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RESUMO

Medidas de tempb de v8o, em cinco diferentes femperatu -
ras, foram realizadas em enxofre ortorrdmbico para varios campos e
letricos, taﬁto positivos como negativos.O trdnsito dos portado -
res negativos foi ﬁais extensivamente analisado e para baixas in-
£ensidades de luz; isto €, o caso de sinal fraco, os seguintes fa
tos foram verificados; a) nao foi detectada depéndéncia da mobili

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

I

ra a corrente inicial, mostrou-se ndo ser uma func3o universal do
tempo, (isto &, independente do campo aplicado).Transporte disper

sivo, discernivel através da dependéncia da mobilidade com o cam-

po elétrico, foi descartado pelo fato a . Contudo, para o trans-
porte n3ao dispersivo nds devemos esperar que a corrente normaliza
da leve a uma funcdo universal do tempo, somente degendente do
tempo de captura e, eventualmente, do tempo de soltura.dos porta-
dores, contrario ao que foi encontrado em b. A parte principal des

\ .
ta tese foli dedicada a testar nossos resultados com modelos exis-

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

N6s fomos entdo levados a um novo modelo, o qual expli -
cou»razoavelmente os resultados; é luz joga portadores, nao ~§5
no 'canal "normal" de conduc¢do, mas também em um nivel extra, con-
finado a regiao superficial; caracterizado por uma mobilidade de-
pendente da profundidade./SolucSes numéricas foram obtidas para’
confirmar a validade das solugdes analiticas aproximadas obtidas.

Um modelo aproximado foi desenvolvido para explicar o efeito. do

campo elétrico na extracdao de portadores da zona iluminada.



ABSTRACT

Time of flight measurements, in‘five different tempefa-
tures, were carried out in orthrombic sulphuf for various elec
tric fields, both positive and negative. The tfansit of negative
vcarriers 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 funcfion of the

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

IX

transport, discernible through its field dependent eletron mobili

ty » is ruled out by a. However, for non dispérsive transport,
‘we should expect the normalized current to lead to an universal
function of time, oniy dependent of the trapping and, eventually,
de-trapping times of the carriers, contrary to what was found
in'b.lThe main part of this thesis was devoted to test our resul
ts ﬁithAthe existing models ?nd the expected effect of the break

down of the simplified@ssu@ptioqson'the results.

We were thus lead to a new model, which reasonably ex -
plaihed the results: light put carriers, not only in the normal
conduction channel, but also in an extra level, 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 solutiqnsf thus obtained. An approximate model
was also developed to explain the effect of the electric field on

the extraction of carriers from the illuminated zone.



CAPITULO I

INTRODUCAO

Este trabalho espera poder dar uma . contribuigao sobre
os mecénismos de transporte de elétrons em  monocristais de enxg
fre ortorrombico, a partirAde um estudo detalhado de transien -
tes de foto-corrente, também conhecida como té&cnica de tempo de
vOo. Esta vem sendo exaustivamente aplicada desde o final dos

(1,2,3)

anos 50 , em materiais moleculares organicos, como o an-

traceno e naftaleno e inorganicos, como selénio e enxofre, mos -
trando-se uma poderosa ferramenta na obtengao de propriedades e
létricas, tais como mobilidade de elétrons e de buracos, emer -
gia de ativacgao de armadilhas; etc.

Um dos fatores que tem motivado a realizagao de intme-
ros trabalhos em enxofre & a grande discrepancia observada entre
a mobilidade de elétrons e de buracos. Atualmente é_aceito que
o transporte de buracos ocofre pela banda de valencia sepdo' a
sua mobilidade controlada de armadilhas rasas, enquanto que os
elétrons se comportam comd‘pequenos polarons, deslocando-se por
pulos intermoleculares, num chamado"nivel de pulbs".

O enxofre apresenta diversas formas alotr6picas‘4) sen
do que até 96?C a forma mais estavel & a ortorrambicaxsa)_}ZXCélg

(5)

la ortorrombica € formada por 16 moléculas de Sg , sendo que

cada molécula tem a forma de uma coroa com 8 atomos. Os pardme -
v | K o

tros da rede ortorrdmbica sao:.a = 10,4 &, b = 12,8 A e C = 24,4
o .

A .

Entre 96°C e119,2°C (ponto de fus3o) a forma mais estd
vel € a monoclinica.
Normalmente, os monocristais de enxofre ortorrombico

sao obtidos a partir de evaporagao lenta, de uma solugao satura-



(6)

da de enxofre em dissulfeto de carbono

(7)

vapor . As amostras obtidas a .partir de solugao apresentam um

, Ou também a partir de

eixo de crescimento paralelo ao eixo Llll]. No trabalho aqui a -
presentado, concentraremos nossas atengao nas amostraé crescidas
por solugao, com as faces cortadas perpendicularmente ao eixo
(1111 )

Apesar da grande quantidade de trabalhos com o enxofre,
poﬁca atengéo tem sido dada, ao estﬁdo.dos processos de captura
de portadores por armadilhas. Os buracos, deslocando-se pela
banda de valéncia, interagem com um nivel de armadilhas rasas ,
que modula a mobilidade, e além disso sofrem uma forte captu -
ra por um nivel de armadilhas profﬁhdas, com tempo de captura da
ordem de alguns microssegundos. Os elétrons se deslocando peloni
vel de pulos, sofrem uma captura mais fraca qﬁe os buracos, sen-
do aprisionados por armadilhas profundas com tempo de captura da
ordem de dezenas de milissegundos;

Os transientes de elétfons indicam que o transporte dos
mesmos €,essencialmente, nao dispersivo, visto a independéncia da
mobilidade com o campo elétrico aplicado.‘Este fato nos leva -
ria a predizer um comportamento universal com o tempo, da corren
te normalizada ao seu valor inicial. Isto porém nao ocorre. Os
resultados com os transientes de ‘elétrons mostraram que a corren
te normalizada ao seu valor inicial era uma fungao dependente do
campo elétrico aplicado. A hipdtese do material apresentar trans
porte dispersivo, como vimos a pouco, foi descartada pelo fato
da mobilidade ser indepeﬂdente do campo elétrico. Este comporta-
mento andmalo dos transientes de corrente de elétrons motivou =
nos a explica-los por modelos tedricos existentes. Mas, invaria-
velmente encontramos uma dependéncia sistemdtica dos parame -
tros fixos dos modelos (como tempo<dé captura, por exemplo) com

o campo elétrico.



Nao conseguindo explica:.convgnientgmente os tragos de
corrgnté medidos{ conm vérios modelos, fomos levados a um em gque
. 0 transporte de elétfoné se processaria por dois canais de condu
¢ao, um "normal" em que portadores se deslocam com mobiiidade

constante e outro canal adstrito 3 superficie, 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.trabélho consistiu em procu -
rar ajustar as expressoes analiticas aproximadaé da corrente, en
contradas para cada modelo Ssvcurvas experimentais, efetuando uma
rigorosa andlise de diversas séries de transientes de corrente ob
tidas para diferentes tensoes, temperaturas e espessufas ; .das
amostras. Coﬁo as solugoes analiticas encontradas para cada mode
lo s3o validas apenas na regiao do transiente anterior ao tempo
de transito dos portadores, obtivemos entao a solugao exata e com
pleta de cada problema, através de métodos numéricos, a  partir
do sistema de equagoes dlferenc1als parc1ais que governa cada mo
delo de transporte. A concordanc1a entre a solugao numérica do
problema e a respectiva curva'experlmental e a consistencia dos

valores obtidos dos parémetrbs confirmam ou nao a validade de ca
da modelo. ’

A téqnica experimental montada paia detetar os transien
tes de fotocorrente & descrita no capitulo II.

No capitulo III, apresentamos inicialmente uma revi -
sao dos mecanismos. de tréhsporte de portadores, no intuito de
familiarizar ¢ leitor com a terminologia referente aos conceitos
de transporte por banda e por pulos. A seguir € apresentado um
resumo dos resultados conhecidos das propriedades de transpor -

te do enxofre. Finalizando este capitulo apresentamos os modelos

fenomenoldgicos encontrados na literatura para o transporte de



portadores em materiais isolantes.

O capitulo IV é dedicado & apfésentagao dos resultados
obtidos com os transientes de corrente de buracos, que tem como
‘unica finalidade a caracterizag5o das amost;és utilizadas.

Os resultados obtidos com os transientes de elétrons
variando a tensao aplicada, a temperatura;.a espessura da amos-
tra e a intensidade de luz sao apresentados no capitulo V.

No capitulo VI iniciamos a discuss3o dos resultados ob
tidos com os transientes de elétrons, com base nos modelos ted-
ricos conhecidos.

A félha dos modelos teSricos em explicar as curvas dos
transientes, levou-nos a propor no capitulo VII novos modelos
tedricos, levando em conta estados de superficie, que sao discu
tidos com base nos resultados experimentais.

No éapitulo VIII apresentamos um modelo tedrico aproxi
mado para o processo de separagao pelo campo elétrico, de porta
dores criados pelo pulso de luz qué.é comparado as curvas expe-
rimentais da separacao em fupgao da voltagem aplicada.

Finalmente no capit;lo IX apresentamos a conclusao do
trabalho e sugestoes para‘trabalhos futuros. |

Salientamos que todo o trabalho realizado se baseou na
analise cuidadosa dos transientes’experimentais usando equacgoes
de transporte elétrico. A questao dos'fenamenos microscopicos

responsaveis pelas propriedades de transporte observadas por

i

nao pertencer a nossa area de estudo é deixada para eventu

ais estudos futuros.

SALA U Bl




CAPITULO II

TECNICAS DE MEDIDAS

A técnica de medida de transiente de fbtocondutividade,
introduzida por Le Blanc(l) ¢ Kepler(z) e Spear(3) , permitindo-
}nos o estudo dos mecanismos de geracao, transporte e aprisionamen
to de portadores em materiais de alta resistividade, consiste em
criar uma éamada estreita de portadores junto a superficie de uma
amostra presa entre dois eletrodos, sendo um deles transparente ,
com um campo constante aplicado entre eles. A camada de portado-
res,podé ser obtida iluminando-se a superficie frontal da amos -
tra com um pulso de luz de duracao muito curta e que seja forte -
mente absorvida na superficie, gerando-se assim, portadores posi-
tivos (buracos) e negativos (elétrons). De acordo com a polarida-
de da tensé§ aplicada, portadores de um sinal, serao coletados pe
lo eletrodo frontal, enquanto que portadores de sinal contrario ,
serdao arrastados pelo campo élétrico para dentro do material. Pa-
ra a boa resolucao da medida, &€ importante que o tempo de duracgao
.do pulso de luz seja muito menor que o tempo gasto pelos portado-
res para atravessar a amostra (tempo de transito) e que a espessu
ra da camada de portadores criados, seja desérezivel em compara -

¢ao com a espessura da amostra.

A obtencao das curvas de transiente de fotocondutivida-
de em monocristais de enégfre exige a montagem de dois circuitos
diferentes de medidas, de acordo com o tipo de portadores injeta-
dos na amostra. Os buracos, por serem aproximadamente 104 vezes

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

culdades experimentais.



2.1. Equipamento
~2.1.1. Injecao de elétrons

As medidas de transiente de fotocondutividade de ele-

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

ELETRODO TRANSPARENTE

T AMOSTRA
FLA‘SH / " AMPLIFICADOR
] - DERIVADOR
\ -
ELETRODO
—T— TFONTE =
\ .
A GRAVADOR

— TRIGGER EXTERNO

REGISTRADOR X Y

\J' .
FIG I --Esquema de medidas para fotocorrentes negati

vas

As amostras foram montadas com uma face pressionada con
tra um eletrodo de quartzo, depositado com uma camada transpa -
rente de ouro (eletrodo frontal). A outra face foi pressionada

. contra um eletrodo de viéro condutor (eletrodo trazeiro). Uma
tensao continua, negativa foi aplicada ao eletrodo frontal atra-
vés de uma fonte Keithley (246 High Voltage Supply - 0 a 3 KV) .
A seguir a amostra foi iluminada através do eleﬁrodo frontal por
uma nanolampada. O sistema de ilumina¢@o consiste em um nanopul-

ser Xenon, Corp. modelo 437 A, conectado a uma namolampada Xe-



non Corp., modelo N-789 B, que fornece o pulso dg luz, por descar

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

quartzo. As caracteristicas do pulso sao :

poténcia de pico = 50.000 Watts
tempo de subida = 10 nanoéegundos
largura média = 20 nanosegundos
As caracteristicas espectrais da luz da nanoldmpada sdo
- dadas na fiéura 2 .

Para permitir que a amostra fosse irradiada apenas com
luz fortemente absorvida na supe;ficie, foi usado um filtro U.V.

de banda passante 260 nm a 360 nm, construido pelo Grupo de Otica

do D.F.
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FIG 2 - Espectro da nanolampada

A intensidade dos pulsos de luz foi controlada por fil-
tros neutros da 6riel Co;poration. Cada filtro & caracterizado pe
la densidade nominal, n ; log %? , onde I, € a intensidade inci-
dente e I a transmitida. Foram utilizados filtros de densidade 0.3
(aproximadamente 50% de transmisséo),_O,S.(31,6% de transmissao )
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 entao amplificadas



por um amplificador Keithley 427 (com fatores de amplificacao de
‘ 1

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

em uﬁ Hewlett Packard Signal Analyser 5480 de 2 canais de entra -

da. Os sinais gravados foram entao registrados em um registrador

X-Y, PM 8133 da Philips.
As correntes medidas variaram entre 10-’A e 10 12A.
Foram feitas também medidas da derivada do transiente de
fotocorrente usando um circuito R.C. ‘entre as duas entradas do
gravadorv (figura 3 ). O sinal do transiente foi gravado entao si
multaneamente com a sua derivada nos canais 1 e 2 respectivamente

do signal analyser (gravador)

!

_ AMPLIFICADOR .
C=1| ;‘F R=1K ohm
ANMAMN—
i1
1.2° =

GRAVADOR

\
4

FIG 3 - Esquema de medidas -de derivada de corrente

2.1.2. Injecao de buracos

Para a gravagao de transiente de fotocondutividade de bu
racos, as dificuldades experimentais s3ao muito maiores que no ca-
so anterior. As curvas medidas tem duracao da ordem de 10_6;310-5
segqundos, menor portanto, que o tempo de resposta do amplificador
de corrente. As correntes medidas, no entanto, s3ao 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 & feita fluir através de um resistor de carga, a-

terrado. A tensdo no resistor & medida num osciloscdpio Tektronix



7633 com memdria. A resolucdo das medidas depende da resposta RC
do sistema, onde R & a resisténcia de carga e C a capacitancia
parasita total de cabo e do conector do osciloscopio. Para mini-

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

saida do resistor de carga (figura 4 ). Neste caso o RC do siste
ma passa a ser dado pela resisténcia de carga, que pode ser de
até 10 KQ, e pela capacitancia da amostra, que € da ordem ’ de

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

- - e g s e - e

ELETRODO TRANSPARENTE

W\ %MOSTRA

ELETRODO 0SCILOSCOPIO
—

FLASH

|

\
SEGUIDOR

DE EMISSOR

\ . _
v - A
FIG 4 - Esquema de medidas para fotocorrentes positivas

N

As correntes medidas foram da ordem de 10~% a 10”72 v
produzindo tensoes em R, da ordem de 1073 a 10-4V. 0 modulo de
entrada do osciloscdpio possui sensibilidade maxima de 107°V.

Os transienteste fotocorrente, foram memorizados no os
ciloscoOpio para uma série de tensées e copiados diretamente da
tela, pois a faixa de tempos medidos é pequena para os gravado -
res disponiveis (transient recorder e signal aﬁalyser). Quando Eb

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

detectar o transiente, substituindo o osciloscOpio por um tran =
[ HEOTECK S0 BTITETO B2 Fiieh T Coicn 58 SR SRR o
' FISICA - 4-]

¥




sient recorder Detalab DL 912. Os transientes foram ggavados no
transient recorder e posteriormente registrados através do regis
trador XY 8133 Philips. |

Durante as medidas, apareceram problemas devido ao nano
pulsador, que ao ser acionado emite uma descarga elétrica com du
racao de alguns nanosegundos. Esta descarga iﬂduz ruidos no cir-
cuito de medida, que afetam o inicio da medida de corrente. Colo
camos na entrada do nanopulsador, um filtro duplo m, para evitar
que o ruido fosse transmitido a rede e desta aos componentes do
sistema de medidas. Coloéamos também entre a nanolampada e a len
te focalizadora, um filtro de RF da Xenon Cof para cortar os rui
dos induzidos. O problema foi reduzido, mas nao foi possivel eli
mina-lo totalmente..deste modo o comego de cada curva ficou com-
prometido pelo ruido. Dependendo da tensao aplicada e da espessu
ra da amostra, foram desprezados por esse motivo os pontos expe-

rimentais correspondentes aos tempos de 0 até cerca de 10% do

tempo de transito. ////ﬁ]

2.1.3. Sistema de hedidas

As medidas de fotocorrente tanto de buracos como de elé

trons, foram efetuadas no sistemadas figuras 5 e 6.

|2 Z = T T]
T
|
ae -
'
4
(o — AMOSTRA FONTE DE
§ 7 Luz
vAcuo @r %
0 —
Y .
y 7, . i ogsp—
fz R
/ & ELETRODO f
- BASE LLacks '
CIRCULACAO DE \ FRONTAL o
%
O£ TEFLON o JANELA
Asua ELETRODO : oE
TRASEIRO o QUARTZO
o

FIG 5 - Sistema de medidas (corte lateral)
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FIG 6 - Sistema de medidas (corte frontal)

Este sistema consiste em um criostato cilindrico de la -
tao, de 12 em de diametro e 12cm de altura que pode ser hermetica
mente fechado, sendo possivel a realizac3o de vacuo em seu inte -
rior, ligando o sistema a um; bombaAQe vacuo mecanica, obtendo-se

3 4

vicuo da ordem de 10 - a 1Q ° Torr. Alto vicuo ndo & aconselhivel

pois causaria a sublimacdo 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 continua usada durante a "limpeza" (secdao 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. S

A amostra & montada entre os dois eletrodos que sdo pre-
sos por pressao sobre uma peca de teflon que permite um isolamen-
to elétrico excelente entre o conjuntb e a base de metal. O ele -

trodo frontal de guartzo metalizado & ligado através do contato de

11



ouro & fonte de tensdo. A camada muito fina de ouro depositada so
bre a face interna deste eletrodo o torna um bom condutor elétri-

cO e ao mesmo tempo transparente a todo o espectro de radiacao da

lampada. (Este eletrodo foi construido pelo grupo de Otica do D.
F.

0 eletrodo traseiro & ligado ao amplificador has medidas
de corrente negativa. Nas medidas de correntes positivas este ele
‘trodo é ligado a resisténcia de carga e ao seguidor de emissor ,
que sao colocados dentro do criostato, a fim de minimizar as co -
nexoes e consequentemente as capéciténcias parasitas.

O controle de temperatura do sistema & feito por uma ser
pentin§ de cobre soldada externamente ao criostato, por onde cir-
cula agua proveniente de um controlador de temperatura Haake. o)
controle & feito com precisdo de 0,5°C. Um termopar & colocado em
um bloco de enxofre com as mesmas dimensoes da amostra, preso no
suporte desta, fornecendo uma leitura, a mais proxima possivel,da

temperatura de amostra.

2.2. Amostras

As amostras utilizadas foram monocristais de enxofre al-
fa, crescidas pela evaporagao leﬂta de uma solugao saturada de en
xofre em CSy. Estas amostras, com faces paralelas ao plano (111),
foram fornecidas pelo Prof. Dr. Elias prez—Cruz, do Departamento
de Fisica da Universidadg Autonoma de Puebla, México. As medidas
foram realizadas com amdétras de 0,02 cm a 0,2 cm de espessura e
area aproximada de 0,5 cm2.

Para se investigar a influencia da espessura da amostra
nos transientes de fotocorrente, uma das faées foi desgastada com

carborundum fino, posteriormente polida oticamente com Oxido de

Cério e finalmente com benzeno. Tomou-se o cuidado de manter as



faces paralelas e de desgastar sempre a mesma face, mantendo in-
tacta a face em contato com o eletrodo frontal (face iluminada).
,

A éspessura de uma amostra a;sim preparada foi medida
usando-se um michmetro com preciséo de 0,5 um. Medindd—a em di-
versos pontos da éﬁostra verificou-se um desvio relativo de noma
ximo 0,5%. A fim de verificar se as pequenas variagOes na espes-

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

res, construimos mascaras de cartolina com um pequeno orificio ,
que colocadas sobre o eletrodo frontal, permitiram iluminar ape-

nas uma pequena area da amostra, permitindo assim o estudo do
tempo de transito numa determinada regido da amostra. (0Os resul-

tados assim obtidos serdao discutidos na secao 5.1.4).

2.3. Procedimentq

N

Uma preocupagao sempre presente ao efetuarmos uma medida

€ o da reprodutibilidade das condig¢des iniciais experimentais. No
caso presente, nem toda a carga éeparada durante o pulso de luz é
extraida pelo campo elétricé, pois parte fica presa em armadilhas,
alterando o valor do campo elétrico no interior do'material(s)
Esta carga pode ser facilménte eliminada, no caso do enxofre, se
ele for irradiado com luz branca; em curto ¢ircuito, antes de ca
da nova medida(s) . Verificamos experimentalmente que a radiacao
de uma fonte de luz de tungsténio, Bausch e Lomb de 60W de po -
téncia focalizada sobre a superficie da amostra durante'aproxima—

/7
damente 5 minutos e suficiente para torna-la "limpa", isto &, re-

produzir o trago 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, fazia-se entdo a "limpeza" da amostra e aguardava-se

que esta entrasse em equilibrio térmico com o sistema. A seguir

13



aplicava-se a tensao DC e logo apds, um pulso de luz. O sinal era
entdo registrado, a amostra aterrada e irradiada com luz branca .
Apos a limpe;a aguardava-se novamente a amostra atingir o equili-
brio térmico. Aumentava-se a tenséo,dé um valor AV e o pfocedimeg

to era repetido. A méaxima tensao aplicada correspondia a um campo
de 15 KV/cm. Acima deste valor comegavam a surgir ruidos em deter
minadas amostras que prejudicavam as medidas.

Para se £estar a reprodutibilidade das medidas, o proceg

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

sao aplicada era menor que na anterior. Partindo-se da mais alta
tensdo aplicada, o processo se repetia para todos os valores ja
medidos, até chegarmos na medida reaiizada com a tensdo minima ,
correséondente a um campo de 0,25 KV/cm. Para campos menores que
este valor, a corrente medida era prejudicada pelo ruido.~ Este

procedimento confirmou a reprodutibilidade das medidas.

L
\
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CAPITULO III

TEORIA

O transporte de elétrons e de buracos em enxofre vem sen
do estudado exaustivamente ha 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-

(8)

tada por carga espacial , transiente de corrente perturbada

por carga espacial » transiente de corrente livre de carga espa

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

(15,16
de ‘177 6)

e fotocondutivida -

. Varios modelos tem sido invocados para explicar a

grande discrepancia encontrada entre o valor da mobilidade dos bu

(6)

racos e a mobilidade dos elétrons. Adams e Spear mostram gque

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

(12)

mobilidade de rede da ordem de 10 cm2/V seg. Gibbons e Spear
sugerem que os elétrons se deslocam por um processo de pulos in-

termoleculares com mobilidade cerca de 4 ordens de grandeza menor
y
que a dos buracos.

3.1. Transporte de Buracos no enxofre

-

3.1.1. Mobilidade modulada

A mobilidade dos buracos no enxofre & explicada por Adams

(6)

e Spear , como sendo uma mobilidade modulada por armadilhas ra-
sas(ls)

7

. Os buracos gerados pela radiacdo, caminham pela banda
de valéncia, interagindo com centros, de densidade N¢ localizados

energeticamente Ef acima desta banda. A mobilidade neste caso e
r(17'18): )

dada po
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bh = U (1 + — ¢ .1
i

!

onde Ey & avenergia de ativacao das armadilhas, k a constante de
Boltzmann, T a temperatura, uj a mobilidade de rede, isto e, a
mobilidade na ausencia de armadilhas, Ny a densidade de armadi -
lhas e N,, a densidade de estados na banda de valéncia, que no ca

so do enxofre & da ordem de N, = 1021cm‘3(14)

Na regiao da baixa temperatura, o termo exponencial mul
tiplicado pelo prefator N¢/N,, pode se tornar muito maior que 1 e

a mobilidade pode ser aproximada por:

N - kT
Y e Et/

b o= U WY (3.2)

Nesta regiao de temperatura, a mobilidade é ativada e a

\

medida que a temperatura aumenta, diminui o tempo que o buraco
permanece preso no centro. A partir de uma determinada temperatu

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

- Ey/kT
o fator predominante no transporte, isto e, o termo Nt/Nve t
i . -

v
na equacdo (3.1) torna-se muito menor quele a mobilidade medida

passa a ser a mobilidade de‘rede (uh = uL). A interacao dos bu-
racos com a rede passa a ser entao o fator controlador da mobili

L4

dade, determinando a dependéncia de up, com T.

3.1.2. Dependéncia da mobilidade de rede com a temperatura

Vd
7

No modelo convencional de transporte, o portador cami -

nha por uma banda isotrdpica e a sua mobilidade & dada por(lg) :

U= 37 <V; ™> (3.3)

16



sendo v; a velocidade térmica do portador na diregdao i, T o tempo
de vida do portador (que representa o tempo entre dois processos
de espalhamehto(lg))'e o termo <ViT> significa uma média tomada
sobre a distribuicao de portadores. Normalmente T & suposto inde
pendente da velocidade dos portadores e a expressao (3.3) se

transforma em:

o= ﬁ<v?> ' (3.4)

Duas abordagens entdao sado feitas, uma para o caso de ban
das largas em que a largura de banda W & muito maior que kT, e
outra para bandas estreitas em que W << KkT.

No caso de materiais de banda larga, a energia cinética
‘ (20)

média dos portadores & dada por :
- 1 ogry2 = Lkt (3.5)
Eci= 7™ 73 2

onde v; é a velocidade média dos portadores na diregcdao i e m* a

(19)

massa efetiva do portador . A mobilidade entao passa a ser
dada por:
p= =L (W >> kT) (3.6)
m*

Ve
No caso de materiais de banda estreita, Fr8hlich e Se -
well mostram que a expressdao (3.5) n3o tem mais validade, e
que neste caso a velocidade térmica média_ é dada por:

252
<v2> W<a

(3.7)



onde a é o paraméfro de rede e h a constante de Planck. A mobili-
dade entado é dada por:

i

T W_;%’_ (W << kT) T (3.8)

A diferenga essencial entre o material de banda larga e
o de banda estreita & observada, portanto, na dependéncia da velo
cidade dos portadores com a temperatura, dada pelas | expressoes

(3.5) e (3.7). O parametro T & calculado considerando-se os pro -

cessos de espalhamento sofridos pelo portador, que podem ser coli

soes com(lg)

a) vibracoes da rede (fonons Oticos ou acusticos)

b) impurezas ionizadas

c) impurezas neutras, deslocacdes e vacancias.

_Uma;reviséo'da dependéncia da mobilidade com a temperatu
ra, para diversos processos de espalhamento de portadores, sem le
var em conta a dependéncia de W com T, foi apresentada por

Schein(zz) , que reproduzimos a seguir: - - e ”‘“f?t;?;

a)  espalhamento aciistico: | T

S

um fonon poae p3/2 - banda larga

TRY T'z, - banda estreita
dois fonons v T'3_ - banda estreita
impureza ionizada:

- 3/2

aonv T - banda larga

B N athh - banda estreita
impureza neutra:

u o~ T° - banda larga

poa ol - banda estreita

18
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" deslocamento:

v Tﬂl/2 - banda larga
TR 1 - banda estreita

b) espalhamento otico:

um fonon - p " Tl/z[exp(ﬁw/kT-l)] - banda larga

p v [exp(hw/kT-1)] - banda estreita

dois fonons - u v [exp(hw/kT-1)] - banda estreita

0 efeito da anisotropia na rede, foi incluido por

(23)

Glarum no calculo da mobilidade, em um processo de transporte

com espalhamento por fonons acusticos, levando a . dependéncia
TR 0/ 2 , onde n é um fator de anisotropia da rede.

Trabalhos realizados com materiais moleculares(22’24'25)
tem mostrado que experimentalmente a mobilidade de rede apresen-

ta valores do tipo u = CT™™, onde C & uma constante e 0 <n<2,5 .

Embora alguns modelos expliquem os resultados numa pequena faixa .
de temperatura existe, uma grande dificuldade em encontrar-se um

modelo que explique o compgrtamento da mobilidade com a tempera-

tﬁra numa ampla faixa dé\temperaturas, sendo esta uma das gran -

des dificuldades no entendimento dos fendomenos de transporte em

solidos moleculares.

3.1.3. Resultados conhecidos no enxofre

7/

Adams e Spear(G) , trabalhando com amostras de enxofre
ultra puro e de enxofre comerciél, crescidas a partir de solugao
em dissulfeto de carbono (CS3), mediram a mobilidade na direcao
[111] e observaram que ela depende fortemente da densidade de ar
madilhas presentes na amostra. Em algumas amostras, a mobilidade

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




raturéhﬁédida (lédoK a 3;66K).Em‘outras.amostras encontraram ,
proximo a temperatura ambiente, uma passagem do processo de mobi
lidade moduléda por armadilhés rasas, para um processo controla-
do pela rede. Em todos os casos, a energia de ativagdo encontra-
da foi E£ = 0,19 eV. Nas amdstraé em que observgva-se a mobilida
de de rede, o valor medido a temperatura ambiente era da ordem
de 10 cm2/Vs . Nas amostras em que o pfocesso era ativado em to-
da a faixa de temperatura;‘éles encohtraram mobilidade até 2 -or-
dens de grandezas menores. Observaram também que a partir de uma

mesma solucdo 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 as impure
zas do ﬁaterial inicial e>sugeriram que estes centros po@eriam
ser devidos as imperfeig¢des na rede surgida durante o cresci -
mento, ou devido as moléculas de CS, que poderiam se incorporar
de alguma maneira a rede do enxofre.

Gill et.al.(7) , trabalhando com amostras crescidas a
partif de solucao em CS, e amostras crescidas a partir de vapor,
encontraram em todos os casés, amostras cbm mobilidade ativada
eﬁ toda a faixa de temperatura (Et = 0,22 eV), amostras com pas-
sagem ae um processo para éﬁtro e amostras com mobilidade de re
de em toda a faixa (200°. a 370°K): Como a energia de ativacao da
mobilidade dos bﬁracos era a mesma para as amostras crescidas de
vapor e as de solﬁcéd, os aﬁtores descartaram a possibilidade das
armadilhas estarem relacionadas com o CSZ' pois as amostras cres
cidas a partir de vapor nao entram»em'éontato com este solvente.
Sugeriram entdo que os centros de aprisionamento estavam relacio
nados com defeitos estruturais. Além disso, verificaram que nas
amostras crescidas de vapor, a densidade de armadilhas era maior

que nas crescidas de solucgao.

Mény et.al.(13'l4)realizaram medidas da mobilidade de
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buracos, em uma série de amostras de enxofre, variando de amos -

tras puras crescidas de vapor a amostras dopadas com selénio,fos

foro ou iodo crescidas a partir de solucao. Nas amostras puras ,
encontraram resultados semelhantes aos encontrados por Adams e
(6)

Spear . Nas amostras dopadas, com Se encontraram mobilidades

moduladas, de acordo com a eq.(3.2). Estas amostras apresentaram
energia de ativacao E, = 0,4 eV e para todas as‘amostras, o va -
lor da densidade de armadilhas encontrado era igual a densidade
de moléculas do material dopante, confirmando entd3c um processo

de mobilidade modulada por armadilhas rasas. Nas amostras dopa -
das com fosforo e iodo, encontraram mobilidades maiores que as
encontradas em amostras puras. Os autorés-sugeriram entdo gue
tanto o fésfbro como o iodo usados como dopantes podem neutrali-
zar o efeito das armadilhas de buracos. No entgnto a origem das
armadilhas nas amostras puras permanece inexpiicada pelos auto -
res.

Nitzki e Stbssel(26)estudaram a &nisotropia da mobilida
de dos buracos, selecionando‘amostras com baixa concentracéd de
armadilhas, isto e, aquelas éue apresentavam maiores valoreé pa-
ra a mobilidade. Mediram a\sga dependéncia com a temperatura nas

direcoes [100], [010] e IOOl] para uma mesma amostra encontrando

uma razoavel anisotropia. A temperatura ambiente encontraram pa-

ra a mobilidade os valores:

ul100] = 7,0 cm2/V.s.
ul[010] = 4,4 cgzlv.s.
u[001] = 2,2 ¢ém2/V.s.

Os autores observaram também que acima da temperatura am

biente, a dependéncia da mobilidade com a temperatura nas dire-

¢oes [100] e [001] era ajustada por uma expressao do tipo
B T—3/2, de acordo com a teoria de transporte por banda = com
‘ (22)

espalhamento por um fénon . Na direcao [010] a mobilidade foi



ajustada por uma expressao do tipo u v 7-1.0 ¢ o5 autores sugeri

ram uma interpretacdo para esta dependencia em termos do modelo
(23)

de Glarum para uﬁa rede anisotrdpica. Segundo os autores, a
diferenca entre os valores da mobilidade nas diferentes direcdes
cristalograficas pode ocorrer devido tanto a anisotropia no pro-
cesso de espalhamento dos portadores, como a anisotropia na mas

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

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

ta.

3.2. Transporte de Elétrons no enxofre

Ao contrario dos buracos que apresentam no enxofre mobi
lidades variando numa faixa de 3 ordens de grandeza, dependen -
do do grau dé pureza da amostra, numa clara demonstracao de mobi
lidade modulada por armadilhas rasas, os elétrons apresentam uma

4

mobilidade em torno de 5x10 cm2/V seg., a temperatura ambiente,

independente do tipo de amostra utilizada.

