es bastante com-
pleja ya que en nuestro caso tenemos ademas la complioaoién del maxi-
mo en 5390 X,pero atm asi las caracteristicas mas sobresalientes de
los espectros pueden ser cualitativamente explicadas.

En 1la fige.l II pueden verse los espectros de excitacidén de foto-
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conductividad para varios angulos entre el vector eléctrico E y el
oje ¢ del cristal.A diferencia de lo encontrado por Nikitine et al,
(8) los espectros ordinario y extraordinario no son iguales.lFl cris-
tal ha sido crecido en acetona y se lo ha colocado con el eje ¢ per-
pendicular a la direcoion de propagacién de la luz.Teniendo en cuen-
ta que disponemos de mejores muestras crecidas por sublimaci&n(ausen—
cia de velos e inclusiones) nos ocuparemos principalmente de éstas.
Las muestras sublimadas presentan la forma de plaguetas perpendicu-
lares al eje c.En esta forma oon luz que se propaga en la direccidn
del eje o tendremos siempre el espectro ordinario de fotoconductivi-
dad.En la fig.2 II se muestra el espectro de fotosemsibilidad de una
de estas plaguetas donde puede observarse la presencia de un maximo
alrodedor de 5390 R que es debido a impurezas Yy minimos en 4950 y
5360 E.Para las distintas plaquetas el maximo de impurezas se encuen-
tra ubicado en el rango 5390-5400 y los minimos en 4940~-4950 y 5330-
5360 X.Los mfnimos encontrados en el mismo espectro por otros zauto-
res se encuentran alrededor de 4930 y 5330 1 y son adjudicados a
transiciones exciténicas(?).El espectro de transmision de las plaque-
tas se muestra en la fig.2all.Debido al gran espesor de esta muestra
(5O}L) no se obtiene ninguna estructura en el borde de absorciodn
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 anélogo al do la fig.2all y corresponde a
una muestra de 4 jtde espesor{9).Una posibilidad para explicar la
presencia de un minimo en 5360 K seria suponer que efectivamente se
debe a la 1linea excitoénica que a temperatura de nitrégeno liquido a—

parece en 5330 K perc que se encuentra corrida a mayor longitud de
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onda.Este corrimiento podr{a explicarse si la temperatura de nuestra
muestra es mayor que la de nitrageno l{quido debido a un pobre con-
tacto téermico de la misma con el bafio refrigerante.Sin embargo esta
posibilidad puede ser desechada de inmediato por cuanto el naximo

en 5390 K ha sido obtenido en diversas muestras sumergidas en nitro-
geno l{quido y este maximo se desplaza considerablemente hacia mayo-
res longitudes de onda con el aumento de temperatura.Si bien es cier-
to que segun Sieskind (9) Ya posicidn de las lineas excitdnicas en
el espectro de absorcion dependen del contenido de impurezas( por
ajemplo,a tomperatura de helio l{quido,existe una raya en 5320 o
%305 Z negﬁn el material usado para la fabricacion do los cristales)
veremos que efectivamente la linea 5330 A aparcce en nuestras mues—
tras a esta longitud de onda.La aparicién de un minimo en algunas
ocasiones en 5360 X se debe probablemente al resultado de la contri-
bucidn del borde dc absoroiodn y del pico de impurezas.

En la fig.3I1 puede verse el espectro de fotoconductividad de
una muestra de yoduro mercurico donde los minimos de la fig.2I1 son
reemplazados por mAximos.En general los maximos o minimos correspon~
dientes a la mas corta longitud de onda son mucho menos pronunciados
gue los obtenidos para la mas larga aungue en algunos casoOs ocurre
lo contrario como puede apreciarse en la fig.4I1.

Segﬁn Bube (5) la fotoconductividad de cristales de yoduro mer—

Pe
curico rojo crecidos en solucidén de acetona tiene un maximc en fun-
cion de la temperatura para luz cuyas longitudes de onda son iguales
o mayores que la correspondiente al canto de absorcion.Esto no ocu-
rre para sus cristales crecidos por sublimaci6n(éstos han pasado du-
rante el crecimiento a la fase amarilla) o para muestras fundidas y

recristalizadas.lLa presencia del maximo en las curvas de fotoconduc-
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tividad vs.temperatura implica el "quenching" termico para tempe-~
raturas superiores a la del maximo ¥y la consigulente presencia de
centros sensiblilizantes de acuerdo con el modelo presentado on el
Apéndice.Teniendo en cuenta estas observaciones Bube concluye que
estos centros estén ubicados en todo el voltmen del material y se
produoir{an durante el crecimiento de los cristales en solucidn de
acetonas.Considerando que yoduro mercurico rojo presenta el fendme-
no de "quenching" 5ptico hemos obtenido la distribucidn espectral
de sensibilidad con y sin luz de "quenching™como se muestra en la
fig.5II.Puede observarse en dicha figura que el maximo en 5390 i
précticamente no contribuye a la fotoconductividad en presencia

do radiacidn infrarroja.La sensibilidad en la superficie(longitud
do onda mas corta que ol borde de nbsorcién)permanece cani invarin-
ble.De este modo tambien puede concluirse que los centros gensibi-
lizantes estén distribufdos en todo el volimen del material.ks im-
portante destacar que los centros sensibilizantes no son producidos
solamente por el crecimiento en solucidn sino que se encuentran tam-
bien en cristales sublimados en la fase roja como es el caso de la
figura 5IT1.

El hecho de que Bube no encuentre un maximo en la curva foto-
conductividad vs.temperatura para cristales sublimados y muestras
fundidas y recristalizadas podria explicarse teniendo en cuenta que
estas muestras presentan la mayor parte de la sensibilidad para lon-
gitudes de onda mas cortas que el borde de absorcidn debido probable~-
mente al estado de la superficie.En este forma,iluminandec con luz
incandescente y variando la temperatura no se encontraré un maximo
pronunciado por cuanto éste aparece para excitacidén en el interior

. . P
de la muestra y en este caso esta excitacion produce menos fotocon-



ductividad que la correspondiente a la superficie,

Continuando con el analisis del egpectro de fotoconductividad
de nuestras muestras recordemos que la 1inea excitdnica que aparece
en absorcidn a nitrégeno lfquido en el espectro ordinario esta ubi-
cada alrededor de 5330 X.Puede verse en la fig.5I1 que alrededor de
esta longitud de onda no aparecen claramente ni maximos ni minimos.
Esta muestra se encuentra en vacio en un criostato especial diseiia~-
do para implantacién de iones & bajas temperaturas.La presidn alre-
dedor de la muestra es cercana a 10—6 Torr.En la fig.611 encontramos
el espectro de la misma muestra despues de haber permanecido a tempe-
ratura ambiente en el mencionado vaclo por un tiempo de 10 horas.Los
cambios producidos son notables y revelan la importancia de la super-
ficie y zonas préximas.La explicacién de los cambios reside en el he-
cho que en las condiciones de vacio y temperatura en que estuvo la
muestra se ha producido una débil sublimacién que presenta con el
tiempo una 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 maximo en las lineas de absorcidon elrededor de 5330
¥y 4940 A.Adomés en la fig,6I1 puede verse el maximo de impurezas en
5390 K.Dejando de lado este ultimo el espectro que se obtiene es a
obtenido por otros autores para un cristal tipo I (6,8).

Habiéndoseoonseguidoxuxcristal de yoduro mercurico qua presen-—
ta las caracteristicas del tipo I como el correspondiente a la fig.
611 es interesante ver si puede transformarse a tipo II por un tra-
bajado mecanico de la superficie al cual nos referimos anteriormente.
En la fig.7II se muestra el espectro del mismo cristal déul;‘fig.6II

despues de raspar la superficie con una varilla de vidrio.lLa sensibi-
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lidad disminuyoc on todo el espeotro respeoto do la muestra sin ras-
per nunque ahora la contribucidn para luz fuortomonto absorbida es
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 podrfa estar relacionado con
la emisidn luminiscente que tiene lugar ceiéa de 5600 X.Nos encontra~
mos shora en presencia de un fotoconductor tipo IT anélogo al de o~
tros autores con la diferencia que en vez de un maximo alrededor de
5360 nosotros tenemos el maximo de impurezas en 5390 A (6,8) .E1 ma-
ximo obtenido por otros autores en 5360 R es llamado "falso" pues
aparece por la depraBiSn en la raya de excitones.éégﬁn Gross et al.
(6) este mAximo puede estar comprendido entre 5350 y 5390 A para
distintas muestras.Esto podr{a qnizﬁs relacionarse con la menor o _,
mayor amplitud del maximo en 5390 K que podr{a presentarse en esas
muestras.Para ver si nuestros cristales conservan este "falso" pico
enmascarado por el de impurezas la muestra de la fig.7II fué ahora
clivada dejando una nueva superficie expuesta a la luz.El nuevo es-
pectro se muestra en la fig.8II en presencia de luz de "quenching"
proveniente de una lémpara de tungsteno y un filtro que deja pasar
radiacidn de longitud de onda mayor que 1 micrén(sabemos que el "quen-
ching" actia preferentemente sobre el maximo de impurezas como se
puede ver en la fig.5II).Se ve claramente la presencia del "falso"
pico en 5360,obteniéndose phora el espectro de un fotooonductor ti-
po II con la ad;ciénvdel pico de impurezas.Disminuyendo la intensi-
dad de la radiacidn infrarroja el maximo de impurezas aumenta cu-
briendo de este modo el pico "falso".

Respecto del pico de impurezas podemos mencionar lo siguientes

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

ﬂ{,



24

lectrones dunde los oentros sensibilizantes hacia centros de recom-
binaodda was rﬁpidoa numentando de onte modo ln widn medin olaotlro-
nica.Esta transferencia de electrones es muy lenta para los niveles
de iluminacion que se usan en la determinacidn de los espectros(ra-
nura de salida del monocromador pequefia).Si la determinacidén 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 pequeiio por no haberse lo-
grado el equilibri& o inclusive puede no aparecer.

Como dijimos‘anteriormente,yoduro mercurico puede pasar de ti-
po II 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 superficie.Asimis-
mo puede variar las condiciones de esta Gltime en lo que respecta
a los gases adsorbidos.Hemos logrado la misma transformacion II-1I
por sublimacidn de la muestra en vacio a temperatura ambiente lo
cual muestra claramente gque el efecto se debe a oambios producidos
en la zona cercana a la superficie.De esta forma podr{a estudiarse
la influencia de distintos grados de deformacidn superficial como
fué hecho en sulfuro de cadmio (7) y estimando el espcsor de la ca-
pa sublimada podr{a obtenerse la profundidad hasta la cual llega la
deformation o dafio debido al tratamiento superficial.Por ejemplo,en
gilicio,mediante mediciones de la altura de la barrera Schottky on
contactos de niquel,sce encuentra que la profundidad del daio o defor-
macidén inducido por el pulido a espejo es por lo menos de 1 micrén(12a).
E1l espectro de excitacidn de luminiscencia de yoduro mercurico desa-

£ . [4 <, . .
rrolla un minimo en la linea excitonica despues de un leve tratamien-
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to suporficial oon un algodon humodecido(12b).Esta luminisconcia es
la amarills~vardess (%650 K)no encontrindose mau que maximos on ol
mismo espeotro para la luminisoencia roja (6250 K).Seria interesante
estudiar el espectro de emieian de luminiscenoia para la banda
que es adjudicada a la aniquilaci&n de excitones(8),en funcidn del
estado superficial de cristales de yoduro mercﬁrico,ya que las varia-
ciones de la eficiencia cuéntica}% para el efecto fotoeléctrico in-
terno debe alterar la intensidad luminosa emitida en la mencionada
banda.Este estudio deberia hacerse acompafiado del estudio del espec-
tro de fotoconductividad en un mismo cristal.

