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VIII

RESUMO

Medidas de tempo de vôo, em cinco diferentes temperatu ­

ras, foram realizadas em enxofre ortorrômbico para vários campos e

létricos, tanto positivoscQmo negativos. O trânsito dos portado

res negativos foi mais extensivamente analisado e para baixas in-

tensidades de luz, isto é, o caso de sinal fraco, os seguintes fa

tos foram verificados; a) não foi detectada dependência da mobili

dade com o campo elétrico; b) a razão da corrente no tempo t pa

ra a corrente inicial, mostrou-se não ser uma função universal do

tempo, (isto é, independente do campo aplicado).Transporte dispe~

sivo, discernível através da dependência da mobilidade com o cam-

po elétrico, foi descartado pelo fato ~ • Contudo, para o trans­

porte não dispersivo nós devemos esperar que a corrente normaliza

da leve a uma função universal do tempo, somente dependente do

tempo de captura e, eventualmente, do tempo de soltuLa dos porta­

dores, contrário ao que foi encontrado em 2. A parte principaldes
\

ta tese foi dedicada a testar nossos resultados com modelos exis-

tentes e o efeito esperado da falha das suposições nos resultados.

Nós fomos então levados a um novo modelo, o qual expli -

cou razoavelmente os resultados; a luz joga portadores, não
-

so

rt~'canal "normal" de condução, mas também em um nível extra, con­

finado à região superficial, caracterizado por uma mobilidade de-

pendente da profundidade. Soluções numéricas foram obtidas/ para

confirmar a validade das soluções analíticas aproximadas obtidas.

Um modelo aproximado foi desenvolvido para explicar o efeito do

campo elétrico na extraç.ão de portadores da zona iluminada.



ABSTRACT

Time of flight measurements, in five different tempera-

IX

tures, were carried out in orthrornbic sulphur for various elec

tric fields, both positive and negative. The transit of negative

carriers were more throughly analysed and at low light intensi -

ties~ that is, the small signal case, the following facts were

well established; a) no electric field dependence of the mobili-

ty was detected, b) the ratio of the current at a time t to the

initial current was found not to be a universal function of the

time (that is, independent of the applied field). Dispersive

transport, discernible through its field, dependent eletron~mobili

ty .' is ruled out by a_ However, for non dispersive

we should expect the normalized current to lead to a

transport,

universal

function of time, only dependent of the trapping and, eventually,

de-trapping times of the carriers, contrary to what was found

in -b.·The main part of this thesis was devoted to test our resul

ts with the existing models and the expected effect of the break
~

down of the simplified -{l.ssumpti.onson the resul ts.

We were thus lead to a new model, which reasonably ex -

plained the results: light put carriers, not only in the normal

conduction channel, but also in an extra leveI, confined to the

surface region, characterized by a depth dependent mobility. Com

puter solution were carried out to confirm the validity of apro

ximate analytic solutions/ thus obtained. An approximate model

was also developed to explain the effect of the electric fieldon

the extraction of carriers from the illuminated zone.
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CAPITULO I

INTRODOCAo

Este trabalho espera poder dar uma .contribuição sobre

os mecanismos de transporte de elétrons em . monocristais de enxo

fre ortorrômbico, a partir de um estudo detalhado de transien

tes de foto-corrente, também conhecida como técnica de tempo de

vôo. Esta vem sendo exaustivamente aplicada desde o final dos

anos 50(1,2,3) , em materiais moleculares o~gânicos, como o an-

traceno e naftaleno e inorgânicos, como selênioe enxofre, mos -

trando-se uma poderosa ferramenta na obtenção de propriedades e

létricas, tais como mobilidade de elétrons e de buracos, ener

gia de ativação de armadilhas, etc.

Um·dos fatores que tem motivado a realização de in~me­

ros trabalhos em enxofre é a grande discrepância observada entre

a mobilidade de elétrons e de buracos •.Atualmente é aceito

o transporte de buracos ocorre pela banda de valência sendo
,\ ."

sua mobilidade controlada por armadilhas rasas, enquanto que

elétrons se comportam como pequenos polarons, deslocando-se

pulos intermoleculares, num chamado"nível de pulos".

O enxofre apresenta diversas formas alotrõpicas(4)

a

os

por

sen

do que até 96~C a forma mais estável é a ortorrÔmbica~5a) .Acé~u

Ia ortorrômbica (5) é formada por 16 moléculas de 58 , sendo que

cada molécula tem a forma de uma coroa com 8 átomos. 'Os parame -
/ o

tros da rede ortorrômbica são: a = 10,4 R,. b = 12,8 A e C = 24,4
o
A •

Entre 960Cel19,20C (ponto de fusão) a forma mais está

vel é a monoclínica.

Normalmente, os monocristais de enxofre ortorrômbico

sao obtidos a partir de evaporação lenta? de uma solução satura-



da de enxofre em dissulfeto de carbono(6), ou também a partir

vaporl7}o As amostras obtidas a.partir de solução apresentam

de

um

2

eixo de crescimento paralelo ao eixo llll]e No trabalho aqui a -

presentado, concentraremos nossas atenção nas amostras crescidas

por solução, com as faces cortadas perpendicularmente ao eixo

[111] (5) :

Apesar da grande quantidade. de trabalhos com o enxofr~

pouca atenção tem sido dada, ao estudo dos processos de captura

de portadores por armadilhase Os buracos, deslocando-se pela

,banda de valência, interagem com um nível de armadilhas rasas

que modula a mobilidade, e além disso sofrem uma forte captu

ra por um nível de armadilhas profundas, com tempo de captura da

ordem de alguns microssegundose Os elétrons se deslocando peloní

vel de pulos, sofrem uma captura mais fraca que os buracos, sen-

do aprisionados por armadilhas profundas com tempo de captura da

ordem de dezenas de milissegundose

Os transientes de elétrons indicam que o transporte dos

mesmos é,essencialmente, não dispersivo, visto a independência da
,

mobilidade com o campo elétrico apl~cadoe Este fato nos leva

ria a predizer um comportamento universal com o tempo, da correg

te normalizada ao seu valor iniciale Isto porém nao ocorre. Os

resultados com os transientes de ~létrons mostraram que a correg

te normalizada ao seu valor inicial era uma função dependente do

campo elétrico aplicado. A hipótese do material apresentar trans

porte dispersivo, como vimos a pouco, foi descartada pelo fato

da mobilidade ser indepe~dente do campo elétrico. Este comporta-

mento anômalo dos transientes de corrente de elétrons motivou

nos a explicá-Ios por modelos teóricos existentese Mas, invaria­

velmente encontramos uma dependência sistemática dos parâme

tros fixos dos modelos (como tempo de captura, por exemplo) com

o campo elétricoe



Não conseguindo explicar convenientemente os traços de

corrente medidos, com vários modelos, fomos levados a um em que

o transporte de elétrons se processaria por dois canais de condu

ção, um "normal" em que portadores se deslocam com mobilidade

constante e outro canal adstrito ã superfície, no qual' um pa-

cote de portadores criados pelo pulso de luz se desloca com mobi

lidade dependente da profundidade. Este modelo conseguiu expli ­

car satisfatoriamente a série de transientes medidos.

A nossa principal arma de trabalho consistiu em procu ­

rar ajustar as expressões analíticas aproximadas da corrente, en

contradas para cada modelo às curvas experimentais, efetuandouma

rigorosa análise de diversas séries de transientes'de correnteob

tidas para diferentes tensões, temperaturas e espessuras das

amostras. Como as soluções analíticas encontradas para cada mode

10 são válidas apenas na região do transiente anterior ao tempo

de trânsito dos portadores, obtivemos então a solução exata e com

3

pleta de cada problema, através de métodos numéricos, a partir

do sistema de equações diferenciais parciais que governa cada mo
\

delo de transporte. A concordância entre a solução numérica do,
problema e a respectiva curva experimental e a consistência dos

valores obtidos dos' parâmetros confirmam ou não a validade de ca

da modelo.

A técnica experimental montada para detetar os transien

tes de fotocorrente é descrita no capítulo lI.

No capítulo III, apresentamos iniciaLmente uma revi
/

sao dos mecanismos de transporte de portadores, no intuito de

familiarizar ó leitor com a terminologia referente aos conceitos

de transporte por banda e por pulos. A seguir é apresentado um

resumo dos resultados conhecidos das propriedades de transpor

te do enxofre. Finalizando este capítulo apresentamos os modelos

fenomenológicos encontrados na literatura para o transporte de



portadores em materiais isolantes.

o capítulo IV é dedicado à apresentação dos resultados

obtidos com os transientes de corrente de buracos, que tem como

única finalidade a caracterização das amostras utilizadas.

Os resultados obtidos com os transientes de elétrons

variando a tensão aplicada, a temperatura;. a espessura da amos-

tra e a intensidade de luz são apresentados no capítulo V.

No capítulo VI iniciamos a discussão dos resultados ob

tidos com os transientes de elétrons, com base nos modelos teó-

ricos conhecidos.

A fqlha dos modelos teóricos em explicar as curvas dos

transientes, levou-nos a propor no capítulo VII novos modelos

teóricos, levando em contaestadQs de superfície, que sao discu

tidos com base nos resultados experimentais.
,

No capítulo VIII apresentamos um modelo teórico aproxi

mado para o processo de separação pelo campo elétrico, de porta

dores criados pelo pulso de luz que é comparado às curvas expe-

rimentais da separação em fu~ção da voltagem aplicada.
'.,,~ . -

Finalmente no cap1tulo IX apresentamos a conclusao do

trabalho e sugestões para trabalhos futuros.

Salientamos que todo o trabalho realizado se baseou na

análise cuidadosa dos transientes experimentais usando equações

de transporte elétrico. A questão dos fenômenos microscópicos

responsáveis pelas propriedades de transporte observadas por

nao pertencer à nossa áre~ de estudo é deixada para eventu ~

ais estudos futuros.

4



CAPITULO 11

TtCNICAS DE MEDIDAS

A técnica de medida de transiente de fotocondutividade,

introduzida por Le Blanc(l) , Kepler(2) e spear(3) , permitindo-

nos o estudo dos mecanismos de geração, transporte e aprisionamen

to de portadores em materiais de alta resistividade, consiste em

criar uma camada estreita de portadores junto à superfície de uma

amostra pres~ entre dois eletrodos, sendo um deles transparente ,

com um campo constante aplicado entre eles. A camada de portado-

res,pode ser obtida iluminando-se a superfície frontal da amos-

tra com um pulso de luz de duração muito curta e que seja forte -

mente absorvida na superfície, gerando-se assim, portadores posi-

tivos (buracos) e negativos (elétrons). De acordo com a polarida-

de da tensão aplicada, portadores de um sinal, serão coletados pe

10 eletrodo frontal, enquanto que portadores de sinal contrário ,

serão arrastados pelo campo elétrico para dentro do material. Pa-

ra a boa resolução da medida, é importante que o tempo de duração

do pulso de luz seja muito menor que o tempo gasto pelos portado-

res para atravessar a amostra (tempo de trânsito) e que a espess~

ra da camada de portadores criados, seja desprezível em compara -

ção com a espessura da amostra.

A obtenção das curvas de transiente de fotocondutivida-
/

de em monocristais de enxofre exige a montagem de dois circuitos

diferentes de medidas, de acordo com o tipo de portadores injeta-

5

dos na amostra. Os buracos, por serem aproximadamente vezes

mais rápidos no enxofre, que os elétrons, acarretam maiores difi-

culdades experimentais.
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2.1. Equipamento

2.1.1. Injeção de elétrons

As medidas de transiente de fotocondutividade de elé-

trons foram feitas utilizando-se o circuito descrito na figura 1.

--.

DERIVADOR

-­
GRAVADOR

\
ELETRODO

FONTE

----
--.T

- TRIGGER EXTERNO

ELETRODO TRAllSPARENTE

1AMOSTRA

FLASH n In AMPLIFICADOR\

I
\

REGISTRADOR X Y

,
~

FIG I --Esquema de medidas para fotocorrentes negat1

vas

As amostras foram montadas com urna face pressionadacon

tra um eletrodo de quartzo, depositado com urna camada transpa -

rente de ouro (eletrodo frontal). A outra face foi pressionada
/

contra um eletrodo de vidro condutor (eletrodo trazeiro). Urna

tensão contínua, negativa foi aplicada ao eletrodo frontal atra-

vés de urna fonte Keithley (246 High Volt~ge Supply - O a 3 KV) •

A seguir a amostra foi iluminada através do eletrodo frontal por

urna nanolâmpada. O sistema de iluminação consiste em um nanopul-

ser Xenon, Corpo modelo 437 A, conectado a uma namolãmpada Xe-



1

non Corp., modelo N-789 B, que fornece o pulso d7 luz, por descaE

ga elétrica no ar. A luz é focalizada na amostra por uma lente de

quartzo. As características do pulso são :

potência de pico = 50.000 Watts

tempo de subida = 10 nanosegundos

largura média = 20 nanosegundos

As características espectrais da luz da nanolâmpada sao

dadas na figura 2

Para permitir que a amostra fosse irradiada apenas com

luz fortemente absorvida na superfície, foi usado um filtro U.V.

de banda passante 260 nm a 360 nm, construído pelo Grupo de Ótica

do D.F.

..
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FIG 2 - Espectro da nanolâmpada

A intensidade dos pulsos de luz foi controlada por fil-

tros neutros da Oriel Corporation. Cada filtro é caracterizado pe

Ia densidade nominal, n = log!a , onde 10 é a intensidade inci-I .
dente e I a transmitida. Foram utilizados filtros de densidade 0.3

(aproximadamente 50% de transmissão) ,.0,5 (31,6% de transmissão)

1,0 (10%) e 2,0 (1%), que combinados, forneceram outras densida -

des nominais: 0,8 (15,8%) ,1,3 (5,0%) e 1,5 (3,1%).

As fotocorrentes resultantes foram então amplificadas



por um amplificador Keithley 427 (com fatores de amplificação de
11

até 10 e tempo de subida maior que 10 microsegundos) e gravadas

em um Hewlett packard Signal Analyser 5480 de 2 canais de entra -

da. Os sinais gravados foram então registrados em um registrador

X-Y, PM 8133 da Philips.

As correntes medidas variaram entre 10-7A e 10-12A.

Foram feitas também medidas da derivada do transiente de

fotocorrente usando um circuito R.C. entre as duas entradas do

gravador (figura 3). O sinal do transiente foi gravado então si

multaneamente com a sua derivada nos canais 1 e 2 respectivamente

do signal analyser (gravador)

8

AMPLIFICADOR
C=l JLF R=lK ohm

­.
\I~

FIg 3 - Esquema de medidas -de derivada de corrente

2.1.2. Injeção de buracos

Para a gravação de transiente de fotocondutividade de bu

racos, as dificuldades experimentais são muito maiores que no ca­

so anterior. AS curvas medidas tem duração da ordem de lO-6a10-5

segundos, menor portanto, que o tempo de resposta do amplificador

de corrente. As correntes medidas, no entanto, são muito maiores

que as correntes medidas no caso de transporte de elétrons, dis -

pensando o uso do amplificador. Neste caso, a corrente que atra -

vessa a amostra é feita fluir através de um resistor de carga, a-

terrado. A tensão no resistor é medida num osciloscópio Tektronix



,
7633 com memória. A resolução das medidas depende da resposta RC

do sistema, onde R é a resistência de carga e C a capacitãncia

parasita total de cabo e do conector do osciloscópio. Para mini-

mizarmos este problema, foi colocado um seguidor de emissor, na

saída do resístor de carga (figura 4 ). Neste caso o RC do siste

ma passa a ser dado pela resistência de carga, que pode ser de

até 10 KQ, e pela capacitância da amostra, que é da ordem de

1 pF, dando portanto respostas melhores que 10-8 segundos •

..,

'--

,
OSCILOSCOPIO

\..
SEGUIDOR

DE EMISSOR

--.

---
--.TFONTE

ELETRODO TRANSPARENTE

\ AMOSTRAi "ELETRODO--FLASH

-1. O

~

fIG 4 - Esquema de medidas para fotocorrentes positivas

As correntes medidas foram da ordem de 10-6 a 10-7A

produzindo tensões em R, da ordem de 10-3 a 10-4V. O mõdu10

entrada do osci10scópio possui sensibilidade máxima de 10-5V.

,
de

Os transientes de fotocorrente, foram memorizados no os

ciloscópio para uma série de tensões e copiados diretamente da

tela, pois a faixa de tempos medidos é pequena para os gravado -

res disponíveis (transient recorder e signal analyser). Quando u

tilizou-se amostras com espessura maior que 2,0 mm, foi possível

'detectar o transiente, substituindo o osciloscópio por um tran -

rili'i)'Ú:(,~"c01}isTlTíjTÕ'Di'~jii'~Ã··EQüj~;j~:À-DrSAõc.fu'"'ii. "'1l FlslCA ,
- -- ••------- •.. .00-_-, •••••• o
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sient recorder Detalab DL 912. Os transientes foram gravados no

transient recorder e posteriormente registrados através do regi~

trador XY 8133 Philips.

Durante as medidas, apareceram problemas devido ao nan2

pulsador, que ao ser acionado emite uma descarga elétrica com du

ração de alguns nanosegundos. Esta descarga induz ruídos no cir­

cuito de medida, que afetam o início da medida de corrente. Colo

camos na entrada do nanopulsador, um filtro duplo n, para evitar

que o ruído fosse transmitido à rede e desta aos componentes do

sistema de medidas. Colocamos também entre a nanolãmpada e a len

te focalizadora, um filtro de RF da Xenon Co. para cortar os rui

dos induzidos. O problema foi reduzido, mas não foi possível eli

miná-Ia totalmente. deste modo o começo de cada curva ficou com-

prometido pelo ruido. Dependendo da tensão aplicada e da espessu

ra da amostra, foram desprezados por esse motivo os pontos expe­

rimentais correspondentes aos tempos de O até cerca de 10% do

tempo de trânsito. (I
, '

I

2.1.3. Sistema de Medidas

As medidas de fotocorrente tan

FONTE DE

LUZ

buracos como de elé

5 e 6.,

JANELA

DE
QUARTZO

o
ELETRODO

TRASEIRO

BASE
DE

TEFLON
DE

ÁGUA

trons, foram efetuadas no sistema das fi

FIG 5 ~ Sistema de medidas (corte lateral)
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CIRCUuclo .
DE

ÁGUA

NANOLiMPADA

~
~\~

LUZ CON TiNUA

vAcuo

ALTA TENSÃO
TERMOPAR

FIG 6 - Sistema de medidas (corte frontal)

Este sistema consiste em um criostato cilíndrico de Ia -

tão, de 12 cm de diâmetro e 12cm de altura que pode ser hermetica

mente fechado, sendo possível a realização de vácuo em seu inte ­

rior, ligando o sistema a um~ bomba de vácuo mecânica, obtendo-se

# 1 -3 -4 # - # #vacuo da ordem de O a 1Q Torr. Alto vacuo nao e aconselhavel

pois causaria a sublimação da amostra

Os pulsos de luz penetram no sistema; através de uma ja-

nela de quartzo que pode ser substituida por filtros neutros. A

luz contínua usada durante a "limpeza" (seção 2.3) das amostras

penetra por uma janela de quartzo colocada ao· lado da primeira

Usou-se duas janelas para~poder manter as fontes de luz fixas no

sistema de medidas.

A amostra é montada entre os dois eletrodos que sao pre-

sos por pressão sobre uma peça de teflon que permite um isolamen-

to elétrico excelente entre o conjunto e a base de metal. O ele ­

trodo frontal de quartzo metalizado é ligado através do contato de
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ouro à fonte de tensão. A camada muito fina de ouro depositada s2

bre a face interna deste eletrodo o torna um bom condutor elétri-

co e ao mesmo tempo transparente a todo o espectro de radiação da

lâmpada. (Este eletrodo foi construido pelo grupo de ótica do D.

F.

o eletrodo traseiro é ligado ao amplificador nas medidas

de corrente negativa. Nas medidas de correntes positivas este el~

trodo é ligado à resistência de carga e ao seguidor de emissor

que são colocados dentro do criostato, a fim de minimizar as co -

nexões e consequentemente as capacitâncias parasitas.

o controle de temperatura do sistema é feito por uma ser

pentina de cobre soldada externamente ao criostato, por onde cir-

cula água proveniente de um controlador de temperatura Haake. O

controle é feito com precisão de O,SoC. Um termopar é colocado em

um bloco de enxofre com as mesmas dimensões da amostra, preso no

suporte desta, fornecendo uma leitura, a mais próxima possível,da

temperatura de amostra.

\I"
2.2 ..Amostras

As amostras utilizadas foram monocristais de enxofre al-

fa, crescidas pela evaporação lenta de uma solução saturada de en

xofre em CS2. Estas amostras, com faces paralelas ao plano (111),

foram fornecidas pelo Prof. Dr. Elias Lopez-Cruz, do Departamento

de Física da Universidade Autonoma de Puebla, México. As medidas,
foram realizadas com amostras de 0,02 cm a 0,2 cm de espessura e

área aproximada de 0,5 cm2•

Para se investigar a influência da espessura da amostra

nos transientes de fotocorrente, uma.das faces foi desgastada com

carborundum fino, posteriormente polida oticamente com óxido de

Cério e finalmente com benzeno. Tomou-se o cuidado de manter as
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faces paralelas e de desgastar sempre a mesma face, mantendo in-

tacta a face em contato com o eletrodo frontal (face iluminada).

A espessura de uma amostra assim preparada foi medida

usando-se um micrômetro com precisão de 0,5 ~m. Medindo-a em di­

versos pontos da amostra verificou-se um desvio relativo de nom~

ximo 0,5%. A fim de verificar se as pequenas variações na espes-

sura da amostra podiam influir no tempo de trãnsito dos portado-

res, construimos máscaras de cartolina com um pequeno orifício ,

que colocadas sobre o eletrodo frontal, permitiram iluminar ape-

nas uma pequena área da amostra, permitindo assim o estudo do

tempo de trânsito numa determinada região da amostra. (Os resul-

tados assim obtidos serão discutidos na seção 5.1.4).

2.3. Procedimento

Uma preocupação sempre presente ao efetuarmos uma medida

é o da reprodutibilidade das condições iniciais experimentais. No

caso presente, nem toda a carga separada durante o pulso de luz é
\

extraida pelo campo elétrico, pois parte fica presa em armadilha~

1 d 1 d '. 1-' .. d . 1(5)a teran o o va or o campo e etr1co no 1nter10r o mater1a

Esta carga pode ser facilmente eliminada, no caso do enxõfre, se

ele for irradiado com luz branca; em curto circuito, antes de ca

da nova medida(5) •.Verificamos experimentalmente que a radiação

de uma fonte de luz de tungstênio, Bausch e Lomb de 60W de po-

tência focalizada sobre a superfície da amostra durante aproxima-
/

damente 5 minutos é suficiente para torná-Ia "limpa", isto e, re-

produzir o traço de corrente de amostras assim preparadas.

'.
Para se obter uma série de medidas, o sistema era prepa-

rado com a amostra, esperava-se até que ele atingisse a temperatu-

ra desejada, f'azia-se então a "limpeza" da amostra e aguardava-se

que esta entrasse em equilíbrio térmico com o sistema. A seguir
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aplicava-se a tensão De e logo após, um pulso de luz •.0 sinal era

então registrado, a amostra aterrada e irradiada com luz branca •

Após a limpeza aguardava-se novamente a amostra atingir o equilí­

brio térmico. Aumentava-se a tensão .de um valor 6V e o procedime~

to era repetido. A máxima tensão aplicada correspondia a um campo

de 15 KV/cm. Acima deste valor começavam a surgir ruídos em deter

minadas amostras que prejudicavam as medidas.

Para se testar a reprodutibilidade das medidas, o p~oce~

so continuava sendo repetido, agora porém, em cada medida a ten -

são aplicada era menor que na anterior. Partindo-se da mais alta

tensão aplicada, o processo se repetia para todos os valores já

medidos, até chegarmos na medida realizada com a tensão mínima ,

correspondente a um campo de 0,25 KV/cm. Para campos menores que

este valor, a corrente medida era prejudicada pelo ruído. Este

procedimento' confirmou a reprodutibilidade das medidas.

,",

//
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CAPITULO III

TEORIA

O transporte de elétrons e de buracos em enxofre vem sen

do estudado exaustivamente há muitos anos. Na tentativa de expli-

car o mecanismo de transporte destes portadores de carga, muitos

autores tem utilizado as técnicas de transiente de corrente limi­

tada por carga espacial (8) , transiente de corrente perturbada
(9)

por carga espacial , transiente de corrente livre de carga espa

(10-14) (7e 12)
cial , corrente termo-estimulada e fotocondutivida -

(15,16) _
de .• Varios modelos tem sido invocados para explicar a

grande discrepância encontrada entre o valor da mobilidade dos bE

racos e a mobilidade dos elétrons. Adams e spear(6) mostram que

no enxofre os buracos se propagam através de uma banda, com uma

mobilidade de rede da ordem de 10 cm2/V seg. Gibbons e spear(12)

sugerem que os elétrons se deslocam por um processo de pulos in-

termoleculares com mobilidad~ cerca de 4 ordens de grandeza menor

que a dos buracos.

3.1. Transporte de Buracos no enxofre

3.1.1. Mobilidade modulada

A mobilidade dos buracos no enxofre é explicada porAdams
/

e spear(6), cornosendo urnamobilidade modulada por armadilhas ra-

sas(18) • Os buracos gerados pela radiação, caminham pela banda

de valência, interagindo com centros, de densidade Nt localizados

"

energeticamente Et acima desta banda. A mobilidade neste caso

d d (17,18).a a por •

e



(3.1)
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onde Et é a energia de ativação das armadilhas, k a constante de

Boltzmann, T a temperatura'~L a mobilidade de rede, isto é, a

mobilidade na ausência de armadilhas, Nt a densidade de armadi ­

lhas e Nv a densidade de estados na banda de valência, que no ca

so do enxofre é da ordem de Nt = •

Na região da baixa temperatura, o termo exponencial mul

tiplicado pelo prefator Nt/Nv pode se tornar muito maior que 1 e

a mobilidade pode ser aproximada por:

~h = ~L (3.2)

Nesta região de temperatura, a mobilidade é ativada e a

medida que a temperatura aumenta, diminui o tempo que o buraco

permanece preso no centroe A partir de uma determinada temperatu

ra para cima a interação dos buracos com os centros deixa de ser

_ E /kT
o fator predominante no trapsporte, isto e, o termo Nt/Nve tI

\j

na equação (3e1) torna-se muito menor que 1 e a mobilidade medida

passa a ser a mobilidade de rede (~h = ~L). A interação dos bu­

racos com a rede passa a ser então o fator controlador da mobili

dade, determinando a dependência de ~L com Te

3.1.2. Dependência da mobilidade de rede com a temperatura

/
/

No modelo convencional de transporte, o portador cami -

nha por uma banda isotrópica e a sua mobilidade é dada por(l9)

e
~ = 3kT <v~ 1'>

~
(3.3)
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sendo vi a velocidade térmica do portador na direção i, L o tempo

de vida do portador (que representa o tempo entre dois processos

de espalhamento(19»'e o termo <v~ L> significa uma média tomada~

sobre a distribuição de portadores. Normalmente L é suposto inde

pendente da velocidade dos portadores e a expressão (3.3) se

transforma em:

= eL <v~>
kT l.

(3.4)

Duas abordagens então são feitas, uma para o caso de ban

das largas em que a largura de banda W é muito maior que kT, e

outra para bandas estreitas em que W « kT.

..
No caso de materiais de banda larga, a energia

# , # (20)
medl.ados portadores e dada por

cinética

Eci= i m*vi = i kT
(3.5)

~

onde v~ é a velocidade média dos portadores na direção i e m* al.
f 'd d (19) b'l'd d -massa e etl.va o porta or • A mo l.l.a e entao passa a ser

dada por:

1.1= (W » kT) (3.6)

/
No caso de materiais de banda estreita, Fr8hlich e Se-

well mostram que a expressão (3.5) não tem mais validade, e

que neste caso a velocidade térmica média.é dada por:

<v~> =l. (3.7)



onde a é o parâmetro de rede e h a constante de Planck. A mobili-

dade entâo é dada por:

,

II
lJ

e
W2a2

(W « kT) '(3.8)= kT h2

A diferença essencial entre o material de banda larga e

18

o de banda estreita é observada, portanto, na dependência da velQ

cidade dos portadores com a témperatura~ dada pelas expressoes

(3.5) e (3.7). O parâmetro "[é calculado considerando-se os pro -

cessos de espalhamento sofridos pelo portador, que podem 5er coli

sões com(19)

a) vibrações da rede (fonons óticos ou acústicos)

b) impurezas ionizadas

c) impurezas neutras, deslocações e vacâncias.

Uma'revisâoda dependência da mobilidade com a temperatu

ra, para diversos processos de espalhamento de portadores,sem le

var em conta a dependência de W com T,

foi apresentadapor

schein(22)
que reproduz imos a seguir.:..

,,' ,~~ - ~, -
~

a)
espalhamento acústico:

..•

"
"-, -3/2um fonon l.l

"',T - banda larga

l.l . '"

-2
- banda estreitaT .

dois fónons

l.l
'"T-3

- banda estreita

impureza ionizada:

/
T3/2IÍJ

'" - banda larga

l.l

'" -1'-
- banda estreita

T

impureza neutra: l.l

'"TO
- banda larga

l.l

'"T-1
- banda estreita
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deslocamento:

"

-1/2
T

b,)espalhamento ótico:

um fónon

- banda larga

- banda estreita

~ ~ T1/2[exp(fiw/kT-l)]

~ ~ [exp(~w/kT-l)]

banda larga

- banda estreita

dois fónons - ~ ~ [exp (f1w/kT-l) ] - banda estreita

o efeito da anisotropia na rede, toi incluido por

Glarum(23)no cálculo da mobilidade, em um processo de transporte

têm mostrado que e~perimentalmente a mobilidade de rede apresen­

ta valores do tipo ~ = CT-n, onde C é uma constante e O <n<2,5 •

Embora alguns modelos expliquem os resultados numa pequena faixa

de temperatura existe,uma grande dificuldade em encontrar-se um
\
I~

modelo que explique o comportamento da mobilidade com a tempera-

tura numa ampla faixa de temperaturas, sendo esta uma das gran -

des dificuldades no entendimento dos fenômenos de transporte em.-

sólidos moleculares.

3.1.3. Resultados conhecidos no enxofre

/

Adams e spear(6) , trabalhando com amostras de enxofre

ultra puro e de enxofre comercial, crescidas a partir de solução

em dissulfeto de carbono (CS2), mediram'a mobilidade na direção

[111] e observaram que ela depende fortemente da densidade de aE

madilhas presentes na amostra. Em algumas amostras, a mobilidade

se comportou como um processo ativado, em toda a faixa de tempe-



ratura medida (1800K a 3700K). Em outras amostras encontraram ,
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próximo à temperatura ambiente, uma passagem do processo de mobi

lidade modulada por armadilhas rasas, para um processo controla­

do pela rede. Em todos os casos, a energia de ativação encontra-

da foi Et = 0,19 eV. Nas amostras em que observava-se a mobilida

de de rede, o valor medido à temperatura ambiente era da ordem

de 10 cm2/Vs • Nas amostras em que o processo era ativado em to-

da a faixa de temperatura, eles encontraram mobilidade até 2 or-

dens de grandezas menores. Observaram também que a partir de urna

mesma solução independentemente da origem do material, podiam ob. -
ter amostras de um e do outro comportamento. Desta maneira eles

excluiram a possibilidade das armadilhas serem devidas às impure

zas do material inicial e sugeriram que estes centros poderiam

a

ser devidos às imperfeições na rede surgida durante o cresci -

mento, ou devido às moléculas de CS2 que poderiam se incorporar

de alguma maneira à rede do enxofre.

Gill et.al.(7) , trabalhando com amostras crescidas

partir de solução em CS2 e amostras crescidas a partir de vapor,

encontraram em todos os cas6s, amostras com mobilidade ativada

em toda a faixa de temperatura (Et = 0,22 eV), amostras com pas­

sagem de um processo para outro e amostras com mobilidade de re

de em toda a faixa (200().a 3700K); Como a energia de ativação da

mobilidade dos buracos era a mesma para as amostras crescidas de

vapor e as de solução, os autores descartaram a possibilidade das

armadilhas estarem relacionadas com o CS2, pois as amostras cres
~ .

cidas a partir de vapor não entram em contato com este solvente.

Sugeriram então que os centros de aprisionamento estavam relacio

nados com defeitos estruturais. Além disS9, verificaram que nas

amostras crescidas de vapor, a densidade de armadilhas era maior

que nas crescidas de solução.

M~ny et.al.(13,14) realizaram medidas da mobilidade de



buracos, em uma série de amostras de enxofre, variando' de amos -

tras puras crescidas de vapor a amostras dopadas com selênio,fó!

foro ou iodo crescidas a partir de solução. Nas amostras puras ,

encontraram resultados semelhantes aos encontrados por Adams e

Spear(6) • Nas amostras dopadas, com Se encontraram mobilidades

moduladas, de acordo com a eq. (3.2). Estas amostras apresentaram

energia de ativação Et = 0,4 eV e para todas as amostras, o va ­

lor da densidade de armadilhas encontrado era igual à densidade

de moléculas do material dopante, confirmando então um processo

de mobilidade modulada por armadilhas rasas. Nas amostras dopa -

das com fósforo e iodo, encontraram mobilidades maiores que as

encontradas em amostras puras. Os autores' sugeriram então que

tanto o fósforo corno o iodo usados corno dopantes podem neutrali-

zar o efeito das armadilhas de buracos. No entanto a origem das

armadilhas nas amostras puras permanece inexplicada pelos auto -

res.

"k" Jt 1(26) d " "d b'l"dN.1tz 1 e Stusse estu aram a an1sotrop1a a mo 1 1 a

de dos buracos, selecionando amostras com baixa concentração de
\,

armadilhas, isto é, aquelas que apresentavam maiores valores pa-

ra a mobilidade. Mediram a"sua dependência com a temperatura nas

direções [100], [010] e [001] para urna mesma amostra encontrando

uma razoável anisotropia. A temperatura ambiente encontraram pa-

ra a mobilidade os valores:
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lJ[100]

lJ[010]

lJ[OOl]

= 7,0 cm2/V.s.

=

4,4 cm2/V.s.
/=

2,2cm2/V.s.

Os autores observaram também que acima da temperaturaam

biente, a dependência da mobilidade com a ~emperatura nas dire-

ções [100] e [001] era ajustada por urna expressão do tipo

-3/2
lJ. ~ T , de acordo com a teoria de transporte por banda com

espalhamento por um fónon(22) • Na direção [010] a mobilidade foi



ajustada por uma expressão do tipo ~ ~ T-1•O e os autores sugeri

ram uma interpretação para esta dependência em termos do modelo

d 1 (23) d' ~. de G arum para urna re e an1sotrop1ca. Segun o os autores, a

diferença entre os valores da mobilidade nas diferentes direções

cristalográficas pode ocorrer devido tanto à anisotropia no pro-

cesso de espalhamento dos portadores, corno à anisotropia na mas

sa efetiva dos buracos. Devido à falta de estudos detalhados so-

bre a anisotropia no enxofre, as questões continuam sem respos -

ta.

3.2. Transporte de Elétrons no enxofre

Ao contrário dos buracos que apresentam no enxofre mobi

lidades variando numa faixa de 3 ordens de grandeza, dependen

do do grau de pureza da amostra, numa clara demonstração de mobi

lidade modulada por armadilhas rasas, os elétrons apresentam urna

mobilidade em torno de 5xl0-4cm2/v seg., à temperatura ambiente,

independente do tipo de amos~ra utilizada •
. (10) ~

Adams et.al. encontraram que a dependência de ~e

com a temperatura para 7 amostras crescidas a partir de solução,

usando enxofre ultra puro e enxofre comercial, mostra um proces-

so ativado em toda a faixa de temperatura, com os pontos experi-
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mentais das 7 amostras caindo sobre uma mesma curva do tipo

-E/kT . ~
e • O fato ma1S marcante e que as mesmas amostras apresenta-

ram, à temperatura ambiente, mobilidades de buracos entre 0,3 e/

10 cm2/V seg. Devido à g'rande consistência entre os valores das

mobilidades de elétrons de diferentes amostras, os autores ex-

cluiram a possibilidade de mobilidade modúlada por armadilhas

Este fato e o valor extremamente baixo da mobilidade levaram os

autores a concluir que o transporte dos elétrons no enxofre ocor

re através de um mecanismo de pulos intermoleculares.



A seguir, será feito um breve resumo dos conceitos de
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~ransporte por pulOs , para melhor compreensão da mobilidade dos

elétrons no enxofre.

3.2.1. Limite de validade do modelo de banda

o mecanismo de transporte de portadores em um material

depende do tipo de interação elétron-fonon e da energia de super

posição entre locais adjacentes ("overlap"). Nos semicondutores

convencionais as energias de superposição são grandes e os porta

dores se comportam corno partículas quase livres sendo ocasional­

mente ~spalhadas por fónons. A distância que o portador percorre

entre duas colisões é o caminho livre médio t, e o tempo decorri

do entre duas colisões é o tempo de vida T, que estão relaciona­

dos por t = V T, onde v é a velocidade térmica do portador. No

modelo convencional de transporte, t é muito grande comparado

com o parâmetro de rede a do material. Nos materiais moleculares

as ligações entre as moléculas são fracas e as energias de super
\ -

posiçâo são muito menores qJe nos semicondutores convencionais •

As funções de onda são fortemente localizadas nos átomos. Neste

tipo de material, o cálculo do caminho livre médio utilizandocon

ceitos de teoria de

râmetro de rede a ,

.
bandas pode levar a valores menores

, _ (25)
como observado por loffe • Neste

que o pa

caso o

conceito de caminho livre médio deixa de ter sentido e nao e pos

sível explicar o transporte com a teoria convencional. O trans ­
/

porte passará a se realizar através de pulos intermoleculares ,
em que o portador salta uma distância a de um local da rede para

outro. Existe portanto uma dicotomia entre os mecanismos detran~

porte, que podem ser por estados extendidos ou por estados loca-

lizados e é importante saber o limite entre um processo e ou-

t (23,27)ro •



(23)
Glarum mostra que em um processo de transporte por

bandas a mobilidade intrínseca deve ser sempre muito maior que

1 cm2/Vs , para que este modelo seja válido e que no caso de

transporte por pulos, a mobilidade intrínseca deve ser muito me­

nor que 1 cm2/vs • No entanto, nem sempre a mobilidade medida em

um experimento de tempo de vôo representa a mobilidade intrínse­

ca (de rede). Portanto, valores pequenos da mobilidade observá -

dos experimentalmente, não significam necessariamente um trans -

porte por pulos, podendo em certos casos representar uma mobili-

dade modulada por armadilhas rasas (seção 3.1.1). Neste caso, um

estudo teórico detalhado das propriedades do material poderá in-

dicar se o transporte ocorre por banda ou por pulos.

3.2.2. Conceito de polaron

Um elétron (ou buraco) em excesso, movendo-se lentamen-

te em um cristal, polariza~ não só eletronicamente, mas ·também

atomicamente distorcendo a rede em seu redor. A polarização atua
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,I
sobre o elétron, diminuindo~a sua energia. A medida que o elé-

tron se move, ele carrega consigo a distorção da rede. A configu

ração de um portador e da polarização na rede por ele induzida ,

recebe o nome de polaron. Se a distorção induzida na rede se es-

tende por distâncias maiores que o parâmetro de rede, ele recebe

o nome de grande polaron e em caso contrário, pequeno pola -

(28) ., . - . 1 1- f-ron • Nos crlstals lonlcos, o acop amento e etron- onon se
/

deve à interação Coulombiana (de longo alcance) entre o elétron

e os modos transversais de vibração e portanto o raio do polaron

e grande. Nos cristais moleculares o acoplamento elétron-fónon é

forte, mas de curto alcance e'geralmente se deve à interação en­

tre o elétron e modos intramolecul~res de vibração(25) •

Energeticamente a distinção entre pequeno e grande pol~
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ron é feita comparando-se a energia de ligação do polaron Eb com

a largura de banda W = 2J, onde J é a energia de superposição e~

tre locais ~djacentés (elétron-t~~nsf~rintegral(29'). Eb repre ­

senta a diferença entre a energia do elétron na rede não distor-

cida e a energia do peq~~no polaron na rede distorcida. O crité­

rio para a formação do pequeno polaron é dado por Holstein(30)

> 2 J , _ (3.9)

e em caso contrário se Eb < 2 J ternos a formação de um grande po

laron.

A condução do grande polaron é descri ta utilizando o mo-

delo de banda e o cálculo da mobilidade é efetuado levando-se em

conta o tipo de espalhamento, corno por exemplo, espalhamento por

fónos óticos, ou espalhamento por fónos acústicos. Urna revisão

extensa do assunto é encontrada no trabalho de Appel (31) •

No caso de formação do pequeno polaron (Eb > 2J), Hol­

tein (30) mostra que existe urna temperatura de transição Tt, daor~ .

dem de ~ (Tt ~ ~ ' onde 0. é a temperatura de Debye(19) ) e~ que

para temperaturas menores que Tt a condução do pequeno polaron o

corre por urna banda enquanto que para temperaturas maiores que

Tt a condução ocorre por um processo de pulos entre locais adja-

centes.

3.2.3. Condução por banda/do pequeno polaron/

d 1 . {3D} - -Segun o Ho ste1n , apos a formaçao do pequeno pola -

ron, a largura da banda de condução (ou de valência no caso de

buracos) é fortemente reduzida, devido ao acoplamento elétron-re

de e é dada por:

.Pm1'iõiE(~._!õ~lHSmmODÜISlC" Ecu'TM;i(;"-LtsXÕ'c;~iU@~~:Ü'
. - ... - . _ F f S J( Á ,

t.........-...-v ,,.. . __ .•••_"'" __ .,.., •.•,_,; •.•~.~ .•• , __ ''"' .• ~. _
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com

(3.10):

(3.11)

onde Wp é a larg~ra de ~andado pequeno polaron; 2 J é a largu­

ra da banda para a rede rígida não polarizada; Ta' temperatura

absoluta; f1wo

temperatura e

é a energia dos fónons óticos, relacionada com a

, (19)' _
dada por f1 Wo = k e, e y e o fator de aco -

plamento elétron-fonon, dado por:

y = (3.12)

lembrando que Eb é a energia de ligação do polaron. Convém sa­

1ientar que na literatura, o termo fónon ótico é empregado em ma

teriais moleculares, para vibrações intramoleculares(2S) •

A massa efetiva do pequeno polaron, é dada por:

(3.13)

\~
onde m* é a massa efetiva do elétron

A medida que a temperatura aumenta, a partir de T = OOK,

alargura da banda do pequeno polaron vai diminuindo até que para

T ~ Tt ' Holstein(30) mostra que o processo de transporte deixa

de ser um processo usual de tunelamento, e passa a ser um proces-

so de pulos, onde o portador salta termicamente de um local para

outro, onde foi criada ~a deformação na rede(32) • A. energia ne

cessária para produzir a deformação na rede é fornecida pelos fó-

nos e o processo se chama transporte por pulos auxiliado por fó -

nons.

Na região T < Tt a mobilidade é dada por(31)
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onde a é o parâmetro de rede.

3".2.4. Condução por pulos

Na região de temperaturas T > Tt, onde o processo de

transporte do pequeno polaron ocorre por pulos, Holstein(30) mos­

tra que existem dois regimes, delimitados pela relação entre J e

hwo :

- Se J < f1 Wo tem-se um processo de pulos não adiabáticos e;

- Se J > f1 Wo tem-se um processo de pulos adiabáticos.

Os processos adiabáticos e não adiabáticos são explica-

dos em termos do conceito de evento coincidente introduzido por

Holstein(30) • No estado do pequeno polaron, o portador ocupa um

determinado estado localiz~do e a sua energia é função da posi ­

ção instantânea dos átomos da região distorcida. A medida que os

átomos da rede vibram, pode'ocorrer de em um determinado instan-

te a energia onde está o portador se igualar à energia do vizi -

nho mais próximo. Este acontecimento é chamado evento coinciden-

te.