(10)

Adams et.al. enéontraram que a dependéncia de He

com a temperatura para 7 émoétras crescidas a partir de solugao,
usando enxofre ultra puro e enxofre comercial, mostra um proces-
so ativado em toda a faixa de temﬁeratura, com os pontos experié
mentais das 7 amostras caindo sobre uma mesma curva do tipo
e-E/kT. O fato mais marcante &€ que as mesmas amostras apresenta-
ram, a temperatura ambieqﬁe, mobilidades de buracos entte 0,3 e
10 cm?/V seg. Devido a gfande consisténcia entre os valores das
mobilidades de elétrons de difereﬁfes amostras, os autores ex-
cluiram a possibilidade de mobilidade modulada por armadilhas .
Este fato e o valor extremamente béixo da mobilidade levaram os

autores a concluir que o transporte dos elétrons no enxofre ocor

re através de um mecanismo de pulos intermoleculares.
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A seguir, sera feito um breve resumo dos conceitos de

ﬁransporte por pules-:, para melhor compfeenséo da mobilidade dos

f
'

elétrons no enxofre.
3.2.1. Limite de validade do modelo de banda

O.mecanismc de fransporte de portadores em um material
depende do tipo de interacgao elétron-fonon e da energia de éupeg
posicdo entre locais adjacentés ("overlap"). Nos semicondutores
convencionais as energias de superposicdo s3o grandes e os porta
dores se comportam como particulas qguase livres sendo ocasional-
mente qspalhadas por fdnons. A disténéia que o portador percorre
entre duas colisOes & o caminho livre médio &, e o tempo decorri
do entre duas colisOes & o tempo de vida T, que estdo relaciona-
dos por £ = Vv 1, onde v & a velocidade térmica do portador. No
modelo convencional de transporte, £ @ muito grande comparado
com o parametro de rede a do material. Nos materiais moleculares
as ligagdes entre as molécu%as sao fracas e as energias de super
posicdo sdo muito menores q&e nos semicondutores convencionais .
As func¢oes de onda sao fo;temente localizadas nos atomos. Neste
tipo de material, o calculo do caminho livre médio utilizando con
ceitos de teoria de bandas pode iévar a valores menores‘que o pa

- - {2
rametro de rede a , como observado por Ioffe( 5). Neste caso o}

conceito de caminho livre médio deixa de ter sentido e nao €& pos
sivel explicar o transporte com a teoria convencional. O trans -
; _ P
porte passard a se realizar através de pulos intermoleculares ,
em que o portador salta uma distaﬁcia a de um local da rede para
outro. Existe portanto uma dicotomia entre os mecanismos de trans
porte, que podem ser por estados extendidos ou por estados loca-
lizados e & importante saber o limiﬁe entre um processo e ou -

tro(23'27),

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

bandas a mobilidade intrinseca deve ser sempre muito maior que

1 cm2/vs , para que este modelo seja valido e que no caso de
transporte por pulos, a mobilidade intrinseca deve ser muito me-
nor que 1 cm?/vs . No entanto, nem sempre a mobilidade medida em
um experimento de tempo de v3o representa a mobilidade intrinse-
ca (de rede). Portanto, valores pequenos da mobilidade observa -
dos experimentalmente, nao significém necessariamente um trans -
porte por pulos, podendo em certos casos representar uma mobili—
dade modulada por armadilhas rasas (segéo 3.1.1). Neste caso, um
estudo tedrico detalhado das propriedades do material podera 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=-o nao sO eletronicamente, mas “também

atomicamente distorcendo a rede em seu redor. A polarizagao atua

v
]

sobre o eldtron, diminuindo'a sua energia. A medida que o elé-
tron se move, ele carrega consigo a distorgao da rede. A configu
racao de um portador e da polarizacdo na rede por ele induzida ,
recebe o nome de polaron. Se a distorcéo induzida na rede se es-
tgnde por distancias maiores que o parametro de rede, ele recebe
o nome de grande polaron e em caso contrario, pequeno pola -

28 . . s~ - -
ron( ) . Nos cristais ionicos, o acoplamento eléetron-fonon se

z

deve 3 interacdo Coulombiana (de longo alcance) entre o elétron
e os modos transversais de vibracao e portanto o raio}do polaron
€ grande. Nos cristais moleculares o acoplamento elétron-fénon &
forte, mas de curto alcance e geralmente se deve a interagao en-
(25)

tre o elétron e modos intramoleculares de vibracao

Energeticamente a distingdo entre péqueno e grande pola



ron é feita comparando-se a energia de ligagio do polaron E, com

a largura de banda W = 2J, onde J é a energia de superposicdo en
tre locais adjacentés (elétron-t;ansferintegral(29’). Ey, repre -
senta a diferenca entre a energia do elétron na rede nao distor-

cida e a energia do pequeno polaron na rede distorcida. O crite-

rio para a formagdo do pequeno polaron & dado por Holstein(Bo)

e em caso contrario se Eb < 2 J temos a formacao de um grande po

laron.

A conducao do grande polaron é descrita utilizando o mo¥
delo de banda e o calculo da mobilidadé & efetuado levando-se em
conta o tipo de espalhamento, como por exemplo, espalhamento por
fonos oticos, ou esp&lhamento por fonos acisticos. Uma revisao
exteﬁsa do assunto é encohtrada no trabalho de Appel(3l).'

No caso de formacdao do pequeno polaron (E, > 2J), Hol-

tein

(30)

mostra que existe uma temperatura de transigao Ty, daor
y

) (19)

dem de 3 (T, " % , onde 0 & a temperatura de Debye

) e que
para temperaturas menores que Ty a conducdo do pequeno polaron ©
corre por uma banda enquanto que para temperaturas maiores que

Ty a conducao ocorre por um processo de pulos entre locais adja-

centes.

3.2.3. Conducao por banda-‘do pequeno polaron

~

Segundo Holstein(30)

, apds a formacao do pequeno pola -
ron, a largura da banda de condug¢ido (ou de valéncia no caso de
buracos) é fortemente reduzida, devido ao acoplamento elétron-re

de e & dada por:

25
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W, = 2 J exp(-Sp) ) (3.10)

com Sp = Y coth (% li%g) (3.11)

onde Wp & a largura de banda do pequeno polaron; 2 J é a largu-
ra da banda para a rede rigidé nao polarizada; T a - temperatura

absoluta; hw, € a energia dos fonons oticos, relacionada com a
(19)°

temperatura © dada por'hwuo==]<0_ e Yy € o fator de aco -
plamento elétron-fonon, dado por:
Y = Ep/hw, (3.12)

lembrando que Ep, € a energia de ligacao do polaron. Convém sa -
lientar que na literatura, o termo fonon Otico & empregado em ma
teriais moleculares, para vibracgoes intramoleculares(ZS)

A massa efetiva do pequeno polaron, & dada por:

mg = m exp (Sg) (3.13)

\
v
onde m* e a massa efetiva do eletron

A medida que a témperatura aumenta, a partir de T = 0°K,
alargura da banda do pequeno polaron vai diminuindo até que para
T ~ Ty, 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 uma deformacido na rede(32) . A energia ne
cessaria para produ21r a deformacao na rede € fornecida pelos £6-
nos e o processo se chama transporte por pulos auxiliado por £f6 -

nons.

Na regiao T < Ty a mobilidade & dada por(31)
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2 1 ‘hw‘ 1/2 | 1 fw
Ypand = E%Tﬂl[%csch(z —ETP)] eXp[-2‘{csch(7 '](TO)](3'14)

onde a & o pardmetro de rede.
3.2.4. Conducao por pulos

Na regiao de temperaturas T > T, onde O processo de
transporte do pequeno polaron ocorre por pulos, Holstein(30) mos-
tra que existem dois regimes, delimitados éela relacdo entre J e

hmo :

- Se J < hw, tem-se umprocesso de pulos nao adiabaticos e;

- - Se Jd > hw, tem-se um processo de pulos adiabaticos.

Os processos adiabaticos e nao adiabaticos sdo explica -
dos em termos do conceitovde evento coincidente introduzido ' por
Holstein (30) | No estado do pequeno polaron, o portador ocupa um
determinado estado localizado e a sua energia & funcdo da posi -
cao instantidnea dos atomos da regido distorcida. A medida que os
dtomos da rede vibram, pode.ocorrer de em um determinado instan-
te a energia onde estd o portador se igualar & energia do vizi -
nho mais proximo. Este acontecimento & chamado evento coinciden-
te. | .

Durante um evento coincidente pode ocorrer, ou nao, a
transicéo do portador para um local vizinho. Tem-se entdao a divi

sdo do processo em regime adiabatico e ndo adiabético(33’34).

/

- Regime adiabatico, & aquele em que toda a vez que
ocorre um evento coincidente, o portador faz varias transicdes
entre os dois pocos de potencial vizinhos.

~ Regime nao adiabatico, é_aquele no qual a probabilida
de de transicao quando ocorre um evento coincidente, & muito pe-

guena.



A probabilidade de transferéncia do portador durante um

evento coincidente depende da energia de superposicao entre lo-
cais adjacehtes J (overlap). Fungoes de onda centralizadas cor-
respondem a J pequeno e a probabilidade de transferéncia e peque
na. Por outro lado, qﬁanto maior a superposicgido das funcgoes de
onda, maior.seré J e maior a probabilidade de transferencia. No

regime adiabatico (J > fiwé) a probabilidade de transferencia du

rante o evento & igual a 1.

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

bilidade de que ocorra um evento coincidente, pela probabilidade
de transferéncia durante o evento coincidente, e foi calculada

por Yamashita e Kurosawa(35) e também por Holstein(30) . A mo-

bilidade dos portadores, pode ser conhecida, usando a relagao en

tre a probabilidade de pulo P e o coeficiente de difusao p (28)

(3.15)

a & o parametro de rede.

\
i

\ (36)

Usando a relacao de Einstein

N

_ e
wo= 22 | (3.16)

juntamente com a eq. (3.15) obtém-se:

\n 2

Holstein(BO) calculou a mobilidade do processo de pulos

no regime nao adiabatico, encontrando:

272
eaJ T

u = [_
P kTh2W,

1 hug 1/2
¥ )1

sen (=

1 Bwo ;
7 T exp [-2Ytg h (z- XT )] (3.18)
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(lembrando que T > T, e J <h Wy)

A expressao de Hp o pode ser aproximada no limite de al-
| .
ta temperatura, dado por:

kT >> Ep/v* - : o (3.19)

fornecendo:

’ 1
_ ea? T 1/2 J2 "'(*2' _Yhmo/k‘l‘)
t E. = % yh (3.21
o termo E; = 5 vhu, ’ o 43.21)
é chamado de energia de ativacgao (Ea = Eb/2)-do proceésbxde pu -

los intermoleculares.
No regime adiabatico (T >T, e J > huw,) a mobilida-

de é dada por
= —_— - 3.22
pa T 7™ T~ kv © ' (3.22)

Experimentalmente, a transigdo banda-pulo foi observado
por Schein e McGhie(38) no naftaleno a 100°K, confirmando o mode-

lo de Holstein(BO) .

Resumindo os conceitos temos:

/
Ep, > 2 J condicdo de formacio do pequeno polaron.Sa-
tisfeita esta condig¢do, observamos que se: T < T, temos um trans

porte por banda do pequeno polaron.

Se T > T4 © transporte se processa por pulos intermo-
leculares. Neste caso, se J < h w, O transporte é ndo adiabati

co e se J > hw, o transporte & adiabatico.



3.2.5. Resultados conhecidos da mobilidade de eletrons no enxofre.

(12)

Gibbons e Spear mediram a mobilidade ao longo das
principais direcoes cristalogréficas na faixa de 193° a; 386°K, pa-
ra aproximadamente 30 amostras crescidas a partir de solucao, usan
do enxofre de diferentes graus de pureza. Verificaram que dentro
do erro experimental as mobilidades dos elétrons, medidas nas dire
cdes [100), [010], [001] e [111] cairam numa mesma curva experimen
tal do tipo e'_F"/kT . A grande coincidéncia entre os resultados ob
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 nao depender da amostra (isto &, da densidade de impure-
zas); o0 transporte nao podia ser explicado em térmos de condugao
por banda com armadilhas modulando a mobilidade, mas sim em termos
de um processo de pulos intermoleculares, como descrito por Hels-
(30)

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

cao da temperatura, com a expressdo da mobilidade para um transpor

te por pulos ndo adiabaticos (30735)

. forneceu a energia de liga -
¢ao do pequeno polaron, E. = 0,48 eV. Do ajuste obteve-se  também
que para esta energia de ativacdo o fator de acoplamento y e a e -
nergia dos modos vibracionais ﬁtm)'caem na faixa 17 < y < 27 e
© 0,018 < hw, < 0,030 eV respectivamente. Os autores sugerem que um
elétron localizédo interage fortemente com um ou mais modos vibra
cionais da molécula de Sg. Estes valores de hw, estd3o em concordan
cia com os dados obtidos pér Chantry et.al.(39)no infra-vermelho ,
que mostram fortes picos vibracionais em 00,0235 eV e 6,0295 ev ’
correspondentes aos modds fundamentais dos anéis de 58. 0] ajuste
forneceu também o valor da energia de superposicao J = 0,05 eV, o

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

Os parametros encontrados pelos autores satisfazem a
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condicdo de formacdo do pequeno polaron (W < Ep) e na. faixa de tem
pératura de trabalho & satisfeita a condicdo de condugao por pulos
(T >“%§Q). No enténto a condicdo de regime nado adiabatico(J <% wg
n3o é satisfeita. Desconhecemos, no eﬁtanto, 0os motivos que léva-
ram os autores a utilizar nos ajustes a expresséo da mobilidade no
regime nao adiabatico.

Many et.al.{13:14) trapalharam com uma série de amostras de en
xofre, desde amostras ultra puras crescidas a partir de vapor, a
amostras dopadas crescidas de solucdo. As mesmas amostras, que a;
preséntaram mobilidades de buracos variando numa ampla faixa de va
lores, a temperatura ambiente, apreséntaram mobilidades de ele-
trons praticamente independentes do grau de impurezas, e do pro -
cesso de crescimento das amostras. A temperatura ambiente os valo
res encontrados variaram numa estreita faixa de 5x10™4 a 10x10™%m¥
V seg. com uma energia de ativacao de 0,18 eV. Medidas realizadas
nas diversas dire¢des cristalograficas mostraram que a mobilidade
dos elétrons & praticamente isotropica. Os autores argumentam que,
devido ao fato dos buracos se deslocarem numa banda, & de se espe
rar que os eletrons tambem o) fagam, pois estes ocupam estadosnaié
"altos" em energia, o que~significa'éuperposicéo maior nas funcgoes
de ondas dos elétrons do que no caso dos buracos. Eles atribuem a
mobiiidade dos eléetrons um comportamento de banda modulado por ar
madilhas que estariam presentes no material inicial e que nao sdo
eliminadas por purificacao. Neste caso as impurezas adicionadas
por dopagem ndo afetariam o numero alto de armadilhas ja existen-

te no material. No entanto, atualmente,o modelo de pulos é mais

aceito para explicar o transporte dos elétrons, como veremos a
seguir.
. 7 : . .
Gill et.al.( ) trabalharam com amostres crescidas a par -

tir de solucgao, vapor e tambéem com amostras naturais de enxofre

de grau de pureza desconhecido. Todas as amostras apresentaram com
' : : : . 12,13,14

portamento idéntico ao descrito anterlormente( rese ), para

T e
{M»nk}!t(h (et
i
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témperaturas acima de 0°C com uma energia de ativacao de 0,18 eV.

Para temperaturas abaixo de 0°c encont.raram em algumas amostras e
nergias de ativagéo da ordem de 0,4 ev. Os autores explicaram o
transporte em termos de um meganismo de pulos com energia de a-
tivacdo 0,2 eV e queEs temperaturas abaixo de 0°C passa a ser um
processo de pulos, modulado por armadilhas de 0,4 eV de profundida
de.

Outros autores trabalhando com enxofre encontraram resul-
tados semelhantes aos obtidos por Gibbons e Spear(lz) para a mobi-

lidade dos elétrons. Gibbons e Pépadakis(g) encontraram a tempera

tura ambiente o valor 6,1x10_4

4

cm?/Vs. Wild e Hogarth(40) encontra

4cmz/vs. Watanabe et.al.(4l)obser—

4

ram valores entre 1x10 - e 4x10

varam 3 temperatura ambiente o valor 7,5x10
(42)

cm2/Vs. Mort e

Scher obtiveram 2,8x10_4cm2/Vs. Kato et.al.(43) mediram

4

4, x10 *cm2/Vs., valor idéntico ao encontrado por Dolezalek e

(44)

© Spear e também por Lopez-Cruz e Leal Ferreira(S) . Miller e

(45) 4

Kershaw' ~' encontraram 4,5x10

(26)

Nitzki e St8ssel trabalhando com amostras de enxofre

cm?2/Vs.

3y
. . ~ ! . . . .
crescidas a partir de soluc¢ao observaram uma anisotropia na mobili

dade dos elétrons, que ndo havia sido observada por outros auto -
(12,13,14)

res' . A temperatura ambiente os valores encontrados fo -
ram: 2,7x10f4cm2/Vs. na direcdo [100], 6,0x10-4cm2/Vs. na direcao
[010] e 5,1x10_4cm2/Vs. na direcao [001]. Observaram também uma

anisotropia na energia de ativacgao da ordem 0,157, 0,153 e 0,166eV
respectivamente nas diregoes [100], [OlO] e [001]. O transporte foi
interpretado em termos da/teéria de pulos nao adiabaticos de Hols-
tein(30) ¢ para explicar a anisotropia da mobilidade dos autores ad
mitiram a probabilidade de pulo como sendo anisotrdpica e a mobi-

lidade numa direcao [h K 2] dada por

- ea? »p .
“ihkel T XT T [h k 2] . (3.23)



a = 5,95 2 é a distancia de pulo dos elétrons no enxofre ,
que é a distdncia média entre o centro de duas moléculas vizinhas
de SB' P[h]ci] € a probabilidade de.pulo para cada direcdo crista
lografica. Como a Teoria de Holstein(30) & unidimensional, nio ha
vendo tratamento tridimensional para o problema, os autores utili
zaram a expressao da mobilidade (eg.3.18) com J e Y. dependendo da
‘diregéo.Osvalo:esdanmbilidade em funcao da temperatura para ca-
da direcao sao entdao ajustados com a eq.(3.18) fornecendo os cor-
respondentes ‘valores de J e Y. Os valores obtidos mostraram uma

anisotropia na energia de superposicdo entre locais adjacentes J

dada por J{100}/J3[001] = 0,63 e J[010]/J3[001]

0,91 e o
valor de J[001] da ordem de 0,03 eV que significa uma largura do
nivel de pulos W= 2 J = 0,06 eV nesta direcao. A maior energia
de ligacdao do polaron foi encontrada na direg56 [001] e a menor
na direcao [OlO],lcom valores em torno de 0,4 eV e anisotropia da
ordem de 2%. Os resultados experimentais foram ajustados teorica-
mente com o fator Yy e a energia dos modos de vibracao hmo na fai

Xa de 15 < y < 21. e 0,0291 < h‘%) < 0,0186.

\

S .
A energia de ligacéb (Ey, v 0,4 eV) e a energia de super-
posicao (J ~ 0,03 eV) satisfazem plenamentea-condigég de formacao
do pequeno polaron (2 J < Ej). Na faixa de temperatura de traba-

- " w -
lho (215°K a 355OK) a condicao T > f;;) é satisfeita, confirman

do que o processo de transporte ocorre por pulos intermoleculares

adiabaticos pois em todos os ajustes & satisfeita a condicao
J > huw, . )

Resultados disc}epantes de todos os aqui listados foram
obtidos por Thornber e Mead(ll)qué\encontraram a temperatura am -
biente mobilidades de}elétrons entre 0,4 & 4,8 cm?/vs, para os
chamados elétrons rapidos. Para campos maiores que 10 KV/cm foram

observados além dos elétrons rapidos, elétrons lentos com mobili-

dades da ordem de 4x10_4cm2/ys. Os autores relacionaram a mobili-
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dade dos elétrons répidos'ao transporte na banda de condugao e a
mobilidade dos elétrons lentos ao transporte em um nivel de impu

rezas localiiado 2,8:eV acima da banda de valéncia(ls) . Varios

(7,12,14) tentaram detetar outra vez os elétrons rapi -

autores
dos, porém sem exito. Many et.a1.1%)  consideram pouco provavel
a existencia de elétrons rapidos e atribuem a sua observagiao a

un equivoco experimental.

A ampla série de resultados encontrada na literatura
mostra que realmente a mobilidade dos elétrons no enxofre inde -

pende das amostras utilizadas (com excessao da ref.ll), sendo da

4

ordem de 4x10 “cm?/vs & temperatura ambiente. Este comportamento

é portanto uma forte evidéncia experimental de um transporte por

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

No entanto existe uma explicagao alternativa de que du-
rante o crescimento das amostras tanto a partir de solugdo co

mo de vapor, um grande numero de defeitos € criado na amostra ,

tornando desprezivel a quantidade de defeitos presentes no mate-
rial inicial. Many et.al.(8) usando a expressao da mobilidade mo
dulada (eq. 3.1.), encontraram uma mobilidade de rede da ordem de

10—3cm2/Vs a temperatura ambiente e uma densidade de armadi -

-3 t
1gcm (usando a densidade de estados na banda de

conducao NV = 1022cm'3). De acordo com Glarum(23) em um processo

lhas N = 10

de transporte por bandas, a mobilidade de rede & sempre muito
maior que 1 cm2?/Vs, o qﬁe mostra que o valor da mobilidade de re

(8)

de encontrado por Many et.al. € incompativel com o processo

de transporte por banda.;éste'resultado reforga portanto as evi-

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

pulos intermoleculares.
3.2.6. Esquema de niveis de energia no enxofre

Para compreender o motivo da diferenca entre os mecanis
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mos de conducdo de elétrons e de buracos no enxofre, € necessa -
rio conhecer a largura da banda de valéncia e de conducdo e o fa

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

(46)

Kurrelmeyer 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
valo de energia banda - banda no enxofre a largura de 2,5 eV.Pos

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 valéncia e
que dependem fortemente do tratamento da superficie das amostras
utilizadas. |

Spear e Adams(49)estudaram a fotocondutividade em fun -
¢3o da energia dos fotons incidentes e a absorcdo e reflexdo da
luz na faixa de 2,4 a 6,0 eV e observaram que 0OS pProcessos de
transicao direta intrinseca (transicao banda-banda) comecam numa
energia de 4,2 eV. Os autores sugerem que fotons com energias me
nores que 3,6 eV podem causar transigoes de elétrons da banda de
valéncia para estados discretos que ocorrem em densidade sufi -
ciente somente perto da superficie. Mizobuchi et.al. (30,51) tap -
bém observaram a existéncia de centros discretos localizados prd
ximos a superficie, situados entre 2,2 eV e 3,6 eV acima da ban-
da de valéncia a atribuiram a origem destes centros a defeitoses
truturais, induzidos na superficie, pois a fotogeracdo de porta-
dores nesta faixa de energia depende fortemente das condig¢des da

/
superficie. :

A analise mais completa das propriedades oticas do enxo
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 niveis de energia, que e reproduzido na

figura 7.
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FIG Z - (extraida da referéncia 52) Diagrama de niveis de
energia no enxofre proposto por Coock e Spear. C.B.
e a banda de condugao, H.L. é o nivel de pulos e
H.B. a banda de valéncia. As linhas pontilhadas

indicam regices de alta densidade de estados.

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

. cima da banda de valeéncia, eéiste uma banda mui£o estreita (chama
da de nivel de pulos ) é\acima desta, uma banda de conducao si
tuada entre 5,3 e 6,9 eV aciﬁa da banda de valéncia. As larguras

da banda de valédncia e do nivel de pulos, foram calculadas por

Gibbons(54) como sendo 0,8 eV e 2x10_2 eV, respectivamente.

Um - valor compativel com o calculado por_Gibbons(54) pa-
ra a largura do nivel de pulos foi obtido experimentalmente por
Nitzki e St8ssel1(26) (séééo 3.2.5), gque usando a expressao da
mobilidade para um processo de traﬂsporte por pulos intermoleculé
res n3o adiabitico encontram o valor W ~ 0,06 eV.

(55)  calculou os niveis de energia do

Por outro lado, Chen
enxofre, encontrando uma banda de valéncia com largura de 2,0 eVe

uma banda de conducdo com largura de 0,9 eV separadas por um in-
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tervalo de aproximadamente 4,0 eV. O autor encontrou que a ener-
gia de ligagdo de polaron E, do elétron em excesso na rede & a -

proximadamente 13 vezes maior que a energia de ligacao de um bu-
raco. Segundo o autor, o forte acoplamento do elétron causaria
uma forte localizacdo deste portador, justificando portanto o
processo por pulos intermoleculares. O valor absoluto da energia

de ligagao nao foi calculado por Chen(>>) , mas, no entanto, os

. 7 .
valores encontrados experlmentalmente( '12'26)para a energia de

ativacao do mecanismo de pulos apontam sempre para uma energia

de ligacao Ep ~ 0,40 eV. Neste caso, a largura de banda calcula-

(55)

da por Chen (W)X0,9 eV) nao satisfaz a condicdo de formacgao

do pequeno polaron e portanto ndao justifica o transporte por pu-
los intermoleculares proposto pelo autor. Julgamos portanto mais
aceitavel o diagrama de energia proposto por Cook e Spear(sz) ’
(Fig. 7) salientando, no entanto, que nunca foi observado o
transporte pela banda de conducdo (entre 5,3 e 6,9 eV), mas ape-
nas pelo nivel de pulos (4,0 eV acima da banda de valéncia), em-

bora tentativas tenham sido feitas(Sl)no sentido de observar a

conducdao de elétrons através;daquela banda.

'3.3. Fotogeracao de Portadores

Nas medidas que utilizam a técnica de tempo de voo & im
portante que os portadores sejam gérados numa camada muito es-
treita comparada com a espessura da amostra e proxima do eletro
‘do iluminada, por razées/que serao esclarecidas na segao seguin-
te. Para que estas condigoes sejam‘satisfeitas €& necessario que a
luz utilizada para excitar os portadores possua apenas comprimen
tos de onda que sejam fortemente absorvidos na superficie e que a

eficiéncia quantica, que & o nimero de elétrons e buracos gera -

dos por foton, seja suficiente para que tenhamos a geragao de um
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numero razoavel de‘pbrtadores. As medidas de absorgdao da luz e

eficiéncia quintica em funcdo do comprimento de onda da luz inci

dente foram efetuadas por Spear e Adams

fre ortorrombico e estaoc reproduzidas na figura 8.

!
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tral da fotogeragao (n ) de eletrons (E) e de

buracos (H) e do ceeficiente de absorgao (« ),

medidés por Spear e Adams.

De acordo com a figura 8

(extraida da referéncia 49) Dependéncia espec -

, valores consideraveis de foto- -

geracdo somente serdo obseérvados para comprimento de onda menores

o . - - 4 -
que 3400 A, onde o coeficiente de absorgao € maior que 10 cm

1

o

que significa que os portadores serdao gerados numa regido menor que

1 um. Os autores observaram que mesmo utilizando luz fracamente ab

sorvida, os portadores si3o sempre gerados em estados proximos

superficie do material. A fotogeracao para energias menores

a

que

3,6 eV (luz visivel) depende fortemente das condigdes da superfi -



cie, podendo até desaparecer completamente se a superficie ilumi-

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

ta) a fotogeracao nao depende das condicoes da superficie.
- _ “_ .'.,. ,.‘.é' -
As condigoes experimentais desCritas na secgao 2.1.1 ga -
rantem que teremos a formacao de‘uma-camadajde portadores numa re

gido menor que 1 pm da superficie e mesmo nas amostras mais finas

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

ZesS menor que a espessura da amostra.

3.4. Modelos Fenomenologicos de Transporte

A partir de agora vamos descrever o problema do movimen-
to dos portadores de carga no material sob a aq&o 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 &, que ndo permitem a entrada de portadores, e es-
tudar o deslocamento de portadoreé gerados repentinamente " por
algum tipo de excitacao como\por exemplo um pdlso de luz ou um
feixe de elétrons. No nosso estudo utilizaremos como fonte de ex-
citacao dos portadores um ghlso de luz. Como resultado do proces-
so de excitagao, pares elétroh-buraco serao formados na regiao i-
luminada, formando uma camada de ébrtadores de espessura d. Se o
campo elétrico aplicado for suficiente para vencer as forcas de
atracio e a tendéncia 3 recombinacio entre eles, ent3o elétrons e
buracos serao separados e de acordo com o sentido do campo elétri

Ve
co portadores de um sinal serSo coletados pelo eletrodo frontal
e portadores do outro sinal seréo‘éoletados pelo eletrodo trasei-
ro. Se os pares forem gerados muito prdximos ao eletrodo ilumina-
do entdo conseguiremos observar apenas um tipo de portador se mo-
vendo e todos os fendmenos de captura relacionados com centros lo

calizados no intervalo de energia poderao ser efetuados para este

cd e A

e o et 56 _
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tipo de portador. E importante que o tempo de duracao do pulso de
luz seja muito curto e a camada inicialmente criada seja bastante

estreita, para que o processo de separacao das cargas se complete
num tempo muito menor que o tempo de transito observado. Neste ca

so a origem dos tempos & considerada como sendo o tempo imediata-
mente ap0s a separacgao das cargas, portanto, em t = 0 temos uma

camada muito estreita de portadores de um sinal (elétrons ou bura
cos) em x = 0 (eletrodo frontal).

Inicialmente mostraremos as equagcoes gerais que regem

transporte de corrente e a seguir as solucoes existentes para di-
ferentes modos de injecao de portadores.

3.4.1. Formulacao geral do problema

\

O problema considerado & unidimensional com a direcdo x
tomada ao longo da direcao do campo elétrico E, que é suposto uni
forme. Os efeitos de borda(45) sao desprezados, utilizando eletro
dos com area maior que a superficie da amostra e separacao entre
eles, pequena comparada comvas suas outras dimensdes. A origem
X é'O € escolhida no eletfodo iluminado e a camada de cargas se
desloca para o eletrodo coletor em x = L sob a agao do campo ex -
terno E. A origem dos tempos t = 0 & tomada apds a separagao de
cargas e antes da injec3o o material estd eletricamente neutro e

a concentragao de cargas livres p e de cargas presas em armadi-

lhas py é nula. ,

O termo armadiiha e utilizado para qualquer estado loca-
lizado que imobiliza um portador éor um determinado tempo. Estes
estados localizados estao suficientemente separados no material de
tal forma que as transigoes entre elas sdo despreziveis, isto é ,
conducao por impurezas inexistentes. Por outro lado definimos co-

mo estados de transporte os estados que determinam a mobilida -
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de microscopica u. As armadilhas sio caracterizadas por um tempo
de captura T , que & o tempo que um portador ééminha livre ateé
ser imobiliiado; pelo tempo de emissao Te Que @ o tempo que ©
portador permanece preso ha armadilha.e pela sua energia de ati-
vagao E, que é a diferenca entre a energia do fundo da banda (ou
nivel) pelo qual o portador se desloca e a energia da armadilha.

Apds o tempo t = 0, teremos uma carga espacial dividida
em duas partes; uma carga livre de densidade p(x,t) e uma carga

presa em armadilhas pg(x,t). As equacOes que regem o transporte

dos portadores sio :

I) equacao de continuidade, gue na auséncia de geragao

ou recombinacdo & dada por

\

9J - 3p d »
Je & a corrente de conducao
IT) equacao da corrente de conducio
= i dp(x,t)
Jo(x,t) up(x,t)E(x,t) D m ——= (3.25)

¥ € a mobilidade e D a constante de difusao dos porta-

‘dores. E(x,t) @ o campo elétrico que estd relacionado com a car-
v
ga espacial pela equagdo de Poisson.

~~

IIX) equagao de Poisson:

— = Iplx,t) + pe(x,t)]/e (3.26)
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€ € a constante dielétrica do material

IV) a corrente total que flui na amostra & a soma da cor
rente de conducao e da corrente de deslocamento e que

é so funcdo do tempo:

J(t) = Iolx,t) + e22 (it) (3.27)

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

fonte mantém a tensdo constante igual a V.. Neste caso a expres -
sio da corrente & integrada para eliminar o termo 3E/3t :

L
J(t) == [ T (x,t)dx (3.28)
o . .

1
L
V) a equacdo que relaciona as concentracgdes de portado -

- res livres e de portadores presos € dada pela cinéti-

ca de captura_dos portadores:

A}
t

N

t(x,t) = p(x,t)/t - pt(xrt)/Te (3.29)

s
3t

onde T & o tempo de captura e Tg 0 tempo de soltura das armadi -
lhas.

Se tivermos um sistema de m niveis de armadilhas indepen
dentes distribuidas no intervalo de energia, caracterizados por
tempos de captura Ti,tempo de soltura Tej e energia de ativacao

E;, entdo a cinética dos portadores sera:

9P s .
_é%l(x't) = p(x't)/'ti - pti(x't)/Tei (3.30)

para i =1, 2, 3...... M.



Na equagao de Poisson (3.26) substituimos ent3o Py por:

pt/ = . z ' p .
i=1 "t1i

O tempo de captura T4 é dado pela relagao

1
17 Ci(Ngj = ngy)

(3.31)

onde C; € a probabilidade de captura do portador em um determina-

do nivel de armadilhas i, com densidade N ;, e ng; € a densida -
de de portadores presos nas armadilhas do nivel i. Normalmente &
possivel fazer-se a modificacdo Ny; >> ni;, isto &, supOe-se que
a densidade de armadilhas vazias permanece praticamente inaltera-
da, ou seja, variacao desprezivel e deste modo temos:

.

Ti = l/Ci Nti - (3.32)

O tempo de captura 1; e o tempo de soltura T4 estao re-

J : :
lacionados com as grandezas microscopicas, de acordo com o proces
so de transporte, por banda ou por pulos. No caso de um transpor-

te por banda, o tempo de captura & dado por

[ 4

T4 = 1/Nti.0i. v (3.33)

onde v é a velocidade térmica média do portador e o € a secao
e

transversal de captura das armadilhas do nivel i.

0 tempo de soltura & dado por:

-1 (E~ - A . ' -1 Ea/kT
ey = vitelFe T Bedd /KT M (3.34)

onde v; & a frequéncia de escape e (E, - Ey ;) = E5 & a energiade

~
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ativacdo, sendo E. a energia do fundo da banda de conducao e Ey
a energia das armadilhas, no caso de elétrons. No caso dos porta-
dores serem buracos a energia de ativacao sera (Ey; - E;), ondeE,

€ a energia do topo da banda de valéncia. A frequéncia de escape

€ dada por: v; = . (Ng OiV) + No € a densidade de estados na ban
da de conducdo. No caso dos portadores serem buracos, Vi =
(N, 0j v).

Quando o transporte ocorre por pulos o tempo de captura

é dado por 2 1= N/ (P.Ngy) (3.35)

N, € a densidade de moléculas, Nej é‘a densidade de armadilhas e
P & a probabilidade de pulo , que tem a forma geral P =
P, exp(~-E,/kT) (secdo 3.2.4) onde %o .é a frequencia de pulo, que
pode ser obtida através das equacdes (3.17 e 3.18) no regime nao
adiabatico e.das equagoes (3.17 e 3.18) no regime adiabiatico.