Por ﬁltimo,relacionado con el espectro de fotosensibilidad y
segun ya mencionamos sulfuro de cadmio podria ser convenientemente
ostudiado despues de haber sido implantado.En efecto,la creacidn de
una zona amorfa superficial ha sido discutida en el caso de implan-
taciones realizadas con bismuto.Segun Govind y Fraikor(12c)esta zo-
na no es detectable ain para dosis del orden de 1016/cm2.Una posibi-
lidad ser{a usar el hecho de que las 1ineas excitdnicas estan pola-
rizadas y no se deberia encontrar una fuerte dependencia con la po-
larizacion de la luz incidente si la zona cercana a la superficie

es predominantemente amorfa.

b)Espectro de excitacidn a temperatura de helio l{quido.

No se ha encontrado en la literatura mediciones de fotoconductivi-
dad a helio l{quido ¥ hemos obtenido el espectro para compararlo
con el corroapoﬁdiente a la absorcidn Sptica a esa temperatura.
Segﬁn Sieskind(9) el espectro de absorcidn continua de crista-

les que son perpendiculares al eje presenta un borde en 5230f 50 K

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



yoduro Rhone-Poulenc aparece una banda en 5305 A.En la £fig. 911 te-
nemos el espectro de fotoconduotividad a temperatura de helio 11~
quido.Vemos que la comparacién con el espectro de absorcion es
excelente presentando los cristales un comportamientoc tipo I con

maximos en las lineas excitdnicas 4900 y 5305 X.

o) Espectro de excitacidon en funcion de la temperatura.

Bube (5) ha estudiado el corrimiento de las curvas de fotosen-
sibilided con la temperatura pero no hace mencion de la polariza-
cion de la luz respecto del eje c del oristal.El maximo de foto-
conductividad que obtiene a temperatura ambiente esta situado al-
rededor de 5900 A.Ya Bergmann y Hansler (1) habian obtenido a tem-
peratursa ambiente un maximo relativamente ancho cerca de 5530 £.
Putseiko (2) encuentra ademas de este maximo un pico suplementario
en la fotosensibilidad alrededor de 5900 A.Chepur (4) mostrd que el
pico en 5900 Z depende de la tecnica de preparar las muestras lo
que indicaria que es debido a impurezas o defectos.Gulyamov et al.
(13) al estudiar la fotoconductividad de yoduro mercurico a altas
presiones hidrostaticas encuentran a temperatura ambiente un maxi-
mo en 5800 K el cual es acreditado al canto de absorcidn fundamen-
tal.Tambien Niilisk et al.(14) encuentran un pico alrededor de es-
te valor.

Hemos estudiado el espectiro de excitacidn en funcidn de la
temperatura en muestras creoidas por sublimacion sin pasar la
transformaciodn amarilla~roja.®En la fig.10II pueden verse los espec-
tros de una de estas muestras a diversas temperaturas.Los maximos
se desplazan hacia menores longitudes de onda con la disminucion

de la temperatura.bBl maximo en 5870 R a temperatura ambiente se
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desplaza hasta que al llegar alrededor de 130°K empieza a desapa-
reoer scbrepasado vor la contribucion de longitudes de onda mas
cortas.kn esta muestra a temperatura de nitrégeno l{quido el ma-
ximo que aparece esta ubicado en 5360 A.En muestras donde el es—
tado de la superficie es tal que la oontribuoidn en 5360 R es pe-—
quefia el maximo alrededor de 5870 a temperatura ambiente se trans-
forma en el pico en 5390 a nitrageno liquido,el oual lo habiamos
asociado a impurezas.Concluimos de estas observaciones que el pico
en 5370 R a temperatura ambiente efectivamente es debido a impure-
zas o defectos y no debe atribuirse al anoho de 1la banda de ener—
gias prohibidas.

Sieskind (9) ha comparado sus valores de energia entre los
bordes de banda de valencia y conduccidén obtenidos 6pticamente
con los valores obtenidos mediante fotoconductividad por Bube (5).
Sieskind encuentra que los valores a partir de fotoconductividad
dan, por encima de lOd’K,energ{as menores que las encontradas 5p—
ticamente.De acuerdo con nuestros espectros de la fig.,IOII dedu-
cimos que esto se debe a la mayor contribucidén a la fotoconducti-

vidad del pico de impurezas con el aumento de temperatura.

d) Espectro de excitacion en funcidon de la tension aplicada.

Hemos encontrado que el espectro de excitacion de fotocon-
ductividad a nitrégeno 1fquido Yy baja tension depende del valor
de esta ultima.En la fig.1l1I1 se observan espectros para varias
tensiones aplicadas.Para 1,5 V se encuentran dos miximoa,el CO-
rrespondiente a mayor longitud de onda va disminuyendo con el au-
mento de tensidn de tal modo que a 9 V desaparece.la desaparicién

de un pico de excitacidén en la zona de larga longitud de onda tam-—



bien ocurre para muestras creoidas en acetona como puede verse en
la fig.12I1.En este caso la muestra contiene al eje ¢ de modo que
los ospectros ordinario y extraordinario estan mezolados pues la
luz no esta polarizada.El maximo qué desaparece con el aqumento de
tension corresponde a una longitud de onda donde esta ubicado el
maximo del espectro del efecto fotovoltaico.Este efecto proviene
del contacto yoduro mercﬁrioo—grafito donde probablemente existe
una barrera del tipo Schottky (5).A medida que aumenta la tensidn
algunos cambios ocurren en la barrera que hacen gue la distribucion
de potencial sea mas homogénea ¥ no tan concentrada en los contac-
tos.La contribucidén a la fotooconductividad de la zona de le barre-~
ra irfa en esta forma disminuyendo con el aumento de tension.El ma-
ximo en la zona de efeoto fotovoltaioo disminuiria respecto de la
contribucion en todo el vollimen de la muestra.De ser cierta esta
suposicién y teniendo en cuenta que yoduro mercurico prresenta una
fotopolarizaciSn debido a la barrera en los contactos (15),hemos
estudiado el comportamiento de la muestra cuyo espectro aparece en
la fig.12I1 al aplicar sucesivas tensiones crecientes.La disminucinsn
de la corriente despues del instante inicial de aplicacién de la
tensidn se debe a la polarizaci6n del material.En la fig.13I11 se
muestra que para 0,3 V aplicados hay una fuerte polarizacién la
cual disminuye notablemente a partir de aproximadamente 1,5 V lo
cual indicar{a una disminucidn de 1la importancia de la barrera en
su contribucion a la fotoconductividad.Al disminuir la importancia
de la barrera aparecer{a una contribucion del resto del material
que debe tener un espectro de fotosensibilidad corrido a longitudes
de onda mas cortas.En esta forma se explicar{an los cambios obser-

vados en la distribucidn espectral de fotoconductividad que apare-
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cen en la fig,l2IL.

En la fig.14I1 se muestra la fuerte polarizacidn al aplicar
1,2 V.Al disminuir la tensidn a 0,9 V aparece una corriente de sen-
tido contrario.

La disminucién de la resistencia de la muestra con el aumen—
to de la tensidn aplicada debido a la"ruptura'" de la barrera se ob-
gerva como un cambio bastante brusco en la pendiente de la caracte-
ristica tensidn-fotooorriente.La fig.151I1 muestra la fotocorriente
resultante de la aplicacién de una tensidn alterna ¥y una continua
superpuesta donde se ve la disminucidn brusca de la resistencia de
la muestra cuando la tension alcanza un oierto valor.A partir de es-
te valor se observa en la fig.l1l2II una contribucidén de toda la mues—
tra y no solamente de la barrera.De allf en adelante la caracteris-

tica es prﬁctiﬁamente Ohmica hasta tensiones del orden de los 500 V.
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B."Quenching" Optico

Como mencionamos en la parte correspondiente al espectro de
excitacién,ﬁoduro mercirico rojo presenta el fendmeno de "quenching"
5ptico o sea la disminucidén de la fotoconductividad producida por
una luz llamada primaria debido a la presencia de radiacidn infra-
rroja de apropiada longitud de onda.La lugs primaria tiene en gene-
ral una longitud de onda cercana al borde de absorcion Yy se la elige
de modo de producir una excitacidn aproximadamente constante en todo
el volumen de la muestra.En el caso de yoduro meroﬁrioo,segun puede
observarse en la fig.5II el "quenching"actﬁa preferentemente sobre
el maximo en 5390 K.Todas nuestras mediciones de'"quenching"han sido
realizadas a temperatura de nitrsgeno lfquido donde nuestras mues-
tras presentan un comportamiento Ohmico en el rango de tensiones uti-
ligadas.

Hemos determinado el espectro de "quenohing"de muestras que po-
seen gran sensibilidad en 5390 §.Esta sensibilidad en la gzona de lon-
gitudes de onda primarias para las cuales el '"quenohing" es fuerte,
nos ha permitido realizar mediciones de fotoconductividad en funciodn
de la intensidad de la luz primaria para varias intensidades de luz
de "quenching".A partir de estas mediciones puede determinarse la se-
ccidn eficaz de captura para electrones (Sn)correspondiente a los
oentros sensibilizantes haciendo uso de la ecuaoién(40) del Apéndice.

El modelo descripto en el Apéndice para explicar el fendmeno de
"quenching" en fo;oconductores es debido a Rose (16) y ha sido apli-
cado con éxito a materiales como SCd,SSe,AsGa,PIn y TeZn.El valor

de S obtenido en estos casos (17)es de alrededor de 10"%1cn?,



Este valor que es aproximadamente el mismo para muestras con distin-
tos grados de pureza y ain distintos materiales hace suponer que los
centros sensibilizantes estan asooiados con defectos intrinsecos Yy no
oon impurozas.

Es interesante aomprobar si yoduro meroﬁrioo puede agregarse a
la lista anterior de fotooonductores en cuanto a Ia aplicaoién del
modelo de Rose.El espectro de "quenching" de yoduro mercurico ha si-
do obtenido por Zolotarev et al.(15) en conexidn con la fotopolari-
zacidn en el infrariojo.Estos autores obtienen dos maximos de "quen-—
ching": uno alrededor de l.4 & y otro alrededor de 1.8 +.La magnitud

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

(Do~ Mg 100 ()

I
o

donde (I)o= fotoconductividad sin luz de "quenching"
(I)q= fotoconductividad oon luz de "quenching".

En la figel6I1 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 energ{a de salida del monooromador con
una termopila como se muestra en la parte experimental.De la fig.16I1
observando el borde de baja energ{a deducimos que el "quenching" co-
mienza aproximadamente en 0.52 ev.Este seria el valor que correspon-—
de a la energ{a Sptica entre el borde de la banda de valencia y los
centros sensibilizantes.Aunque habria que fijar un criterio para
determinar esta energ{a a partir del espectro,el ascuerdo con el pro-

medio de varias muestras determinado por "quenching" térmico es nuy
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bueno.En ofeoto,Bube(5) encuemtra para la menoionada energ{a el va-
lor 0.51 ev.B®) walor obtenido del espeotro determinsdo por Zolotarev
et al,os del orden de 0.62 ev.En la parte de alta energla del espec-
tro de estos autores el "quenchfﬁg" oomienza alrededor de 1.2 i mien-
tras que en el nuestro comienza en O.6;L.No se conoce el espectro de
exoitacidén de fotoconduotividad de los cristales utilizados por Zolo-
tarev et al.pero es muy probable de que el "quenching" comience a lon-
gitudes de onda mas largas debido a que la fotosensibhilidad se extien-
de a longitudes de onda mas largas.la exoitacidn primaria en esta zo-
na (0.6 a 1.2u) competir{a oon el "quenching"en los cristales de los
mencionados autores.El espeotro de fotosensibilidad indioa que nues-
tros oristales no son exoitados por lugz primaria en la zona menciona~-
da de longitudes de onda.Desde este punto de vista nuestros cristales
serfian mas puros o perfectos.