Durante um evento coincidente pode ocorrer, ou nao, a

transição do portador para um local vizinho. Tem-se então a divi

- d . d' b- . - . b-' (33,34)sao o processo em reg1me a 1a at1co e nao ad1a at1co •
/

- Regime adiabático, é aquele em que toda a vez que

ocorre um evento coincidente, o portador faz várias transições

entre os dois poços de potencial vizinhos.

- Regime não adiabático, é aquele no qual a probabilida

de de transição quando ocorre um evento coincidente, é muito pe-

quena.



A probabilidade de transferência do portador durante um

evento coincidente depende da energia de superposição entre 10-

cais adjacentes J (overlap). Funções de onda centralizadas cor­

respondem a J pequeno e a probabilidade de transferência é peque. -
na. Por outro ladó, quanto maior a superposição das funções de

onda, maior será J e maior a probabilidade de transferência. No

regime adiabático (J > ~wo) a probabilidade de transferência du

rante o evento é igual a 1.

A probabilidade de pulo P, é dada pelo produto da proba

bilidade de que ocorra um evento coincidente, pela probabilidade

de transferência durante o evento, coincidente, e foi calculada

por Yamashi~a e Kurosawa(35) e também por Holstein(30) • A mo­

bilidade dos portadores, pode ser conhecida, usando a relação eQ

tre a probabilidade de pulo P e o coeficiente de difusão 0(28)

28

o = a2.P,

a e o parãmetro de rede.
\I

d 1 - d \j •• (36)Usan o a re açao e E~nste~n

(3.15)

= eO
kT (3.16)

juntamente com a eq. (3.15) obtém-se:

= ea2
kT P / (3.17)

Holstein (30) calcu1pu a mobilidade do processo de pulos

no regime não adiabático, encontrando:

ea2J2 TI 1 f1w 1/2
kTf12W [y sen ("4 k~)] exp [-2Ytg h (1. hwn ) ]o 4 kT

(3.18)
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(lembrando que T > Tt

A ~xpressão de ~p , pode ser 'aproximada no limite de al-I .
ta temperatura, dado por:

fornecendo:

(3.19)

~ =p
ea2 11' 1/2 J2
kT (2kTYhw~) 11 (3.20)

o termo Ea =
1
"2 yfiwo , ·(3.21)

é chamado de energia de ativação (Ea = Eb/2) do processo de pu ­

10s intermoleculares.

No regime adiabático (T > Tt

de é dada por

e J > 11 Wo) a mobilida-

~pa -
hw~ -Ea/kT
kT e

\
'\

(3.22)

Experimentalmente, a transição banda-pulo foi observado

por Schein e McGhie(38) no naftaieno a 1000K, confirmando o mode­

. (30)
10 de HolsteJ.n

Resumindo os conceitos temos:

/
/

condição de formação do pequeno polaron.Sa-

o transporte é não adiabáti

tisfeita esta condição, observamos que se: T < Tt temos um trans

porte por banda do pequeno polaron.

Se T > Tt o transporte se processa por pulos intermo-

1eculares. Neste caso, se J < fi w
o

co e se J > f1wo o transporte é adiabático.
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3.2.5. Resultados conhecidos da mobilidade de elétrons no enxofre.

Gibbons e spear(12) mediram a mobilidade ao longo das

principais direções cristalográficas na faixa de 1930 a 3860K, pa-

ra aproximadamente 30 amostras crescidas a partir de solução, usan

do enxofre de diferentes graus de pureza. Verificaram que dentro

do erro experimental as mobilidades dos elétrons, medidas nas dire

ções [100], [010], [001] e [111] cairam numa mesma curva experimen

1 d' -E/kT A d "d-' . 1 d bta o tlpO e • gran e COlnCl enCla entre os resu ta os o

tidos para a mobilidade dos elétrons nas mesmas amostras que ha-

viam apresentado mobilidades de buracos variando numa ampla faixa,

levou os autores a concluirem que pelo fato da mobilidade ser ati-

vada, mas não depender da amostra (isto é, da densidade de impure-

zas), o transporte não podia ser explicado em termos de condução

por banda com 'armadilhas modulando a mobilidade, mas sim em termos

de um processo de pulos intermoleculares, como descrito por Hels­

tein(30) . O ajuste das curvas experimentais da mobilidade em fun-

ção da temperatura, com a expressão da mobilidade para um transpor

te por pulos não adiabáticos(~0,35) , forneceu a energia de liga -

ção do pequeno polaron, Eb ~ 0,4a eV. Do ajuste obteve-se
também

que para esta energia de ativação o fator de acoplamento y e a e -

nergia dos modos vibracionais nwo 'caem na faixa 17 < Y < 27 e

O,Ola < fiwo < 0,030 eV respectivamente. Os autores sugerem que um

elétron localizado interage fortemente com um ou mais modos vibr~

cionais da molécula de Sa. Estes valores de ~wo estão em concordâ~

. d b' d ' (39) . f lhCla com os da os o tl os por Chantry et.al. no ln ra-verme o,

que mostram fortes picos vibracionais em 0,0235 eV e 0,0295 eV ,
correspondentes aos modos fundamentais dos anéis de Sa. O ajuste

forneceu também o valor da energia de superposição J = 0,05 eV, o

que corresponde a uma largura de banda W = 2 J = 0,1 eV.

Os parâmetros encontrados pelos autores satisfazem a
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condição de formação do pequeno polaron ,(W < Eb) e na. faixa dete~

peratura de trabalho é satisfeita a condição de condução por pulos

(T > ,1íwo ). No entanto a condição de regime nao adiabático (J < i'í Wd
2K

nao é satisfeita. Desconhecemos, no entanto, os motivos que leva-

ram os autores a utilizar nos ajustes a expressão da mobilidade no

regime nao adiabãtico.

Many et.al. (13,14) trabalharam com uma série de amostras deen

xofre, desde amostras ultra puras crescidas a partir de vapor, a

amostras dopadas crescidas de solução. As mesmas amostras, que a-

presentaram mobilidades de buracos variando numa ampla faixa deva

lores, à temperatura ambiente, apresentaram mobilidades de elé-

trons praticamente independentes do grau de impurezas, e do pro -

cesso de crescimento das amostras. A temperatura ambiente os vaIo

res encontrados variaram numa estreita faixa de 5xlO-4 alOxlO-~mo/

V sego com u~a energia de ativação de 0,18 eV. Medidas realizadas

nas diversas direções cristalogrãficas mostraram que a mobilidade

dos elétrons é praticamente isotrópica. Os autores argumentam que,

devido ao fato dos buracos se deslocarem numa banda, é de se espe

rar que os elétrons também o~façam, pois estes ocupam estados mais

"altos" em energia, o que significa superposição maior nas funções

de ondas dos elétrons do que no caso dos buracos. Eles atribuem à

mobilidade dos elétrons um comportamento de banda modulado por ar

madilhas que estariam presentes no material inicial e que nao são

eliminadas por purificação. Neste caso as impurezas adicionadas

por dopagem não afetariam o número alto de armadilhas já existen-

te riomaterial. No entantb, atualmente,o modelo de pulos é

aceito para explicar o transporte dos elétrons, como veremos

seguir.

Gill et.al. (7) trabalharam com amostrçs crescidas a

mais

a

par -

tir de soluçao, vapor e também com amostras naturais de enxofre

de grau de pureza desconhecido. Todas as amostras apresentaramco~

portamento idêntico ao descrito anteriormente (12,13, 14) , para

r ~1'~i(J:l~A'0t;;i;;;:;:J;::.,:,~ li." Uki < • ," "I I' I " , " "
----~---_._-_.-.._-" .•_.."...,..•,--""-~.- ~--, --"'.~ ~~-.--·_~~-· __"_.•....'-_A.
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temperaturas acima de OOC com uma energia de ativação de 0,18 eV.

Para temperaturas abaixo de oOe encontraram em algumas amostras e

nergias de ativação da ordem de 0,4 eV. Os autores explicaram o

transporte em termos de um mecanismo de pulos com energia de a-I

tivação 0,2 eV e que as temperaturas a baixo de OOC passa a ser um

processo de pulos, modulado por armadilhas de 0,4 eV de profundid~

de.

Outros autores trabalhando com enxofre encontraram resul­

tados semelhantes aos obtidos por Gibbons e Spear (12) para a mobi­

lidade dos elétrons. Gibbons e Papadakis (9) encontraram à tempera

tura ambiente o valor 6,lx10-4cm2/Vs. Wild e Hogarth (40) encontra

ram valores entre 1x10-4 e 4x10-4cm2/Vs. Watanabe et.al. (4l)obser-

- '-4
varam a temperatura ambiente o valor 7,5x10 cm2/Vs. Mort e

Scher(42)obtiveram 2,8x10-4cm2/Vs. Kato et.al. (43) mediram

4, x10-4cm2/vs., valor idêntico ao encontrado por Dolezalek e

(44) mb- - l' (5) 'lISpear e ta em por Lopez-Cruz e Lea Ferrelra • Ml er e

(45) -4
Kershaw . encontraram 4,5x10 cm2/vs.

,*itzki e Stôssel (26)trabalhando com amostras de enxofre
\

crescidas a partir de solução observaram uma anisotropia na mobili

dade dos elétrons, que não"havia sido observada por outros auto-

res(12,13,14) • A temperatura ambiente os valores encontrados fo -

-4 / ,- [' ] -4 / ,-ram: 2,7x10 cm2 Vs. na dlreçao 100, 6,Ox10 cm2 vs. na dlreçao

-4 . - -
[010] e 5,lx10 cm2/Vs. na direçao [001]. Observaram tambem

anisotropia na energia de ativação da ordem 0,157, 0,153 e 0,166eV

respectivamente nas direções [100], [010] e [001]. O transporte foi
/

interpretado em termos da teoria de pulos não adiabáticos de Hols-

tein(30)e para explicar a anisotropia da mobilidade dos autores ad

mitiram a probabilidade de pulo como sendo anisotrópica e a mobi-

lidade numa direção [h K 1] dada por

II [h k t] = ea2 P
KT [h k R,] (3.23)



a = 5,95 g é a distância de pulo dos elétrons no enxofre ,
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que é a distância média entre o centro de duas moléculas vizinhas

de S8. P[hktl é a probabilidade de pulo para cada direção crista

lográfica. Como a Teoria de Holstein(30) é unidimensional, não ha

vendo tratamento tridimensional para o problema, os autores utili

zaram a expressão da mobilidade (eq.3.18) com J e Y. dependendo da

direção. Os valores da mobilidade em função da temperatura para ca-

da di~eção são então ajustados com a eq. (3.18) fornecendo os cor-

respondentes'valores de J e y. Os valores obtidos mostraram uma

anisotropia na energia de superposição entre locais adjacentes J

dada por J[100]/J[001] = 0,63 e J[010]/J[001] = 0,91 e o

valor de J[OOl] da ordem de 0,03 eV que significa uma largura do

nível de pulos W = 2 J = 0,06 eV nesta direção. A maior energia

de ligação do polaron foi encontrada na direção [001] e a menor

na direção [010], com valores em torno de 0,4 eV e anisotropia da

ordem de 2%. Os resultados experimentais foram ajustados teorica-

mente com o fator y e a energia dos modos de vibração ~wo na fai

xa de 15 < Y < 21

e0,0291 < h Wo<: 0,0186.
\

\\1

A energia de ligação (Eb 'V .0,4 eV)e a energia de super-

posição (J 'V 0,03 eV) satisfazem plenamente acondiç~gde formação

do pequeno polaron (2 J < Eb). Na faixa de temperatura de traba-
• w

lho (2150K a 3550K) a condição T > f12: é satisfeita, confirman

do que o processo de transporte ocorre por pulos intermoleculares

adiabáticos pois em todos os ajustes é satisfeita a condição

/

Resultados discrepantes de todos os aqui listados foram

obtidos por Thornber e Mead(ll) que" encontraram à temperatura am -

biente mobilidades de elétrons entre 0,4 e 4,8 cm~/vs, para os

chamados elétrons rápidos. Para campos maiores que 10 KV/cm foram

observados além dos elétrons rápidos, elétrons lentos co~ mobili-

-4 ..
dades da ordem de 4x10 cm~/Vs. Os autores relacionaram a mob1l1-



dade dos elétrons rápidos ao transporte na banda de condução e a

mobilidade dos elétrons lentos ao transporte em um nível de impu

rezas 10ca1i~ado 2,8'eV acima da banda de va1ência (15). Vários

autores (7,12,14) tentaram detetar outra vez os elétrons rápi

d ~ - . 1 (14) .d ~ 1os, porem sem eX1to. Many et.a • conS1 eram pouco provave

a existência de elétrons rápidos e atribuem a sua observação a

34

um equívoco experimental.

A ampla série de resultados encontrada na literatura

mostra que realmente a mobilidade dos elétrons no enxofre inde ~

pende das amostras utilizadas (com excessão da ref.1l), sendo da

-4 -
ordem de 4xlO cm2/vs a temperatura ambiente. Este comportamento

é portanto uma forte evidência experimental de um transporte por

pulos intermoleculares, de acordo com a Teoria de Holstein(30)

No entanto existe uma explicação alternativa de que du-

rante o crescimento das amostras tanto a partir de soluçãoco

mo de vapor, um grande número de defeitos é criado na amostra ,
tor~ando desprezível a quantidade de defeitos presentes no mate­

rial inicial. Many et.al. (a) usando a expressão da mobilidade mQ
\

dulada (eq. 3.1.), encontraram urna mobilidade de rede da ordemde

10-3cm2/Vs à temperatura ambiente e urna densidade de armadi

19 _3 '
lhas Nt = 10 cm (usando a densidade de estados na banda de

condução Nv = 1022cm-3). De acordo com Glarurn(23} em um processo

de transporte por bandas, a mobilidade de rede é sempre muito

maior que 1 cm2/Vs, o que mostra que o valor da mobilidade de re

de encontrado por Many et.al.(a} é incompatível com o processo

de transporte por banda.;fste resultado reforça portanto as evi­

dências de que o transporte de elétrons ocorre por um processo de

pulos intermoleculares.

3.2.6. Esquema de níveis de energia no enxofre

Para compreender o motivo da diferença entre os mecanis



mos de condução de elétrons e de buracos no enxofre, é necessa -

rio conhecer a largura da banda de valência e de condução e o fa

tor de acoplamento portador-fonon (seções 3.2.2 e 3.2.4).

Kurrelmeyer (46) realizou as primeiras medidas de foto -

condutividade no enxofre na faixa espectral de 1,9 a 3,0 eV.Seus

resultados foram interpretados por Moss(47) que atribuiu ao inter

vaIo de energia banda - banda no enxofre a largura de 2,5 eV.Po~

teriormente Mead(48) encontrou o valor de 3,8 eV para aquele in -

tervalo e atribuiu a energia de 2,5 eV'previamente reportada

a estados de impurezas ou defeitos acima da banda de valência e

que dependem fortemente do tratamento da superfície das amostras

utilizadas.

Spear e Adams(49)estudaram a fotocondutividade em fun -

çao da energia dos fótons incidentes e a absorção e reflexão da

luz na faixa de 2,4 a 6,0 eV e observaram que os processos de

transição direta intrínseca (transição banda-banda) começam numa

energia de 4,2 eV. Os autores sugerem que fotons com energias me

nores que 3,6 eV podem causar transições de elétrons da banda de
,

valência para estados discretos que ocorrem em densidade sufi

ciente somente perto da superfície. Mizobuchi et.al. (50,5l)tam -

bém observaram a existência de centros discretos localizados pró

ximos à superfície, situados ent~e 2,2 eV e 3,6 eV acima da ban­

da de valência a atribuiram a origem destes centros a defeitoses

truturais, induzidos na superfície, pois a fotogeração de porta­

dores nesta faixa de energia depende fortemente das condições da
/

superfície.

A análise mais completa das propriedades óticas do enxQ

fre foi empreendida. por Cook e Spear(52) , que estudaram a refle-

tividade das faces naturais (111), na faixa de 2,5 a 14,0 eV e

propuseram um diagrama de níveis de energia, que é reproduzido na

figura 7.

35
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FIG ~ - (extraída da referencia 52) Diagrama de niveis de

energia no enxofre proposto por Cook e Spear. C.B., ~, ,
e a banda de conduçao, H.L. e o nível de pulos e

H.B. a banda de valência. As linhas pontilhadas

indicam regiões de alta densidade de estados.

De acordo com este diagrama, a aproximadamente 4,0 eV a-,
t

cima da banda de valência, e~iste urna banda muito estreita (chama

da de nível de pulos ) e acima desta, urna banda de condução si

tuada entre 5,3 e 6,9 eV acima da banda de valência. As larguras

da banda de valência e do nível

Gibbons(54) corno sendo 0,8 eV e

.
de pulos, foram calculadas

-2
2xl0 eV, respectivamente.

por

Um valor compatível com o calculado por Gibbons(54) pa-

ra a largura do nível de pulos foi obtido experimentalmente por

Nitzki e Stõssell(26)
.I

(seção 3.2.5), que usando a expressão da

mobilidade para um processo de transporte por pulos intermolecula

res não adiabático encontram o valor W ~ 0,06 eV.

Por outro lado, Chen(55) calculou os níveis de energia do

enxofre, encontrando urna banda de valência com largura de 2,O eVe

urna banda de condução com largura de 0,9 eV separadas por um in-



tervalo de aproximadamente 4,0 eV. O autor encontrou que a ener-

gia de ligação de polaron Eb do elétron em excesso na rede é a ­

proximadamente 13 ve?es maior que a energia de ligação de um bu-
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raco. Segundo o autor, o forte acoplamento do elétron causaria

uma forte localização deste portador, justificando portanto o

processo por pulos intermoleculares. O valor absoluto da energia

de ligação não foi calculado por Chen(55) , mas, no entanto, os

. (7,12,26) .
valores encontrados exper1mentalmente para a energ1a de

ativação do mecanismo de pulos apontam sempre p~ra uma energia

de ligação Eb ~ 0,40 eV. Neste caso, a largura de banda calcula­

da por Chen(55) (W ~ 0,9 eV) não satisfaz à condição de formação

do pequeno polaron e portanto não justifica o transporte por pu-

los intermoleculares proposto pelo autor. Julgamos portanto mais

aceitável o diagrama de energia proposto por cook e spear(52} ,

(Fig. 7) sal~entando, no entanto, que nunca foi observado o

transporte pela banda de condução (entre 5,3 e 6,9 eV), mas ape-

nas pelo nível de pulos (4,0 eV acima da banda de valência),

bora tentativas tenham sido feitas(5l} no sentido de observar

condução de elétrons através'daquela banda.~

3.3. Fotogeração de Portadores

em-

a

Nas medidas que utilizam a técnica de tempo de vôo é im

portante que os portadores sejam gerados numa camada muito es-

treita c~mparada com a espessura da amostra e próxima do eletro
.'

do iluminadQ, por razões que serão esclarecidas na seção seguin­

te. Para que estas condições sejam'satisfeitas é necessário que a

luz utilizada para excitar os portadores possua apenas comprime~

tos de onda que sejam fortemente absorvidos na superfície e que a

eficiência quântica, que é o número de elétrons e buracos gera -

dos por fóton, seja suficiente para que tenhamos a geração de um
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número razoável de portadores. As medidas de absorção da luz e

eficiência quântica em função do comprimento de onda da luz inc!
., (49).

dente foram efetuadas por Spear e Adams em cristais de enxo-

fre ortorrombico e estão reproduzidas na figura 8.
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Spectral dependence of the photogeneration af
electrons (curve E) and holes (curve 11). The efficiency
af carrier generation 7J is the number af carriers generated
per incident photon, The dotted tine represents the

absarption c;oefficiento:(see right hand ordinate).

FIQ 8 - (extralda da referência 49) Dependência espec

traI da fotogeração (~ ) de eIetrons (E) e de

buracos (H) e do coeficiente de absorção (~ ),.
medidôs por Spear e Adams.

De acordo com a figura 8 , valores consideráveis de foto­

geraçao somente serão ob~érvados para comprimento de onda menores

4 o d f" d b - -. 104-1que 3 00 A, on e o coe 1c1ente e a sorçao e ma10r que cm o

que significa que os portadores serão gerados numa região menor que

1 ~m. Os autores observaram que mesmo utilizando luz fracamente ab

sorvida, os portadores são sempre gerados em estados próximos à

superfície do material. A fotogeração para energias menores que

3,6 eV (luz visível) depende fortemente das condições da superfí -

-.. --



39

cie, podendo até desaparecer completamente se a superfície ilumi-

nada não estiver oticamente polida. Acima de 3,6 eV. (ultra viole

ta) a fotogeração não depende das condições da superfície •
. . j

As condições experimentais desérítas na seção 2.1.1 ga -

rantem qüe teremos a formação de uma camada ge portadores numa re
,

gião menor que 1 llmda superfície e mesmo nas amostras mais finas

utilizadas a espessura da camada de portadores é cerca de 200 ve-

zes menor que a espessura da amostra.

3.4. Modelos Fenomenológicos de Transporte

A partir de agora vamos descrever o problema do movimen-

to dos portadores de carga no material sob a ação de um campo elé

trico. O problema consiste em colocar a amostra em estudo em um

campo elétrico uniforme entre eletrodos planos e paralelos, blo-

queantes, isto é, que não permitem a entrada de portadores, e es-

tudar o deslocamento de portadores gerados repentinamente por

algum tipo de excitação como por exemplo um pulso de luz ou um
\~

feixe de elétrons. No nosso estudo utilizaremos corno fonte de ex-
\

citação dos portadores um pulso de luz. Corno resultado do proces-

so de excitação, pares elétron-buraco serão formados na região i-

luminada, formando urna camada de portadores de espessura d. Se o

campo elétrico aplicado for suficiente para vencer as forças de

atração e a tendência à recornbinação entre eles, então elétrons e

buracos serão separados e de acordo com o sentido do campo elétri/

co portadores de um sinál serão coletados pelo eletrodo frontal

e portadores do outro sinal serão coletados pelo eletrodo trasei-

ro. Se os pares forem gerados muito próximos ao eletrodo ilumina-

do então conseguiremos observar apenas um tipo de portador se mo-

vendo e todos os fenômenos de captura relacionados com centros 12

calizados no intervalo de energia poderão ser efetuados para este

tl-\~-i.;;;'I··';I.··:A~-·;::.~·7"~;:'-:-1'-u:-~·t:;'~:·~-I~;;':I.··'(··',::ii('r;;; ;:"f;!,: "; ;;rJ" ti=;t;;~':~""
!1 _I._~,J· ~ '.vv ,nt)1 J ,..., •.•• _ I •••' ...••;\. .•••.•,••,,,.,\,,,,•• ",I., ~I\~ ",u4o.;~·~•. V'a-

fiS1U,
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tipo de portador. t importante que o tempo de duração do pulso de

luz seja muito curto e a camada inicialmente criada seja bastante

estreita, para que o processo de separação das cargas se complete

num tempo muito menor que o tempo de trânsito observado. Neste c~

so a origem dos tempos é considerada como sendo o tempo 'imediata-

mente após a separação das cargas, portanto, em t = O temos uma

camada muito estreita de portadores de um sinal (elétrons ou bura

cos) em x = O (eletrodo frontal).

Inicialmente mostraremos as equações gerais que regem

transporte de corrente e a seguir as soluções existentes para di-

ferentes modos de inj,eçãode portadores.

3.4.1. Formulação geral do problema

o problema considerado é unidimensional com a direção x

tornadaao longo da direção do campo elétrico E, que é suposto uni

. b (45) - .. d 1forme. Os efe1tos de orda sao desprezados, ut1l1zan o e etro

dos'com área maior que a superfície da amostra e separação entre
\;

eles, pequena comparada com as suas outras dimensões. A origem

x = O é escolhida no eletrodo iluminado e a camada de cargas se

desloca para o eletrodo coletor em x = L sob a ação do campo ex -

terno E. A origem dos tempos t = O é tomada após a separação de

cargas e antes da injeção o material está eletricamente neutro e

a concentração de cargas livres P e de cargas presas em armadi-

lhas Pt é nula. /

O termo armadilha é utilizado para qualquer estado loca-

1izado que imobiliza um portador por um determinado tempo. Estes

estados localizados estão suficientemente separados no material de

tal forma que as transições entre elas são desprezíveis, isto e ,

condução por impurezas inexistentes. Por outro lado definimos co-

mo estados de transporte os estados que determinam a mobilida



de microscópica ~. As armadilhas são caracterizadas por um tempo

de captura T , que é o tempo que um portador caminha livre até
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ser imobilizado; pelo tempo de emissão Te que é o tempo que o

portador permanece preso na armadilha e pela sua energia de ati-

vação E, que é a diferença entre a energia do fundo da banda (ou

nível) pelo qual o portador se desloca e a energia da armadilha.

Após o tempo t = O, teremos urna carga espacial dividida

em duas partes; uma carga livre de densidade p(x,t) e uma carga

presa em armadilhas

dos portadores são

Pt(x,t). As equações que regem o transporte

..

I) equação de continuidade, que na ausência de geração

ou recombinâção é dada por

ap( a (at x,t) - at Pt x,t} (3.24)

J e a corrente de conduçãoc .
~

11) equação da corrente de condução

Jc(x,t} = ~p(x,t}E(x,t} D ap(x,t}
dX (3.25)

p e a mobilidade e D a constante de difusão dos porta­

"dores. ~(x,t) é o campo elétrico que está relacionado com a car­
/

ga espacial pela equação "de Poisson.

111) equação de Poisson:

aE
ax

=
[p(x,t} + Pt(x,t}]/e: (3.26)



E é a constante dielétrica do material

IV) a corrente total que flui na amostra é a soma da cor

rente de condução e da corrente de deslocamento e que

é só função do tempo:
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J (t) = Jc(x,t) + e: dE (x,t)at (3.27)

Normalmente, a medida é feita em circuito fechado, e a

fonte mantém a tensão constante igual a Voe Neste caso a expres -

são da corrente é integrada para eliminar o termo aE/at :

J(t) =
1 L
L 10 Jc (x, t) dx (3.28)

V) a equação que relaciona as concentrações de portado -

res livr~s e de portadores presos é dada pela cinéti­

ca decapt_ura _?9S portadores:

aPt(x,t)
at

\I
'~

= p(X,t)/T Pt(X,t)/Te (3.29)

onde

lhas.

T é o tempo de captura e Te.O tempo de soltura das armadi -

Se tivermos um sistema de m níveis de armadilhas indepen

dentes distribuidas no intervalo de energia, caracterizados por

tempos de captura Ti,tempo de soltura Tei e energia de

Ei, então a cinética dos portadores será:

para i = 1, 2, 3 •••••• m.

ativação

(3.30):



Na equação de poisson (3.26) substituimos então Pt por:

I m
i_ L P

Pt - i=l ti
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o tempo de captura T. é dado pela relação1

t· =1.

1
Ci (N;i - nti)

(3.31)

onde Ci é a probabilidade de captura do portador em um determina­

do nível de armadilhas i, com densidade Nti' e nti é a densida

de de portadores presos nas armadilhas do nível i. Normalmente e

possível fazer-se a modificação Nti » nti' isto é, supõe-se que

a densidade de armadilhas vazias permanece pr~ticamente inaltera­

da, ou seja, variação desprezível e deste modo ternos:

(3.32)

o tempo de captura Ti .e o tempo de soltura Te estão re-
~

lacionados com as grandezas~microscópicas, de acordo com o proce~

so de transporte, por banda ou por pulos. No caso de um transpor-

te por banda, o tempo de captura é dado por

onde v é a velocidade térmica média do portador e ai é a/
/

transversal de capturadas armadilhas do nível i.

o tempo de soltura é dado por:

(3.33)

seçao

= -1 Ea/kT
vi e (3.34)

onde vi é a frequência de escape e (Ec - Eti) = Ea é a energia de



ativação, sendo Ec a energia do fundo da banda de condução e Eti

a energia das armadilhas, no caso de elétrons. No caso dos porta-

dores serem buracos a energia de ativação será (Eti - Ev)' ondeEv

é a energia do topo da banda de valência. A frequência de escape

é dada por: vi = (Nc criV) , Nc é a densidade de estados na ban

da de condução. No caso dos portadores serem buracos,

(NvOi V).

Quando o transporte ocorre por pulos o tempo de captura

é dado por (3.35)

Nm é a densidade de moléculas, Nti é a densidade de armadilhas e

p é a probabilidade de pulo , que tem a forma geral P =

Po exp(~Ea/kT) (seção 3.2.4) onde ~o é a frequência de pulo, que

pode ser obtida através das equações (3.17 e 3.18) no regime nao

adiabático e das equações (3.17 e 3.18) no regime adiabático.

o tempo de soltura, de um portador preso em urna armadi-

lha, no caso de transporte por pulos é dado por:

(3.36)·

onde Eti é a profundidade energética do nível de armadilhas.

A partir das equações de transporte, o interesse é calcu

lar-se a corrente que flui no circuito externo, em função do tem -

po, para que possamos compará-Ia com a corrente medida experimen -

talmente. Várias condições são impostas de acordo com o modelo pro

posto e nos casos mais simples é possível obter uma expressão ana-

lítica para J(t), para tempos menores que o tempo de trânsito. Em

outros casos, apenas a solução numérica d~ problema é possível. A

seguir descreveremos os modelos propostos para os diversos modos

de injeção de carga que são: a) SCF (space charge free) - corrente

livre de carga espacial ou modo de sinal fraco. b) SCP (space char



ge perturbed) - corrente perturbada por carga espacial e SCLC
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(space charge limited current) - corrente limitada por carga es-

pacial ou modo de sinal forte.

A primeira aproximação a ser feita nas equações gerais

I a V é supor que o termo difusivo na equação II é desprezível •

Kao e Hwang(25) , mostram que a difusão é desprezível sempre que

a tensão aplicada Vo for muito maior que kT/e (à temperatura am­

biente kT 'V 0,026 V).e

Como em nossas medidas usamos sempre tensões muito maio

res que o limite acima então utilizamos sempre modelos que des -

prezam a difusão e julgamos ser esta uma boa aproximação.

3.4.2. Modelo de sinal fraco

Inicialmente abordaremos o modelo de transiente de cor­

rente prop~sto por Blakney e Gr~nwald~56) • A principal condição

imposta é que a carga injetada deve ser muito menor que a carga

armazenada nos eletrodos, isto é, q «~ o

jetada, C a capacitância da amostraeVo

CV, sendo q a carga in

a tensão aplicada. Se

esta condição é satisfeita então podemos supor que o campo elé -

trico no material não é signific~tivamente alterado pelo campo

vários

das cargas em trânsito. Como a medida é feita no modo de circui-

to fechado, isto é, a fonte mantém uma tensão constante Vo' en ­

tão podemos supor que E(x,t) = Eo' onde Eo = Vo/L. Podemos supor

também que o pacote de carga em trânsito não se abre por repul ­

sao, pois o campo destas cargas é_desprezado.

Blakneye Grunwald(56'resolvem o problema para

tipos de armadilhas. No caso mais simples o material possui ape-

nas um nível de armadilhas caracterizadas pelos seus tempos de

captura T e tempo de soltura Te. Neste caso, com as simplifica ­

cões propostas, as equações gerais se reduzem a:



!e.t{x,t)
at

J(t) =
L

1.1 f p(x,t)E dxli O

= p(X,t)/T - Pt(X,t)/Te

(3.37)

(3.38)
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No intervalo de tempo entre a injeção e a chegada do pri

meiro portador ao eletrodo coletor, tempo de trânsito, a carga to

tal inicialmente injetada, 00 se mantém constante, e então

~Q:t) + ~tt(t~= O, onde Q(t) é a carga total livre e Qt(t) é a

carga total presa em armadilhas. Neste intervalo de tempo as equa

ções acima são facilmente resolvidas e os autores

I = 10 {[l/(l+~)]exp[-(l+~)/T]t+~/(l+~)}

~=~ e I é,a corrente inicial dada por:
Te o

mostram quei

(3.39)

= 00
To

\

00 é a carga inicialmente i~jetada e To é o tempo de trânsito dos

portadores dado por:

(3.40):

L é a espessura da amostra e ~ a mobilidade dos portadores.

As armadilhas podem ser divididas em armadilhas
/

rasas

e armadilhas profundas. Uma armadilha profunda é caracterizada

quando T + Te » To' isto é durante o tempo de duração da me­

dida, é pouco provável que um portador preso numa armadilha seja

por ela emitido. Por outro lado, urna armadilha rasa poderá apri -

sionar e emitir portadores diversas vezes durante a duração da

medida.



No caso de armadilhas profundas, temos~ = O e a correQ

te total se reduz a:

,!.
I

=10 exp(-t/L) (3.41)

Aumentando a complexidade do problema, os autores suge -

rem um sistema com dois níveis de armadilhas caracterizados pelos

tempos LI' LeI e L2 , Le2·

Neste caso o problema é descrito pelas equações:
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J (t) = ~ J P (x, t) E dx (3.42)

(3.43)

(3.44)

\

onde Ptl e Pt2 são as densidJdes de cargas presas nos níveis de ar

madilhas I e 2 respectivamente. No intervalo de tempo O < t < Toa

a carga total no interior da amostra se mantem constante e igual

a carga injetada 00.

Neste caso, a corrente para tempos menores que o tempode

trârisito encontrada pelos autores é:

/

I = A e-at + B e-Bt + 100 (3.45)

as constantes A, B,a,B e 100 estão relacionadas com as constan-

tes LI' LeI' L2 ' Le2 e 10 através das expressões:

(3.46.a)
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(3.46.b)

(3.46.c)

A + B + = (3.46.d)

(3.46.e)

100 representa a corrente estacionária que flui apó"~ os portadores

terem entrado em equilíbrio térmico 4>1 = LL1 , 4> 2"= ~, el Le2

Se um dos níveis de armadilhas é raso (nível 1) e o ou-

tro e profundo (nível 2) então os parâmetros de captura e soltura

que descrevem cada nível serão respectivamente L1 eLe1 para o ní

vel 1 e L2 para o nível 2, com __1_ = O. Neste caso teremos 100=0Le2

e a corrente será dada por:

I A e-ett + B.l -St\e (3.47)

Uma aproximação importante da expressão (3.47) é obtida

quando temos a condição de armadi~has muito rasas, isto e, quando

L1 e Le1 são muito pequenos, de tal modo que após um curto espa­

ço de tempo, o número de portadores que caem nas armadilhas é i -

gual ao número de portadores soltos pelas armadilhas e então a

quantidade de carga livr,é se mantém constante (condição de quase

equilíbrio). Neste caso a expressão da corrente se reduz a:

I (t) (3.47.a)
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onde

-

e = L1/ (LI + LeI) (3.48)

Como e é sempre menor que 1 e Lel é muito pequeno, en­

tão o primeiro termo da equação (3.47) decai rapidamente e muitas

vezes nem é possível detectá-lo experimentalmente, devido às limi

tações do equipamento de medida. Neste caso observamos apenas o

segundo termo:

~~ lJV 0 e-t0/T2 ,

e nao há condições de se distinguir o fator 0. O tempo de captura

que medimos então, é o tempo efetivo T2/0. O tempo de trânsi

to observado 'é o tempo efetivo:

=
TO/0 , (3.49)

que nos fornece a mobilidade efetiva
'~ ,

_ T .
- lJa 0 = lJa(l + ~ )-1TI

(3.50)

Portanto o único modo de determinarmos os parâmetros "li-

vres" em um material com armadilhas muito rasas, é medir experimen

talmente o primeiro termo/da equação (3.47.a)./
Se o material possuir mais niveis de armadilhas, Blakneye

(56) . d' , 'd'Grunwald sugerem que consegu1remos apenas 1st1ngu1r 01S gru-

pos de armadilhas, um grupo raso, que emite portadores aprisiona -

dos em tempos menores que To e um grupo profundo no qual a excita­

çao térmica de portadores aprisionados é improvável durante o tem-

po de trânsito. Segundo os autores, a constante TI definida por:

::~::":~:~:.~~'-'~i}A0~;íí:Úi'"C CiJ"".



1
tI = L (l/ts)s (3.51)
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representa o tempo de captura efetivo do grupo de armadilhas ra -

sas. Ts e o tempo de captura de cada um dos níveis rasos s, carac

terizados também por um tempo de emissão Tes. Neste caso eles de-

finem o tempo médio de soltura Tel do grupo raso por:

(3.52)

Pts e a densidade de carga num determinado nível raso S e Ptl a

densidade total de carga nas armadilhas rasas •

. A constante L2 será o tempo efetivo de captura dos ní

veis profundos:

, (3.53)

Ld e o tempo de captura de cada um dos níveis profundos d.

tempos' menores como para tempos maio

Uma solução completa
~

de carga espacial, tanto para

para o problema de corrente livre

res que o tempo de trânsito, em um material com vários níveis de

armadilhas, com captura e soltura, foi desenvolvida por.
dlin(57) , que comentaremos na seção 3.4.4.

3.4.3. Corrente perturbada por carga espacial

Schmi-

A situação opos~a à de sinal fraco, aparece quando a

c~rga total separada após a iluminação é comparável à carga arma-

zenada nos eletrodos,isto é, Qo~CVo. Neste caso, temos que consi-

derar que o campo no interior da amostra é perturbado pelo campo

das cargas em trârisito e o pacote de carga se abre à medida que se

desloca devido à repulsão Coulombiana. Embora a solução exata do pro-

blema só possa ser obtida numericamente, no entanto, algumas sim-



plificações podem ser feitas, de modo a se obter urna ~olução ana­

lítica do problema desde o instante da injeção dos portadores,até

a chegada da frente de carga no eletrodo traseiro. Para tempospo~

teriores apenas urna solução numérica é possível.

, (58) , .•.
Papadak1s atacou o problema de um mater1al com um n1

vel de armadilhas profundas, com tempo de captura T, dando uma so

lução aproximada para I(t). Armadilhas suficientemente rasas po -
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dem ser levadas em conta, usando a mobilidade modulada no lugar

da mobilidade microscópica, isto é, se existirem armadilhas rasas

o autor supõe que os portadores estão em equilíbrio térmico com

estas armadilhas. Uma excitação produz uma camada de portadores

próxima à superfície e admite-se que em t = O a camada é muito fi

na e a densidade de portadores é uniforme. À medida que a camada

se desloca sua densidade se mantém uniforme, no entanto, ela dimi

nui com o tempo devido ao alargamento e à perda de portadores caE

turados por armadilhas. Neste caso, como nos outros já menciona -

dos é desprezada a difusão dos portadores.

A medida que os portadores se deslocam, a carga

dentro do pacote diminui devido à captura e é dada por:~

livre

o = 00 e-t/T

"\

\,

(3.54)

onde 00 é carga inicialmente separada.

O campo elétrico na frente do pacote (El) e o campo na

parte trazeira do pacote" (E2) estão relacionados com Q pela lei de

Gauss. /
/

= (3.55)

A é a área da amostra e 0T a carga total dentro do pacote. Papa -

d k' (58) - 1 ~'l ' I'a 1S supos que a carga tota do pacote e 19ua a carga 1vre
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e então, a expressão acima fica sendo:

= Q -t/T.o e , (3.56)

A carga total dentro do pacote é um pouco maior, pois

portadores eventualmente capturados, vão contribuir com ~E até

que a parte trazeira do pacote passe por estes portadores e des-

te modo o campo E2 calculado,

= , ./. / /
../

Q/
// /

(3.57)

e maior que o campo verdadeiro.

Posteriormente, voltaremos

tratar desta, aproximação.

a

v

A velocidade dos portadores à frente do pacote e

e a velocidade na parte trazeira:

dada

(3.58)

=

=

,
, e usando a eq. (3.57) tem-se:

-t/T
11 Qo e /EA (3.59)

o campo El pode ser relacionado com o campo Eo (E = V/L),/ o o

lembrando que inicialmente o cristal estava neutro e após o pulso

de luz a carga Qo foi arrastada para o volume e a carga - Qo foi

coletada de volta pelo eletrodo iluminado. Após um tempo t, a car

ga que circulou externamente é:

t
f I(t')dt'o , (3.60)



o campo El é igual ao campo Ec no eletrodo coletor:
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= (3.61)

Substituindo o valor de El nas eq. (3.58 e 3.59) notamos

que o pacote de portadores se abre pelo fato de v1 ser maior que

v2 e além disso sua parte frontal atinge o eletroào coletor em um

tempo menor que o tempo gasto no caso do sinal fraco, onde a velo-

cidade do pacote é Vo = ~Eo. O outro efeito da carga espacial,
-
e

que à medida que a corrente circula, aumentam a carga Qc' o caro-

po E1, vI e v2• Consequentemente a corrente aumenta com o tempo

até a chegada da frente ao eletrodo coletor.

A expressão da corrente total pode ser obtida, tomando

,

se a eq. 3.28, usando-se a equação de Pot~son (eq.3.26) e despre -

zando-se as cargas nas armadilhas dentro do pacote:

I(t,
= 112~ (E1 + E2) Qo e-t/T (3.62)

\
~

(lembrando que fora do pacote p(x,t) = O).

A expressão (3.62) como auxílio.d~~ eq. (3.56) ~ (3.61) e

usando que I (!:)~-!liQ{_' dá:

Integrando a eq. (3.63) obtém-se a carga Qc. A

.(3.63)

derivada

dQc/dt nos fornece. a corre~~e para ~empos menores que o tempo de

trânsito:

I(t) _ llQoe-t/T (llQoT -th
_ ---n;- {(2Vo _ Qo L EAL (l-e )}L EA +--) ellT

L
l.lT

} (3.64)

a:

~ interessante notar que para t = O a eq. (3.64) se reduz
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'1(0)

ou (3.65)

I (O)
00 1

= - [1 - -]To 2e

representa a relação entre a carga injetada Qo e a car-
o

AE V
placas L O·

Dois casos limites são analisados,

a = VOAE
QOL

ga inicial nas

1) Se o sinal é fraco então a carga injetada é muito pequena ,
00 « CVo

eB » 1. A corrente inicial,será então:

1(0)

=00
=

OOl1Vo

(3.66)To
L2

e a expressão de l(t) se reduz ao valor encontrado por Blakney e

Grunwald(56)no caso de um nível de armadilhas profundas (eq.3.4.1).

2) Se a excitação é tão forte que a carga separada iguala a carga
\

inicial das placas, 00 = CVo, então ternos B = 1 e a corren

te inicial será :

1(0) 1 00
= "2 To

(3.67)

Neste caso, o efeito da carga injetada é reduzir a zero o

campo no eletrodo iluminado, no instante da injeção. Este caso paE
/ (60) (61)

ticular foi estudado por Schwartz e Hornig e Weiz et.al. e

recebe o nome de transiente de corrente limitada por carga espa-

cial (SCLC). Um outro caso, em que o campo·no eletrodo frontal e

mantido todo o tempo igual a zero através de um contato ohmico(por

ex., iluminação constante com luz fortemente absorvida na superfí-

') , k (62) - dC1e f01 estudado por Many e Ra avy e e o caso e corrente com
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pletamente limitada por carga espacial (injeção permanente).

Dos modelos acima citados, o mais geral é o resolvido por

papadakis(58) , pois ~ornece a solução analítica (para tempos meno-

res que o tempo de trânsito) do transiente de fotocorrente para uma

intensidade de luz arbitrária num material com armadilhas profun -

das.

No caso do material possuir armadilhas rasas caracteriza-

das por um tempo de captura t e um tempo de emissão te' o proble-

f' b d k,(59) , , -ma 01 a orda o por Batra e Se 1 lmpondo no entanto a cond1çao

de captura fraca, que será descrita a seguir.

o problema é tratado usando a equação da corrente (eq.