O tempo de‘soltura, de um portador preso em uma armadi-

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

Tei = f% exp (Eg ; /kT) (3.36)

onde E.; € a profundidade energética do nivel de armadilhas.

A partir das equacoes de transporte, o interesse & calcu
lar-se a corrente que flui no circuito externo, em funcdo do tem -
PO, para que possamos compara-la com a corrente medida experimen -
talmente. Varias condig¢oes sao impostas de acordo com o modelo pro
posto e nos casos mais simples & possivel obter uma expressio ana-
1itica.para J(t), para tempos menores que o tempo de transito. Em
outros casos, apenas a solucdo numérica do problema é possivel. A
seguir descreveremos os modelos propostos para os diversos modos
de injecao de carga que sao: a) SCF'(space charge free) - corrente

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



ge perturbed) - ébriente péféﬁrbada por carga espacial e SCLC
(space charge limited current) - corrente limitada por carga es-
pacial ou mddo de sinal forte.

A primeira aproximacao a ser.feita nas equacBes’ gerais

I a V é supor que o termo difusivo na equacdo II é desprezivel .

(25)

Kao e Hwang , mostram que a difusao & desprezivel sempre que

a tensao aplicada Vo, for muito maior que kT/e (2 temperatura am-

biente l‘g N 0,026 V).

Como em nossas medidas usamos sempre tensoes muito maio

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

prezam a difusdao e julgamos ser esta uma boa aproximacdo.

3.4.2. Mbdelo de sinal fraco .

s

Inicialmente abordaremos o modeio de transiente de cor-
rente propbsto por Blakney e Grpnwald{SG) . A principal condicao
imposta € que a carga injetada deve ser muito menor que a carga
armazenada nos eletrodqs, i?to é, 9, << Cv, sendo g a carga in
jetada, C a capacitancia da amostra@avo a tensao aplicada. Se
esta condicdo é satisfeita‘entéo podemos supor que O campo elé -
trico no material ndo & significativamente alterado pelo campo

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

to fechado, isto €, a fonte mantém uma tensao constante V

or ©n -

tao podemos supor que E(x,t) = E,, onde Ej = V,/L. Podemos supor
também que o pacote de carga em transito nao se abre por repul -
sao, pois o campo destés cargas & desprezado.

Blakney e Grunwald(SG,resolvem o problema para varios
tipos de armadilhas. No caso mais simple§ o material possui ape-
nas um nivel de armadilhas caracterizadas pelos seus tempos de

captura 1 e tempo de soltura T,. Neste caso, com as simplifica -

¢Oes propostas, as equacoOes gerais se reduzem a:
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L |

J(t) = p /[ p(x,t)E dx (3.37)
oL o°

Bt(x,t) = plx,t)/T - pplx,t)/Tg (3.38)

No intervalo de tempo entre a injecao e a chegada do pri
nmeiro portador ao eletrodo coletor, tempo de transito, a carga to
tal inicialmente injetada, Q, se mantém constante, e entao
%%}t) + %%f(tl= 0, onde Q(t) & a carga total livre e Q,(t) & a

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

¢Ooes acima sao facilmente resolvidas e os autores mostram que:

=
I

Io ([1/(1+¢)Jexp[-(1+¢)/Tlt+d/(1+¢)} (3.39)

¢=— e I_é.a corrente inicial dada por:

- 2
I, = To

A
Qq é a carga inicialmente injetada e To € o tempo de transito dos

portadores dado por:

T, = = : -

L &€ a espessura da amostra e u a mobilidade dos portadores.

As armadilhas podem ser divididas em armadilhas rasas
e armadilhas profundas.*éma armadilha profunda é caracterizada
quando T + Tg >> To » isto & durante o tempo de duracao da me-
dida, & pouco provavel que um portador preso numa armadilha seja
por ela emitido. Por outro lado, uma armadilha rasa podera apri -

sionar e emitir portadores diversas vezes durante a duragao da

medida.
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No caso de armadilhas profundas, temos ¢ = 0Oea corren

te total se reduz a:

/

I ‘;= I, exp(-t/T) 7 (3.41)

‘Aumentando a complexidade do problema, os autores suge -
rem um sistema com dois niveis de armadilhas caracterizados pelos
tempos T, Te1©T2 ¢ Te2-

Neste caso o problema & descrito pelas equagoOes:

J(t) =+ Jp(x,t) E dx - (3.42)
9Pti (x,t) - 5 |

9t p(xlt)/Tl - gtl(X’t)/Tel R (3.43)
9P

S <o, 01 /Ty - ot /Tey (3.44)

onde p,; e P, sdo as densida\‘ldes de cargas presas hos niveis de ar
madilhas 1 e 2 respectivamente. No'ini:ervalo de tempo 0 < t < T, a
a carga total no interior da amostra se mantem constante e igual
a carga injetada Q. g

Neste caso, a corrente para tempos menores que o tempo de

transito encontrada pelos autores é:

I = Ae + B e + I (3.45)

as constantes A, B,0 ,B e I estao relacionadas com as constan-

tes 17 , Te1s T r Te2 © I, atraves das expressoes:

o

a + B =(1+¢;)/11 + (1 + $2) /19
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a.B = [01F 92(1 + 01)1/(1y19) | (3.46.Db)
a.A + B.B = Ij/1; + Ig/ty, | (3.46.c)
A+ B + I, = Io | (3.46.4)
Io = I, T Tzl(rlrez + ToTe1 + 11 ‘r2) (3.46.¢)

I, representa a corrente estacionadria que flui apds os portadores

T1 _ T2
Tel ! ¢2— T2 °
Se um dos niveis de armadilhas é raso (nivel 1) e o ou-

terem entrado em equilibrio térmico, ¢;

tro & profundo (nivel 2) entdo os parametros de captura e soltura
que descrevem cada nivel serdo respectivamente 1; e Tg,; para o ni
vel 1 e 1, para o nivel 2, com A = 0. Neste caso teremos I«=0

Te2
e a corrente sera dada por:

-ot v =Bt

N

Uma aproximacao importante da expressao (3.47) & obtida
quando temos a condi¢dao de armadilhas muito rasas, isto €&, quando
Tl e Tel sdo muito pequenos, de tal modo que apds um curto espa-

co de tempo, o nimero de portadores que caem nas armadilhas & i -
gual ao nimero de portadores soltos pelas armadilhas e entao a
quantidade de carga livre se mantém constante (condicao de quase

equilibrio). Neste caso a expressao da corrente se reduz a:

I(t) = %} WH1-a) et/ (1e®) | gm0t/ T2, (3.47.a)



onde

!

0 = Tl/(Tlf;Tel)
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(3.48)

Como 6 é sempre menor que 1 e Tg] € muito pequeno, en-

tdo o primeiro termo da equacdo (3.47) decai rapidamente e muitas

vezes nem € possivel detectd-lo experimentalmente,

devido as limi

tacoes do equipamento de medida. Neste caso observamos apenas o

segundo termo:

o) -t0/t
-I-‘%UV(:)e 2,

e nao ha condigoes de se distinguir o fator 0. O tempo de captura

que medimos entdo, € o tempo efetivo T,/0 . O tempo de transi -

to observado é o tempo efetivo:

Ty = To/O

que nos fornece a mobilidade efetiva
: N .

N

_ T -1
Ho= g 0= ug(l 4 =S

Portanto o Unico modo de determinarmos os

(3.49)

(3.50)

parametros "li-

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

talmente o primeiro termo,da equacdo (3.47.a).

/

Se o material possuir mais niveis de armadilhas, Blakney e

Grunwald sugerem que conseguiremos apenas distinguir dois gru-

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

dos em tempos menores que T, e um grupo profundo no qual a excita-

¢do térmica de portadores aprisionados & improvavel durante o tem-

po de transito. Segundo os autores, a constante T; definida por:




T VA T . (3.51)

representa o tempo de captura efetivo do grupo de armadilhas ra -
sas. Tg € o tempo de captura de cada um dos niveis rasos s, carac
terizados também por um tempo de emissao Tpog. Neste caso eles de-

finem o tempo médio de soltura Tej] do grupo raso por:

pt1/ Tel = é(pts / Teg) (3.52)

pts € a densidade de carga num determinado nivel raso S e Pr1] @

densidade total de carga nas armadilhas rasas.

A constante 1, serd o tempo efetivo de captura dos ni -

veis profundos:

.

1/t = 3 Mty (3.53)

T3 € o tempo de captura de cada um dos niveis profundos d.

Uma solugao completa para o problema de corrente livre
N

de carga espacial, tanto para tempos menores como para tempos maio

res que o tempo de transito, em um material com varios niveis de
armadilhas, com captura e soltura, foi desenvolvida por Schmi-

dlin(57), que comentaremos na secao 3.4.4.

3.4.3. Corrente perturbada por carga espacial

‘A situacao oposta a de sinal fraco, aparece quando a
carga total separada apSé a iluminacao & comparavel a carga arma-
zenada nos eletrodos,isto &, Qomcvg. Neste caso, temos que consi-
derar que o campo no interior da amostra & perturbado pelo campo
das cargas em transito e o pacote de carga se abre a medida que se
desloca devido a repulsdao Coulombiana.Embora asolucao exata do pro-

blema sO possa ser obtida numericamente, no entanto, algumas sim-
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plificacoes podem ser feitas, de modo a se obter uma solugdo ana-
litica do problema desde o instante da injecdo dos portadores,até

a chegada da frente de carga no eletrodo traseiro. Para tempos pos

teriores apenas uma solug¢dao numérica é‘possivel.

Papadakis(ss) atacou o problema de um material com um ni
vel de armadilhas profundas, com tempo de captufa 7, dando uma soO
lucdo aproximada para I(t). Armadilhas suficientemente raéas po -
dem ser levadas em conta, usando a mobilidade modulada no lugar
da mobilidade microscopica, isto &, se existirem armadilhas raéas
o autor supoe que os portadores estdao em equilibrio térmico com
estas armadilhas. Uma excitacgao produé uma camada de portadores
proxima a superficie e admite-se que em t = 0 a camada € muito fi
na e a densidade de portadores & uniforme. A medida que a camada
se desloca‘sua densidade se mantém uniforme, no entanto, ela dimi
nui com o tempo devido ao alargamenﬁo e a perda de portadores cap
turados por armadilhas. Neste caso, como nos outros ja menciona -
dos & despfezada a difusao dos portadores.

A medida que os portadores se deslocam, a carga livre

dentro do pacote diminui dev@do a captura e & dada por:

\
\\

-t :
0 = g T (3.54)

14

onde Qg é carga inicialmente separada.
O campo elétrico na frente do pacote (Ej) e o campo na

parte trazeira do pacote (E,) estao relacionados com Q pela lei de

Gauss. 7

Ey - Ep; = Qnp/ea . (3.55)

A é a area da amostra e Qp a carga total dentro do pacote. Papa -

(58)

dakis supds que a carga total do pacote & igual a carga livre
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e ent3o, a expressao acima fica sendo:

! -t/
AE = El - E2 = Qo e / .r ‘ (3-56)

A carga total dentro do pacote & um pouco maior, pois
portadores eventualmente capturados, vao contribuir com AE ate

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

te modo o campo E, calculado,

i E E
i 2 i
‘ v
1 Q/
1 s/
i } :
€ maior que o campo verdadeiro. X, X
Posteriormente, voltaremos a i }}
tratar desta. aproximacao. % \'s
|
A velocidade dos portadores a frente do pacote & dada
por: Vi = pu Eq 3 ' (3.58)
e a velocidade na parte trazeira:
vy = WE;, , e\hsando a eq.(3.57) tem-se :
-t/1
V2 = ]JEl - H QO e /E:A (3-59)

0 qampo Eq pode/ser relacionado com o campo EO(EO==VQ/LL
lembrando que inicialmente o cristal estava neutro e apds o pulso
de luz a carga Q, foi arrastada para o volume e a carga - Q, foi
coletada de volta pelo eletrodo iluminado. Apds um tempo t, a car

ga que circulou externamente é:

t
Qe = [ x(t')at’ ' _ (3.60)



(1]}

0 campo E; igual ao campo E, no eletrodo coletor:

=
n
t
[
]

E, + Q./¢€h (3.61)

Substituindo o valor de E; nas eq. (3.58 e 3.59) notamos
que o pacote de portadores se abre pelo fato de v, ser maior que
vy e além disso sua parte frontal atinge o eletrodo coletor em um
tempo menor que o tempo gasto no caso do sinal fraco, onde a velo-
cidade do pacote & v, = BWE,. O outro efeito da carga espacial, e
que a medida que a correﬁte circula, aumentam a carga Qc, o cam -

po E;, vy e V5. Consequentemente a corrente aumenta com o tempo

até a chegada da frente ao eletrodo coletor.

A expressao da corrente total pode ser obtida, tomando

se a eq. 3.28, usando-se a equacao de Poisson (éq.3.26) e despre -

zando-se as cargas nas armadilhas dentro do pacote:

I(t, = _UA

£
T 3 [E

_ oW : -t/T
] -E3l =55 (Ep +Ey Qe . (3.62)

(lembrando que fora do pacoté p(x,t) = 0).

N

A expressdo (3.62) com o auxilio_das_eq.(3.56) e (3.61) e

usando que I(g),: %%g 4 oda: o
; 0 -t/T, -
Lie) = LT; e ettt (3.63)
Integrando a eq.(3.63) obtém-se a carga Q.- A derivada

dQ./dt nos fornece a correqte para tempos menores que o tempo de
transito: = | - IR i
(uQOT(l—e-th))

-t/t €AL
1(e) = B9ee (e - Zo . 2

} (3.64)
L €A UT ’ Ht

E interessante notar que para t = 0 a eq.(3.64) se reduz
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ngo QoL
‘1(0) = 1 - ey |

ou S | _ . (3.65)

1(0) = T, (1 - é%]

VOAE -~ ) .
] 0L representa a relacao entre a carga injetada Q, & a car-
o .

il

ga inicial nas placas %ﬁ-vo

Dois casos limites sao analisados,

1) Se o sinal e fraco entao a carga injetada & muito pequena

Q, << CV, e B >> 1. A corrente inicial, sera entao:

K = -Q—(-)- _ QO]JV . R
1(0) e = et (3.66)

.

e a expressido de I(t) se reduz ao valor encontrado por Blakney e

‘Grunwald(se)no caso de um nivel de armadilhas profundas (eqg.3.4.1).

2) Se a excitacao e tao forte que a carga separada iguala a carga

1n1c1al das placas, Qo = CVO, ent3o temos g =1 e a corren -
te inicial sera : N
10 v
I = = X0 .
(0) 2 T, N (3.67)

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

campo no eletrodo iluminado, no instante da injecao. Este caso par
. . ’ . (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 ‘0 campo. -no eletrodo frontal &
mantido todo o tempo igual a zero atraves de um contato ohmico(por
ex., iluminacao constante com luz fortemente absorvida na superfi-

(62)

cie) foi estudado por Many e Rakavy e @ o caso de corrente com
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pletamente limitada por carga espacial (injecao permanente).

Dos modelos acima citados, o mais geral & o resolvido Ppor

(58)

Papadakis , pois fornece a solugao analitica (para tempos meno-

res que o tempo de transito) do transiente de fotocorrente para uma
intensidade de luz arbitraria 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 emissdo Tg, O proble-

: (59) -

ma foi abordado por Batra e Seki impondo no entanto a condicao
de captura fraca, que sera descrita a sequir,

O problema €& tratado usando a equagao da corrente (eq.

3.28), que pode ser reescrita como:

L

J(tﬁ:% é u(p(x,t)+pt(x,t»E(x,t)dx-% éLupt(x,t)E(x,t)dx (3.68)

Substituindo a equacdao de Poisson (eqg.3.26) na e.(3.68) e

resolvendo a 12 integral, temos:

\ L
Jg(t) = %% [E2(L,t) - E2(0,t)] - % é MRy (x,t)E(x,t)dx (3.69)

(59)

14

A condicdao de captura fraca proposta por Batra e Seki
consiste em supor que em qualquer ponto a densidade de carga presa

€ muito menor que & densidade de carga livre e neste caso, o termo

contendo Py é desprezado em determinadas etapas da resolucao. 0

autor mostra que esta condicdo é& razoavel sempre que T > 8 To, e

usando esta aproximacdo encontra a expressdo da dependéncia tempo-

ral da corrente, para tempos menores que o tempo de transito:




x[exp( g‘?;o | ) - exp(-—(—% + %e) £t o+ , (3.70)

. {
! .
+ .g_o._. (1 - QO
.-TO : . 2CV i

1 1
)exg(f(?v o)t
Onde C, V., Qgr Ts Tgr T ja foram definidos anteriormen-

te .

3.4.4. Condicao de regime de carga espacial

Experimentalmente, . & importante saber se uma medida es
ta sendo realizada num regime de corrente livre de carga espacial,
ou num regime de corrente perturbada por carga espacial. As evi -
déncias do tipo de regime de trabalho podem ser obtidas, através

do g:éfico de I(0)x V. A eq.(3.69) para t=0 nos fornece o valor de

I(0):

1(0) = %22 [g2(,0) - E2(0,0)1 (3.71)

o
lembrando que em t =0 Py (x,0) = 0.
No regime de pulso forte de luz, a carga maxima injetada

€ 0, = CV e neste caso no instante da injecdo temos E(0,0) = 0 e

E(L,0) = E, e entdo:
‘)2 _ 1 .
I(0) = 57~ -1 =3 QO/TO (3.72)

A dependéncia Quadrética de I(0) com Vg é portanto uma
evidéncia de um regime de corrente limitada por carga espacial
v(SCLC).‘Outra evidéncia deste regime é qﬁer nunca & maib: ~que
cv e portanto, na condigao de carga espacial (B8 = 1), I, néo .de-

pende da intensidade da 1luz.

No regime de pulso fraco de luz a carga injetada & muito
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pequena e & dada por:

Qo; eA[E(L,0) - E(0,0)] | (3.73)

A equacgdo (3.71) é reescrita como

100 = 2R [E@,0 + E(0,0) (BEL,0-E(0,00]  (3.74)

usando E(L,0) + E(0,0) = 2E, temos

: H \'
I,O = -I-.:. Qo'il- = 1%8' . (3.75)

Neste caso, como o sinal & fraco, a quantidade de porta-
dores separados pelo campo elétrico no instante inicial & prdximo
~ao valor da carga gerada pela luz e o seu numero nao deve depen -
der da tensao, mas deve depender da intensidade da luz. A corren-
te entdo deve depender linearmente de V. e da intensidade da luz .

De acordo com Many et.al. (63)ge a carga injetada for menor que

)

0,1 CV, entdo a condigao de sinal fraco sera satisfeita. Nas se-

coes 4.1, 5.2 e 5.4 sera estudado o comportamento de I(0)xV e

Qo x V.

3.4.5. Transporte dispersivo

Em um trabalho :ealizado com antraceno, Webb et.al.(64)
sugeriram que o comportaﬁepto uobsgrvado nos transientes de cor -
rente, poderia ser explicado por um modelo de transporte dispersi
vo, desenvolvido originalmente para materiais amorfos. Como o an-
traceno & um cristal molecular como o enxofre, tentaremos no capi
tulo VI aplicar os resultados desta teoria a efeitos anomalos ob-

servados em nossas medidas de transientes de corrente.

s g 3 M 1
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A teoria de transporte dispersivo desenvolvida original

)

mente por Scher e Montroll(gs (Tédﬁia'do passeio ao acaso conti-
nﬁo no tempq)Aée aplica ao transpdrte;por pulos em um material a
morfo. Nesté tipo de material, existe uma dispersdo nas distan-
cias entre os locais de salto e uma dispersao nas barreiraé de
potencial eﬁtre estes locais. Estas dispersoes afetam considera-
velmente‘a disfribuigéo de tempos de pulo ¥ (t) (probabilidade por

unidade de tempo do portador pular .no tempo t, se chegou em t =

0) do portador. Em materiais ordenados, ¥(t) €& exponencial, do

tipo W(tybe-Wt (onde W € a probabilidade de transicao do porta-
dor ae um local para outro adjacehte;), caracterizando um proces
so Markowiano. Em materiais amorfos y(t) nao & exponencial, modi
ficando consideravelmente o movimento dos portadores.

A teoria supoe que‘um pulso de luz fraco produz uma ca-
mada estreita de cargas, muito menor que a carga acumulada nos
eletrodos.A abertura do pacofe, tipicamente gaussiana nos mate
riais 6rdeﬁados, se torna andmala, provocando uma ampla disper -
sao no teﬁpo de transito dos portadores. O transiente de corren-
te & caracterizado entdo por, um plato, um cotovelo que caracteri
za o tempo de transito t = Ty e uma longa cauda na regiao de
exaustdao dos portadores. Para explicar este comportamento os au-~
tores trataram o material como uma rede cibica e calcularam uma
funcdo ¥(t) que representa a probabilidade média de pulo calcu-
lada sobre toda a distribuicdo de tempos de pulos. A fungao en -
contrada & valida para qualgquer local da rede, para tempos lon -
gos (aa érdem do tempo dg’transito) e & dada por:

p(e) ¢ (1+e) 0<a <1 (3.76)
onde & & um parametro caracteristico do meio dispersivo.

A corrente em funcao do tempo foi entdao calculada uti -

lizando a expressao de Y(t) e os valores assintdoticos encontra -

58



59

dos para I(t) foram:

v

(3.77)

-(1 + a)
I v t t > T

Uma caracteristica marcante do transporte dispersivo € a
universalidade, que pode ser observada lancando-se em escala log-

log a corrente normalizada I(t)/I(Tr) em funcido do tempo normali-

zado t/Ty . Quando um material apresenta o comportamento dispersi

vo, todas as curvas correspondentes a uma ampla faixa de tempos de
transito colapsam em uma sO curva universal. A soma da inclinacgao
da corrente na regido anterior ao tempo de transito com a inclina

¢do da corrente na regido posterior ao tempo de transito & sempre

igual a -2.:

Outra caracteristica importante do transporte dispersivo,
que é prevista pela teoria de Scher e Montroll & a dependéncia da
mobilidade (definida como ME T, = L) em funcao da espessura e do

A
campo elétrico: v

T (%)l/(a -1 (3.78)

0 modelo de Scher e Montroll explica perfeitamente os

. 65 . .
resultados obtidos com o ASZSe3( )amorfo no qual a universalida-
de € observada para uma ampla série de transientes obtidos para

y

diferentes tensodes, espessuras e temperaturas.

No caso de materiais em que o parametro a depende da tem
peratura, Scher e Montrbll sugerem que podem ser calculadas fun -
¢Oes distribuicoes de tempos de pulo apropriadas que expliquemes

te comportamento.

Em outros materiais como por exemplo o selénio amorfo



observou-se o comportamento dispersivo em uma determinada faixa
de temperaturas e acima disto, observou-se um comportamento nao

dispersivo(66). Estes resultados foram explicados usando-se um

modelo de multiplas capturas.

3.4.6.. Modelo de multiplas capturas

Muitos autores, tém atacado o problema da dispersao a-.

nomala do tempo de trdnsito propondo que o transporte dos porta
dores se processa por bandas e que no intervalo de energia en-
tre a banda de valéncia e a banda de conducao existem armadi-
lhas com diferentes tempos'de captura e soltura, com o portador
sofrendo varios eventos de captura e soltura durante o tempo‘de
transito. Entre estes trabalhos, podemos citar; Noolandi(66)

‘ 8
Tiedje e Rose(67), Schmidlin;(57)e Rudenko(6 ).

Schmidlin(57)resolve o problema de multiplas capturas
na condicao de sinal fraco, (campo constante) para tres casos
distintos: a) um nivel discreto de armadilhas com tempo de cap-

tura T e tempo de soltura Te- b) Varios niveis de armadilhas com

diferentes tempos de soltura Tegji e c¢) uma distribuicdo conti-

nua de armadilhas em que o tempo de captura e o tempo de soltu-
ra estdo relacionados por uma fun¢ao T(t.). A solucdo analitica
completa do problema, & obtida na forma de convolucoes de fun -

¢oes modificadas de Bessel, no entanto, no caso de uma distri -

buicdo continua de armadilhas satisfazendo a relacgao T=:T: , a
solucao se reduz a uma siﬁples forma algébrica idéntica a obti-
da por Scher e Montroll(GS), eq.(3.77 e 3.78). Varios auto -
res(57'69'70), mostraram que o modelo de passeio ao acaso conti

nuo no tempo e o de multiplas capturas, apesar de fisicamente di

ferentes s3ao formalmente equivalentes.

(71) (72)

. . (73)
Marshall , Silver e Cohen , Marshall et.al.

60



calcularam através de simulagdo de Monte Cario,:p efeito sobre a
forma da corrente, de armadilhas distribuidas entre a banda de va
léncia e a Sanda de condugao, mostrando que determinadas distri -
buicoes de armadilhas, podem explicar perfeitamente o processo dis
persivo observado éxperimentalmente em diversos materiais amorfos.

. Portanto independente do processo microscopico, (passeio
ao acaso continuo no tempo ou miultiplas capturas), as proprieda -
des dos materiais diépersivos sdo representadas pelas equacoes
(3.77) e (3.78).

Uma revisao ampla dos modelos de transporte dispersivo ’
pode sér encontrada no trabalho de Pfister e Scher(74). A inclu -
sao de efeitos de carga espacial foi feita por Carrano de Almei -

da(7°).
’ &

3.4.7. Abertura do pacote de portadores

Nesté segao comentarembs os efeitos que produzem a aber-
tura do pacote de portadores em transito no material.

Em um experimento.'%e tempo de voo, supOe-se que um pul-
" so de luz gera um 'pacote de portadores muito proximo & superficie
e considera-se desprezivel a sua espessuralopacote é desciito nes
tes casos , por uma_funcao delta 8(x)). Em um matérial que nao
possui armadilhas rasas, se desprezarmos a repulsao entre os por-
tadores (condicéo{de sinal fraco, na qualbo éampo é_suposto cons-
tante no interior da amostra) e também desprezarmos o efeito da
difusao, entdo o pacote,ﬁéo se abrira durante o transito e no'teg
po t =T, a cofrente caira apruptamente caracterizando o tempo de
triansito dos portadores. Estes efeitos (armadilhas, difusdo e car
ga espacial) acarretam uma abertura no pacote em transito, que

-causard um arredondamento da corrente em t = T,. O tempo de tran-

sito entao sera definido pela chegada do centréide do pacote de
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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 transito devi-
(57)

do a difusdo dos portadores & dada por :
t2 = 2DTO = 2kTL (3.79)
D (ME) 2 H2E%e : -

onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura, L a espessura
da amostra, E o campo elétrico, Ty, o tempo de transito, D & o

coeficiente de difuséé, 1 a mobilidade e e a carga eletronica.

Se o material possui um nivel discreto de arhadilhas ra-
sas, entdo o tempo de trdnsito T, € igual ao tempo de transito 1i
vre mais o tempo que o portador fica preso nas armadilhas(57): Se
a mobilidade de rede & u,, entado o tempb de transito livre sera
Ty = Lz/uovf O tempo total que o portador éermanece preso é
igual ao tempo de soltura 1o multiplicado pelo numero (M) de ve -

zes que ele é capturado:

T, = To+ Mg o, o (3.80)

onde o numero de vezes que o portador & capturado, chamado namero

‘de eventos M, € o tempo de transito livre dividido pelo tempo de

captura T,

M = To/T . (3-81)

Id
.:/

Schmidlin(57)mostra que se o numero de vezes que o porta
dor & capturado & grande (M> 10) ent3o o pacote se abre na forma

Gaussiana. A dispersdo no tempo de trdnsito neste caso é dada por:

At2 = 2 M2 = 2T T2 = 2L2  1g (3.82)
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As eq.(3.79) e (3.82) mostramique o efeito da difusdo pro
duz uma abertura temporal no pacote proporcional“a v-3/2 enguan -
to que o efeito de captura e soltura produz uma abertura propor -
cional a v~1/2, Entdo a dependéncia dé aberturaido pacoté com a
tensdao aplicada pode ser um critério indicador do efeito predomi -

nante na abertura do pacote.

A abertura do pacote devido a repulsdo Coulombiana pode

ser facilmente calculada para um material com armadilhas profundas,
caracterizadas por um tempo de captura T. Papadakis(sg) mostra que

a largura temporal do pacote & dada por:

= TL (1 - e7t/Ty L ¢ |
At = eeoAv( ) + Ati | (3.83)

onde Qo € a carga inicialmente injetada, €€, a constante dieléetri-
ca do material, A a area da amostra e Atji a abertura inicial do pa

cote.

Normalmente todos estes efeitos ocorrem simultaneamente.

3.5. Determinagao do Tempo de Transito

N
Para determinarmos o tempo de transito dos portadores
nas medidas de sinal fraco, convencionamos chamar de T; - o tempo
de chegada dos primeiros portadores ao eletrodo coletor, responsa-
veis pelo comeg¢o do cotoveld na curva de corrente, e chamar de T
(tempo de transito) a chegada do centrdide do pacote. Assﬁminos em
todas as medidas de singl fraco que T4 é o tempo ﬁo qual a corren-—
te & igual a metade do Qalor da corrente em t = Ty. Em muitos ca -
sos foi possivel medir a derivada da corrente e estas curvas apre-
sentam um pico em t = T, que coincide exa£amente com a chegada do
centrdide 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 & igual a 75% de



64

I(Ty) e 25% de I(Ty). Utilizamos portanto estes dois métodos para

determinar o tempo de trdnsito Ty e a largura média do pacote ATy

3.6. Metodos Numéricos

Nos modelos aqui descritos de corrente livre de carga es

pacial e corrente perturbada por carga espacial sao obtidas ex-
pressdoes analiticas da corrente para tempos menores que o tempo de
transito, impondo condig¢des que simplificam as equagOes gerais de

transporte. A corrente para tempos maiores que o tempo de transi-
to & sempre obtida numericamente.

A validade de um determinado modelo tedrico aplicado aos
nossos resultados experimentais de transientelde corrente & testa
da ajustando a expressao analitica da corrente a curva de corren-
te obtida exberimentalmente. O ajuste e efetuado utilizando um pro
grama de ajuste(75)de curvas pelo método dos minimos quadra
dos(76) | Este programa ajusta uma funcao y = f£(X) a uma série de
pontos (x,y). Como as expre§56es analiticas da corrente em funcio
do tempo disponiveis sao véiidas no intervalo de tempo 0<t<T, en-
tdo selecionamos aproximadamente 30 pontos experimentais dentro
desta faixa de tempo e procedemos ao ajuste das curvas. Fornece -
mos ao programa de ajuste,parémétro; previamente determinados
como a mobilidade, que & obtida através da expressdo Ty =L2/uvg
nas medidas de sinal fraco e a carga inicialmente injetada, que é
obtida através da exprés§§o da corrente inicial (eqg.3.66). O pro-
grama fornece através do melhor ajuste, os parametros caracteris-
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 transito, utilizamos entdo um programa que

resolve numericamente as equagoes gerais de transporte. Sao utili



zados dois programas de resolugao numéerica das equacées(77), um
pelo método das diferencas finitas e outro pelo método das carac-
teristicas. As duas solugOes assim obtidas sdao comparadas aos re-
sultados obtidos com a expressao analitica do modelo em questao ,
verificando assim a coincidéncia dos treés métodps, 0 que nos ga -

rante que os métodos numéricos em uso dao resultados excelentes.
A solugao de um problema obtida pelo método das difereg

¢as finitas apresenta um ligeiro arredondamento na curva de cor -

rente em torno do tempo de transito énquanto o metodo das caracte

risticas apresenta o comportamento real da corrente nesta regiilo.
Por outro lado, em termos de tempo de computacdo, o método de di-
ferencas finitas & muito mais rapido que o das caracteristicas, o
que jus£ifica o seu uso. No entanto, na segao 7.3 veremos que pa-
ra o modelo proposto nagquela secdo apenas a éolugéo obtida com
o método das -caracteristicas & confiavel.

ApOs a obtencao dos parametros caracteristicos de um de-
terminado modelo pelo método de ajuste por minimos quadrados e da
resolugdo numérica pelos métodos citados acima, os resultados sao
apresentados graficamente juﬁto com os pontos experimentais e en-
tdo a qualidade do éjuste é verificada.

Deste modo, um modelo proposto cuja expressdo analitica
se ajusta a curva experimental para tempos menores que o tempo de
transito, pode ser descartado, pelo fato de sua solucdo comple -
ta obtida numericamente nao ajustar a parte final da curva.

Quando trabalhamos com um modelo no qual &€ suposta a con
dicao de sinal fraco, por/exemplo, os modelos da secao 3.4.2, o
efeito de carga espacial é desprezado no calculo da solugao anali
tica do problema, no entanto a resolucdo numérica do problema in-
clui este efeito, por menor que ele seja. Deste modo, quando ajus

tamos uma curva, com a solucao numérica e com a analitica, os pa-

rametros obtidos pelos dois métodos sdo ligeiramente diferentes ,
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como veremos nos cap. VI e VII.

A sequir procederemos a obtencao dos parametros caracte-

risticos das amostras utilizadas.
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CAP1ITULO IV

/ MEDIDAS DE TRANSPORTE DE BURACOS

Nosso objetivo inicial era caracterizar as amostras de
- enxofre. Estdvamos interessados . em determinar a mobilidade dos bu
racos e a sua dependéncia com a temperatura paré compara-las com

os resultados encontrados na litefatura(6'7!13'26), Deste modo po

deriamos saber sé nossa amostra apresentava um grau alto ou baixo
- de armadilhas. Conforme foi comentado anteriormente (secao 3.1) ,
amostras crescidas de uma mesma fornada podem apreseﬁtar valo-
res discrépantes entre si para varios parametros. Para evitar e -
quivocos‘na interpretacao dos resultadoé, procuramos realizar.to—
da a.série de medidas com uma amostré e a segu;r repeti-la para ou
tras amostras. Os valores médios dos parEmetros foram obtidos sem
pre através da média de uma série de medidas para uma mesma amos-
tra. Os vaiores médios assim obtidos foram éntiao comparados para
diversas amostras.

Na secdo 3.4.2 pudemos notar que a solucdao do problema de
transporte do pacote de portadores & bastante'éimplificado se uti
lizarmos a condicao de siﬁal fraco, que & obtida sempre que a
carga injetada € menor que 16% da carga acumulada nas placas(63).