En la fig.17II se muestran las curvas de fotoconductividad en
funcidén de la luz primaria () =53904) para diferentes valores de in-
tensidad de "quenching®incluyendo oero.Conociendo el valor de la mo-
vilidad.pLa la temperatura de nitrégeno liquido (}LB 200 cm2/Vseg,de—
terminada a partir del efecto foto-Hall) los valores de la densidad
electrdnioa n, & usar en la ecuacidn que da la seccidn eficaz de cap-
tura para electrones de los centros semsibilizantes(40 del Apéndice)
son dados por el valor de fotocorriente correspondiente a la inter-
se00idn de la prolonggoién de las ourvas de la fig.IT7II con la rec-

ta de "quenching"cero.En la fig.l8II se han representado los valores
de n, en-funcidn de la intensidad de "quenching? La pendiente de la

recta trazada en dicha figura es de 0.97.Vemos asi que la proporcio-

nalidad que implioa la ecuacion (40) del Apeﬁdice entre n, y el flujo



de fotones de "quenching" se cumple para yoduro mercurico,Los valo-
res de Sn han sido calculados para los seis pares de valores experi-
mentales (nb,Iqo) representados en la f£ig.18II.Los valores que se
obtienen para estos seis puntos dan como resultado un promedio para
Sn=(8.0 i0.4).10—200m2.La velocidad térmica de los electrones ha sido
calculada teniendo en cuenta la masa del eleotrdn considerado libre y
el valor que resulta a nitrégeno 1{quido es vn=5 .106om/seg.

La evaluacidn de la secoidn eficaz éptica So de los centros sen-
sibilizantes para la luz de "quenching"es realmente diricil pues no
existen férmulas ni mediciones experimentales en que apoyarse para
obtener su valor en yoduro mercurico.Aun en sulfuro de cadmio no exis-
te sino un orden de magnitud para SO obtenido en una forma que tambien
puede aplicarse a yoduro mercurico.Esto es,considerar el caso de absor-
cion intrinseca y calcular So con la ecuacidén (38) del Apéndice.De es-
ta forma tomando como coeficiente de absorciodn el valor lOs/cm (9) v

una densidad molecular de 1022/cm3 17cmz.

obtenemos para S_ el valor 10
Mediciones de So han sido realizadas para el caso de excitacidn elec—
tronica de centros debidos al cobre en cristales de SCdsI:Cu (18).Los
valores obtenidos son del orden de 10—17cm2que es mayor que el obte-
nido para el caso intrinseco que es de 4 .10—180m2(17).Posteriormen—
te se ha doterminado la seccidn cficaz Sptica para el caso de excita-
cidn electrénica desde los centros sensibilizantes en sulfuro de cad-
mio midiendo la saturacidn de fotoconductividad obteniéndose un valor
de 3.10_160m2(l9).Téniendo en cuenta estos valores y mediciones de So
realizadas en silicio para impurezas aceptoras del grupo III por
Burstein et al.(20)hemos elegido como orden de magnitud para SO en

17

yoduro mercurico el valor 10~ cmz.mste es el valor que hemos usado
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para el caleulo de la seccidn eficaz de captura Sn.La geccion efi-
caz de captura para huecos de los centros sensibilizantes,sp,tie—
ne en el modelo de Rose un valor "normal".Bube (5)ha obtenido para
la relaciodn Sp/Sn el valor aproximado de 103.Usando nuestro valor

17

Sn=8.10-200m2 encontramos que Sp=8.10_ cmzo sea del orden de la
seccidn eficaz geométrica.Tanto la identidad de los centros sensibi-
lizantes como el mecanismo de captura es desconocido en yoduro mer-—
curico.Para hacer un analisis de los mecanismos posibles(centro re-
pulsivo,neutro,captura radiativa,"tunneling")que conducen a valores
de Sn muy pequefios respecto del wvalor geométrico es necesario el co-
nocimiento de otros parémetros como ser la energ{a de los fonones,
el coeficiente de absorcidn para los fotones emitidos en el caso de
captura radiativa,etc.as{ como la dependencia de Sncon la temperatu-
ra.Estos mecanismos han sido analizados en SCd (17) en donde se con-

cluye que la causa del pequefio valor de la seccion eficaz se debe a

. 4 . .
la recombinacion radiativa en un centro neutral.



III.CORRILNTE BSTTMULADA TERMICAMENTE

01 se ilumina une muestra fotoconductora a bajas temperaturas
loc nivsles de Liampas para electrones que ea encuentran debajo del
correspondiente nivel de Fermi se llenan.Quitando 1la iluminacidn
y calentando la muestra en presencia de un campo eléctrico aplica-
do se obtiene una corriente que es funcion 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
energ{as prohibidas despobléndose de electrones los nivecles que
quedan por encima.lstos electrones son excitados térmicamente a la
banda do conduccidén produciéndose de este modo un aumento de la co-
rriente.listo fendmeno ha sido ampliamente usado para la delermina-
cidén de parémetros de trampas como ser profundidad,secci6n eficaz
de captura y densidad.

Curvas de corriente estimulada térmicamente en yoduro mercuri-
co rojo han sido obtenidas por Bube(S).El método usado en este ca~
so(método de Bube) para la determinacidn de la profundidad se basa
en la suposioién de que existe equilibrio térmico entre los niveles
de trampas y la banda de conduccidn durante el vaciamiento de los
primeros y de que el maximo en las curvas C.E.T.se produce al pa-
sar el nivel deo Fermi por la posicién de 1la trampa.

Una vez cmitido desde la trampa a la banda de conduceidn el
electron puede ser reatrapado o puede recombinarse comn un hueco.

Si la probabilidad de ser reatrapado es mayor que la de recombinar-
se se dice que el reatrapamiento es répido y si ocurre a la inver-

. ’ .
sa el reatrapamiento es lento.Los metodos para analizar las curvas



de C E T se basan en modelos que incluyen los casos de reatrapa-
miento répido ¥ reatrapamiento lento.il método de Bube es aplicable
a casos de reatrapamiento rapido (21) y la profundided de las tram-

pas esta dada por la relacidn

E = k T* 1n (N /n*)
donde k es la constante de Boltzmann, T* la temperatura a la cual
se produce él maximo en la curva de C B T, NC es la densidad efec-
tiva de estados en la banda de conduccidn y ng es la densidad elec-
trénica en el maximo.

En la fig.l I11 se han representado las curvas C B T pertene-
cientes a un cristal crecido en alcohol etilico,usando varias velo-
cidades de calentamiento.El polvo de yoduro mercurico utilizado en
la fabricacidn de este cristal ha sido preparado en nuestro labora-
torio.Las curvas € & T correspondientes a cristales crecidos en a-
cetona con polvo de yoduro proveniente de las casas British brug
Houses (BDH) y Pernandez Berlusconi y Rocca (FBR) pueden verse en
las figs.2 II1 y 3 III respectivamente.Las figs.4 III y 5 111 muos-
tran las curvas obtenidas con sendos cristales sublimados.

A diferencia de las curvas C E T obtenidas por Bube en yoduro
mercurico (5),las nuestras no presentan en ningﬁn caso picos alre-
dedor de 0°C.

Hemos aplicado el método de Bube a las curvas de la fig.l III.
Bl valor gque se obtiene para la energ{a de activacion 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 3Bube
para dos picos que aparecen en 142°y 196°K son 0.38 y 0.51 eV res—

pectivamente.La movilidad en ambos casos fué tomada igual a 100cm?Vseg.
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Ly curvans do In figel 111 fueron nnalizadas tambion con un mo Lodo
que Lmplien un reatrapamiento lento.lisle es el método do Hooganutra~
aten (22)el cual requiere varias determinaciones de las curvas C E T
para distintas velocidades de calentamiento [y.Graficando la funcidn
in (T*e/g) vs.(l/T*) deberfa obtenerse una 1inea recta de pendiente
E/k.A esta energ{a de activacion la designamos con EH.Los valores
que hemos obtenido para los picos de menor y mayor temperatura son
0.09 y 0.13 eV respectivamente.

Un tercer método que se basa tambien en la determinacidn de
una serie de curvas C B T para distintas velocidades de calentamien-
to en ¢l de Haering y Adanms (23) quienes encuentran la sipuiente
rolacidn

*
A A e (-B/kT -1)

donde la constante A tiene un valor distinto segﬁn que el reatrapa-
miento sea répido o lento ¥y Aﬁtxxel aumento de conductividad debi-
do al vaciado de trampas tomado en el maximo de la curva.De esta
forma graficando 1n A¢'en funcidn de l/T*usando varias velocidades
de calentamiento se deberia obtener una recta de pendiente E/k.Es—
ta energ{a de activacion la designamos EHA.Este método es indepen-
diente de la cinética de recombinacidn.Los valores que se obtienen
para la energia de activacidn de los picos de la fig.l III son

EUA= 0.08 y E,,= 0.15 eV para el de menor y mayor temperaiura res-—

HA
pectivamente.Estos valores estan de acuerdo con los obtenidos poT
el método de Hoogenstraaten que considera reatrapamiento lento.De
acuerdo con estos resultados les trampas correspondientes al cris-
tal de la fig.l III se vacian en condiciones de reatrapamiento len-

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

[ 4 . 0 p .’
duce valores de energia de activacion muy altos.lista conclusion es
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anéloga a la que oe obtiene on oristales do sulfuro do cadmio para
picos localizados alrededor de las mismas temperaturas (150 y 190°K)
que las encontradas en yoduro mercurico (21).

En la fig.1l III curva 3= 0.527seg se ha aplicado el método de
Cowell y Woods(24) que consiste en reproducir analiticamente la cur-
va C E T experimental.lLa curva analitica es una aproximacién que
considera la frecuencia de intento de escape V= ch S5, la vida me-~
dia Cy la movilidad  independientes de la temperatura en el inter-

. .’ .
valo de varieciodn de la curva C E T.En este caso la corriente esta

dada aproximadamente por la formula (reatrapamiento lento) (24)

0 = A exp(-t-B e—tt_2)

donde A = ntze}LD y B uQ'Eé,k; n, es la densidad inicial de trampas

%
llenas y t=E/kT.El valor de B esta dado por la formula

B= o tn3/tr42

donde t*=E/kT* siende T* la temperatura a la cual ocurre el méximo
de la curva C E T .Las curvas tedricas ¥y experimentales se igualan
en el maximo con la ayuda del parémetro ajustable A.Segﬁn los auto-
res este método proporciona valores mas Precisos para la energia

de activacion ya que utiliza la curva experimental completa.ltara
obtener estos valores de energia es necesario estimarlos primera -
mente con ayuda de cualquier otro método.Con esta energia de acti-
vacion asi estimada se dibuja la curva tedrica con ayuda de la £ér-
mula dada mas arriba para la conductividad.Si esta curva reproduce
la experimental la energia de activacidn estimada previamente es la
correcta.kn caso contrario hay que probar nuevamente con otro valor

[4 . . .
de energia ligeramente modificado.



La energ{a de activacién determinada por este método para ¢l pico
de menor temperatura de la fige.l III es 0.087 eV (curva con‘@=0.52).
Los puntos dibujados sobre dicha curva corresponden a la conducti-
vidad tedrica.Para aplicar este metodo es conveniente disponer de
curvaé C ET con maximos aislados unos de otros,es decir,que no se
superpongan contribuciones de trampas con distintas energias de ac-
tivacidn.En caso contrario hay que considerar la curva anal{tica
como una superposicién de varias curvas con distintas energ{as de
activacidn las cuales deberlan ser previamente estimadas.Otra posi-
bilidad en estos casos es realizar lo que se conoce con el nombre
de "thermal cleaning''que consiste en calentar el material una vern
iluminado hasta una temperatura intermedia entre los dos picos cer—
canos para volver a enfriar y calentar nuevamente.lLa curva C & T
obtenida en esta forma presenta casi exclusivamente el pico de ma-
yor temperatura al cual puede aplicérsele ahora cualgquiera de los
métodos conocidos para evaluarla.lay que tener presenteyen 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 fig.l III,habiendo obtenido un valor ECW=O'25 eV,
que resulta casi el doble del valor obtenido por los otros nétodos.
De esta forma para este pico no podemos decidir el valor ae ia ener-
gia de activacidn.Habria que efectuar otras determinaciones con a-
plicacidn del "thermal cleaning".