3.28), que pode ser reescrita como:

1 L 1 L .
J(t)=L ~ l1(p(x,t)+Pt(x,t))E(X,t)dx-L ~ 11pt(x,t)E(x,t)dx

(3.68)

Substituindo a equação de poisson (eq.3.26) na e. (3.68) e

resolvendo a 1ª integral, temos:

J (t) = .
~f [E2(L,t) - E2(O,t)]

1
L

L
~ l1Pt(X,t)E(x,t)dx

(3.69)

. - f k·(59)A condlçao de captura raca proposta por Batra e Se 1 ,

consiste em supor que em qualquer ponto a densidade de carga presa

é muito menor que à densidade de carga livre e neste caso, o termo

contendo Pt é desprezado em determinadas etapas da resolução. O

autor mostra que esta condição é razoável sempre que T > 8 To, e
/

usando esta aproximação encontra a expressão da dependência tempo-

ral da corrente, para tempos menores que o tempo de trânsito:

I(t)

(00 To) (1 00)
O CV + ~ - 2CV_ o x e__ x

To 00 + (1 - 1)cv . TC Te To
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x [exp (c~:)-exp(-(~ + ~Jj;H +
(3.70)

I
I

+ Qo
.-T·o'

(1 Qo 1- --) exp(- (­
2CV .. ' L

+

Onde C, V , Qo' L, Te' T já foram definidos anteriormen-

te •

3.4.4. Condição de regime de carga espa?ial

Experimentalmente, e' importante saber se uma medida es

tá sendo realizada num regime de corrente livre de carga espacial,

ou num regime de corrente perturbada por carga espacial. As evi -

dências do tipo de regime de trabalho podem ser obtidas, através

do gráfico d~ I(O)x V. A eq. (3.69) para t=O nos fornece o valor de

I (O) :

(3.71),I (O) = 112Et[E2 (L,O) - E2 (O,O)]

~

lembrando que em t = O Pt(x,O) = O.

No regime de pulso forte de luz, a carga máxima injetada

é Qo = CV e neste caso no instante da injeção ternos E(O,O) = O e

E(L,O) = Eo e então:

(3.7~)

/

A dependência quadrática ?e I(O) com Vo é portanto urna

evidência de um regime de corrente limitada por carga espacial

(SCLC). Outra evidência deste regime é queQ nunca é maior que.. o -o.

cv e portanto, na condição de c'!irgaespa~ial <'8 = 1), Io não de-

pende da intensidade da luz.

No regime de pulso fraco de luz a carga injetada é muito
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pequena e é dada por:

00 = EA[E(L,O) - E(O,O)]

A equacão "(3.71) é reescrita corno

I ( O) = 112t.t [ (E (L, °) + E ( °,O) ) (E (L, O) - E (0, O) ]

usando E (L,O) + E (0,O) == 2Eo ternos

(3.73)

(3.74)

= II V
- • Qo ­L L = ~ (3. 75)

Neste caso, corno o sinal é fraco, a quantidade de porta-

dores separados pelo campo elétrico no instante inicial é próximo

ao valor da carga gerada pela luz e o seu número não deve depen -

der da tensão, mas deve depender da intensidade da luz. A corren-

te então deve depender linearmente de Ve da intensidade da luz.

De acordo com Many et.al. (63)se a carga injetada for menor que

0,1 CVo então a condição de sinal fraco será satisfeita. Nas se­

çoes 4.1, 5.2 e 5.4 será estudado o comportamento de I(O)xV e

3.4.5. Transporte dispersi vo

Em um trabalho realizado com antraceno, Webb et.al.(64)

sugeriram que o comportarpentoó.observado nos transientes de cor -

rente, poderia ser explicado por um modelo de transporte dispersi

vo, desenvolvido originalmente para materiais amorfos. Corno o an-

traceno é um cristal molecular corno o enxofre, tentaremos no capí

tulo VI aplicar os resultados desta teoria a efeitos anômalos ob-

servados em nossas medidas de transientes de corrente.

r<)l~=::::~~;~~M1~OC'Ao-~'~]
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A-teoria de transportedispersivo desenvolvida origina!

mente por Scher e Montroll (~5) ,(Teoriado passeio ao acaso contí­

nuo no tempo) se aplica ao transporte,por pulos em um material a

morfo. Neste tipo de material, existe uma dispersão nas distân-

cias entre os~locais de salto e uma dispersão nas barreiras de

potencial entre estes locais. Estas dispersões afetam considera­

velmente a distribuição de tempos de pulo ~(t) (probabilidade por

unidade de tempo do portador pular ·no tempo t, se chegou em t =

O) do portador. Em materiais ordenados, $(t) é exponencial, do

tipo $(t)~e-wt (onde W é a probabilidade de transição do porta-

dor de um local para outro adjacente;'),caracterizando um proce~

so Markowiano. Em materiais amorfos~(t) não é exponencial, modi

ficando consideravelmente o movimento dos portadores.

A teoria supõe que um pulso de luz fràco produz uma ca-

mada estreita de cargas, muito menor que a carga acumulada nos

eletrodos.Aabertura do pacote, tipicamente gaussiana nos mate

riô,isordenados, se torna anõmala, provocando uma ampla disper -

são no tempo de trãnsito dos portadores. O transiente de corren-

te é caracterizado então po~ um platô, um cotovelo que caracteri

za o tempo de trãnsito t =,Tr e uma longa cauda na região de

exaustão dos portadores. Para explicar este comportamento os au-

tores trataram o material como uma rede cúbica e calcularam uma

função ~(t) que representa a probabilidade média de pulo calcu-

lada sobre toda a distribuição de tempos de pulos. A função en -

contrada é válida para qualquer local da rede, para tempos lon -

gos (da ordem do tempo d~ trãnsito) e é dada por:
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o < (l < I (3.76)

onde (l é um parâmetro característico do meio dispersivo.

A corrente em função do tempo foi então calculada uti -

lizando a expressão de ~(t) e os valores assintóticos encontra
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dos para I(t) foram:

I IV t-(l - a)

(3.77)

I 'V t-(l + a)

Uma característica marcante do transporte dispersivo é a

universalidade, que pode ser observada lançando-se em escala log-

log a corrente normalizada I(t)/I(Tr) em função do tempo normali-

zado t/Tr • Quando um material apresenta o comportamento dispersi

vo, todas as curvas correspondentes a uma ampla faixa de tempos de

trânsito colapsam em uma só curva universal. A soma da inclinação

da corrente na região anterior ao tempo de trânsito com a inclina

ção da corrente na região posterior ao tempo de trânsito é sempre

igual a -2.,

Outra característica importante do transporte dispersivo,

que e prevista pela teoria de Scher e Montroll é a dependência da

campo elétrico:

mobilidade (definida como ~E Tr = L) em função da espessura e
,\~

do

(3.78)

o modelo de Scher e Montroll explica perfeitamente os

resultados obtidos com o AS2Se3 (65)amorfo no qual a universalida-

de é observada para uma ampla série de transientes obtidos

diferentes tensões, espessuras e temperaturas.

para

No caso de materiais em que o parâmetro a depende da tem

peratura, Scher e Montroll sugerem que podem ser calculadas fun ­

ções distribuições de tempos de pulo apropriadas que expliqueme~

te comportamento.

Em outros materiais como por exemplo o selênio amorfo
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observou-se o comportamento dispersivo em uma determinada faixa

de temperaturas e acima disto, observou-se um comportamento nao

d' ,(66) , 1 d f I'1spers~vo • Estes resu ta os oram exp 1cados usando-se um

modelo de múltiplas capturas.

3.4.6·. Modelo de múltiplas capturas

Mui tos autores, têm atacado o problema da dispersão a- ..

nômala do tempo de trânsito propondo que o transporte dos porta

dores se processa por bandas e que no intervalo de energia en-I

tre a banda de valência e a banda de condução existem armadi-

lhas com diferentes tempos de captura e soltura, com o portador

sofrendo vários eventos de captura e soltura durante o tempo de

trãnsito. Entre estes trabalhos, podemos citar, Noolandi(66) ,

, d' (67) h" (57) k (68)Tl.e Je e Rose , Sc ml.dl;Ln, e Ruden o .

Schmidlin (57)resolve o problema de múltiplas capturas

na condição de sinal fraco, (campo constante) para tres casos

distintos: a) um nível discreto de armadilhas com tempo de cap-

tura T e tempo de soltura Te'~b) Vários níveis de armadilhas com

diferentes tempos de soltura Tei e c) uma distribuição contí-

nua de armadilhas em que o tempo de captura e o tempo de soltu­

ra estão relacionados por uma funCão T(Te). A solução analítica

completa do problema, é obtida na forma de convoluções de fun

ções modificadas de Bessel, no entanto, no caso de uma distri -

auto -

a.
T=T , ae

idêntica à obti-

da por Scher e

(57,69,70) •
res , mostraram que o modelo de passeio ao acaso contl.

/
solução se reduz a uma simples forma algébrica

Montroll(65), eq. (3.77 e 3.78). Vários

buição continua de armadilhas satisfazendo a relação

nuo no tempo e o de múltiplas capturas, apesar de fisicamente di

ferentes são formalmente equivalentes.

(71) , (72) , (73)
Marshall , Silver e Cohen , Marshall et.al.



calcularam através de simulação de Monte Carlo, p efeito sobre a

forma da corrente, de armadilhas distribuidas entre a banda de va

1ência e a banda de condução, mostrando que determinadas distri -

buições de armadilhas, podem explicar perfeitamente o processodi~
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persivo observado experimentalmente em diversos materiais amorfos.

Portanto independente do processo microscópico, (passeio

ao acaso contínuo no tempo ou ~últiplas capturas), as proprieda -

des dos materiais dispersivos são representadas pelas

(3.77) e (3.78).

equaçoes

Uma revisão ampla dos modelos de transporte dispersivo ,

pode ser encontrada no trabalho de Pfister e Scher(74). A inclu ­

são de efeitos de carga espacial foi feita por Carrano de Almei ­

da(70) •

3.4.7. Abertura do pacote de portadores

Nesta seção comentaremos os·efeitos que produzem a aber­

tura do pacote de portadores em trânsito no material.
\

Em um experimento 'de tempo de vôo, supõe-se que um pul-

so de luz gera um pacote de portadores muito próximo à superfície

e considera-se desprezível a sua espessura(qpacote é descrito nes

tes casos, por uma função delta õ(x)). Em um material que nao

possui armadilhas rasas, se desprezarmos a repulsão entre os por­

tadores (condição de sinal fraco, na qual o campo é suposto cons-

tante no interior da amostra) e também desprezarmos o efeito da
/

difusão, então o pacote não se abrirá durante o trânsito e no tem

po t = To a corrente cairá a~ruptamente caracterizando o tempo de

trânsito dos portadores. Estes efeitos (armadilhas, difusão e car

ga espacial) acarretam uma abertura no pacote em trânsito, que

causará um arredondamento da corrente em t = To. O tempo de trân­

sito então será definido pela chegada do centróide do pacote de



portadores ao eletrodo coletor. A abertura do pacote pode ser cal

culada isoladamente para cada um dos efeitos citados.

A abertura temporal do pacote no tempo de trânsito devi­

do à difusão dos portadores é dada po~(57) :

= 2DTo
(~E) 2

= (3.79)

onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura, L a espessura

da amostra, E o campo elétrico, To o tempo de trânsito, D é o

coeficiente de difusão, ~.a mobilidade e e a carga eletrônica.

Se o material possui um nível discreto de armadilhas ra-

sas, então o tempo de trânsito Tt é igual ao tempo de trânsito li

vre mais o tempo que o portador fica preso nas armadilhas(57) ~ Se

a mobilidade de rede é ~o' então o tempo de trânsito livre

To = L2/~O v~ O tempo total que o po~tador permanece preso

sera

e

igual ao tempo de soltura Te multiplicado pelo número (M) de ve ­

zes que ele é capturado:

=

\.
'--

, (3.80)

,.

onde o número de vezes que o portador é capturado, chamado numero
r

-de eventos M, é o tempo de trânsito livre dividido pelo tempo de

captura T,

(3.81)
/

0'/

Schrnidlin(57)mostra que se o número de vezes que o porta

dor é capturado é grande (M> 10) entâo ~ pacote se abre na forma

Gaussiana. A dispersão no tempo de trânsito neste caso é dada por:

2 MT2e
2Tn T 2

= T e
=

2
.!.e

T
(3.82)
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As eq.(3.79) e (3.82) mostram que o efeito da difusão pro

duz uma abertura temporal no pacote proporcional'a V-3/2 enquan

to que o efeito de captura e soltura produz uma abertura propor­

cional a V-1/2• Então a dependência da abertura do pacote com a

tensão aplicada pode ser um critério indicador do efeito predomi -

nante na abertura do pacote.

A abertura do pacote devido à repulsão Coulombiana pode

ser facilmente calculada para um material com armadilhas profundas,

caracterizadas por um tempo de captura T. Papadakis (58) mostra que

a largura temporal do pacote é dada por:

l1t= (3.83)

onde 00 é a carga inicialmente injetada, EEo a'constante dielétri­

ca do materi~l, A a área da amostra e l1ti a abertura inicial do pa

cote.

Normalmente todos estes efeitos ocorrem simultaneamente.

3.5. Determinação do Tempo d? Trânsito

\"

Para determinarmos o tempo de trânsito dos portadores

nas medidas de sinal fraco, convepcionamos chamar de TI . o tempo

de chegada dos primeiros portadores ao eletrodo coletor, responsá-

veis pelo começo do cotovelo na curva de corrente, e chamar de Tt

(tempo de trânsito) a chegada do centróide do pacote. Assuminos em

,todas as medidas de sinar fraco que Tt é o tempo no qual a corren­

te é igual à metade do valor da corrente em t = TI. Em muitos ca ­

sos foi possível medir a derivada da corrente e estas curvas apre-

sentam um pico em t = Tt que coincide exatamente com a chegada do

centróide de portadores. Notamos também que a largura média do pi-

co da derivada de corrente corresponde na curva de corrente ao in­

tervalo de tempo entre os pontos onde a corrente é igual a 75% de
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I(Tl)e 25% de I(T1). Utilizamos portanto estes dois métodos para

determinar o tempo de trânsito Tt e a la~gura média do pacote ~T~

3.6. Métodos Numéricos

Nos modelos aqui descritos de corrente livre de carga e~

pacial e corrente perturbada por carga espacial são obtidas ex-

pressoes analíticas da corrente para tempos menores que o tempo de

trânsito, impondo condições que simplificam as equações gerais de

transporte. A corrente para tempos maiores que o tempo de trânsi-

to é sempre obtida numericamente.

A validade de um determinado modelo teórico aplicado aos

nossos resultados experimentais de transiente de corrente é testa

da ajustando a expressão analítica da corrente à curva de corren-

te obtida experimentalmente. O ajuste é efetuado utilizando umpro

grama de ajuste(75)de curvas pelo método dos mínimos quadra

dos(76). Este programa ajusta uma função y = f(x) a uma série de

pontos (x,y). Como as expressões analíticas da corrente em função,

do tempo disponíveis são válidas no intervalo de tempo O<t<To en-

tão selecionamos aproximadamente 30 pontos experimentais dentro

desta faixa de tempo e procedemos ao ajuste das curvas. Fornece -

mos ao programa de ajuste,parâmetro~ previamente determinados,

como a mobilidade, que é obtida através da expressão Tt=L2/~vo

nas medidas de sinal fraco e a carga inicialmente injetada, que e

obtida através da expressão da corrente inicial (eq.3.66). O pro-/

grama fornece através do melhor ajuste, os parâmetros caracterís-

ticos do modelo proposto, tais como, tempo de captura, tempo de

soltura etc.

Para verificarmos se o modelo proposto ajusta a curva

também além do tempo de trânsito, utilizamos então um programa que

resolve numericamente as equações gerais de transporte. são utili
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zados dois programas de resolução numérica das equações(77) , um

pelo método das diferenças finitas e outro pelo método das carac-

terísticas. As duas soluções assim obtidas são comparadas aos re-

sultados obtidos com a expressão analítica do modelo em questão ,

Verificando assim a coincidência dos três métodos, o que nos ga -

rante que os métodos numéricos em uso dão resultados excelentes.

A solução de um problema obtida pelo método das diferen

ças finitas apresenta um ligeiro arredondamento na curva de cor -

rente em torno do tempo de trânsito enquanto o método das caracte

rísticas apresenta o comportamento real da corrente nesta região.

Por outro lado, em termos de tempo de computação, o método de di-

ferenças finitas é muito mais rápido que o das características, o

que justifica o seu uso. No entanto, na seção 7.3 veremos que pa-

ra o modelo proposto naquela seção apenas a solução obtida com

o método das 'características é confiável.

Após a obtenção dos parâmetros característicos de um de-

terminado modelo pelo método de ajuste por mínimos quadrados e da

resolução numérica pelos métodos citados acima, os resultados sao
,

apresentados graficamente junto com ~s pontos experimentais e en-

tão a qualidade do ajuste é verificada.

Deste modo, um modelo proposto cuja expressão analítica

se ajusta à curva experimental pata tempos menores que o tempo de

trânsito, pode ser descartado, pelo fato de sua soluçâo comple

ta obtida numericamente não ajustar a parte final da curva.

Quando trabalhamos com um modelo no qual é suposta a con
/

dição de sinal fraco, por exemplo, os modelos da seção 3.4.2, o

efeito de carga espacial é desprezado no cálculo da solução analí

tica do problema, no entanto a resolução numérica do problema in-

clui este efeito, por menor que ele seja. Deste modo, quando ajus,
tamos uma curva, com a solução numérica e com a analítica, os pa-

iâmetros obtidos pelos dois métodos são ligeiramente diferentes ,



como veremos nos cap. VI e VII.

A seguir procederemos à obtenção dos parâmetros caracte-

rísticos das amostras utilizadas.

i
I
li

/

66
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CAP1TOLO :IV

MED:IDAS DE TRANSPORTE DE BURACOS

I

Nosso objetivo inicial era caracterizar as amostras de

enxofre. Estávamos interessados ..em determinar a mobilidade dos bu"

racos e a sua dependência com a temperatura para compará-Ias com

os resultados encontrados na literatura(6,7,13,26). Deste modo po

deríamos saber se nossa amostra apresentava um grau alto ou baixo

de armadilhas. Conforme foi comentado anteriormente (seção 3.1) ,

amostras crescidas de uma mesma fornada podem apresentar valo-

res discrepantes entre si para vários parãmetros. Para evitar e ­

quívocos na interpretação dos resultados, procuramos realizar to-I
da a série de medidas com uma amostra e a seguir repetí-la para ou

tras amostras. Os valores médios dos parâmetros foram obtidos sem

pre através da média 'de uma série de medidas para uma mesma amos-

tra. Os valores médios assim obtidos foram então comparados para

diversas amostras.

Na seção 3.4.2 pudemos notar que a solução do problema de

transporte do pacote de port~dores é bastante ~implificado se uti
\

lizarmos a condição de sinal fraco, que é obtida sempre que a

carga injetada é menor que 10% da carga acumulada nas placas(63) •
•.

utilizamos inicialmente uma amostra de área A = 1,1 cm2 e

espessura L = 2,22 mm. A capacitância cal~ulada da amostra é C =

1,75 pF, lembrando que a constante dielétrica do enxofre é

4,0 EO (78) /

E =

,-- .. ~~~
vário~i.dados·~-foram tomados referentes à espessura da

amostra, que deveria ser o mais uniforme possível e quanto ao es­

pectro de radiação da nanolâmpada, que deveria conter apenas ra -

diação fortemente absorvida na superfície. E~tes cuidados serao

descritos no capítulo referente ao transporte de elétrons (cap.V).
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4.1. Transientes para Diferentes Tensões

Inicialmente mantivemos a temperatura constante a 29°C e

procuramos a faixa ideal de tensões a ser utilizada. Verifica­

mos que o limite superior desta faixa está em torno de + 2500V

(E ~ l3kV/cm), quando então começam a ocorrer ruídos que compro-

metem a medida. Estes ruídos foram observados anteriormente por

Spear e Adam~49k Thornber e Mead(ll) e sua origem ainda não foi

explicada.

o limite inferior de tensão é determinado pela sensibili

dade do equipamento de medidas e observamos que era possível re -

gistrar transientes de até + 300V(E ~ 1,5 kV/cm). Observamos tam-

bém que a sensibilidade do equipamento permitia que a luz da nano

lâmpada fosse atenuada até 10 vezes sem comprometer significativa

mente o registro dos.transientes de corrente. Se a luz fosse ate­

nuada mais que 10 vezes, então o registro dos transientes se tor-

nava excessivamente ruidos9.Efetuamos então todas as medidas com

filtro 1,0 (atenuação de 10 vezes) e posteriormente será mostrado
,

que esta precaução e suficiênte para se obter a condição de sinal

fraco.

Começamos a série de medidas de transientes com a tensão

de + 300V e fomos aumentando-a em passos de + 100V até chegar a

+ 2500V. Todos os cuidados citados na seção 2.3 foram tomados pa-

ra garantir que as medidas fossem perfeitamente reprodutíveis. AI

guns destes transientes são apresentados na Fig. 9.,
A fim de sabermos se os experimentos estão sendo realiza

dos na condição de sinal fraco, devemos calcular o valor da carga

injetada, através da expressão (3.66) e compará-Ia com o valor de

CVo• No entanto todos os transientes apresentaram um salto em t=O

que comprometia seriamente o registro da parte inicial do tran-

siente. Julgamos que este salto era causado pelo disparo da nano-
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FIG 9 - Transientes de fotocorrente para tensões positi­
o

vas, T=29 C , filtro 1,0. a)+500 V,b)+1000 V e

c)+1800 V
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lâmpada, pois mesmo sem tensão aplicada na amostra e com um ante-

paro frente à nanolâmpada, estes saltos continuavam a ser regis ­

trados com a mesma intensidade. Deste modo não foi possível obser

var um provável decaimento rápido da corrente, devido à captura de

portadores por armadilhas rasas. Se existem armadilhas rasas no

material, então só foi possível observar a região quase estacioná

ria, em que os portadores já entraram em equilíbrio com as armadi

lhas. Para obtermos um valor aproximado da carga inicialmente i~je

tada, e~trapolamos a corrente para t=O ,obtendo assim 1(0). Deste

modo foi possível calcular o valor aproximado da carga inicialmen

te injetada, Qo.

No intuito de verificar o tipo de decaimento da corrente

com o tempo, construimos gráficos tn1(t) em função do tempo (Fig.

10 ), para tempos menores que o tempo de trânsito To. As curvas

obtidas com tensões inferiores a +700V não apresentaram o "cotove

10" característico da chegada do pacote de carga, devido ao forte

decaimento da 'corrente. Esta ausência do "cotovelo" indica que a

grande maioria dos portadores foi aprisionada em armadilhas, du -

rante o tempo de trânsito.

Da Fig. 10, podemos ver que todas as curvas foram perfei

tamente linearizadas na escala logarítmica indicando um decaimen­

to exponencial da corrente com o'tempo, com uma constante de de -

caimento da ordem de 10 ~s, que era independente da tensão aplica

da. A extrapolação da corrente para t = O permitiu-nos obter o

valor de 1(0). O valor aproximado de Qo foi obtido então da eq.
/

(3.66) usando os valores de To medidos.

Na tabela I, apresentamos os valores de 1(0), Qo To e
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FIG 10 - lnI x t para várias tensões positivas

(escala de corrente em unidade arbitrá
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TABELA I

parâmetros obtidos dos transientes com tensão positiva

VII (O) (l0-6A) To (lIs)I Qo (l0-11C1IQo/CVo

+ 700

I1,4 22,73,20,026

+ 800

1,820,73,70,026

+1000

2,616,04,20,024

+1200

2,813,03,60,017

+1400

3,111,43,60,015

+1600

3,810,03,80,014

+1800

3,99,13,60,011

Da tabela acima, podemos verificar que a condição de si-

nal fraco foi plenamente satisfeita, pois a carga injetada foi sem

pre da ordem de 2% da carga nas placas. Nota-se também que a carga

separada praticamente independe da tensão aplicada, o que indica,
I~

que toda a carga gerada foi separada; mesmo para campos mais bai-

xos. As curvas acima de 1800 V não foram analisadas, pois estavam

fortemente prejudicadas pelo ruido, que atribuimos ao disparo da
..

nanolâmpada.

4.2. Mobilidade dos Buracos

/

Garantida a condição de sinal fraco lançamos o tempo de

trânsito em função de v-I na Fig. 11 , observando um comportamen-

to perfeitamente linear, o que indica através da expressão =

L2/lIVo que a mobilidade dos buracos é constante. O valor encontra

do para lI,para uma amostra de espessura L = 2,0 mm foi:

II= (3,07 ~ 0,05)cm2/V.seg
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FIG 12.a - Transiente de corrente para +1000V ,T=7,5 C

4.3. Transientes de Corrente' Para Diversas Temperaturas

Nosso próximo passo foi verificar o comportamento da mo-

bilidade com a temperatura. Para isso repetimos o procedimento da

seção anterior com a mesma amostra para diversas temperaturas. À

medida que abaixávamos a temperatura da amostra notávamos que di-

minuia o valor da corrente dos transientes, dificultando a sua
/

deteção pelo amplificado~. Deste modo, a menor temperatura que

conseguimos as medidas foi BOe. Aumentamos a temperatura em pas­

sos de sOe, efetuando urna série de medidas para cada temperatu

ra até aproximadamente BOoe. Na Fig. 12 , apresentamos urna série de

medidas obtidas com a tensão de + 1000 V, para diversas teroperatu

raso
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FIG 12.b - Trans1ente de corrente para +1000V,T=39,.C
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FIG 12.c - Trans1ente de corrente para +1000V, T=68,5 C
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Foi calculada a carga inicialmente separada 00, e pude-

mos verificar que ela praticamente independe da temperatura • Na

Tabela 11, são mostrados os valores aproximados de Qo e areIa ­

ção Oo/CVo' Na mesma tabela é apresentado o tempo de trânsito cal

culado para a tensão de + 1000 V.

TABELA 11

Valores da carga inicialmente separada Qo' da

QolCVo e do tempo de trânsito To para a tensão de + 1000 V.

T(oC)Q (lO-IIC)
Qo/CVoTo(l1s)o

7,5

4,00,02322,3

15,0

3,90,02320,7

22,0

3,50,02017,6

27,0

4,10,02316,0

39,0

3,80,02214,0

48,5

4,3 J
0,02513,4

62,5

3,.6I0,021 I12,8

68,5

3,8I0,022
I

12,6

"
Notamos que quando realizávamos uma série de medidas nas

mesmas condições de temperatura,

tensão aplicada e iluminação,o

valor da carga inicial nem sempre se repetia. Medimos então a in-

tens idade relativa da lu~ de uma série de pulsos da nanolâmpada ,

como auxílio de um fotodiodo e verificamos que a intensidade do

pico de iluminação variava de um disparo do nanopulsador para ou-

tro. Observamos que havia um desvio de aproximadamente 10% em tor

no do valor médio da intensidade e que não existiam condições de

eliminar a diferença de intensidade entre os pulos. Portanto, flu

tuações de até 10% no valor de I(O) e Qo são atribuidos à nao

-iiflliôT';-";""-;:"-;"':"':'~"'''_.n '

; . te" fXi !N~TiftllO tl' f':;"'l ~";',;';";;.... : ..... '.....•..-.-. -ri;
í· ...k' •• ...1'-1:1\"1,'.;\ C'l: SAiJ (,\lL~._ .
, _ flSI{A

1 _
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constância da nanolâmpada. Este efeito foi mostrado na tabela 11,

onde os valores apresentados não são médios. Posteriormente nas

análises de resultados, passaremos a trabalhar com valores médios

dos parâmetros.

4.4. Dependência da Mobilidade com a Temperatura

No intuito de determinar a dependência da mobilidade dos

buracos com a temperatura, utilizamos os valores dos tempos de

trânsito obtidos em cada série de transientes. Construimos os

gráficos ToXV-1 e obtivemos o valor da mobilidade para cada tempe

ratura.- A seguir construímos o gráfico ~n~ x;T que é mostrado na

Fig. 13.
J.L (cm2 Iv .s )
10

5

2

1

e-e-

35 40

FIG 13 - Mobilidade dos buracos em função da temperatura

Deste gráfico pode se ver claramente que estamos medindo

a mobilidade na região de transiçâo de mobilidade modulada por

armadilhas para mobilidade de rede. Este comportamento é identico
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(6,7,26)
ao observado por outros autores para amostras com baixacon

centração de impurezas. Se quiséssemos observar apenas a região de

mobilidade de rede e a correspondente dependência de ~ com T deve

ríamos continuar aumentando a temperatura da amostra. No entanto

isto não é possível pois, temperaturas maiores que aquelas que

trabalhamos, provocariam a transição de fase do enxofre , de or ­

torrIDbico para monoclínico. A energia de ativação das armadilhas

também não foi possível de se obter pois, deveríamos medir em tem

peraturas baixas, abaixo de OOC. No entanto, nesta região de tem-

peratura, não é possível determinar-se O tempo de trânsito das

medidas, pois a forte captura dos buracos devido ao aumento do

tempo de trânsito e consequente diminuição de portadores por cap-

tura, faz com que o cotovelo da curva, que representa a chegada de

frente de portadores se torne imperceptível, do mesmo modo como já

foi observado na Fig. 9.a.

A fraca dependência da mobilidade com a temperatura ob -

servada na faixa de temperatura dos experimentos (Fig. 13 ) nao

permitiu que fosse feito um ajuste confiável entre a eq.(3'.'I}-eos
\

pontos experimentais, para ie determinar o comportamento de rede

(nas temperaturas altas) eo comportamento ativado (predominan

te nas temperaturas baixas).

Estudos realizados com outras amostras mostraram o mesmo

comportamento da mobilidade com a temperatura. Valores obtidos
,a

temperatura de 290C para uma série de amostras levaram ao valor:

=
/

(3,5 ± O~5)cm2/v.S.

4.5. Decaimento da Corrente'

Na seção anterior mostramos os transientes de correntep~

ra uma série de tensões desde +500 até +2500 V para diferentes tem



peraturas. Estes transientes foram lançados em grifico lnI x t e

analisados. Pudemos confirmar que o tempo de decaimento não de

79

pende da tensão aplicada, como já tínhamos verificado na
-

seçao

4.1.1, através da Fig. 10 • No entanto verificamos que existe uma

variação do tempo de decaimento da corrente com a temperatura

Na Fig.14 são mostrados os transientes obtidos com a tensão de

1000 V para 5 diferentes temperaturas.
II

I

50

20

10

5

2

1
o 10

/

20 30. t(J.l.s)

FIG 14 - Ln I x t , para diferentes temperaturas

(escala de corrente em unidade arl;»1.-trária)

A partir destes gráficos foram obtidas as constantes de

decaimento da corrente para diversas temperaturas e que sao apre

sentados na Tabela 111.
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TABELA 111

Constante de decaimento da corre'nte de buracos para diver

sas temperaturas.

TOc ITd(l1s)

7,5

+
12,1 - 0,8

15,0

11:!: 1

22,0

+
11,7 - 0,7

27,0

I+10,0 - 0,5

39,0

I+7,8- 0,7

48,5

I+
6,8 - 0,6

62,5

I+
6,5 - 0,6

68~5

I+6,5- 0,7

Os resultados obtidos mostram que a constante de decaimen

to aumenta à medida que diminui a temperatura, no entanto sua va ­,
riação com a temperatura é mais forte do que a prevista para o tem

po de captura que é dado pela expressão (3.33) Tj = l/Ntav.

usamos v ~ IkT então a variação na constante de decaimento

os dois extremos de temperatura deve ser pequena, isto é

Td(T = 7,5)/T~(T = 68,5) ~ 0,9.

Se

entre

,

Construimos um gráfico ~n l/Td x l/kT (Fig.15 ) onde po

de ser visto que o compo~tamento de l/Td é idêntico ao observado na

mobilidade em função de l/kT. Este gráfico nos leva a crer que

l/Td é modulado pelo mesmo fator que modula a mobilidade, isto

e ( Nt E/kT) - (4) . 1= 1 + Nv e , como preve a eq. 3. 7.a para um mater1a

um nível muito raso e um profundo de armadilhas.

e,

com
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FIG 15 - Tempo de captura dos buracos em função da

temperatura.

Repetimos o procedimento para outras amostras e verifica

mos que ao trabalharmos com amostras mais finas o efeito da capt~

ra era menos acentuado que nas amostras grossas, corno pode ser

visto na Fig~ 16.

b)+400V

5 t(ILs)

I(ILÁ) I a)+200V, I(ILA)1,O~ ~ 5

0,8 r \ 40,6 I- '" 3

O'4t LI 2
0,2 1
O' IIIIII •• o

o 5 t(ILs) o

/
FIG 16 - Transientes de fotocorrente de buracos com

amostra fina a)+200V ti)+400V

Em urna amostra de espessura 0,6 rnm trabalhando com campos

de aproximadamente 1,5 kV!cm até 15 kV!cm, os tempos de trânsitov~

riaram de 1 a 9 1.1sà temperatura de 290C. Deste modo, os tempos
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de trânsito eram sempre menores que o tempo de captura. Nas ten ­

sões mais altas, cornomostra a Fig.l6 , o efeito de captura era

imperceptível, portanto o estudo dos decaimentos nestas amostras

se mostrava impreciso. Julgamos preferível restringir a análiseen

tão àpenas às amostras mais grossas (L ~ 2,0 rnrn).

4.6. Abertura do Pacote de Portadores

Continuando a análise de comportamento de um pacote de

buracos em trânsito no enxofre, estudamos a dependência com a tem

peratura e com a tensão aplicada, da largura média do pacote(~To)

no instante de sua chegada ao eletrodo coletor. O valor de ~To

foi obtido pelo critério descrito na seção (3.5). Inicialmente fi

xamos a temperatura da amostra em 290C e medimos ~To para várias

tensões. Os transientes obtidos com as tensões mais baixas nao

apresentaram o cotovelo característico da chegada da frente de

portador~s, o que não permitiu a determinação do tempo de trânsi-

to To e também da largura ~To•.
Conforme foi visto na seção anterior, nas medidas reali-

zadas com amostras finas, o efeito de captura de portadores por

,'armadilhasprofundas era pouco perceptível. Estas medidas, mostra

vam portanto mais claramente o tempo de trânsito, isto é, o tempo

de chegada do centróide de portadores. Deste modo, as medidas que

permitiram a determinação da largura do pacote numa faixa mais am

pla de tensões, foram aquelas obtidas com amostra de espessura da
/

ordem de 0,6 rnrn~Utilizamos também amostras de até 0,2 rnrnde es -

pessura, no entanto, neste caso a determinação da largura do paco

te ficou comprometida pela capacidade de resolução do equipamento

de medida. •

Construimos um gráfico em escala log-log com os valores

de ~To em função de V para a temperatura de 290C com uma amostra
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de espessura L = 0,7 rnm (Fig.17).

AT( J.LSo

1

10 100 1000 V(Volts)

FIG 17 - Abertura do pacote de buracos com a tensão

Neste gráfico podemos verificar que a largura média tempo

ral do pacote ao chegar. ao eletrodo coletor depende da tensão apli

cada, e obedece à relação:

llTO '" v-1/2 ,

Como foi visto na seção (3.46), podemos distinguir efei -

tos de difusão dos efeitos de armadilhas na abertura do pacote ,
através das expressões (3.79) e (3.82). De acordo com o critério

citado podemos concluir que abertura do pacote em nossas medidas

ocorre devido à captura e soltura de portadores por armadilhas ra-

sas e que é dãda pela (eq.3.82):

=



onde T e o tempo de captura e Te o tempo de soltura das

lhas rasas e ~ a mobilidade de rede.
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armadi-

As medidas realizadas não nos permitiram obter o valor

da mobilidade de rede llo t\,no entanto, pode~?s utilizar o valor~n •

contrado por Adams e spear(6) , ~ = 7,6 cm2/Vs a 29°C para obter-

mos uma estimativa dos valores de T e Te. Substituindo este va­

lor de ~, juntamente ~om a mobilidade efetiva medida a 29°C ,~ =

3,5 cm2/Vs na eq. (3.50) obtém-se: Te = T x 1,17. Este valor subs-

tituido na eq. (3.82) fornece para os dados da Fig. 17

tros:

L ~ 5,8x10-8 s

.•..

, os parame

Tem-se portanto uma estimativa dos parâmetros caracterís

ticos das armadilhas rasas que modulam a mobilidade.

Medimos a dependência de ~To com a temperatura para de -

terminadas tensões e pudemos observar que seu valor diminui com o

aumento da temperatura. Na Fig. 18 apresentamos um gráfico

1n~TOxl/kT para a tensão de + 1000V onde pode-se ver que ~To é a­

tivado, com uma energia de ativação de 0,17 eV.

A energia de ativação observada provavelmente representa

a dependência do tempo de soltura Le das armadilhas rasas. No en

tanto a mobilidade e o tempo de captura microscópicos devem depen

der da temperatura, com expressões do tipo T-n (n ~ 1,5) e como

nao tivemos acesso aos valores destas duas grandezas, devido a

impossibilidade de medir a corrente inicial do transiente, então

esta questão permaneceu não resolvida.

Estas medidas preliminares mostram que nossas amostras

f' 1 d d I' (6,26) dcon 1rmam os resu ta os encontra os na 1teratura , e que o



transporte de buracos no enxofre se processa por uma banda, em

contato com um nível raso de armadilhas. Confirmamos também que

na faixa de temperatura entre 00 e 700C a mobilidade apresen

ta uma transição de mobilidade modulada para mobilidade de re -

d b . (6,26) . 1 -e, como o servado prev1amente , com um va or a temperatu-

ra de 290C, em torno de 3,5 cm2/Vs.

Confirmamos também a existência de um nível profundo de

armadilhas com tempo de captura que é modulado pelas armadilhas

rasas e que possui o valor t= 10 ~s à temperatura de 27,°C, idên

tico ao valor que foi encontrado por Mizobuchi et.al. (51) utili,
zando a·fórmula de Hecht (seção 6.7).

Os.valores obtidos para a mobilidade em uma série de a

mostras mostraram que estas se enquadram na cl~sse de amostras

de baixa concentração de armadilhas estudadas na literatu-

(6,13,14,26)ra •

Como nossa atenção neste trabalho está totalmente vol-

tada para o estudo do transporte de elétrons, as medidas reali-

zadas neste capitulo servira~ para comparação com os resultados,,
"

já conhecidos de transporte de buracos. A seguir, iniciaremos o

estudo detalhado dos transientes de corrente de elétrons.
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FIG 18 - Abertura do pacote de buracos com

a temperatura •
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CAPíTULO V

MEDIDAS DE TRANSPORTE DE EL~TRONS

Nosso principal objetivo neste trabalho tornou-se o de

explicar fatores que determinam os decaimentos nos transientes de

corrente de elétrons. A minúcia com que analisamos as condiçõesex

perimentais para o transporte eletrônico derivam deste fim. Para

--) tanto faremos um estudo sistemático da dependência da corrente com

a tensão aplicada, a temperatura, a espessura da amostra e a quan

tidade de carga injetada.

5.1. Caracterização das Medidas

5.1.1. Efeitos de filtros neutros nas medidas.

Inicialmente escolhemos urna amostra de dimensões L =

2,200 rnrne A = 1,lcm2, da qual já eram conhecidos os parâmetrosca-, -
racterísticos do transport~ de buracos.

Primeiramente procuramos estudar o efeito de intensidade

do pulso de luz, vale dizer da ca~ga espacial, nos transientes

à temperatura de 290C. Utiliza~os a luz da nanolâmpada sem fil

,

tros e começamos a medir os transientes para tensões a partir de

-SOVo Fornos variando a tensão em passos de -20V na faixa de -60Va

-200V e em passos de -lOOV, de -200V a -2S00V. Alguns destes

transientes são apresentados na Fig. 19

A seguir atenuamos a intensidade da luz da nanolâmpadacom

um filtro 0,5 (transmissão 31,6%) e repetimos as medidas na faixa

de -60V a -2S00V (Fig.20 ). Continuamos repetindo o processo para

filtro 1,0 (10% de transmissão), filtro 1,5 (9,1%) e filtro 2,0

(1% de transmissão da luz)e os resultados são apresentados nas

Figs. 21,22 e 23 respectivamente.
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b)-700V
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°
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FIG 19 - Transientes de eletrons, na condição de má ­

xima iluminação a)-300V b)-700V c)-1800V.

Nas Figs. 24 e 25 apresentamos uma série de resultados obti

dos com diferentes filtros para as tensões de -50V e -2500V respec

tivamente.
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o 0,1 0,2 t(s)

FIG 20 - Transiente de eletrons,filtro 0,5 1-1000V}

1,0

0,5

o

o 0,1 0,2 t(s)

FIG 21 - Transiente de elétrons,filtro 1,0 (-1000V)



5

3

1
o

89

o 0,1 0,2 t(s)

FIG 22 - Transiente deel~trons,f'iltro 1,5 (-1000V)

o
o 0,1 0,2 t(s)

. FIG 23 - Transienta de elétrons, filtro 2,0 (-1000V)

I/I o

0,8

0,6

0,4

0,2

o "

o semfiltro

+ filtro 0,5
x filtro 1,0
• filtro 1,5

o 1 3 5 7 t(s)

FIG 24 - Transientes obtidos com -50V, para diferéntes

intensidades de luz.
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FIG 25 - Transientes obtidos com -2500 V ,para diferen­

tes intensidades de luz (as curvas estão norma

lizadas e representadas por pontos ,para maior

clareza).

Através desta série de medidas é possível ver claramente
J

que à medida que aumentamos a intensidade da luz, aumenta a carga

gerada e portanto aumentam os efeitos de carga espacial. Os efei-

tos de carga espacial são facilmente notados pela diminuição no

tempo de chegada da frente de portadores e por uma tendência as -

cendente da corrente seguida de um longo decaimento que represen-

.ta a chegada da parte traseira do pacote, que se abre devido a

repulsão Coulombiana entre os portadores (seção 3.4.3). Se os e -/

feitos de captura são desprezíveis ou pouco pronunciados, entãopo

demos perceber claramente esta subida da corrente, como mostra a

Fig. 25 • Nesta figura a tensão é alta, o'tempo de trânsito pequ~

no e a subida da corrente é percept~vel no caso de iluminação sem

filtro. Na Fig. 24 , em que a tensão é muito pequena e o tempo

de trânsito muito longo, a corrente não apresenta a subida carac-
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terística no caso de iluminação mais forte, pois longos tempos de

trânsito permitem que a grande maioria dos portadores seja captu-

rada durante o percurso, diminuindo consideravelmente a carga li-

vre em trânsito e consequentemente diminuindo os efeitos de carga

espacial. Por este motivo nas curvas de tensões baixas o tempo de

trânsito é imperceptível. Na Fig.24 podemos ver ainda que \ medi

da que aumentamos a intensidade da luz, diminui o decaimento da

corrente. Portanto neste caso o efeito da carga espacial (que se

manifesta por uma tendência ascendente da corrente) pode ser in -

terpr~tado erroneamente cornournadiminuição no tempo de captura.

Das figuras acima podemos concluir que é extremamente im

portante conhecer a relação entre a carga separada e a carga nos

eletrodos para .que possamos calcular seguramente grandezas corno

mobilidade e tempo de captura.

5. 1. 2. Efeito do filtro ,UV sobre as medidas

A luz da nanolâmpada utilizada possui um espectro (Fig.2 )

de radiação com máxima inten~idade em 3000 R (ultra violeta), que

corresponde à energia.de 4,1 eV. De acordo com Spear e Adams(49) o

coeficiente de absorção para este comprimento de onda é maior que
4 -1· o

10 cm , e portanto a luz com comprimento de onda igual a 3000A e

absorvida em urnaregião menor que 10-4cm, enquanto que a espessura
. -1

da amostra é da ordem de 10 cm. Este fato nos garante que opaco

te é gerado muito p!óximo à superfície da amostra. No entanto o
/

espectro de radiação da lâmpada é relativamente largo e a meia lar

gura se extende desde 2500 ~ (5,0 eV) até 5000 ~(2,5 eV) no visí -

velo A parte espectral que se extende pelo ultravioleta não nos

preocupa pois, o coeficiente de absorção nesta regiâo é maior que

104 -1 o f' . b - - .cm , no entanto em 5000 A, o coe 1C1ente de a sorçao e aprOX1

madamente igual a 1 cm-1, o que significa que essa luz atravessa
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quase uniformemente a amostra de 2,0 mm.

A nossa expectativa era de que a luz visível praticamen

te não contribuiria para a formação do pacote pois, de acordo com

Spear e Adams(49) a eficiência quântica no visível, tanto para

elétrons corno pará buracos é aproximadamente 103 vezes menor que

no ultra violeta. Além deste fato, os autores mostram que a luz

visível somente gera portadores junto à superfície, provavelmen-

te devido à transição de elétrons da banda de valência para esta

dos de superfície.