Utilizamos inicialmente ;ma amostra de area A = 1,1 cm2e
espessura L = 2,22 mm. A capacitancia calculada da amostra é C =

1,75 pF, lembrando que a constante dielétrica do enxofre é E =

rd

.

iy

Varios-¥uidados” foram tomados referentes a espessura da
amostra, que deveria ser o mais uniforme possivel e gquanto ao es-
pectro de radiacdo da nanolampada, que deveria conter apenas ra -
diacao fortemente absorvida na superficie. Estes cuidados serao

U

descritos no capitulo referente ao transporte de elétrons (cap.V).
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4.1. Transientes para Diferentes Tensoes

i

Inicialmente mantivemos a temperatura constante a 29°C e
procuramos a faixa ideal de tensOes a ser utilizada. Verifica -
mos que o limite éuperior desta faixa esta em torno de + 2500V
(E ~ 13kV/cm), quando entdo comegam a ocorrer ruidos que compro-
metem a medida. Estes ruidos foram observados anteriormente por

(49) (11)

Spear e Adams' ~ ‘e Thornber e Mead e sua origem ainda nao foi

explicada.

O limite inferior de tensao & determinado pela sensibili
dade do equipamento de medidas e observamos que era possivel 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
'lﬁmpada fosse atenuada até 10 vezes sem comprometer significativa
mente o registro dos transientes de corrente. Se a luz fosse ate-
nuada maislque 10 vezes, entao o registro dos transientes se tor-
nava excessivamente ruidosg;Efetuamos entao todas as medidas com
filtro 1,0 (atenuacao de 10‘vezes) e posteriormente sera mostrado

Y

que esta précaucéo é suficiénte para se obter a condicdo de sinal
fraco.

Comecamos a série de medidas de transientes com a tensao
de + 300V e fomos aumentando-a em passos de + 100V ate chegar a
+ 2500V. Todos os cuidados citados na secdo 2.3 foram tomados pa-
ra garantir que as medidas fossem perfeitamente reprodutiveis. Al
guns destes transientes sao apresentados na Fig. 9.

A fim de sabermos se os experiméntos estao sendo realiza
dos na condicao de sinal fraco, devemos calcular o valor da carga
injetada, através da expressao (3.66) e compara-la com o valor de
CVy. No entanto todos os transientes apresentaram um salto em t=0

que comprometia seriamente o registro da parte inicial do tran-

siente. Julgamos que este salto era causado pelo disparo da nano-



a)+500V

0 50 T(ns)
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b)+1000V
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I(pA) ‘ c)+1800V
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o) 10 . 20 t(ps)

FIG 9 - Transientes de fotocorrente para tensoes positi-
/ vas, T=29°C , filtro 1,0. a)+500 V,b)+1000 V e
c)+1800 V
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lampada, pois mesmo sem tensdo aplicada na amostra e com um ante-
paro frente a nanolampada, estes saltos continuavam a ser regis -

trados com a mesma intensidade. Deste modo nao foi possivel obser
var um provavel decaimento rapido da corrente, devido a captura de

portadores por armadilhas rasas. Se existem armadilhas rasas no

material, entdo sb foi possivel observar a regido quase estaciona
ria, em que os portadores ja entraram em equilibrio com as armadi
lhas. Para obtermos um valor aproximado da carga inicialmente inje
tada, extrapolamos a corrente para t=0 obtendo assim I(0). Deste
modo foi possivel calculér o valor aproximado da carga inicialmen
te injetada, Qg.

No intuito de verificar o tipo de decaimento da corrente
com o tempo, construimos graficos 4nI(t) em funcao do tempo (Fig.
10 ), para tempos menores que o tempo de tradnsito Ty. As curvas
obtidas com tensoOes inferiores a +700V nao apresentaram o "cotove
lo" caracteristico da chegada do pacote de carga, devido ao forte
decaimento>da'corrente. Esta auséncié do "cotovelo" indica que a
grande maioria dos portadores foi aprisionada ém armadilhas, du -

A

rante o tempo de transito.

Da Fig. 10, podeﬁos ver que todas as curvas foram perfei
" tamente linearizadas na escala logaritmica indicando um decaimen-
to exponencial da corrente com o tempo, com uma constante de de -
caimento da ordem de 10 ps, que era independente da tensao aplica .
da. A extrapolagéb da corrente para t = 0 permitiu-nos obter o
valor de I(0). O valor aproximado de Q, foi obtido entao da eq.
(3.66) usando os valores/de T, medidos.

Na tabela I, apresentamos os valores de I(0), Qo To e
de Q,/CV,.
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FIG 10 - 1nI x t para varias tensdes positivas

(escala de corrente em unidade arbitra

ria)
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FIG 11 - Tempo de transito dos buracos em fungao da

tensao aplicada
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TABELA 1

1

Parametros obtidos dos transientes com tensao positiva

T = 29°C

vV | I(0)(107%a) T, (us) 0, (10711 0o/ CV,
+ 700 | 1,4 22,7 , 3,2 0,026
+ 800 1,8 20,7 3,7 0,026
+1000 2,6 16,0 4,2 0,024
+1200 2,8 13,0' : 3,6 0,017
+1400 3,1 11,4 3,6 0,015
+1600 3,8 10,0 3,8 0,014
+1800 3,9 9,1 3,6 _ 0,011

Da tabela acima, podemos verificar que a condigao 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 tensdao aplicada, o que indica
que toda a carga gerada foi geparada; mesmo para campos mais bai-
xXos. As curvas acima de 1860 V nao foram analisadas, pois estavam

fortemente prejudicadas pelo ruido, que atribuimos ao disparo da

14

nanolampada.

4.2, Mobilidade dos Buracos

7

Garantida a condicdo de sinal fraco lancamos o tempo de
transito em funcao de V"1 na Figqg. 11 , observando um comportamen-
to perfeitamente linear, o que indica através da expressao Te =

L2/uV, que a mobilidade dos buracos € constante. O valor encontra

do para u, para uma amostra de espessura L = 2,0 mm foi:

u= (3,07 ¥ o0,05)cm2/v.seq
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I(uA)H . a)7,5°C

FIG 12.a - Transiente de corrente para +1000V ,T=7,5°C

[y

4.3. Transientes de Corrente Para Diversas Temperaturas

Nosso proximo passo foi verificar o comportamento da mo-
bilidade com a temperatura. Para isso repetimos o procedimento da
secao anterior com a mesma amostra para diversas temperaturas. A
‘medida que abaixavamos a temperatura da amostra notavamos que di-
minuia o valor da corrente dos transientes, dificultando a sua
detecao pelo amplificadof. Deste modo, a menor temperatura gue
conseguimos as medidas foi 8°cC. Aﬁmentamos a temperatura em pas-
sos de 5°C, efetuando uma série de medidas para cada temperatu -
ra até aproximadamente 80°C. Na Fig.12 , apresentamos uma série de

medidas obtidas com a tensao de + 1000 V, para diversas temperatu

ras.
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FIG 12.b -~ Transiente de corrente para +1000V,T=39?C
I(pA) c )68,5°C

5 ¥

3 !

FIG 12.c - Transiente de corrente para +1000V, T=68,5°C
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Foi calculada a carga inicialmente separada Qys © pude- |
mbs verificar que ela praticamente independe da temperatura . Na
Tabela II, sdo mostrados os valores aproximados de Q, e a rela -
¢do Q,/CV,. Na mesma tabela & apresentado o tempo de transito cal

culado para a tensao de + 1000 V.

TABELA II

Valores da carga inicialmente separada Qé, da relacao

Q,/CV, e do tempo de transito T, para a tensdo de + 1000 V.

T(°C) 0, (1071 c) 0,/CV, T, (1s)

7,5 4,0 0,023 | 22,3
15,0 3,9 0,023 20,7
22,0 3,5 0,020 17,6
27,0 4,1 | 0,023 16,0
39,0 3,8 0,022 14,0
48,5 4,3 0,025 13,4
62,5 3,6 0,021 12,8
68,5 3,8 0,022 12,6

L 4

Notamos que quando realizavamos uma série de medidas nas

mesmas condi¢des de temperatura, tensdo aplicada e iluminacao, o
valor da carga inicial nem sempre se repetia. Medimos entdao a in-
‘tensidade relativa da luz de uma série de pulsos da nanolampada ,
como auxilio de um fotodiodo e verificamos que a intensidade do
pico de iluminacéo variava de um disparo do nanopulsador para ou-
tro. Observamos que havia um desvio de apfoximadamente 10% em tor
no do valor médio da intensidade e que nido existiam condigodes dé
eliminar a diferenca de intensidade entre os pulos. Portanto, flu

tuacoes de até 10% no valor de I(0) e Qg sao atribuidos a nao

; BAUOTECA 00 BT TS 8
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constancia da nanolampada. Este efeito foi mostrado na tabela II,

onde os valores apresentados nao sao médios. Posteriormente  nas

analises de resultados, passaremos a trabalhar com valores médios

dos parametros.

4.4. Dependeéncia da Mobilidade com a Temperatura

No intuito de determinar a dependéncia da mobilidade dos
buracos~com a temperatura, utilizamos os valores dos tempos de
transito obtidos em cada série de transientes. Construimos os
graficos Toxv"l e obtivemos o valor da‘mobilidade para cada tempe
ratura. A sequir construimos o grafico 2nyu xﬁ% que é mostrado na
Fig. 13.

p(em? /V.s)
JI)E:: .

1 | ]

a5 R 40 1/kT(ev™1)

FIG 13 - Mobilidade dos buracos em fungao da temperatura

Deste grafico pode se ver claramente que estamos medindo
a mobilidade na regido de transicdo de mobilidade modulada por

armadilhas para mobilidade de rede. Este comportamento & identico
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. (6,7,26)
ao observado por outros autores para amostras com baixa con

centragio de impurezas. Se quiséssemos observar apenas a regiaode
mobilidade de rede e a correspondente dependéncia de u com T deve

riamos continuar aumentando a temperatura da amostra. No entanto
isto ndo é possivel pois, temperaturas maiores que aquelas que
trabalhamos, provocariam a transigao de fase do enxofre , de or -
torrmbico para monoclinico. A energia de ativacao das armadilhas

também nao foi possivel de se obter pois, deveriamos medir em tem

peraturas baixas, abaixo de 0°C. No entanto, nesta regiao de tem-

peratura, ndo & possivel determinar-se o tempo de transito  das

medidas, pois a forte captura dos buracos devido ao aumento do
tempo de transito e consequente diminuig¢ao de portadores por cap-
tura, faz com que o cotovelo da curva, que representa a chegada de
frente de portadores se torne imperceptivel, do mesmo modo como ja
foi observado na Fig. 9.a.

A fraca dependéncia da mobilidade com a temperatura ob -
servada na faixa de temperatura dos experimentos (Fig. 13) nao
permitiu que‘fosse feito um ajuste confiavel entre a eq.(3.1l)e OS
pontos experimentais, para ;e determinar o comportamento de rede
(nas temperaturas altas) e. o 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 29°C para uma série de amostras levaram ao valor:

Ve

u o= (3,5%0,5)cm2/v.s.

~.

4.5. Decaimento da Corrente-

Na secao anterior mostramos os transientes de corrente pa

ra uma série de tensoes desde +500 até +2500 V para diferentes tem
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peraturas. Estes transientes foram lancados em grafico 4nI x t e
analisados. Pudemos confirmar que o tempo de decaimento nao de -
pende da tensdo aplicada, como ja tinhamos verificado na segao
4.1.1, através da Fig. iO . No entanto verificamos que existe uma
variacao do tempo de decaimento da corrente com a temperatura .
Na Fig.l4 sio mostrados os transientes obtidos com a tensao de ‘
1000 V para 5 diferentes temperaturas.

| . e o e e e s et o o

0o 10 20 30- t(ns)
7

FIG 14 - Ln X x’t s para diferentes temperaturas

(escala de corrente em unidade arbitréria)

A partir destes graficos foram obtidas as constantes de

‘decaimento da corrente para diversas temperaturas e que sao apre

sentados na Tabela III.
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TABELA III

Constante de decaimento da corrente de buracos para diver

sas temperaturas.

TO

C Td(us)
7,5 12,1% o,s8

15,0 11 1

+

22,0 11,72 0,7
27,0 10,0 % ¢,5
39,0 7,8% 0,7
48,5 6,8% 0,6
62,5 6,5% 0,6
68,5 6,5% 0,7

Os resultados obtidos mostram que a constante de decaimen

to aumenta a medida que diminui a temperatura, no entanto sua va -
N

riacdo com a temperatura é\mais forte do que a prevista para o tem

po de captura que & dado peia expressao (3.33) Ty = l/Nt(IV. Se

usamos Vv Vv YkT entao a variacao na constante de decaimento entre

os dois extremos de temperatura deve ser pequena, isto &

tq(T = 7,5)/t4(T = 68,5) = 0,9.

Construimos um grafico 4&n 1/t43 x 1/kT (Fig.15 ) onde po
de ser visto que o comportamento de 1/t4 € idéntico ao observado na
mobilidade em funcdo de 1/kT. Este grafico nos leva a crer que
l/Td é modulado pelo mesmo fator que modula a mobilidade, isto e,

Nt E/kT

e

0 = (1 + No ), como preve a eq.(3.47.a)para um material com

um nivel muito raso e um profundo de armadilhas.
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0,05 ! : 1 — |
35 40 1/kT(ev-1)

S S

FIG 15 - Tempo de captura dos buracos em fungio da

témperatura.

Repetimos o procedimento para outras amostras e verifica
-mMOS que ao trabalharmos com amostras mais finas o efeito da captu

- ra era menos acentuado que nas amostras grossas, como pode

ser
- visto na Fig, 16.
- )

I(rA) a)+200v | I(waA) | b)+400V

o,8[ 4

0,6 | 3

‘0,4 - 2

0’2 B " 1 1 1 i 1 1

0 l ' l l 0 3 i ¢ - e -

0 o 5 t(us)

S U S S U

FIG 16 - Transieﬁtes de fotocorrente de buracos com

amostra fina a)+200V B)+400V

Em uma amostra de espessura 0,6 mm trabalhando com campos
de aproximadamente 1,5 kV/cm até 15 kV/cm, os tempos de transito va

riaram de 1 a 9 pus a temperatura de 29°C. Deste modo, os tempos



82

de tradnsito eram sempre menores que o tempo dé‘captura. Nas ten -
sOes mais altas, como mostra a Fig. 16 , o efeito de captura era
impercepti?el, portanto o esfudo dos decaimentos nestas amostras
se mostrava impreciso. Julgamos prefefivel restringir a analiseen

tdo apenas as amostras mais grossas (L v 2,0 mm).

4.6. Abertura do Pacote de Portadores

Continuando a andlise de comportamento de um pacote de
buracos em transito no enxofre, estudamos a dependéncia com a tem
peratura e com a tensao aplicada; da largura média do pacote (ATg)
no instante de sua chegada ao eletrodo coletor. O valor de ATqo
foi obtido pelobcritério descrito na secao (3.5). Inicialmente fi
xamos a temperatura da amostra em 29°C e medimés ATO para varias
tensoes. Os transientes obtidos com as tensOes mais baixas nao
apresentaram o cotovelo caracteristico da chegada da frente de
portadores, o que nio permitiu a determinacdo do tempo de transi-
to T, e também da largura ATg.

Conforme foi visto ﬁa secao anterior, nas medidas reali-
zadas com amostras finas, o efeito de captura de portadores  por
‘armadilhas profundés era pouco perceptivel. Estas medidas, mostra
vam portanto mais claramente o tempo de transito, isto &, o tempo
de chegada do_centréide de portadores. Deste modo, as medidas que
permitiram a determinacdo da largura do pacote numa faixa mais am
pla de tensdes, foram aquelas obtidas com amostra de espessura da
ordem de 0,6 mm. Utilizam;s também amostras de até 0,2 mm de es -
pessura, no entanto, neste caso a determinacdo da largura do paco
te ficou comprometida pela capacidade de resolucao do equipamento
de medida.

Construimos um éréfico em escalé log-log com os valores

de ATo em funcdo de V para a temperatura de 29°C com uma amostra
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de espessura L = 0,7 mm (Fig.17).

T s
A o(u )
1 pr
0,1 L L
10 100 1000 . V(Volts)

FIG 17 - Abertura do pacote de buracos com a tensio

Neste grafico podemos verificar que a largura média tempo
ral do pacote ao chegar ao eletrodo coletor depende da tensao apli
cada, e obedece & relacio:

Como foi visto na secao (3.46), podemos distinguir efei -

tos de difusao dos efeitos de armadilhas na abertura do pacote

’

através das expressoes (3.79) e (3.82). De acordo com o critéerio

1

citado podemos concluir que abertura do pacote em nossas medidas
ocorre devido a captura e soltura de portadores por armadilhas ra-

sas e que & dada pela (eq.3.82):
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onde T e O tempo de captura e T, O tempo de soltura das armadi-
lhas rasas e y a mobilidade de rede.
As medidas realizadas nio nos permitiram obter o valor

da mobilidade de rede l,,.no entanto, podémps utilizar o valor en
. (6)

contrado por Adams e Spear , U =7,6 cm?/Vs a 29°C para obter-

mos uma estimativa dos valores de T e Tge Substituindo este va-
lor de u, juntamente com a mobilidade efetiva medida a 29°C U=

3,5 cm?/Vs na eq.(3.50) obtém-se: 7, = T x 1,17. Este valor subs-

tituido na eq.(3.82) fornece para os dados da Fig. 17 , os parame

tros:

Te V 6,8x10"8 s

T ~ 5,8x10°8 s

Tem-se portanto uma estimativa dos parametros caracteris
ticos das érmadilhas rasas que modulam a mobilidade.

Medimos a dependéncia de ATO com a temperatura para de -
terminadas tensoes e pudemos observar que seu valor diminui com o
aumento da temperatura. Na Fig. 18 apresentamos um grafico
2nAT x1/kT para a tensdao de + 1000V onde pode-se ver que AT, é a-

tivado, com uma energia de ativagao de 0,17 eV.

A energia de ativacdao observada provavelmente representa
a dependéncia do tempo de soltura Te das armadilhas rasas. No en
tanto a mobilidade e o tempo de captura microscopicos devem depen
der da temperatura, com expressoes do tipo % (n v 1,5) e como
nao tivemos acesso aos valores destas duas grandezas, devido a
impossibilidade de medir a corrente inicial do transiente, entao

esta questao permaneceu nao resolvida.

Estas medidas preliminares mostram que nossas amostras

(6,26)

confirmam os resultados encontrados na literatura , de que o
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transporte de buracos no enxofre se processa por uma banda, em

contato com um nivel raso de armadilhas. Confirmamos também que
na faixa de temperatura entre 0° e 70°C a mobilidade apresen -

ta uma transicdo de mobilidade modulada para mobilidade de re -

(6,26)

de, como observado previamente , com um valor a temperatu-

ra de 29°C, em torno de 3;5 cm?/Vs.

Confirmamos também a existdncia de um nivel profundo de
armadilhas com tempo de captura que & modulado pelas armadilhas
rasas e que possui o valor 1= 10 us a temperatura de ZZOC, iden
tico ao valor que foi éﬁcontrado por Mizobuchi et.al.(Sl) utili
zando a férmula de Hecht‘(seqao 6.7):

~ Os.valores obtidos para a mobilidade em uma série de a
mostras mostraram que estas se enquadram na classe de amostras
de baixa concentracao de armadilhas estudadas na literatu-
ra(6,13,14,262

Como nossa atencdao neste trabalho esté totalmente vol-

tada para o estudo do transporte de elétrons, as medidas reali-

zadas neste capitulo serviram para comparacdo com os resultados

ja conhecidos de transporte de buracos. A seguir, iniciaremos o

estudo detalhado dos transientes de corrente de elétrons.

A&To(uS)

1

0’1 J l
. -1
35 - 40 1/kT(eV )

FIG 18 - Abertura do pacote de buracos com

a temperatura .



86

CariTULO V

j MEDIDAS DE TRANSPORTE DE ELETRONS

Nosso principal objetivo neste trabalho tornou-se o de
explicar fatores que determinam os decaimentos nos transientes de
corrente de elétrons. A miniicia com que analisamos as condigoOes ex

perimentais para o transporte eletronico derivam deste fim. Para
tanto faremos um estudo sistematico da dependéncia da corrente com

a tensao aplicada, a temperatura, a espessura da amostra e a quan

tidade de carga injetada.

5.1. Caracterizacao das Medidas

5.1.1. Efeitos de filtros neutros nas medidas.

Inicialmente escolhemos uma amostra de dimensoes L =
2,200 mm e A = 1,1icm2, da qd?l ja eram conhecidos os parametros ca
récteristicos do transport? de buraéos.

Primeiramente proéuramos estudar o efeito de intensidade
do pulso de luz, vale dizer da carga espacial, nos transiehtes R
a4 temperatura de 29°C. Utilizaﬁos a luz da nanolampada sem f£il -~
tros e comecamos a medir os transientes para tensdoes a partir de
~-50V. Fomos variando a tensao em passos de -20V na faixa de -60V a
-200V e em passos de -}OOV, de -200V a -2500V. Alguns destes
transientes sdo apresentados na Fig. 19 |

'A'seguir atenuamos a intensidade da luz da hénolémpadacom
um filtro 0,5 (transmissao 31,6%) e repetimos as medidas na faixa
de -60V a -2500V (Fig.20 ). Continuamos repetindo o processo para
filtro 1,0 (10% de transmissdo), filtro 1,5 (9,1%) e filtro 2,0

(1% de transmissao da luz)e os resultados s3o apresentados nas

Figs. 21, 22 e 23 respectivamente.
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I(10—10A) a)-300V
s L
2
-——0 t Mn
0 0,5 1,0 t(s)
1107 a) -~ b)-700v
2 | .
1 E
0 L
0 | 0,1 0,2 t(s)
1(10 %) v ©)-1800V

0 | 0,05 0,1 t(s)

FIG 19 - Transientes de eletrons, na condigdo de ma -

xima iluminagdo a)-300V b)-700V c¢)-1800V.

Nas Figs. 24 e 25 apresentamos uma série de resultados obti
dos com diferentes filtros para as tensdes de -50V e -2500V respec

tivamente.
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I(107°4)

3
2
1
0
0 0,1 0,2 : t(s)
FIG 20 - Transiente de eletrons,filtro 0,5 (-1000V)
AV~ -
1(107°A) N

0 , 0,1 0,2 t_(s)

.FIG 21 - Transiente de elétrons,filtro 1,0 (-1000V:)
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0,1

5

0,2

t(s)

FIG 22 - Transiente de elétrons,filtro 1,5 (-1000V)

1(10?1°A)
5 p—

3

1

0
0

1(10’1°A)
1,0

1
8

o

0,2

t(s)

. FIG 23 -~ Transiente de elétrons, filtro 2,0 (-1000V)

[o]
o
g eaE

sem filtro

| 1
0.6 ﬁ; ) filtro 0,5
ﬁ; . filtro 1,0
» % filtro 1,5
o [ B
T
Q
>
0,2 [ 22 e
S .
0 | ! ‘i""""“‘qa 5 ] x 4. v
o 1 3 5 - 7

t(s)

FIG 24 - Transientes obtidos com -50V, para diferéntes

intensidades de luz.
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00000000 ° ° ° ° 0o sem filtro
&9%2 3&; 8 @ o o oo oo, ‘
b ¢ ¢ " . b 0 filtro 0,5

y + filtro 1,0
x filtro 1,5
- filtro 2,0

X 0o

: + O
’ b
! 1 1 | ! ﬁ%?”*

g 9 ] ] x

) 0,01 0,03 0,05 0,07 t(s)

FIG 25 - Transientes obtidos com -2500 V ,para diferen-
tes intensidades de luz (as curvas estao norma

lizadas e representadas por pontos ,para maior
clareza).

Através desta série de medidas é pbssivel ver claramente
que a medida que aumentampsda intensidade da luz, aumenta a carga
gerada e portanto aumentaﬁ os efeitos de carga espacial. Os efei-
tos de carga espacial sao facilﬁente notados pela diminuicao no
tempo de chegada da frente de pogtadores e por uma tendéncia as -
cendente da corrente seguida de um longo decaimento que represen-
ta a chegada da parte traseira do pacote, que se abre devido a
repulsdo Coulombiana entre os portadores (secao 3.4.3). Se os e -
feitbs de captura séo>déspreziveis ou pouco pronunciados, entao po
demos perceber claramente esta suBida da corrente, como mostra a
Fig. 25 . Nesta figura a tens3o é alta, o tempo de transito peque
no e a subida da corrente & perceptivel no caso de iluminacdo sem

filtro. Na Fig. 24 , em que a tensio é muito pequena e o  tempo

de transito muito longo, a corrente nao apresenta a subida carac-

90



teristica no caso de iluminacao mais forte, pois longos tempos de

transito permitem que a grande maioria dos portadores seja captu-
rada durante o percurso, diminuindo consideravelmente a carga li-

vre em transito e consequentemente diminuindo os efeitos de carga
espacial. Por este motivo nas curvas dé'tens6es baixas o tempo de
transito & imperceptivel. Na Fig.24 podemos ver ainda que‘E 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 tendéncia ascendente da corrente) pode ser in -
terpfgtado erroneamente como uma diminuigao no tempo de.captura.

Das figuras acima podemos concluir que & extremamente im
portante conhecer a relacao entre a carga separada e a carga nos
eletrodos para que possamos calcular seguramente grandezas como
mobilidade e tempo de captura.

kN

5.1.2. Efeito'do filtro UV sobre as medidas

A luz da nanolémpada utilizada poséui um espectro(Fig.2 )
de radiacao com maxima intenéidade em 3000 R (ultra violeta), que
corresponde a energia de 4,1 eV. De acordo com Spear e Adams(49) o
coeficiente de absor¢ao para este comprimento de onda é maior que
10 Cm—l, e portanto a luz com comprimento de onda igual a 30002 é

. s~ -4
absorvida em uma regiao menor que 10 “cm, enquanto que a espessura

1

da amostra é da ordem de 10 ~ cm. Este fato nos garante que o paco

te & gerado muito é;éxiﬁo a superficie da amostra. No entanto o
espectro de radiacdo da lémpada é relativamente largo e a meia lar
gura se extende desde 2500 2 (5,0 eV) até 5000 2(2,5 eV) no visi -
vel. A parte espectral que se extende pelo-ultravioleta ndo nos
preocupa pois, o coeficiente de absorgdao nesta regido &€ maior que

104cm-1, no entanto em 5000 %, o coeficiente de absorcio & aproxi

. =1 ‘ . s :
madamente igual a 1 cm ~, 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 visivel praticamen
te nao contfibuiria‘para a formagéoAdo pacote pois, de acordo com
Spear e Adams{4?) a eficiéncia quéntiéa no visivel, tanto para
elétrons como para buracos & aproximadamente 103 vezes menor que
no ultra violeta. Além deste fato, os autores mostram que a 1luz
visivel somente gera portadores jﬁnto a superficie, provavelmen-

te devido 3 transicdo de elétrons da banda de valéncia para esta

dos de superficie.

Para verificar o efeito da utilizacdao do espectro com -
pleto de radiagdo da nanolampada, efetuamos uma série de medidas
utilizando um filtro que permitia ‘apenas a passagem de radiacgao

ultravioleta , ha faixa de 2600 R a 3600 g, onde o coeficien ~

te de absorcdo & maior que 10%cm™!. Realizamos uma série de medi
das para diferentes tensdes utilizando este filtro e observaﬁos
que ele atenuava a luz em aproximadamente 90%. Efetuamos entio
pulsos com o espectro total da lampada e pulsos com o filtro de
béﬁda passante ultravioleta . Tomamos o cuidado de combinar fil-
tros neutros (isto &, filtrgs com absorg¢ao constante em todo o
espectro de radiacdo) de modo que tanto nas medidas com espectro
amplb, como nas medidas com«espectro reduzido, a corrente ini-
cial fosse igual, e dentro da condicao de sinal fraco. Deste mo-
do pudemos verificar que os transientes eram idénticos em toda a
sua extensdo indicando, portanto, que a parte visivel da radia -

¢do da nanolampada ndo tinha influéncia na geracdao do pacote de

s
portadores. /

5.1.3. Medidas da corrente inicial

Nas medidas realizadas com tensoes positivas o inicio da

curva ficava prejudicado pelo ruido causado pelo disparo do nango



pulsador. Nas medidas com tensOes negativas este problema nao a-

conteceu pois enquanto a duracao do ruido & menor que 10'7seg. ,

as medidas dos transientes de corrente sado efetuadas em tempos de

10 a 1 seg. A resolucdo do equipamento de medida é da ordem de

107> seg. e portanto qualquer ruido de duracio menor que 10-Sseg.

nao aparece no registro do sinal. Deste modo a corrente tem um
valor bem definido no inicio da medida, e I(0) & determinado com

precisao.

Observamos nas primeiras medidas com uma amostra recen-

temente polida, que na condigao de sinal forte (sem filtros apa-
recia um pico em t = 0, com duragéo de aproximadamente 1lms. Es-
te pico nao era observado nas medidas com sinal fraco (filtro
1,5), mesmoexaminando esta regidao da corrente com a melhor reso-
lucao do equipémento, que neste tipo de medida éra de 10—5 seg .
Confirmamos que este pico era devido exclusivamente a iluminacio
pois colocando um anteparo de papel entre a lampada e a amostra,
o pico inicial desaparecia, restando apenas o ruido caracteriéti
co da medida (que é obsetvével na menor escala de tempo), descar
tando portanto a hipotese imp}ovével deste pico ser devido a ruil

dos induzidos pela descargé do nanopulsador.

Este pico no inicio da curva foi observado por Adams et.
al.(lo)no enxofre e atribuido ao movimento de volta dos buracos
separados pela luz, em direcdo ao eletrodo iluminado. Gill et.
al.(7) observaram-no no enxofre e Stret e Gill(79)em AsySy. a-
tribuindo-o a injecao de buracos pelo eletrodo coletor. Verifica
ram também que este pico=ﬂ§o aparecia em amostras armazenadas du
rante alguns meses.
| Nossas medidas mostraram que & improvavel a injecao de

buracos através do eletrodo coletor por dois motivos:

1) Colocamos uma lamina de teflon de 6 um de espessura entre a



' améstra e o eletrodo coletor impedindo qualquer iﬁjeg&o dos}eleé
trodos para o interior da amostra.

S ) o
2) Utilizamos um filtro de banda passante 260Q a 3600 A, que im-
.pede a passagem de luz visivel . A luzyﬁue atingeéiamostra e for
temente absorvida,na»sﬁperficie, numa camada inferior a duym . e
- portanto nﬁo‘é possivel a geragEo de portadores no eletrodo opos
to, ou mesmo no vblume:do»material.

Cdm as duas.precaugSes 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 afirmagao de Adams et.al.(lo) de que o pico inicial
se deve a volta ab eletfodoxde buracos gefados péla luz também &
improvavel pois se supomos uma regiao de penetragao da luz da or
dem de d = l0-3cm, bsque ja e excessivo, entao o tempo de volta
dos buracos mais afastados sera t = d/uE. Para uma mobilidade dos

buracos u

LR

3 cmz/vs. e um campo-da ordem de 10.000 V/cm, temos
que o tempo de volta & da ordem de,LOfaseg. Portanto a volta dos
buracos nao pode ser detectada pélo equipamento cuja resolugao &

da ordem de 10_5seg. J

Schein et.al.(go)

. Observaram este pico inicial no An -
‘traceno em medidas na cohdigéo de corrente perturbada por cargé
espacial e que sua althra 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 vérificamos gue na condigéo de sinai fraco, este pico de-
saparecia.completamente.ﬁ/

Verificamos que apds trabalhar com uma amostra pot al-
gumas semanas, as medidas realizadas na condigao de sinal forte
héo apresentaram mais o pico inicial caracteristico destas medi-

das. Ao mesmo tempo, as medidas realizadas na condigao de sinal,

fraco, com estas amostras passaram a apresentar um arredontamen-

94
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toem t =0, como pode ser visto na Fig. 26.

-
(>

0 " 50 100 t(ms)

&

FIG 26 - Comparagao entre medidas de uma amostra antes
(a) e apos polimento (b). ( Curva b normaliza-

da com a curva a, com Ib(O)/Ia(O) < 1,5)

1
i

N

No intuito de melhor entender a causa do "envelhecimen-
to" das amostras, certamente atribuivel a mudang¢as na superfi -
cie da amostra com o uso desta, alguns ensaios foram realizados .
A amostra apds ter sido preparada, isto €, polida até a espessu -
ra desejada, foi montada no sistema e nao foi retirada durante to
do o tempo em que realizqmos as medidas, até notarmos o envelheci
mento. Isto descarta a pbssibilidade da superficie da amostra ter
sido danificada por manuseio. Estes fatos levaram-nos supor que a
superficie se alterou.por absorgao de moléculas de agua, oxige -
nio ou outros tipos de moléculas, ou ainda por oxidacao da super-—

ficie.



ﬁa tentativa de retirar moléculas eventualmente agrega-
das a superficie, aumentamos a’temperétura da amostra para 70°C e
realizamos ;écu04da<6rdem de 10" %atm: no sistema durante -10 horas.
Temperaturas mais altas, ou pressoes mais aita;n que estes valo -

res, permitem a evaporagao da amostra.
Apds este tempo a amostra foi ‘levada de volta as condi-
. ¢oes normais e efetuadas as medidas. O tratamento nao alterou a

forma obtida na Fig. 26.a.

Wild e Hogarth(Sl)vtrabalhandb com enxofre (em amostras
com espessura da ordem de 0,1l mm) verificaram que a mobilidade va
ria com o passar das semanas sugerindo portanto um "envelhecimen-
to" da amostra, que ocorre no volume ., e nao na superficie. No en
tanto em nossas medidas nao detectamos alteragdoes na mobilida -

de dos elétrons, com: o passar do tempo.

Nosso proximo passo foi efetuarmos um polimento suave
na superficie da amostra com benzeno e limp3-la com tetraclore -
to de carbono. O polimentorfoi.téoxfracg que nao detectamos varia
cao né espessura da amostra jpreciséo 0,005 mm:em uma amostra de

\j R
2,200 mm).

N

A amostra foi moﬁtada no sistema e repetimos as medidas
.nas'condiQSes normais. A Fig.26.b mostra uma medida com sinal fra
co onde se pode perceber gque o ar;edondamento inicial da corrente
desapareceu. Esta curva reproduz aquelas obtidas inicialmente ’
quando a amostra foi montada no sistema pela primeira vez.

Observamos tampém que as medidas com sinal forte velta-
ram a apresentar o pico ﬁo inicio da curva.

"Nao direcionando nossa ;fengéo d explicagao deste com -

portamento, decidimos entao trabalhar sempre na condigao de amos-

tra "nova" isto & recém polida.
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5.1.4. Homogeneidade na espessura da amostra

{
/

i
i

Para determinar a mobilidade dos elétrons nas nossas amos
tras é importantéftrabalharmos na condicao de sinal fraco pois as-
sim obtém-se a mobilidade p a partir da expressao>(3.40); TO=L2/um
E importante também assegurar-se se mao existem variagoes na espes
sura da amostra que levariam a dispersoes no tempo de transito.