En la fig.2 III se representa la curva C B T obtenida con un
monocristal fabricado con polvo B.D.H.La fig.2a II1 muestra la cur-—

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



cleaning".El método de Cowell Yy Woods da para esta curva el valor
ECW= 0.23 oV.Como anteriormente,los puntos dibujados en la fig.
?a 11T ropresentan la curva analitica.ksta oorresponde al caso de
reatrapamiento lento.Vemos que el ajusto de las dos ourvas o on
este oago particularmente bueno.

En la fig.3 III se muestra la curva C E T correspondiente =z
un crigtal crecido en acetona con polvo F.B.R.

La curva C E T correspondiente a un cristal sublimado ce mues-—
tra en la fig.4 III.El analisis con el método de Cowell y ¥ooads pro-

duce una energ{a de activacion para las trampas E_ .= 0.26 eV.bsta

CwW
curva es t{pica de cristales sublimados aunque algunos presentian
picos menores a menores temperaturass que la del maximo principal
como puede observarse en la fig.5 III.

La estimacidén de las energ{as de activacidén como paso previo

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

ayuda de la férmula de Grossweiner(25)

B,

= 1.51 k % T7/(T*-1")
donde T es la temperatura a la cual la corriente alcanza el valor
mitad de la correspondiente al maximo.

Teniendo en cuenta que el parémetro B gque entra en la funcién
aproximada que da la conductividad en el caso de reatrapamiento len-
to es igual a chSE/p Kk hemos obtenido una estimacion para la sec-
cidn eficaz de captura de las trampas.Bstas, juntamente con las ener-
g{as de activacidn obtenidas,aparecen en las correspondientes figu-
Tas.

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

4 N . .7 N ’ .
zacion que se crea en 12Hg al iluminar con tension aplicada,fuc negativo.

fisto ha sido conseguido por otros autores en este material (26).



41

W, PARTE mXPRRIMENTAL

A:Propnracién do monocristales

E1 polvo de yoduro mercurico ha sido preparado en nuestro la-
boratorio a partir de los elementos.kl yodo es bisublimado y pro-
viene de los laboratorios Rh8ne-Poulenc.El mercurio es destilado
¥y purificado.No se conoce el contenido de impurezas de los elemen-—
tos.Para la fabricacidn del yoduro se coloca en un matraz 100gr.
de mercurio y se echa sobre el mismo 1 litro de alcohol etilico.
Se disuelven 10 gr de yodo en el alcohol.Se agita la solucidn 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 estequiometr{a.De este modo se
obtiene un precipitado rojo de yoduro mercurico.Los elementos tam-
bien pueden combinarse en la fase de vapor calentando el mercurio
¥y el yodo en un matraz.De este modo se elimina el problema de l1a
contaminacion por las impurezas del alcohol.Nosotros hemos usado
parcialmente la combinacion en la fase vapor pero siempre ucamnos
alconol en ultima instancia de modo que slempre existe la contami-
nacién por el solvente.

Bl exceso de yodo puede separarse conectando un tubo de vi-
drio que contiene el polvo de yoduro a un sistema con un vaclio fi-
nal del orden de 10”2 torr a través de una trampa de aire iiqui-
do.n 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 volumen durante el

. . .’
crecimiento,es preferible sinterizar el producto sometiendolc



a tomperature el tiempo necesario para awnentar el grano al tama-
o requerido.lespues se tritura en un mortero si es necesario.

l.os monooristales se han creoido a partir de una solucion
saturada y por sublimacion en vacio.Los cristales obtenidos a par-
tir de solucidn en alcohol etilico o acetona son generalmente para-
1e1ep{pedos de base rectangular que crecen preferentemente a lo
largo del eje cl.la solucidn saturada con yoduro mercurico se colo-
ca en una probeta colocandose luego ésta en reposo a una tempera~
tura de unos 25t0.2° C .Al evaporarse el solvente la soluciodn se
sobresatura hasta que por fin los cristales comienzan a formarse.
Uno de los problemas mas serios de este metodo de crecimiento es
que la solucidn al evaporarse en la superficie enfria ésta y el yo-
duro tiende a precipitar sobre la misma no logréndose un crecimien-—
to uniforme de un cristal sino por el contrario la formacion de nu-
chos irrepulares.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.bin esta for-
ma se han logrado algunos cristales de buena calidad y tamajos del
orden 6r3{lmm3.Anélisis Laue de rayos X confirman el caracter mo-
nocristalino de las muestras y su orientacidn.

En general el crecimiento a partir de soluciodn produce velos
e inclusiones en los oristales,caracter{stico de un crecimiento
no uniforme.Coleman (27 ha estudiado varios metodos de crecimiento
a partir de soluciones en acetona’écido yod{drico ¥ afua-yoduro de
potasio.Tambien ha crecido cristales en un gel de metasilicato de
sodio.Seyun Coleman los mejores cristales de yoduro mercurico han

. . . .7 ., [ 4 .
sido obtenidos a partir de una solucion en acido yodidrico.
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Los métodos comunes de crecimiento desde la fase l{quida no se
aplican a yoduro meTourico por cuanto esle compuesto sutliman an-—
tes de llegar al punto de fusion.

El crecimiento por sublimacidn presenta el inconveniente de
que el material al ser calentado por encima de 127°C transforma
desde la fase tetragonal (roja) a la ortordmbica (amarilla).Al en-
friar un cristal amarillo sublimado transforma a la fase roja.Si la
fase amarilla es retenida pueden obtenerse resultados 6pticos fal-
sos @7).En cualquier caso la transformacion amarilla-sroja es acom—
pafiada por una severa deformacidén de los cristales como puede ob-—
servarse en la fig.lIY.Alli se muestra un diagrama Laue de rayos X
tomado de un trabajo de Newkirk Q&»,correspondiente a un cristal
r0jo que anteriormente era amarillo,

Hemos obtenido cristales por sublimacidén en vacio crecidos en
la fase roja.En efecto,en un vacio del orden de 10-6torr,yoduro ner-—
curico sublima apreciablemente por debajo de la temperatura de trans—
formacidn de la fase tetragonal a la ortordmbica.De este modo las
muestras crecen en la fase roja produciendo aun despues del enfria-
miento cristales transparentes sin inclusiones o velos y gin deformacio-
nes (29).E1 método experimental usado es una modificacion del metodo

de crecimiento descripto por Piper y Polich (30)para crecer com-
puestos II-VI.Se basa en el calentamiento del material en vacio
hasta una temperatura suficiente para producir adecuada sublimacion.
#n estas condiciones log 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 fig.2I¥.

Consta de dos tubos de vidrio Pyrex uno dentro del otro y cerrados
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en un extremo.Kl diametro del tubo interior es de 30 mm y el del
exterior AQ mm y estan aislados termicamente por una empagueta-—
dura de amianto.El tubo interior lleva bobinado sobre su parte ex-
terna un calefactor de Khantal que es alimentado por una fuente de
tensidn regulada.la temperatura a lo largo del horno es medida con
una termocupla fina (0.1 mm de diémetro) de chromel-alumel y apare-
ce representada en la misma figura en 1la zona de interes para el
crecimiento,.

61 material policristalino se encuentra en la parte inferior
de una ampolla de pyrex que es cerrada con un vaoio mejor que lo_storr.
La parte conectada al equipo de vacio se cierra dejéndola conica
para favorecer el crecimiento de un solo cristal.la ampolla esta
colgada mediante un alambre fino de un mecanismo de movimiento dife-
rencial que permite subirla con una velocidad de 1-3 mm por dia.Ade-
mas la muestra puede rotar alrededor de su eje con una velocidad
aproximade de 1 vuelta por minuto.Inicialmente la parte coénica de
la ampolla se encuentra en la zona de mgyor 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 cerrd el tubo ya que dicho polvo favoreceria
el crecimiento de muchos oristales.

Despues de un cierto tiempo se ven aparecer varios cristales
los que continuan creciendo hasta tocarse lo que indicaria que el
intento no fué exitoso.Sin embargo,a partir de un cierto momento,

uno o dos monocristales en forma de plaguetas perpendiculares al
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ojo c.Ectas plagquetas crecen hasta tocarse entre ellas o la pared
de la cépsula.El tamafio de las plaquetas es comparable a las me-
jores obtenidas a paxrtir de solucién de acido yodidrico @7.

En la fig.3I¥se muestra un monocristal tipico con un espesor de
0.3 nm.Estos cristales resultan my convenientes para el estudio

de la estructura excitonica en ei espectro de absorcidn CED.De un
cristal como el que se muesira en la £ig.3TV pueden obtenerse va—
rios por clivege en un plano perpendicular al eje c.Esto muestra el
caracter monocristalino del material ya que yoduro mercurico tiéne
una estructura de capas perpendiculares al eje ¢ con uniones entre
las capag a traves de atomos de yodo(32)por medio de fuerzas de Van
der Waals.Bl clivesze se produce por la ruptura de estas uniones
débiles.En la fig.AI¥ puede observarse una fotograf{a Laue de re~ -,
flexidn de rayos K obtenide con uno de los cristales crecidos por

N . ” .
sublimacion en la fase roja.

B.Madiciones

Describiremos primero los criostatesutilizados.En su mayor
parte les mediciones de fotoconductividad han sido realizaedas en
el criostato que aparece en la fig.5I¥ el cual lo hemos disefiado
para trabajar hasta temperaturas de helio liquido.Lo kemos usado
para el estudio del espectro de excitacidén de fotoconductividad
¥y su variacidn con la temperatura desde nitrégeno 1iquido hasta
tenperatura ambi?nte.Uno de los problemas principales en el di-
sefio de este tipo de criostatos es la necesidad de proveer venta—
nas transparentes a la radiacion electromagnética que debe llegar

hasta la muestra que se encuentra a bajas temperaturas.ln nuestro
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caso las ventanas usadas son de Pyrex,pero son facilmente inter-
cambiakles con otras puesto que el cierre para vacio se efectia
con arosellos("0"rings).En esta forma se puede extender el rango
de posibles longitudes de onda de la radiacidn.La no disponibili-
dad de tubos de acero inoxidable sin costura y de gran diametro
hizo necesario en este caso el uso de Pyrex para la construccion
del termo exterior para nitrégeno liquido.El vidrio tiene ademas
la ventaja de la transparencia que permite ver por ejemplo el ni-
vel de refrigerante o la alineacidén de elementos internos.lLa parte
interior del criostato que contiene el soporte de muestra,recipien-
te con refrigerante,etc.es realizada en metal y todo el conjunto
resulta facilmente cambiable por otro(por ej.por un tubo de acero
inoxidable poco masivo para corriente estimulada térmicamente).Esto
es posible gracias a la facilidad con que puede alinearse la mues-
tra.kn efecto,como la parte superior del termo de vidrio{boca) no
resulta perpendicular a su eje en la mayor{a de los casos,al asentar
el termo contra el arosellos ubicado en la parte metalica la mues—
tra queda desalineada(ver fig.SIY)En la misma figura pueden :pre-
ciarse tres tornillos (a) que permiten realizar la alineacidn giran-
do los mismos adecuadamente mirando por una de las ventanas 6pticas.
Ademas el fuelle superior (b) y la manivela (c) permiten que la
muestra sea colocada a la altura de las ventanas.Esta operacion
casi siempre es necesaria ya que la parte interior se contrae al
enfriar.

Bl disenio del termo de vidrio es anélogo a la parte correspon-
diente a las botellas térmicas usadas en estudios Opticos a bajas

temperaturas por Schoen et al.({ﬁsalvo la parte superior que debe
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acomodar ahora la parte metalica que contiene las salidas para va-
c{o,cables Yy termocuplas,as{ como la salida del gas helio a la 1i-
nea de recuperaoién.