Para verificar o efeito da utilização do espectro com -

pleto de radiação da nanolãmpada, efetuamos urna série de medidas

utilizando um filtro que permitia 'apenas a passagem de radiação

ultravioleta , na faixa de 2600 R a 3600 R, onde o coeficien

b - -. 1 4 -1 -te de a sorçao e ma10r que O cm • Realizamos urna serie de medi

das para diferentes tensões utilizando este filtro e observamos

que ele atenuava a luz em aproximadamente 90%. Efetuamos entã'O

pulsos com o espectro total da lãmpada e pulsos com o filtro de

banda passante ultravioleta • Tornamos o cuidado de combinar fil­
\

tros neutros (isto é, filtros com absorção constante em todo o

espectro de radiação) de modo que tanto nas medidas com espectro

amplo, corno nas medidas com espectro reduzido, a corrente ini-

cial fosse igual, e dentro da condição de sinal fraco. Deste mo-

do pudemos verificar que os transientes eram idênticos em toda a

sua extensão indicando, portanto, que a parte visível da radia -

çao da nanolâmpada não tinha influência na geração do pacote de

portadores.
//

5.1.3. Medidas da corrente inicial

Nas medidas realizadas com tensões positivas o início da

curva ficava prejudicado pelo ruído causado pelo disparo do nano



pu1sador. Nas medidas com tensões negativas este problema não a­

conteceu pois enquanto a duração do ruido é menor que 10-7seg• ,

as medidas dos transientes de corrente são efetuadas em tempos de

10-2 a 1 sego A resolução do equipamento de medida é da ordem de

10-5 ... - -5sego e portanto qualqu~r ruido de duraçao menor que 10 sego

não aparece no registro do sinal. Deste modo a corrente tem um

valor bem definido no início da medida, e 1(0) é determinado com

precisão.

Observamos nas primeiras medidas com uma amostra recen-

temente polida, que na condição de sinal forte {sem filtros apa-

recia um pico em t = O, com duração de aproximadamente 1ms. Es-

te pico não era observado nas medidas com sinal fraco (filtro

1,5), mesmo~a~inando esta região da corrente com a melhor reso­

lução do equipamento, que neste tipo de medida era de 10-5 seg •

Confirmamos que este pico era devido exclusivamente à iluminação

pois colocando um anteparo de papel entre a lâmpada e a amostra,

o pico inicial desaparecia, restando apenas o ruido característi

co da medida (que é observável na menor escala de tempo), descar
\

tando portanto a hipótese imp~ovável deste pico ser devido a ruí

dos induzidos pela descarga do nanopulsador.

Este pico no início da curva foi observado por Adams et.

aI. (IO)no enxofre e atribuido ao movimento de volta dos buracos

separados pela luz, em direção ao eletrodo iluminado. Gill et.

al.(7) observaram-no no enxofre e Stret e Gill(79)em As4S4, a­

tribuindo-o à injeção de buracos pelo eletrodo coletor. Verifica
/

ram também que este pico não aparecia em amostras armazenadas du

rante alguns meses.

Nossas medidas mostraram que é improvável a injeção de

buracos através do eletrodo coletor por dois motivos:

1) Colocamos uma lâmina de teflon de 6 ~m de espessura entre a

93
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amostra eo eletrodo coletor impedindo qualquer injeção dos ele-

trodos para o interior da amostra.

o'
2X Utilizamos um filtro de banda passante 2600 a 3600 A, que im-

.pede a passagem de luz visível • A luz qu'e atinge a amostra é for

temente absorvida na superfície, numa camada inferior a lp~ e

- - ~ -
portanto nao e posslvel a geraçao de portadores no eletrodoopo~

to, ou mesmo no volume do materiaL

Com c?-sduas precauções acima, reproduzimos os resulta-

dos obtidos anteriormente, o que descarta a possibilidade do pi

co inicial ser devido a buracos injetados no eletrodo coletor.

A afirmação de Adams et.al. (10) de que o pico inicial

,se deve à volta ao eletrodo, de buracos gerados pêla luz também é

improvável pois se supomos uma região de penetração da luz da or

dem de d = :10-3cm, o que já é excessivo, então o tempo de volta

dos buracos mais afastados será t'= d/~E. Para uma mobilidade dos

buracos ~.~ 3 cm2/V,s. e um campo ,da ordem de 10.000 V/em, temos

- -8
que o tempo de volta e da ordem de 10 sego Portanto a volta dos

buracos não pode ser detectada pelo equipamento cuja resolução é

-5 \da ordem de 10 sego ~

Schein et. alo (80), observaram este pico inicial no An -

'traceno em medidas na condição de corrente perturbada por carga

espacial e que sua altura depende~da intensidade do pulso de luz,

desaparecendo completamente para baixas intensidades de luz. Es-

te fato permaneceu inexplicado para os autores. No nosso caso ,
também verificamos que na condição de sinal fraco, este pico de­

/
saparecia completamente. /

Verificamos que após trabalhar com uma amostra por al­

gumas semanas, as medidas realizadas na condição de sinal forte

não apresentaram mais o pico inicial característico destas medi­

das. Ao mesmo tempo, as medidas realizadas na condição de sinal,

fraco, com estas amostras passaram a apresentar um arredontamen-
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to em t = O, como pode ser visto na Fig. 26.

1,5

1,0

0,5

o

o 50 100 t(ms)

FIG 26 - Comparação entre medidas de uma amostra antes

(a) e após polimento (b). ( Curva b normaliza­

da com a ~urva a, com Ib(O)/Ia(O) = 1,5)
\

~

No intuito de melhor entender a causa do "envelhecimen-

to" das amostras, certamente atriquível a mudanças na superfí

cie da amostra com o uso desta, alguns ensaios foram realizados

A amostra após ter sido preparada, isto é, polida até a espessu -

ra desejada, foi montada no sistema e não foi retirada durante to

do o tempo em que realizamos as medidas, até notarmos o envelheci

mento. Isto descarta a possibilidade da superfície da amostra ter

sido danificadapor manuseio. Estes fatos levaram-nos supor que a

superfície se alterou por absorção de moléculas de água, oxigê

nio ou outros tipos de moléculas, ou ainda por oxidação da super­

fície.
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Na tentativa de retirar moléculas eventualmente agrega­

das à superfície, aumentamos a temper~tura da amostra para 700C e

realizamos vácuo'da~rdem de 10-4atm~no sistema durante-10 hora~

Temperaturas mais altas, ou pressões mais altas que estes vaIo ­

res, permitem a evaporação da amostra.

Após este tempo a amostra foi levada de volta às condi-

ções normais e efetuadas as medidas. O tratamento não alterou a

forma obtida na Fig. 26.a.

Wild e Hogarth (81) trabalhando com enxofre (em amostras

com espessura da ordem de 0,1 mm) verificaram que a mobilidade v~

ria com o passar das semanas sugerindo portanto um "envelhecimen-

toll da amostra, que ocorre no volume , e não na superfície. No en

tanto em nossas medidas não detectamos alteraç~es na mobilida

de dos elétrons,com'Q passar do tempo.

Nosso próximo passo foi efetuarmos um polimento suave

na superfície da amostra com benzeno e limpá-la com tetraclore

to de carbono. O polimento ·foi tão\fraC9 que não detectamos vari~

çao na espessura da amostra {precisão 0,005 mm'em uma amostra de
~

2,200 mm).

A amostra foi montada no sistema e repetimos as medidas

nas condições normais. A Fig. 26.b mostra uma medida com sinalfra

co bnae se pode perceber que o arredondamento inicial da corrente

desapareceu. Esta curva reproduz aquelas obtidas inicialmente

quando a amostra foi montada no sistema pela primeira vez.

,

Observamos também que as medidas com sinal forte vclta-/

ram a apresentar o pico no início da curva.

Não direcionando nossa atenção à explicação deste com ­

portamento, decidimos então trabalhar sempre na condição de amos-

tra llnova" isto é recém polida.
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5.1.4. Homogeneidade na espessura da amostra

Para determinar à mobilidade dos elétrons nas nossas amos

tras é importante.trabalharmos na condição de sinal fraco pois as­

sim obté~-se a mobilidade ~ a partir da expressão (3.40), T =L2/~~o

f importantetambém'assegurar~se senão existem variações na espes

sura da amostra que levariam a dispersões no tempo de trânsito.

Para verificar a homogeneidade na espessura da amostra u­

tilizamos um anteparo com uma janela de área 5rnrn2, que permitiaque

se iluminasse aproximadamente 5% da superfície da amostra. Efetua­

mos uma ~rie de medidas de tempo de trânsito na condição de sinal

fraco (filtro ±,5), variando em cada medida a posição da janela

Deste modo era possível determinar o tempo de trânsito em muitos

pontos da amostra. Ca~o existissem variações locais na espessura da

amostra, elas seriam detectadas através'de variações no tempo de

trânsito.

Para melhorar a precisão das medidas, registramos a deri­
,

vada de cada transiente, lembrando que o pico da derivada corres -
\

ponde ao tempo de trânsito dos elétrons tFig.27 )

Utilizamos o método para diversas amostras, algumas prepa
~

radas cuidadosamente no que diz respeito à regularidade da espessu

ra e outras sem os mesmos cuidados.Verifipamos que amostras nas

quais não havia um perfeito paralelismo (isto é, amostras nas quais

haviam variações da ordem de 3% na espessura medida em pontos dife/
rentes) os sinais obtidoS com a janela em diferentes pontos da su-

perfíCie, apresentavam variações nà tempo de trânsito e os decai ~

mentos de correntes apresentavam uma queda mais acentuada do que

numa medida realizada sem janela. Variamos as dimensões da janela

e notamos que estes dois efeitos somente eram perceptíveis para ja

nelas com áreas pequenas, menores que 5% da superfície da amostra.

aiiUõii(;~Dõ lHSTiruTõ[;Ef1~;(A"toow~i'S.~oC:\ci.~i"~~~
f/S/CA f
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'0 20 40 t(ms)

FIG 27 - Transiente de fotocorrente com uma janela no

eletrodo frontal (a)normal e (b)derivada

Usando janelas com área maior que 10% da superfície da amostra os

efeitos eram imperceptíveis.

A variação do tempo de trânsito (To=d/~E) em função dap~

sição da janela é facilmente explicávêl, pois elétrons gerados em

diferentes pontos da amostra, percorrerão, devido ao não parale -

lismo das faces, diferentes distâncias ~ até serem coletados na

superfície oposta. No entanto não conseguimos encontrar uma expl!

cação para o fato do decaimento de corrente ser mais acentuado nas

medidas com janelas pequenas.

Quando utilizamos amostras perfeitamente paralelas, as

medidas de tempo de trânsito efetuadas em diferentes pontos da

amostra apresentaram sempre o mesmo resultado. As curvas de tran-
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sientes de corrente obtidas com janela e sem janela foram norma-

lizadas com a corrente inicial, e.se mostraram coincidentes, in-

dicando portanto um perfeito paralelismo das faces da amostra.As

irregularidades das superfícies foram verificadas com um compara

dor com precisão 'de 0,001 mm e notamos que irregularidades da or

demde 0,2% no valor da espessura podiam ser perfeitamente acei-

tas sem·ser experimentalmente detectadas nos transientes com e

sem janela.

Pelos motivos acima, utilizamos em todo o trabalho ape­

nas amostras que foram colocadas dentro daqueles padrões de para

lelismo.

5.2. Dependência da Corrente Inicial com a Tensão

Na seção 5.1.1 apresentamos várias curvas de uma série

de transientes obtidos para uma série de tensões (-60V a -2500V)

para diferentes intensidades de luz. Para cada curva obtida, ano

tamos o valor inicial da cqrrente 1(0) e construimos gráficos em
~

escala log-log de 1(0) em função da tensão aplicada, para as di-

ferentes intensidades de luz, no intuito de analisar as condi

ções de carga espacial (seção 3.4.4). Nas medidas de transien

te de corrente obtidas na condição de sinal forte, sem filtro',

observamos que existe um pico de corrente em t = O (seção 5.1.3).

Nestes casos para obtermos o valor de 1(0), desprezamos o pico

inicial de corrente e e~trapolamos o traço de corrente até t=O .

Em toda a série de medidas a duração do pico inicial de corrente

é pequena comparada com a escala de tempo da medida, de tal modo

que nos transientes obtidos com tensões baixas, inferiores a

-lOOOV, o pico inicial se torna praticamente imperceptível e

1(0) é medido diretamente.
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Na Fig. 28 apresentamos as curvas ~nI(O}xtnV para dife-

rentes intensidade de luz.

Observa-se na figura que a dependência da corre~te ini­

cial com a tensão aplicada é do tipo ItOla~, com 1 < n < 2. De

acordo com a eq. 3.72, a dependência quadrática da corrente ini-

cial indica um regime de corrente limitada por carga espacial,en

quanto que uma depend~ncia linear indica um regime de corrente Ti

vre de carga espacial, enquanto que casos intermediários caracte

rizam o regime de corrente perturbada por carga espacial. Na fi­

gura 28 observa-se que nos casos de iluminação com filtro 1,5 e

filtro 2,0, para tensões altas, a dependência da corrente é li ­

near coma tensão, indicando portanto que naquelas condições o

regime de corrente é livre de carga espacial. Nos outros casos a

dependência da corrente com V indica a cond~ção de corrente per­

turbada por carga espacial.. Portanto ao tr.a!:>~ill1afmoscom uma de ­

terminada teoria recorremos ao gráfico ~nI(O)x~nV para determi'~

n,armos o modo de injeção de corrente (SCF, SCP ou SCLC>:.

5.3. Determinação da mobilidàde dos elétrons

No intuito de determinarmos a mobilidade dos elétrons
•.

nas nossas amostras, trabalhamos no modo de sinal fraco e ..assim

obtivemos o valor de ~ a partir da eq. (3.40) (To = L2/~V). uti-

101

lizando uma série de transientes obtidos com filtro 2,0, para

uma amostra ae espessura L = 2,200 mm, medimos o tempo de trânsi/

to para tensões dentro da região de sinal fraco (seção 5.3) e

construimos o gráfico To x l/V (Fig.29 ). Deste gráfico confir­

mamos a dependência de To com o inverso da' tensão aplicada. ~ im

portante verificar que em toda a faixa de tensões medidas a mobi

lidade permanece constante e o seu valor é dado por:

. + -4 2 .. o
~=(3,63 - 0,05)xlO em /Vs. , a temperatura de 29 C.
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FIG 29 - Tempo de transito dos e1etrons em funçao da

tensão ( T=29° C )

Repetimos o procedimento para.·uma série de amostras dife

rentes e encontramos neste caso que à temperatura de 290C a mobi­

lidade dos elétrons para 10 amostras era:
\
\.~

Atribuimos o erro médio de 0,2 x 10-4cm2/Vs observado no-
valor da mobilidade à imprecisão na medida do tempo de trânsito ,.
que varia de 1% nas medidas de tempos de trânsitos longos, a 5%

nas medidas de tempos de trânsito da ordem de alguns milisegundo~
,

Estes resultados' obtidos para a mobilidade dos elétrons

confirmam aqueles obtidos anterio~mente(l2)onde a mobilidade dos

elétrons praticamente independe das amostras.
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5.4. Carga Separada em Função da Tensão

Conhecido o valor da mobilidade dos elétrons passamos a

calcular o valor da carga separada pelo campo elétrico após um

pulso de luz. Utilizamos as curvas de corrente inicial em função

da tensão e a expressão (3.65)

1(0) = (3.65)

para obter as curvas de Qo. em função de V .. o

Note-se que a eq. (3.65) não depende dos parâmetros das

armadilhas, que operam no volume da amostra.

Para confirmarmos os resultados, as medidas foram sempre

repetidas e verificada a reprbdutibilidade dos resultados, lem -

brando que sempre entre duas medidas, a amostra era iluminada em

curto com luz branca. A partir dos valores médios de 1(0) obtidos

para cada tensão calculamos ~ carga
~

Os valores obtidos para Qo

inicial Q .o

foram lançªdos em gráfico em

função da tensão aplicada para diferentes intensidades de ilumina

çao, figura 30

Desta figura podemos verificar que para intensidades bai

xas de iluminação, ocorre uma saturação na carga separada, a par-

tir de urna certa voltagem e isto se deve ao fato que a quantidade

de portadores gerados é b~ixa e à medida que aumentamos o campo

elétrico, chegamos a uma· situação onde não existem mais cargas di~

poníveis para serem separadas. Por outro lado, para intensida

des maiores (filtro 0,5 e sem filtro) a carga separada não apre ­

senta urna saturação dentro da faixa de tensões medidas, pois qu~

do aumentamos a tensão dentro desta faixa, sempre existem mais p~

res elétron-buraco para serem separados. 1nfelizmentem devido
~a
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dificuldade em realizar medidas com tensões mais altas, nao foi

possível determinar o valor de saturação da carga separada. Pos-

teriormente, no caprtulo VII mostraremos que o cálculo da carga

injetada requer algumas modificações, o que no entanto, não inva

lida os resultados aqui apresentados.

5.5. Análise Gráfica dos Resultados

Na seçao 5.1.1. realizamos uma série de medidas de tran

sientes de corrente para uma ampla faixa de tensões e vários ni-

veis de intensidade de luz. Nosso interesse atual é comparar os

diversos comportamentos dos decaimentos de corrente obtidos, em

função do tempo. Iniciaremos então com gráficos da corrente em

função do tempo, em escalas mono-logo Os modelos mais simples

sao aqueles propostos por Blakney e Grunwald (56) e que se apli ­

cam ao transporte de portadores sob a condição de sinal fraco for

necéndo soluções do tipo de uma ou duas exponenciais (seção 3.4.

2.). Escolhemos então todas as curvas que se enquadravam na con-

dição de sinal fraco (Qo < 0',1CVo) e construimos os gráficos

1nI(t) x t para tempos menores que o tempo de trânsito, para uma

·série de

área da

transientes com as seguintes condições: Temperatura 290c.

amostra A = 1,1 cm2, espessura L = 2,200 mm e filtro 1,5.

Os resultados são vistos na Fig. 31 , onde podemos ob ­

servar o seguinte comportamento: ,todas as curvas se decompõem em

duas retas na escala mono-log ..A primeira reta possui inclinação
/

que depende do campo elétrico e a segunda tem inclinação pratica

mente constante.

O fato da primeira parte do decaimento se mostrar depen

dente do campo elétrico contrariou as nossas expectativas basea­

das nas teorias apresentadas no capítulo 111, que têm os parâme-

tros como essencialmente constantes a cada temperatura.
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-2000V

-1400V

-1000V

-500V'

2

1
o 0,1 0,2 t(s)

FIG 31 - Ln I x t para diversas tensões negativas

(T=29o C) -escala de corrente em unidade

arbitrária.

Novas medidas foram então realizadas buscando-se maior

resolução no início do processo. Escolhemos uma escala de tempo

fixa do gravador. de transiente, de modo a registrar apenas a

região da curva até aproximadamente o tempo de trânsito das cur

vas de tensão mais alta. Deste modo, nesta escala de tempo, as

curvas para tensões mais baixas (e consequentemente tempos de

trânsito maiores) tinham registrada, apenas a parte inicial do

transiente. Todas as med1das na série de -60V a -2500V foramfei

tas nesta escala do aparelho. Construimos um gráfico para dife­

rentes tensões com a corrente normalizada I/I (O) em função de

t (figy 32), o que é fácil de realizar-se, devido à ausência de

pico inicial, mencionado na seção 5~1.3.A fim de distinguir os

diferentes transientes, apresentamos ao invés das curvas contí-
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nuas, curvas representadas por diferentes símbolos.

1,0

0,8 o

o o o•••• • •••
•

o• o• o• o•
•

o o
o

o -500V

0,6

0,4

0,2

o ._,~1500V

.-2000V •

• -1000V

•

o
o . 0,04

•

0,08 0,12

•

0,16 t(s)

FIG 32 - Transientes de fotocorrente para diferentes tensões

normalizadas com a corrente inicial (T=29o C)

Da Fig.32 pode-se ver que quanto maior a tensão, mais

acentuada é a queda da corrente7indicando aparentemente um proces

so de captura mais acentuado à meaida que se aumenta a tensão.Lan

çamos as mesmas curvas em escala mono-log (Fig.33 1, onde podemos

ver que a parte inicial da corrente é caracterizada por uma cons-

tante de decaimento que depende do campo elétrico, e que confirma
,

os resultados anteriormente obtidos (Fig.31 ). No capítulo VI fa-

remos a análise destes resultados utilizando um programa de ajus-

te por mínimos quadrados que nos fornecerã os parâmetros de decai

mento com uma boa precisão.

Finalmente, no intuito de verificar se os transientes de

corrente apresentavam o comportamento dispersivo (segundo a suge~
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-350V

-1200V

° 0,1 0,2 t(s)

FIG 33b- Ln I x t para diferentes tensões negativas (parte

inicial apenas)

- . (64) _ .
tao de Webb. et.al. comentada na seçao 3.4.41, constru1mos um

gráfico em escala log-log da corrente normalizada I/I {Trlem fun­

ção do tempo normalizado t/Tr.

De acordo com a teoria de transporte dispersivo to -

das as curvas deveriam colapsar numa curva universal, com as in-

'clinações antes e depois do tempo de trânsito Tr dadas pela eq.

(3.77) ••A fig.34 mostra claramente que nossos transientes

apresentam o comportamento dispersivo.

-
nao

o fato dos decaimentos de corrente dependerem do cam

po aplicado nos intrigou ~ em busca de maiores subsídios para a­

nalisar o problema, passamos a estudar a dependência dos tran

sientes com a espessura e com a temperatura.

5.6. Transientes Para Diferentes Espessuras

Nosso interesse agora é examinar a dependência dos tran-
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FIG 34 - Transientes normalizados com a corrente inicial
A o

e com o tempo de transito (T=29 C)

sientes de tensão em função da espessura de amostra e para tanto

escolhemos algumas amostras grossas com espessura da ordem de3mrn

que seriam seguidamente afinadas.

109
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Inicialmente estudamos qual o efeito do lixamento e do po

limento na forma de transiente de corrente. Escolhemos uma amostra

com faces perfeitamerrte polidas, aplicamos um campo delO.kV/cm e

medimos o transiente. A seguir passamos uma face da amostra em uma

lixa fina de modo a torná-Ia opaca. Medimos então um transientenas

mesmas condições que o anterior, com face opaca junto ao eletro

do iluminado •.Posteriormente invertemos a posição da amostra colo-

cando a face opaca em contato como eletrodocoletor e repetimos o

procedimento. Os três transientes normalizados para a respecti'

va corrente inicial foram idênticos, indicando que ao tornarmos u­

ma das superfícies opaca não se altera a forma do transiente de

corrente embora, na medida com a superfície opaca voltada para o

eletrodo iluminado, a corrente tenha sido aproximadamente 50% me -

nor que nos outros dois casos, provavelmente devido ã diminui

ção por captura, do número de portadores separados. Por este moti-

vo adotaremos o procedimento de lixar e polir sempre a mesma super

fície e manté-la junto ao eletrodo não iluminado.

Começamos as medidas registrando os transientes para di -
- \

versas tensoes com uma amostra de espessura L = 2,400 mm. Mantive-

mos a temperatura a 290C e utilizamos a condição de sinal fraco. A

condição de sinal fraco era verificada sempre medindo a relaçãoQo/

CVo; que em todas estas medidas es~eve abaixo de 0,1.

A amostra foi sendo afinada sucessivamente e para cada e~

pessura media-se uma s~rie de transientes. A menor espessura _.que

conseguimos atingir foi a .de L = 0,18 mm.
~

Medimos os tempos de trânsito To para todas as curvas e

então construimos um gráfico To em função de L para campo constan-

te. A figura 35 apresenta os pontos To x L para o campo E
4

= :1.0 V/em

O gráfico abaixo mostra a dependência linear de To com L

de acordo com a expressão To = L/pE e indica portanto que a mobili

dade não depende da espessura da amostra.
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FIG 35 - Dependência do tempo de trânsito com a espess~

ra da amostra. (E=10 KV/cm)

\
\

~ -
O fato da mobilidade obtida pela expressao 3.40(To=L/~E)

nao depender da espessura, assim como não depende do campo elétri

co, como foi visto na seção 5.3, reforça a observação da figura
~

34 , descartando totalmente a.possibilidade de que ocorram os fe-

nômenos dispersivos previstos por Scher e Montrõll(65) ou os mode­

los de múltiplas capturas previstos por Noolandi(66~ por Schmi­

dlin(S7) que levam a uma dependência não linear de To com L e E ,/

ou se analisamos a mobilidade, uma aparente dependência de ~ com L

e E.

Repetimos o procedimento para outras amostras e observa­

mos que os resultados obtidos confirmaram a dependência linear de

To com L e além disso ao lançarmos os valores de To x L para vá ­

rias amostras e mesmo campo, todos os pontos cairam sobre uma re-
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ta determinando uma mobilidade de:

+ .-4 2
II = (3 I 58 _ O109) x 10 cm .IV s

No intuito de verificar se o decaimento de corrente para

um determinado campo elétrico dependia da espessura da amostra

construimos um gráfico IjI(O} x t para diferentes espessuras.

FIG;36 - Transientes de fotocorrente para duas espe~

suras, normalizadas com a corrente inicial.

(E=10 KV/cm)

Na Fig. 36 observamos uma série de transientes com campo

E = 10 kV/cm para várias espessuras. Os resultados mostram que a

corrente decai com uma constante diferente para cada espessura.

Para verificar se o processo de decaimento da corren

te também depende da temperatura, efetuaremos medidas para dife -

rentes temperaturas.

112



1(10-9 'AlL
I113

a)-1400V
2

1o
o

0,020,04t(s)

I I(10-10A

1\

b)-160V

0,6 0,40,2
O

O

0,20,4t(s)

FIg 37 - Transientes para

T :;;8° C

. - ~

0,5

O

a)-1400V

O 0,1 0,2 t(s)

1

O

b)-160V

O 1,0 2,0 3,0 t(s)

FIG 38 - Transientes para T = 78° C
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5.7. Transientes Para Diferentes Temperaturas

Para estudar a dependência do decaimento de corrente em

função da temperatura, realizamos medidas para urna ampla faixa de

tensões (-SOVa -2500V) para diferentes temperaturas. Trabalhamos

na condição de sinal fraco, para simplificar posteriores análises

teóricas. Foi utilizada uma amostra com área de 1 cm2 e espessura

L = 2,200 mm. As medidas foram efetuadas na faixa de 8,5 a 780Cp~

los motivos já mencionados no estudo de transporte de buracos.

Na figura 37,mostraremos transientes obtidos à temperatu

ra de8, 50Ce na figo 38, à temperatura de 780C.

Os transientes para diferentes temperaturas podem ser me

lhor comparados construindo um gráfico I/l(O) x t para uma deter-

minada tensão.

o

o

o

o

\J

o
o

00 00 0000000 o
o
o

x

x
0,6

0,8

I/Io
1,0

0,4 x

x o

o

o

o

0,2

°
°

x
x
x

0,1

o
o
o
o

0,2 0,3 t(s)

FIG ~9 - Corrente normalizada, com o valor inicial,para

diferentes temperaturas(2000 V).

A figura 39 mostra transientes obtidos com tensão de
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+ 2000V para as temperaturas de 8,5 ,29 e 68 C
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onde se vê que

•

quanto maior a temperatura, mais acentuadõ é o decaimento, o que

pode ser interpretado como um tempo de captura que diminui à medi

da que aumenta a temperatura, ou seja, dependente da mobilidade.

As séries de medidas para cada temperatura foram lança ­

das em gráfico tn I x t para tempos menores que o tempo de trânsi

to. A figura 40.a mostra algumas destas curvas para a temperatura

de 8,SoCe a figo 40.b mostra curvas para a temperatura de 78oc.

I

5

2

1

I

o 0,1 0,2 0,3 t(s)

5

2

1

-900V

450V

o 0,02 0,04 0,06 t(s)

FIG 40 - Ln I x t para diferentes temperaturas.
o o

a) 8,5 C e b) 79 C

(Escala de corrente em unidade arbitrária)

,
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Observamos destas figuras qu~ as curvas podem ser divi­

didas em 2 partes como já havia sido observado nas medidas a

290C. As inclinações das curvas.mostram novamente que a ~ par-

te da corrente decai com o tempo dependendo do campo elétrico e~

quanto a 29- parte da curva decai independente do campo elétri -

co. Portanto estamos na presença de um processo de transporte em

que podemos. dividir os transientes em duas partes: uma primei

ra parte que depende d~ temperatura e.do campo elétrico e uma se

gunda parte, que domina a partir de um determinado tempo e que de

pende apenas da temperatura.

A análise sistemática e rigorosa deste comportamento se~

rá efetuada a partir do capítulo VI.

5.8. Dependência da Mobilidade com ~.T~~perª~ura

Utilizando as medidas de tempo de trânsito para várias

tensões em diferentes temperaturas, calculamos a mobilidade em ca~ -
da caso. Verificamos que para uma determinada temperatura, a mobi

lidade era constante, como já toi observado para a temperatura de

290C. Verificamos que a mobilidade. depende da temperatura e cons-

truímos um gráfico in~ x l/kT.

A figura 41 mostra que a mobilidade é do tipo ativada ,

-E/kT . d . - O 195= p e , com energ1a e at1vaçao E = ,. eV.o

Este valor da ene~gia de ativação, assim como o valor da

commobilidade à temperatura ambiente são bastante coincidentes

. (7 12 14 21)
aqueles encontrados na 11teratura ' , ' .. , concordando com

tendência estabelecida(12) da mobilidade dos elétrons nao ··de

a

-.

pender das amostras utilizadas. Devido à restrição na faixa detem

peraturas utilizadas não foi possível verificar a dependência do
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FIG 41 - Mobilidade ,doS elétrons em função da tem-
,',

peratura • "

prefator ~ da mobilidade com a temperatura,previstapela teoriao
. (30) ~d 1 .de Holste1n para um processo e transporte por pu os 1ntermo

leculares.

De todos os resultados obtidos neste capítulo, consta-

ta-se que os processos de captura de portadores que ocorrem du -
/

rante o trânsito do pacote, e que ainda não foram estudados deta

lhadamente no enxofre, apresentam um comportamento anômalo. Este

comportamento anômalo que se expressa na dependência dos decai ­

mentos de corrente com o campo elétrico, pode à primeira análi-

se ser interpretado como um tempo de captura que depende do cam-

po elétrico.
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Para tentar entender melhor o que acontece com a corrente

durante o tempo de trânsito iriiciaremos a seguir a análise dos re-

sultados utilizando modelos teóricos já conhecidos, e também pro -

pondo novos modelos.

f
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CAPíTULO VI

ANÁLISE DOS RESULTADOS

Neste capítulo iniciaremos a análise teórica dos resulta-

dos obtidos nas séries de transientes de corrente de elétrons. Ten

taremos ajustar as curvas experimentais, utilizando as expressoes

teóricas obtidas na solução de diversos modelos, como aqueles pro-

. (58) (56) . (59)
postos por Papadakl.s ,Blakneye Grunwald e Batra e Sekl.

A análise gráfica das curvas experimentais da corrente pa

ra tempos menores que o tempo de trãnsito mostrou-nos que elas

sempre se comportam como um termo exponencial, mais um segundo ter

mo. Devido à imprecisão da análise gráfica, fica difícil dizer

se este segundo termo é uma exponencial ou alguma expressão que pa

ra tempos menores que o tempo de trânsito possa parecer lineariza-

da em gráfico mono-logo Por este motivo analisaremos cuidadosamen-

te com o auxílio do computador cada curva experimental, utilizando

modelos desde o mais simples possível e à medida que verificar

mos que tais modelos não explicam as curvas experimentais, estare-

mos lançando mão de modelos cada vez' mais complexos.

6.1. Material com um Nível de Armadilhas Profundas

Em um monocristal, como é o caso de nossas amostras, as

armadilhas são geralmente distribuidas em níveis discretos de ener

gia. Por esse motivo o m0gelo mais simples e que comumente e pro -

f (7,12), 1 ." 4" 1 dposto para o enxo re e que e e POSSUl. um unl.CO nl.ve e ar-

madilhas com tempo de captura T. Supõe-se que durante o tempo de

trânsito não ocorre soltura dos portadores capturados, isto é, as

armadilhas são profundas. A densidade de armadilhas é considera

da uniforme de tal modo que o tempo de captura T deve ser constan-

te para uma determinada temperatura.
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Se levarmos em consideração os efeitos ~e abertura do

pacote devido à carga espacial, mesmo na condição de sinal fraco,

então a expressão apropriada para a dependência temporal da cor -

da por

rente em tempos menores que o tempo d~ trânsito, é aquela calcula

, (58)
Papadakls , eq.(3.64~.

Na análise dos transientes de corrente em gráfico R.nIx t

pudemos observar que a corrente sempre apresentava duas regiões

lineares antes do tempo de trânsito. Por este motivo descartamos a

-1' d' -t/Tana lse com a corrente o tlpo I = Ioe , que corresponde acon

dição de campo constante em um material com um nível de armadi

lhas profundas. Como a expressão obtida por papadakis(58) para es

te tipo de material levando em conta o efeito do campo elétrico

das cargas em movimento apresenta uma expressão mais complexa que

uma exponencial, julgamos razoável iniciar os ajustes com este mo

delo' .

6.1.1. Ajuste com o modelo de Papadakis

\,
\,

Utilizando um progr~ma de ajuste por mínimos quadrados e

feito o ajuste entre a curva experimental e a curva teórica. A

curva éxperimental é dividida em aproximadamente 40 pontos entre

t = O e o tempo de chegada da frente de portadores. Estes pontos

sao fornecidos ao programa, juntamente com os parâmetros que cha-

mamos de parâmetros fixos, que são a espessura, área, mobilidade,

constante dielétrica e tensão. Os demais parâmetros da expressao/

teórica são chamados de p~râmetros livres, que neste caso são te~

po de captura T e carga separada Qo e serão ajustados pelo progra

ma.

Inicialmente submetemos ao ajuste uma série de curvas ob

tidas com diferentes tensões, na condição de sinal fraco (filtro

1,5), utilizando a expressão (3.64) obtida por papadakis(58).
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Na tabela IV apresentamos os valores ajustados da carga se-

parada Qe do tempo de captura T juntamente com a relação Q /CVo o

para uma amostra de espessura L = 2,200 nun, área A = 1,1 cm2 e

mobilidade dos elétrons ~ = 3,63xlo-4cm2;vs, à temperatura de

29°C.

TABELA IV

Parâmetros ajustados com a eq.3.64 para as curvas de sinal

ofraco a 29 C.

V Q (10-11C)
T (seg.)Q /CVo

o

- 2000
6,620,250,019

--1800

5,790,270,018

- 1600

7,480,290,024

- 1400

6,660,320,027

- 1200

7,180,320,034

- 1000

6,050,350,035,- 800
5,35

'~

0,38 0,038

- 700

8,060,340,066

- 600

4,850,390,046
~

- 500 3,750,400,043

- 400

4,280,450,061

- 300

3,590,470,068

- 250

5,160,510,12
.'

A seguir repetimos ° procedimento para a mesma amostra, u -

sando no entanto a condição de sinal forte {sem filtro).

Na tabela V apresentamos os valores de Q e T ajustados como

a expressão (3.64).
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TABELA V

parâmetros ajustados com a eq.

3.64 para as .curvas de si

na1 forte
V

Q (10-11C)
-r (seg)Qo/CVo

-2500

129 0,200,29

-2000

124 0,23.'0,35

-1800

103 0,300,33

-1600

128 0,300,46

-1400

119 0,380,49

-1200

970,500,46

-1000

690,360,39

- 800

570,420,47

- 700

450,410,37
, - 600 430,440,41

- .500

330,440,38

- 400

270,520,39

300

21 0,570,40\ ~- 250
200,570,46

- 200

160,600,46

- 160

120,690,43
..- 120 9#00,680,43

- 100

6,70,740,38

- 80

5,2.0,74 0,37

- 70

4,80,800,39/ - 60
3,70,76.0,35

- 50

3',10,810,35

Os ajustes efetuados para toda a série de tensões nos

dois casos acima, sinal fraco e sinal forte, foram graficados e

verificamos que a coincidência entre as curvas experimentais e
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as teóricas não eram satisfatórias indicando qu~ o modelo propos-

to não era apropriado para descrever os processos que ocorrem du-

rante o trânsito dos portadores. Na Fig. 42 podemos observar um

destes ajustes para tempos menores que o tempo de trânsito onde

nota-se claramente a não coincidência entre a curva teórica e a

experimental.

5,0
o

2,5

o
o

-1000V

o

o 0,1 0,2 t(s)

FIG 42 - Ajuste de ~transiente com a teoria de Papadakis

(V= - 1000 V , T= 290 C , filtro 1,5)

Os pontos representam valores experimentais

Julgamos que a falha do modelo teórico em ajustar as cur

vas experimentais pudesse ser devido à simplificação proposta por

papadakis{58) , em seu trabalho, onde ele despresa o efeito de

captura dentro do pacote que se move. Introduzimos uma correçãono

problema de modo a tornar a sua solução, o mais próximo da solu ­

ção exata, que discutiremos detalhadamente a seguir.
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6.1.2. Forma modificada do modelo de papadakis

Nesta seção deduziremos uma expressão modificada daque­

. (58)
Ia encontrada por Papadak~s para o transporte de portadores em

um material com um nível de armadilhas profundas, com tempo de

captura 'to

Dividamos o pacote de carga Qo em partes infinitesimais

Q da. O começo do pulso tem coordenada a = o e a frente a = 1. Oo

movimento de cada fração Qoda leva a uma contribuição d i à cor -

rente total. Esta contribuição é:

di;
-pt

- Qoda e ~E(a)- L (6.1)

onde P = 1 é a probabilidade de captura na unidade de tempo't e

E(a) o campo elétrico em a A expressão de d i é obtida basea

da no seguinte raciocínio i sabe-se que se a carga q se move a dis

tância X, a carga que circula externamente q (em potencial cons­o
~ x

tante) e qe = q t e a

ga que se move é Qoda

e lembrando que ~~ =

t\· ~. (T dx
corren e e ~ = L dt' No nosso caso a car-
-pt -pt ~

eCo termo e aparece devido a captur~

~E(a) chega-se à expressão de d i.

O problema é calcular E(a).

Devido ao fato de haver circulação de

carga, os campos elétricos em 1 e 2

junto aos eletródios, El ~ E2 I (como

em todos os pontos) não se mantém cons

tante. Se I(t) é a corrente então a

variação de carga nas placas ét
f I(t)dt. O campo em 1 (Fig. 43) se­o

~ra:

d -< E

\~~ \ 2
-<,=0 0(=1

FIG 43 - Esquema de campo

elétrico na amostra
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AE EA O
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(6.2)

-Y-O
- L + 1

EA
ft I tt)dt

O
Hi.3)

Temos agora de calcular o campo na fração Qda situada em

a. Reiser(82) tratando do problema em circuito aberto, despreza o

campo das catt.gasque no início estavam ã frente de a mas que devi-

do à captura, ficam atrás. Para ele, o campo em a é:

dei:r:o.

ER(a) = E + aQo1 AE

(82)
Note-se que o campo de Reiser

(6.4)

é menor do que o verda

Por outro lado papadakis(58) em seu artigo sobre o probl~

ma aqui tratado raciocina da seguinte maneira;

-pt
Q.Q (1 - aleAÉ , (6.5)

-e

,
I
.~

ou em palavras, o campo em a é igual' ao campo em 2 (na frente) me

nos a carga ainda livre no tempo t (ou seja Qo(l - a)e-Pt) divid~

do por E. Como nem todas estas cargas se encontram atrás de Qoda
- ,~ . (58)

(ha algumas capturadas a frente), o campo de Papadakls

maior que o verdadeiro e daí propor-se uma nova aproximação emque

se tira a média aritmética de ER(a)e Ep(a) ou seja:

/

E(a) = Y.o +...!.. rt I(t)dt _ 9.cL. +~_ (l-a) Q -pt
L EA o 2EA 2EA 2E:A o e

(6.6.)
tem-se então:



-pt t
d i ~ ~ dap{2 Ya + ~ I I(t)dt - 2o(1-a) (l+e~Pt)}2L L EA O EA

~

a corrente I será obtida,. integrando-se em a, de O a 1

(6.7)
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(6.8)

Chamando I = ~Qt·, sendo Qe a integral da corrente exter

na, pode-se integrar a equação diferencial em Q.~~ gerada por subs

tituição na equação ·anterior (6.8)

-pt
= Qo e p {2Vn + 2Qe _ JkL (1 + e-Pt)}2L L EA '2EA

Chegando a solução:

(6.9)'

Qe(t) = f. 2

1JU (6.10)

a corrente pode ser obtida da derivada I = dQ~/dt:

~F (1 _ -Pt)LPEA e
e

As soluções obtidas são válidas para t < tr•

(6.11)

/
Se quisermos. determinar o tempo de trânsito tr, isto é o

tempo de chegada da frente de portadores, devemos achar o movimen­

to da frente do pacote. O movimento de uma parcela genérica Qoda é

dxa -
dado por dt = pECa). Usando a expressaode E(a), temos

dxa = II {Yo + 9.edt L EA ~OA (1 - a) (1 + e-Pt)}
(6.12)
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substituindo o valor de Qe Ceq. G.10} e integrando chega-se ã so

lução

= J.! {(2Vo _ Q.a +2 . L E

I!Q.a

PL ELP
211)e

-pt

[E tllQne ) - E (llQo »)1 ELP 1 ELP

PLt- --
211

Qo -pt Q -pt
2EP (1 - e ) + ~(t + (1 ~ e »} (6.13 )

o valor de El na expressão acima é dado pela expressao

(6.2). O movimento da frente caracteriza-se por a = 1 e o tempo

de trânsito é obtido fazendo-se x = L e a= 1 na expressão (6.13).

chamamos

Se quisermos calcular a largura do pacote em t = tr

~x = xl(tr) - xo(tr), onde xl é xa para a= 1 e Xo

,
.#'

e

x para a = O.a

o valor encontrado para Ax
.#'
e:

(6.14 )

.6.1.3. Ajuste das curvas experimentais

De posse da expressao da corrente para tempos menores que

tr repetimos os ajustes para as mesmas séries de transientes obti­

dos na condição de sinal fraco. Efetuados os ajustes percebemos que,
não havia diferença, dentro do grau de precisão da medida, entreos

parâmetros ajustados com a ex'pressão 3.64 e os parâmetros ajusta-

dos com a expressão 6.13. As curvas teóricas obtidas com a expres-

são (6.11) e (3.64) mostraram-se idênticas indicando que na condi-

.. _ . (58) _
çao de slnal fraco, a aproxlmaçao usada por Papadakls (seçao

3.4.1) não compromete a solução do problema. No entanto, o mesmo



não. acentece na cendiçãe de sinal ferte, ceme veremes adiante.

Efetuames es ajustes cero a mesma série de transientes

ebtides na cendiçãe de sinal ferte, agera utilizando. a expres­

são. (6.11).,Verificames que, ceme era de se esperar, a carga i

nicial Q ajustada pela expressão. 6.13 era idêntica ao. valere

de Q ebtide cem a expressão. (3.64). No. entanto., e valer ajus­e
tade para e tempo. de captura T, cem ousoda expressão. (6.11),

'diferiu daquele ebtide cem a expressão. (3.64), ceme podemeseb

servar tia tabela VI

TABELA VI'

Tempo. de captura ajustado. cem a eq. (6.11) sinal ferte
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,V(ve1tsX

-2500

-2000

-1800

-1600

-1400 \
~

-1200

-1000

- 800

- 700

- 600

- 500

- 400

- 300

- 250 /
- 200'

160

- 120

- 100

80

70

60

50

T(seg.)

0,21

0,25

0,37

0,37

0,45

0,64

0,42

0,50

0,49

0,52

0,51'

0,61

0,66

0,67

0,64

0,13

0;77

0,78

0,80

-0,89
0,83

0,89
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Comparando os resultados da Tabela VI com os da tabela

V, verificamos para cada tensão que o ajuste com a Teoria de Pa

padakis forneceu para T, valores menores que os correponden

tes valores obtidos com a expressão-modificada apresentada nes-

ta seção, (eq.6.11). Procedemos então à verificação gráfica en-

tre as curvas experimentais "e as curvas teóricas e notamos que

praticamente não houve melhora em relação aos ajustes obtidos

na seção 6.11. Consideramos insatisfatórios os ajustes obtidos,

mesmo utilizando a expressão mais correta para a corrente.

Estes resultados nos levaram a concluir que o modelo

proposto com um nível de armadilhas não se adequava aos resulta

dos e portanto deveríamos modificar o modelo do transporte.