Para verificar a homogeneidade na espessura da amostra u-

~tilizamos um anteparo com uma janela de &area 5mm2, que permitia que
se iluminasse aproximadamente 5% da superficie da amostra. Efetua-
mos uma $erie de medidas de tempo de transito na.condigéo de sinal
fraco. (filtro %*,5), variando em cada medida a posigéo da janela .
Deste modo era possivel determinar o tempo de transito em muitos
pontos da amostra. Caso existissem variagaes locais na espessura da
amostra, elas seriam detectadas através de variagbes no tempo de
transito.

Para melhorar a precisao das medidas, registramos a deri-
vada de cada transiente, lemﬁrandoAque o pico da derivada corres -
ponde ao tempo de transito dos elétrons \Fig. 27 )

Utilizamos o método para diversas amostras, algumas prepa
radas cuidadosamente no que diz réspeito d regularidade da_espessg
ra e outras sem os mesmos cuidados. Verificamos que amostras nas
quais'nao havia um perfeito paralelismo (istb é, amostras nas quais
haviam variagoes da ordem de 3% na espessura medida em pontos dife

: rd
rentes) os sinais obtidos com a janela em diferentes pontos da su-
perficie, apresentavam variagBes.hd tempo de transito e os decai -
‘mentos de correntes apresentavam uma queda mais acentuada do que
numa medida realizada sém janela. Variamos as dimensoes da  janela

e notamos que estes dois efeitos somente eram perceptiveis para ja

nelas com areas pequenas, menores que 5% da superficie da amostra.

l BELIOTECA DO NSTITUTG GE FISICA € GOlICa DF S0 CARLOS - ear | |
FISICA i

]

H
i
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-0 20 40 t(ms)

FIG 27 - Trénsiente de fotocorrente com uma janela no

eletrodo frontal <(a)normal e (b)derivada

N
Usando janelas com area maior que 1l0% da superficie da amostra os
efeitos eram imperceptiveis.

A variacgao do tempo de transito (T, =d/LE) em fungao da po
sicao da janela & facilmente explicavél, pois elétrons gerados em
diferentes pontos da amostra, percorrerao, devido ao nao parale -
lismo das faces, diferentes distancias d até serem coletados na
superficie oposta. No enéanto nao conseguimos encontrar uma expli
cacao para o fato do decaimento de corrente ser mais acentuadonas
medidas com janelas pequenas.

Quando utilizamos amostras perfeitamente paralelas, as
medidas de tempo de transito efetuédas em diferentes pontos da

amostra apresentaram sempre o mesmo resultado. As curvas de tran-
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sientes de corrente obtidas com jangla e sem janela foram norma-
lizadas com a corrente inicial, e se moétraram coincidentes, in—b
dicando portanto um perfeito paralelismo das faces da amostra.As
irregularidadés das superficies foram verificadas com um compara
dor com preciséo'de 0,001 mm e notamos que irregularidades da or
dem de 0,2% no valor da espessura podiam ser perfeitamente acei-

tas sem serexperimentalmente detectadas nos transientes com e

sem janela.

Pelos motivos acima, utilizamos em todo o trabalho ape-

nas amostras que foram colocadas dentro daqueles padroes de para

lelismo.

5.2. Dependencia da Corrente Inicial com a Tensao

Na\segéo 5.1.1 apresentamos varias curvas de uma bsérie
de transientes obtidos para uma série de tensdes (-60V a -2500V)
para diferentes intensidades de luz. Para cada curva obtida, ano
tamos o valor inicial da cqrrente I(0) e construimos graficos em
escala log-log de I(0) em gungéo-da tensao aplicada, para as di-
ferentes intensidades de iuz, no intuito de analisar as condi -
¢oes de carga espacial (secao 3.4.4). Nas medidas de transien -
te de corrente obtidas na condicao de sinal forte, sem filtro ',
Observamos que existe um pico de corrente em t = 0 (segéo 5.1.3).
Nestes casos para obtermos o valor de I(0), desprezamos O pico
inicial de corrente e extrapolamos o trago de corrente até t=0 .
Em toda a série de mediaas a duracgao do pico inicial de corrente
e pequena comparada com a escala\de tempo da medida, de tal modo
gue nos transientes obtidos com tensodes baixas, inferiores . a

-1000V, o pico inicial se torna praticamente imperceptivel e

I(0) € medido diretamente.
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FIG 28 -~ Ln I(0) x Ln V para diferentes intensidades

-de‘luz
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Na Fig. 28 apresentamos as curvas &nI(0)x&nV para dife-

rentes intensidade de luz.

Observa-se na figura que a dependéncia da corrente ini-

cial com a tens3o aplicada & do tipo I(0)av®, com 1 < n < 2. De
acordo com a eq. 3.72, a dependéncia quadrética‘da corrente ini-
cial indica um regime de cofrente limitada por carga espacial,en
quanto que uma depend%ncia linear indica um regime de corrente Ii
vre de carga espacial, enquanto que casos intermediarios caracte
rizam o regime de corrente perturbada por carga espacial. Na fi-
éuré 28 observa-se que nos casos-de iluminagao com filtro 1,5 e
filtro 2,0, para tensdes altas, a dependéncia da corrente & 1i -
near com a tehsEo, indicando portanto que naquelas condigoes o
regime de corrente é livre de carga espacial. Nos outros casos a
dependéncia da corrente com V indica a éondigéé de corrente per-
turbada por carga espacial.,Portantoﬂaotrapalhggmos com uma de -
terminada teoria recorremos ao grafico 2nI (0) x&nV para determi "=
narmos o modo de injegdao de corrente (SCF, SCP ou SCLC).

5.3. Determinacdo da mobilidade dos elétrons

\
N

No intuito de determinarmos a mobilidade dos eletrons

nas nossas amostras, trabalhamos no modo de sinal fraco e .assim
obtivgmos o valor de ﬁ a partir da eq. (3.40) (T0 = Lz/uV). Uti-
lizando uma série de transientes obtidos coﬁ filtro 2,0, para
uma amostra de eséessura L = 2,200 mm, medimos o tempo de transi
to para tensoes dentrotdé regiao de sinal fraco (segao 5.3) e
construimos o grafico T, x 1/V (Fi§.29 ). Deste gréficb confir-
mamos a dependéncia de T, com o inverso da tensdo aplicada. E im

portante verificar'que em toda a faixa de tensoes medidas a mobi

lidade permanece constante e o seu valor & dado por:

p=(3,63 b 0,05)x10—4cm2/vs. ,’5 temperatura de 29%.
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0. ) !

1

o) 2,5 5,0 _ 103/V(vﬁ1y

. FIG 29 - Tempo de transito dos elétrons em fungio da

tensao ( T=29°C )

Repetimos o procedimento para -uma série de amostras dife
rentes e encontramos neste caso que 3 temperatura de 29°C a mobi-

lidade dos elétrons para 10 amostras era:

\
t

N

w= (3,6 T0,2) x 10

4cm2/V§
Atribuimos o erro médio de 0,2 x 10—4cm2/vs observado no
valor da mobilidade a impreciséo na medida do teméa de transito ,
que varia de 1% nas medidas de tempos de transitos longos, a 5%
nas medidas de tempos de transito da ordem de alguns milisegundos.
Estes resultados obtidos para a mobilidade dos elétrons

(12)

confirmam aqueles obtidos anteriormente onde a mobilidade dos

elétrons praticamente independe das amostras.



Q(10

-10C)

N ‘ . a)filtro 0,5

©
oo
©
'3
@ 1 ] ] 1 | 1! 1 ] 1
0 500 1000 1500 2000 v{(V)
. o ° ° °
-]
[ o )
[ -]
(]
©
(-]
— o
o i)
° y B
[ <] © \J
= . \
\_
(-] .
o \
. o
o .
° | 4
— © b)filtro 1,5
{3
°
-]
[ ]
-]
1 1 4 1 ) { 1 1 ]
o - 500 1000 1500 2000 v(v)

FIG 30 - Depend%ncia da carga separada pela luz ,
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com a tensao aplicada . a)filtro 0,5 b)filtro:1,5
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5.4. Carga Separada em Funcdo da Tensao

Conhecido o valor da mobilidade dos elétrons passamos a
calcular o valor da carga separada pelo campo elétrico apos um
pulso de luz. Utilizamos as curvas de corrente inicial em fungao

da tensao e a expressao (3.65)

no Vv |
1(0) = —292 [1 - 2L (3.65)
- 12 2Ree V !

para obter as curvas de Q, em funcao de Vo

Note-se que a eq. (3.65) nao depende dos parametros das
armadilhas, que operam no volume da amostra.

Para confirmarmos os resultados, as medidas foram sempre
repetidas e\verificada a reprodutibilidade dos resultados,'lem -
brando que sempre entre duas medidas, a amostra era iluminada em
curto com luz branca. A partir dos valores médios de I (0) cbtidos
para cada tensao calculamos a carga inicial Q, -

Os valores obtidos gara Qo foram langados em grafico em

fungéo da tensao aplicada para diferentes intensidades de ilumina
cao, figura 30 .

Desta figura podemos verificar que para intensidades bai
xas de iluminagéo, ocorre uma saturagéo na carga separada, a par-
tir de uma certa voltagem e isto se deve ao fato que a quantidade
de portadores gerados & bgixave a medida que aumentamos o campo
elétrico, chegamos a uma;situagéo onde nio existem mais cargas dis
poniveis para serem separadas. Por‘outro lado, para intensida -
des méiores (filtro 0,5 e sem filtro) a carga separada nao apre -
senta uma saturacao dentro da faixa de tensoes medidas, pois gquan

do aumentamos a tensao dentro desta faixa, sempre existem mais pa

res eletron-buraco para serem separados. Infelizmentem devido a
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dificuldade em realizaf medidas com tensdes maisvaltas, nao foi
possivel determinar o valor de saturagao da carga separada. Pos-
teriormente, no capitulo VII mostraremos que © célcuio da carga
injetada requer algumas modificagBes, 0 que no entanto, nao inva

lida os resultados aqui apresentados.

L4 .

5.5. Analise Grafica dos Resultados

Na segao 5.1.1. realizamos uma série de medidas de tran
sientes de corrente para uma ampla faixa de tensoes e varios ni-
veis de intensidade de luz. Nosso interesse atual & comparar as
diversos comportamentos dos decaimentos ‘de corrente obtidos, em
fungao do tempo. Iniciaremos entao com graficos da corrente em
funcao do tempo, em escalas mono-log. Os modelbs mais simples
sao aqueles propostos por Blakney e Grunwald (56) ¢ gue se apli -
cam ao transporte de portadores sob a condigao de sinal fraco for
necéndo solugoes do tipo de uma ou duas exponenciais (segdo 3.4.
2.). Escolhemos entao todas as curvas que se enquadravam na con-
digdo de sinal fraco (Qg < 0,1 CV,) e construimos os graficos
2nI(t) x t para tempos menores que o tempo de transito, para uma
'série de transientes com as seguintes condicdes: Temperatura 29%c.

area da amostra A = 1,1 cm2, espessura L = 2,200 mm e filtro 1,5.

Os resultados sao Viétos na Fig. 31 , onde podemos ob -
servar o seguinte comportamento: todas as curvas se decompoem em
duas retas na escala mono-log. A primeifa reta possui inclinacgao

.
que depende do campo elétrico e a segunda tem inclinagao 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 capitulo III, que tém os parame-—

tros como essencialmente constantes a cada temperatura.
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FIG 31 - Ln I x t para diversas tensoes negativas
(T=29o C) -escala de corrente em unidade

arbitraria.

Novas medidas foram entao ;ealizadas buscando-se maior
resolugéo no inicio do processo. Escolhemos uma escala de tempo
fixa do gravador. de transiente, de modo a registrar apenas a
regiao da curva até aproximadamente o tempo de transito das cur
vas de tensao mais alta. Deste modo, nesta escala de tempo, as
curvas para tensoes mais baixas (e consequentemente tempos de
transito maiores) tinham registrada, apenas a parteAinicial do
transiente. Todas as medidas na série de -60V a -2500V foram fei
tas nesta escala do aparelho. Construimos um grafico para dife-
rentes tensoes com a corrente normalizada»I/I(O) em fungéo de
t (fig, 32), o que é facil de realizar-se, devido & ausencia de
pico inicial, mencionado na segao 5:1.3. A fim de distinguir os

diferentes transientes, apresentamos ao invés das curvas conti-

106
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nuas, curvas representadas por diferentes simbolos.

I/1
/O
1’0"?9"88 o)
°08’39000
$§4§%00 o
. “;.a.? ] a
0,8 R .... * ? E o o
L4 ja}
. . ° o -500V
0,6 |
° - ® -1500V . —1000V
0,4 I
- ~2000V .
0,2 [ ]
-]
. ®
0 ] L1 | R L P R

o . 0,04 ‘ 0,08 0,12 0,16 t(s}
FIG 32 - Transientes de fotocorrente para diferentes tensoes

normalizadas com a corrente inicial (T=29o c)

¥

Da Fig. 32 pode-se ver que quanto maior a tensao, mais
acentuada € a queda da corrente,indicando aparentemente'um proces
so de captura mais-acentuado a medida que se aumenta a tenséo.Lag
¢camos as mesmas curvas em escala monoflog (Fig. 33 ), onde podemos
ver que a parte inicial da corrente & caracterizada por uma cons-
tante de decaimento que depende do campo elétrico, e que confirma
os resultados anteriormeﬂfe obtidos (Fig. 31 ). No capitulo VI fa-
remos a analise destes resultados utilizando um programa de ajus-
te por minimos quadrados que nos fornecerda os parametros de decai
mento com uma boa precisao.

Finalmente, no intuito de verificar se os transientes de

corrente apresentavam o comportamento dispersivo (segundo a suges
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o | 0,1 0,2 t(s)

FIG 33b- Ln I x t para diferentes tensoes negativas (parte

inicial apenas)

tao de Webb_et.al.(64

comentada na segao 3.4.4), construimos um
grafico em escala log-log da corrente normalizada I/I(Tr)em fun-
cao 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-
clinagoes antes e depois do tempo de transito T, dadas pela €q.

(3.77). .A fig.34 mostra claramente que nossos transientes nao

apresentam o comportamento dispersivo.

O fato dos decaimentos de corrente dependerem do cam -
po aplicado nos intrigou ¢ em busca de maiores subsidios para a-
nalisar o problema, passamos a estudar a dependéencia dos tran -

sientes com a espessura e com a temperatura.

5.6. Transientes Para Diferentes Espessuras

Nosso interesse agora & examinar a dependéncia dos tran-
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FIG 34 - Transientes normalizados com a corrente inicial

e com o tempo de transito (T=29° C)

sientes de tensao em funcao da espessura de amostra e para tanto
escolhemos algumas amostras grossas com espessura da ordem de 3mm

qgue seriam seguidamente afinadas.
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Inicialmente estudamos.qual o efeito do lixamento e db po
limento na forma de transiente de corrente. Escolhemos. uma amoétra
com faces peffeitamente polidas, aplicamos um campo de 10 kV/cm e
medimos o transiente. A seguir passamos uma face da amostra em uma
lixa fina de modo a tornéfla opaéa. Medimos entao um transiente nas
mesmas condigBes que o anterior, com face opaca junto ao eletro -
do iluminado..Posteriormente invertemos a posigao da amostra colo-
cando a face opaca em contato com o eletrodo coletor e repetimos o
procedimento. Os trés transientes normalizados para a respecti: . -
va corrente inicial foraﬁ idénticos,. indicando que ao tornarmos u-
ma das superficies opaca nao se ‘altera a forma do transiente de
corrente embora, na.medida com a superficie opaca voltada para o)
eletrodo iluminado, a corrente tenha sido aproximadamente 50% me -
nor que nos outros dois casos, provavelmente de§ido d diminui -
¢ao por captura, do nimero de portadores separados. Por éste moti-
vo adotaremos o procedimento de lixar e polir sempre a mesma supexr
ficie e manté-la junto ao eletrodo nao iluminado.

Comecamos as medidas registrando os transientes para di -
versas tensoes com uma.amostré de espessura L = 2,400 mm. Manﬁive—
mos a temperatura a 29°C e utilizamos a condi¢ao de sinal fraco. A
condigao de sinal fraco era vérificadé sempre medindo a relagaoQo/
CV,s que em todas estas medidas esteve abaixo de 0,1l. |

A amostra foi sendo afinada sucessivamente e para cada es
pessura media—sé uma série de transientes. A menor espessura _ que
conseguimos atingir foi a de L = 0,18 mm.

Medimos os tempos/de transito To para todas as curvas e

entao construimos um grafico T, em fungao de L para campo constan-

4
te. A figura 35 apresenta os pontos Tgo x.L para o campo E 10°V/cm

O grafico abaixo mostra a dependéncia linear de To com L

de acordo com a exXpressao T, = L/pE e indica portanto que a mobili

dade nao depende da espessura da amostra.
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FIG 35 - Dependéncia do tempo de transito com a espessu
ra da amostra. (E=10 KV/cm)
) B}
O fato da mobilidadé obtida pela expressao 3140(T¢=L/pE)
nao depender da espessura, assim como nao depende do campo elétri

co, como foi visto na segao 5.3, reforga a observagao da figura

[4

34 , descartando totalmente a possibilidade de que ocorram os fe-

nomenos dispersivos previstos por Scher e Montréll(ss)ou 0s mode-—

(66)

los de miltiplas capturas previstos por Noolandi e por Schmi -

a1in ®7) que levam a uma dependéncia n3o linear de T, com L e E ,
/
ou se analisamos a mobilidade, uma aparente dependéncia de p comL

e E.

Repetimos o procedimento para outras amostras e observa-
mos que os resultados obtidos confirmaram a dependéncia linear de
Tg com L e alem disso ao langarmos os valores de Tg x L para va -
rias‘amostras e mesmo campc, todos os pontos cairam sobre uma fe—

T
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ta determinando uma mobilidade de:

+

(3,58

'y 0,09) x l0—4 cm?/Vs

No intuito de verificar se o decaimento de corrente para

um determinado campo elétrico dependia da espessura da amostra ,

construimos um grafico I/I(0) x t para diferentes espessuras..
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1,0 k& ° 22 mm

%ﬁﬁhm o 1,4 mm

mﬂ
0,8 L 8,
o
g, .
DO.'
‘ ©o0gy
0,6&— D‘fo'o....
4] o
0,4 |~
, o .
0,2 |~ ' o .
v
o .o
DU '.

0 I 1 ! 1 L°e b o 3 - 1 |

0] 0,02 0,04 0,06 0,1 t(s)

FIG:;36 - Transientes de fotocorrente para duas espes
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 varias 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, efetﬁaremos medidas para dife -

rentes temperaturas.




1(1079 a) | 113
a)-1400V |
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Fig 37 - Transientes para T = 8 C
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a)-1400V
t(s)
1(10'11A)
2 b)-160V
1
0 ' J
o 1,0 2,0 3,0 t(s)

FIG 38 - Transientes para T = 78° C



5.7. Transientes Para Diferentes Temperaturas

Para estudar a dependéncia do decaimento de corrente em

fungéo da temperatura, realizamos medidas para uma ampla faixa de
tensoes (-50V a -2500V) para diferentes temperaturas. Trabalhamos

na condigao de sinal fraco, para simplificar posteriores analises

tedoricas. Foi utilizada uma amostra com area de 1 cm2 e espessura

L 2,200 mm. As medidas foram efetuadas na faixa de 8,5 a 780C£@;

los motivos ja mencionados no estudo de transporte de buracos.

Na figura 37 mostraremos transientes obtidos a temperatu

ra de8,59cfana fig. 38 , a temperatura de 78%c.

Os transientes para diferentes temperaturas podem ser me

lhor comparados construindo um grafico I/I(0) x t para uma deter-

minada tensao.

I/Io -0
1,0 y;oo" ° 8’5 c
X O %o \
X o, %% 0o y o 29°C
xx DDD © °°o° .
— %o o o x 68°C
0,8 )SSS%( DDOQO °°
X o °
o
0,6 [~ x °
o °
x o
[ -]
0,4 - x e
x e °
- x o -]
0,2 x o %
x o ° R
o , %,
0 b xx 1 fD”DD lo o 1 1°°° 4 o of o |
o) 0,1 0,2 0,3 t(s)

FIG 39 -~ Corrente normalizada com o valor inicial,para

diferentes temperaturas(2000 V).

A figura 39 mostra transientes obtidos com tensao de
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+ 2000V para as temperaturas de 8,50,,29o e 68°C onae se vé que
gquanto maior a temperatura, mais acentuado € o decaimenﬁo, o dque
pode ser interpretado como um tempo de captura que diminui a medi
da que aumenta a temperatura, ou seja, dependente da mobilidade.
As séries de medidas para cada temperatura foram langa -
das em grafico &n I x t para tempos menores que}o tempo de trénsi
to. A figura 40.a mostra algumas destas curvas para a temperatura

,.‘o
de 8,5 Cea fig. 40.p mostra curvas para a temperatura de 78°c¢.

a)8,5°c

1 L ] i i i

0 0,02 0,04 0,06 t(s)

FIG 40 - Ln I x t para diferentes temperaturas.
o
a) 8,5 C e b) 79° ¢C

(Escala de corrente em unidade arbitraria)

-




Observamos destas figuras que as curvas podem ser divi-
didasvem 2 partes como ja havia sido observado nas medidas a
29%c. as inclinagBes das-curvas.mostram novamente que a 1@ = par-
te da corrente decai com o tempo depeﬁdendo do. campo elé£rico en
quanto a 23f parte da curva decai independente do campo elétri -
co, Pbrtanto estamos na presenga de um processo.de transporte em
que pddemos.dividir os transientes em duas partes: uma primei -
ra parte que depende da 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 3nélise sistematica e rigofosa deste comportamento se

rd efetuada a partir do capitulo VI.

5.8. Dependéncia da Mobilidade com a Temperatura

Utilizando as medidas de tempo de transito para varias
tensoes em diferentes temperqﬁuras,.célculamos a mobilidade em ca
‘da caso. Verificamos que para.uma de£erminada temperatura, a mobi
lidade era constante, como ja foi observado para a tempefatura de
29°c. verificamos gque a mobilidade, depende da temperatura e cons-
truimos um grafico fnp x 1/kT.

A figura 41 mostra que a mobilidade & do tipo ativada ,

e—E/kT

o , com energia de ativagao E = 0,195 eV.

H =1
Este valor da energia de ativagao, assim como o valor da

mobilidade 3 temperatura ambiente sao bastante coincidentes com

aqueles encontrados na literatura(7’lz'l4'2;)

(12)

, concordando com a

tendéncia estabelecida da mobilidade dos elétrons nao .de -
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pender das amostras utilizadas. Devido & restrigao na faixa de tem

peraturas utilizadas nao foi possivel verificar a dependéncia do
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p(10~%cm? /Vs)

10

1| | | | | l

30 32 34 36 38 40 1/KT (ev“l)

FIG 41 - Mobilidade dos eletrons em fungao da tem-

peratura .

prefator g da mobilidade com a temperatura,prevista. pela teoria
(30)

de Holstein para um processo de transporte por pulos intermo

leculares.

' De todos os resultados obtidos neste capitulo, consta-
ta-se que os processos de captura de portadores gue ocorrem dﬁ -

’

rante o transito do pacote, e que ainda nao foram estudados deta
lhadamente no enxofre, apresentam um comportamento anomalo. Este
comportamento anomalo que se expressa na dependéncia dos decai -
mentos de corrente com o campo elétrico, pode & primeira anali-

se ser interpretado como um tempo de captura que depende do cam-

po elétrico.



Para tentar entender melhor o que acontece com a corrente
durante o tempo de transito iniciaremos a seguir a analise dos re-
sultados utilizando modelos tedricos ja conhecidos, ‘e também pro -

pondo novos modelos.



CAPITULO VI

ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo iniciaremos a analise tedrica dos fesulta—
dos obtidos nas séries de transientes de corrente de elétrons. Ten
taremos ajustar as curvas experimentais, utilizando as expressoes
tedricas obtidas na solucao de diversos modelos, como agqueles pro-
postos por Papadakis(ss), BlakneyfaGrunwald(SG) e Batra e Seki(sg)

A analise grafica das curvas experimentais da corrente pa
ra tempos menores que o tempo de transito mostrou-nos que elas
sempre se comportam como um termo exponencial, mais um segundo ter
mo. Devido a imprecisado da anadlise grafica, fica dificil dizer
se este segundo termo & uma exponencial ou alguma expressao que pa
ra tempos menores que o tempo de transito possa parecer lineariza-

\

da em grafico mono-log. Por este motivo analisaremos cuidadosamen-

te com o auxilio do computador cada curva experimental, utilizando

modelos desde o mais simples possivel e a medida que verificar -
mos que tais modelos nao explicam as curvas experimentais, estare-

N
mos lancando mao de modelos cada vez mais complexos.

6.1. Material com um Nivel de Armadilhas Profundas

Em um monocristal, como & o caso de nossas amostras, as
armadilhas sao geralmente distribuidas em niveis discretos de ener
gia. Por esse motivo o modelo mais simples e que comumente &€ pro -

posto para o enxofré7'12)

€ que ele possui um Gnico nivel de ar-
madilhas com tempo de captura T. Sﬁpée—se gque durante o tempo de
transito ndo ocorre soltura dos portadores capturados, isto &, as
armadilhas sao profundés. A densidade de armadilhas & considera -

da uniforme de tal modo que o tempo de captura 1 deve ser constan-

te para uma determinada temperatura.
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Se levarmos em consideracao os efeitos ‘de abertura do

pacote devido a carga espacial, mesmo na condicao de sinal fraco,

entdo a expressao apropriada para a dependéncia temporal da cor -

rente em tempos menores que o tempo de transito, € aquela calcula
. (58) |

da por Papadakis , €9.(3.64)).

Na analise dos transientes de corrente em grafico fnIx t
pudemos observar que a corrente sempre apresentava duas regiodes
lineares antes do tempo de transito. Por este motivo descartamos a

' -t/T

analise com a corrente do tipo I = Ie + que corresponde a con

dicao de campo constante em um material com um nivel de armadi -
lhas profundas. Como a expressao obtida por Papadakiéss) para es
te tipo de material levando em conta o efeito do campo elétrico
das cargas em movimento apresenta uma expressao mais complexa qué

uma exponencial, julgamos razoavel iniciar os ajustes com este mo

-
N N -

delo .

6.1.1. Ajuste com o modelo de Papadakis

\
\ -
\

Utilizando um programa de ajuste por minimos quadrados é
feito o ajuste entre a cur&é‘experimental e a curva tedrica. A
curva experimental & dividida em aproximadamente 40 pontos entre
t = 0 e o tempo de chegada da frenle de portadores. Estes pontos
sao fornecidos ao programa, juntaménte com oS parémetros que cha-
mamos de parametros fixos, que sdao a espessura, area, mobilidade,
constante dielétrica e teQ§5o. Os demais parametros da expressao
tedrica sao chamados de pérémetros livres, que neste caso sao tem
po de captura T e carga separada Qé\é serdo ajustados pelo progra
ma.

Inicialmente submetemos ao ajuste uma série de curvas ob
tidas com diferentes tensces, na condic¢do de sinal fraco (filtro

1,5),'utilizando a expressao (3.64) obtida por Papadakis(ss).



Na tabela IV apresentamos os valores ajustados da carga se-
parada Q, e do tempo de captura T juntamente com a relacgao QO/CV
para uma amostra de espessura L =.2,200 mm, area A = 1,1 cm2 e

mobilidade dos elétrons ﬁ = 3,63x10_4cm2/Vs, a temperatura de

29%c.

" TABELA IV

Parametros ajustados com a eq.3.64 para as curvas de sinal

fraco a 29°C.

v Qo(lo'llc) T (seg.) Q,/cv
— 2000 6,62 ' 0,25 0,019
~ 1800 5,79 0,27 . 0,018
- 1600 7,48 0,29 0,024
- 1400 6,66 0,32 0,027
- 1200 7,18 0,32 0,034
- 1000 6,05 | 0,35 0,035
- 800 5,35 ’ 0,38 0,038
- 700 8,06 0,34 0,066
- 600 4,85 0,39 0,046
- 500 3,75 0,40 0,043
- 400 4,28 0,45 0,061
- 300 3,59 0,47 0,068
- 250 5,16 0,51 0,12

A seguir repetimos o procedimento para a mesma amostra, u -
sando no entanto a condigéo de sinal forte (sem filtro).
Na tabela V apresentamos os valores de QO e 1T ajustados con

a expressao (3.64).
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TABELA V
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Parametros ajustados com a eqg. 3.64 para as .curvas de si

nal forte

v
~2500
~2000
~1800
~1600
~1400
-1200
~1000
- 800

- 700
- 600
- 500
- 400
- 300
- 250
- 200
- 160
- 120

- 100

Os ajustes efetuados para toda a série de tensoes
dois casos acima, sinal fraco e sinal forte, foram graficados

verificamos que a coincidéncia entre as curvas experimentais

' -1
Q, (10

129
124
103
128
119
97
69
57

45

" 43

33
27
21
20
16
12

C)

L

T (seqg)

0,20

0,23 .

Q,/CV

0,29

0,35

0,33
0,46
0,49
0,46
0,39
0,47
0,37
0,41
0,38
0,39
0,40
0,46
0,46
0,43
0,43
0,38
0,37
0,39
0,35

0,35

nos

e
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as tedricas nao eram satisfatorias indicando que o modelo propos-

to nao era apropriado para descrever 0s pProcessos que OCOrrem du-
rante o transito dos portadores. Na Fig. 42 podemos observar um
destes ajustes para tempos menores que o tempo de transito onde

nota-se claramente a nao coincidencia entre a curva tedrica e a

experimental.
1(1071%%,)
5.0 I | - =1000V
O
2,5 p— Q
(o]
(o]
0 l ] qbﬁmoo oo ta
0] 0,1 _ 0,2 t(s)

FIG 42 - Ajuste de;transiente com a teoria de Papadakis
(V= - 1000 V , T= 29° ¢ , filtro 1,5)

Os pontos representam valores experimentais

Julgamos que a falha do modelo tebrico em ajustar as cur
vas experimentais pudesse ser devido & simplificacao proposta por
Papadakis(58), em seu trabalho, onde ele despresa o efeito de
captura dentro do pacote que se move. Introduzimos uma corregao no

problema de modo a tornar a sua solugéo,vo mais proximo da solu -

cao exata, que discutiremos detalhadamente a seguir.



6.1.2. Forma modi%icada do modelo de Papadakis

Nesta segao deduziremos uma expressao modificada daque-
la encontrada por Papadakis(ss) para o transporte de portadores em
um material com um nivel de armadilhas profundas, com tempo de
captura T.

Dividamos o pacote de carga Qd em partes infiniteg}mais
Qoda, O comego do pulso tem coordenada a = 0 e a‘frente a=1. O

movimento de cada fragao Q,da leva a uma contribuicao 4 i d& cor -

rente total. Esta contribuicao é:

ai: = 238 ¢ 7 g (q) (6.1)
onde P = % é a probabilidade de captura na unidade de tempo e

E(a) o campo elétrico em a . A expressao de d i & obtida basea -
da no seguinte raciocinio; sabe-se que se a carga g se move a dis

tancia x, a carga que circula externamente 95 (em potencial cons-
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tante) e 9de = 9 % e a correnge é i = % %% . No nosso caso a car-
ga que se mbve é 9 da e—pt:(o termo e Pt aparece devido & captura
& lembrando que %% = pE(a) chega-se a expressao de d i.
O problema & calcular.E(;). E) diﬂ E,
Devido ao fato de haver circulagao de 6;
carga; os campos elétricos em 1l e = 2. ??
junto aos eletrddios, Ey ?,EZ , (como =0 oc=1
em todos os pontos) nao se mantémcons L {}.
tante. Se I(t) & a corrente entao ”‘a
variagao de carga nas placas é FIG 43 - Esquema de campo
IZ I(t)dt. O campo em 1 (Fig. 43) se- " elétrico na amostra

ra:



\/ Q 1 .t :

=¥ _ Q2 , 1 |
El T " e + oA Q)I(t)dt ’ | (6.2)
e em 2, E, ='%?‘ + é% 4? I(t)dt ' ' _ (6.3)

Temos agora de calcular o campo na fracao Qdo situada em

(82)

o. Reiser tratando do problema em circuito aberto, despreza o
campo das cargas que no inicio estavam a frente de amas que devi-

do a captura, ficam atras. Para ele, o campo em o &:

- a0, | E .
ER(a) El + Aa (6.4)
- » . (82) _
Note-se que o campo de Reiser € menor do que o verda
deiro.
. (58) .
Por outro lado Papadakis ~.  em seu artigo sobre o proble

ma aqui tratado raciocina da seguinte maneira;

E (a) = E, - % q - a)e , (6.5)

)
i
-

ou em palavras, O campoO em ave igual ao campo em 2 (na frente) me
‘nos a carga ainda livre no\tempo t (ou seja Qo(l - a)e_Pt) dividi
do por €. Como nem todas estas cargas se encontram atras de Qoda
(ha algumas capturadas a frente),’o campo de Papadakis(ss) e
maior que o verdadeiro e dal propor-se uma nova aproxiﬁagéo em gque
se tiré a média aritmética de Egp(a)e Ep(a) ou seja:

’

E() = Yo + L /% 1yar - Qo 4 Q0 (1-a) 5 -PE

L €A o . 2eA 2eA 2eA o

(6.6.)
tem-se entao:



. - 126

t
. - Qpe Vo 2 _ Qaqo =Pt
ai —O——ZL dap{2 P + wx f, I(t)dt - 22(1-a) (I+e ")} (6.7)

2
a corrente I sera obtida, integrando-se em o, de 0 a 1

=P

1
= Qo 2Vg 2 _ Qo -Pt '
I=5r—n P+ JF [ 1mat - 555 1 +e M)} (6.8)

Chamando I = %%f‘; sendo Qg a integral da corrente exter
na, pode-se integrar a equacgao diferencial em Qe, gerada por subs

tituicao na equagao -anterior (6.8)

: -Pt
d0e _ Qg € 2V, , 20e _ Qo ~-Pt .
dt 2L w L + cA ‘2eA (1+e )} (6.9)
Chegando a solugao:
1Qq _ .-Pt
LPeA (1 € )
= __€_ ._._.02V .Q.Q .P..L'. -—
Qe(t) 5 {( T, ea t 211)e
2V, Q  PL ,uQ -Pt :
-(2Vo _ Mo £ (HYo -
=z 2¢a’ ¥ 30 (Lgpple 1D} o (6.10)
\\\l
a corrente pode ser obtida da derivada I = dQe/dt:
10ee Pt oy o PL 1Il,geA'(l -5 PL |
= o o - S0 gL - v
I 2ta - (g cA T on) © 53} (6.11)

As solugoes obtidas sao validas para t < ti.

s - '3 : -
Se quisermos. determinar o tempo de transito t isto e o

r’

tempo de chegada da frente de portadores, devemos achar o movimen-

to da frente do pacote. O movimento de uma parcela genérica Qgdo &

dado por %ﬁ% = uE(0). Usando a expressaode E(a), temos
dxo Vo ; Qe - 9 . - -Pt 6.12
= p o+ de - BHo (1o a)(l+eT )} (6.12)
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substituindo o valor de Qe (egq. 6.10) e integrando chega-se & SO

lugao
Qg
Lp -Pt - .
M (2 _ Qo , PL,_° Qe "7y | g (EQo -
X2 2 {(- L £ + 211)e [El( LP ) El(e:LP )] :
- Bt _ Q0 3 - e7PY) 4 205 (0 + Lm0 6.1
2y 2eP € jo) (6.13)

O valor de E, na expressao acima & dado pela expressao
(6.2). O movimento da frente caracteriza-se por a = 1 e o tempo
de transito & obtido fazendo-se x = L e o= 1 na expressao (6.13).