La parte interna metalica tiene la ventaja sobre el Pyrex de
que no es permeable para el helio gaseoso a temperatura ambiente.
Bl contacto térmico de la muestra con su goporte enfriado se reali-
za en nuestro caso por conduccién a travées de solidos no usandose
gas helio de intercambio como comunmente se hace.kl uso de gas de
intercambio en 1os’criostatos para propiedades 6pticaa requiere el
uso de ventanas internas enfriadas(salvo que la iluminacion se rea~
lice desde arriba lo gque constituye otra posibilidad para el dise-—
fio de este tipo de criostatos).Estas ventanas,que deben fabriocarse
con materiales de distinto coeficiente de dilatacién,se rompen fre-—
cuentemente al enfriar aunque ;e han logrado uniones satisfactorims
que han permitido repetidos enfriamientos y calentamientos{3).Este
mismo problema se presenta. para lograr contecto térmico en criosta-
tos con recipientes de refrigerante fabricados en vidrio y sin el
auxilio de gas de intercambio.Alll se hace necesario una union
vidrio-metal con el consiguiente peligro de roturas.

El soporte de la muestra puede verse en la fig.6I¥.sl cristal
ge cementa a un disoo de cuarzo oristalino (1) de aproximadamente
1 cm de diametro ¥y 0.0l cm de espesor el cual a su vez esta cementa~
do a un disco de cobre (2)de 1 cm de diametro ¥y O.1 cm de espesor.
Bl cemento utilizado esta constituldo por una capa muy delgada de
G.E.T7031 gque 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 introduce en un tubo (4) que se encuentra en contac-
to con el refrigerante.Un anillo roscado (S)permite presionar el
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 mercurico reaccio-
na quimicamente con el cobre.El disoo (2)lleva un agujero central
para el estudio de la absorcion éptioa o luminisoencin.Para 1la fo-
toconductividad puede no tenorlo en cuyo caso mejora el contacoto
térmico.

La temperatura de la muestra se mide con una termocupla de
chromel-alumel de O.1 mm de diamétro colocada sobre el cuarzo cerca
de la muestra.bn 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 podr{a consti-
tuir un serio problema en un material aislante puedse resolverse
facilmente en este caso.En efecto,midiendo el espeotro de fotocon-
ductividad de yoduro mercurico en muestras sumergidas en el refri-
gorante hemos encontrado que a 77% un pico de impurezas se cncuen-—
tra alrededor de 5390 X.Considerando que la zona de energ{as vrohi-
bidas varia con la temperatura con un coeficiente aproximado de
10—3ev/°K encontramos que con el montaje de la fig.6I¥ la tempera-
tura no se aleja mas que unos pocos grados de nitrégeno 1iquido

despues de un tiempo de introducir este refrigerante enel depésito
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correspondiente.53i introducimos nitrégeno lfquido en el termo exter-
no de vidrio ol blindaje do aluminio que rodsa la muestra so enfria
(ver £ig.5I¥)y la temperatura de la muestra alcanza un valor que no
excede los 80°K.Para alcanzar temperaturas inferiores a nitrégeno
liquido se bombea sobre el mismo con una bomba mecanica.

Para efectuar mediciones a temperaturas intermedias entre T7°K
y ambiente se llena el termo de wvidrio como asimismo el recipiente
superior para nitrégeno liquido con este refrigerante y se regula
la temperatura regﬁlando la corriente gue pasa por un calefactor de
manganina esmaltada que se encuentra bobinado cerca de la muestra
sobre el soporte de la misma(fig.6I¥).Esta regulacién de corriente
puede llevarse a cabo con una fuente de tensiodn programada Kepco
KS-60-20M y un milimicrovoltimetro Keithley 149.L1la tension de la
termocupla alimenta el milimicrovoltimetro cuya salida se conecta
a la fuente de forma de producir una realimentacion negativa que
tiende a mantener constante la temperatura.En esta forma puede
lograrse una regulacién muy precisa de temperatura.

Se han usado tambien dos criostatos metalicos mas pequerios con
caracteristicas anélogas a las del que mencionamos ultimamente.Uno
de ellos ha sido disefiado y usado para irradiar con protones nuestras
de yoduro mercurico enfriadas a 77°K.i&n el mismo criostato se hacen
mediciones de absorcion y fotoluminiscencia en las muestras irra-
diadas que han permanecido en todo momento a baja temperatura.El
otro criostato se uso 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 difiril la ubicanibn de la temperatura del maximo.

Para el estudio del "quenching"éptico,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 Yyrex
de aproximadamente 50 mm de dizmotro.Al otro extremo del tubo se lo
cierra con una ventana 6ptioa.La muestra se introduce en un termo
conteniendo nitrégéno liquido.Con este montaje se consigue baiiar
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,étc.que ocurren en el l{quido.

Para las mediciones a helio liquido se hizo un montaje simi-
lar al anterior con tubos de'diémetro aproximado de 1 em introdu-
cidos en los termos metalicos que se usan para almacenar dicho
refrigerante.El mismo tubo que soporta la muestra sirve como tubo
de luz("light pipe").La luz es introducida por la parte superior
con la ayuda de un espejo o prisma.

En la fig.7I¥puede observarse el montaje de la muestra para
medir el efecto foto-Hall.El cristal se cementa a un disco de cuar-
z0 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 colocado a 453E1 aire es previamente evacuado del siste-
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ma y el conjunto se sumerge en nitrogeno liquido.
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Fotoconductividad

La luz monocromatica usada en las mediciones de fotoconducti-
vidad proviene de un monocromador Bausch & Lomb de alta intensidad
con una dispersién en el visible de 64 A/mmjentre 0.7 y 1.6 . la
dispersién es de 128 K/mm y entre 1l.4 ¥y 3.2 250 X/mm.Estos valo~
res de longitud de onda corresponden a tres redes distintas.Para
los espectros de fotosensibilidad se usbé una ranura de salida de
0.1 mm.Direotamente conectado al movimiento de la red se colocod un
pdtenciémetro Helipot de preniSién que alimentado por una pila
manda una sefial a las X de un registrador X-Y.lLa corriente por la
muestra,que es alimentada por una fuente de tensiodn regulada Keith-
ley 241 o8 medida por un picoamperfmetro Keithley 410A.La salida
de este ultimo es mandada a las Y del registrador mencionado.kn vez
de medir con luz continua en algunos casos hemos usado luz pulsada
¥y deteccion en fase en la forma que se muestra en la fig.8I¥.LEste
método ha sido aplicado tambien para mediciones de absorcidn y fo-
toluminiscencia.En estos casos se usaron un fotomultiplicador
XP1020 y una lémpara de mercurio de 200 W para la excitacidén de lu-
miniscencia.Estas observaciones dan resultados anélogos a los ob-
tenidos por otros autores (9).Como las fluctuaciones de la tension
de linea son apreciables es necesario alimentar los monocromadores
con tensidn regulada.En nuestro caso hemos utilizado una fuente

Kepco KS8-25M.

"Quenching"

Para el estudio del "quenching'de fotoconductividad hemos usa-

’ . .
do dos monocromadores analogos a los mencionados anteriormente.Uno
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proporciona la luz primaria con una longitud de onda de 5390 X y da
otro la raudincién do "quonching".Las variaoionos de intonwidad no
consiguen mediante filtros de denmidad neutral fabrioados con mn-—
1la de bronce que han sido calibrados con un fotometro Atomic La-
boratories Inc.Para las determinaciones del espectro de "quonching"
la salida del monooromador se mantiene constante en lo que recpec-
ta al numero de fotones para las diferentes longitudes de onda.in
esta forma sc obtiene el porcentaje de "quenching'por foton inci-
dente.Bsto se consigue mediante la variacidén de la tension que ali-
menta el monocromador midiendo la energ{a 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 vendedore.

Bfecto foto-Hall

Para efectuar mediciones de efecto Hall en materiales de baja
conductividad eléctrica la densidad de portadores libres puede ser
aumentada por medio do la excitacidn de fotoconduoctividad( 34).ln este
caso la movilidad que se mido os la correspondicnte a los porta-
fiores excitados.Los problemes mas serios que surfen en la detor-
minacion del efecto Hall de yoduro mercurioo 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.rn segundo lugar,la carga espacial distorsic-
na el campo eléctrico en la muestra.fiste efecto puede ser dismi-
nuldo usando para la medicién 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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experimental que surge del uso de campos eléotricoc alternos un
muestras de alta resistencia es el hecho de que una pequoiia ca-—
pacidad a la entrada del detector produce una disminuoidn de 1a
impedancia atn a bajas frecuencias.lin efecto,con una capacitancia
de entrada del detector de 10 pF ya a frecuencias tan bajas como
16c/s se tiene una impedancia del orden de 109ohms,va10r t{pico
de yoduro mercurico iluminado con el monocromador.Para trabajar
en el orden de los 100c/s y no cargar la muestra habria que tener
una capacidad de s0lo algunas décimas de picofaradios.kEsta es la
capacidad que presenta un cable blindado t{pico del orden de 1 cm
de largo.El método que usamos pars disminuir la capacidad aparen-
to del detoctor es coneotar el blindaje del cable correspondiente
al voltaje Hall a una fuente de baja impedanoia de la misma ampli-
tud y fase que la seiial (39 .De este modo no habra pérdidas debido
a la capacidad entre seiial y blindaje.El circuito usado por noso-
tros fué disefiado por Olson y Wertz(¥) y esta construido en base
al transistor MOS 3N128 que tiene una resistencia de entrada de
1014ohms en continua y una capacitancia de juntura de 0.13 pF.

En la fig.9I¥puede verse la fuente de alimentacidn y el siste-
ma de deteccidén.La movilidad se determina mediante la formula
f‘L = 108vH JEx (W/L)V, (omzv_lseg-l) ydonde Vyes el voltaje Hall,
Voel voltaje aplicado,W la separacién de los electrodos Hall y L
la separacién de los electrodos de corriente. X es un factor de
correccidn debidd al efecto de los electrodos de corriente sobre
el voltaje Hall.Para nuestro caso =1 ya que W/L<1l (37).

Como se mide Vuy V, con el mismo sistema de deteccidn no es ne-

cesario conocer la ganancia del mismo para conocer la movilidad.



H ec el ¢rmpo magnético expresado en Gauss y ee producido por un
electroimén 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 nitrégeno liquido resultd

igual a 200 cm2/V seg.
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X LONCLUSIONES

Se ha estudiado el espeotro de fotoconductividad de yoduro
mercirico rojo a temperatura de nitrégeno lfquido.Ademés de maxi-
mos o minimos encontrados alrededor de las lineas excitdénicas por
otros autores hemos encontrado un pico en 5390 X que se debe proba-
blemente a impurezas.Alrededor de las lineas excitonicas de yoduro
mercurico se puede presentar un maximo (material tipo I) o un mi-
nimo ( material tipo II).Este fotoconductor presenta en absorcidn
dos lineas atribuldas a excitones:una en 4930 y la otra en 5330 Z
sembas en el espectro ordinario y la Gltima de mas contribucidn al
espectro de fotoconductividad.La transformacian I+ II la hemos rea-
lizado por una deformacidén mecanica de la superfioie como ya habia
sido conseguida por otros autores,los cuales produc{an la transfor—
macidn inversa (II» I) por un adecuado tratamiento térmico.Hemos
logrado esta transformacidn por sublimacién de la muestra en un
vacio mejor que 10"5 Torr a temperatura ambiente lo cual prueba en
el caso de yoduro mercurico la importancia del estado del material
en zonas cercanas a la superficie iluminada.