6.2. Material com um Nível de Armadilhas Rasas

Como a expressão da corrente para um modelo com um úni

co nível de armadilhas profundas não ajustou as curvas de tran-

siente de corrente; o próximo passo foi supor que os portadores

capturados podem ser solto~ durante o tempo de trânsito. Propu-

semos então que o material possuisse um nível de armadilhas uni

formemente distribuidas no volume, com tempo de captura T e tem

po de soltura Te.

6.2.1. Sinal fraco

Na seção 3.4.2; apresentamos a solução para o problema

de um material com um nível de armadilhas rasas obtida por

Blakney e Grunwald(56) na condição de sinal fraco. A expressao

da corrente obtida é válida para tempos menores que o

de trânsito, e a condição de sinal fraco é satisfeita

tempo

sempre

que a carga separada, 00 é bem menor que a carga acumulada nos



eletrodos CV, isto é, 00 < 0,1 CV. A solução do problema é

pela expressão (3.39):

dada

130 -

00
I(t) = To + Le .:.(1. 1

L + e L + - )t1e Le ] , (3.39)

Como a expressão acima somente é válida na condição de si

nal fraco, realizamos então os ajustes utilizando a série de tran-

sientes obtidos com filtro 1,5. Além disso, observando a Tabela IV,

notamos que a série de -300V a -2500V satisfaz à condição Qo<O,lCV.

Portanto ajustes para tensões abaixo de -300V não serão realizado&

Na tabela VII apresentamos os valores ajustados do tempo

de captura L, do tempo de soltura Te e da carga separada 00 utili­

zando a eq. (3.39) na condição de sinal fraco.

TABELA VII

V(volts)

L (seg.)Te (seg.)00 (l0-11C)
~ -2500

0,140,0366,10, ,-2000 0,180,0626,64

-1800

0,160,0545,87
..-1600

0,160,0487,60

-1400

0,210,0876,70

-1200

0,220,107,20

-1000

9,260,156,07
I -800

0,300,275,29.
-700

0,330,337,90

-600

0,350,4184,80

-500

0,370,453,77

-400

0,400,884,23

-300

0,421,13,55



Passando à comparação gráfica entre as curvas teóricas

e experimentais vimos que, outra vez, o ajuste não foi satisfa­

tório, como também a'dependência que resultou do tempo de capt~

ra;edo tempo de soltura dependerem com o campo elétrico.

Note-se que os ajustes foram efetuados apenas com as

curvas que se enquadram no condição de sinal fraco (isto é, que
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satisfazem a relação Qo/CV < 0,1), que foi observado

da tabela IV.

através

A fim de tentar o ajuste das curvas que não satisfa

ziam a condição de sinal fraco, utilizamos no programa de ajus-

_ , (59)
te a expressao encontrada por Batra e Sek1 ,como veremos

a seguir.

6.2.2. Sinal forte

o modelo proposto por Batra e Seki(59) , foi resolvi-

do levando em consideração o efeito de carga espacial, obtendo

a solução que é dada pela expressão (3.70). Este problema, co-I
~

mo já foi visto na seção (3.4.3), é resolvido na condição de

captura fraca, isto é, o número de portadores capturados duran

te o trânsito do pacote é pequeno comparado ao número de porta

dores livres. Acreditamos que esta condição não é boa para o

nosso problema, pois podemos notar claramente em nossas medi -

das o forte efeito da captura que nas curvas de tensões mais

baixas chega a compromet~r a observação do cotovelo caracterís

tico do tempo de trânsito.

Submetemos ao programa de ajustes, adaptado à expres-

sao (3.70), as séries de transientes obtidas na condição de

sinal fraco, e posteriormente as curvas na condição de sinal

forte. A expressão utilizada mostrou-se inapropriada para as

séries de transientes, não sendo possível o ajuste das curvas.



Este fato mostrou-nos que deveríamos procurar um modelo mais
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complexo.já que o efeito da carga espacial, não era, definiti-

vamente, o responsável pela dependência dos parâmetros com o cam-

po elétrico.

6.3."MaterJial com dois Níveis de Armadilhas

Nosso próximo passo foi a utilização do modelo de dois ní­

veis de armadilhas desenvolvido por Blakney e Grunwald(56). O

material é caracterizado por um nível discreto de armadilhas ra-

sas com tempo de captura L, tempo de soltura L , e um nível dis ­e

ereto de armadilhas profundas com tempo de captura L2. As densida

des de-armadilhas são uniformes • De acordo com os

autores, se existirem vários níveis de armadilhas, então estes ní

veis possivelmente poderão ser divididos em duas classes, umaclas

se de armadilhas rasas e uma classe de armadilhas profundas (se ­

ção 3.4.2) e o problema é resolvido como se existissem apenas dois

níveis de armadilhas. Ainda segundo os autores, as constantes LI e

L representariam os tempos efetivos de captura e soltura da clase •

se de armadilhas rasas e L2 o tempo efetivo de captura da classe

de armadilhas profundas.

6.3.1. Ajuste "das curvas experimentais

Utilizaremos para q ajuste das curvas experimentais a ex

1 1/ (56) "I"pressao calcu ada por B akney e Grunwald para a corrente, va 1

da para tempos meno~es que o tempo de trânsito, que é do tipo:

(3.47)
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A expressélo da corrente (eq. 3.47) é obtida na condição

de sinal fraco e portanto limitaremos nossos ajustes às curvas

que obedecem a cond~ção Qo < 0,1 CV, sendo que o valor de Qo é

calculado sempre pela expressão (3.65) •

Verificamos que para urna amostra de área l,lcm2 e espes

sura 2,200 mm e temperatura de 290C a série de curvas obtidas p~

ra tensões entre -400V e -2500V satisfazia plenamente a condição

de sinal fraco, enquanto que a série entre -50V e -300V apresen­

tava valores para a relação Qo/cvmaiores que 0,1. Tentamos ob ­

ter curvas nesta faixa de tensão que satisfizessem a condiçãode

sinal fraco, reduzindo a intensidade da luz, mas as medidas obti

das apresentavam muito ruido, dificultando a sua análise.

Inicialmente efetuamos os ajustes das curvas com a ex -

pressao:

(6.15)

Foi fornecido o valor de Io' medido na curva experimental parat=

O e o programa forneceu os 4'parâmetros ajustados.Na tabela VIII mostramos os valores obtidos para

esJca

.série de ajustes . .-

TABELA VIII
-1

-"

-1V.
Aa(seg )BB(seg )

-2500

0,912,000,0992

-2000

0,922,000,0863

-1800

0,91
/

2,00 0,0956

-1600

0,901,900,1064

-1400

0,911,900,0966

-1200

0,911,990,0951

-1000

0,922,000,0842

- 800

0,921,990,0824

- 700

0,931,980,0730

- 600

0,952,080,0529

- 500

0,932,090,0723



A comparação entre as curvas expe~imentais e as curvas

teóricas pura tempos menores que o tempo de trânsito mostrou que

a expressão (6.15) ajusta perfeitamente toda a série de medidas

entre -500 e -2500V. Na Fig. 44 observamos qajuste de uma des-

tas curvas.
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5,0

2,5

o
o

o

o 0,1 0,2 t(s)

FIG 44 - Ajuste da curva experimental , com duas ex­
o

ponenciais ( - 1000 V , T=29 C)

(Os pontos representam valores experimentais)
~

Os valores ajustados mostram que A, B e a sao constan-

tes enquanto que S qepende do campo elétrico.

Os valores dos tempos dé captura e de soltura foram

obtidos com o uso das relações entre A, a ,B,S,ll' l2,le (eq.

3.46) e encontramos para o tempo de captura das armadilhas pro-

fundas
+

o valor: -l2=(0,46 - 0,02)seg
/

. Os valores de II e le se

mostraram dependentes do campo elétrico e são mostrados na tabe

Ia IX.~
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TABELA IX.a

Ll(seg}

-2

L2 (seg)
V L (10 seg)e

-2500

0,12 1,20,45

-2000

0,22 1,70,44

-1800

0,19 1,90,45

-1600

0,17 1,80,48

-1400

0,20 1,80,44

-1000

0,332,90,46

- 800

0,623,60,48

- 600

0,823,60,46

- 500

1,7 4,50,47

Verificamos nos ajustes para várias séries de medidas que

T2 sempre se ~antinha.independente da tensão aplicada e então pas­

samos a utilizar L2 como um parâmetro fixo do problema a fim de que

o programa de ajustes trabalhasse com um número menor de parame

tros livres. Para cada série de medidas, procedíamos inicialmen

te ao ajuste das curvas com a'expressão (6.l5). Após verificar~

mos a independência de a com a tensão, calculávámos o valor médio

de T2 e este valor era fixado no programa de ajustes. Novos ajus ­

tes eram efetuados, obtendo-se assim os valores de TI e L •. e

Os ajustes foram realizados para várias séries de medidas

para diferentes temperaturas e o mesmo comportamento de T2 indepen

dente e TI e Te dependentes da tensão manteve-se. Foi verifica

do também que os três parâmetros dependem da temperatura.

Apresentamos a seguir nas tabelas IX.b a IX. f os valores dos

parâmetros ajustados.



TABELA IX.b

Temperatura: a,sOe
+, t2 = tO,70 - 0,07)sego.

V(v)

tI (sego.)t (sego.)e
-2200

0,40,05

-1400

0~50,07

-1200

0,60,08

-1000

1,00,09

- 900

1,10,11

- 800

1,20,12

- 700

2,40,12

TABELA IX.c

o
Temp~ratura: 29,0 C , T 2 = (O, 4 6 :!: O, 02 )

V(v)

-2500

-2000

-1800

-1600

-1400

-1200

-1000

- 800

- 700

TI (sego.).

0,14

0,20,
'~

0,19

0,20

0,23

0,30

0,33

0,60

-2
T (10 sego.)e

1,6

1,7

1,9

2,0

2,1

2,6

2,9

4,5

3,6



TABELA IX.d

Temperatura

53,OOC
1"2= (0,42 ± 0,05)seg.

V(v)

1"1 (seg.)
-2

T (10 seg.)e

-2200

0,1120,9

-2000

0,131,0

-1800

~ 0,15 1,5

-1400

0,261,6

-1200

0,212,0

- 900

0,373,0

- 700

0,364,3

- 500

0,801,3

. TABELA IX. e

° +
Temperatura 68,0 C T~ =(0,24 - 0,03)seg.

V(v)

T1(seg.•)
-2

Te(10 seg.)
,;

-2200V 0,0480,83

-2000V

0,0540,93

-1600~'

0,0581,0
•.-1400

0,0691,1

-1200

0,0771,2

-1000

0,0861,4

- 800

O"lI 1,7

- 600

0,14 2,2

- 500

0,18 2,7

137
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TABELA IX..J:

O

+
Temperatura 79 C

t =(0,22 - 0,03)seg.2

V(v)

-2 -2
t1(10 seg.)

t = (10 seg.)e' ,
-2200

2,0 0,48

-1800

4,0 0,80

-1400

5,3 0,94

-1000

9,4 0,98

- 900

10,0 1,5

700

12,0 1,0

500

17,0 1,6

- Apesar de todas as curvas das muitas séries de transien-

tes terem sido perfeitamente ajustadas pela expressão da corrente

com duas exponenciais (eq. 6.15), consideramos insatisfatório o

modelo sobre o qual a interpretação foi feita. O tempo de captura

TI e o tempo de soltura Te dependentes do campo elétrico são in ­

compatíveis com o modelo inicialmente proposto de dois níveis di~

eretos de armadilhas uniformemente distribuidas no material. Va ~

mos portanto analisar cuidadosamente cada um dos parâmetros ajus-

tados.

6.4. Análise dos parâmetros Ajustados

O transporte de elétrons no enxofre é atualmente inter -

,pretado por meio de um pr9cesso de pulos intermoleculares e

neste caso, como vimos na seção (3.4.1) o tempo de captura é dado

por:

Nm é a densidade de mol~culas

(3.35)

, Nt a densidade de

armadilhas e P a probabilidade de pulo.



A probabilidade de pulo P, como mostram as eqs. (3.17

3.191 não depende, a princípio, do campo E, e Nt normalmente

tomada como constante.
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a

.•.e

Num transporte por banda a expressão para o tempo de

captura é:

, (3.33)

,

esta forma alternativa de transporte não explica a dependência de

LI com o campo elétrico,pois tanto a'velocidade térmica v corno

a seção transversal de captura independem de E (a menos que, co­

mo veremos daqui há pouco, o transporte seja unidimensional re -

querendo-se urna alta anisotropia de mobilidade, o que não é o

caso do enxofre).

Um 'fato que pode causar anomalias no transiente de cor-

rente são portadores presos em armadilhas antes do início da me-

dida. Neste caso o campo não é constante no interior da amos

tra e a solução encontrada por Blakney e Grunwald(56) perde a

validade. Esta hipótese está afastada, pois antes de cada medi -

da, a amostra foi iluminada durante um certo tempo com luz bran-

ca, tornando-a perfeitamente "limpa".

o tempo de soltura T ~alisado pela expressão (3.34)e
mostra-se também independente do campo elétrico, no entanto exis

tem casos em que 'o tempo de soltura depende do campo elétrico

como por exemplo no efeito Poole-Frenkel,que veremos a seguir.
/

6.4.1. Efeito Poole-Frenke1

Se uma armadilha é olhada como'dum centro carregado posi

tivamente, onde um elétron pode ser capturado, então um campo

elétrico externo pode modificar a altura da barreira que o elé -
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tron deve vencer para ser solto(83). A probabilidade 'do elétron

saltar no sentido ,do campo, onde a altura da barreira é abaixa-

da e no sentido contrário, dependem portanto do campo elétri

co é este efeito é chamado de Poole-prenkel.

(84) ,-
Murgatroyd mostra que devido ao efeito do campo e-

létrico a barreira é abaixada no sentido do campo elétrico, de

uma quantidade:

LlU = (6.16)

onde E e o valor do campo elétrico, EE a constante dielétrio

ca e e a carga eletrônica.

o tempo de soltura e diminuido devido ao rebaixamen

to da barreira e é dada por:

Lpf = Le exp(-LlUjkT) (6.17)

onde L é o tempo de soltura na ausência do campo elétrico ee

Lpp o tempo de soltura modificado pe~o efeito Poole Frenkel.
- - LlU ~

Se E = 4 e T = 300 K entao a relaçao kT e da

da unidade, para campos da ordem de 5 kV/cm.

ordem

o efeito poole prenkel nao afeta o tempo de captura

pois a probabilidade de captura nao depende da profundidade

armadilha.

,
da

o efeito, poole Frenkel somente é válido, quando a ar-

madilha tem carga não nul~ quando vazia e é neutra quando cheia.

Armadilhas deste tipo sao produzidas por impurezas doadoras ou

impurezas aceitadoras. Se a armadilha é neutra quando vazia e

carregada quando cheia, então o efeito poole-prenkel não se ma ­

nifestará devido ã falta de interação Coulombiana. Neste caso, o

portador com carga ~, a uma distância r do centro, que tem pola~~.
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rizabilidade a, produzirá uma força atrativa no portador. De a­

cordo com Kao e Hwang(25) a dependência do tempo de soltura com

o campo elétrico externo é bem menor que no caso de urna armadi­

lha carregada. Para um potencial de interação do tipo a r-n, a

barreira é abaixada de urna quantidade(85) •

A U =

li (n+l)

• (n + 1) (6.l6.a)

o efeito poole-prenkel em materiais com armadilhas ra-

sas carregadas, produz uma dependência com o campo na mobilida­

de modulada dado por(??).

=
].lt0exp (LiU/kT) (6.18)

J

onde ].lL0é a mobilidade efetiva sem o efeito do campo elétrico.

Hartke mostra que o cálculo da redução da altura da

barreira da armadilha é superestimada quando se leva em conta a

redução somente no sentido do campo elétrico. Hartke calcula a

redução efetiva da barreira tornando a média da probabilidade de

soltura em função da àireção de soltura e encontra que a mobi­

lidade efetiva é dada por:

(6.19)

onde f3

3
= 1:.. (_e_) 1/2kT EE

o /

o efeito do campo elétrico calculado pela eq. (6.19) se

mostra consideravelmente menor que o efeito calculado pela eq.

o -
(6.18). Por exemplo para T = 300 K e E = 10 kV/cm a relaçao

~0' calculada pela eq. (6.18) vale].lL-

Ia eq. (6.19) ternos ~0 = 1,9.PL-

~ = 4,3 enquanto que pe­
].lL0
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Quando o transporte de portadores ocorré por um processo

.. ,

de pulos intermoleculares, então. a mobilidade pode

d... · d d . d (87)pen enC1a em E a a aprox1ma amente por

ter uma de -

~(E) = ~ exp (e E a/2 kT) (6.20)

e a o parâmetro de rede.

- o
e entao para T = 300 K, o termoeEaj

2kT será da ordem da unidade para campos em torno de 8,8xl05V/cm.

onde ~ é a mobilidade para campos baixos
o

Para o_enxofre a = 5,95 A

Como em nossas medidas o campo aplicado foi sempre menor que

l04v/cm, o efeito de E sobre a mobilidade, no nosso caso, é des -

prezível.

No caso do enxofre, Gill et.al.(7) concluem que o trans-

porte ocorre por pulos, e que o material possui armadilhas que

se devem a defeitos estruturais (armadilhas neutras portanto). Es

pera-se portanto que o efeito do campo elétrico seja menor que no

caso do poole Frenkel.

'~

6.4.2. Comparação entre o efeito poole Frenkel e os resultados

obtidos.

Analisamos uma ampla séri~ de transientes para diversas

amostras, com campos variando desde 300V/cm até 13.000V/cm consta

tamos que não existe dependência da mobilidade com o campo elétri

co. De acordo com a expressão da mobilidade efetiva para o modelo

de pulos intermoleculares,' dependentes do campo (eq.6.20), a va-

riação no valor da mobilidade, levando-se em conta o efeito de um

campo elétrico da ordem de 10kVjcm, é ~(E) ~ 1,01. Uma tal varia-
~

ção na mobilidade é praticamente impossível de ser detectado exp~

rimentalmente. Por outro lado, a variação de Te com o campo elé ­

trico pareceu exagerada pois, utilizando a expressão de Murgatroy

d (eq.6.l7X, que superestima o efeito do campo elétrico, a rela -



143

ção entre o tempo de soltura para -500V, que é a menor tensão pa-

ra a qual realizamos ajustes e o tempo de sultura para 2S00V, a

o
29 C, para uma amostra de 2,Omm de espessura deve ser

Te(2500) ~ 1,5. Os valores experimentais mostraram que

Te(500)/

Te(500)/

Te(2500) ~ 3,5. Portanto os parâmetros Te ajustados provavelmente

não representam tempos de soltura de processos reais.

6.4.3. Dependência do tempo de captura com o campo elétrico

Como já foi visto na seção 3.~l, o tempo de captura T
.•.e

uma constante para uma determinada temperatura. No entanto existe

uma classe especial de materiais chamados unidimensionais (l-D)

.•. _ .•. , (88)
onde o tempo de captura e funçao do campo eletrlco . Haarer e

Mô hwalJ89) observaram que no fenantreno-PMDA, a partir de um

campo elétrico E ~ 2 kV/cm o tempo de captura varia linearmente

com E.

Os materiais unidimensionais são constituidos de molécu-

Ias alinhadas ao longo de uma direção, formando cadeias paralelas,

bastante afastadas entre si. "Os planos das moléculas também sao

paralelos entre si. Ao longo das cadeias a superposição das fun­

ções de onda é muito forte. No entanto nas direções perpendicula­

res às cadeias a superposição ent~e as funções de onda é muitofra

ca. Uma característica dos materiais unidimensionais é a forte a-

nisotropia na mobilidade, que pode ao longo da cadeia ser de até

103, d' - ,1 (90)vezes mal0r que em outras lreçoes. Donovam e Wl son mos-

tram que existe um campo crítico Ec' e que abaixo deste campo crí

tico o tempo de captura é determinado pela difusão e é dado por

T~ = 2DNlt ' onde D é a constante de difusão e Nlt a densidade de
armadilhas no material unidimensional. Acima do campo crítico, o

tempo de captura é determinado pelo arrastamento do portador e
.•.e

1 -
dado por -- = Nlt~E (o tempo de captura passa entao a depender doTa
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campo E). Em torno do campo crítico o tempo de captura é dado por:

1
L

(6.21)

o campo critico é calculado pela condição td = ta e en

tão (91()

E = 2kT Nc e lt :(6.22)

-
e

o campo crítico pOdê ser da ordem de lV/cm para materiais

unidimencionaiJ91) • No entanto para materiais bi e tridimensio -

(89) .•. ~ .
nais Haarer e Môhwald mostram que o campo cr1tico e da ordemde

105 a 106v/cm• Esta discrepância foi explicada por Scher ,et.al•.(88)

admitin~oque embora co~ ?ma probabilidade bem menorque na direção de

transporte, os portadores podem mudar de cadeia.

o enxofre é um material que seguramente nao se enquadra

nas características 1-D citadas no início desta seção. Além disso,
(26 )

a anisotropia na mobilidade, observada por Nitzki e StÔssel,
\1

muito pequena, (seção 3.2.5). Deste modo não se justifica a aplic~

ção da teoria de transporte de materiais unidimensionais ao enxo -

fre. Isto nos leva a crer que o parâmetro TI encontrado nos ajus -
~

tes não representa um tempo de captura dependente do campo elétri-

co. Além disso pão se justifica o fato de encontrarmos um tempo de

captura TI dependente do campo e outro (T2) independente, isto é ,

não tem sentido o material se comportar como unidimensional para um/

conjunto de armadilhas e tridimensional para outro conjunto.

Devido a esta inconsistência entre os parâmetros das arma-

dilhas, chegamos à conclusão que o modelo, de dois níveis discretos

de armadilhas, apesar de ajustar a parte pré-trânsito da corrente ,

não correspondia à realidade e para comprovar este fato passamos a

utilizar um programa que resolvia numericamente as equações.· de
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transporte para todos os tempos. Desta forma poderíamos observar

a corrente na parte pós-trânsito.

6.5. Resolução Numérica do Problema com Dois Níveis de Armadi

lhas.

Com o uso de um programa desenvolvido por Figueiredo e

Moreno(??) passamos à resolução numérica pelo método das diferen

ças finitas, do sistema de equações que regem o transporte de

portadores em um material com um nível de armadilhas rasas, com

tempo de captura LI e tempo de soltura Le e um nível de arma di ­

lhas profundas com tempo de captura L2. Neste caso as equações (3.

36 a 3.29) são escritas como

é)E
é)x

= (3.26)

onde p é a densidade de carga livre, Pl a densidade de carga nas

armadilhas rasas e P2 a densidade de carga nas armadilhas profun ~

das

J(t) = 1 L
fi {,]J P E dx

=

(3.29)

Supõe-se que uma densidade inicial de carga Po é criada

muito próxima à superfície, sem restrições quanto à relação Qo /

CV. Fornece-se então ao programa os parâmetros Qo,]J,LI'T2 ' Te e

obtem-se a solução numérica exata do problema para todos os tem -

poso Na Fig. 45 é mostrada a curva experimental obtida na condi



çao de sinal fraco (filtro l,5).à temperatura de 290C com a ten­

são !:iplicadade -2500V, juntamente com a curva teórica obtida nu

mericamente, pelo méto~o das diferenças finitas, utilizando ospa

râmetros da tabela IX.c

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

°
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° 0,02 0,04 0,06 t(s)

experimentais)

,
niveis de arma

FIG 45 - Ajuste da curva experimental , com a solução,
numerica do problema com dois

o
dilhas (-250Q V , T=29 C)

(Os pontos ~epresentam valores

Na figura 45 podemos observar que a curva teórica coin

cide com a curva experimental somente para tempos menores que o

tempo de trânsito. Na parte final: a discrepância entre as duas

curvas era mu~to grande e o tempo de soltura Le era o responsã ­

vel pelO longo decaimento observado na curva teórica. Modifica -

mos os parâmetros LI' L2, L e no entanto verificamos quee era

impossível conseguir e ajuste da curva experimental em toda a

sua extensão. Concluimos portanto que o modelo de dois níveis de

armadilhas não era apropriado para descrever o comportamento das

curvas experimentais e que os parâmetros encontrados nos ajus

tes, apesar de ajustarem a parte pré-trânsito da corrente, nao

tinham o significado físico proposto_
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o modelo de dois níveis de ar~adilhas, um raso e um pr~

fundo foi descartado e passamos a analisar outros modelos conhe-

cidos.

6.6. Outros Modelos Testados

Antes de abandonarmos o modelo de um material com dois

níveis de armadilhas, testamos o problema do material com doisnf

veis de armadilhas rasas. Este modelo se caracteriza pelos tem -

pos de captura TI e T2 e pelos tempos de soltura Tel e Te2 e

a solução do problema é dada pela Ceq. 3.451, reescrita aqui co-

mo:

(6.23)

A diferença entre a solução do problema aqui tratado e

o problema anterior Ceq. 6.15) está unicamente no termo I IX' I que

representa a componente estacionária da corrente.

As curvas de corrente obtidas em todas as séries de tem-

peraturas não apresentaram, em nenhuma das tensões medidas, indí-

cios de uma componente constante na corrente pre-trânsito, indi -

cando-nos que a utilização de um,segundo tempo de soltura prova -

velmente não resolveria os problemas dos ajustes das curvas expe-

rimentais.

o ajuste das curvas experimentais com a expressao (6.23)

foi efetuado com os transientes obtidos a 290C, na condição de

sinal fraco, e notamos que os parâmetros TI' T2, Te praticamen­

te não diferem daqueles mostrados na tabela IX. O valor do termo

constante I encontrado nos ajustes foi sempre menor que a preci-m

são da medida, c.orifirmando os resultados do modelo anterior.

Os modelos de múltiplas capturas e os dispersivos descr,!

tos nas seções 3.4.4 e 3.4.5 são facilmente testados I analisando o
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comportamento da mobilidade dos portadores~ A mobilidade obtida

a partir. da expressão To = L/JlE, deve, em qualquer dos dois ca­

sos, se comportar como uma função do campo aplicado e da espes­

sura da amostra. Webb et.al.(64) ,em um trabalho com antrace -

no, sugeriram que em cristais moleculares pode ocorrer transpo~

te dispersivo e recomendam a análise do comportamento do tempo

de trânsito em busca de indícios deste tipo de transporte. Na

Fig. 29 , apresentada no capítulo v, o gráfico To x E-I mos·:-

trou que a mobilidade é constante na faixa de campos medidos,e~

tre 0,25 kV/cm e 13 kV/cm. O gráfico To X L, da Fig. ,con -

firmou a independência de ~ com a espessura, na faixa onde fo -

ram possíveiS as medidas, isto é, entre 2,200 mm e 0,180 mm, peE

mitiu-nos portanto excluir qualquer tipo de transporte anômalo.

O fato da mobilidade se manter perfeitamente constan

te para u~a determinada temperatura permitiu-nos portanto ex-

cluir qualquer tipo de transporte anômalo.

/
6.7. Fórmula de Hecht

Em toda as séries de medidas realizadas na condição de

sinal fraco, verificamos que as curvas de transiente.de corrente,.

analisadas em escala mono-log, apresentavam na parte pré-trânsi-

to duas componentes; a inclinação da primeira parte dependia for

temente do campo elétrico, enquanto que a inclinação da segun

da parte era constante. Em todos os modelos, até aqui propostos,

esta segunda parte sempre correpondia a um tempo de captura da

~ o 1ordem de 0,46 sego a temperatura de 29 c.. Estes resu tados suge~

riram-nos que ocorriam dois fenômenos durante o transporte de e­

létrons no enxofre; um fenômeno consistia na captura dos portadQ

res por armadilhas profundas com tempo de captura de aproximada-
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mente 0,46 seg e que controlava a segunda parte da corrente, an-

terior ao tempo de trânsito e um segundo fenômeno, a ser determi

nado, que controlava a parte inicial da corrente.

No intuito de confirmara existência de um nível de ar

madilhas profundas e calcular o seu tempo de captura, adotamos o

procedimento utilizado por Mizobuchi et.al.(5l) para calcular o

tempo de captura de portadores em enxofre. O tempo de captura t

das armadilhas profundas é calculado utilizando a fórmula de

Hecht(92) (vãlida na condiç~o de sinal fraco):

, (6.24)

onde T é o tempo de trânsito dos portadores, q a carga separadao

(a carga injetada em t = O) e qT é a carga que circulou no cir -

cuito externo.

A fórmula de Hecht pode ser obtida para um material com

mais de um nível de armadilhas, chegando-se à mesma expressão ob

tida para um material com um nível de armadilhas profundas, como

veremos a seguir.

Vamos supor que um material possui armadilhas profun -

das caracterizadas por um tempo de captura Tp e armadilhas rasas

caracterizadas pelo tempo de captura T e pelo tempo de soltura

-1
Te = r

Chamando de P a densidade de carga livre, Pt a densid~

de de carga presa em armadilhas rasas e Ptp a densidade de carga

presa em armadilhas profundas, a equação de continuidade é escri

ta como:

ap ap' ap4-p 'apt_Jl E -- + -- + __lc.. + --- - Oax at at at (6.25)

As equaçoes de cinética de captura e soltura são dadas
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por:

(6.27)

A carga total que circulou é dada pela integral da cor -

rente total:

= I(t)dt (6.28)

e usando a expressao da corrente total (eq.~.28} temos:

00 L
I dtl ~p(x,t)E(x,t)dx
o o (6.29)

que na condição de sinal fraco (E = constante) fornece:

,onde A é a área da amostra e L a espessura •

(6.30)

Invertendo a ordem de irrtegração da eq. (6.30) e usando

a eq. (6.26) obtemos:

L 00

= ~EA Tpl dxl ~ Pt (x,t)dtL o o at p
/

(6.31)

Como em t = O nao existem portadores presos em arma di

19as, então ptp(x,O) = O e assim:

L
= llEA T Ia (x,oo)dxqt L p o'tp

(6.32)
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Para obtermos a expressão da distribuigão de portadores

nas armadilhas no final da medida passamos à resolução da eq. de

continuidade (6.25). Esta equação pode ser resolvida calculando a

sua transformada de Laplace:

dP* .
l1E - + S p * - a ô (x) + S p * + S p * = O

dX tp t (6.33)

onde p* = p* (x,s) . ClO -st "= f e p(x,t}dt =~ {p(x,t}}
o

(6.34)

e lembrando que:

l {le.} = .e{p'(x,t) = Sp* - p(x,O)ôt

Na eq. 6.33 utilizamos as condições iniciais:

(6.35)

p(x,O) = ~ o(x) = 00 (x) (condição de luz fortemente ab~

sorvida na superfície) , Pt(x,O) = O e Ptp(x,O) = O.

As transformadas de Laplace das equações (6.26)e (6.2~

sao respectivamente:

=
P*/Tp (6.36)

e S p* = p*jT - rp*t t
(6.37)

que nos fornecem:

e

, (6.38)

p* ­t
p*

T (S+ r) (6.39)
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equaçao:
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Substituindo as eq. (6.38) e (6 ..39} na (6 ••33°) obtemos a

2
2 * * S Tp p*

+ S TpPtp + S Ptp + T(S+r) ~p- oô(x) = o (6.40)

Usando a propriedade: lim Sl{f(t)} = f(t + ~ I tem-se
s+O

que Pt (x/ro) = lim S Pt e então a eq. (6.40) nos fornece:p 8+0 ~

= oõ (x)

]lETp
/ (6.41)

A solução da eq. (6.41) é dada por:

X

]lETp
e dx

(6.42)

e finalmente tem-se que:

= o
]lET

P

-X/~ET
e p (6.43)

A eq.(6.43) pode ser substituida na eq.(6.32 )e assim
'"chega-se à expressão da carga total que circulou:

]lEATr f

L
q

-X/]lET

qt

= e p
dx (6.44)L o

A]lETP
/

qt

=~ (1 _ -L/]lETp
(6.45)q ]L Tp e )

ou usando a expressão do tempo de trânsito To = L/]lE tem-se:

(6.46)



que é idêntica à eq. l6 ..24} e que mostra po:r;tantoque. a fórmula

de Hecht depende apenas das armadilhas profundas do material.

Calculamos então a relação qt!q e o tempo de trânsi

to To para uma série de transientes obtidos na condição de si­

nal fraco (filtro 1,51, à temperatura de 290C com a amostra de

espessura L = 2,200 mm, onde q foi calculado com a eq. 3.64 e

qt foi medido pela área total sob a curva de corrente. Cons

truimos então um gráfico qt/q em função de T , excluindo as meo -

didas obtidas com tensões inferiores a 400V, por não satisfa -
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zerem a condição de q < 0,1 CV. Submetemos a seguir os dados

ao programa de ajuste de curvas com a eq. (6.46) sem, no entan

to, conseguir um parâmetro que ajustasse a curva teórica à cur

va experimental. A falha na tentativa de ajuste dos pontos ex­

perimentais com a fórmula de Hecht confirma as evidências de

que não estamos na presença de um processo de transporte com

armadilhas rasas e armadilhas profundas, ou apenas armadilhas

profundas.

Na seçao (6.3) observamos que todas as curvas podiam

ser decompostas, na escala mono-log, em duas componentes, uma~

com inclinação constante e outra com inc~inação dependente do

campo elétrico. Supondo que a componente com inclinação cons -

tante é controlada por um conjunt9 de armadilhas profundas, en-

tão esta componente não deve contribuir para a corrente na re -

gião posterior ao tempo de trânsito. Calculamos então a cargat~

tal compreendida por esta componente da corrente entre t = O e

T = To e construimos um gráfico QT/Q x To ,-onde Q é a carga

calculada a partir do valor inicial desta componente da corren-

te. Utilizando a fórmula de Hecht (6.46) conseguimos um ajus

te perfeito entre a expressão teórica e a curva experimental ,

obtendo para o tempo de captura o valor T = 0,49 sego A Fig. 46

mostra que o ajuste da curva experimental foi perfeito, indican

do portanto a validade do método utilizado .

• ""'~".".- .• ' •• 4•••.••••••

i t:~~.i(:_l1;-:.(/.t>:· '. ,." ....I
1•• H
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0,8
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0,4

0,2

o

o 0,1 0,2 0,3 0,4 T (s)o

FIG 46 - Ajuste da curva QT/Q x T , com a fórmulao o
de Hecht

(Os pontos representam valores experimentais)

\

~
O valor encontrado para T representa uma boa concordância

com a inclinação da segunda componente da corrente na região pré -

. -1
trânsito observada na seção (6.3), que é dada por a . ~ 0,5 seg.E~

r

te fato reforça portanto a nossa hipótese da concorrência de dois

fenômenos de transporte no enxofre, sendo que um deles é um proce~

so de captura por armadilhas com T da ordem de 0,5 seg a 290C.

Testados os modelos conhecidos de captura e soltura, e co

mo estes não explicaram convenientemente as curvas experimentais ,

passaremos então a propor novos modelos teóricos, supondo o nível

de armadilhas profundas acima observado como parte integrante de

cada modelo.



CAPíTULO VII

MODELOS PROPOSTOS

Neste capítulo estaremos propondo vários modelos teóri-

cos visando explicar o comportamento anômalo observado nos tran-

sientes de corrente_ Nossa preocupação se concentra em encontrar

um mecanismo que explique a dependência com o tempo da parte ini-

cial da corrente.

Não foram encontrados na literatura trabalhos que anali­

sassem a forma do traço de corrente em função do tempo, no enxo

fre,tanto para elétrons como para buracos. No entanto um traba ­

lho realizado por Gibbons e spear(12)com transporte de elétrons em

enxofre mostrou-nos um resultado muito interessante. Neste traba-

lho foi utilizada uma técnica de pulsos interrompidos, que consis­

tem em interromper o campo elétrico (isto é, colocar a amostra em

curto) em um instante t (t < ,To) durante u~ intervalo de tempo t~

Se a carga em trânsito for muito pequena comparada com CV, opaco

te ficará paralizado a uma distância x do eletrodo. A distância x

é calculada por x = ~Et. A anális~ do valor da corrente no instan

te de interrupção do campo e no instante da reaplicação do campo

fornece o valor do tempo de captura em função da distância ao ele

trodo frontal. Gibbons e spear(12} , observaram que o tempo de caE

tura para elétrons era descrito por uma constante para distâncias

maiores que 38 ~m. Para distâncias menores que 38~m, o tempo de

captura dependia da distância e do tempo de interrupção do cam

po elétrico. Os autores sugeriram que a variação no tempo de cap­

turapara pequenos valores de x poderia presumivelmente ser asso­

ciada a centros presentes na região da superfície do material.

Este resultado levou-nos a supor que a corrente observa-

155
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da possui a uma componente devido a eteitos de volume, que descre

veria a parte da corrente com decaimento constarite, e uma compo-

nente controlada por efeitos de superficie que explicaria a par-

te com decaimento dependente do campo elétrico. Utilizando es

te conceito proporemos a seguir diversos modelos de transporte no

intuito de explicar os transientes de correntes observados expe-

rimentalmente.

7.1. Distribuição Espacial de Armadilhas

Quando se trabalha com a técnica de transiente de fo-

tocorrente normalmente se supõe que as armadilhas são uniforme -

mente distribui das no espaço e consequenternente o tempo de captu

ra destas armadilhas é constante. No entanto, trabalhos realiza-

dos com o fim de determinar as características I - V (correnteem
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função da tensão com injeção contínua de portadores) têm leva

do em conta a não homogeneidade das distribuições de armadi

lhas(93,94,95) • Nestes trabalhos a concentração de armadilhas
-
e

praticamente constante no volume, aumentando próximo às superfí-
",

cies.

Utilizando distribuição de armadilhas não homogêneas,

resolveremos então o problema do rtransiente de corrente e ajust~

remos as expressões obtidas às curvas experimentais.

7.1.1 Distribuição de armadilhas com densidade máxima próxima ao

eletrodo Frontal.
- ,

Vamos supor inicialmente que o material possui um ní-

vel discreto de armadilhas (isto é, todas têm a mesma profundida

de energética), homogêneo com densidade Nt, que denominaremos ar

madilhas de volume e um segundo nível próximo à superfície onde

a densidade de armadilhas varia exponencialmente com a distân
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(96)
cia, como o modelo proposto por pope e Burgos :._ Chamaremos es-

te segundo nível de armadilhas de superfície. A densidade de arma

dilhas no material é descrita por:

onde B e Xo são parâmetros característicos da distribuição de ar-

madilhas.

Vamos supor que inicialmente é aplicado um campo E na a­

mostra e um pacote de carga q é gerado muito próximo à superfí ­o

cie do material pelo pulso de luz.

Considerando apenas a condição de sinal fraco, então a

carga separada é muito menor que a carga nos eletrodos e podemos

supor que o campo elétrico se mantém constante no interior da a -

mostra (estamos portanto desprezando os efeitos de carga espaciaU.

Vamos supor também que o campo· aplicado é suficientemen­

te alto e assim podemos desprezar o efeito de difusãJ25).

Chamaremos de p a densidade de carga livre, Pl a densida

de de carga capturada pelas armadilhas de densidade constante e

P2 a densidade de carga capturada nas armadilhas superficiais.

A expressao da corrente em função do tempo é dada pela

eq. (3.28)

J(t)
L

= ~ J p(x,t)E(x,t)dx~ o (3.28)

Como estamos supondo a condição de sinal fraco, .então

E(x,t) = E = ~L e a densidade de corrente é dada por:

J(t)
L

= ~ J p (x,t)dxL o (7.2)

lembrando que a carga livre total é q(t)

L
- A f p(x,tldx, onde A éo
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a área da amostra, então a corrente total será, para tempos meno

res que o tempo de trâns.ito:

I (t) =~
L q lt} (7.3)

o problema consiste então em calcular o valor da carga

livre q(t}. Antes da chegada do pacote ao eletrodo coletor, a

carga total na amostra se mantém constante e é dada por:

qo = q + ql + qz
(7.4)

L

onde ql(t) = A b Pl(x,t)dx
(7.5)

L

e q2(t) = A b P2(x,t)dx (7.6)

derivando a eq. (7.2) em relação a t, temos:

~
dt

= o (7.7)

Para encontrar a relação entre ql' q2 e q, usamos as e ­

quaçoes de cinética de captura Ceq. 3.29). Supomos que existe um

tempo de captura T, associado às armadilhas de volume, caracteri-

zadas por urna densidadeNt, e um tempo de captura TS associado às

armadilhas de superfície, caracterizadas, por uma densidade Nts =

NtB e-x/xo. Como já foi v~sto na seção 3.~1. o tempo de captura é

inversamente proporcionai à densidade de armadilhas tanto notran~

porte por banda (eq. 3.33) como no transporte por pulos intermole

culares (eq.3.35). Em ambos os casos, temos que o tempo de captu-

ra é inversamente proporcional ã densidade de armadilhas, e en-

tão, para as armadilhas de volume temos:
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(7.8.a)

1
t's

= (1.8.b)

onde C é uma constante de captura. Substituindo a 7.8a na 7.8b te

mos:

l' = -.!..- -xixs B e o
(7.9)

~

Seguindo as conclusões da seção 6.5, vamos supor que as

armadilhas são profundas, tanto as de volume, quanto as de super~

fície e então a cinética de captura fornece:

apl(x,t) = p(X,t)/T
at·

(7.10)

ap2(X,t)
at .

=
p(x,t}/l's

,
.~

(7.11)

a equaçao (7.11) com o emprego da eq. (7.9) nos fornece:

(7.12)

As equaçoes (7.l0) e (7.12), podem ser integradas de O a

L com o resultado:
/

(7.13)

~(t)
dt

L
= A f BP(x,t)

o T
-x/xoe dx (7.14)
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o termo ptx,tl pode ser facilmente encontrado usando a

condição de sinal fraco e a condição de luz fortemente absorvi-

da na superfície. Nestas condições a camada de portadores cria-

da é muito estreita e não se abre com o tempo, podendo ser des-

crita em uma posição x' da amostra por:

p(x,t) - 9..ill ô (x-x I )
- -A

(7.15)

A posiçio do pacote x', pode ser escrita em função do

campo aplicado e da mobilidade ~: x' = vEt (7.16)

e então temos, por substituição das eqs. (7.15) e (7.16) na eq. (7.

14) :

. dq2 (t) =
dt dx (7.17)

integrando as eqs. (7.13) e (7.17) temos:

dql (t) = q (t)/T (7.18)dt
~

.~

_ l1Et
dq2(t) =

Bq (t) •e
Xo

(7.19)dt
T

que substituidas na eq. (7.7) fornece:

_ l1Et

~ + g (1 + B e Xodt T
/

= O (7.20):

A eq. 7.20, mostra-nos que é indiferente usar dois tem­

pos de captura, um para cada conjunto de armadilhas ou um úni

co tempo de captura

(7.21.a)
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(7.21~b) .

Chamando de' Pt = P1 + P2 ' a densidade de carga nas arm~

di1has, então as eqs. (7.10) e (7.111 são substituidas pela ex

-
pressao:

le.tJ.x, t)
at

= p(x,t) 1 (1 + B e-X/XO)1 (7.22)

que integrada de O a L e substituida na eq. (7.7) fornece a eq.

(7.20).

A eq.(7.20) é facilmente integrada, dando

= - {~ + ~ (1 - exp (- llEt)J }T llET ·Xo
(7.23)

A corrente total então pode ser obtida, substituindo a

carga livre obtida da eq. (7.23) na (7.3):

I (t) - qo.llEexp -(!:~+ (1 - e- T~

llEt

xo) Bxo }
llET (7.24)

Tem-se então a expressão da corrente em função do tempo,

válida na condição de sinal fraco, e para tempos menores que o

tempo de trânsito. Como desprezamos os efeitos de abertura do pa­

cote por difusão e por repulsão, então em t = To ' toda a carga li

vre será coletada pelo eletrodo trazeiro, e a corrente cairá ime-

diatamente a zero.