Se quisermos calcular a largura do pacote em t = tg

o1

chamamos Ax = xl(tr) - xo(tr), onde X, € x, para a.= le X,

X, para a = 0.

O valor encontrado para Ax é&:

= ¥Qq 1 -e
Ax . e A (tr + T
N

=

Pty
) (6.14)

"6.1.3. Ajuste das curvas experimentais

v

De posse da expressao da corrente para tempos menores que
tr repetimos os ajustes para as mesmas séries de transientes obti-
dos na condigao de sinal fraco. Efetuados os ajustes percebemos que
nao havia diferencga, denéro do grau de precisao da medida, entre os
parametros ajustados com a expresséo 3.64 e os parametros ajusta .-
dos com a expressao 6.13. As curvas teéricas obtidas com a expres-
sao (6.11) e (3.64) mostraram-se idénticas indicando que na condi-

~ ~ 58 ~
¢ao de sinal fraco, a aproximagao usada por.Papadakis( ) (segao

3.4.1) nao compromete a solugao do problema. No entanto, © mesmo
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n3o acontece na condigao de sinal forte, como veremos adiante.

Efetuamos os ajustes com a mesma série de transientes

obtidos na condigao de sinal forte, agora utilizando a expres-

sao (6.11).. Verificamos que, como era de se esperar, a carga i

nicial Q4 ajustada pela expressao 6.13 era idéntica ao valor

de QO obtido com a expressao (3.64). No entanto, o valor ajus-

tado para o tempo de captura T, com o uso da expressao (6.11),

"diferiu daquele obtido com a expressao (3.64), como podemos ob

servaxy na tabela VI

TABELA VI -

Tempo de captura ajustado com a eq. (6.11) éinal forte

29%%c. -

"V(volts])

-2500
-2000
-1800
-1600
~1400
-=1200
-1000

800
700
600
500
400
300
250

2007
160

120
100
80
70
60
50

P

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
0,73
0,77
0,78
0,80

0,89

0,89



Comparando os resultados da Tabela VI com os da tabela
V, verificamos para cada tensdo que o ajuste com a Teoria de Pa
padakis forneceu para T, valores menores que os correponden
tes valores obtidos com a expresséo'ﬁodificada apresentéda nes-
ta secao, (eqg.6.11). Procedemos entdo a verificacao grafica en-
tre as curvas experimentais e as curvas teéricés e notamos due
praticamente nao houve melhora em relacido aos ajustes obtidos
na secdo 6.11. Consideramos insatisfatdrios os ajustes obtidos,
mesmo utilizando a expressao mais correta para a corrente.
| Estes resultados nos levaram a conciuirvque o | modelo
proposto com um nivel de armadilhas nao se adequava aos resulta

dos e portanto deveriamos modificar o modelo do transporte.

6.2. Material com um Nivel de Armadilhas Rasas

Como a expressao da corrente para um modelo com um uUni
co nivel de armadilhas prcfundas nao ajustou as curvas de tran-
siente de corrente; o proximo passo foi supor que os portadores
capturados podem ser solto@ durante o témpo de transito. Propu-
semos entao que o material possﬁisse um nivel de armadilhas uni

formemente distribuidas no volume, com tempo de captura T e tem

po de soltura Te. : o

6.2.1. Sinal fraco

Na secao 3.4.2; apresentamos a solucdao para o problema

de um material com um nivel de armadilhas rasas obtida por
Blakney e Grunwald(ss) na condigao de sinal fraco. A expressao
da corrente obtida & valida para tempos menores que o tempo
de transito, e a condicido de sinal fraco é satisfeita sempre

que a carga separada, Q% é bem menor que a carga acumulada nos
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eletrodos CV, isto &, Q, < 0,1 CV. A solucdo do problema & dada

pela expressao (3.39):

1
C o, _te ~Gedoe
T+ Tg T+ Te

I(t) = 92 [ . (3.39)

com T = L2/uv

Como a expressao acima somente € valida na cdndigéo de si
nal fraco, realizamos ent3o os ajustes utilizando a série de tran-
sientes obtidos com filtro 1,5. Além disso, observando a Tabela 1V,
notamos que a série de =300V a -2500V satisfaz a condigéo-Qo<0,lC§.
Portanto ajustes para tensdes abaixo de -300V nao serao realizados

) Na tabela VII apresentamos os valoreé ajustados do tempo

de captura T, do tempo de soltura Te e da carga separada Qp utili-

- zando a eq. (3.39) na condigao de sinal fraco.

TABELA VII
V(volts) T(seg.) A Te(seg.) Qo(lo—llc)
-2500 0312 " 0,036 6,10
-2000 0,18 0,062 6,64
~1800 0,16 0,054 5,87
-1600 0,16 0,048 7,60
-1400 0,21 0,087 6,70
~1200 0,22 0,10 7,20
-1000 0,26 0,15 6,07
- 800 70,30 ; 0,27 . 5,29
-700 0,33 ‘ 0,33 7,90
-600 0,35 0,418 4,80
-500 0,37 0,45 3,77
- 400 0,40 0,88 4,23

=300 0,42 1,1 3,55



Passando a comparacao grafica entre as curvas tedricas
e experimentais vimos que, outra vez, o ajuste nao foi satisfa-
tério, como também a dependéncia que resultou do tempo de captu
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 condicdo de sinal fraco (isto &, que
satisfazem a relagao Qo/CV < 0,1), que foi observado através
da tabela IV.

A fim de tentar o ajuste das curvas que nao satisfa -
ziam a cohdigéo de sinal fraco, utilizamos no programa.de ajus-

(59)

te a expressao encontrada por Batra e Seki , Como veremos

a seguir.

6.2.2. Sinal forte

O modelo proposto por Batra e Seki (59 , foi resolvi-
do levando em consideracao o efeito de carga espacial, obtendo
a solucao que € dada pela expressao (3.70). Este problema, co-
mo ja foi visto na secgao (3;h.3), é resolvido na condigao de
captura fraca, isto &, o ﬁﬁmero de portadores capturados duran
te o transito do pacote & pequeno comparado ao numero de porta
dores livres. Acreditamos que est; condigcao nao €& boa para o
nosso problema, pois podemos notar claramente em nossas medi -
das o forte efeito da captura que nas curvas de tensoes mais
baixas chega a comprometg; a observacao do cotovelo caracterig

tico do tempo de transito.

Submetemos ao programa de ajustes, adaptado a expres-

sao (3.70), as séries de transientes obtidas na condicao de
sinal fraco, e posteriormente as curvas na condicao de sinal
forte. A expressao utilizada mostrou-se inapropriada para - as

séries de transientes, nao sendo possivel o ajuste das curvas,



- Este fato mostrou-nos que deveriamos procurar um modelo mais
complexo .ja que o efeito da carga espacial , nao era, definiti-
vamente, o responsavel pela dependéncia dos parametros com o cam-

-

po elétrico.

6.3."Matériél com dois Niveis de Armadilhas

Nosso proximo passo foi a utilizagao do modelo de dois ni-

veis de armadilhas desenvolvida por Blakney e Grunwald(56) . o)
material € caracterizado por um nivel discreto de armadilhas ra-
sas com tempo de captura T, tempo de.soltura Tar © ﬁm nivel dis -
creto de armadilhas profundas com tempo de captura Tye As densida

des de armadilhas sao uniformes . De acordo com os

autores, se existirem varios niveishde‘armadilhas, entao estes ni
veis possivelmente pqderéo.ser divididos em duas classes, uma clas
se de armadilhas rasas e uma classe de armadilhas profundas (se -
gEo 3.4.2)'e o problema & resolvido como se existissem apenas dois

niveis de armadilhas. Ainda segundo os autores, as constantes T, e

1
Te representariam os tempos efetivos de captura e soltura da clas

se de armadilhas rasas e T, O tempo efetivo de captura da classe

de armadilhas profundas.

6.3.1. Ajustefdas curvas experimentais

Utilizaremos para o ajuste das .curvas experimentais a ex =

(56)

_pressao calculada por Blakney e Grunwald para a corrente, vali

da para tempos menores que o tempo de transito, que & do tipo:

I(t) =ae® +pe Pt A - (3.47)
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A expressao da corrente (eq. 3.47) & obtida na condigao

de sinal fraco e portanto limitaremos nossos ajustes as

que obedecem a condigao Qg < 0,1 ¢V, sendo que o valor de Qo &

calculado sempre pela expressao (3.65) .

‘ es : = 2
Verificamos que para uma amostra de area 1l,lcm” e espes

sura 2,200 mm e temperatura de 29°¢ a série de curvas obtidas pa

ra tensoes entre —400V e -2500V satisfazia plenamente a condicgao

de sinal fraco, enquanto gque. a serie entre -50V e -300V apresen-
tava valores para a relagao QO/CV‘maiores que 0,1l. Tentamos ob -

ter curvas nesta faixa de tensao que satisfizessem

a condigao de

sinal fraco, reduzindo a intensidade da luz, mas as medidas obti

das apresentavam muito ruido, dificultando a sua analise.

Inicialmente efetuamos os ajustes das curvas com a ex -

pressao:

I(t) = I_(a e % L B e

-8

£,

Foi fornecido o valor de Io,,medido na curva experimental para t=

0 e o programa forneceu os 4 parametros ajustados.

Na tabela VIII mostramos os valores obtidos para

.série de ajustes.

TABELA VIII

V. A o(seg
-2500 0,91 2,00
-2000 0,92 2,00
-1800 0,91 . 2,00
-1600 0,90 1,90
-1400 0,91 1,90
-1200 0,91 . 1,99
-1000 0,92 2,00
- 800 0,92 1,99
- 700 0,93 1,98
- 600 0,95 2,08
- 500 0,93 2,09

-1

)

0,09
0,08
0,09
0,10
0,09

0,09

0,08
0,08
0,07
0,05
0,07

B (seg 1)

92
63
56
64
66
51
42
24
30
29
23
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A comparacgao entre as curvas experimentais e as curvas
tedricas para tempos menores que o tempo de transito mostrou que
a expressao (6.15) ajusta perfeitamente toda a série de medidas

entre —SOO‘e -2500V. Na Fig. 44 observamos o ajuste de uma des-

tas curvas.

1(10'1°A)

(o]
. o )
0 ! l %%‘Z}_DQ jn 0
0 . 7 0,1 0,2 t(s)
FIG 44 - Ajuste da curva experimental , com duas ex-

ponenciais ( - 1000 V , 7=29° ¢ )

(0s pontos representam valores experimentais) -
N

Os valores ajustados mostram que A, B e o sao constan-
' tes enquanto gue B . depende do campo elétrico.

Os valores dos tempos de captura e de soltura foram
obtidos com o uso das relagaes entre A,cx,B,B,Tl, T2,Te (eq.
3.46) e encontramos para o tempo de captura das armadilhas pro-
fundas o valor:<T2=(0,46 pa 0,02)seg . Os valores de T, e Tese
mostraram dependentes dafcampo elétrico e sao mostrados na tabe

la IX. a



-2500
-2000
-1800
-1600
-1400

-1000

- 800

- 600

- 500

TABELA IX.a

Tl(seg)

0,12

0,22

Te(lo—zseg)
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Verificamos nos ajustes para varias séries de medidas que

T, sempre se mantinha independente da tensao aplicada e entao pas-

samos a utilizar T, cOomo um parametro fixo do problema a fim de que

o programa de ajustes trabalhasse com um nimeroc menor de parame

tros livres. Para cada série de medidas, procediamos inicialmen

te ao ajuste das curvas com a expressao (6.15). Apos verificar
N

mos a independéncia de a com a tensao, calculdvamos o valor médio

de T, e este valor era fixado no programa de ajustes. Noves ajus -

tes eram efetuados, obtendo-se assim os valores de Tt

le’re.

Os ajustes foram realizados para varias séries de medidas

para diferentes temperaturas e o mesmo comportamento de Ty indepen

dente e Tl e Te

do também que os trés parametros dependem da temperatura.

dependentes da tensao manteve-se. Foi verifica

Apresentamos a seguir nas tabelasIX.b a IX.f os valores dos

parametros ajustados.



TABELA IX.b

Temperaturai 8,5°C

V(v)
-2200
-1400
-1200
-1000
- 900

- 800

- 700

14

Tl(Seg.)

0,4
0,5

0,6

T2

= (0,70 % 0,07)seg. .

T (seg.)
0,05
0,07
0,08
0,09

0,11
0,12

0,12

TABELA IX.c

Temperatura: 29,00C

V(v)
=2500
-2000
-1800
-1600
-1400
-1200
-1000
- 800

- 700

Tl(seg.)

0,14
0,20
0,19

0,20

N

T, = (0,46 Y 0,02)

T, (10 %seg.)
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TABELA IX.d .
1'0,05)seg.

Temperatura 53,0°C Ty = (0,42
V{(v) Tl(seg.) : Te(lo-zseg.)
-2200 . - 0,12 0,9
-2000 0,13 1,0
-1800 -;h‘e‘o,ls 1,5
~1400 0,26 1,6
-1200 0,21 | 2,0
~ 900 0,37 . 3,0

-~ 700 . 0,36 4,3
- 500 0,80 1,3

TABELA IX.e

Temperatura 68,00C Ty = (0,24 t 0,03)seqg.
V(v) Tl(seg.) : Te(lo—zseg.)
-2200v 0,048 0,83

-2000vV : 0,054 0,93

-1600" 0,058 , - 1,0

-1400" 0,069 ] ' 1,1

-1200 : 0,077 1,2

-1000 0,086 1,4

- 800 0,11 1,7

~ 600 0,14 2,2

- 500 0,18 2,7
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TABELA IX.f

Temperatura 79°%¢ T, = (0,22 : 0,03)seg.

V(v) 11(10-2seg.) .= (1072 seg.)
~2200 2,0 | 0,48
~1800 | 4,0 | | 0,80
-1400 5,3 f 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 expressao da corrente
com duas equnenciais‘(eq. 6.15), consideramos insatisfatorio o
modelo sobre o qual a interpretagéo foi feita. O tempo de captura
T, € O tempo de soltura T, dependentes do campo elétrico sao in -
compativeis com o modelo inicialmente proposto de dois niveis dis

cretos de armadilhas uniformemente distribuidas no material. Va =

mos portanto analisar cuidadosamente cada um dos parametros ajus-

tados.

6.4. Analise dos Parametros Ajustados

O transporte de elétrons no enxofre & atualmente inter -
" pretado por meio de um processo de pulos intermoleculares e
neste caso, como vimos na segéo (3.4.1) o tempo de captura e dado

por:

-

N
= ‘ .
T = N P (3.35)

N, € a densidade de moléculas _  , N. a densidadede

armadilhas e P a probabilidade de pulo.
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A probabilidade de pulo P, como mostram as egs. (3.17 a
3.19) nao depende, a principio, do campo E, e N, normalmente e
tomada como constanée.

Num transporte por banda a expressao para o tempo de

captura é:

T = v » (3.33)

esta forma alternativa de transporte nao explica a dependéncia de
Tl"com o campo elétrico,pois tanto a velocidade térmica v como
a segao transversal de captura independem de E (a menos que, co-
mo veremos daqui ha pouco, o transporte seja unidimensional re -
querendo-se uma alta anisotropia de mobilidade, o que nao & o)
caso do enxofre).

Um fato que pode causar anomalias no transiente de cor-
rente sao portadores presos em armadilhas antes do inicio da me-
dida. Neste caso o campo nao & constante no interior da amos -
tra e a solugao encontrada por Blakney e Grunwald‘se) perde a
validade. Esta hipbOtese esta 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 Te aﬂalisado pela expressao (3.34)
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.

I

6.4.1. Efeito Poole-Frenkel

Se uma armadilha & olhada como.um centro.carregado posi
tivamente, onde um elétron pode ser capturado, entao um campo

elétrico externo pode modificar a altura da barreira que o ele -



tron deve vencer para ser solto(83), a probabilidade do elétron
saltar no sentido do campo, onde a altura da barreira & abaixa-

da e no sentido contrario, dependem portanto do campo elétri -
co e este efeito & chamado de Poole-Frenkel.

Murgatroyd(84)

mostra que devido ao efeito do campo e-
létrico a barreira & abaixada no sentido do campo elétrico, de

uma quantidade:

_ e F .
AU = (IFEEOj (6.16)
onde E & o valor do campo elétrico, ee, a constante dieletri -
ca e e a carga eletrdnica.

O tempo de soltura & diminuido devido ao rebaixamen -

to da barreira e & dada por:

Tpg = Te exp (-AU/KT) (6.17)

onde T € o tempo de soltura na auséncia do campo elétrico e
Tpp © tempo de soltura modificado pelo efeito Poole Frenkel.

| Se e =4 eT = 300K entSo a relagao %% é da ordem
da unidade, para campos da ordem de 5 kV/cm.

O efeito Poole Frenkel ndo afeta o témpo de captura ,
pois a probabilidade de captura nao depende da profundidade da
armadilha.

O efeito, Poole Frenkel somente & valido, quando a ar-

madilha tem carga nao nula quando vazia e & neutra quando cheia.

Armadilhas deste tipo sao produzidas por impurezas doadoras ou

impurezas aceitadoras. Se a armadilha € neutra quando vazia e

carregada quando cheia, entao o efeito Poole-Frenkel nao se ma -

nifestarda devido & falta de interacgao Coulombiana. Neste caso, o

portador com carga €, a uma distancia r do centro, que tem pola--.

140



rizabilidade o, produzira uma forca atrativa no portador. De a-

(25)

cordo com Kao e Hwang a dependéncia do tempo de soltura com

o campo elétrico externo &€ bem menor que no caso de uma armadi-
. . ~ ) -n
lha carregada. Para um potencial de interagao do tipoa r =, a

barreira & abaixada de uma quantidade(ss).

n.n 1/ (n+1)
AU = [E—EEE—] . (@ + 1) (6.16.a)

O efeito Poole-Frenkel em materiais com armadilhas ra-

sas carregadas, produz uma dependéncia com o campo na mobilida-

de modulada dado por (/7).

141

Heg = utG exp (AU/KT) (6;18)/

onde pp® & a mobilidade efetiva sem o efeito do campo elétrico.

Hartke mostra que o cadlculo da redugao da altura da
barreira da armadilha & superestimada quando se leva em conta a
redugao somente no sentido do campo elétrico. Hartke calcula a
reducao efetiva da barreira‘%omando a média da probabilidade de

soltura em funcgao da diregao de soltura e encontra gue a mobi-

lidade efetiva & dada por:

4

' 1 1 1/2
Uog =_“Le[% + B8 {1 +(BE /2-l)exp(BE / )}] (6.19)
3
onde B = ﬁ% ( ;Z )1/2-
(o}

‘/
O efeito do campo elétrico calculado pela eq. (6.19) se
mostra consideravelmente menor que o efeito calculado pela eq.

(6.18). Por exemplo para T = 300°k e E = 10 kV/cm a relagao

calculada pela eq. (6.18) vale Bef - 4,3 enquanto que pe-

Hlef
M0 ! PL@

la eq. (6.19) temos Hef = 3,9,
1,6



Quando o transporte de portadores OCOrre por um processo

de pulos intermoleculares , entao. a mobilidade pode ter uma de -
(87) .

pendéncia em E dada aproximadamente por 2

W(E) = pexp (e E a/2 kT) (6.20)

onde p € a mobilidade para campos baixos e a o parametro de rede.

o

Para o_enxofre a = 5,95 A e entao para T = 300°K, o termo eEa/

2KkT sera da ordem da unidade para campos em torno de 8,8x105V/cm.
Como em nossas medidas © campo aplicado foi sempre menor - que
104V/cm, o0 efeito de E sobre a mobilidade, no nosso caso,‘é des -
prezivel.

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.

3

6.4.2. Comparacao entre o efeito Poole Frenkel e os resultados

obtidos. .

Analisamos uma ampla série de transientes para diversas
amostras, com campos variando desde 300V/cm ate 13.000V/cm consta
taﬁos gue nao existe dependéncia da mobilidade com o campo elétri
co. De acordo com a expressao da mobilidade efetiva para o modelo
de pulos intermolecﬁlares,'dependentes do campo (eqg.6.20), a va -
riagao no valor da mobilidade, levando-se em conta o efeito de um
campo élétrico da ordem de 10kV/cm, € Eégl ~v 1,01. Uma tal varia-
¢ao na mobilidade €& praticamente impossivei de ser detectado expe

rimentalmente. Por outro lado, a variacao de tT_ com o campo elé -

e

trico pareceu exagerada pois, utilizando a expressao de Murgatroy

. d (eq.6.17), que superestima o efeito do campo elétrico, a rela -
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gao entre o tempo de soltura para -500V, que & a menor tensao pa-

ra a qual realizamos ajustes e o tempo de sultura para 2500V, a
290C, para uma amostra de 2,0mm de espessura deve ser Te(SOO)/
Te (2500) N 1,5. Os valores experimentais mostraram que Te(500)/
Te (2500) n 3,5. Po?tanto os parametros Te ajustados provavelmente

nao representam tempos de soltura de processos reais.

6.4.3. Dependéncia do tempo de captura com O campo eletrico

Como ja foi visto na secao 3.41, o tempo de captura T &
uma constante para uma determinada temperatura. No entanto existé
uma classe especial de materiais chamados unidimensionais (1-D)
onde o tempo de captura & fungao do campo elétrico(ag) . Haarer e
Mb hwabfgg) observaram que no fenantreno-PMDA, a partir de um
campo elétrico E v 2 kV/cm o tempo de captura varia linearmente
con E.

Os materiais unidimensionais sao constituidos de molécu-
las alinhadas ao longo de uma diregéo, formando cadeias paralelas,
bastante afastadas entre si.:Os planos das moléculas também sao
paralelos entre si. Ao lohgo das cadeias a superposicao das fﬁn—
coes de onda & muito forte. No entanto nas diregoes perpendicula-
res as cadeias a superposicao entre as funcoes de onda é muito fra
ca. Uma caracteristica dos materiais unidimensionais & a forte a-
nisotropia na mobilidade, que pode ao longo da cadeia ser de até
lO3 vezes maior que em outras diregSes._Donovam e Wilson(90)mos -
tram que existe um campo éritico E., e que abaixo deste campo cri
tico o tempo de captura & determinadé pela difusao e e dado por

1 - 2DNit , onde D & a constante de difusao e N, a densidade de

Ta
armadilhas no material unidimensional. Acima do campo critico, o
tempo de captura & determinado pelo arrastamento do portador e e

dado por ?L = NjtHE (o tempo de captura passa entao a depender do
a
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campo E). Em torno do campo critico o tempo de captura & dado por:

1 _ ' 2 | _

= =Nj, WE + 2D Nj, - (6.21)

0 campo critico & calculado pela condigao Tq= Ty €en -
tao (91)

2KT ' -
= &322 .2

Ec e Nlt _ (6.22)

0 campo critico pode ser da ordem de 1V/cm para materiais
unidimencionaiégl) . No entanto para materiais bi e tridimensio -

nais Haarer e M&hwald(gg) mostram que o campo critico e da ordemde
10° a 10%v/cm. Esta discrepancia foi explicada por Scher,et.al.}88)
admitindo que embora com uma probabilidade bem menorque na diregao de
transporte, os'portadores podem mudar de cadeia.

O enxofre &€ um material que seguramente nao se enquadra
nas caracteristicas. 1-D citadas no inicio desta secgao. Além disso,
a anisotropia na mobilidade, qbservada por Nitzki e St&ssefZG) e
muito pequena, (segao 3.2.5).QDeste modo nao se justifica a aplica
¢ao da teoria de transportexde materiais unidimensionais ao enxo -
fre. Isto nos leva a crer que o parametro T encontrado nos ajus -
tes nao representa um tempo de capthra dependente do campo elétri-
co. Além disso nao se justifica o fato de encontrarmos um tempo de
captura t; dependente do campo e outro (ty) independente, isto e ,
nao tem sentido o materiél/se comportar como unidimensional para um
conjunto de armadilhas e tridimensional para outro conjunto.

Devido a esta inconsisténcia entre os parametros das arma-
dilhas, chegamos & conclusao que o modelo, de dois niveis discretos
de armadilhas, apesar de ajustar a parte pré-transito da corrente ,

nao correspondia a realidade e para comprovar este fato passamos a

utilizar um programa gue resolvia numericamente as equagoes . - de
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transporte para todos os tempos. Desta forma poderiamos observar

a corrente na parte pds-transito.

\

6.5. Resolucio Numérica do Problema com Dois Niveis de Armadi - .

lhas.

Com o uso de um programa desenvolvido por Figueiredo e

(77)

Moreno passamos a resolugao numérica pelo método das diferen

cas finitas, do sistema de equagoes que regem o transporte de
portadores em um material com um nivel de armadilhas rasas, com
tempo de captura T, e tempo de soltura 1o e um nivel de armadi -

lhas profundas com tempo de captura T,. Neste caso as equacoes (3.

36 a 3.29) sao escritas como

3% - (P ey tey)/e (3.26)

onde p € a densidade de carga livre, p1 a densidade de carganas

armadilhas rasas e py a densidade de carga nas armadilhas profun =

das

1.k | i
J(t) = T 4;“ p E dx (3.28) -
apl _ -
s p/1 P1/Tg
(3.29)
9p2  _

Supoe-se que uma densidade inicial de carga Po € criada
muito proxima & superficie, sem restrigoes guanto a relagao Qg /
CV. Fornece-se entao ao programa Os parametrosQg,Hn,Ty, T, s Tg e

obtem-se a solugao numérica exata do problema para todos os tem -

pos. Na Fig. 45 é mostrada a curva experimental obtida na condi
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cao de sinal fraco (filtro 1,5) & temperatura de 29°C com a ten-

sao aplicada de -2500V, juntamente com a curva tedrica obtida nu
mericamente, pelo méfo@o das diferencas finitas, utilizando os pa

rametros da tabela IX.c

_1(10'9A)
1,0

0 y ! 1 ! 1
0 0,02 0,04 0,06 t(s)

FIG 45 - Ajuste da curva experimental , com a solugao

4
numerica do problema com dois niveis de arma

dilhas (-2500 V , T=29° ¢ )

(Os pontos representam valores experimentais)

Na figura 45 podemos observar que a curva tedrica coin
‘cide com a curva experimental somente para tempos menores que O
tempo de transito. Na parte final, a discrepancia entre as duas

curvas era muito grande e o tempo de soltura T, era O responsa -

e
vel pelo longo decaimento observado na curva tedrica. Modifica -
mos o0s parémetros Tl, T2, Te e no entanto verificamos que era
impossivel conseguir a aiuste da curva experimental em toda a
sua extensao. Concluimos portanto que o modelo de dois niveis de
armadilhas nao era apropriado para descrever o comportamento das
curvas experimentais e que os parametros encontrados nos ajus -

tes, apesar de ajustarem a parte pré-transito da corrente, nao

tinham o significado fisico proposto.



0 modelo de dois niveis de armadilhas, um raso e um pro

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
niveis de armadilhas, testamos o problema do material com dois ni

veis de armadilhas rasas. Este modelo se caracteriza pelos tem -

pos de captura Ty e T, e pelos tempos de‘soltura Tey © Ta2 e

a solucao do problema & dada pela (eq. 3.45), reescrita aqui co-

mo:

I =@ae®ipe™®hHr 41 (6.23)

A diferenca entre a solugao do problema aqui tratado e
o) problemavanterior (eq. 6.15) esti unicamente no termo I, Qgue
representa a componente estacionaria da corrente.

As curvas de corrente obtidas em todas as séries de tem-
peraturas nao apresentaram, em nenhuma das tensoes medidas, indi-
cios de uma componente constante na corrente pre-transito, indi -
cando~nos que a utilizacao de um.segundo tempo de soltura prova -
velmente néo-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 29°¢, na con&igao de
sinal fraco, e notamos que os parametros Tyr Tyr Te praticamen-
te nao diferem daqueles mostrados na tabela IX. O valor do termo
constante I _encontrado nos ajustes foi sempre menor que a preci-
sao da medida, confirmando os resultados do modelo anterior.

Os modelos de miiltiplas capturas e os dispersivos descri
tos nas secgdes 3.4.4 e 3.4.5 sao facilmente testados, analisandoo
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comportamento da mobilidade dos portadores. A mobilidade obtida

a partir da expressao T, = L/pE, deve, em qualquer dos dois ca-
sos, se comportar como. uma fungao do campo aplicado e da espes-

sura da amostra. Webb et.al.(64) , €m um trabalho com antrace -

no, sugeriram que em cristais moleculares pode ocorrer transpbg
te dispersivo e recomendam a analise do comportamento db tempo
de transito em busca de indicios deste tipo de transporte. Na
Fig. 29 , apresentada no capitulo V, o grafico T, X E-l mos: -
trou que a mobilidade & constante na faixa de campos medidos,en
tre 0,25 kV/cm e 13 kV/cm. O grafico Tg x L, da Fig. , con =

firmou a independeéncia de u com a espessura, na faixa onde fo -

ram possiveis as medidas, isto &, entre 2,200 mm e 0,180 mm, per
mitiu-nos portanto excluir qualquer tipo de transporte andmalo.
O fato da mobilidade se manter perfeitamente constan -

te para uma determinada temperatura permitiu-nos portanto ex-

cluir qualquer tipo de transporte anomalo.

6.7. Férﬁﬁla de Hecht

Em toda as séries de medidas realizadas na condigao de
sinal fraco, verificamos que as curvas de transiente:de corrente,

analisadas em escala mono-log, apresentavam na parte pre-transi-

to duas componentes; a inclinacgao da primeira parte dependia for .

temente do campo elétrico, enquanto que a inclinagao da segun -
da parte era constante. Em todos os modelos, até aqui propostos,
esta segunda parte sempre correpondia a um tempo de captura da
ordem de 0,46 seg. a temperatura de 29°C..Estes resultados suge=
riram-nos gile ocorriam dois fendmenos durante o transporte de e-
létrons no enxofre; um fendmeno conSiétia na captura dos portado

res por armadilhas profundas com tempo de captura de aproximada-



mente 0,46 seg e que controlava a segunda parte da corrente, an-

terior ao tembo de transito e um segundo fendmeno, a ser determi
nado, que controlava a parte inicialvda corrente.

No intuito de confirmar a existéncia de um nivel de ar
madilhas profundas e calcular o.seu tempo de qaptura, adotamos o
procedimento utilizado por Mizobuchi et.al.(Sl) para Calcular o]
tempo de captura de portadores em enxofre. O tempo de captura

das armadilhas profundas & calculado utilizando a formula de

(92)

Hecht (valida na condigao de sinal fraco):

4. = q & (1 - e To/T (6.24)
T T
o o
onde T, é o tempo de transito dos portadores, g a carga separada
(a carga injetada em t = 0) e gp & a carga que circulou no cir -
cuito externo.
A formula de Hecht pode ser obtida para um material com

mais de um nivel de armadilhas, chegando-se & mesma expressao ob

tida para um material com um nivel de armadilhas profundas, como

s

veremos a seguir. 3

Vamos supor gque um material possui armadilhas profun -
das caracterizadas por um tempo de captura Tp © armadilhas rasas

caracterizadas pelo tempo de captura 1 e pelo tempo de soltura
Chamando de p a densidade de carga livre, Py @ densida

de de carga presa em armadilhas rasas e Prp @ densidade de carga

presa em armadilhas profundas, a equacao de continuidade e escri

ta como:
Pt ‘aQt.z
P 4+ 3 » 0] . {6.25)

As equacgoes de cinética de captura e soltura sao dadas
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por:

I | (6.26)
3T p§p= o/tp
F (6.27)

A carga total que circulou & dada pela integral da cor -

rente total:

g = { I()at (6.28)

e usando a expressEo da corrente total (eq.3.28) temos:

L L
_ A
9 = I é dté pp (x,t)E(x,t)dx (6.29)
que na condigcao de sinal fraco (E # constante) fornece:
nEA .m L !
9 = 1, 6 dté p(x,t)dx (6.30)

-onde A & a area da amostra e L a espessura .

Invertendo a ordem de integracao da eq. (6.30) e usando

a eq. (6.26) obtemos:

L
_ pEA T
g = 7§ P 9x/
/

N

s ptp(x,t)dt (6.31)

Qo

Como em t = 0 nao existem portadores presos em armadi -

lhas, entao ptp(x,O) = 0 e assim:

L
=~ MEA ©
A L p lap(xrax (6.32)



Para obtermos a expressao da distribuigao de portadores

nas armadilhas no final da medida passamos a resolugao da eq. de

continuidade (6.25). Esta equagao pode ser resolvida calculando a

sua transformada de Laplace:

3.9* * - * * =
pE x + Sp | o8 (x) + Sptp + Spt =0 (6.33)
onde 0% = p* (x,s) = g“E‘Stp(x,t)dt =L {p(x,t)} (6.34)

e lembrando que:

b2 = L{o'x,t) = sp* - p(x,0) (6.35)
Naeg.6.33 utilizamos as condigoes iniciais:

p(x,0) = % §(x) = 06 (x) (condigao de luz fortemente ab-
sorvida na superficie) , pt(x,O) = 0 e ptp(x,O) = Q.