La sublimacidn tiene varias ventajas sobre el tratamiento tér—
mico para producir la transformacién II>I.,El 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 sublimacidn ’
al contrario remueve capas superficiales sin perturbar el interior.
En nuestro montaje experimental la muestra esta constantemente en
vaclo sin necesidad de aumentar la presién como ocurre cuando se
realiza el recocido.El aumento de la presian trae como consecuencia

la adsorcidn de gases por la superficie de la muestra lo que produ-—
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ce un aumento en la recombinacidn superfioial.Esto a su vez trae
como consecuencia una variacion de la fotosensibilidad para luz
fuertemente absorbida al colocar la muestra en vacio para efectua
las mediciones.

Por la depresian producida en el espectro de fotoconductividad
alrededor de la 1linea 5330 en yoduro merourico tipo II aparece en
el lado de la linea a mayor longitud de onda gque ésta un pico lla~-
mado falso por algunos autores.kEstos encuentran que este pico se
sitla entre 5350 y.5390 x-en las distintas muestraa.Segﬁn nuestras
observaciones este pico estaria constituido Por una contribucidn
debida a dos picostuno en 5390 K y el otro alrededor de 535OR.Esta
4ltima contribucidn podr{a deberse a'fg'cola del borde de absoréian.
Segﬂn la importancia relativa de los procesos en 5350 y 5390 R el,‘
pico "falso" se desplazar{a en este intervalo.

Se ha encontrado que el espeotro de fotoconductividad a tempe-~
ratura de nitrsgeno liquido depende de la tensidn aplicada.En efec-
to,a partir de aproximadamente 1.5 voltios se producen cambios en
el espectro que serian producto de la ruptura de la barrera de po-
tencial existente en el catodo.

Se ha determinado la variacion del espectro de fotoconductivi-
dad con la temperatura entre 77°%K y temperatura ambiente.Se encuen-
tra que el maximo cercano a 5900 i que algunos autores atribuyen
al ancho de la zona de energ{as prohibidas a temperatura ambiente
se desplaza hacié menores longitudes de onda al enfriar la muestra.
Este maximo se encuentra en 5390 K a nitrégeno I{quido y correspon-

. 4 . Y 4 R 4
de a una contribucion de impurezas.El borde de absorcion se situa

a menores longitudes de onda.



Se ha determinado el espectro de fotoconductividad de nuestras pla-
quetas sublimadas a temperatura de helio liquido.Este espectro no
ha sido encontrado en la literatura.El mismo presenta picos en 4900
y 5305 X y un borde de baja energ{a alrededor de 5250 K.Este espec-
tro esta de acuerdo con el espectro ordinario de absorcidn Sptica.
Se ha encontrado que el espectro de "quenching" de fotoconduc-
tividad tiene un borde de daja energ{a alrededor de 0.52 eV,valor
este que esta de acuerdo con el obtenido a partir del “quenching"
térmico para la energia de eeparaci&n de los centros sensibilizan-
tes desde la banda de valencia.Se ha determinado por primera vez
el "quenching" 6ptico cuantitativo de yoduro mercurico 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 seccidn eficaz de captura para electrones de los cen-
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tros sensibilizantes es del orden de 10 cmg.Contrario a lo supues-
to con anterioridad a este trabajo los centros sensibilizantes no
son el resultado del crecimiento en solucidn solamente por cuanto
nuestros cristales han sido crecidos por sublimacion.

En la literatura no hemos encontrado valores medidos de la mo-
vilidad de yoduro mercurico en monooristales.La hemos determinado
a la tempoeratura de nitrégeno liquido a partir del efeoto foto-Hall
oon corriento alterna y deteotor de alta impedancia.El valor que
hemos obtenido es de 200 cm2/V—eeg.

Se han efectuado algunas mediciones de corriente estimulada
térmicamente (CET).Hemos comparado los valores obtenidos para la

energ{a de activacidn de las trampas por los métodos de Hoogenstraa-

ten,HHaering y Adams,y Bube.El primer método es de aplicacidn 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 energia de activacion.Se desprende gus el reatra—
pamiento por estos niveles es lento.El método de Bube,que conside—~
ra reatrapamiento rapido,produoe valores muy altos para la energ{a
de activaoian.Esto se comprueba ademés con la aplioacian del méto-
do de Cowell y Woods para el caso de reatrapamiento lento.La repro-
ducoidn de las curvas C E T experimentales por medio de una funcion
analitica aproxim;Aa,lo cual constituye la base de este método,se.
logra muy bien en la mayoria de los casos.

Hemos crecido cristaleé por sublimacion en vacio en la fase
roja(sin pasar la transformaciocn amarillo~rojo que ocurre en yodu;
ro mercurico alrededor de 127°G).Los cristales q&é resultan con es—
ta técnica son transparentes y con forma de plaquetas perpendicula~
res al eje c.Como no han pasado la transformacion mencionada arri-
ba los cristales no estan distorsionados como lo demuestra el ana-
lisis por rayos X.

»

Como una sugerencia para continuar con el estudio de la trans-
formacién I II en yoduro mercurico asi como en cualquier Qtro foto-
conductor podemos mencionar la ipfluencia de impurezas las cuales

i
podr{an ser introducidas en gzonas cercanas a la superficie por me-
dio de la implantacic'm de iones.

Por ﬁltimo,para determinar mas precisamente la influencia de
la eficiencia cuantica del efecto fotoeléctrico interno correspon—
diente a la 1{nea exoitdnica en relacidn con el continuo habria que
estudiar juntamente con la fotoconductividad el espectro de emisidn

de luminiscencia en una misma muestra con distintos estados superfi-

ciales,
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APENDICE

4 .
A.Generacion de portadores en exceso de los correspondientes

a equilibrio térmico.

El proceso de formacion de portadores libres en s6lidos re-

quiere el suministro de una cierta cantidad de energia.El esquema

de bandas de un s4lido no metalioo presenta una banda casi completa
con electrones(banda de valencia) y una banda casi vacia de electro-
nes (banda de conduccidén).Entre las dos bandas existe una zona de
energ{as prohibidas que para uh cristal perfecto(ideal)no contiene
electrones.iEn este caso para formar un nuevo electrdn en la banda

de conducciodn se necesita una cantidad de energ{a igual al ancho de
la zona de energ{as prohibidas.Con el nuevo electron en la banda de
conduccidn la conductividad eléctrica aumenta.La falta del electron
en la banda de valencia produce 1o gue se llama un hueco (o agujero)
el cual tambien contribuye a la oonductividad eléctrica.Esta energia
para excitar nuevos portadores puede provenir de la energ{a térmica

del cristal (ionizacidén térmica) y en este caso,debido a la fuerte

interaccion de los electrones con la red,decimos que los portadores
creados estan en equilibrio con la red cristalina.En este caso exis-
te un cierto numero de portadores a una dada temperatura.

Otros medios pueden ser usados para excitar portadores.Por ejem—
plo,la energia necesaria puede provenir de un fotén(x,x,luz visible,

. . . . 4 ’ .
ultravioleta o infrarroja) y tenemos entonces la ionizacion optica

(efecto fotoeléctrico interno).Tambien la ionizacidn puede producir-
se por part{culas alfa o beta.la aplicaoién de fuertes campos eléc—

tricos puede dar lugar a la jonizacion por impacto,y la igzeccién

por un contacto es otra forma de crear portadores en exceso de los
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que existen en equilibrio térmico.

Una vez que termina la excitacidn el equilitric térmico entre
la red y los electrones se restablece.Aunque casi toda la energia
ganada por los electrones durante la excitacidn se convierta en
energ{a térmica, el aumento de energ{a del cristal es generalmente
despreciable frente a la total y la temperatura permanece préctica—
mente constante.De este modo permanece constante la densidad de por-
tadores en equilibrio a la cual la llamaremos n, (electrones en la
banda de conducciaﬁ/cmB) y po(huecos en la banda de valencia/cm3).
El numero total de electrones ¥ huecos en las bandas seras

n=n +A n

(1){

p = P +Ap
donde An y Ap son los excesos de electrones y huecos respectivamente.
Ahora podemos establecer una diferencia fundamental entre semicon-
ductores y aisladores.Para un semiconductor,la densidad de portado-
res debida a ionizacion térmica es mayor que la excitada por medios
externos,mientras que para un aislador ocurre a la inversa.kn otras
palabras,la conductividad eléctrica puede ser variada un pequefio por-
centaje por excitacidn externa a un semiconductor.El numero de por-
tadores excitados térmicamente en un aislador o semiconductor per—
fecto varia inversamente como una funcidn axponaencial del ancho de
la banda de energ{as prohibidas.Un semiconductor posee una banda de
energ{as prohibidas del orden de 1 eV o menos,mientras que para un
aislador el valor es de algunos eV,De aqu{ 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 defector gue distorsionan la red creando peosibles sctedos de ener—
g{as en la banda de energ{as prohibidas.Estos estados pueden conte-
ner electrones que normalmente no conducen.De estos estados pueden
excitarse electrones a la banda de conduccidn utilizando para ello
una energ{a menor que para excitacidn a través de la banda de ener-
g{as 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 cénductividad 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-
cidén externa.

La conductividad eléotrica esta dada por la siguiente formulas

0 =o jipp+e lhnn= o(pn n+pp p) (2)
donde e es la carga electrsnica,/xn,es la movilidad electrénica,}q
la movilidad de los huecos,n y p la densidad de electrones y huecos
respectivamente.La formula (2) nos da la conductividad para el caso
mas general en que la conducoidn ocurre por electrones y agujeros.
Sin ombargo en muchos casos,sea por una pequeiia densidad o movilidad
de portadores la conducoidn se realiza por electrones o por huecos.
Estos portadores,llamados mayoritarios,supondremos que son electro-
nes.En este caso y teniendo en ouenta la formula (1) resulta para
la conductividad el valor
J =0 /"‘(no"'ﬁ n) (3)
Yy para el exceso de conductividad por causas cxternas
A =e py AN (4)
Si el exceso de conductividad dado por la formula (4) es debido

a la iluminacidn del material se llama fotoconductividad.Cuando un



sdlido es iluminado con luz correspondiente a la regién fundamen-
tal de absoroién,los fotones absorbidos excitan electrones desde
la banda de valencia hasta la banda de conduccion.El nimero de
electrones y huecos, An' y Ap, generados por unidad de tiempo en un
volimen unitario,seré proporcional a la energ{a absorbida en ese
tiempo y voltmen.Llamando con I a la intensidad de la luz que se
propaga segun la direcoidn x y considerando una muestra de espesor
dx,la cantidad de luz absorbida por unidad de tiempo en una superfi-
cie de 1 cm2 es i
-dI=kIdx (5)
donde k es el coeficiente de absorcidn 6ptica.Por unidad de volumen
la energia 6ptica absorbida sera
-dI/dx=kI (6)
Asi resulta
A= bp=ficT (7
donde fes un coeficiente de proporcionalidad.Si I representa la den-—
sidad de flujo de fotones, {Srepresenta la eficiencia cuantica (en
este caso el numero de pares creados por foton absorbido).Conocien—
do zhora la velocidad de creacidn de pares dada por (7) tendremos
para el total acumulado de pares si no tiene lugar otro fendmeno
s n=sp=p kIt (8)
el cual aumenta proporcionglmente al tiempo desde el comienzo de
la iluminacion.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 Qd.,0tro fendmeno de aniquilacion
de portadores debe ocurrir para lograr valores estacionarios de las

densidades Anst Yy Apst.Este proceso inverso a la generaoién se llama
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recombinacibén de electrones ¥y huecos.kn estado estacionario la ve-
locidad de generacion debe ser igual a la de recombinacidn.En cambio
al comienzo de la iluminaciodn la recombinacidn es pequefia con Trespec—
to a la generaci&n.o sea que la velocidad de recombinacidn esta 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 recombina.Este tiempo que depende de oada por—
tador se denomina vida media.El valor que se usa es un valor prome-
dio que designaremo; con la letra b y oscila entre 10-2-10—7seg o
atn menos,dependiendo del material,intensidad de la luz,etc.Tenien-
do en cuenta (7) podemos escribir

png, =pklo,  (9)
Substituyendo (9) en (4) encontraemos para la fotoconductividad en
estado estacionario el wvalor

NGy =6 P KI Mhn Gn (10)

donde el subindice n se refiere a electrones.En el caso que los hue~

cos contribuyan tambien a la fotoconductividad la expresién (10) de~

be escribirse

MOycme by KT (pnbntMybp ) (11)
#Bn general interesa uno solo de loes dos tipos de portadores y escri-
biremos la expresién (10) sin los subindices.
Vemos que el valor estacionario de fotooconductividad depende
de cuatro parémet;os de los cuales dos (k y P)representan la inter-
accion de la luz con la materia y gobiernan el proceso de generaoién,
mientras que los otros dos (& y;L)desoriben la interaccidn de los

portadores con la materia y representan los procesos de movimiento(p)
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y recombinacién(?).