7.1.2. Ajuste das curvas experimentais

No intuito de obter os parâmetros caracter!sticos do con

junto de armadilhas proposto na seção anterior, utilizamos a eq.
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(7o 24) no programa de ajuste por mínimos quadrados" Utilizamos as

medidas obtidas na condição de sinal fraco (filtro 1,5) à temper~

tura de 290Co

Efetuamos a primeira série de ajustes cornos transientes

obtidos com as tensões entre -500V e -2500V. Fornecemos ao progr~

ma de ajuste os parâmetros conhecidos,

corrente inicial 10 =qo;~ o A corrente

vas experimentais e para a mobilidade foi utilizado o valor já

conhecido ~ = 3,63xlO-4cm2/vs. Os parâm~tros livres a serem ajus-

tados eram portanto, B, Xo e To

Verificamos através dos ajustes que o tempo de eaptu

ra das armadilhas de volume era independente do campo elétrico e

seu valor médio era aproximadamente 0,5 sego enquanto os parame ­

tros Xo e B dependiam do campo elétrico. Repetimos então os ajus­

tes, mantendo fixo o parâmetro T = 0,5 sego e ajustando B e Xo

Os valores obtidos para B e xo' são apresentados na tabela X.

TABELA X

o
Temperatura 29 C T = 0,5 sego

V
-2

B x (10 em)o
-2500

3,6 6',5

-2000

3,47,7

-1800

2,9.9,1

-1600

3,14,5
,

-1400 2,5 i4,4

-1200

2,0 4,9

-1000

1,46,3

- 800

1,16,3.- 700
0,747,4

- 600

0,55,3

- 500

0,45,3
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Os resultados encontrados sao inconsistentes com o mode

10 proposto pois encontramos que B depende do campo elétrico. No

entanto o termo BNt representa a densidade de armadilhas em x = O

e que obviamente não depende do campo elétrico. Portanto podemos

dizer que este modelo também não explica os..resultados experime!!.

tais obtidos.

Como o modelo de transporte com uma distribuição espa ­

cial de armadilhas com máximo no eletrodo iluminado não expli -

cou os nossos resultados, achamos conveniente supor que a distri

buição de armadilhas deveria ser modificada, de modo que ela fo~

se simétrica isto é, com máximo de densidade nos dois eletro
r.

dos, embora esta providência não fosse previsivelmente suficien-

te para explicar as curvas experimentais.

7.1.3. Distribuição de armadilhas com densidade máxima próxima

aos dois eletrodos

Hwang e Kao(95)sugerem uma distribuição de armadilhas do

tipo:

(7.25)

onde L é a espessura da amostra B~ Nt e xo sao constantes.

A re~olução do problema de transiente de fotocorrentepa

ra esta distribuição de armadilhas é semelhante à descrita na

seçao 7.1.1. Vamos supor as mesmas condições impostas no modelo da

quela seção, isto é, sinal fraco, luz fortemente absorvida na

superfície e campo suficientemente" alto que permita desprezar o

efeito da difusão.

O tempo de captura Tef da distribuição de armadilhas po­

de ser obtido da mesma maneira usada para obtenção da eq. (7.2l.a)

obtendo-se:



= ".(1 + B(e-x/xo + e- (L-X)/xO»-l

onde". é o tempo de captura definido pela eq. (7.8a).

(7.26)
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Neste caso, segundo o procedimento da seção 7.1.1. obte

mos a expressão da corrente em função do tempo:

I (t)

(7.27)

onde Io

7.1.4. Ajuste das curvas experimentais

utilizando a expressão (7.27) procedemos ao ajuste das

curvas.de corrente obtidas na condição de sinal fraco à temperatu

ra de 290C. Foi fornecido ao programa de ajuste os parâmetros fi­

xos, que são a mobilidade 11 'r-e Io". '. que '. é a corrente inicial

medida nas curvas experimentais. Os parâmetros livres a serem a -

justados são B, Xo e T• .
.I

Realizada a primeira etapa de ajustes verificamos que T

era aproximadamente constante e iguala 0,5 sego Fixamos então no

programa o valor T = 0,5 sego e repetimos os ajustes, deixando li

vres os parâmetros Xo e B.

A tabela XI apresenta os valores ajustados de B e xo' p~

ra a mesma amostra da seção (7.12) na condição de sinal fraco(fil

o
tro 1,5) e temperatura 29 c.

/
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TABELA XI

V(v)
-2

Bx 1I0 cm} o
-2500

7,23,2

-2000

7,03,0

-1800

6,82,9

-1600

5,52,8

-1400

5,32,7

-1200

5,92,1

-:-.1000

5,41,5

- 800

6,31,3

- 700

7•.10,94

Os parâmetros ajustados mostram claramente uma dependê~

cia de B com o campo elétrico, inconsistente com o modelo propos

to, pois NtB representa a densidade de armadilhas em x=O, que e

uma característica do material e seguramente não depende do cam-

po aplicado. Este fato indic~ que o ~odelo proposto não é apro -

priado para explicar nossos resultados e~perimentais.

7.1.5. Distribuição de armadilhas ~ecaindo hiperbolicamente

Outras formas de distribuição de armadilhas, além daque

Ias estudadas nas seções 7.1.1 e 7.1.3. podem ser sugeridas, co-,
mo aquelas propostas por Nicolet (93) • Estudaremos nesta seção E.

ma distribuição de armad.ilhas que decai hiperbolicflmente a par­

tir da superfície, tornando-se constante no volume do material.

Esta distribuição é do tipo:

(7.28)
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Segundo o procedimento e as condições estabelecidas

na seção (7.1.1) verificamos que a eq. (7.21b) nos dá o tempo de

captura da distribuição de armadilhas:

que nos leva à relação:

õpt (x,t) = (x,t) [1 + a_]õt p T l+bx

(7.29)

(7.30)

onde T e o tempo de captura das armadilhas distribuidas uniforme-

mente no volume.

Usando a densidade de carga livre dada pela eq. (7.

15) e integrando a eq. (7.30) obtemos:

dqt (t)
dt

L ) a
= I:, q~t;- Ô (x- ~t) (1 + - )dx (7.3M

~t)
dt =

(7.32)

Da eq. (7.7), que aqui é reescrita como:

~
dt

+ ~ == O
dt

(7.7.a)

e da eq. (7.32) resulta

dq(t) =
dt



Após a integração da eq. (7.33} chegamos finalmente
..
a
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quantidade de carga livre para tempos menores que o tempo de

trânsit0.:

(7.34)

da eq. (7.34) obtém-se a expressão de q (t)

1

(l+bllEt)a/(bl1E)

(7.35)

A eq. (7.35) substituida na eq. (7.3) nos dá o valor da

corrente em função do tempo para tempos menores que o tempo de

trânsito

e-t/T

(l+bl1Et)aJ (bJ.1E)

(7.36)

7.1.6. Ajuste das curvas experimentais

Procedemos a seguir ao ajuste das curvas experimentais
r

obtidas à temperatura de 290C, na condição de sinal fraco, para

urna série de tensões aplicadas. Fornecemos ao programa de ajus ­

tes a mobilidade J.1= 3,63xI0-4cm2/vs e mantivemos os parâmetros

livres a, b e T. Do mesmo,modo que na seçao 7.1. 4, procedemos

..a

primeira série de ajustes, que nos permitiu verificar que o parâ

metro T era praticamente constante e aproximadamente igual a

0,5 sego Repetimos então os ajustes mantendo a e b livres. Os va

lores obtidos são vistos na tabela XII~
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TABELA XII

vtV}

-1
a

b (x10cm )

-2500

9,44,8

-2000

8,86,1

-1800

6,94,6

-1600

7,06,7

-1400

6,26,1

-1200

5,86,3

-1000

4,66,7

- 800

3,35,9

- 700

2,16,1

Os valores obtidos nos ajustes mostram, como nos dois úl

timos modelos anteriores, que um dos parâmetros característicos da

distribuição de armadilhas depende do campo elétrico. Como à dis­

tribuição de armadilhas é característica do material, a dependên-

cia do parâmetro a com o campo elétrico nos mostra que o modelo

proposto não é apropriado para explicar o comportamento experimen

tal observado, devendo portanto ser descartado.

Outros modelos usando diferentes distribuições de armadi

'~has poderiam ser tentados e talvez não seja impossível encontrar

uma distribuição de armadilhas qué ajuste os resultados experimen

tais, no entanto, preferimos partir para outra linha de modelos

teóricos que expliquem os resultados obtidos.

7.2. Armadilhas de superfície

Em um trabalho com antraceno, Samóc e Zboinski(97) mos -

traram que, tornando áspera a superfície do material, são introdu

zidos níveis de armadilhas profundas para elétrons e níveis de ar
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ra buracos. As armadilhas introduzidas são de origem estrutural e

se estendem por uma profundidade maior que 0,1 mm de superfície.

Verificaram também que as armadilhas de buracos, por serem ra

sas, modulam a mobilidade dos portadores na região deformada~De~

te modo o material é tratado como se tivesse duas regiões, uma

deformada onde a mobilidade é modulada e outra onde a mobilidade

é não modulada. Por esse motivo os portadores, que são gerados na

superfície, atravessam a região deformada com velocidade roenor

que na região normal, causando um' atraso no tempo do trânsito

Samóc e Zboinski (97) mediram a variação no tempo de trânsito na

amostra deformada em relação à amostra não deformada e através

dest~ valor determinaram a espessura da região deformada e a den

sidade de armadilhas introduzidas. No caso de transporte de elê-

trons, como as armadilhas introduzidas eram profundas, não hou-

ve alteração na forma do decaimento das curvas de corrente. Em

ambos os casos, os efeitos de superfície somente desapareceram ~

pós retirar com solvente, cerca de 0,1 mm da superfície da amos-

tra.

No caso do enxofre, constatamos que os transientes obti

dos com uma amostra, antes e depois de danificar a superfície com

um abrasivo (seção 5.6) eram idên~icos, não havendo variação no

tempo de trânsito e na forma do decaimento de corrente, nem mes­

mo variações na parte inicial do transiente, que poderia indicar

uma forte captura por armadilhas de superfície.
,

No entanto não podemos descartar a hipótese de que ou -

tros efeitos, como por exemplo difusão de gases, difusão do sol­

vente usado no polimento final, fotooxidação e outros, possam in

troduzir estados superficiais nas amostras.

Sem entrar na questão da origem dos estados superfici ­

ais, continuaremos procurando a explicação dos resultados experi



mentais, propondo um modelo que leva em consideração os efeitos

inerentes a estes estados.

7.2.1. Armadilhas rasas na superfície

Na seção 7.1., mostramos que armadilhas profundas nasu

perfície, não explicam os decaimentos de corrente observados

Testamos então o modelo proposto por Samóc e Zboinski (97) •

A amostra é dividida em duas regiões; uma com espessu-

ra À, próxima à superfície com uma densidade de armadilhas ra -

sas Nt, com energia de ativação Et. Uma segunda região de espe~
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sura L - À, representa a região de volume da amostra. O

de trânsito nesta amostra é dado pela expressão (97) •

tempo

= L
llE

+ À

llE ~ exp(~)N
p

(7.37)

II é a mobilidade no volume (região não deformada), E o campo e-

létrico {suposto constante),' Np a d~nsidade de estados de cond~

ção, que no transporte de elétrons no enxofre é a densidade de

locais de pulo, T a temperatura e L a espessura da amostra.

Neste caso o gráfico Tm K L, para campo constante, de-

ve ser uma reta do tipo Tm = a+bL, a e b definidos pela eq.

(7.37). Na seção 5.6, analisamos o comportamento do tempo de

trânsito dos elétrons, variando a espessura da amostra. Como foi

explicado naquela seção, a amostra foi sendo desgastada sempre

na mesma face e essa face era montada sempre em contato com o

eletrodo traseiro, Deste modo procuramos minimizar as perturba-

ções na superfície frontal, à qual se atribuiu uma espessura À,

mantida intacta durante a série de medidas.

Na Fig. 35 vê-se que o tempo de trânsito obedece per-

f . t t" - L - h d . d'" .
el amen e a expressao Tm = llE' nao aven o portanto ln lCl0S ,
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de modulação da mobilidade dos elétrons próximos à superfície _

Este fato descarta portanto o modelo de armadilhas rasas próxi-

mas à superficie do enxofre_

Devido ao fato.de tanto as armadilhas profundas como as

armadilhas rasas, "desuperfície, não explicarem o comportamento

das curvas experimentais, foi proposto um modelo com armadilhas

de superfície que capturam os portadores uma vez, soltando - os

a seguir sem que portanto ocorra a modulação da mobilidade, co-

mo explicaremos a seguir.

7.2.2. ~njeção parcial retardada através de armadilhas de super
• *

fl.cie.

Vamos supor que o material em estudo possui uma deter­

minada concentração de armadilhas, localizada próxima à sua su­

perfície. No início dq experimento, imediatamente após o pulso

de luz, uma quantidade de carga (ql+qo) é separada pelo campo

elétrico. No tempo t = O (após o final do pulso de luz) admiti-

mos que a carga ql fica pres~ nas armadilhas de superfície e

portanto o problema é visto inicialmente como se apenas a carga

qo tivesse sido separada e começasse a ser arrastada pelo campo

elétrico para o volume. O motivo ge termos considerado que no

início da medida a carga ql está presa em armadilhas estariaj~~

tificado pelas medidâs de Adams e spear(49)e Mizobuchi et.al~50)

que indicariam que com a aplicação de um pulso de luz, pode-se

retirar elétrons da banda/de valência e jogar alguns em estados

de condução e outros em estados localizados existentes próximos

à superfície.

Poderíamos propor outra justificativa, supondo que a

*Este problema foi-nos proposto pelo Prof. Z. Zboinski, ao qual

agradecemos a sugestão.
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carga qo + ql é levada da banda de valência para estados de con­

dução e imediatamente a carga ql é capturada pelas armadilhas de

superrície, restand~ portanto somente a c~rga qo livre~

Se no início ocorre o primeiro ou o segundo processo ,

não é importante para nós, pois vamos supor que em t ; O os por-

tadores começam a ser soltos pela superfície.

Hwang e Kao(95) , admitem que em um material cristali ­

no, as armadilhas de volume são distribuidas uniformente em ní -

veis discretos de energia e que armadilhas de superfície, estão

distribuidas de forma diferente daquelas de volume. As armadi

lhas de superfície devem estar distribuidas portanto de acor

__ (98)
do com determinadas funçoes distribuiçao .

Deveríamos portanto, ao estudarmos os processos de sol-

tura destas armadilhas, levar em consideração que o tempo de sol

tura de cada armadilha é função da sua profundidade energética .

Devido à dificuldade em conhecer a distribuição das armadilhas em

função da energia, vamos então supor que a região da superfí

cie solta os portadores presos, com uma frequência de soltura mé

dia f (como se houvesse um único nível de energia).
~

Supondo que após o tempo t = O não ocorre mais captura

na superfície, pois as cargas livres abandonam a região, mas ape

nas soltura, então a variação de carga presa nas armadilhas~

dada por:

-e

-ª9...p
dt

=
- f qp

(7.38)

/
;'

Integrando a eq. (7.38) temos:-

t
- r f dto

(7.39)

que nos fornece a quantidade de carga presa nas armadilhas notem
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po t:

qp tt}
= -ft

ql e (7.40)

Neste modelo, as armadilhas de superfície começam a sol

tar portadores a partir de t = O, os quais serão arrastados para

o volume da amostra pelo campo elétrico. O problema pode ser tr~

tado então como se ocorresse injeção de carga pelo eletrodo após

o pulso de luz

Chamamos de qi{t} a carga total.injet~da no volume após

o tempo t, que é a carga inicialmente presa nas armadilhas super

.ficiais, menos a carga presa nas armadilhas superficiais no tem-

po t

usando a eq. (7.40) para qp(t) temos:

qi(t) = ql(l - e ft~,

(7.41)

(7.42)

Para obtermos a solução analítica do problema, faremos a,
qui as hipóteses habituais, quais sejam: i) a carga injetada e

pequena, de modo que o campo possa ser considerado constanteCcog

dição de sinal fraco) ii) a tensão aplicada na amostra é sufici­

entemente alta, de modo q~e a difusão pode ser desprezada e iii)

a densidade de carga livre é muito pequena comparada à densidade

de armadilhas, podendo-se considerar a densidade de armadilhasva

zias e consequentemente o tempo de captura se mantém constante.

o pacote de portadores é dividido em duas partes~ uma

com carga total qo que é injetada instantaneamente seguindo os

processos normais de captura e soltura por armadilhas. A segunda



parte do pacote, com carga total ql fica presa ~nstantaneamente

na superfície, liberando os portadores, que são arrastados,para

o volume. A taxa coro a qual os portadores são injetados no volu

me pode ser interpretada como uma corrente de injeção i, que é a'

variação da carga total injetada q. (t), por unidade de tempo:1
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i = d
dt qi (t)

= (7.43)

que pode ser escrita com o auxílio da eq. (7.42} comoõ

i(t) = = (7.44)

Os portadores que vão sendo emitidos da superfície pa­

ra o volume, são submetidos aos mesmos processos de captura e

soltura por armadilhas, experimentados' pelos portadores inicial

mente injetados no volume. O problema é resolvido então separa-

damente, para o pacote de portadores q e para as cargas injeta,o -

das continuamente no volume~ A solução do problema será a soma

das soluções de cada processo isolado.

No intuito de obter a solução mais geral para o proble,
ma, vamos supor que no volume do material existe um nível de ar

mádilhas rasas com tempo de captura L, e tempo de emissão Le e

um nível de armadilhas profundas com tempo de captura L2.

A contribuição para a corrente total devido ao desloca,
mento do pacote de portadores com carga qo' é idêntica à solu -

ção do problema resolvido por Blakney e Grunwald (56) dada pe­

la equação (3.47).

A solução analítica do problema de portadores sendo i~•

jetados da superfície para o volume pode ser obtida para um tem

po menor que o tempo de chegada da frente de portadores ao ele-
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trodo coletor, que é o tempo de trânsito To' Neste intervalo de

,tempo a carga total injetada no volume, qiCt} é igual à soma da

carga livre (q), da carga presa nas armadilhas rasas (qti) e das

cargas presas nas armadilhas profundas (qt2), lembrando que q,

qtl e qt2 são apenas as cargas provenientes do pacote inicialmen-

, ~
te preso na superf1cie:

(7.45)

Nosso objetivo é determinar a carga livre q. Para isso,

derivando em relação ao tempo a expressão (7.45) temos:

~ =~+~+~
dt dt dt dt

A cinética de captura e soltura fornece:

~ = q/Tl - qtl/Te
dt \

~

~ =
dt

(7.46)

(7.47)

. (7.48)

Substituindo as eqs. (7.47) e (7.48) na eq. (7.46) obte-

mos:

(7.49)

Derivando a expressão (7.49) em relação a t obtém-se:

d'
T~~l '(7.50)



que com o uso da eq. (7.49le da (7.47),obtém-se finalmente
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(7.51)

A solução do problema;·será~,_~?~a,:daso~ução da equaçao

h6mog~nea com ~.~olução particu~ar da inhomog~nea. Inicialmen

te,encontraremos a solução da equação homogênea:

a equação (7.52) é resolvida facilmente, chegando-se à

(7.52)

solução:

qg

=A -at + A -Bt
1 e 2 e (7.53)

onde

a = 1(1'+ 1 + 1 )+(1(1 + 1 + 1)2 __ 1_)1/2
(7.53.a)2 LI T2 Le 4 L1 L2 Le L2Le

e 111 1 1 1 112
B = -(- + - + - )-(-(- + - + - )

2 LI L2 Le, ~ 4 LI L2 Le
'~

e AI e A2 a serem determinados.

Para resolver a equação inhomogênea (7.51), utilizamos

para qilt) a expressão (7.42)

(7.42)
/

e deste modo a equação (7.51) passa a ser escrita como:

(7.54)

Supondo que a solução particular da eq. (7.54) é do ti~
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q = C e-ft
(7.55)

a substituiçio de (7.55) em (7.54) nos fornece o valor de c:

(7.56)

A solução geral da eq. (7.51) será então a soma das 50

luções obtidas da homogênea e do inhomogênea

(7.57)

AI e A2 sao determinados pelas condições de contorno do problema.

Lembrando que no instante inicial a superfície ainda não soltou

portadores, então q(O) = O. A segunda condição de contorno é ob­

tida, lembrando que em t = O, as armadilhas do material ainda não

estão ocupadas por portadores provenientes da superfície do mate
';

rial e entio as equações (7.47) e(7.48)se reduzem a :

~ = O e ~ = O
dt dt ~para t = O.

Portanto a segunda condição de contorno é obtida da eq.

/

dq
dt

= 93i
dt

=
-fql ·para t = O (7.58)

A condição de contorno q(O) = O na equaçio(7.S7) nos for

nece:
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A equação l7.57} é derivada em relação a t, obtendo-se:

~
dt

= -A -at
10. e (7.60)

que, com a eq.(7.58) dã: ~fql = Ala - A2B -f C (7.61}

As eqs. (7.59) e (7.61) nos fornecem as constantes AI e

= CB - ( C+q, ) f
a-f3

= Ca -(C+ql)f
f3-a

(7.62)

(7.63)

Ficam determinados portanto as constantes da eq. (7.57).

A contribuição para a corrente total, devido aos portad~

res emitidos da superfície é obtida através da eq. (7.3) que com

o auxílio da eq. (7.57) nos fornece:

A solução geral do problema proposto será então a

(7.64)

soma

da corrente devido aos portadores injetados pela superfície com a

corrente dos portadores separados inicialmente (eq. 6.15). A ex -

pressão geral da corrente é escrita após alguns arranjos, como:

I(t) = 90 (A e-at + B e-St) + ~{[CS -(C + l)fl -at _~ T a-a eo

(7.65)



179

com as constantes dadas por:

1 . '1
]-1(7.66.a)

C = (-f + ~}.[f - O + f '
~e ~2Le

a

=O + .! A 02 __ 4_ )

(7.66.b)
2 2 LeL2

S

O
_ 1 ~02 __ 4_ ')=

-
(7.66.c)2 2· 1." 1."

.e 2
111

- + - --
A = 1 (1 + TI T2 Le]

(7.66.d)
2 /(02 __ 4_) teT2

B = 1 - A

(7.66.e)

111

O = (- + -- + - ) (7.66.f)L1 L2 Le
~To

=L2/11V

A equação (7.65)foi obtida para um material com dois ní

veis de armadilhas no volume. Se o material em estudo possuir ape

nas um nível de armadilhas profundas, então impõe-se que!
L2

O nas eqs. (7.66a - 7.66 ~) e chamando L = T, a corrente1
pode ser escrita como:

= ! -
Le

total

(7.67)

'7~2.3. Ajuste das curvás experimentais

o modelo proposto na seção interior (7.2.2) foi testado,

efetuando o ajuste das curvas experimentais com as expressoes teó

ricas (7.65 e 7.67). Foram utilizadas as curvas experimentais ob-

tidas na condição de sinal fraco (filtro 1,5), com a amostra da
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espessura L = 2,200 mm.

Inicialmente testamos o modelo de um nível de armadilhas ~... -

profundas de volume, utilizando a expressão (7.67) no programa de

ajustes. O programa foi testado para a série de medidas com ten-

- •. gOsoes entre -500Va -2500V a temperatura de 2 C, no entanto o a -

juste não foi conseguido em nenhuma das curvas.·Utilizando as cur

vas experimentais obtidas às temperaturas de 8,5°,53°, 68° e 7g0C

também não houve ajuste, isto é, o programa nao consegue encon ~

trar os parâmetros que ajustam a curva teórica ã curva experimen-

tal. Este fato indica que o modelo proposto de portadores emiti -

dos por armadilhas de superfície, com razao temporal proporcional

ã concentração, em um material com um nível profundo de armadi

lhas de-volume, não é apropriado para descrever os resultados ex-

perimentais.

Passamos então a verificar o ajuste das curvas experi -

mentais com a expressão da corrente de portadores emitidos pelas

armadilhas de superfície em um material com dois níveis de armadi

lhas de volume (eq.7.65). Submetemos ao programa de ajustes as

curvas experimentais obtidas a 290C, para tensões entre -500 e

-2500V.

Fornecemos ao programa, como parâmetros conhecidos, o

tempo de trânsito To e a carga liyre inicial qo' obtida através da

corrente inicial I, com o uso da eq. (3.65). Foram ajustados en

tão os parâmetros livres TI J T2 JTe ' f e ql' Verificamos que a

expressao (7.65) ajustava perfeitamente as curvas experimentais

desde t = O até próximo ao tempo de trânsito. Os parâmetros LI e

L2 encontrados não apresentaram dependência com o campo elétrico,

no entanto, devido ao grande número de parâmetros livres e ã com­

plexidade da expressão analítica da corrente, observávamos duran-

te a fase de ajustes, oscilações nos valores encontrados para o

conjunto de parâmetros livres. Isto é, ajustando várias vezes a
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mesma curva experimental, encontrávamos um desvio em cada parâme-

tro livre. Por este motivo adotamos o procedimento de após efe ­

tuarmos uma série de ajustes, tomávamos o valor médio de TI e de

T2 que eram os parâmetros que se mostravam independentes do campo

elétrico. A seguir esses valores médios eram utilizados como parâ

metros fixos, numa nova série de ajustes com as mesmas curvas ex-

perimentais. Nesta nova série de ajustes a flutuaçâo nos parâme ­

tros Tei f e ql era desprezível. Os valores encontrados para os

tempos de captura TI e T2 na primeira série de ajustes foram:

=

=

+
(0,19 - 0,04) sego

+
(0,47 - 0,06)seg

Utilizando então Ll = 0,19s e L2 = 0,47s foram encontra ­

dos f, ql e Le' que são apresentados na Tabela XIII, juntamente com

q , que foi medido diretamente da curva experimental.o

TABELAXIII
\',

Ajustes com a expressao C7.67) com as curvas obtidas a

290C na condição de sinal fraco (filtro 1,5), usando Ll = O,19s e

L2 = 0,47s.

V(v) Le(10-2S)ql/qo
f-l (10-2s)

qo (lO-llC)

-2500

2,30,191,76,6

-1600

2,7
,

0,21 3,27,5

-1200

2,80,462,37,2

-1000

3,50,563,06,0

- 800

4,50,753,75,4

- 700

5,50,924,58,0

- 600

6,10,954,74,8

- 500

7,60,784,83,8
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Os parâmetros obtidos não. nos pareceram satisfatórios

pois novamente encontramos valores para o tempo de soltura for-

temente dependentes do campo elétrico e esta dependência não se

explica através dos modelos conhecidos, como já foi discutidona

seção (6.4.2). Os ·parâmetros ql e f, também apresentaram depen­

dência com o campo elétrico, contrariando portanto as nossas ex

pectativas, pois, por se tratar de um processo de soltura de

portadores de armadilhas a dependência com o campo nos parâme -

tros ql e f deveria ser pequena na faixa de tensões utilizadas,

como já foi discutida na seção 6.4.2.

Como teste adicional do modelo proposto fizemos também

a integração numérica que mostramos a seguir.

7.2.4. Resolução numérica do problema de transporte com injeção

parcial retardada.

Mantendo o procedimento déscr~to na seçao 6.5 passamos

à resolução numérica do sistema de equações que governam o

transporte de portadores em um material com dois níveis de arma

dilhas de volume, com injeção de portadores da superfície pro -

posto na seção (7.2.3).

o sistema de equações a ser resolvido é composto das se

guintes equaçoes:

Equação da corrente total, desprezando a difusão:

I (t) =~ L
L

[ E(x,t) p(x,t)dx
b

/

(3.29)

Equação de Poisson:

aE(x,t) __
Clx - [p (x, t) + ptI (x,t) + pt2 (x, t)]/ e:

(3.26)

Equações de cinética de captura:
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dPt2 (X,t)
at

=

(3.43)

(3.44)

A densidade de carga livre p(x,t) é escrita como:

(7.68)

onde po(x,t) é a densidade de carga livre do pacote de portadores

injetado em t = O e PI(x,t) a densidade de carga livre injeta

da pela superfície no tempo t > o.

Além das equações acima é necessária a equação dacorren

te de injeção da superfície para o volume:

i = dqi
dt

= -fte (7.44)

Com o uso de um programa desenvolvido por Figueiredo e Mo

(77) . t d - . - I . d . -reno o SlS ema e equaçoes aClma e reso Vl o sem restrlçoes

quanto ã quantidade de carga injetada, fornecendo os valores da

corrente em função do tempo, desde t = O até um tempo t qualquer.

Utilizamos os parâmetros obtidos na tabela XIII juntamente com o,
valor da mobilidade a 290C, ~=3,63xIO-4cm2/vs, para obter a curva

teórica para urnadeterminada tensão V. As curvas experimentais ob

tidas na série a 290C, na condição de sinal fraco, foram então

comparadas com as respect~vas curvas teóricas e graficadas. Na

figura 47, podemos ver a curva experimental obtida à tensão de

-IOOOV e a curva teórica correspondente, onde se nota que houve

ajuste apenas na primeira parte do transiente, anterior ao tempo

de trânsito enquanto que na parte posterior ao tempo de trânsi

to a corrente calculada é maior que a corrente experimental.
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° 0,02 0,04 0,06 t(s)

FIG 47 - Ajuste da curva experimental com a solução, -
numerica do problema com injeçao parcial re

tardada ( -2000 V )

(Os pontos representam valores experimentais)

Todo o procedimento foi repetido para uma ampla série

de transientes obtidos à temperatura de 290C, com tensões aplic~

das desde -120V a -2500V e posteriormente para as séries obtidas

com diferentes temperaturas. Em todos os transientes o mesmo fa-

to se repetiu: a parte inicial da corrente era ajustada pela cur

va teórica enquanto que a parte final da corrente teórica era

sempre maior que da experimental. Verificamos na seção 6.5 que o

tempo de soltura T era responsável pela falha no ajuste da par­e

te final da curva. No modelo presente verificamos que a falha

no ajuste era agravada pela emissão da superfície, pois após

,
a

chegada da frente de portadores ao eletrodo traseiro, o mode

10 teórico prevê a existência de uma considerável corrente poste

rior ao tempo de trânsito. Esta corrente é devida a portadores a

trasados que permaneceram presos em armadilhas, e foram poste

riormente soltos, e também devida aos· portadores que foram sendo

emitidos continuamente pela superfície.



185

Os resultados encontrados, mostram portanto que o mode-

10 proposto também não é apropriado para explicar as curvas expe

rimentais.

Procuramos obter o ajuste das curvas experimentais pro-

pondo outras formas para a corrente de injeção i, como por exem-

pIo uma injeção linearmente dependente do tempo:

i = i - ato

onde io e a são constantes. No entanto não conseguimos encon

trar uma corrente de injeção quelexplicasse as correntes medidas,

pois um dos parâmetros responsáv+is pela falha no ajuste era o

tempo de soltura das armadilhas tasas de volume.

7.2.5. Análise critica do modelo tleinjeção parcial retardada a -

través de armadilhas de su

Na seção 7.2.3 verific~os que a expressão ~a corren

te em função do tempo, para um m!erial com um nível de armadi ­

lhas profundas de volume e injeçã de superfície, não ajustava a

região pré-trânsito do transiente de corrente. Passamos então a

ços de corrente, a corrente reestudar se poderia deduzir dos

tardada como função do tempo.

Na seção 6.3. vimos que ~ parte inicial dos transientes

de fotocondutividade era perfeit~ente ajustada por uma expres -

são do tipo:

"'

(6.15)

dos parâmetros A, B,a , e B.15) e procurar o significado

Supondo que o material possui um nível discreto de arma

Vamos obter então uma ex~essão que permita calcular o

valor da corrente de injeção de superfície, a partir da eq. (6.



dilhas profundas, com tempo de captura 1 , então, a corrente to-

tal em função do tempo pode ser escrita na condição de sinal fra

co como:
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I - q~ +- L
(7.70)

onde q é a carga livre pertencente ao pacote inicialmente injeta

do e q. a carga livre injetada pela superfície. Devido à captura,~

a carga livre que em t = O era q diminui com o tempo sendo dadao

por:

q = (7. 71)

A carga injetada pela superfície em um intervalo de tem

po dt' é dada por:

dq' = i(t')dt' (7.72)

onde i(t') é a corrente de injeção a ser calculada. Após o inter,
vaIo de tempo (t - ti) a quantidade de carga livre decaiu devido

à captura para o valor

dq.1.
= qq' e- (t-ti)IT (7.73)

e portanto a carga total livre no tempo t, proveniente da super-

fície é dada por: /

qi
=

t
f i (ti)e- (t-t'}/Tdt,
o

(7.74)

a expressao da corrente total 0.701.,' com o auxílio da eq. 0.74)

passa a ser escrita então como:
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(7.75)

tearranjandoa expressão (7.75) e derivando-a em relação a ti te-

mos:

et/Ti(t) ~ (7.76)

e a corrente de injeção pode ser escrita como:

i(t) = e-t/T. L
}.1E

(7.77)

Conhecendo-se então a expressao geral da corrente I(t)

que ajusta a curva experimental, podemos encontrar a corrente que

sai da superfície e é injetada no volume, i(t). Substituindo

eq. (6.15) (que é a expressão indicada pelos gráficos mono-log)

na eq. (7.77) obtém-se

a

,

(7.78)

Admitindo que o parâmetro a-I representa o tempo de cap-

tura das armadilhas profundas (a= 1fT) como foi visto na
~

6.7, então a eq. (7.78) se reduz a:

seçao

i(t) _ L
- l1E Io • B (a - B) e-a t (7.79)

Como B é sempre maior que a (como mostra a tabela VIII,

seçao 6.3.1) e dependente do campo elétrico então,a corrente de

injeção será negativa para t < ~.~nSJ2, tornando-se positiva para

tempos maiores que este valor.

Fisicamente, não vemos argumentos para justificar umaco~

rente de injeção de superfície negativa, e portanto concluimosque



não é possível descrever as curvas experimentais em termos de um

modelo com um nível de armadilhas de volume e uma corrente de

injeção a partir da superfície.

Como o mesmo modelo de injeção de superfície no mate

rial com dois níveis de armadilhas de volume também não explicou

os resultados experimentais então descartamos a hipótese de arm~

dilhas de superfície capturando instantaneamente uma quantida

de de portadores separados, e libertando-os posteriormente.

Passamos a seguir a propor um novo modelo de transporte

para o enxofre.

7.3. Hipótese Exploratória de Condução por DoisnCanais", um de

Volume e o Outro Superficial
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Nas seçoes anteriores desenvolvemos diversos modelos ,
nos quais a superfície do material possui estados onde um porta-

dor pode ser capturado por um longo tempo (seção 7.1) ou captura

do e'solto posteriormente (seção 7.2).

Nesta seção vamos supor que o material possui dois pro­

cessos de condução ocorrendo simultaneamente, no primeiro proce~

so um pacote de portadores caminha com mobilidade constante, in-

teragindo com um nível de armadilhas profundas; no segundo pro ­

cesso, um segundo pacote de portadores se desloca por estados de

superfície, com uma mobilidade que decai exponencialmente com a

distância x, e que também interage com armadilhas profundas. Não

entraremos na questão da natureza destes estados de condução su-
/

perficiais.

7.3.1. Proposição do Modelo

A t .. , d S •• 'b',,, k' ( 97 )o con rar10 e amoc e Z1 '01ns 1 , que dividem a

amostra em duas regiões distintas, superfície e volume, vamos su

por que os estados de condução da superfície se estendem pelo



volume do material, com sua concentração diminuindo a partir da

superfície.

Deste modo temos dois processos de condução distintos

que se superpõe. No processo que chamaremos de condução normal,

portadores são jogados pela luz da banda de valência para o ní­

vel de pulos, suposto o mesmo para todo o volume do material

Neste processo de condução normal, uma carga q se desloca por

pulos intermoleculares com mobilidade ~ constante, atravessando
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a amostra sob a ação do campo elétrico E. Os portadores podem

eventualmente ser capturados por armadilhas profundas Qe volu -

me, produzindo um decaimento na corrente observada.

No segundo processo de transporte, que chamaremos de

condução anômala uma quantidade qo de portadores gerados pela

luz se desloca por estados de superfície (isto é, que estão pró

ximos à superfície), sendo arLastada para o volume do material

pelo campo elétrico. Supondo que os portadores não tem energia

sufi~iente para saltar para o nível de pulos intermoleculares ,

então à medida que se afastam da superfície encontram cada vez

menos estados de condução. À medida que estes estados escasse ­

iam, a mobilidade diminui, até que todo o pacote ficaria imobi-

l:izado, se não sofresse antes captura. Vamos propor en -

tão que a mobilidade anômala é dada-por:

lls
= J1 -ClXo e (7.80)

onde llo e a. sao constantes características do processo. Vamos

admitir também que os portadores se deslocando através dos esta

dos de superfície são ocasionalmente capturados por armadilhas.. -

profundas com um tempo de captura TO.

Supondo a condição de sinal fraco e desprezando o efei

to de difusão, a densidade de corrente anôlnala é escrita como:



j (t)
1 L

= - ! EJ.l P dxL O s
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(7.81)

e usando a expressão. (7.80) temos:

j (t)
L

= ~ f e-axp(x,t) dx
L o

(7.82) .

Para facilitar a integração da eq. (7.82), supomos que a

carga qo é separada muito próximo à superfície, produzindo um pa­

cote muito estreito de portadores (cond~ção de luz fortemente ab-

sorvida na superfície). Neste caso o pacote é descrito por uma

delta e a densidade de carga no tempo t é dada por:

(7.83)

onde A é a área da amostra e x(t) a posição do pacote no tempo t~

Substituindo a eq. (7.83) na (7.82) obtém-se:

j(t) =
lloE
LA

L
f e-ax qo e-t/To <5(x - Xo (t)ldxo (7.84)

A dependência de x(t) com o tempo pode ser encontrada lem

prando que a velocidade pode ser escrita como:

v = dx
dt

= ll(x)E •

Usando a eq. (7.80) obtém-se:

/

dx' = -ax'
)10 e E dt (7.85) ~

A integração da eq. 7.85 fornece:

xo(t)ax'

t
J e dx'

=J
)1oE dt

o

b

(7.86)
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como E é constante tem-se:

eax. (t) = I +
JloaE t (7.87 )

A eq. (7.87) é substituida na eq. (7.84) obtendo-se a

expressão da densidade de corrente:

(7. BB)

L

J e-t/To
o 1+110cxEt-

j (t)

Integrando-se a eq. (7.S8) e multiplicando-a pela áreada

amostra, obtém-se a corrente anômala em função do tempo:

-t/Te o

l+poaEt
(7.89)

A corrente total observada será a soma da corrente normal

com a corrente anômala. A corrente normal para um nível de armadi-

lhas profundas, é dada pela eq. (3.41)

= q l1EL e

.
-t/T

(3.41)

e portanto a corrente total é dad~ por:

I (t)

= ~.
q e-t/T+ l1oEqo

e-t/To
(7.90)L Ll+aPoEt

A fim de escrevér a corrente total de uma forma mais sim-

pIes para ser usada nos ajustes a serem efetuados na seção D.3.Z,

calculamos inicialmente o valor de I para t = O:

= ~+L (7.91)

que nos fornece:



E
L

= (7.92)

192

Substituindo a eq. (7.92) na (7.90) obtém-se:

. -t/T
llq e

I (t)=Io[lloqo+J.lq

ou então:

e-t/T~, 1 (7.93)

-t/T o 1e ,A n .• (7.94)

com

e

A =
(7.95)

(1 - A) =
(7.95.a)

7.3.2. Ajuste das curvas experimentais

No modelo proposto na seçao anterior, temos os seguintes

parâmetros desconhecidos: T, To' ~D,a, q e qo. As eqs. (7.94) e

(7.95) no entanto mostram que nem todos os parâmetros podem ser

obtidos do ajuste da expressão teórica com a experimental. O ajus

te nos fornece os tempos de captura T e TO ' o parâmetro A e o

Combinando-se a eq. (7.95a) com a (7.91) obtemos a carga

q (componente normal):

q = Ia (l-A)
J.l

L
E (7.96)
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A carga qo nao é determinada isoladamente, mas apenas o

produto

n .95a):

poqo ' que é obtido por substituiç~o da eq. (7.92) na

_ ,AIoL
- E

(7.97)

o ajuste das curvas experimentais com a expressão (7.94)

foi ent~o efetuado, para t < To' usando inicialmente a série de

transientes obtida a 290c na condição de sinal fraco. Foram forne

cidos ao programa de ajustes, os valores de 10 eE, sendo então

ajustados os parâmetros A, T,T e ~ a. Verificamos que os quatroo o _

parâmetros ajustados eram independentes do campo elétrico, e além

disto, T era praticamente igual a TO. Neste tipo de ajuste, obseE

vamos sempre que quanto maior o número de parâmetros livres,maior

é a dispersão nos valores ajustados para cada parâmetro. Para me-

lhorar os ajustes tivemos que utilizar na eq. (7.94) T igual a

TO. O valor médio de ~oa obtido na primeira série de ajustes'~oa=
-3 - ...

5,3xlO cm/vs, com uma precisao de 10%, foi usado como parame

tro fixo para uma nova série de ajustes com a mesma série de tran

sientes. Os resultados obtidos são apresentados na tabela XIV.

TABELA XIV

V AT(seg.)

-2500

0,130,51

-2000

0,130,53

-1800

0,120,56

-1600
0,140,50

-1400

0,150,50

-1200

0,140,60

-1000

0,150,56

- 800

0,150,55
- 700

0,130,52

- 600

0,140,56

- 500

0,130,50



~ importante notar que a eq. (7.94) é válida apenas até o

tempo de chegada do pacote normal ao eletrodo coletar (tempo de

trânsito). No entanto, após o tempo t = To o pacote de portadores

anômalo continua se deslocando, produzindo uma corrente dada pelo

segundo termo da eq. (7.94), ou seja:
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I = (7.94.a)

Verificamos que a eq. (7.94a) com os parâmetros obtidos

na Tabela XV ajustava perfeitamente a parte final (t > To) das cur

vas experimentais, reforçando portanto o modelo proposto.

Os ajustes foram repetidos para outras séries de medidas

obtidas com a mesma amostra na condição de sinal fraco para dife­

rentes temperaturas. Na tabela XV são apresentados os valores a ­

justados de A e T, para a temperatura de 790C, O valor médio de

~oa obtido nos ajustes e posteriormente. utilizado como parâme

tro fixo, foi ~ a = 2,lxlO-2cm/Vs.o

TABELA XV

V (Volts)

AT(seg.)

-2500

0,190,25

-2000

0,15'0,23

-1800

0,190,26

-1600

0,150,23

-1400

0,170,23

-1200

0,190,27

-1000

0,150,23

- 800

0,18.0,24

- 700

0,170,25

- 600

0,190,28

- 500

0,160,27
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Em todos os ajustes efetuados observamos que os parâme -

tros obtidos eram independentes do campo elétrico. Os ajustes das

curvas obtidas em diferentes temperaturas nos forneceram os parâ-

metros apresentados na tabela XVI. Na mesma tabela são apresenta-

dos os valores da "mobilidade normal obtidos na· seção 5.2.

TABELA XVI

T (oe) }loa(cm/vs)
At(5) -4 2

)..I elO cm jvs)

8,5

-3
(O,ll~O,Ol)(O, 742:o , 03)4,OxlO 1,96

29,0

-3
(0,141:0,0])(0,541:0,03)3,635,3xlO

53,0

-2
(O,ll:tO,02)(0,42:t'O,03)6,00l,lxlO

68,0

-2
(O,19:t'0,02)(O,32:!:O,04)8,16l,5xlO

79,0

-2

(O,17±O,02)(O,25±O,04)9,942,lxlO

7.3.3. Resolução numérica do problema

o ajuste de uma curva completa de transiente de fotocondu

tividade foi efetuado resolvendo numericamente o sistema de equa -

çoes:

I (t) ~ L ']l A L -Ct.x.....= L f p (x,t)E (x,t)dx + T f p Lx, t )e t,; (x,t )dxo o s

(7.98)

(7.99)

(7. .1PO)

p/'r: (7.101)
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onde p e Pt são as densidades de carga livre e presa, no proce~

so normal e p e P t as densidades de carga livre e presa, no pros s. -

cesso de condução anâmalo.

Usando a condição que em t = O uma carga é gerada muito

próxima à superfície, sendo q a carga nos estados de'condução nor

mais e qo a carga nos estados de superfície, o sistema de equa

çoes (7.98 a 7.101) é resolvido usando o método desenvolvido por

Figueiredo e Morend77} • Na resolução do problema, é necessá

rio fornecer os parâmetros q, q , P/P ,a I E/T e T • Conforme foio o " o

visto na seção anterior, a técnica de medidas empregada em nosso

trabalho não nos permite determinar diretamente a largura da cam~

da superficial a, a mobilidade ~ e a carga anômala q , mas ape -o o

nas os produtos ~ q e ~ a. No intuito de ilustrar o problema, vao o o -

mos propor para a , valores comparáveis aos encontrados por Gib -

bons e speaJ12) para a camada superficial, embora isto não impli

que numa relação entre o efeito observado por eles e o efeito ob-

servado no nosso trabalho.