As transformadas de Laplace das equagoes (6.26) e (6.27)

sao respectivamente: 4

S pgp = p*/rp (6.36)

e S p; = p*/t - rpg
(6.37)

que nos fornecem:

p* = ST, pgp , ’ ~ (6.38)
e

p* = p* (6.39)

t T(S+r) . . *
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Substituindo as eq. (6.38) e (6.39) na (6.33) obtemos a

equagaos:

2
_a_ * 2 * * S *
S HET, 3% étp + S‘ ToPip + 8 PEp + ?758;7 ptp'_ o8 (x) = o (6.40)
Usando a propriedade: lim Sﬁ{f(t)} = f(t » o, temse
s+0
que p, (x,) = 1lim S p* e entao a eqg. (6.40) nos fornece:
. tp S->0 t‘:p)
Prp
[P TR - 9
axX " tp uETp pETp ! (6.41)

A solugao da eq. (6.41) & dada por:

X X
HET RET
P : p
p,... e - 06(x)
tp , fiiﬁ;—— e dx (6.42)
P
e finalmente tem-se que:
_ o] -x/uET
Pep HET e P : (6.43)

A eq. (6.43) pode ser substituida na eq. (6.32) e assim

v

chega-se 3 expressao da carga total que circulou:

L -x/uET
_ LEAT, p
e L © 2 AuET e dx (6.44)
- RE fl -L/uET
9. = 47 Tl -e P, (6.45)

ou usando a expressao do tempo de transito T, = L/uE tem-se:

dg = 9 (1- e To/Tp)

ok’

(6.46)



que € idéntica i eq.(6.24) e que mostra portanto que a férmula
de Hecht depende apenas das armadilhas profundas do material.

Calculamos entao a relagao q,/q e o tempo de transi

to T, para uma série de transientes obtidos na condigao de si-
nal fraco (filtro 1,5), a temperatura de 29°C com a amostra de
espessura L = 2,200 mm, onde g foi calculado cbm a eq. 3.64 e

q. foi medido pela area total sob a curva de corrente. Cons -

truimos entéo um grafico qt/q enm funcao de TO', excluindo asxmé

didas obtidas com tensoes inferiores a 400V, por nao satisfa -

zerem a condigao de q < 0,1 CV. Submetemos a seguir os  dados
ao programa de ajuste de curvas com é eq. (6.46)  sem, no entan
to, conseguir um parametro que ajustasse a curva tedrica a cur
va experimental. A falha na tentativa de ajuste dos pontos ex-
perimentais com a fOrmula de Hecht confirma as evidéncias de
que nao estamos na presenga de um processo de transporte com
armadilhas résas e armadilhas profundas, ou apenas armadilhas
profundas.

Na segao (6.3) observamos que todas as curvas podiam
ser decompostas, na escala m?no-log, em duas componentes, uma
com inclinagao constante e outra coﬁ inclinagao dependente do
campo elétrico. Supondo qﬁe a componente com inclinagao cons -
tante @ controlada por um conjunto de armadilhas profundas, en-
tao esta componente nao deve contribuir para a corrente na re -
giao posterior ao tempo de transito. Calculamos entao a cargato
tal compreendida por esta componente da corrente entre t = 0 e
T = To'e éonstruimos um gréfico Qp/Q x Ty , onde Q e a carga
calculada a partir do vaior inicial desta componente da corren-
te. Utilizando a formula de Hecht (6.46) conseguimos um ajus -
te perfeito entre a expressao tedrica e a curva experimental ,
obtendo para o tempo de captura o valor 1 = 0,49 seg. A Fig. 46
mostra que o ajuste da curva experimental foi perfeito, indican

do portanto a validade do método utilizado.

WA DE LI RS |
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T/Qo

Q

0,8

0,6

o] ] | | ] 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 To(s)

FIG 46 -~ Ajuste da curva QT/Qo X TO , com a formula
de Hecht

(0s pontos representam valores experimentais)

O valor encontrado pgra T representa uma boa concordancia
com a inclinagao da segunda-componente da corrente na regiao pre -
transito observada na secao (6.3), que & dada por ot 0,5 seg.Es
te fato reforcga portanto a nossa hipétese da concorrencia de dois
fenomenos de transporte no enkofre, sendo que um deles & um proces
so de captura por armadilhas com 1 da ordem de 0,5 seg a 29°c.

Testados os modelos conhecidos de captura e soltura, e co
‘mo estes nao explicaram cdhvenientemente as curvas experimentais ,
passaremos entao a propor hovos modelos tedricos, supondo o nivel

de armadilhas profundas acima observado como parte integrante de

cada modelo.



cariTuLo vIiI

MODELOS PROPOSTOS

Neste capitulo estaremos propondo varios modelos tedri-

cos visando explicar o ¢omportamento anomalo observado noé tran-
sientes de corrente. Nossa preocupagao se concentra em encontrar
um mecanismo que explique a dependéncia com o tempo da parte ini-
cial da corrente.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos que anali-
sassem a forma do trago de corrente em funcao do tempo, no enxo -
fre, tanto para elétrons como para buracos. No entanto um traba -
lho realizado por Gibbons e Spear(lz)com transporte de elétrons em
" enxofre mostrbu—nos uﬁ resultado muito interessante. Neste traba-
lho foi utilizada uma técnica de pulsosinterrompidos, que consis-
tem em interromper o campo‘elétrico (isto &, colocar a amostra em
curto) em um instante t (t < .Ty) durante um intervalo de tempo ti.
Se a carga em transito for muito pequena comparada com CV, o paco
te ficara paralizado a uma distancia x do eletrodo. A distancia x
€ calculada por x = pEt. A anélisé do valor da corrente no instan
te de interrupgao do campo e no instante da reaplicagao do campo
fornece o valor do tempo de captura em fungao da distancia ao ele

trodo frontal. Gibbons e Spear(lz)

, observaram que o tempo de cap
tura para elétrons era descrito por uma constante para distancias
maiores que 38 um. Para disténcias menores que 38um, o tempo de
captura dependia da distancia e do tempo de interrupgao do cam -
po elétrico. Os autores sugeriram que a vafiagéo no tempo de cap-
tura para pequenos valores de x poderia presumivelmente ser asso-

ciada a centros presentes na regiao da superficie do material.

Este resultado levou-nos a supor que a corrente observa-
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da possuia uma componente devido a gfgitos de volume, que descre
veria a parte da corrente com decaimento constante, e uma compo-
nente controlada por efeitos de superficie que explicaria a par-
te com decaimento dependente do campo élétrico. Utilizando es -

te conceito proporemos a seguir diversos modelos de transporte no

intuito de explicar os transientes de correntes observados expe-

rimentalmente.

¥

7.1. Distribuicao Bspacial de Armadilhas

Quando se trabalha com a técnica de transiente de fo-
tocorrente normalmente se supoe que as armadilhas s3ao uniforme -
mente distribuidas no espago ‘e consequentemente o tempo de captu
ra destas armadilhas & constante. No entanto, trabalhos realiza-
dos com o fim de determinar as caracteristicas I - V (corrente em
funcao da tensao com.injegao continua de portadores) tém leva -
do em conta a nao homogeneidade das diétribuigaes de armadi - -
1has(93,94,95) X

Nestes trabalhos a concentragao de armadilhas &

praticamente constante no volume, aumentando proximo as superfi-

N

cies.
Utilizando distribuigao de armadilhas nao homogeneas,
resolveremos entao o problema do transiente de corrente e ajusta

remos as expressoes obtidas as curvas experimentais.

7.1.1 Distribuicao de armadilhas com densidade maxima proxima ao

eletrodo Frontal.

Vamos. supor inicialmente que o material possui um ni-
vel discreto de -armadilhas (isto &€, todas tém a mesma profundidé
de energética), homogéneo com densidade N{, que denominaremos ar
madilhas de volume e um segundo nivel prdéximo & superficie onde

a densidade de armadilhas varia exponencialmente com a distan -
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96
cia, como o modelo proposto por Pape e Burgos{ ,). Chamaremos es-

te segundo nivel de armadilhas de superficie. A densidade de arma

dilhas no material & descrita por:
N, (x) = N (1 + B ¥/ %o (7.1)

onde B e x, sao parametros caracteristicos da distribuigdo de ar-

madilhas.

Vamos supor que inicialmente & aplicado um campo E na a-
mostra e um pacote de carga q_ € gerado muito proximo & superfi -
cie db material pelo pulso de 1luz.

Considerando apenas a condigao de sinal fraco, entao a
carga separada € 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 espacial).

Vamos supor também que o campo aplicado & suficientemen-
te alto e assim podemos desprezar o efeito de difuséézs).

Chamaremos de p a densidade de carga livre, p; a densida
de de carga capturada'pelas érmadilhas de densidade constante e
P, a densidade de carga capturada nas armadilhas superficiais.

A expressao da corrente em fungao do tempo & dada pela

eq. (3.28) : !
o L
J(t) = ¢ é pix,t)E(x,t)dx (3.28)
Como estamos supondo a condigao de sinal fraco,  entao
E(x,t) = E = % e a densidade de corrente & dada por:

g L
Je) =& 7 oplx,t)ax (7.2)
o

L
lembrando que a carga livre total & g(t) = A é p(x,t)dx, onde A e
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a area da amostra, entao a corrente total serad, para tempos meno

res que o tempo .de transito:

1) = £ q (7.3)
O problema consiste entao 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 e dada por:

G = a+a + 4, (7.4)
L
onde ql(t) = A é pl(x,t)dx (7.5)
‘ L
e a,(t) = A [ p,(x,t)dx _ (7.6)
o

derivando a eq. (7.2) enm relagao a t, temos:

a9 dqi, daa _
It + + 0

3t (7.7)

e
rthq

N

Para encontrar a felagéo-entre d9;, 9, € q, usamos as e -
quacoes de cinética de captura (eqg. 3.29). Supomos que existe um
tempo de captura 1, associado as éfmadilhas de volume, caracteri-
zadas por uma densidadeth, e um tempo de captura Tg associado as
armadilhas de superficie, caracterizadas, por uma densidade NtS =
Como ja foi visto na segao 3.4l. o tempo de captura &

N¢B e~ X/ o,
inversamente proporciona1'§ densidade de armadilhas tanto no trans
porte por banda (eq. 3.33) como no fransporte por pulos intermole
culares (eq.3.35). Em ambos os casos, temos que o tempo de captu-

ra &€ inversamente proporcional 4 densidade de armadilhas, e en-

tao, para as armadilhas de volume temos:
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Al

- . (7.8.a)
C Nt

e para as armadilhas’'de superficie:

1 S -xX/x (7.8.b)
Tg C Nts C Nt B e o}

onde C € uma constante de captura. Substituindo a 7.8a na 7.8b te

mos:

. S | ' .
L X/Xq (7.9)

N
Seguindo as conclusoes da segao 6.5, vamos supor que as

armadilhas sao profundas, tanto as de volume, quanto as de super-=

ficie e entao a cinética de captura fornece:

3p1(x,t) = p(x,t)/T (7.10)
3t :

Ipa(x,t) = opx,t)/1g (7.11)
3t - , -

v

a equagéo (7.11) com o emprego da eq. (7.9) nos fornece:

: -X/Xq .
90> _ B e » .
It p(x,t) - (7.12)

As equagoes (7.10) e (7.12), podem ser integradas de 0 a

L com o resultado:

ap(t) = a U Gt dx (7.13)
’ o

4a
dt T

. i |
d2() - p ;pplBeEl 7o ax (7.14)
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O termo p(x,t) pode ser facilmente encontrado usando a
condigao de sinal fraco e a condi?éo de luz fortemente absorvi-
da na superficie. Nestas condigoOes a camada de portadores cria-
da- € muito estreita e nao se abre com o tempo, podendo ser des-

crita em uma posigao x' da amostra por:

oxt) = L sk (7.15)

A posigao do pacote x', pode ser escrita em fungdo do
campo aplicado e da mobilidade u: X' = pEt (7.16)

e entao temos, por substituigéo das egs. (7.15) e (7.16) na eq.(?.

14) :

X

) L - —
"—lﬂfﬁ(t—)= ! §3T(—t)—5(x—pEt) e %o gy (7.17)

integrando as eqs. (7.13) e (7.17) temos:

) (7.18)
dt :
_ MEt
égééEl = E%}El . e Xo (7.19)
que substituidas na eq. (7.7) fornece:
_ HEt
%% +2@1+Be Yoy =o (7.20)

e

A eq. 7.20, mostra-nos que & indiferente usar dois tem-
pos de captura, um para cada conjunto de armadilhas ou um Gni -

co tempo de captura

Tog = T(L + B e~ X/%0y -1 (7.21.a)
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ou Tef = TN /Ng (%) | (7.21.b)

Chamando de'pt = Py + Py r a densidade de carga nas arma
dilhas, entao as egs. (7.10) e (7.11) sao substituidas pela ex -

pressao:

%%Xrt) = Q(X,t)

el

(1 + B e ¥¥o) (7.22)

que integrada de 0 a L e substituida na eqg. (7.7) fornece a eq.

(7.20).

A eqg.(7.20) & facilmente integrada, dando :

t. B Et
gn L = - {? + ﬁ%%_[l - exp (- H——)]}

do Xo (7.23)

\

A corrente total entao pode ser obtida, substituindo a

carga livre obtida da eq. (7.23) na (7.3):

. HEt
douE t " Xo, Bx
= ——e -] - 240
I(t) I exp {T;+ (1 e ) ToE: } (7.24)

Tem-se entao a exéresséo da corrente em fungao do tempo,
valida na condigao de sinal fraco! e para tempos menores que o
tempo de transito. Como desprezamos os efeitos de abertura do pa-
cote por difusao e por repulsao, entao em t = T, , toda a cargali

vre serd coletada pelo eletrodo trazeiro, e a corrente caira ime-

diatamente a zero. P

7.1.2. Ajuste das curvas experimentais

No intuito de obter os parametros caracteristicos do con

junto de armadilhas proposto na secao anterior, utilizamos a eq.
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(7.24) no programa de ajuste por minimos quadrados. Utilizamos as

- medidas obtidas na condigao de sinal fraco (filtro 1,5) & tempera
tura de 29°C.

Efetuamos a primeira serie dé ajustes com os trénsientes
obtidos com as tensoes entre -500V e -2500V. Fornecemos ao progra

ma de ajuste os parametros conhecidos, que sao a mobilidade e a

e s HE e s
corrente inicial Io'=g%T7‘ A corrente inicial foi tirada das cur

vas experimentais e para a mobilidade foi utilizado o valor ja

conhecido y = 3,63x10_4cm2/Vs. Os parametros livres a serem ajus-

tados eram portanto, B, X, e T.

Verificamos através dos ajustes que o tempo de’cébtu -
ra das armadilhas de volume era independente do campo elétrico e
seu valor médio era aproximadamente 0,5 seg. enquanto os parame -
tros X5 e B dependiam do campo elétrico. Repetimos entao os ajus-

tes, mantendo fixo o parametro 1 = 0,5 seg. e ajustando B e x

(o}
Os valores obtidos para B e Xy sao apresentados na tabela X.

TABELA X
Temperatura 29°¢ v T = 0,5 seqg.
\' B xo(lo—zcm)

-2500 3;6 6,5
-2000 3,4 7,7
—1800 2,9. 9,1
~-1600 3,1 4,5
-1400 2,5 4,4
-1200 2,0 v 4,9
-1000 1,4 : 6,3
- 800 1,1 6,3
- 700 0,74 7;4
- 600 | 0,5 5,3

- 500 0,4 5,3
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Os resultados encontrados sao inconsistentes com o mode
lo proposto pois encontramos que B depende do campo elétrico. No
entanto o termo BNg }epresenta a densidade de armadilhas em x=0
e que obviamente nao depende do campo elétrico. Portanto podemos
dizer que.este modelo também nao -explica osnreéultados experimen
tais obtidos.

Como o modelo de transporte com uma distribuigao espa -
cial de armadilhas com miximo no eletrodo iluminado nio expli -
COU OS nossos reéultados, achamos conveniente supor que a distri
buigao de armadilhas deveria ser modificada, de modo que ela fos
se simétrica isto &, com maximo de densidade nos dois eletro -
dos, emboraqésta providencia nao fosse previsivelmente suficien-

te para explicar as curvas experimentais.

7.1.3. Distribuicao de armadilhas com densidade maxima proxima

aos dois eletrodos

Hwang e Kao(gs)sugerem uma distribuicao de armadilhas do

tipo: .

N

N, (x) = Nt{1+B[e'x/xo + e (L=x)1/%0y) (7.25)
onde L € a espessura da amostra Bz Ny e X5 sao constantes.

A resolugao do problema de transiente de fotocorrente pa
ra esta distribuigao de armadilhas & semelhante a descrita na

secao 7.1.1. Vamos supor as mesmas condigoes impostas no modelo da

s

'quela segao, isto &, sinal fraco, luz fortemente absorvida na

superficie e campo suficientemehte‘alto qgue permita desprezar o
efeito da difusao.
O tempo de captura Tef da distribuigao de armadilhas po-

de éer obtido da mesma maneira usada para obtengao da eq. (7.21.a)

’obténdo—se:



-—

T L T . (7.26)

onde T & o tempo de captura definido pela eq. (7.8a).
Neste caso, segundo o procedimento da segao 7.1.1. obte

mos a expressao da corrente em fungao do tempo:
I(t) = I, exp -t 5—Q-B[(l—e'-uEt/xo)+€3._L/x°(e uEt/xo_l)]}
0 T MET
(7.27)

Qo
T

(@]

onde Io =

7.1.4. Ajuste das curvas experimentais

Utilizando a expressao (7.27) procedemos ao ajuste das
curvas..de corrente obtidas.na condigao de sinal fraco & temperatu
ra de 29°c. Foi fornecido ao programa de ajuste os parametros fi-
X0S, que sao a mobilidade y ¢éIo,i.gque .. € a corrente inicial
medida nas curvas experimentais. Os parametros livres a serem a -
justados sao B, x5 € T.

Realizada a primeirg etapa de ajustes verificamos que T

era aproximadamente constante e igual a 0,5 seg. Fixamos entaoc no

programa o valor 1 = 0,5 seg. e repetimos os ajustes, deixando 1li

14

vres os parametros x. e B.

O

A tabela XI apresenta os valores ajustados de B e x5, pa
ra a mesma amostra da segao (7.12) na condigao de sinal fraco(fil

tro 1,5) e temperatura 29%¢.

/
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TABELA XI

V(v) xo(lo'zcm) B

~2500 7,2 3,2
-2000 7,0 3,0
~1800 6,8 | 2,9
-1600 5,5 | 2,8
-1400 | 5,3 2,7
-1200 5,9 2,
£1000 5,4 1,5
- 800 6,3 1,3
- 700 7,1 0,94

Os parametros ajustados mostram claramente uma dependén
cia de B com o campo elétrico, inconsistente com o modelo propos
to, pois N¢B representa a densidade de armadilhas em x=0, que &
uma caracteristica do material e seguramente nao depende do cam-

po aplicado. Este fato indica gque o moaelo proposto nao & apro -

priado para explicar nossos resultados experimentais.

7.1.5. Distribuicao de armadilhas ‘decaindo hiperbolicamente

Outras formas de distribuigao de armadilhas, além daque
las estudadas nas secgoes 7.1.1 e 7.1.3. podem ser sugeridas, co-
mo aguelas propostas por/&icolet (93). Estudaremos nesta segao E
ma distribuigso de armadilhas que decai hiperbolicamente a par-

tir da superficie, tornando-se constante no volume do material .

Esta distribuigao & do tipo:

a
N({x) = Nt[l + m ] | (7.28)
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com a e b constantes e N, a densidade de armadilhas no volume do
material.

Segundo o procedimento e as condigoes estabelecidas
na segao (7.1.1) verificamos que a eq.(7;2lb) nos da o tempo de

captura da distribuicao de armadilhas:

= a (7.29)
ef T+ 1+bx) '

~

que nos leva a relacgao:

(7.30)

opt (x,t) _ (x,t)
st = 1+

Tob%)
1+bx
onde T € o tempo de captura das armadilhas distribuidas uniforme-
mente no volume.

Usando a4densidade de carga livre dada pela eq. (7.

15) e integrando a eq. (7.30) obtemos:

dgt (t) _ (t). _ ' a 7.31;
[ =5 L s 0+ e ax (7.31)
dar(t) _ g (1 , \ (7.32)

a
dt T 1l+bupEt

Da eq. (7.7), que aqui & reescrita como:

dg , dar . g (7.7.a)

dt dat - ' '

e da eqg. (7.32) resulta



Apds a integragao da eq. (7.33) chegamos finalmente &

quantidade de carga livre para tempos menores que o tempo de
transito:
alt) - _ 1 a_ . |
tn 4= -Flt gy A+ byEt) (7.34)

da eq. (7.34) obtém-se a expressao de q(t)

qlt) = q, e /7 . . (7.35)

(1+byEt) 2/ (PHE)
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A eq. (7.35) substituida na eq. (7.3) nos da o valor da

corrente em fungéo do tempo para tempos menores que o tempo de

transito

e—t/T
o) (7.36)
(1+bpEt) 2/ (PHE)

7.1.6. Ajuste das curvas experimentais

Procedemos a seguir ao ajuste das curvas experimentais
obtidas a temperatura de 29°C, na,condigao de sinal fraco, para
uma série de tensoes aplicadas. Fornecemos ao programa de ajus -
tes a mobilidade p = 3,63x10-4cm2/Vs e mantivemos os parametros
livres a, b e 1. Do mesmo’modo que na segao 7.1.4, procedemos a
primeira série de ajusteé, que nos permitiu verificar que o pard
metro 1 era praticamente constante‘e aproximadamente igual a

0,5 seg. Repetimos entao os ajustes mantendo a e b livres. Os va

lores obtidos sao vistos na tabela XII.



TABELA XII

vor)  a  b(xloem )
;2500 9,4 4,8
-2000 - 8,8 6,1
~-1800 6,9 4,6
~1600 7,0 6,7
- =1400 6,2 6,1
-1200 5,8 6,3
-1000 4,6 6,7
- 800 3,3 5,9
- 700 2,1 6,1

Os valores obtidos nos ajustes mostram, como nos dois ﬁ;
timos modelos anteriores, que um dos parametros caracteristicosda
distribuigao de armadilhas depende do campo elétrico. Como a dis-
tribuicao de armadilhas €& caracteristica do material, a dependeéen-
cia do parametro a com o campo elétrico nos mostra que o modelo
proposto néd € apropriado para explicar o comportamento experimen
tal observado, deveﬁdo portaﬁto ser descartado.

Outros modelos usando diferentes distribuigOes de armadi
‘'lhas poderiam ser tentados e talvez nao seja impossivel encontrar
uma distribuicao de armadilhas qué ajuste os resultados experimen
tais, no entanto, preferimos partir para outra linha de modelos

tedricos que expliquem os resultados obtidos.

7.2. Armadilhas de superficie

. = (97
Em um trabalho com antraceno, Samoc e Zb01nsk1( ) mos -
traram gque, tornando aspera a superficie do material, sao introdu

- - 3
zidos niveis de armadilhas profundas para elétrons e niveis de ar
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madilhas o rasas pa

ra buracos. As armadilhas introduzidés sao de origem estruturale
se estendem por uma profundidade maio: que 0,1 mn de superficie.
Verificaram também que as armadilhas de buracos, por serem fa -
sas, modulam a mobilidade dos portadores na regiao deformada.Des
te modo o material € tratado como se tivesse duas regioes, uma
deformada onde a mobilidade e modulada e outra onde a mobilidade
& nio modulada. Por esse motivo os portadores, que sao gerados na
superficie, atravessam a regiao deformada com velocidade menor

que na regiao normal, causando um atraso no tempo do transito
(97)

Samoc e Zboinski mediram a variagao no tempo de transito na

amostra deformada em relagao 4 amostra nao deformada e através

deste valor determinaram a espessura da regiao deformada e a den
sidade de armadilhas introduzidas. No caso de transporte de ele-
trons, como as armadilhas introduzidas eram profundas, nao hou-
ve alterac¢ao na forma do decaimento das curvas de corrente. Em
ambos os casos, os efeitos de superficie somente desapareceram a

pos retirar com solvente, cerca de 0,1 mm da superficie da amos-

%
'

tra. N

No caso do enxofre, constatamos que os transientes obti
dos com uma amostra, antes e depois de danificar a superficie com
um abrasivo (segao 5.6) eram idénficos, nao havendo variagao no
tempo de transito e na forma do decaimento de corrente, nem mes-
mo variagBes na parte inicial do transiente, que poderia indicar
uma forte captura por armadilhas de superficie.

No entanto nao pédemos descartar a hipéteseAde que ou -
tros efeitos, como por éxemplo difusao de gases, difusao do sol-
vente usado no polimepto final, fotooxidacao e outros,’possam in
troduzir estados superficiais nas amostras.

| Sem entrar na questao da origem dos estados superfici -

ais, continuaremos procurando a explicagao dos resultados experi



mentais, propondo um modelo que leva em consideragao os efeitos

inerentes a estes estados.

7.2.1. Armadilhas rasas na superficie

Na segao 7.1., mostramos que armadilhas profundas na su

perficie, nao explicam os decaimentos de corrente observados
(97)

Testamos entao o modelo proposto por Samdc e Zboinski

A amostra & dividida em duas regices; uma com espessu-
ra A, proxima a superficie com uma densidade de armadilhas ra -
sas Nt’ com energia de ativagéq E{. Uma segunda regiao de espes
sura L - A, representa a regiao de volume da amostra. O tempo
de transito nesta amostra & dado pela expressao (97)

L o, A

E
=t
m HE uE exP(kT) (7.37)

A

P €& a mobilidade no volume (regiao nao deformada), E o campo e-
létrico {suposto constante),iNp a dgnsidade de estados de condu
¢do, que no transporte de elétrons no enxofre & a densidade de
locais de pulo, T a temperatura é L a espessura da amostra.

Neste caso o grafico Tp ¥ L, para campo constante, de-
ve ser uma reta do tipo Ty = a+bL; a e b definidos pela eq.
(7.37). Na segao 5.6, analisamos o comportamento do tempo de
transito dos elétrons, variando a espessura da amostra. Como foi
explicado naquela secgao, ‘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-
¢Oes na superficie frontal, a qual se atribuiu uma espessura A,
mantida intacta durante a série de medidas.

Na Fig. 35 vé-se que o tempo de transito obedece per-

band -~ hond Y - (3
feitamente a expressao Ty = ﬁ%, nao havendo portanto indicios ,
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de modulagao da mobilidade dos elétrons proximos a superficie .

Este fato descarta portanto o modelo de armadilhas rasas proxi-
mas a superficie do enxofre.

Devido ao fato. de tanto as armadilhas profundas como as
armadilhas rasas, de superficie, nao explicarem o comportamento
das curvas experimentais, foi proposto um modelo com armadilhas

de superficie que capturam os portadores uma vez, soltando - oOs

a seguir sem que portanto ocorra a modula¢ao da mobilidade, co-

mo explicaremos a seguir.

7.2.2; Injecao parcial retardada atraves de armadilhas de super

- . %
ficie.

Vamos supor que o material em estudo possui uma deter-
minada concentragao de armadilhas, localizada proxima & sua su-
perficie. No infcio do experimento, imediatamente apds o pulso
de luz, uma quantidade de carga (ql+qo) € separada pelo campo
elétrico. No tempo t = 0 (apds o final do pulso de luz) admiti-
mos que a carga q, fica presa nas armadilhas de superficie e
portanto o problema & visto inicialmente como se apenas a carga
d, tivesse sido separada e comegasse a ser arrastada pelo campo
elétrico para o volume. O motivo de termos considerado que no
inicio da medida a carga q9q esta presa em armadilhas estaria jus:

(49)e Mizobuchi et.alSSO)

tificado pelas medidas de Adams e Spear
que indicariam que com a aplicagao de um pulso de luz, pode-se
retirar eiétrons da banda- de valéncia e jogar alguns em estados
de condugao e outros em éstados localizados existentes proximos

a superficie.

Poderiamos propor outra justificativa, supondo que a

L

*Este problema foi-nos proposto pelo Prof. Z. Zboifiski, ao qual

agradecemos a sugestao.
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carga q, + 9y é levada da banda de valen01a para estados de con-
dugao e imediatamente a carga q, e capturada pelas armadllhas de
superficie, restando portanto somente a carga 95 livre,

Se no inicio ocorre o primeiro ou o segundo processo ,

‘n3o @ importante para nds, pois vamos supor que em t = 0 oS por-

tadores comegam a ser soltos pela superficie.

| Hwang e Kao(gs) , admitem que em um material cristali -

no, as armadilhas de volume sao distribuidas uniformente em ni -

velis discretos de energia e que armadilhas de superficie, estao

distribuidas de forma diferente daquelas de volume. As armadi

lhas de superficie devem estar distribuidas portanto de acor -

-~ ~ (98)
do com determinadas fungoes distribuigao( ‘

Deveriamos portanto, ao estudarmos os processos de sol-
tura destas armadilhas, levar em consideragao que o tempo de sol
tura de cada armadilha & fungdo da sua profundidade energética .
Devido a dlflculdade em conhecer a dlstrlbulgao das armadilhas em
fungao da energia, vamos entao supor que a regiao da superfi -
cie solta os portadores presos, com uma frequéncia de soltura mé
dia f (como se houvesse um ﬁpico nivel de energia).

v
Supondo que apés\o tempo t = 0 nao ocorre mais captura

N

na superficie, pois as cargas livres abandonam a regiao, mas ape

‘nas soltura, entao a variagao de carga presa nas armadilhas é
dada por:
9p = - | .
ac s fap | | (7.38)
4 ”»
/ )

Integrando a eq. (7.38) temos:
ddp = - £ at (7.39)

que nos fornece a quantidade de carga presa nas armadilhas no tem



po t:

qp(t) = q e It | . . (7.40)

Neste modelo, as armadilhas de superficie comegam a sol
tar portadores a partir de t = 0, os quals serao arrastados para
o volume da amostra pelo campo elétrico. O problema pode ser tra

tado entao como se ocorresse injegao de carga pelo eletrodo apds

o0 pulso de luz

Chamamos de qi(t) a carga total injetada no volume apds
o tempo t, que € a carga inicialmente presa nas armadilhas super

"ficiais, menos a carga presa nas armadilhas superficiais no tem-

po t

qi(é)

q - g, () (7.41)

usando a eq. (7.40) para qp(t) temos:

}

g, (8) = q (1 - &T%) (7.42)

Para obtermos a solugao analitiéé do problema, faremos a
qui as hipoteses habituais, quais sejam : i) a carga injetada e
pequena, de modo que o campo possa ser considerado constante (con
dicao de sinal fraco) ii) a tensao aplicada na amostra & sufici-
entemente alta, de modo que a difusao pode ser desprezada e iii)
a dénsidade de .carga livfe € muito pequena comparada a densidade
de armadilhas, podendo-se considerér a densidade de armadilhas va
zias e consequentemente o tempo de capturé se mantém constante.
. 0 pacote de portadores e dividido em duas partes, uma
com carga total g, que & injetada instantaneamente seguindo os

processos normais de captura e soltura por armadilhas. A segunda



parte do pacote, com carga total 9, fica presa instantaneamente
na superficie, liberando os portadores, que sao arrastados para

o volume. A taxa com a qual os portadores sao injetados no volu

me pode ser interpretada como uma corrente de injegao i, que éa

variacao da carga total injetada qi(t), por unidade de tempo:

. d d
i =5 qi(t) = -3 qp(t) (7.43)

que pode ser escrita com o auxilio da eq. (7.42) como:

d : -ft

i(t) = graylt) = qife (7.44)

Os portadorés que vao sendo emitidos da superficie pa-
ra o volume; sao submetidos aos mesmos processos de captura e
soltura por armadilhas, experimentados pelos portadores inicial
mente injetados no volume. O problema & resolvido entao separa-
damente, para o pacote de pqrtadores q, © para as cargas injeta
das continuamente no volumef A solugao do problema serd a soma
das solucoes de cada processo isolado.

No intuito de obter a solugao mais geral para o proble
ma, vamos sSupor que no volume do’material existe um nivel de ar
madilhas rasas com tempo de captura T, e tempo de emissao T ©
um nivel dg armadilhas profundas com tempo de captura Tye

A contribuicao para a corrente total devido ao desloca
mento do pacote de portadores com carga do, € idéntica & solu -

géo do problema resolvido por Blakney e Grunwald(56)

dada pe-
la equagao (3.47).
A solugao analitica do problema de portadores sendo in

jetados da'superficie para o volume pode ser obtida para um tem

po menor que o tempo de chegada da frente de portadores ao elef
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trodo coletor, que & o tempo de transito T,. Neste intervalo de
‘tempo a carga total.injetada no yolume, q; (t) e igual a soma da
carga livre (gq), da carga presa nas armadilhas~rasas (éti) e das
cargas presaé nas armadilhas profundas (q¢3), lembrando que q ,

dy, © Qyp Sao0 apenas as cargas provenientes do pacote inicialmen-

te preso na superficie:
qi(t) =qlt) +q () +q,(t) (7.45)

Nosso objetivo & determinar a carga livre g. Para isso,

derivando em relagao ao tempo a expressao (7.45) temos:

aqai -
t

alg

ddt] , 49+ 7.46
+ a t 4t ( )

A cinética de captura e soltura fornece:

dgs -
~—%§l = q/t] - 9¢1/7Te (7.47)
J
dg+2  _ / N _
ac. = YT (7.48)

Substituindo as egs. (7.47) e (7.48) na eq. (7.46) obte-

mos:

dg;, 1 1 d
F ol o B -l e (7.49)
s e

’ (7-50)
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que com o uso da eq. (7.49)e da (7.47),obtémfse finalmente

7

2 2
d 1 1 1, dq qg _ 4d 1 dgj
—q +(= + = + =) + = . gy + = =$t (7.51)
‘ dtz Ty T, Tg dt ToTe dt2 1 Te dt

A solugao do prbblema-sera a soma:da solugdo da equagao
homogénea com a solugdo particular da inhomogenea. Inicialmen -

“te. encontraremos a solugdo da equagao homogénea:

) |
dg, & 4,1 ,1y,d9, q _
R IR ) A 0 (7.52)

a equagao (7.52) & resolvida facilmente, chegando-se & solugao:

_ -at -gt
g A e + A e 1
g 1 2 (7.53)
1,1, 1 1 1.1 1 1.2 1 1/2
onde a=5(=+= +=)+(F(= += + 3 = —) (7.53.a)
2 Ty T, Te 4 Ty T, T TZTe
_ 1,1 1 1 1,1 1 1.2 1 1/2
e B=3(= += +=)=(3(= += +2)° - —— (7.53.b)
2 T T, Te 4 Tl Ty Te T9Te

e Al e A2 a serem determinados.