En la fig.1lI se representa la ecuacidén (8) y la forma de la
curva experimental que da la densidad de portadores en funcidén del
tiempo.La forma real de dicha ourva depende del valor de 5 y su com=
portamiento oon la intensidad de la luz.Si ‘G permanece constante des-
de el comienzo de la iluminacidn hasta el estado estacionario,la cur-
va de crecimiento de la fig.ll es una exponencial oon una constante
de tiempo igual a By lo mismo para el decaimiento al suspender la
iluminacién.En otros casos,debido a la dependencia de G con la den-~
sidad de electrones,las ocurvas de crecimisnto y decaimiento son mas
complicadas.El estudio de estas ourvas suele hacerse estudiando la
respuesta de fotoconductividad a pulsos luminosos cuadrados.Debemos
mencionar aqui que en general los tiempos de crecimiento y decai-
miento no estén fijados por la vida media sino por el contenido de

niveles en la banda de energias prohibidas.

B.Densidad‘x,ocupacién de estados de eneggia en equilibrio

tormico .
Consideremos la densidad de estados N(E) como una funcidn de la
energ{a E en las bandas permitidas y la proporoién de estados ocu-~

pados.Si f(E) es la probabilidad de que un estado con energ{a E es-

t6 ocupado,el numero de estados ocupados esta dado por la expresién

n,= £?(E)N(E)dE (12)
para un material -donde supor:;mos que la conductividad es debida
solamente a electrOnes.Ec es la energ{a del minimo de la banda de
conduccién.La funcidn £(E) es la funcidn de distribucidén de Yermi

que para la banda de conduccion puede escribirse en la forma
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2@ (5B )t )
donde E;fija la posiocién del nivel de Fermi para el cual la proba-
bilidad de ocupaoian es 1/2.]E,E§|es el intervalo de energ{a entre
el nivel de Fermi y el estado de energia E considerado en valor ab-
soluto.Para |E,E3 KT (13) puede escribirse

(B Eylfct (14)

f(BE)= e
la cual representa la distribucidén de Boltzmann.La probabilidad de
ocupacién decrece exponencialmente con el intervalo de energia en—
tre el nivel ds Fer;i Yy el estado en cuestion por encima del mismo.

Para el caso particular de superficies de energ{a esféricas en

el espacio de las k puede mostrarse que cerca de los bordes de banda

N(E)dE=A|E,E¢|1/2dE (15)
donde A es una constante.Teniendo en cuenta (12),(14) y (15) el

nimero total de electrones por unidad de volumen resulta

n°=2(211mekT/h2)3/2 e-’EbE%VkT (16)
donde m, es la masa efectiva del electrdn.
La ecuacioén (16) suele escribirse en la forma

e—!Ec,Eyl/kT

no=Nc (17)

« s s
para electrones en la banda de conduccion y en forma similar

_N o~ |BvsByl/kT
p =N e (18)
para huecos en la banda de valencia.

Nc Yy Nv son llamados densidad efectiva de estados en la banda
de conduccidn y valencia respectivamente.Si todos los niveles en la

banda de conduccion estuvieran localizados en el minimo de la banda

tendriemos de acuerdo con (17) el producto del factor de Boltzmann
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por la densidad N  correspondiente a dicho nivel.Para T=300°K y
m_=masa eleotrdn libre,resulta No-2.5'4019/om3.

Para un cristal perfeoto la oxoitaoidén térmica ocurre a través
de la zona de energ{as prohibidas y el numero de electrones Y huecos
es ol mismo.Igualando (17) y (18) se obtieneyen este caso llamado

. [ 4 .’ . .
intrinseco,para la posicion del nivel de Fermi

)E_sEgl -EG/Z +3/4 ¥7(1n mh/me). (19)
En la fig.2T se muestra la distribucién de portadores para el

PPN . 14 N
caso de equilibrio termico.

. . ’ . . [ 4
C.Conductividad electrioa en el caso intrinseco

Reemplazendo (19),que da la posicidn del nivel de Fermi para

el caso intrinseco,en (18)encontramos para el numero de huecos
2,3/2 3/4 -Eo/2KkT_
P =2 (2T kT/n°) (memh) e n (20)

Si la movilidad es limitada por interaccidn con los fonones del
cristal de acuerdo a una simple teoria resulta /bn>T-3/2.En este
caso, reemplazando la densidad dada por (20) en la ecuacion (2) ob-

tenemos
0 =A e_EG/ 2kt donde A=cte

InG =ln A—EG/ZK’I‘

dinG/a(1/T) =—EG/2k . (21)
De este modo con ayuda de (21),conociendo EG de antemano,podemos
determinar si la conductividad es intrinseca o no a una dada tem-

peratura

D.Densidad de electrones debida a excitacion externa.Nivel

de Fermi en estado estacionario.

Consideremos por un momento el modelo de la fig.3I con una
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’
a niveles que actuan como donores(capaces de ceder un

electron a la banda de conduccidn suministrandoles una energ{a apre-

densidad de M

ciablemente menor que el ancho de la zona de energ{as prohibidas),lo-
calizados a una distancia E desde la banda de conducciodn.Llamando
con mo los niveles ocupados con electrones,consideremos el problema
de calcular la velocidad de transiciones témmicas desde los donores
¥y la captura por los mismos.La variacidén de la densidad electrdnica
por unidad de tiempo en la banda de conduccidn es:
dn_/dt=a m -C n_(M,-n ) (22)
donde el primer término representa la generacién desde los donores
por unidad de tiempo a la que consideramos proporcional al numero
de electrones ocupando los niveles,y el segundo término la captura
por los donores en el mismo lapso.Este término es proporciocnal al
numero de huecos en 1os donores (donores desocupados) y al numero
de electrones en la banda de conduocion.El factor de proporcionalidad
Cn se lo considera de la forma ansnvn donde Snes caracteristica
del donor y es llamada seccidn eficaz de captura para un electron.
v, es la velocidad térmica del eleotron.Si consideramos los centros
méviles Y clectrones quietos,Snvn representa el voltmen barrido por
segundo por un centro de captura.El vo{lmen barrido por todos los
centros ocupados por huecos sera entonces Snvh(Mdfmo).Si considera~
mos que todos los electrones libres incluidos en este voliumen son
capturados,el nﬁmero de capturas por unidad de tiempo resulta
Snvn(Mdfmo)no.En realidad en vez de usar el producto S v debemos
usar el promedio ya que depende del estado electronico en cuestidn.

Definiremos la secoion eficaz a partir de la relacién<v%9=( V)Sn.
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En el estado estacionario dno/dt=0 v (22) nos da
anmomcnno(md-mo)
de donde resulta
-1

mo=Md(ah/Cnno+1) . (23)
Por otro ladoyen equilibrio térmioo

m =, (1+e Bs) /Ty -1 (24)
Comparando (23) y (24) obtenemos para a

—IEC,E|/kTNc

§n=Cne (25)
con 1o cual la ecuacién (22)puede escribirse

—'EC’E‘/kTN

dn /dt= S v e
(o} nn (o]

mo—Snvnno(Mdfmo). (26)

Consideremos ahora el modelo de la fig.4Il con radiacidn que
libera electrones desde la banda de valencia s0lo a la banda de con-
duccion.Podemos escribir las ecuaciones para la velocidad de cambio

de la densidad de electrones y huecos libres:

dn/dt=f—n(NI—nI)vSn+nIvSnNce—E1/kT (27

dp/dt=f-nlpvsp+(NI-nI)stpve"(EG’E.f)/kT (28)

donde f es la velocidad de formacion de pares,NI el numero de nive-

’ .’
les,n. de los cuales estan ocupados por electrones.Sn es la seccion

I
eficaz de captura para electrones por los centros no ocupzados y Sp
es para huecos libres cuando los niveles estan ocupados.

iIn la oscuridad y en estado estacionario tenemos

dn/dt=dp/dt=£=0

en cuyo caso,usando (17) y (18),1las ecuaciones (27) y (28) nos dan



|Ec, Byl =Ep =E+kT 1n (NI-nI) /nI (29)

|By, Bl -Efp=EG—EI-k‘1‘ In (Np-ng) /ng « (30)
Sumando (29) y (30) obtenemos

E fn+E fp“ I:.G

1o que significa que un solo nivel desoribe la ocupaci6n de

niveles por electrones y agujeros.

- » . ’
Veamos ahora el caso que nos interesa de excitacion externa.

En estado esitacionario debe cumplirse
dn/dt=dp/dt=0
¥ por un procedimiento similar al anterior encontramos la re-
lacidn
B /A1 o (BinrBya) ATy oy ) (8 on ) "Hvs )7
c I'1I n
donde ESmadefine el nivel de Fermi en equilibrio térmico.Para una

excitacidén suficiente como para lograr E;wo-E5n§>kT obtenemos una

solucion aproximada para th
= —— S =
Ep, =kT 1n(NC(NI nI)in/f) KT ln(Nc/n). (31)

» ’ 3 3 -
Otra expresion similar existe para Efp

Eg =kT 1n(N_/p). (32)

Sumando (31) y (32) y teniendo en cuenta que
n2=N 1 e-EG/kT
i ¢cwv
donde n, es la densidad de portadores en el caso intr{nseco,resulta

a 2
Bpn*Be,= Eg-kT 1n(np/n}) (33)

. : .’ " a
por lo tanto en presencia de excitacion hfn+ Efpf LG Yy en consecuen-—



cia dos niveles son requeridos para describir la ocupacién por e-
lectrones y huecos.Un nivel de Fermi describe la ocupacién por
electrones y se encuentra localizado a una distancia Efn desde la
benda de conduccidn.Otro nivel de Fermi que se encuentra a una dis-
tancia Efp desde la banda de valenoia desoribe la ocupacién de nive-

les por hueoos.En la fig.51 se muestra la ubioacion de ambos niveles

en la banda de energ{as prohibidas,

.’ » . o
B.Demarcacion entre niveles de trampas y niveles de recombina~

Una vez que los portadores han sido liberados por la absorcion
de un fotdn ellos pueden ser capturados por niveles localizados.A es-
tos centro de captura los podemos clasifioar en dos grupos: 1) iram-
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 opuestos 2) oentros de reoombinacién,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 fig.6I,1 y 2 son
trampas y 3 centros de recombinacidn.El hecho de que un nivel actue
como trampa o centro de recombinacidn no es una caracteristica pro—
pia del mismo sino gue depende de la cinética de los procesos elec-
trénioos(por ejepuede depender de la temperatura y niveles de ilumi-
nacidn).
Si tenemos nIcentros ooupados por electrones a una distancie
E, desde la banda de conduccidn podemos decidir si actilan como tram—

I

. s 7 .
pas o centros de recombinacion en la siguiente forma:

S1 nvs N e'EI/ij> n;vs p
p tenemos una trampae.
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51 nIvSnNce-EI/ kT( nIvSpp

. - ’
tenemos un centro de recombinacion.