Posteriormente na seção 7.3.6 apresentaremos um métodopa,

ra estimar os parâmetros q e a.o
- -1

Os valores propostos para a sao: a = 500 cm ,correspon
~ -1

dente a uma largura media de 20 ~ e a= 250 cm correspondente a
,

uma largura média de 40~m para a camada superficial. Considerando

~ b· ~ k·( 97) t t d f dque Samoc e Z Olns 1 encon rararnno an raceno e orma o uma

camada superficial de O,Olcm, nota-se que mesmo um valor de a da

ordem de 100 cm-Ié Justificável.,
Inicialmente propusemos a = 500 cm-Ie então utilizan

do a série de medidas efetuadas a 290C na condição de sinal fra ­
-5 2

co, determinamos o valor de ~ = 1,16xlO cm /Vs. Usando o valoro

conhecido de ~ = 3,63xlO-4cm2/vs, foi possível determinar com

auxílio da tabela XIV e das eqs. (7.96) e (7.97) os valores de q e

q , que são apresentados na tabela XVII.o



197

TABELA XVII

v qqo

-2500

5,3x10-11
2,4x10-1O

-2000

5,8x10-11
3,Ox10-l0

-1800

S,lxlO-11
2,4xlO-lO

-1600

5,8x10-1l
3,3x10-1O

-1400

S,8x10-11
'3,5x10-1O

-1200

6,2xlO-ll
3,7xl0-10

-1000

5,2xlO-ll
3,lxlO-lO

- 800

4,6xlO-ll
2,8xlO-lO

- 700

5,OxlO-ll~,OxlO-lO

- 600

4,lxlO-ll
2,3xlO-lO

- 500

-4
2,3xlO-lO3,3xlO

Com os valores de q e q ,p ,p ,a e T, o sistema de eq.o o

(7.98 e 7.101) foi resolvido pelo m~tododas caracterlsticas e os
.,

pontos obtidos foram.graficados juntamente com a curva experimen

tal correspondente, corno mostra a figo 48 • Neste problema, o
..
método de solução por diferenças finitas não foi utilizado, por

apresentar um arredondamento artificial nos pacotes de portado -

res em redor do tempo de trânsito.

A figura abaixo mostra que a curva teórica ajustou per-

feitamente a curva experimental com excessão da região em tor

no do tempo de trânsito,' observado em todas as curvas experimen-

tais ajustadas. A descontinuidade da solução numérica em To apa­

rece, devido ao fato de desprezarmos o efeito de difusão. Se es-

se efeito fosse levado em consideração, o cotovelo da curva so -

freria um ligeiro arredondamento, sem no entanto justificar a

falha no ajuste em torno de T • Esta falha no ajuste indica que. o
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a)-500V

0,5

\.I
O

°
0,10,20,30,4t,( s)

I

I

I(10-10A)
~

b)-2000VI
~

8

642
I ~.\,.,------..-'---~

O

I
I
,

O

0,02 0,060,1t(s)

FIG 48 - Ajuste da curva experimental com a solução,
numerica do problema de duas mobilidades

a) -500 V e b) -2000 V

( Os pontos representam valores experimentais)

o pacote sofre uma abertura maior que a prevista pelo môde10 teó-

rico.

A solução exata do prob~ema mostra também que devido ao

efeito de carga espacial, não inc1uido na expressão analítica da

corrente, o tempo de captura real, que ajusta as curvas experime~

tais, é .aproximadamente 10% menor que o encontrado com o ajus

te da eq. (7.94). Observamos também que o produto 11 a que ajusta ao

solução numérica do problema às curvas experimentais era cerca de

10% maior que o obtido com a expressao analítica da corrente. Os

valores que ajustaram os transientes a 29°C foram T = 0,45 sego e

11 a = 5,8x10-3cmjVs • O mesmo comportamento foi também observao

do para as demais temperaturas.



o procedimento foi repetido, usando-se para a o valor

-1 -1
250 cm e posteriormente 100 cm . Para cada valor de a é en-

contrado um novo valor de p e para cada tensão um novo valoro

de q . Com os novos parâmetros, o problema foi novamente resolo -

vido pelo método das características, no entanto os resultados

... -1-1
obtidos para uma determinada tensao, para a= 100 cm ,250cm

e 500 cm-l são idênticos, confirmando realmente que os termos

importantes são os produtos J.1 a e q J.1 • Na tabela XVIII apre -o o o

sentamos os valores de ~para diferentes valores de a e os reso -

pectivos valores de q para a tensão de -lOOOV à temperaturadeo

290C.

TABELA XVIII
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q = -11
5,4xlO C , CV =

-1 2
qo ( c)

a(cm ) II (cm fvs)o

500

l,06xlO-5
3,35xlO-lO

250

-5
l,68xlO-lO2,12xlO

100

'J 5,3xlO-5
O,60xlO-lO

Os valores apresentados na tabela XVIII, são apenas i-

lustrativos de possíveis parâmetro&, pois o método utilizado não

nos permite calcular o valor de a isoladamente.

A solução numérica do problema permitiu-nos ajustarcuE

vas experimentais obtidas com tensões baixas, nas quais o efei­

to de carga espacial é impórtante e que por este motivo não ha-

viam sido ajustadas com a expressao analítica. Neste caso,uttli7

zamos a eq. (7.94) para ajustar as curvas experimentais e encon
" " "

trar os valores aproximados de q, T'~oa e A. Estes parâmetros

foram "então usados no c&lculo da solução numérica do~problema

pelo método das características (77) • A comparação gr&fiéa en -
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tre a solução numérica e a solução analítica, mostrou a necessida

de de alterações no valor de q e de A. Verificamos que com T e

~oa utilizados nos ajustes das curvas de campo alto, foi possível

ajustar perfeitamente as curvas experimentais até -120V. Não ten-

tamos o ajuste entre -120V e -50V ,pois o ruido observado nestas

medidas compromete o processo de ajuste. Encontramos que A depen-

de do campo elétrico na região de campo baixo, como mostra a tabe

Ia XIX.

TABELA XIX

V(Volts) A

-400

0,11

-300

0,10

-250

0,10

-180

0,07

-120

0,06

A equação (7.95) mostra que A depende de q ego. Como a e­

ficiência de geração de portadores depende do campo elétrico, co-

mo veremos no capítulo VIII, não sendo necessariamente igual para

as cargas q e qo' é de se esperar que o parâmetro A apresente de­

pendência com o campo. No capítulo VIII veremos que a carga sepa-

rada em campos altos, na condição de baixa intensidade de luz (que

é o presente caso), praticamente independe do campo, justificando

portanto o fato de A ser constante nesta região. Por outro lado ,

a forte variação da carga separada em campos baixos, justifica as

variações observadas em A nesta região.

A perfeita coincidência das curvas teóricas com as expe-

rimentais, numa ampla faixa de tensões, com os parâmetros caracte

rísticos da amostra (T e ~oa) se mantendo constante, reforça a va

1idade do modelo proposto.
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Um fato importante observado na fase de ajustes é que a

parte posterior ao tempo de trânsito, onde efeitos de soltura po­

deriam se tornar evidentes, principalmente para tensões mais bai­

xas (devido ao longo tempo de trânsito), foi também ajustado per-

feitamente, garantindo como proposto, que o conjunto de armadi

lhas presentes no material é realmente profundo.

'Utilizando os parâmetros da tabela XVI, repetimos o pro-

cedimento para diversas temperaturas, .observando-se em todos os

casos um ajuste perfeito entre a curva'experimental e a curva teó

rica. Este fato levou-nos a considerar que o modelo proposto
-e

"'
apropriado para descrever o comportamento do material tendo em con

ta que os parâmetros característicos das armadilhas encontrados

sao independentes do campo elétrico.

Depois de verificados os ajustes entre as curvas teóri -

cas e as ~xperimentais, efetuamos pequenas mudanças no modelo teó

rico, para testar o efeito do tempo de captura TO no comportamen­

to dos transientes decorrente. Partindo da hipótese que o pacote

de carga "anômalo" não sofre captura fizemos então T-I = O nao

eq. (7.94). Observamos que a expressão obtida ajustou perfeitame~

te a região da corrente anterior ao tempo de trânsito, e os parâ-

.metros ajustado~

Ias XIV e XVI. A

eram bastante próximos dos parâmetros nas tabe -

. ~ ~ . -1
segu1r estes parametros, com TO = O, foram uti-

lizados para obter a solução numérica do problema • Verifica

mos, no entanto, que, apesar de termos um bom ajuste na região an­

terior ao tempo de trânsito, na região posterior, o ajuste não era
/

tão bom, indicando portanto que os portadores do pacote "anômalo"

sofriam processos de captura.

O próximo teste do modelo consistiu em supor TO diferen­

te de T nos ajustes das curvas experimentais. Mantivemos o produ­

to ~oa constante e permitimos que o programa ajustasse T e TO' as

sim como o parâmetro A. Verificamos que dentro da faixa de erroex
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perimental o valor de T podia ser considerado ~9ual a T. Este re. o ' -

sultado reforça portanto a hipótese do tempo de captura ser o mes

mo para os dois pacotes em trânsito.

Os resultados obtidos neste trabalho, mostram que o mode

10 proposto explica satisfatoriamente as curvas experimentais e

os parâmetros obtidos mostrarn~se coerentes com o modelo proposto.

A dependência do tempo de captura T com a temperatura, observa

da na tabela XVI, pode'ser entendida dentro do mecanismo de trans

porte por pulos, que prevê para este parâmetro, um processo ativa

do pela temperatura. As eqs. (3.35, 3.20:e 3.l7) mostram que para

um processo de pulos não adiabáticos, o tempo de captura deve ter

a dependência TeXTO.5 eEa/kT, o que nos leva, para os nossos resul

tados a u~a energia de ativação de.Ea = (O,lS±O,03}eV. Este va

lor,difere do valor encontrado para a energia de ativação da mo­

bilidade (seção 5.8) que é da ordem de (O,20±O,02}eV, o que indi-

que talvez que o portador, ao ser capturado encontra, urnabarrei-

ra diferente daquela encontrada pelo portador ao saltar de um 10-

cal molecular para outro adjacente. No entanto, cornoé desconheci
.

da a natureza das armadilhas 'no enxofre, nada podemos dizer ares

peito da energia de ativação dos processos de captura.

Não podemos deixar de mencionar, no entanto~ que o fato

do tempo de captura T ser ativado hão implica necessariamente que

o processo de transporte ocorre por pulos intermoleculares. No ca

so de transporte de portadores por banda, o.tempo de captura dadç

pela eq. (3.33) tem uma dependência fraca com a temperatura, deteE

minada pela dependência d~ velocidade térmica com este parâmetro,

isto é, T a T-3/2• No entanto, se a'mobilidade for modulada por

armadilhas rasas, a eq. (3.47.a) mostra que o tempo de captura e­

fetivo medido, é modulado pelo mesmo fator e que modula a mobili­

dade, isto é, ~ef = ~oe e Tef = T/e onde e tem a dependência

-E /kT . - arnb-- ode a • portanto, a at1yaçao do tempo de capturat em p e ser

explicada por um processo de transporte modulado por armadilhasra
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saS. A concordância ~ntre a mobilidad~ para diferentes amostras (12)

de diferentes origens .é que torna praticamente descartada a hipó­

tese de transporte por banda com modulação. Mas, lembramos, encon­

tramos valores.diferentes da energia da ativação da mobilidade e

tempo de captura, o que tornaria esta explicação, implausivel.

A respeito do produto ~ a, verificamos que como a é umao

constante (é o inverso da profundidade da camada superficial) , a

,~d€!pendênciade Jloa· com a temperatura dever-se-ia exclusivamente a

po. Os resultados mostram.que Po tem a mesma dependência com a tem

peratura que a mobilidade "nQrmal". Para este fato nada podemos a-

firmar a respeito, por desconhecer a origem do processo de condu ­

ção anômalo. Pelo mesmo motivo, as variações observadas no valor

de A para diferentes temperaturas, cornomostra a tabela XVI, tam ­
~

bém não serão interpretadas.

~.possível que o comportamento anômalo da corrente esteja

relacionado com estados de superfície produzidos pelo tratamento

que a sup~rfície recebe durante o polimento. A explicação para o

fenômeno também pode estar relacionada com centros produzidos na

superfície por evaporação de moléculas do solvente usado no proce~

so de crescimento das amostras, e que provavelmente ficam agrega ­

dasao cristal. Absorção'de gases pela superfície da amostra também

poderia ser apontada como um fator'passível de introduzir centros

no material, mas o estudo destes efeitos deve ser relegado paratra

Dalhos futuros. Restringimo~nos portanto neste trabalho, à análise

cuidadosa dos fenômenos elétricos observados.

A seguir todo o procedimento será repetido, para o estudo

de outras amostras.

7.3.4. Resultados para diversas amostras

A amostra utilizada nas seções anteriores, foi denominada
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AI. Utilizando uma segunda amost~a, da mesma procedência, corta-

da da mesma placa que forneceu a AI , realizamos os ajustes para

,
uma série de medidas, na condição de sinal fraco, (filtro 1,5) ,

. - ~ d opara d1ferentes tensoes, a temperatura e 29 C. Esta amostra

ximada s

denominada A2, tinha espessura L = (1,105 ~ O,Os)mm e área apro­

2
= 0,5 cm •

As curvas experimentais para diversas tensões foram a -

justadas com a expressão 7.94 e a seguir ajustadas com a solu -

ção numérica do problema. Verificamos que o tempo de captura T

- +
era independente da tensao e dado por T = (0,54 ~ 0,04) sego ,pra••

ticamente igual ao tempo de captura, obtido com a amostra AI. Os

valores encontrados para os demais parâmetros foram:

- + . + -2
A = (0,36 - 0,05) e ~ a = (1,1 - O,OlJxlO cm/Vs. Estes valoreso

foram utilizados na solução numérica do problema e ajustaram per

feitamente as curvas ..experimentais.

Utilizando urna amostra da mesma procedência, porém cor-

tada de outro bloco, encontramos um tempo de captura diferen

te dos anteriores, T = (0,11 ~ O,Ol)seg. Esta amostra denominada

Bl possuia as dimensões L = '(2,395 ~ 0,005)rnrne área s = 0,6cm2.

Os valores de~ a e A que ajustaram os transientes foram:~ a =o o
-2

3,3xlO cmjVs e A = 0,07.

Trabalhando com a mesma amostra estudamos o efeito da

variação da espessura nos parâmetros ajustados. Verificamos que

submetendo-a a diversos polimentos e medindo vários transientes

após cada polimento, os tempos de captura permaneciam inaltera -

dos. No entanto após cadá polimento, o ajuste dos transientesfoE

neceu sempre valores diferentes para ~ a. Para urna série de dezo

=Tpolimentos o valor obtido para o tempo de captura foi

+
(0,11 - O,Ol)seg. no entanto encontramos para o produto ~oa, va-

+ -2
lores desde (2,4 - 0,2)xlO crn/Vs com o correspondente valor de

+ +-2
A = (0,32 - 0,02), até ]l a = (7,7 - 0,6)xlO cm/Vs e o correspono -

dente valor de A = .(0,07 ± 0,01). Nos sucessivos processos de po
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limento tomamos o cuidado de gastar sempre a superfície inferior

da amostra LaqueIa em contato com o eletrodo coletar), no entan-

too manuseio da mesma exigia que após o processo de afinamento,

a superfície frontal recebesse um novo polimento com benzeno

Por esse motivo é de se esperar que a superfíci,e iluminada

se encontre nas mesmas condições após cada afinamento.

•

-
nao

Não encontramos nenhuma relação entre as constantes ob-

tidas, que pudesse indicar alguma dependência com o número de

polimentos ou a espessura da amostra, como pode ser visto na ta-

bela xx.

TABELA XX

L (mm)
Jlo a. (cm/vs )

A

2,190

-2
0,07

3,3xlO

1,850

-2
0,06

7,7xlO

1,600

-3
0,32

2,4xlO

1,400

-3
0,05

8,8xlO

1,300

-2
0,0816,6xlO

01,150

-2
0,12

3,lxlO

0,95

-2
0,08

6,OxlO

0,80

-2
0,06

4,4xlO ,
0,76

-2
0,06

6,7xlO

Acreditamos que a ampla variação dos parâmetros Jloa. e A

ocorre devido ã impossibilidade de se conseguir que a superfí

cie das amostras fique sempre com as mesmas características após o

manuseio da mesma. Por outro lado, como T é um tempo de capturac~

racterístico do volume do material, seu valor, como era de se es-

perar, não foi afetado pelo tratamento da superfície. Atribuimos a

discrepância entre o tempo de captura medido nas diversas amostras

a diferentes concentrações de armadilhas presentes em cada amostra.
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7.3.5. Comparação entre a expressão analítica e a resolução numé-

rica do problema

Na seção anterior verificamos que os parâmetros T e ]..I aio

q~e ajustam a expressão analítica da corrente (eq. 7.94) às cur -

vas experimentais, diferem ligeiramente dos valores que ajustam a

solução numérica do problema. Sabemos que isto ocorre devido ao

fato da expressão analítica do problema não levar em consideração

o campo elétrico das carga em trânsito.

Para observarmos o efeito do campo de cada pacot~ Q~ eu!

ga, o "normal" q e o "anômalo" q , comparamos a solução numério

ca do problema (que é a solução exata) para diferentes vaIo -

=q

res q lev. Utilizamos os parâmetros T = 0,45 seg., ~ a =o o

-3 IIr -4 2 ~ .5,8xlO cm/v s, A = 0,14 e ~ = 3,63xlO cm /'I s., caracterlstlcoS da

amostra AI a 290e,para construir diversas· curvas usando a solu -

- - . 4 /çao numerlcado problema. Mantendo o campo E = 10 V cm e

0,02 ev, construimos curvas para os seguintes valores de q :0,2CVo

0,1 CV e 0,01 eVi mantendo constantes os produtos ~ a e ~ q .o o o

Observamos das soluções obtidas, que a diferença entre

as três curvas era praticamente imperceptível indicando que o e -

feito de carga espacial devido ao termo anômalo pode ser conside-

rado desprezível. As três curvas acima colapsam em uma só cur

va que é apresentada na Fig.49 juntamente com a curva gerada

- ~
pela expressao analltica do problema (eq. 7.94), apresentada na

sua região de validade, isto é, até To, para os mesmos parâmetros

acima.

A pequena diferença entre os dois resultados da figura

se deve ao efeito do campo da carga normal, que é desprezadona

solução analítica do problema.

Verificamosgraficamente que a di-

ferença entre as duas curvas

somente desaparece para valores de q

menores que 0,005 ev, no entanto, mesmo para valores menores

que

0,1 ev, podemos considerar aceitável a diferença entre elas,justi
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FIG 49 - Comparação entre as curvas obtidas a partir da

solução analítica (a) e da numérica (b) do pr~

blema de duas mobilidades

ficando portanto o uso da eq~ (7.94) na análise das curvas experi

mentais obtidas com baixa intensidade de luz.

7.3.6. Estimativa do parâmetro a através das cargas separadas em

pulsos positivos e pulsos negativos.

A técnica de medidas empregada neste trabalho não permi-

te encontrar o valor dos parâmetros ~ e a isoladamente; no en -. o

tanto verificamos que é possível obter valores aproximados destes

parâmetros, fazendo-se uma estimativa do valor de q . Esta estimao

tiva foi conseguida analisando o problema da fotoinjeção de port~

dores no enxofre, descrito por Spear e AdarnJ15) e Mizobuchi

(50)
et.al.
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d (15) b f' ..... dSpear e A ams o servaram que a e lClenCla e gera -

ção de portadores, isto é, o número de portadores livres gera

dos por fótons para um determinado Gomprimento de onda ~,

praticamente igual para

o
tos menores que 3000 A.

elétrons e buracos na região de comprime~

Para comprimentos maiores que 3000 i as
~

eficiências de geração de elétrons e ,buracos são diferentes. Mizo

buchi et.al!50) estudaram as eficiências de geração de elétrons e
o

buracos na faixa de 3.450 a 6200 A e observaram que existem dois

processos de excitação dos portadores. Em um dos processos é pro­

duzido um buraco livre na banda de valência e um elétron preso em

um estado de superfície (transição banda de valência - estado de

superfície). No segundo processo é produzido um buraco livre na

banda de valência e um elétron livre na banda de condução, chama­

da de nível de condução por pulos (transição banda-banda). Note ­

se que nos dois processos o número de buracos gerados é igual ao

número de elétrons gerados.

Mizobuchi et.al.(50) verificaram que com intensidade al­

ta de iluminação o processo banda-banda é predominante e o número

de elétrons livres é praticamente igual ao número de buracos li-

vres gerados. No entanto nas medidas com intensidades baixas de

luz a contribuição do processo banda de valência - estado de su -

perfície é importante e neste caso-o número de buracos livres ge-

rados é maior que o número de elétrons livres. Os autores observa

raro que o processo banda-estado de superfície é fortemente depen­

dente das condições da superfície, enquanto que o processo banda­

banda não depende da superfície.

Consideraremos que os dois processos possam estar ocor -

rendo em nossas medidas de tal modo que os elétrons no nível de

pulos são responsáveis pela condução normal e os elétrons nos es­

tados de superfície são responsáveis 'pela condução anômala obser~

vada.
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Realizamos uma série de medidas de transientes com a a ­

mostra A-I à temperatura de 290C para uma série de tensões positi

vas e uma série de tensões negativas. Todas as medidas foram efe-

túadas na condição de sinal fraco. O valor da corrente inicial

nas medidas com tensão positiva aplicada forneceu, com o auxílio

da eq. (3.65)1 a carga q+ dos buracos livres, como já havia sido

calculado na seção 4.1. Por outro lado, de acordo com o modelopro

posto na seção (7.1.7), um pacote de carga que aqui chamaremos de

q_ é responsável pela corrente normal( o .paco:tede carga que se

deslo~a com mobilidadeconstante)e um pacote de carga qo é respon

sável pela corrente anômala. O valor de q_ foi determinado direta

mente através do ajuste da curva experimental com a eq. (7.94) ,e~

quanto que apenas o produto ~oqo ficou determinado pelo mesmo pr~

cedimento.

Admitindo que o número de buracos livres q+ gerados pela

luz é igual à soma dos elétrons no pacote normalq_ e no pacote a

nômalo qo' podemos obter então uma estimativa da carga anômala se

parada(q+ - q_) para cada tensão, como mostra a tabela 'XXI

TABELA XXI

-11

-11 ~
(lO-llC)V q+(lO. C)buracosq_(lO C)eletronsqo

-1800

2,1 1,20,9
p-1600

2,0 1,10,9

-1400

2,1 1,20,9

-1200

2,0 1,10,9

-1000

2,1 1,11,0/
- 800

1,9 1,00,9

- 600

1,8 0,90,9

Supondo portanto que a carga anômala é dada por q+-q- ,

podemos usar os valores de qo da tabela XXle os valores A da tabe

le XIV, na eq. (7.95) chegando-se assim ao valor de ~ e conseo
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quentemente ao valor de a. Com este procedimento chegamos ao valor

-1
estimado de a, da ordem de a = IOO'cm , o que corresponde a uma

região superficial de aproximadamente 100~m.

A hipótese de que a carga positiva q+ é igual à carga ne­

gativa "normal" q mais a carga negativa "anômala" qo somente é vá­

lida se não houver captura de portadores, tanto positivos como ne­

gativas durante o tempo em que ocorre a separação dos portadores.

(15) -. ~
Spear e Adams observaram que a separaçao total, lsto e, todos os

pares elétron-buraco criados são separados, somente ocorre

campos maiores que 70 kV/cm. Para os campos usuais (rv 10 kV/cm)ape

nas uma parte da carga criada é separada. No entanto, se ocorrer a

penas recombinação dos portadores, a carga total positiva separada

deve ser igual à carga total negativa separada.

Se ocorrer captura de portadores, então a quantidade de

portadores positivos separados (livres) pode ser diferente da quag

tidade de portadores negativos separados e neste caso a estimativa

do valor de a aqui efetuada perde a validade.

Realçamos aqui, que o valor encontrado para o parâmetro a

vale apenas como uma estimativa, válida somente no caso particular

descrito acima. O valor correto de a somente seria conhecido, de ­

senvolvendo-se uma técnica específica para este problema.

7.3.7. Resolução numérica do problema na condição de sinal forte

Depois de ajustar com o modelo proposto na seçao 7.3 as

curvas obtidas na condição de sinal fraco, passamos ao ajuste teó­

rico das curvas experimentais obtidas na condição de sinal forte.

Os regimes de corrente limitada por carga espacial e de

corrente perturbada por carga espacial apresentam a desvantagem de

introduzir dificuldades no tratamento matemático do problema, pois

o campo elétrico, que na condição de sinal fraco é constante, de -



211

pende da posição e do tempo na presença de carga espacial. Por es

te motivo uma expressão analítica da corrente em função do tempo

(assim mesmo aproximada) somente é conseguida para os modelos mais

simples de transporte em um material com apenas um nível de arma--'

dilhas, como foi descrito no início do capítulo VI. Este proble-

ma aparece portanto quando tentamos aplicar o modelo em estudo na

seção 7.3. às curvas obtidas na condição de sinal forte. Como não

existe um~ expressão analítica da c9rrente que incluà o efeito de

carga espacial, podemos somente obter Uma solução numérica do pro

blema.

Os parâmetros ~ ,a e T conhecidos são característicos daso

amostras e portanto os valores obtidos a partir de uma série de

transientes na condição de sinal fraco, devem servir perfeitamen­

te para o ajuste teórico das curvas experimentais obtidas na con-

dição de sinal forte. A carga total injetada depende da intensida

de da luz e da tensão (como veremos no capítulo VIII} e portan

to deve ser calculada para cada transiente.

As curvas obtidas na condição de sinal fraco forneceramo

valor de q e o produto ~oqo através das eqs. (7.94 e 7.95). Para

determinar o valor da carga injetada nas medidas fora da condição

de sinal fraco, para as quais não existe uma expressão analíti

ca da corrente, admitimos que a região compreendida aproximadamen

te entre 0,5 T e T (onde T é o cotovelo da curva) é dominada pelo

deslocamento do pacote de portadores q, em analogia com as medi -

das de sinal fraco, onde esta região praticamente determina o va-

lor do tempo de captura T~'Partindo desta hipótese podemos supor

então que a corrente nesta região é descrita pela expressão da

corrente perturbada por carga espacial para um material com um ni

vel de armadilhas (eq. 6.11) com o tempo de captura T sendo o va-

lor determinado através das curvas correspondentes, obtidas naco~

dição de sinal fraco. Usando um valor conhecido de T(T=p-l) na

eq. (6.11) o único parâmetro a ser ajustado é portanto a carga q
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(a carga que se desloca com mobilidGde constante) e a pequena con

tribuição da corrente anômala é então desprezada.

Procedendo ao ajuste da eq. l6.11) com a região acima ci-

tada de cada transiente de corrente, usando ~ e T característi-

cos da amostra e da temperatura em questão, obtivemos então o va-

lor da carga q • Os valores q, T,p,po,a e V são usados na resolu­

ção numérica do problema leq. 7.98a 7.101} juntamente com um de-

terminado valor proposto para qo' A seguir o parâmetro qo vai sen

do variado até se conseguir o ajuste gráfico entre a curva teóri-"

ca e a curva experimental. Deste modo consegue-se os valores de

q e qo que ajustam uma determinada curva experimental .

. (50) - t d ." - .Na F1g. e mos ra o o aJuste entre a curva teor1ca e

a experimental, obtida com a amostra A-I (espessura L = 2,200mm e

Área A = 1,1 cm2) a 290C na condição de sinal forte (sem filtro).

Vemos que o a~uste é bom na região anterior ao tempo de trânsito,

falhando no entanto na região em torno do tempo de trânsito, as -

sim como havia sido observado nas medidas com sinal fraco. Estafa

lha indica que o pacote de portadores sofre uma abertura maiorq~e

aquela prevista teoricamente '.~causando uma dispersão no tempo de

trânsito. Esta dispersão será estudada na seção (7.4.).

Verificamos nos ajustes que, como no caso das medidas com

sinal fraco, que as curvas teóricas são sensíveis apenas ao prod~

to ~ q , ficando portanto indeterminados os valores isolados deo o

~o qo e a .

O procedimento foi repetido para toda a série de tran

sientes, obtendo-se assim.'a dependincia de q com V para diferen ­

tes intensidades de luz (estes resultados serão mostrados e anali
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FIG 50 - Ajuste de curva na condição de sinal forte com

a so~ução numérica do problema de duas mobilidades
o

( - 1800 V , T= 29 C)

(Os pontos representam valores experimentais )

TABELA XXII

"

-9
qo (x10-9C)

V q (xlO C)

-2500,

1,20,54

-2000

1,10,48

-1600

1,00,42

-1200

0,840,41

- 800

0,550,25

- 500

/0,31
0,14

Nota-se para o valor de ~ utilizado, que as cargas q e

qo mantém a relação aproximada qo/q ~ 0,45 enquanto que, nas medi

das com sinal fraco (filtro 1,5) esta relação era aproximadamente

Repetindo o procedimento da seçao anterior medimos uma
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série de transientes com tensões negat~vas e posteriormente com

as respectivas tensões positivas, com a máxima intensidade de

luz (sem filtro}. Observamos que a carga injetada nos transien-

tes positivos q+ era maior que a carga "normal" q dos transien­

tes negativos e guardavam a relação aproximada (q+ - q)/q~O,55.

Admitindo que a diferença entre a carga positiva injetada e a

carga negativa responsável .pelo processo "normal" de condução re

presenta a carga anômala em t = O, então pod~os considerar ra­

zoáveis os valores de a e qo propostos na tabela XXI. Salienta­

mos, no entanto, que não foi possível comprovar o efeito verifi-
cado por Mizobuchi et.al.(50) de que para altas intensidades de

luz a carga positiva injetada se iguala à carga livre negati

va (no nosso caso chamada de componente normal da carga) devido

à limitações na intensidade da nanolâmpada utilizada.

,
7.4.Hipótesealternativade condução com uma mobilidade dependen-

te da posição.

7.4.1. Proposição do modelo

Na seçao (7.3.1) propusemos um modelo de transporte com

um pacote de carga q se deslocando com mobilidade ~ e um segun

'do pacote de carga qo se deslocando com mobilidade ~o e-ax, que

conseguiu explicar plenamente os resultados experimentais obti­

dos numa ampla faixa de tensões aplicadas. No entanto parece

nos razoável propor ao invés de dois pacotes de portadores com

mobilidades diferentes, um único pacote de portadores qo com
~

uma mobilidade dependente da posição na região superficial e

constante no volume. Propusemos então que a mobilidade é dada

por:

II = III (1 + b e- ax) , (7.102)
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onde b e a são constantes,

Vamos analisar então o comportamento dos parâmetros des

te modelo e verificar se ele é capaz de explicar as curvas expe-

rimentais obtidas.

A corrente total em função do tempo pode ser obtida a­

través da eq. (3.28), com a mobilidade dada pela eq. (7.102):

I(t) = AL
L

f
o

-ax
~l(l + b e )p(x,t)E(x,t)dx (7,.103)

Vamos supor que o material possui um nível profundo de

armadilhas com tempo de captura T, como tem sido proposto nos mo

delos anteriores. Admitindo que o pacote de portadores é criado

muito próximo à superfície, de modo que possa ser tratado como
- ~-

uma delta, entao a densidade de carga p(x,t) e dada pela equaçao

(7.83),:

p (x, t) (7.83 )

Usando a condição de sinal fraco (seção 3.4.2) podemos

supor que o campo no interior da amostra é constante e então su-

bstituindo a eq. (7.83) na eq. (7.103) obtemos:

I(t) (7.104)

Integrando a eq. (7.104) temos então que:

/

(7.105)

o problema consiste portanto em calcular a posiçao xo do

pacote em função do tempo. Usando que a velocidade do pacote é

dada por v = ~E podemos escrever então:



~
dt = ~l(l + b e-ax)E I

216

(7.106)

qUê intêgrando dêSdê O instante da aplicação do pulso de luz (t=O)

até o tempo ti fornece:

xo(t) dx

t

6 . l+b e-ax

= 10 VI E t (7.107)

xo(t)

6 (7.107.a)

A intêgral da eq. (7.107.al pode ser resolvida(lOO) obten-

Itj

do-se entao:

dx

l+be-ax

_. 1 (
_ .x + ã ~n(l+be-ax) IXo t) = lllE t (7.108)

o valor de xo(t) pode ser obtido a partir da

transcendental.

equaçao

x (t)+L ~n(l+be-axO(t»_ ! ~n(l + b)= lllEt
(7.109)o a . a \~

O tempo de trânsito Tt é obtido quando xo(t)

= L e neste

caso temos:

(7.110)

A eq. (7.110) nos mostra que o tempo de trânsito dos por_~
/

tadores no modelo aqui proposto apresenta uma dependência não li -

near com a espessura da amostra. No caso de determinarmos a mobili

da~: dos portadores experimentalmente através da expressão llexp =
L/T E, onde Tt é o tempo de trânsito medido experimentalmente, de­

vemos observar então, caso o modelo' proposto seja válido, uma apa-

rente dependência da mobilidade com a espessura da amostra.
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Uma análise cuidadosa da mob~lidade calculada através da

expressão ~l = L/TtE foi realizada para duas amostras que foram

afinadas por etapa desde 2,400 mm até 0,18 mm (seção 5.6). Os

valores encontrados da mobilidade nos permitem afirmar, corno ve-

remos, que não existe dependência desta com a espessura dentro da

faixa de erro experimental da medida, que foi da ordem de 2%.

Neste ca~o supondo a validade do modelo proposto podemos

admitir que o segundo termo da direita da eq. (7.110) é desprezí ­

vel comparado à unidade e neste caso a e~.(7.109) pode ser escri-

ta em primeira aproximação corno

(7.109.a)

Usando esta aproximação, a mobilidade pode ser encontra­

da a partir da relação ~l = L/TtE, com Tt sendo o tempo de trânsi

to experimental (neste caso usamos o' valor da mobilidade encon-

trado na seção 5.3).

Substituindo a eq. (7.109.a) na eq. (7.112) Obtém-se a

expressao da corrente válida para tempos menores que o tempo de

trânsito:

(7.110)

A eq. (7.110) pode ser reescrita em função da corrente i­

nicial Io = I(O) que é dada por:
/

I(O) = ~lEqo (1 + b)L
= (7.111)

As eqs. (7.110 e 7.111) nos fornecem finalmente a expres

sao:
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onde A .= •

A equação·da corrente pode então ser utilizada no progra

ma de ajuste de curvas para se obter b,p,a e T.

7.4.2. Ajuste das curvas experimentais.

A seguir passamos a efetuar os ajustes das curvas experi

mentais utilizando a eq. (7.112) para a série de medidas realiza ­

das a 290C na condição de sinal fraco. Como nos casos anteriores

achou-se na primeira série de ajustes efetuados que o tempo de

captura T era aproximadamente igual a 0,5 sego Utilizamos então

este valor como parâmetro fixo e procedemos novamente aos ajustes.

Na tabelaXXrrr'apresentamos os valores obtidos para os parâmetros

TABELA XXIII

\
I

\J

-3
V

A
J.I1a(xlO cm/vs)

-2500

0,91 6,0

-2000

0,90
..

5,3

-1800

0,90 6,3

-1600

0,91 6,8

-1400

0,91 7,3
/

-1200 0,92 6,3

-1000

0,93 6,3

- 800

0,93 6,6

- 700

0,90 5,6

- 500

0,93 6,3
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A eq. (7.112) ajustou perfeitamente as curvas experimen

tais até os tempos de trânsito teóricos (eq.7.110) e os parâme

tros ajustados não apresentaram dependência sistemática com o

campo elétrico, sendo dadas por A =(0,91 ± O,Ol) e IIIcx =
+ -3

(6,3 - O,5}xIO cmjVs.

A partir do valor de A, podemos obter da eq. (7.113) O

valor médio do parâmetro b = (0,09 ± O,Ol). Usando o valor da

mobilidade pelo método descrito na seção 5.3 (lembrando que ~l

foi calculado a partir da expressão ~ = L/TtE, com Tt sendo o

tempo de trânsito medido pelo pico da derivada da corrente, que

+ -4
representa a chegada do centroide de carga) '~1=(3,63-0,05)xIO

cm2/vs, a tabela XIX nos fornece a partir do produto ~la , o
+ -1

valor a = (17 - l)cm .

Conhecidos os valores de b e a usamos então a expressao

exata do tempo de trânsito (eq.7.ll0) para ajustar a curva do

tempo de trânsito medido experimentalmente em função da espessu­

ra, que foi mostrada na seção 5.6 (fig. 35 , Toxl/L). O ajus

te mostrou-se ruim, mesmo permitindo correções nos parâmetros b

e a~ N? entanto,os pontos experimentais foram perfeitamente ajus

tados pela expressão To = L/~E, mostrando que existe uma incon ­

sistência entre o modelo proposto e os resultados observados ex-

perimentalmente.

Concluimos portanto que este modelo, apesar de ajustar

perfeitamente a parte pré-trânsito da corrente, falha ao indicar

uma dependência não linear do tempo de trânsito com a espessura,

quando experimentalmente.bbservamos a perfeita dependência li

near de Tt com L, o que nos leva a descartar o modelo proposto.
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7.5. Abertura do Pacote de Portadores Devido à Difusão e Carga Es-

pacial.

Nas medidas realizadas na condição de sinal fraco ajust~

das na seção 7. 3.3 , observamos que na região em torno do tempo de

trânsito, que representa a chegada do pacote de portadores ao ele

trodo coletor, existe urna diferença entre a curva teórica e a cur

va experimental. Na solução aproximada obtida numericamente, o

pacote é suposto corno tendo o formato de urna caixa de espessurain

finite~imal em t = O. Com o transcorrer do tempo, o pacote se

abre por repulsão, mas a sua forma de caixa é mantida. Neste caso

a curva teórica, mostra ,urnadispersão em torno do tempo de trânsi

to e que é menor que aquela observada experimentalmente. A forma

da curva expe'rimental' em torno desta região mostra que existe urna

abertura do, pacote além daquela causada pela repulsão e difusão

(42) . _
dos portadores. Segundo Mort e Scher , a d~spersao no tempo

de trânsito observada nas amostras de enxofre, pode ser atribuida
\
I~

a variações na espessura da amostra, 'efeitos de difusão ou varia-

çõ~s nas distâncias de pulo'dos elétrons. Nas medidas efetuadasno

regime de carga espacial a dispersão no tempo de trânsito também
p

foi maior em comparação com a curva teórica.

A hipótese de variações no tempo de trânsito devido a

variações na espessura da amostra foi descartada experimentalmen­

te na seção 5.14. Vimos naquela seção, que a variação na espessu-/

ra da amostra era no máximo de 0,005 mIn. O efeito da irregularid~

de na espessura da amostra, sobre o tempo de trânsito, pode ser

calculado derivando a expressão do tempo de trânsito To = L2/pV •

_ 2L
- pV



ou ~
T." .

o

= 2 aL
L , (7.114)
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ôL é a variação na espessura da amostra, dL~' 0,005 mrn e aTo é a

variação no tempo de trânsito. Para a amostra AI, temos L=2,220mm

- aTn .
e entao: ~ ~ 0,0045.o

Numa medida a 290 C, com tensão aplicada V = -2500V,us~

do ~ = 3,63xlO-4cm2/vs , obtém-se aTo ~ 0,24 ms. A .precisão canse

guida nesta medida era da ordem de 0,2 ms i portanto a variação no

tempo de trânsito devido 'à irregularidade não é detectável em nos

sas medidas pois ela se confunde com a precisão da própr1~ medi -

da.

o efeito da difusão, na abertura do pacote pode ser cal-

culada através da eq. (3.79)

12DTo
llE

(3.79)

A constante de difusão D é obtida da relaçãv de Enstein

-4 2 o
D = ll~T/e, que fornece com o valor II = 3,63xlO cm /vs a 29 C o

-6 2
valor D = 9,4xlO cm Is. "

o efeito da carga espacial na abertura do pacote pode ser

calculado com a ajuda da eq. (3.83):

Lit = (3.83)

o termo Liti, que é a largura inicial do pacote é dado por:

Liti
L
LiVLix (7.11-5)

LiXi é a largura espacial do pacote em t = O.

Vamos calcular então a abertura do pacote devido a cada

um dos efeitos citados e comparar com a abertura experimental do

pacote LiTo' para algumas tensões. Como o coeficiente de absorçãoda



222

luz, na faixa de comprimento de onda'util~zada nas medidas é da

ordem de l04cm-l, então vamos supor que a largura. inicial do pa-

-4
cote é da ordem de 10 em. O valor da carga q a ser usado na

eq. (3.83) será o da carga obtida do processo normal de condu

ção, pois é esta carga que supomos chegar ao eletrodo coletor.

Na tabela XXIV apresentamos os valores de ~To experi -

mental, ~TD difusivo ê ~tt devido ao efeito de carga espacial •.O

termo ~ = ~To - ~tD - ~tt representa a abertura do pacote devido

a outros efeitos. Todos os parâmetros foram calculados para a

amostra AI, a 29°C na condição de sinal fraco.

TABELA XXIV

V(v) llTo(ms)lltD(rns)IItt (ms).ll(ms)ll/To

2,8

":

-2500 3,70,240,65 0,052

-2000

5,70,351,083,70,055

-1600

6,00,481,653,90,046

-1200

9,8q,753,056,00,053
\

'-;

-1000
10,9 0,983,566,30,046

- 800

14,0 1,374,797,80,046

- 600

19,52,117,1910,20,045

Na tabela XXV apresentamos os parâmetros calculados pa­

ra a mesma amostra a 29°C na condição de sinal forte (sem filtro).

/
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TABELA XXV

V ~T tms}
llto(ms}Att (ms)A (ms)1:./ Too

-2500

17,20,2414,12,90,053

"'2000

26,00,3521,74,00,059

-1600

27,00,4823,03,50,042

...1200

53,S0,7545,77,00,062

-1000

58,00,9848,68,40,062

- 800

69,81,3759,39,10,054

• éOO

97,72,1179,815,80,05

Analisando os valores nas tabelas XXIV e xxv, verifica-

se que há uma abertura no pacote da ordem de 5% do tempo de trânsi

to, independente da intensidade da luz incidente.

Atribuindo este efeito de abertura do pacote a flutuações

estatísticas nas distâncias do pulo dos elétrons, como sugeremMort

(42) - - ..
e Scher , esperamos entao que ocorram flutuaçoes na mobllldade

•.. - -. 2
dos eletrons. Derl vando a expressao do tempo de transl to T = L /llVo

em relação à mobilidade, temos:

= (7.116)

, -.
e tomando o modulo da expressao aClma, temos:

= .' (7.116.a)

no tempo de trânsito nos fornece a

uma dispersão na mobilidade, aSupondo p0rtanto_que existe

medida da dispersão relativa ;Too
medida direta da dispersão relativa da mobilidade, que segundo as

tabelas XXIV e XXV e a eq. 7.116,é da ordem de âV ~ 0,05, isto é,P

~'~·í,jLjó'TEêÃ/)O·f~i:;~r;Ü:í6'i;;:"r.Ú~!(-;;'E'õuii~lcA"fX'sAÓ-(A~Qi:ii"l1 FISIO, ,
.~-., .••• 'llo.' .., l'I. •
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esperamos que ocorram flutuação no valor da mobilidade da ordem

5%. Esta flutuação na mobilidade explicaria a discrepância en -

tre a curva experimental e a curva teórica, em torno do tempo de

trânsito.

o efeito da largura inicial do pacote de portadores na

forma do traço de corrente em torno do tempo de trânsito foite~

tado, resolvendo numericamente as equações (7.98) a (7.101) eim

pondo como condição inicial, diversas formas de pacote de port~

dores, diferentes daquela proposta na seção 7.3.31, que era de

uma delta.