BEn esta forma se puede definir un niveél de demarcacion de for-

ma tal que cuando se encuentra situado en la posicién de un centro
los electrones (huecos) en ese centro tienen la misma probabilidad
de ser excitados a la banda de conduccion (valencia) que de recombi-
narse con un hueco (electrén)libre.La ocupaoién de un nivel por en-
cima del nivel de demarcacidm para electrones esta determinada por
condiciones de equilidbrio térmico entre el nivel ¥y la banda de con-
duccion.En forma similar,la ocupaoién de un nivel por debajo del ni-
vel de demarcacidn para huecos esta determinada por condiciones de
equilibrio térmico entre el nivel ¥y la banda de valencia.La ocupa~-
cibn de niveles entre ambos niveles de demarcacion esta determina~
da por la oinetica de la reoombinacidn.

Podemos determinar ahora las relaciones entre los niveles de
Fermi y de demarcacidn.Consideremos la relacidn entre los niveles de
demarcacidn y de Fermi ambos para electrones.Llamemos con Edn la
distancia entre el nivel de demarcacion para electrones y la banda
de conduccidn.Poniendo E.=E. en la desigualdad ultimamente escrita

I “dn

por definicidn de nivel de demarcacidn corresponde el signo igual
—-Ed.n/lﬂ}
nISnch e nIvap
de donde con ayuda de (17) se obtiene

Efn=Edn+kT in (pSp/nSn)

En forma similar puede obtenerse

B fpaE dp-k'[‘ 1n(ps p/nSn)
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Como se indica en la fig.T7I los niveles localizados entre las ban-
das pueden ser separados en cuatro categor{as.En la regién I te-
nemos las trampas para electronesjen IV las trampas para huecos,

en la regién III niveles de reoombinacidn.En la regién II tenemos
equilibrio térmico con le banda de conduccidn y deberian ser oconsi-
deradas trampas,pero debido a que estan ubicadas por debajo del ni-
vel de Fermi para electrones estan en su mayor{a ocupades por elec-

trones y participan de la recombinacion,

F.Sensibilizaoidn de fotooonduotores,Superlinealidad."Quenching"

’ 3 I3 3
tormico e infrarrojo.

Los cristales puros de sulfuro de cadmio tienen vidas medias
para eleotrones y huecos en el rango de 10-6a IO—SSeg.Con estos va~-
lores,estos cristales no resultan muy sensibles a la luz,pero se pue-
den convertir en fotoconductores sensibles por la adioidén de niveles
localizados formados por vacancias de cadmio.De este modo la vida
media para electrones se encuentra shora en el rango de 10-2e. 10-3seg
Yy la vida media para huecos menor que lo-sseg.El cristal se ha sen-
sibilizado mediante la incorporacién de centros de recombinacién,
contrariamente a lo que podr{a suponerse,es decir,que mas centros
de rTecombinacidn significa una menor vida media.Esto ultimo es cier-
to en semiconductores en donde Gr='0p y la unica forma de aumentar

. . . . ¢ . N S
la vida media es disminuir los centros de reoombinacion.kn fotocon-

ductores,la introduccion de una segunda clase de centros de recom-
binacidn puede aumentar la vida media de portadores de un zigno.

Esto se conoce como sensibilizacidn Y Para una explicacidén cualita~
tiva del fendmeno nos referiremos al modelo representado en la fig. 81I.

En a) aparece representado el caso de un fotoconductor con una clase
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I3 - ’ 3 I3
de centros de recombinacion (I) con secciones eficaces de captura

para electrones y huecos del orden de 10—150m2.En b) hemos agregado

centros II con una seccidn eficaz de captura para electrones muyy pe-
queﬂa,lo_gocmz,y una normal para huecos (10—150m2).En c) los electro—
nes se redistribuyen entre los centros I y II en presencia de ilumi-
nacidén.Habra una fuerte tendencia a transferir electrones de los es—
tados II a los estados I ya que huecos libres se acumularan en los
estados II debido a la pequefia seccion eficaz de captura de estos
centros para electrones.De esta forma los centros I por los cuales
ocurria el trafico de recombinacidn se encuentran shora en su may o—
ria poblados por electrones los cuales impiden la captura deasde la
banda de conduccidn.Debido a la presencia de los centros II la vida
media pera huecos disminuye.El trafico de recombinacidn ocurre a
traves de los centros I ¥y II en una proporcian que depende de las
secciones eficaces relativas y densidades de los mismos.

A menudo la fotocorriente aumenta con una potencia grande de
la intensidad de luz en un cierto rango de esta Gltima.Antes y des-
pues de la transicidn la fotocorriente puede variar linealmente con
la intensidad luminosa.Bn la fig.91 se muestra un fotoconductor con
una iluminacidén debil de modo que los centros I estan comprendidos
entre sus correspondientes niveles de demarcaciodn (centros I=centros
de recombinacién) ¥ los niveles II se encuentran por debajo de su
correspondiente nivel de demarcacion para huecos(centros II=trampas
para huecos).En esta forma la fig.9I1a) corresponde a un fotoconduc-
tor con una vida media electrénica pequeiia debido a los centros I
ocupados por huecos.En la fig.9Ib) se muestra el caso del fotocon-

ductor anterior en presencia de una luz mas intensa.Ahora los nive-



les de demarcacidn se geparan lo suficiente como para encerrar los
estados de la clase II y transformarlos en centros de recombinacion.
De ests modo se produce un aumento en la vida media electrénica y la
consiguiente sensibilizacidn ¥ya mencionada.Mientras los centros II
son incorporados a la categor{a de recombinacién,la vida media elec-
trénica aumenta gradualmente y teniendo en cuenta la expresién (9)
la fotocorriente aumenta con una potencia mayor que uno con respec-—
to a la intensidad luminosa (superlinealidad).Una voez que todos es-
tos centroshan si&o incorporados la vida media alcanza el valor cons-
tante correspondiente al material sensibilizédo y abora la fotocon-
ductividad varia linealmente con la intensidad luminosa.

Otra observacidén frecuente es la disminucidn de una dada foto-
corriente excitada por una luz primaria cuando se ilumina con luz
infrarroja o se aumenta la temperatura.Este fendmeno ocurre en foto-
conductores sensibles como ser sulfuro de cadmio y el modelo apropia-~
do es el mismo que el usado para superlinealidad.Supongamos gue un
fotoconductor pas6 la transicidn superlineal y esta ahora en el es—
tado sensible.Los centros II son ahora centros de recombinacidn.Un
aumento de temperatura causars la desensibilizacidn del haterial
desplazando los niveles de demarcacidn alejgndolos desde los bordes
de bandas convirtiendo los centros II en trampas.Este fendmeno se
conoce con el nombre de "“quenching" térmico.Iluminando con luz in-
frarroja apropiada el material sensibilizado,los eiectrones de la
banda de valenéia son excitadoé a los centros II y los huecos resul-
tantes con capturados por los estados I.El proceso de sensibiliza~-
cidn habia transferido huecos desde los centros I a los II y la luz

. . . . . . 7
infrarroja ha producido cambios opuestos.Esta desensibilizacion se

. . [4 3 . o
denomina "quenching® optico o infrarrojo.
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La condicidn para el comienzo de la insensibilizacién con el aumen-
to de temperatura es que la velooidad de excitacion 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 demarcacion para huecos esta
ubicado en la posicién de dichos centros.Luego la condicion

E/kT

nbsnvnu*- N*stpv e’ (34)

p
establece el comienzo de la pérdida de sensibilidad por aumento de
la temperatura.N*es la densidad de centros sensibilizantes ocupados
por hueoos Yy n, es la densidad elestrdnica al comienzo de la desensi-
bilizacién.E es la onerg{a desde la banda de valencia a los centros
pensibilizantes.Conociendo la fotooconduotividad en funcidn de la tem-
peratura,mediante la eouaciﬁn (34) pueden calcularse la energ{a Ey

la relacion Sp/Sn.Para el caso de "quenching" Gptico la ecuacidn e-

quivalente a (34) resulta

*
nS v N = Fq (35)
donde se ha reemplazado la excitacion térmica de huecos deede los
centros sensibilizgntes a la banda de valenocia por Fq, el numero 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 con (7)91 nimero de tales transiciones para una muestra

de espesor dx es

F =0k Iq (36)

qo o
donde Iqo es la densidad de flujo de fotones.Pardauna muestra deespe-
sor d, Fq es una funcidn de la distancia x a la wara donde incide la

luz.En lugar de (36) escribimos considerando J =1



78

F =kI o=
qx qo

El nimero total de transiciones por segundo sera
, .d

F=k1 J e
aQ ao j,

La absorcidn para luz de "quenching" es generalmente débil.En

-kx —kd)

dx = I_ (1= e
qo

este caso podemos escribir

k.-d<« 1

P =1 k a
qo

’ . . . . ’ 4
El numero de transiciones por unidad de tiempo y volumen sera

Fo=T,k (37).

El coeficiente de absorcidn k puede escribirse en la forma
*
k=8 ¥ (38)

.’ . ’ . - 7 o
donde So s la seccion eficaz optica para absorcion de fotones
de "quenching".

Reemplazando (38) en (37) obtenemos

*
F = .
q Iqo So N para kdg¢g 1l

Finalmente,substituyendo (39) en (35) resulta para la seccidn
eficaz de captura de los centros sensibilizantes para electrones

. . . P
la siguiente relacion:

S5, =TI S, / v, ony (40).
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v=720V

FOTOCORRIENTE EN FUNCION DE LA
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1 L
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DE "QUENCHING’
1610—
‘611
0.36 10 Los nameros indican el valor relativo
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Fotocorriente (10°8 A)
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Espectro de excitacion

14 4 -
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Fotocorriente (1072 A)
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FIGURA 71
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Espectro de excitacion
de fotoconductividad
30v

La muestra es la misma
que en la figura 6 despues
de raspar la superficie
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Porcentaje de quenching”
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FIG.1 IV. Fotograf{a Laue de un cristal rojo que

originariamente fué amarillo (28).
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FIG.3 IV. Monocristal t{pico crecido por sublimacidn
en la fase roja.El espesor es 0.3 mm.La es-—

cala e en mm,

¥FIG.4 IV. Fotografia Laue de un cristal analogo al

de la fig.anterior.
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SOPORTE DE LA MUESTRA (COBRE)
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MEDICION DE FOTOCONDUCTIVIDAD CON LUZ PULSADA

a) Esquema de 13 disposicion de los elementos

muestra

ventana
/~ optica

lente 1 lente 2

\_motor

interruptor sincronico s Criostato
periodico de luz \
monocromador
“BAUSCH & LOMB"”
FIG.8I¥
b) Conexiones electricas
oscilador am%heflcado
l sinusoidal audio senal de
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Densidad de electrones excitados en Ffuncion

del tiempo de lluminaclon
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banda de conduccion /’
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Distribucion esquematica de portadores en equilibrio térmico
en las bandas de conduccion y valencia
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Modelo con una concentracion de “donores” Md/cm3 a una
distancia E desde el borde de La banda de conduccion

b.c. n

Ec

E l Md/cm3 E=-(Ec.B)

Equilibrio termico

FIGURA 31

EL modelo de la figura anterior ahora con excitacion externa
banda de valencia — banda de conduccion

' I 1 Ni /cm3 Er=(Ec.Ep

Ec

FIGURA 41




Niveles de Fermi para el caso de la figura 41

Ec
kzn

Nivel de Fermi para electrones

Nivel de Fermi para agujeros

FIGURA 51

Trampas y Centros de Recombinacidn

Ec jl_tf__t__l_!_lk
1

FIGURAG I
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Modelo de sensibilizacidn de un fotoconductor mediante
la incorporacioh de centros de recombinacidn 1l
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FIGURA 81



Modelo esquemdtico para superlinealidad

(] [ ] [}
E
EdnT anll
——— —
E —_ — - Ede
dpl — . Clase I _0_“’;_""_0_""
Clase T
[+
a) Bajo nivel de iluminacidon
® o o ® ]
Ednll
Ednl
—  ——
-—— —0— —o— —— — ——
Clase I

b) Mayor iluminacion que en a)

FIGURA 9 I