Propusemos as seguintes distribuições de portadores:

a) distribuição do tipo, caixa,

p(x) = p O < x < do (7.117.a)

p(x) = O x > d

b) distribuição do tipo exponencial,
\
I~

p (x) = p e-x/d'o' ' (7.117.b)

c) distribuição do tipo linearmente decrescente

p (x) = P (1 - x/d)o x < d
(7.117. c)

p(x) = O /
x > d

As três distribuições foram testadas para diversos vaIo ­

res de dentre 1 ~m e 10 ~m. Verificamos que o formato da distri­

buição de portadores para os valores de d propostos, não afeta a

forma da curva em torno do tempo de trânsito. Este fato é confirma

do pelo uso da eq. (7.l1S), que para a tensão de -2S00V um paco

.~ ._'! "', ' \...,
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te de portadores do tipo caixa com espessura d = 10~m~ fornece, à

temperaturp ambiente, uma contribuição para a abertura do paco

te nti = 0,24 ms. em t = To. Como a precisão desta medida é da

ordem de 0,25 ms; o efeito de um pacote de portadores menor que

10 pm, na dispersão em torno do tempo de trânsito é desprezível .

o fato de iluminarmos a amostra com luz fortemente absorvida·

•."(. " d ab - k 103-1superfl.cl.e coeficl.ente e sorçao » em) garante que

na

o

,

pacote de portadores gerados tem espessura d« 10~ sendo por ­

tanto indiferente considerá-lo como tendo uma das formas propos ­

tas ou tendo a forma de uma delta.

Determinamos também as correntes, na hipótese pouco pro­

vável do pacote ter uma largura inicial maior que os 10pm, usando

as várias formas de pacote propostas (eq. 7.117 a,b e c), com di-~

versas larguras d, variando-as entre 10pm e 1000 pm. Por simplici

dade analisa~os o de~locamento de um pacote de portadores com mo­

bilidade constante p, em um material com armadilhas profundas com

tempo de captura ~. As equações de poisson (eq. 3.26), da corren­

te total (eq. 3.28) e cinética de captura (3.29) foram resolvidas

pelo método das diferenças u$ando como forma inicial do pacote

uma das equações (7.117). '

Analisando as soluções numéricas do problema de transpor

te para diferentes formas de paco~e notamos que a dispersão no

tempo de trânsito aumenta à medida que d aumenta, sendo importan-

te para d > 0,1 mm, como mostra a fig.51

po caixa.

para um pacote do ti-

A figura mostra/também que o tempo de trânsito depende di

retamente da largura do pacote tanto no caso do pacote tipo caixa,

como nas demais formas testadas. Esta dependência do tempo de

trânsito T·com d é facilmente explicada supondo que o pacote se

desloca em um campo constante E (sinal .fraco}.Neste caso, o tempo

de chegada da frente de portadores ao eletrodo é dado por:
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I(lO-10A
'.'

10

8

6

-3
a)x =10 em

o -2
b)x =10 em

o -1
c)x =10 cmo

4

2

o
° 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 t(s)

FIG 51 - Solução numérica do problema de injeção de um pa-

cote de portadores de largura x
o

= (L-d) _
lIE -

L ,
lIE .,(1 ª-)L (7.118)

'onde (L-d) é a distância percorrida pela frente de portadores e TI

medido experimentalmente no cotovelo do transiente de fotocorrente.

A an~lise dos pontos Tl~/L em função de l/L nos forneceen

tão os valores de II e d. Anteriormente, na seção 5.6, vimos que os

transientes para diferentes espessuras mostravam ser o termo TIE/L

insensível, dentro do erro experimental, à variação de L dentro de

uma ampla faixa entre L = 0,2 e L = 2,4mm. A precisão da medida nos

garante que valores ded superiores a 5x10-3mm seriam detecta

das experimentalmente em TI o que indica, portanto, que a espessu­

ra inicial do pacote é realmente muito pequena, não influindo na

região da corrente em torno do tempo de trânsito.
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7.6. Cálculo da Distribuição de ~ortadores Aprisionados

Encerrando a discussão do modelo proposto na seção 7.3 ,

que explicou o comportamento das curvas. de corrente, vamos calcu-

lar, para o mesmo modelo, a distribuição de portadores presos em

armadilhas ao finQlde um transientQ dê corrênte. Usando a nota -

ção da seção (7.3) em que uma carga q se desloca com mobilida

dê constante e uma carga qo se desloca com mobilidade ~(x)=~oe-ax,

calcularemos inicialmente a concentração de portadores do paco

te q presos em armadilhas.o

_ A equação de cinética de captura nos fornece:

~~t (x,t) = p(X,t)/T
(7.119)

onde p é a densidade de carga livre (proyeniente do pacote qo) e

P2 a densidade de carga capturada.

Multiplicando e dividindo o lado esquerdo da ~q(7.1l9)por~

~(x)E e lembrando gue dx =~(x)Edt temos:

dPt(x,t)
= (x,t)dx

P ~(X)ET
(7.120)

Substituindo a expressão da densidade de carga livre (eg.

7.83) na (7.120) e integrando de O a L temos:

Pt(x,oo)

f dP' = .!
o t A

(7.121)

Usando a expressão gue relaciona x e t (eg. 7.87) na (eg.

7.121) obtemos finalmente:
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ax .
exp[cxx-(e -l}/JloCXE~J (7.122)

Conhecendo os parâmetros ~ e a, podemos então determi­o

nar a distribuição de cargas presas em armadilhas, em função da

I ..,
pOS1.çao.

Para a componente normal q, que se desloca com mobilida

de ~, podemos calcular a distribui~ão de carg~s presas Ptn, a

partir da eq. (7.120) usando 11 = constante. Neste caso temos:

p tn (x 100)

b é)p tn = x (001t)T l' (x- X ( t) )dxf e . u
O

I (7.123)

e usando x(t) = ~Et, temos finalmente

p. (x) = ~ e-X/l1ETtn . .llAET
(7.124)

A distribuição final de cargas nas armadilhas será por -

tanto a soma das eqs. (7.122) e (7.124) •

•
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CAPITULO VIII

FOTOGERACAO DE PORTADORES

Neste capItulo estaremos abordando os processos de sepa-

raçao de portadores de carga que ocorrem entre o instante da apli

caçao do pulso de luz e o inicio da medida do transiente de cor ­

rente, onde se assume como t = O o tempo em que o pacote de porta

dores 00 está totalmente formado. D..esenvolveremos um modelo sim.­

plificado, que permite relacionar os vários parâmetros relevantes

(intensidade de luz, campo e corrente iniciall e compará-Ios com

resultados experimentais.- A existência de dois processos de condu

ção complica a análise (e inibe a determinação completa dos parâ­
~

tros) e por isto começaremos supondo .um único processo de condu -

çao.

8.1. Modelo Teórico

8.1.1. Material com uma única mobilidade

---

Varnoscsupor que uma amostra de espessura L com uma ten -

a

, ,E(~)q

qtp
"-t .•.

bloqueantes (experimentalmente v~

rifica-se esta condição pela não

existência de corrente no escuro).

-são constante V aplicada é excitada por um pulso de luz. Este pul

so, de duração muito curta, cria em um intervalo de tempo despre­

zivel uma quantidade de portadores positivos +0 e uma quantida-c

de negativa -Oc' que dependem da intensidade da luz e que estão

restritas a uma região de espessura 1 (Fig~ 52). Para evitar

injeção de portadores at{avés dos '~~c
contatos são utilizados eletrodos

Após a aplicação do pul- FIG 52 - Esquema de campo

na amostra



so de luz, inicia-se o processo de extração dos ~ortadores pelo

campo elétrico, que será descrito a seguir. O tempo de extração

é considerado pequeno, de modo que, no início da medida todo o

processo de criação e extração de portadores pode ser considera

do encerrado ..

O problema será resolvido supondo polaridade positi

va no eletrodo frontal, tendo-se então a situação em que cargas

positivas são arrastadas para o eletrodo trazeiro e cargas neg~

tivas são arrastadas para o eletrodo frontal. Vamos supor tam ­

bém que os portadores positivos são muito mais lentos que ospOE

tadores negativos e portanto saem lentamente da região t (no c~

so do enxofre os elétrons são muito mais lentos que os buracos e

então este modelo se aplica para polaridade negativa no eletro-

do frontal).

Em um ·determinado instante t uma parte da carga positi

va já foi arrastada para fora da região t e a quantidade de car

ga positiva restante é composta de uma quantidade de carga li -

vre q e uma quantidade de carga capturada qtp. A carga negativa,

por ser muito mais rápida, é imediatamente atraída em direção ao

eletrodo frontal positivo,.mas, como a máxima carga que este e-

letrodo pode atrair é -cv (e é a capacitância apenas da amostra,

pois a capacitância parasita dos cabos não contribui devido ao

fato de toda a tensão estar aplicada na amostra), devemos anali

sar duas situações distintas:

a) carga criada menor que CV

Se a carga cria'da Qc é menor que CV então toda a car

ga negativa é imediatamente atraída para o eletrodo frontal. O

campo elétrico em t(E(t», é pela lei de Gauss, igual ao campo

no eletrodo frontal (Eo) mais a carga total dentro da região t

(que é a carga negativa -Qc' a carga positiva livre q e a carga

positiva capturada qtp) dividido pela constante dielétrica E e

pela área A da amostra:

230
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I ..
O problema pode ser bastanté s~roplificado se assumirmos

- ~
que durante o tempo de separaçao das cargas pelo campo eletri

co, a carga que se desloca pelo circuito externo é muito peque -

na. Neste caso podemos supor que o campo Eo no eletrodo se man­

tém c9nstante e igual a V/L.

b) a carga criada é maior que CV

Se a carga criada pelo pulso de luz fo~ maior que a

carga nos eletrodos, então como a máxima carga que pode ser a

traída pelo eletrodo frontal é -cv, que chamaremos de qo' resta­

rá na região de espessura ~ uma carga negativa de módulo (Oc-qo)

não atraída pelo eletrodo. A carga positiva presente nesta re

gião será a carga livre +q e a carga presa +qtp. O campo elétri­

co em ~ será então:

E (~,t) =
Eo + (q + qtp - qo - (Qc-qo»/EA. (8.2)

~
= E + (q't q - Q )/EA

o '. tp c

As eqs. (8.1) e (8.2) são'idênt{cas e portanto matemati

camente nao existem diferenças entre os dois casos. No entanto se

a carga criada for muito maior que CV, -então pode ocorrer a con-

dição de reservatório infinito de portadores em que a região

da superfície injeta portadores no volume durante um longo tem -

po e neste caso, o campo elétrico Eo varia com o tempo devi­

do a circulação de carga no circuito externo. Resolveremos ape ­

nas o problema da separação de portadores em que a condição de

reservatório infinito de portadores não é alcançada, isto é, to­

do o processo de separação ocorre num intervalo de tempo muito

curto.
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Para irmos adiante consideremos a equação de .continuida-

de

_ ap(x,t)
at

aptp (x,t)
+ at (8.3)

onde J é a densidade de corrente devido aos portadores que saoc
extrai dos da região da superfIcie, P a densidade de portadores li

vres e Ptp a densidade de portadores capturados.

A relação entre a densidade de portadores livres .e port~

dores presos é dada por:

aptp(x,t) = p(X,t)/Tat (8.4)

onde T é o tempo d~yiçi?-_dos portadores positivos, que a principio

admitiremos como sendo o tempo de captura.

Substituindo a eq. (8.4) na (8.3) e integrando-a em x, de

o a R. temos:

R.aJ~(x,t) dx
- J axo

+ E.)dx
T (8.5)

lembrando que J (O,t) = O (pois não há injeção de portadores apósc .
o pulso de luz) temos:

= (8.6)

o nosso cálculo é aproximado aqui, supondo que a densida­

de de carga livre é uniforme e igual a p = ~ ' e neste caso, te-

mos:

J(R.,t) _ q (t)E (R..,t}
- Jl AR.

(8.7)
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onde q é a carga livre na região superficial. Substituindo a eq.

(8.7) na (8.6) obtemos:

I
I

~ = _ ~ gE(~,t}_ q/Tdt 1,
(8.8)

cendo:

A equação (8.4) pode ser integrada em x, de O a R,forne-

dq
dttp:: q/t

(8.9)

A carga positiva total dentro da região R,em um instan-

te t é ~epresentada por Q:

Q = q + qtp

e sua variação no tempo é dada por:

(8.10)

(8.11)

A substituição das eqs. (8.9) e (8.11) na (8.8) nos for

necem a relação:

que dividida pela eq. (8..9) resulta em:

dQ = ~E(~,t)T
dqtp R.

(8.12)

(8.13 )

A seguir substituimos as eqs. (8.10) e (8.2) na eq~(8.

13) que rearranjada fornece:



dQ

[EO+ (Q-QC)/e:A]

..= (8.14)
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A equação (8.l4) pode ser integrada e para tanto temos

que, no início do processo de extração de portadores, toda acar

ga positiva criada está livre na região t e portanto Q = Q ec

qtp = O, ao passo que ao final do processo de extração a car

ga positiva restante na região t é a carga que permaneceu presa

q e que é igual à diferença entre a carga criada Q e a carp . c

ga Qs extraída:

=
(8.15)

Integrando a eq. 8.14 obtemos então:

= _ llT

Qc e:Atqtp o
(8.16)

tn[(E - Q /e:A)/E J= - ~ (Q - Q )o s o ~ e:At c $
~

A expressao (8.17) é reescrita como:

(8.17)

-º.§.
e:A

(8.18)

Usando que o campo elétrico no eletrodo frontal é Eo = V/L

e a capacitância da amost~a C = e:A/L, obtemos a relação:

CV = Qg

1 - exp(- l!.l.-.(Q- Q ». e:At. c s

(8.19)

Na eq. (8.19)y a carga criada Q e o tempo de vida T saoc .
desconhecidos. A carga extraida pode ser obtida a partir da corren
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te inicial dos transientes de fotocondutividade, pois Q é a cars

ga do pacote de portadores em trânsito na amostra, referida nos

capítulos anteriores como q • Uma estimátiva para o parâmetro ~o

poderia ser, mas não necessariamente, o inverso do coeficientede

absorção da luz. A mobilidade V pode ser, tentativamente, tomada

como a de volume. Portanto a eq. (8.18) pode ser utilizada no

programa de ajustQ de CUrvas, para a partir de pares (Q ,V) ob ­s

ter os parâmetros T é Q.

8.1.2. Modelo teórico para o transporte com duas mobilidades

Na seçao 7.3. mostramos que nossos resultados experime~

tais eram explicados com auxílio de um modelo de transporte com

dois pacotes de portadores com mobilidades diferentes. Levandoem

conta este fato, desenvolveremos um modelo coerente com esta pro

posição, que explicasse a -,fo±ogeraçãode portadores.

Vamos supor que o pulso de luz criou quantidades iguais

de portadores positivos e negativos, + Qc e - Qc' Mantendo a con,
venção da Fig.52, portadores 'negativos muito rápidos serão atraí

dos pelo eletrodo frontal positivo. A carga positiva Q , muic

to mais lenta, é composta de duas componentes. Chamemos de qlO a

componente que se deslocará no ma~erial com mobilidade ~ e q20 a

componente que se deslocará com mobilidade ~(x) = ~ e-ax e por -o .

tanto Qc = qlO + q20' O processo de separação dos portadores se

divide então em duas etapas. Na primeira etapa temos a extração
/

dos portadores que se deslocam com mobilidade ~ enquanto que na

segunda etapa os portadores com mobilidade ~(x) (que, como vi-
- ~ -

mos, deve ser menor que ~) sao extra~dos da regiao de espessu

ra 1 da Fig. 53

Ia. etapa:

. ,
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No início do processo de extração. de portadores positi-

vos, vamos supor que toda a car9a ~20' por ser mais lenta, perma

nece na região da superfície, podendo parte dela recombinar OU

ser capturada por' armadilhas. Da carga qlQ'

extraída da região'superficial enquanto que

uma parte qls vai ser

uma parte q t será. a

capturada ou recombinará, na região t. Depois de decorrido o tem

po t, a carga proveniente do pacote qlO que ainda permanece na

região ~ será a carga livre ql e a carga presa (ou recombinada )

qlt. Deste modo, o campo em x = ~ é dado por:

(8.19)

Como apenas portadores provenientes da componente qloe~

tão saindo da região superficial então a variação de carga posi­

tiva nesta região é dada por:

9sJ. = _ .9:1
dt T

(8.20)

que foi obtida do mesmo modo que a eq. (8.8).

A carga positiva total na região ~ no tempo t é

por:

dada

Q = + (8.21)

e a variação da carga capturada é dada por:

~lt
dt

= (8.22)

A resolução do problema é idêntica à descrita na seçãoan

terior e o resultado obtido para a separação de carga é dada por:
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(8.23)

I

lembrando que qls é a carga total separada, proveniente qa compo-

nente inicial qlO e que é igual a (Oc - q20.)

Dos parâmetros da eq. (8.23), qls e p podem ser determinados a partir do transiente de corrente para uma tensão v.

O ajus-

te de uma série de pontos (V,qls) como eq. (8.23) pode nos forne

.cer a componente qlO e o parâmetro T, no entanto, a carga total

criada pela luz (O ) não fica determinada neste processo.c

Um aspecto importante a se realçar é que a expressão (8.

23) não depende dos processos sofridos pela carga q20' que não

saiu da região t. Portanto ao final da primeira etapa de extração

de portadores a carga livre proveniente da segunda componente de

portadores pode não ser mais q20' tendo sido reduzida por captura

ou por recombinação. 'Esta poderia acontecer se portadores negati­

vos tivessem sido aprisionados enquanto saiam da região •

2a. etapa:

Após a extração total de carga qls' inicia-se o processo

de extração da carga livre que restou da segunda componente, que

chamaremos de q2i. No inicio do pfocesso, existe na região t uma

carga negativa -O , a carga capturada que restou da la.etapa qt"'c 1

que é igual a (qlO - qls)+(q20 - q2~)' e a carga livre da 2a. com

ponente q2i. Portanto em t = O temos que:

/
../

(8.24)

Em um instante· t, a carga ainda.livre na região t será q2

e a carga presa total será qt.

O campo elétrico em x = t será então:
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(8.25)

A variação da carga q2 é dada ent~o por:

~
dt

= [2-Jl- Ot (8.26)

onde usamos a aproximação Jl e-at ~ Jl ,válida desde que ~ seJ'a muio o
-1

to pequeno comparado a a

•• I rv _~ varlaçao da carga capturada e dada por:

e a carga positiva total presente na região t é dada por:

(8.27 )

o = + (8.28)

A expressao da carga separada é obtida de modo idêntico ao

descrito na seção (8.11) e obtém-se que:

(8.29)

onde q2 é a carga total extraida na segunda etapa do processo .. s
A carga total separada após as duas etapas será portanto

qls mais q2s' restando na região ~ a carga negativa 0c e a carga po

sitiva capturada (Oc - qlsr q2s)·

Note-se que tanto a eq. (8.23) como a (8.29) nao fornecem

a carga total criada pela luz O mas apenas as componenteso livres

no início de cada etapa do processo de separação de portadores~
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8.2. Ajuste das. Curvas Experimentais

Nesta seçao procuraremos aplicar a solução do problema de

separação de portadores aos valores encontrados para a carga sepa-

- ~
rada em fun~ao da tensao nos transientes de corrente de elétrons.

Na seção (5.41 calculamos a carga negativa injetada na

amostra em t == o, a partir do valor inicial da corrente I(O) (Fi<J.

28 ), usando um modelo de transporte convencional. No entanto, no

capítulo VII verificamos que os transientes de corrente observados

experimentalmente eram explicados somente com um modelo de trans -

porte no qual um pacote de portadores ql caminha com mobilidade ~

e um pacote q2 caminha com mobilidade ~o e-ax• Enquanto ~ e ql sao

perfeitamente obtidos a partir da curva de corrente, apenas os pr~

dutos~~, a e q2 a são determinados. Como apenas o valor da carga

ql é determinada com precisão, fixaremos nossa atenção na análise

do pI'ocesso de separação de portadores desta componente.

Utilizando o procedimento descrito na seção 7.32 para as
\

curvas obtidas na condição de"sinal fraco e o procedimento da se -

ção 7.37 para as curvas na condição de sinal forte, calculamos ql e

construimos os gráficos qlxV para diferentes intensidades de luz •

As curvas ql x V para cada uma das 'intensidades foram a seguir aju~

tadas com a eq. 8.18, com o auxílio do programa de ajuste de cur ­

vaso Na Fig. 53 vemos algumas destas curvas de uma amostra de es -

pessura L = 2,200 mm e área A = 1,1 cm2 referentes a 290C e osre~,
pectivos ajustes te6ricos. Foram usados na expressio te6rica osva

lores ~ = 3,63xlO-4 cm2/Vs. e E = 4Eo •

As curvas te6ricas ajustaram-se perfeitamente às curvas e

perimentais e os parâmetros resultantes sio mostrados na

XXVI em funçio da intensidade relativa de luz 1/10·

tabela



a)sem filtro

1,0

0,5

o /
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.b)filtro 1,0

12

6

o

o 500

500

1000

1000

1500

1500

2000 V(V)

2000 V(V)

6

3 c)filtro 2,0

o
o 500 1000 1500 v(v)

FIG 53 - Ajuste da curva de carga separada em função da- ,
tensao com o modelo teorico para diferentes in

tensidades de luz

(Os pontos representam valores experimentais)
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TABELA XXV!

I/Ia T.19.. (sI cm) -9
Q10(xlO C)

1

0,15 6,17

0,32

0,66 .1,26

0,1

1,86 0,217

0,32

3,13 0,079

0,01

3,93 0,011

Analisando o parâmetro l/i ~ e lembrando que i deve inde

pender da intensidade da luz, verifica-se que T. depende inversa ­

mente da intensidade da luz, como mostra o gráfico de i/T. em fun

ção de I/Io' na figura 54.

-

•
t /i

2,0 r-
~.-

1,0 ~
"

0,5 t-

-
..-

0,2 L
0,1 I

,I
0,01

/ 0,1 1,0I/I _
o

FIG 54 - Dependência de 1/T. com a intensidade de luz
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No modelo proposto, T é um tempo de captura de armadi -

lhas, devendo, portanto, ser constante. No entanto a Fig. 54 mo~

tra que T depende da intensidade da luz, apresentando dependên -

cia mais forte na região de luz mais intensa. Este resultado e

um indício de recornbinação dos portadores na região de espessu -

pode ocorrer por dois procesos: I) recornbinação

indireta, através de centros de recombinação eventualmente ocupa

.dos por buracos (lembrando que na experiência a tensão no eletro

do frontal é negativa, e elétrons, mais lentos são extraídos do

volume) e lI) recornbinação direta elétrons-buraco livres, sem en

volver centros de recornbinação (mas neste caso, em princípio, o

nosso modelo não se aplicaria pois, supõe-se que no início do

processo de extração de cargas negativas, as cargas positivas já

foram atraídas para o eletrodo frontal negativo).

A recombinação indireta ocorre em nosso caso se portado

res positivos, ao se encaminharem ao e~etrodo frontal negativo ,

fossem aprisionados na região t • Neste caso, os el~trons ainda

livres na região, recombinar-se-iam com os buracos aprisionados.

Chamando de p a densidade de carga positiva presa nos centros de

recornbinação e p a densidade de carga negativa livre na região t,

•. (25)
terl.amos •

-ª.o.
dt = - Bp p (8.30)

B é o coeficiente de recornbinaçãÓ44)dado por B = lJejE, onde II e a
/

mobilidade dos portadores que estão se deslocando (neste caso os

elétrons) e E a constante dielétrica do material.

No caso extremo em que a carga fosse muito grande

eq.

(p » p) pOder-se-ia supor que apesar da recornbinação, p se man­

tivesse aproximadamente constante. Neste caso, o parâmetro l/Tda

(8.8) seria então dado por 1= Bp. Como a carga criada e conT
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sequentemente p dependem da intensidade da luz, vê-se que 1 tam­

bém deve depender desta grandeza.

A depêndência da carga "normal" .criada qlO é obtidada

Figura 55,

onde o gráfico qlO x I/Io ' mostra que a dependên

cia da criação de portadores é do tipo 13/2•

Q(C)

10-11, -
0,01 0,1 1,0 I/10

F1G 55 - Dependência da carga criada em função da inten~~

sidade de luz

Por outro lado, corno foi visto na Fig. 54. a dependência

de l/T com a intensidade da luz, sugere que a recombinação é mais

importante para intensidades altas, onde a quantidade de portado-
/

res criados é maior, enquanto que para baixas intensidades, ape -

sar de qlO variar com 13/2, a variação de l/T é pequena, indican­

do que nesta região o efeito de captura é mais importante que a

recombinação.

Estes resultados mostram que, apesar do modelo ajustar

perfeitamente as curvas experimentais, da carga separada em fun -



244

ção da tensão, é necessário um tratamento incluindo o efeito da re

combinação dos portadores. Um estudo do problema de separação de

portadores levando em. consideração a recombinação direta e arma di-

lhamente de portadores criados está atualmente sendo desenvolvi

do por ~vora(lOl).

Orlowski e scher(102) mediram a dêpendência de fotocria -

- .....
çao de cargas em pollmeros dopados por moleculas dispersas. Ençon-

traram dependência linear e quadrática, com o número de fótons res

pectivamente baixo e alto. Uma forte dependência com o campo elé -

tri~ô foi tamb~m observada. Na análise teórica que desenvolveram ,

e na qual é a fusão de excitons o processo importante, a carga ex-

terna medida foi considerada _. como sendo igual a próprià.

carga criada, o que procuramos não fazer aqui. A dependên

cia com o campo elétrico foi atribuida ao efeito Onsager (aumen

to da eficiên~ia de criação de cargas pelo campo elétricol já que

os campos por eles usados eram bem superiores aos nossos.

Completando a discussão, os valores de qlO observados na

tabela XXVI podem sugerir que o fato da carga criada, em muitos ca­

sos ser maior que CV, resultaria em uma extração retardada dos por

tadores da região da superfície, isto é, apenas uma fração seriaex

t~aida instantaneamente da região, enquanto a carga restante seria

extraida mais lentamente. Esta injeção retardada seria então res ­

ponsável pelas anomalias observadas nos traços de corrente.

Descartamos a hipótese acima por dois motivos.l) Os tran­

sientes de corrente nos quais concentramos toda a análise nos capí

tulos VI e VII, foram efetuados na condição de sinal fraco, corre~

pondente à intensidade relativa 0,032 da tabela XXVI. Nesta condi -J ••

çao, a carga normal criada é menor que CV, desde a tensão mais bai

xa aplicada, -60V. Como o enfoque da análise foi dado às medidasen

tre -300 e -2500V, seguramente a carga total criada foi sempre mui

to pequena em comparação a CV. 2) Na seção 7.2.57 mostramos que

para as medidas na condição de sinal fraco, o modelo de material



com um nível de armadilhas profundas com emissão retardada nao ex

plica os resultados obtidos.

O estudo da ~eparação de portadores pelo campo elétri
..

co poderia ser extendido para analisar os resultados experimenta-

is obtidos com transientes de fotocorrente de buracos. No entan -

to, como citamos no capítulo IV, estes transientes somente sao

acessíveis numa faixa de tensão pequena comparada ã faixa de ten-

soes dos transientes de elétrons. Por este motivo as curvas Q x V

para buracos têm pouca estrutura e a análise neste caso seria pou

co rigorosa, comparada ã análise das curvas Q x V para elétrons •

Por este motivo preferimos nos restringir ao estudo da fotogera ­

çao de elétrons.

245
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CAPITULO IX

CONCLUS!O

Medidas de fotocorrente de elétrons foram realizadas para

diferentes amostras de enxofre ortorrômbico. Atenção especial foi

dada a amost{as com espessura da ordgm dg 2,Omm, por permitirem -a

observação dg transientês nUma ampla faixa de tensões entre -60V e

-2500V. Foram efetuadas medidas para diferentes temperaturas e in-

tensidades de luz.

A análise cuidadosa dos transientes em fun~ão da espessu-

ra mostrou a nao existência de comportamento dispersivo. O estu

do dos transientes em função da tensão aplicada, mostrou que os

traços de corrente apresentam um comportamento anômalo, isto e, a

corrente normalizada para o seu valor inicial não é uma função uni

versal do tempo, mas uma função dependente do campo elétrico.

D~ferentes modelos, alguns conhecidos e outros propostos,

foram utilizados para explicar os transientes de corrente. Verifi-

camos que a solução analítica de cada modelo de transporte, que
-
e

sempre uma expressão aproximada, válida até o tempo de trânsito po

de em alguns casos ajustar perfeitamente a região pré trânsito, no

entanto, somente a solução exata, completa de cada modelo obtido nu

mericamente, pode confirmar ou nã~ a validade do modelo proposto •

Através de ajustes entre modelos teóricos e curvas experimentaisve

rificamos que o transporte de elétrons nas nossas amostras -é expli

cado em termos de um modelo em-que dois pacotes de elétrons se des

locam, um com mobilidadeéonstante que chamamos de condução normal

e outro, que se desloca por estados localizados próximos à superfí

cie, com mobilidade que decai exponencialmente com a profundidade.

Os dois pacotes de portadores interagem com armadilhas profundas ,

com tempo de captura T, da ordem de 0,5 sego à temperatura de 290C

Mostramos que o tempo de captura é função da temperatura,

apresentando o comportamento do tipo eE/kT, com energia de ativa -
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ção da ordem de 0,15 eV.

A mobilidade "normal" .dosportadores foi medida, apresegta

tando comportamento ativado do tipo e-E/kT, caroenergia de ativação

da ordem de 0,2 eV.
~

O fato da energia de ~tivação da mobilidade ser diferen

te da energia de ativação do tempo de captura mostra que a barreira

que o elétron deve vencer ao cair em uma armadilha é diferente da

barreira a ser vencida ao saltar para outro local mo1ecu1ar.

O produto (poa) da mobilidade anômala pela sua constante de

decaimento foi determinado:, sem que no entanto, os valores exatos de

p e a pudessem ser conhecidos, Sua dependência com a temperaturao

é idêntica a mobilidade. Verificamos também que p a é diferente pao -

ra cada amostra e que os processos de polimento empregados na a-

mostra alteram o valor deste produto.

Foi estudada a separação de portadores pela luz, com base

em um modelo no qual pares elétron-buraco são criados em uma cama -

da próxima à superfície. Os elétrons, muito mais lentos que os bur~

cos vão sendo extraídos.da camada superficial, enquanto interagem
\
I •

com um nível de armadilhas profundas. Estudamos a dependência da

carga criada em.função da intensidade de luz observando uma depen ­

dência·do tipo 13/2.

Conc1uimos que além da captura dos portadores por armadi ­

lhas, ocorrem também processos de recombinação~ provavelmente do ti

po indireto~ O estudo da separação de portadores incluindo recombi­

nação é deixado como sugestão para um trabalho futuro.
/

Deixamos também como sugestão, para próximos trabalhos:

- Determinação experimental da distribuição de portadores

presos após o final de um transiente usando técnica de pulso térmi­

co ou com a técnica de pulso piezoe1étrico.

- Estudo do processo de condução anômala utilizando 1uzcon

tInua.
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- Uso de varios tratamentos da superfície e os seus efei

tos sobre a corrente de condução anômala.

- Analise detalhada do uso da técnica de limpeza com luz,

para extração de portadores presos em armadilhas.

- Estudo do pico inicial de corrente com luz forte e o

seu desaparecimento com o tempo de uso.

- Determinação dos efeitos que causam instabilidade nos

transientes em campos acima de aproximadamente 13 kVjcm.

- Analise da abertura do pacote de portadores usando um

modelo com uma distribuição de mobiliqades(103).

/
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AFBNDI Cl:i

o objetivo deste apêndice se concentra no estudo do grau

de precisão de soluções aproximadas dag equaçõês dê transporte p~

ra um material com um nível de armadilhas profundas, apresentadas.

nas seções 3.4.3 e 6.1.2.

Embora este modelo não tenha conseguido explicar satisf~

toriamente OS resultados obtidog para transporte de el~trons no

enxofre, ele é de extrema importância pois um nível discreto de

armadilhas pode ser uma boa aproximação no estudo de monocristais

de materiais de alto grau de pureza química e estrutural(I04)

Na abordagem do problema de transporte feita por Papada­

Ris (58) (seção 3.4.-3), para tornar o problema analiticamente solü

vel, foi assumido que a diferença entre o campo elétrico na fren-

te do pacote e o campo na trazeira deste é determinada apenas pe-

. -VT
Ia carga livre, Q e ,desprezando portanto as cargas presasdeno . -

tro da região compreendidª pelo pacote, isto é, supõe-se que to -

das as cargas presas estão localizadas atrás do pacote de portado

res. Esta situação é aproximada, pois um portador capturado perma

nece dentro do pacote até que a parte trazeira deste,passe pelo

portador, o que é relevante no inIcio do processo. Desprezando o

efeito dos portadores presos dentro do pacote, o campo elétrico

calculado nesta região é maior que o verdadeiro e portanto a cor­

rente prevista é maior que a verdadeira. Esperamos que esta apro­

ximação seja boa nos casos de ~aptura fraca.

Por outro lado, no modelo de ReiseJ82) , o campo elétri-

co é calculado desprezando o efeito de todas as cargas que foram

capturadas e que estão localizadas atrás do pacote de portadores

Desde modo o campo elétrico é menor-que o verdadeiro. Propusemos

então na seção (6.12) um modelo em que o campo é a média entre o

campo de pap?9akis(58) , e do campo de Reiser(82).
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Para verifica~mos a validade das aproximações propostas,

comparamos a solução dos dois problemas com a solução exata do

problema obtida resolvendo pelo método das características, o

sistema de equações que regem o modelo Ceq. de Poisson (eq.3.26·)

equação da corrente toal (eq.3.25} e cinética de captura(eq.3.29»

para diversos conjuntos de parâmetros.

Para facilitar a análise do problema, introduzimos as va

riáveis B =CV/Q e T = t/TOf onde cv é a carga nos elQtródios,Q a

carga injetada, t o tempo de captura e To o tempo de trânsito na

ausência de carga espacial (L2jpV). Construímos então gráfi

cos comparando a solução numérica do problema (indicada sempre nas

figuras pelo número 1), a solução obtida por Papadakis, eq. (3.64)

(indicada pelo número 2) e a solução obtida usando o campo médio

d ,(82) d k' (58) (6 lI} (' d' d I -e ReJ.ser e. Papa a J.S I eq .• J.n J.ca a pe o nume

ro 3).

Iniciamos a análise supondo que a carga injetada é igual

a CV (S = 1) e que não existe captura. A Fig. 56 mostra que neste

caso os três métodos fornecem a mesma solução para tempos menores

que o tempo de trânsito dos portadores (lembrando que o método nu

mérico fornece a solução completa do problema, enquanto as eqs.

(3.64 e 6.11) fornecem a solução para tempos inferiores ao da che

gada da frente ao eletrodo coletor.

Quando S = I e T = 10, isto é, captura fraca, a Fig. 57

mostra que as três soluções possuem o mesmo valor de 1(0) (que se

rã observado em todas as figuras), no entanto, a corrente calcula
/

da por Papadakis é sempre maior e a calculada pelo campo médio é

sempre menor que o valor exato da corrente, como já era previsto.

o mesmo comportamento, um pouco mais acentuado foi observado pará

T = 5, no entanto, podemos afirmar que para T » 2 a diferença en

-..,. - -
tre as duas expressoes analJ.ticas e a soluçao exata do problema e

pequena, tornando as duas expressões bastante confiãveis, sem que

haja preferência por
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I(\10-8A)

2

1

o

o 0,04 0,08 0,12 t(s)

FIG 56 - Comparação entre soluções do problema de trans

porte em um material com um nível de armadilhas

,/J =1 e T= 00

N , ,
1-- Soluçao numerica , 2 - Papadakis , 3-- Campo medio Reiser-Papadakis

(válido para as figuras 56 a 61 )

( b)

o

1

2

/

'~

2

1

o

o 0,08 0,16 t(s) o 0,08 0,16 t(s)

FIG 57 - Comparação entre soluções do problema de tran~,
porte em um material com um nivel de armadilhas

a) r ~1 e T=10
e b) ~ =1 e T=5
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Um"desempenho ruim da,s duas exressoes foi observado no

C~SO em que 6 ~ 1 e T = 1, como mostra a Fig. 59.

1,0

0,5

o

o 0,04 0,08 0,12 t(s)

FIG 58 - Comparação entre soluções do problema de trans

porte em um materiâl com um nivel de armadilhas

'~=1 e T=l

Neste caso, como a carga injetada é igual a CV, o campo no

eletrodo em t = O é nulo e portanto a velocidade inicial da trazei

ra do pacote e
\

o zero. A medida que a fren-

te se desloca, ocorre a circulação de corrente no circuito e o cam

po no eletrodo trazeiro aumenta (eq.6.2)ea trazeira do pacote come

ça então a se deslocar. Durante e&te tempo, toda a carga capturada

está na região do pacote. Como o efeito de captura é considerável

(T = To)' uma quantidade razoável de portadores capturados permane

ce dentro do pacote. Como o modelo de Papadakis despreza es

ta carga presa dentro do pacote, este modelo será bom quando a tra

zeira do pacote, que anda mais lentamente, tiver caminhando uma

distância aproximadamente igual à própria espessura do pacote. Es­

te fato explica portanto a discrepância entre a expressão de Papa­

dakis e a solução exata do problema. Por outro lado, o desempenho

da expressão da corrente com o campo médio é melhor no começo do

transiente de corrente, pois este modelo despreza a carga presa si
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tuada fora do pacote, aproximando-se portanto dQ caso verdadeiro.

Diminuindo o efeito de carga espacial; por exemplo, ~=·2

e mantendo T = 1, a expressão de Papadakis torna-se indistinguí -

vel da solução exata do problema, como mostra a Fig. 59 1 O mesmo

não acontecendo com a expressão do campo médio.

t(s).0,12

-1 e 2"

0,080,04o

o

1,0

0,5

FIG 59 - Comparação entre soluções do problema de trans,
porte em um material com um nivel de armadilhas

P=2 e T=lJ

,
Examinando as curvas de corrente no regime de captura fOE

~ ' -
te, construlmos as curvas para S = 1 e T = 0,5 e tambem T = 0,2

como mostra a Fig. 60 , onde se vê novamente que no início da cur-

va o modelo de Papadakis não é muito bom, no entanto no final da

região pré- trânsito a solução deste modelo se aproxima da solução

exata do problema. Este fato se deve à forte captura, que diminui

rapidamente a carga do pacote, o que faz com que diminua o efei

to de carga espacial durante o transiente do pacote. Por outro la­

do a solução do modelo de campo médio é ruim em toda a faixa detem

pOSo

Finalmente verificamos que diminuindo o efeito de cargaes
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1,0

0,5

o

, ( a)

1,0

0,5

°

° 0,04

0,04

0,08

0,08 •.

0,12

1

! ( b)

0,12

t(sl

t(s)

FIG 60 - Comparação entre soluções do problema de tran~

por~e'emum material com um nível de armadilhas

a) ~=1 ~ T=0,5 e b) ~=1 e T=0,2

pacial a expressão de Papadakis se aproxima perfeitamente da cur-

va exata, como mostra a Fig 61 , para B = 2 e T = 0,2 •.

° resultado obtido com a expressão do campo médio mostra

que este modelo não é tão bom quanto o modelo de Papadakis:
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1,0

0,5

o

o 0,04 0,08 0,12 t(s)

FIG 61 - Comparação entre soluções do problema de trans

porte em um material com um nível de armadilhas

~2 e T=O,2

Concluindo, verificamos que a expressão com o campo médio

é boa apenas para captura fraca (T > To> enquanto que a expressao

de papadakis é boa para captura fraca e qualquer valor de 8 e boa

também na condição de captura, forte, desde que a carga injetada s~
~

ja menor que C V. Mesmo assim, quando Q = CV, esta expressão é boa

para explicar a parte final da região pré-trânsito da corrente,com

excessao das curvas com Q ~ CV e T ~ T •, o

Após a verificação gráfica dos resultados, passamos então

à verificação teórica da parte inicial do transiente de corrente •

Sabemos que até hoje não foi possível obter a solução analítica e­

xata do problema de transp9rte em um material com um nível de arma

dilhas profundas em circuito fechado, mas qúe a solução é conheci-

da em circuito aberto. Isto nos permitirá obter a expressao exa

ta da derivada de corrente em relação ao tempo, no instante t = O,

que será comparado com o valor de di/dt obtido a partir da expres­

sao de papadakis(58) e com o valor di/dt medido no gráfico da so-

lução numérica do problema.
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Derivando a eq. da corrente total (eq. 3.28). e despreza~

do a difusão temos:

dJ _ t ap LaE
L dt - ]J J n- E dx + Jl J P ãt dxo . o

(A~ 1)

usando o termo aE I at obtido da e'l. (3.27), a eq. (A. 1) se trans-
forma em:

dJ
L dt (A.2)

onde J = J(t) é densidade de corrente total e J = J (x,t) é a denc c
sidade de corrente de condução.

Quando analisamos o mesmo problema, no entanto, em cir -

cuito aberto, a corrente total é nula e neste caso a integração da

eq. (3.27) de O a L di:

L . dV
O = J ~p E dx + E dto (A.3)

Dericando a eq.(A. 3)em relação ao tempo e usando o ter-

mo élE/éltda eq.

(3.27)com J = O, obtém-se:

d2V

L él
L

pi!.c.
-E --

=
~ J él~E dx ~ ~ J doe(A.4)

dt2 o o
E

Comparando a eq. (A.2) e a (A.41 notamos que a expressao

LdJ/dt obtida para uma medida em circuito fechado, difere da expres

são - Ed2V/dt2 obtida no Caso de circuito aberto pelo termo
L

J J ~ -~ p- dx • Como J so depende do tempo , esta expressao pode ser eso E

crita como ~Jq/E. Deste modo, conhecendo-se a expressão teórica de

d2V/dt2 para o problema proposto na condição de circuito aberto, po

demos então obter dJ/dt, combinando as eqs. (A.2) e (A.4):

dJ
L dt (A.5)
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A expressão analítica exata de J para o problema em cir~ .

cuito fechado só é conhecido J?ara t -= O e é QQda pela eq. (3.65).

A expressão d2V/dt2 para o problema em circuito aberto foi calcu­

lada por Nunes de Oliveira(105)e seu valor substituido na eq. (A.S),

fornece a expressão para t = o:

dJ
dt

= V2 .
- ~4E 0:"-[1 + 2 R-n (1 - ~) )(1- 9.0.1) 2} +J (O) j.lqo-rL . EV f:.V e:t (A.6)

2
usando T = L /j.lV,o

escrita como:

c = AE/L, ~ = CV/Q e I = JA, a eq. A.6 'é re-

dI
- fIa {I - [(1 + 2 .tn(1 - i)]

121=
(1 - S) } + I (O)ToS ' (A.6.a)dt -rTo I

com Io

=
~o (l - 2~) (3.65)o

A seguir, comparamos os valores de dIjdt obtidos a partir

da eq. (A.6.a) com os respectivos valores dIjdt obtidos da solução

numérica do problema, descrita no início deste apêndice, para di ­

ferentes valores de SeT/To e' verificamos a perfeita coincidência

entre os valores encontrados pelos dois métodos, confirmando por -

tanto a parte inicial da curva numérica.

Por outro lado, a express~o dIjdt obtida através da ex

pressao de Papadakis (58) é obtida diretamente a partir da eq. (3.

64), dando:

/
dI
dt

= (t = 01 (A.7)

Verificamos que para B = 1, o valor dIjdt obtida da equa ­

çao de Papadakis (eq.A.7) somente é próximo aO valor exato obti

do pela eq. (A.6) quando a captura é fraca(-r > To) Jcomo já havia si

do verificado graficamente. No entanto para B = 2 e T = To o erro
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da eq. de Papadakis se reduz ~ cerca de 10% do valor exato. A com

paração entre as eq. (l.6.a) e (A.7) pode ser feita para e > 1 ex

pandindo em série de Taylor o termo ~ntl - i) da expressão (A.6.~.

Deste modo a expressão de dljdt pode ser reescrita como:

dI
dt

1
(1 - 2B (A.6.h)

A comparação entre a eq. (A.6.b) e a eq. (A.?) mostraque

ambas diferem apenas pelo termo T~T 4~3' Como B > 1 a contribui

ção deste termo é pequena, confirmando portanto a precisão da ex­

pressao de Papadakis (58) sempre que a carga injetada é menor que

a carga nas placas CV.
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