Para resolver a equagao ihhomogénea (7.51), utilizamos

para g; (t) a expressao (7.42)

qi (8) = q (1 - e T%) (7.42)

bl

e deste modo a equagao (7.51) passa a ser escrita como:

2
_d_.ﬂ + (.l T+ l + .]:).d_q + J__: - qlf2 e—ft + ql f e—ft
dt2 T Ty b dt ToTo . Te

Supondo que a solugao particular da eqg. (7.54) e do ti-=



po:

~ft | (7.55)

a substituicao de (7.55) em (7.54) nos fornece o valor de C:

=q (L - %2t 41 L1 1y -1 (7.56)
¢ ql(Te f )'[f (Tl +}12 ¥ T)f * T2TeJ

A solugao geral da eq. (7.51) serd entdo a soma das SO
lucoes obtidas da homogénea e do inhomogénea
-at -Bt -ft

g(t) = Al e + A + C e (7.57)

A, e A, sao determinados pelas condigoes de contorno do problema.
Lembrando que no instante inicial a superficie ainda nao soltou
portadores, entao g(0) = 0. A segunda‘condigéo de contorno & ob-
" tida, lembrando que em t = 0, as armadilhas do material aindanéo
estao écupadas por portadores provenientes da superficie do mate

rial e entao as equagoes (7.47) e(7.48) se reduzem a :

aqe _ darp _ , -
3t 0 e 3t 0 para t 0.

Portanto a segunda condigac de contorno & obtida da eq.
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)

at -~ at fq1 para t =10 (7.58
A condigao de contorno g(0) = 0 na equacao(7.57) nos for

necez



178

+ Cc = 0 | , (7.59)

A equagao (7.57) & derivada em relagao a t, obtendo-se:

dq _ _ —at  _ -8t _ ~ft |

3t Aja e A8 e fCe , (7.60)
que, com a eq.(7.58) da: =-fq) = Aja - A8 -f C (7.61)

As egs. (7.59) e (7.61) nos fornecem as constantes Al e
)

= CB ~(C+qy) f , o
Ay =% (7.62)
- - Co —(C+gqy1)f
Ay B-a A (7.63)

Ficam determinados portanto as constantes da eq. (7.57).
A contribuic¢ao para a corrente total, devido aos portado
res emitidos da superficie é obtida através da eq. (7.3) gque com

o auxilio da eq. (7.57) nos fornece:

_ ME -at -Bt ~ft

I (k) =% [Al e + A, e +Ce 7] (7.64)
A solugao geral do problema proposto sera entao a  soma

da corrente devido aos portadores injetados pela superficie com a

corrente dos portadores separados inicialmente (eqg. 6.15). A ex -

pressao geral da corrente & escrita apds alguns arranjos, como:

K

_ —at -8t, , gi,[cB -(c + 1)f] -at _
'I(t)—%g(Ae + B e )+To{[ =B l.e

[ca —(C+l)f]c—8t
a-8

el (7.65)

R e T T

§ HRIOTECA DO STy UACA BE SA0 St
é ‘ Oy BAICA o8 5o cmizazliﬁ§7§

e—
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com as constantes dadas por:

1 1 -1
C = (-f +3).[f-D+ (7.66.a)
e [ £157¢ ]
a = = + 3 /(D° - )
2 72 T Ty (7.66.b)
_ D _1 2 4 .
B = 5 -3 »/.(D To1, ) (7.66.c)
i ,1 .1
A= [1+ T2 _te) (7.66.4)
2 4
(D" - )
e 2
B=1-2a (7.66.€)
1 1,1
D=(¢ +—+ =)
T, T Te (7.66.F)
.2
T, = L°/w

A equagao (7.65) foi obtida para um material com dois ni -~

A

veis de armadilhas no volume. Se o material em estudo possuir ape

nas um nivel de armadilhas profundas, entao impoe-se que % = % =
. 2 e
0 nas egs. (7.66a - 7.66 :f) e chamando T = T, a corrente total
1
pode ser escrita como: !
= 90 .t/ 91 (_f -t/t _ _~ft
I(t) T e + To(g—l/t)‘(e e 7 7) (7.67)

'7.2.3. Ajuste das curvas experimentais

O modelo proposto na segao interior (7.2.2) foi testado,
efetuando o ajuste das curvas experimentais com as expressoes ted
ricas (7.65 e 7.67). Foram utilizadas as curvas experimentais ob-

tidas na condigao 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 nivel de armadilhas

profundas de volume, utilizando a expressao (7.67) no programa de
ajustes. O programa foi testado para a série de medidas com ten-
soes entre —500V'a -2500V a temperatura de 29°C, no entanto o a -
juste nao foi conseguido em nenhuma das curvas.'Utilizando as cur

vas experimentais obtidas as temperaturas de 8,50,53o 68o e 79°C

7

também nao houve ajuste, isto &, o programa nao consegue encon -
trar os parametros que ajustam a curva tedrica & curva experimen-
tal. Este fato indica que o modelo propostc de portadores emiti -
dos por armadilhas de superficie, com raz3o temporal proporcional
i concentracao, em um material com um nivel profundo de armadi =
lhas de volume, nao & apropriado para descrever os resultados ex-
perimentais.

Passamos entao a verificar o ajuste das curvas experi -
mentais com a expresééo da corrente de portadores emitidos pelas

armadilhas de superficie em um material com dois niveis de armadi

lhas de volume (eg.7.65). Submetemos ao programa de Ajustes as
curvas experimentais obtidasta 29°C, para tensoes entre -500 e
-2500V.

Fornecemos ao programa, como parametros conhecidos, o)

tempo de transito T, € a carga livre inicial dg obtida através da
corrente inicial I, com o uso da eq. (3.65). Foram ajustados en =
tao os parametros livres Ty 0 Ty )Te v fe dq- Verificamos que a
expressao (7.65) ajustava perfeitamente as curvas experimentais

desde t = 0 até prdximo ao tempo de trinsito. Os parametros T, e
Ty encontrados nao apreséntaram dependéncia com o campo elétrico,
no entanto, devido ao grande numero de pardmetros livres e & com-
plexidade da expressao analitica da corrente, observavamos duran-
te a fase de ajustes, oscilégBes nos valores encontrados para o

conjunto de parametros livres. Isto &, ajustando varias vezes a
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mesma curva experimental, encontravamos um desyio em cada parame-
tro livre. Por este motivo adotamos o procedimento de apbs efe -
tuarmos uma seérie de ajustes, tomavamos o valor médio de'rl e de
T, Que eram os parametros que se mostravam independentes do campo

elétrico. A seguir esses valores médios eram utilizados como para

metros fixos, numa nova série de ajustes com as mesmas curvas ex-
perimentais. Nesta nova série de ajustes a flutuagao nos parame -
tros Te ¥ fe q, era desprezivel. Os valores encontrados para os

tempos de captura T, eT, na primeira série de ajustes foram:

+

Ty (0,19 - 0,04) segq.

T, (0,47 £ 0,06)seg

Utilizando entao 7, = 0,19s e 1, = 0,47s foram encontra -
dos £, gy © T, que sao apresentados na Tabela XIII, juntamente com

d,s que foi medido diretamente da curva experimental.

TABELA XIIIX

Ajustes com a expressao (7.67) com as curvas obtidas a

29°C na condicao de sinal fraco (filtro 1,5), usando T, = 0,198 e

T, = 0,47s. .
-2 -1 -2 -11
v(v) Te(lO ,S) ql/qo f 7(10 “s) qo(lo C)
—2500 2'3 0,19 r r
-1600 2,7 0,21 ’ ’
-1200 2,8 0,46 ’ ’
-1000 3,5 : 0,56 ’ .
- 800 4,5 0,75 3,7 5,4
- 700 5,5 0,92 4,5 F
- 600 6,1 0,95 o 4,7 4,8

- 500 7,6 0,78 4,8 3,8



Os paradmetros obtidos nao. nos pareceram satisfatorios
pois novamente encontramos valores para o tempo de soltura for-

‘temente dependentes do campo elétrico e esta dependéncia nao se

explica através dos modelos conhecidos, como ja foi discutidona

secao (6.4.2). Os parametros q, e f, também apresentaram depen-
déncia com o campo elétrico, contrariando portanto as nossas ex

pectativas, pois, por se tratar de um processo de soltura de

portadores de armadilhas a dependéncia com O campo nos parame -

tros q, f deveria ser pequena na faixa de tensoes utilizadas,
como ja foi discutida na segao 6.4.2.

Como teste adicional do modelo proposto fizemos também

a integragao numérica que mostramos a seguir.

7.2.4. Resolucdo numérica do problema de transporte com injecao

parcial retardada.

Mantendo o procedimento déscrito na secgao 6.5 passamos
a& resolugao numérica do sistema de equagOes que governam o
transporte de portadores em um material com dois niveis de arma
‘dilhas de volume, com injegéb de portadores da superficie pro -
posto na secgao (7.2.3).
' O sistema de equacgoes a ser resolvido & composto das se
guintes equagoOes: -

Equagao da corrente total, desprezando a difusao:

L
/ E(x,t) p(x,t)dx (3.29)

L5

i

Equacgao de Poisson:

BE(J;},(t); = [p (x,t) + Ptl(X,t) + btz(x,t)J/e (3.26)

Equagoes de cinética de captura:
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aptl(x,t) ‘

ot = P(Xat)/'fl - Ptl(X:t)/Te (3.43)
Bpté(x,t) . A
e T PG/ | (3.44)

A densidade de carga livre p(x,t) € escrita como:

p(X,t) = po(X:t) + pl(xlt) ] | (7.68)

onde po(x,t) € a densidade de carga livre do pacote de portadores
injetado em t = 0 e pl(x,t) a densidade de carga livre injeta -
da pela superficie no ﬁempo t > 0.

Além das equagOes acima € necessdria a equagao da .corren

te de injecao da superficie para o volume:
(7.44)

Com o0 uso de um programa desenvolvido por Figueiredo e Mo

(77)

reno o sistema de equagoes acima & resolvido sem restrigoes

quanto a quantidade de cargavinjetada; fornecendo os valores da
corrente em funcao do tempé, desde t = 0 até um tempo t gqualquer.
Utilizamos os parémetros'obtidos na tabela XIII juntamente com ©
valor da mobilidade a 29°C, p=3,63x10—4cm2/vs, para obter a curva
tedrica para uma determinada tensdo V. As curvas experimentais ob
tidas na série a 29°C, na condigao de sinal fraco, foram entao
comparadas com as respectjivas curvas tedricas e graficadas. Na
figura 47 , podemos ver é curva experimental obtida a tensao de
-1000V e a curva tedrica correspondente, onde se nota gque houve
ajuste apenas na primeira parte do transiente, anterior ao tempo

de transito enquanto que na parte posterior ao tempo de trdnsi -~

to a corrente calculada & maior que a corrente experimental,
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1(10'1°A)

10

0 ] J A

o] 0,02 0,04 0,06 t(s)

FIG 47 - Ajuste da curva experimental com a solugao
numérica do problema com injegéo parcial re

tardada ( -2000 V )
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(0Os pontos representam valores experimentais)

Todo o procedimento foi repetido para uma ampla série
de transientes obtidos a temperatura de 29°C, com tensoes aplica
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 tedrica enquanto que a parte final da corrente tedrica | era
sempre maior que da experimental. Verificamos na segao 6.5 que o

tempo de soltura T_ era responsavel pela falha no ajuste da par-

e

te final da curva. No modelo presente verificamos que a falha ,
no ajuste era agravada pela emissao da superficie, pois apds a
chegada da frente de portadores ao eletrodo traseiro, o mode -
lo tedrico prevé a existéncia de uma consideravel corrente poste
rior ao tempo de transito. Esta corrente € 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 superficie.
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Os resultados encontrados, mostram portanto que o mode-

lo proposto também nao & apropriado para explicar as curvas expe

rimentais.

Procuramos obter o ajuste das curvas experimentais pro-
pondo outras formas para a corrente de injecao i, como por exem-

plo uma injegao linearmente dependente do tempo:

‘onde io e a sao constantes. No entanto nao conseguimos encon -

trar uma corrente de injegéo gue|explicasse as correntes medidas,
pois um dos parametros responsaveis pela falha no ajuste era o

tempo de soltura das armadilhas rasas de volume.

7.2.5. Analise critica do modelo lde iﬁjegéo parcial retardada a -

traves de armadilhas de superficie

Na segao 7.2.3 verificamos que a expressao da corren -
te em fungao do tempo, para um material com um nivel de armadi -
lhas profundas de voiume e injegap de superficie, nao ajustava a
regiao pré-~transito do transiente| de corrente. Passamos entao a
estudar se poderia deduzir dos tragos de corrente, a corrente re
tardada como fungao do tempo.

Na segao 6.3. vimos que parte inicial dos transientes
de fotocondutividade era perfeitamente ajustada por uma expres -

sao do tipo:

I =12 et 4 g eTBYy | (6.15)

Vamos obter entao uma expressao que permita calcular o

valor da corrente de injecao de suFerficie, a partir da eq. (6.
15) e procurar o significado fisicp dos parametros A, B,o , e B.

Supondo que o material pofsui um nivel discreto de arma
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dilhas profundas, com tempo de captura t , entao, a corrente to-

tal em fungao do tempo pode ser escrita na condigao de sinal fra

CO CcOmo:
-— _L B—- * 0
I g T + g. T | (7.70)

onde q & a carga livre pertencente ao pacote inicialmente injétg
do e q; a carga livre injetada pela superficie. Devido & captura,
a carga livre que em t = 0 era q, diminui com o tempo sendo dada
por:

q = q e " (7.71)

A carga injetada pela superficie em um intervalo de tem

po dt' e dada por:
dq' = i(t")dt' (7.72)

onde i(t') & a corrente de injegao a ser calculada. ApOs o inter
valo de tempo (t - t') a quantidade de carga livre decaiu devido

a captura para o valor

-t
dqi = dq' e (t-t') /7

(7.73)
e portanto a carga total livre no tempo t, proveniente daAsuper—
ficie é dada por: ,

t

q, = [ i(t
(o]

P VAP (7.74)

a express3o da corrente total (7.70), com o auxilio da eq. (7.74)

passa a ser escrita entao como:



" .
1) = 2 (g ™74 T e  Tar) (7.75)

tearranjando a expressao (7.75) e derivando-a em relagao a t, te-

mos:

4 (). = i) B | (7.76)

e a corrente de injecao pode ser escrita como:

. ~t/t L d t/T

i(t) = e . —_— =

(t) E F(T(t)e™ "] (7.77)
Conhecendo-se entao a expressao geral da corrente I (t)

que ajusta a curva experimental, podemos encontrar a corrente que

sai da superficie e & injetada no volume, i(t). Substituindo a

eq. (6.15) (que & a expressao indicada pelos graficos mono-log)

r

na eq. (7.77) obtém-se

1(8) = 22 1 [aGar He " 4 (=g + He Y (7.78)

9

Admitindo que o pafametro a—l representa o tempo de cap-
tura das armadilhas profundas (a= 1/1) como foi visto na segéo

[

6.7, entao a eq. (7.78) se reduz a:

i) =2 1 . B(a-p)e Pt

E lo (7.79)

Como B é sempre.ﬁaior que o (como mostra a tabela VIII,
secao 6.3.1) e dependente do campo elétrico entao,a corrente de
injegéo serd negativa para t < %.an/Z, tornando-se positiva para
tempos maiores que este valor.

Fisicamente, nao vemos argumentos para justificar uma cor

rente de injecao de superficie negativa, e portanto concluimos que
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nao & possivel descrever as curvas experimentais em termos de um
modelo com um nivel de armadilhas de volume e uma corrente de

injecao a partir da superficie.

Como o mesmo modelo de injegao de superficie no mate -

rial com dois niveis de armadilhas de volume também nao explicou
os resultados experimentais entao déscartamos é'hipétese de arma
dilhas de superficie 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. Hipotese Exploratoria de Conducao por Dois"Canais", um de

Volume e o Outro Superficial

Nas secgoes anteriores desenvolvembs diversos modelos ,
nos quais a Supefficie do material possul estados onde um porta-
dor pode ser capturado por um longo tempo (segao 7.1) ou captura
do e solto posteriormente (segao 7.2).

Nesta secao vamos supor gque o material possui dois pro-
cessos de condugao ocorrendoﬁsimultaneamente, no primeiro §roce§
so um pacote de portadores‘caminha com mobilidade constante, in-
teragindo com um nivel de armadilhas profundas; no seguhdo prb -
cesso, um segundo pacote de portadores se desloca por estados de
superficie, com uma mobilidade que decai exponencialmente com a
distéﬁcia X, e que também interage com armadilhas profundas. Nao
entraremos na questdo da natureza destes estados de condugdo su-

Ve

perficiais.

7.3.1. Proposicao do nodelo

(97)

Ao contrario de Samoc e Ziboinski , que dividem a
amostra em duas regioes distintas, superficie e volume, vamos su

por que os estados de condugao da superficie se estendem pelo
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volume do material, com sua concent;agao diminuindo a partir da
superficie.

Deste modo temos dois processos de condugao distintos
que se superpoe. No processo que chamaremos de condugao normal,
portadores sao jogados pela luz da banda de valéncia para o ni-

vel de pulos, suposto o mesmo para todo o volume do material

Neste processo de condugao normal, uma carga g se desloca por

pulos intermoleculares com mobilidade p constante, atravessando
a amostra sob a agao do campo elétrico E. Os portadores podem
eventualmente ser capturados por armadilhas profundas de yQly -

me, produzindo um decaimento na corrente observada.

No segundo processo de transporte, gue chamaremos de
condugao andmala uma quantidade d5 de portadores gerados pela
luz se desloca por estados de superficie (isto &, que estao prd
ximos & superficie), sendo arrastada para o volume do material
pelo campo elétrico. Supondo gue os portadores hao tem energia
suficiente_péra saltar para o nivel de pulos intermoleculares ,
entao 3 medida que se afastam dé superficie encontram cada vez
menos estados de condugao. A medida que estes estados escasse -
iam, a mobilidade diminui, até que'todo o pacote ficaria imobi-
lizado, se nao sofresseag;es N _ ~ captura. Vamos propor en -

tao que a mobilidade anOmala & dada- por:
., = u_ e (7.80)

onde u, e a. sao constantes caracteristicas do processo.. Vamos
admitir também que os portadores se deslocando através dos esta
dos de superficie.sEoocasiona}menﬁgpapturados por armadilhas
profundas com um tempo de captura Tg.

Supondo a condicao de sinal fraco e desprezando-o efei

to de difusao, a densidade de corrente andmala € escrita como:
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L

; =1 (7.81)
j(t) L (J; ElgP dx

e usando a expressao.(7.80) temos:

L
j(t) = 28 1 ™5 (x,1) ax (7.82)
o

Para facilitar a integragao da eq. (7.82), supomos que a
carga q é separada muito prdximo a superficie, produzindo um pa-
cote muito estreito de portadores (condig¢ao de luz fortemente ab-

sorvida na superficie). Neste caso o pacote & descrito por uma

delta e a densidade de carga no tempo t & dada por:

p(x,t) = 30 " Tos (x - x,(£)) (7.83)

onde A & a area da amostra e x(t) a posigao do pacote no tempo t:

Substituindo a eq. (7.83) na (7.82) obtém-se:

. u L. -
j(t) = 7%? e X g e %o §(x - x (t))dx (7.84)

3

N
A dependéncia de x(t) com o tempo pode ser encontrada lem

brando que a velocidade pode ser escrita como:

-~ 4dx _
v = 3 < u(x)E .

Usando a eq. (7.80) obtem—-se:

- ~ax' S
dx' = }]0 e E dt ) (7.85) -

A integragao da eq. 7.85 fornece:

x. (t) t
F O e gy = g nE dt (7.86)
o o)



como E € constante tem-se:

Q0% (£)

1+ pan t

A eq. (7.87) €& substituida na eq. (7.84) obtendo-se

a
expressao da densidade de corrente:
L |
-t/1
. — UoEgg e (o} _
j(t) o é TrugoEt 8 (x = x (t))ax (7.88)

Integrando-se a eq. (7.88) e multiplicando-a pela areada

amostra, obtém-se a corrente andmala em fungao do tempo:

HoEdo et/ 7,

I,(t) = =5 T+naEt

(7.89)

A corrente total observada serda a soma da corrente normal

com a corrente anomala. A corrente normal para um nivel de armadi-

lhas profundas, € dada pela eq. (3.41)

- R YA
S (3.41)
e portanto a corrente total & dada por:
-t/
= LE ~t/T, MoEdo _e ’ © »
I(t) . de + T+ay_Bt (7.90)

A fim de escrever a corrente total de uma forma mais sim-

ples para ser usada nos ajustes a serem efetuados na segao (7.3.2),

calculamos inicialmente o valor de I para t = 0:
- MQE E
I ..t Ho% T ¢

(7.91)

que nos fornece:

AR T R D A A I S A o
DI PSR WARICA WL 3ALD CARLGY . BB

(7.87)
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2 = I/ + 19, (7.92)

Substituindo a eq. (7.92) na (7.90) obtém-se:

o =t/t -t/1,
= g e _Ho9o &
I(t) IO[uoqo+uq + Todotia X TTrigaEt] ] (7.93)

ou entao:

_ -t/1
1(t) = I,[(1-ale ¥ T + 3 &2

(L+p,0 Et)] ‘(7.94)
' = _Holo
com A g .+1g v (7.95)
oo
e
(1 -.A) S | S
uoqo+-uq (7.95.a)

7.3.2. Ajuste das curvas experimentais

N

No modelo proposto na segao anterior, temos os seguintes

parametros desconhecidos: T, Tor yo,d, d e dy. As egs. (7.94) e

(7.95) no entanto mostram que nem todos os parametros podem ser

obtidos do ajuste da expressao teorica com a experimental. O ajus
te nos fornece os tempos de captura T e Tg 7 © parametro A e o

produto u,a.

Combinando-se a eg. (7.95a) com a (7.91) obtemos a carga

q (componente normal) :

_ Io(-A) L
Q = E

u (7.96)



A carga g, nao € determinada isoladamente, mas apenas o0
produto g, , que € obtido por substituicao da eq. (7.92) na
(7.95a):

AILL : .
]JOqo = ) (7 97)

0 ajuste das curvas experimentais com a expressao (7.94)

foi entao efetuado, para t < Ty, usando inicialmente a série de
transientes obtida a 29°C na condigao de sinal fraco. Foram forne

cidos ao programa de ajustes, os valores de I, e E, sendo entao

ajustados os parametros A, T,T. e N

o o. Verificamos que os quatro

0
, paréﬁetros ajustados eram independentes do campo elétrico, e além
disto, T era praticamente igual a Tg. Neste tipo de ajuste, obser
vamos sempre que quanto maior o niimero de parametros livres,maior
é a dispersEo.nos valores ajustados para cada parametro. Para me-
lhorar os ajustes tivemos que utilizar na eq. (7.94) T igual a
To. O valor médio de MO obtido na primeira série de ajustes,pgja=
5,3x10_3cm/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 sao apresentados na tabela XIV.

TABELA XIV
v A Tt (seg.)

-2500 0,13 0,51

-2000 0,13 0,53

-1800 0,12 0,56 .

-1600 0,14 0,50

-1400 0,15 0,50

~1200 0,14 0,60

-1000 0,15 0,56

- 800 0,15 0,55

- 700 0,13 0,52

- 600 0,14 0,56

- 500 0,13 0,50

193



E importante notar que a eq.(7.94) & valida apenas até o
tempo de chegada do pacote normal ao eletrodo coletor (tempo de

transito). No entanto, apds o tempo t = Ty O pacote de portadores
anomalo continua se deslocando, produzindo uma corrente dada pelo

Segundo termo da eq. (7.94), ou seja:
I = IA e-t/T/(l + pgoEt) (7.94.a)

Verificamos que a eq. (7.94a) com os parametros obtidos
na Tabela XV ajustava perfeitamente a parte final (t > T,) das cur
vas experimentais, reforgando portanto o modelo proposto.

Os ajustes foram repetidos para outras series de medidas
obtidas com a mesma amostra na condig¢ao de sinal fraco para dife-
rentes temperaturas. Na tabela XV sao apresentados os valores a -
justados de A e 1, para a temperatura de 79°C, O valor médio de
Moo obtido nos ajustes e posteriormente utilizado como parame -

tro fixo, foi u_a = 2,1x10 " %cmNVs.

TABELA XV

V(Volts) A f(seg.)
~2500 10,19 0,25
-2000 0,15 0,23
~1800 0,19 0,26
-1600 0,15 0,23
~1400 0,17 0,23
~1200 < 0,19 0,27
-1000 0,15 0,23
- 800 0,18 0,24
- 700 0,17 0,25
- 600 0,19 0,28

- 500 0,16 0,27
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Em todos os ajustes efetuados observamos que os parame -
tros obtidos eram independentes do campo elétrico. Os ajustes das
curvas obtidas em diferentes temperaturas nos forneceram os para-

metros apresentados na tabela XVI. Na mesma tabela sao apresenta-

dos os valores da mobilidade normal obtidos na.segao 5.2.

TABELA XVI

o ' . -4 2

T( C) poofcm/vs) A T(s) u(10 “cm”/vs)

' -3 + ot

8,5 4,0x10 (0,11-0,01) (0,74-0,03) 1,96
29,0 5,3x10°3  (0,14%0,01) (0,54%0,03) 3,63
53,0 1,1x107%  (0,11%0,02) (0,42%0,03) 6,00
68,0 1,5x10°%2  (0,19%0,02) (0,32%0,04) 8,16
79,0 2,1x107%  (0,17%0,02) (0,25%0,04) 9,94

7.3.3. Resolucao Humérica do problema

O ajuste de uma curva completa de transiente de fotocondu
tividade foi efetuado resolvendo numericamente o sistema de equa -

goes:

a b ' SN a U -a
T I(t) =~%r I p(x,t)E(x,t)dx + B%* J ps(x,t)e xE(x,t)dx
o) o
(7.98)

BELE) - [p(x,t) + pgix,t)]/e (7.99)
ap

_B?S_t_ = o /1, (7.1p0)

apt

..._..5_{:—- = p/’[ (7.101) =
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onde p e Py sao as densidades de carga livre e presa, no proces

so normal e Py © Pgp @S densidades de carga livre e presa, no pro

cesso de conducao anamalo.

Usando a condigao que em t = 0 uma carga & gerada muito
proxima & superficie, sendo g a carga nos estados de condugao nor
mais e g, @ carga nos estados de superficie, o sistema de equa -
‘goes (7.98 a 7.101) & resolvido usando o método desenvolvido por

Figueiredo e Morend '’} . Na resolugao do problema, & necessa -

rio fornecer os parametros q, Aor Hal o0 E,te Ty Conforme fol

visto na secao anterior, a técnica de medidas empregada em nosso
trabalho nao nos permite determinar diretamente a largura da cama
da superficial a, a mobilidade U, € a carga anomala d,s Mas ape -
nas os produtos Hod, € M o- No intuito de ilustrar o problema, va
mos propor para o , valores comparaveis aos encontrados por Gib -
12)

bons e Speaé para a camada superficial, embora isto nao impli

que numa relagao entre o efeito observado por eles e o efeito ob-

servado no nosso trabalho.

Posteriormente na segao 7.3.6 apresentaremos um método pa

ra estimar os parametros a, e a.

Os valores propostos para a sao: o = 500 cm-l, correspon
dente a uma largura média de 20 um e a = 250 cm_l correspondente a

uma largura média de 40um para a camada superficial. Considerando

(97)

que Samol e Zboifnski encontraram no antraceno deformado uma
camada superficial de 0,0lcm, nota-se que mesmo um valor de o da:

ordem de 100 cm_lé Justificavel.

1

Inicialmente propusemos o = .500 cm — e entdao utilizan -

do a série de medidas efetuadas a 29°C na condicao de sinal fra -

co, determinamos o valorx de My = l,lleO—Scmz/Vs. Usando o valor

4

conhecido de p = 3,63x10 cmz/Vs, foi possivel determinar com o)

auxilio da tabela XIV e das egs.(7.96) e (7.97) os valores de q e

q que sao apresentados na tabela XVII.

ol



TABELA XVII
v q 9,

~2500 5,3x107 1Y 2,4x10710
~2000 5,8x10°2F  3,0x1071°
~1800 5,1x10711 24510710
1600 5,8x10°11  3,3x10710
~1400 5,8x10"11 35510710
~1200 6,2¢10° 11 3,7x10710
~1000 5,2x107 11 3,1x10" 10
- 800 4,6x10" 11 2,8x10” 10
~ 700 5,0x10" 11 3,0x10" 10
-~ 600 4,1x10" 1 2,3x10710
2 500 3,3x10°% 2,3x10 10

Com os valores de g e qo,ﬁ /M 0 € T, O sistema de eq.
(7.98 e 7.101) foi resolvido‘pelo método das caracteristicas e os
. pontos obtidos foram.graficaéos juntamente com a curva experimen
tal correspondenté} como méstra a fig. 48 . Neste problema, o
método de.solugéo por diferencgas finitas nao foi utilizado, por
apresentar um arredondamento artiéicial nos pacotes de portado -
res em redor do tempo de transito.

A figura abaixo mostra que a curva tedrica ajustou per-
feitamente a curva experi@ental com excessdao da regiao em tor -
no do tempo de trénsito,;observado em todas as curvas experimen-
tais ajustadas.'A descontinuidade da solugao numérica em T, apa-
rece, devido ao fato de desprezarmos o efeito de difusao. Se es-
se efeito fosse levado em consideragao, o cotovelo da curva so -

freria um ligeiro arredondamento, sem no entanto justificar a

falha no ajuste em torno de Toe Esta falha no ajuste indica que
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I(lO_loA) a)-500V

1,0

0,5

1(107%)

b)-2000V

0 | 1 B Lk”[“"“"“‘l-“wl

0 0,02 0,06 0,1 t(s)

FIG 48 - Ajuste da curva experimental com a solugao
numérica do problema de duas mobilidades
a) -500 V e b) -2000 V

( Os pontos representam valores experimentais)

o pacote sofre uma abertura maior qﬁe a prevista pelo moédelo ted-
rico.

A solugao exata do problema mostra também que devido ao
efeito de carga espacial, nao incluido na expressao analitica da
corrente, o tempo de captura real, que ajusta as curvas experimen
tais, € .aproximadamente 10% menor gque o encontrado com o ajus -
te da eq. (7.94). Obseryamos também que o produto u, o que ajusta a
solucao numérica do problema ds curvas experimentais era cerca de
10% maior gue o obtido com a expressao analitica da corrente. Os
valores que ajustaram os transientes a 2§°C foram T = 0,45 seg. e
H o = 5,8x10_3cm/Vs . O mesmo comportamento foi também observa -

do para as demais temperaturas.
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0 procedimento foi repetido, usando-se para o O valor
250 cm-l e posteriormente 100 cm-l. Para cada vaior de a € en-
contrado um novo valor de po e péra cada tensao um novo valor
de q,. Com oS novos parametros, o problema foi novamente resol
vido pelo método das caracteristicas, no entanto os resultados
obtidos para uma determinada tensao, para o =100..cm_1,250cm_l
e 500 cm—l sao idénticos, confirmando realmente que os termos
importantes sao os produtos poa e IH Na tabela XVIII apre -
sentamos os valores de u_ para diferéntes valores de o e 0s res

pectivos valores de q, para a tensao de -1000V & temperatura de
29°C.

TABELA XVIIX

q = 5,4x107 ¢, ov = 1,75x107 %
-1, 2

o(cm ™) po(cm /VS) qo( C)
500 1,06x107° 3,35x10 10
250 , 2,12x107° 1,68x10 10
100 v 5,3%107° 0,60x10 10

Os valores apresentados na tabela XVIII, sao apenas i-
lustrativos de possiveis para@metros, pois o método utilizadonao
. nos permite calcular o valor de a isoladamente.

A solugao numérica do problema permitiu-nos ajustar cur
vas experimentais obtidas com tensoes baixas, nas quais o efei-
to de carga espacial & importante e que por este motivo nao ha-
viam sido ajustadas com a expressao analitica.Neste caso,utili-

zamos a eq.(7.94) para ajustar as curvas experimehtais e encon
trar os vglores aproximados de q, T,HoO e_A.rEétes parametros
foram ent5o usados no calculo dé splugéo>nﬁﬁéric§.do ~problema

pelo metodo das‘caracteristicas(77), A comparacao grafica en -
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tre a solucdao numérica e a solugao analitica, mostrou a necessida
de de alteracoes no valor de q e de A. Verificamos que com T e

Uo0 utilizados nos ajustes das curvas de campo alto, foi possivel
ajustar perfeitamente as curvas experimentais até -120V. Nao 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 regido de campo baixo, como mostra a tabe

la XIX.

TABELA XIX
V{(Volts) A
-400 0,11
-300 0,10
-250 © 0,10
- -180 0,07
-120 0,06

A equacao (7.95) m&stra que A depende dec;egheromo a e~
ficiéncia de geracdo de portadores depende do campo elétrico, co-
mo veremos no capitulo VIII, nao sendo necessariamente igual para
as cargas q e g,, € de se esperar que o parametro A apresente de-
pendéncia com o campo. No capiﬁulo VIII veremos gue a carga sepa-
rada em campos altos, na condigao de baixa intensidade de luz(que
& o presente caso), praticamente independe do campo, justificando
portanto o fato de A ser/constante nesta regiao. Por outro lado ,
a forte variacao da carga separada em campos baixos, justifica as
variagoes observadas em A nesta regido.

A perfeita coincidéncia das curvas tedricas com as expe-

rimentais, numa ampla faixa de tensbes, com Os parametros caracte

risticos da amostra (T e 1y0) se mantendo constante, reforca a va

lidade do modelo proposto.
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Um fato importante observado na’fasg de ajustes € que a
parte posterior ao tgmpo.de transito,'ondé efeitos de soltﬁra po-
deriam se gbrnar evidentes, principalmente para tensoes mais bai-
xas (devido ao longo tempo de transito), foi também ajustado per-
feitamente, garantindo como proposto, québo conjunto de armadi -
lhas presentes no material € realmente profundo.

 Uti1izando os parametros da tabela XVI, repetimos o pro-
cedimento para diversas tenmperaturas, :6bservando—se em todos os
casos um ajuste perfeito entre a curva experimental e a curva teé
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 parametros caracteristicos das armadilhas encontrados
sao independentes do .campo eléfrico.

Depois de verificados os ajustes entre as curvas tedri -
cas e as experimentais, efetuamos pequenas mudangas no modelo ted
rico, para_testar o efeito do tempo de captura T, RO comportamen-—
to dos transientes devcbrrente. Partindo da hipotese qﬁe O pacote

- ~ . - -1
de carga "anomalo" nao sofre captura fizemos entao T, = 0 na

eg. (7.94). Observamos que & éxpressao obtida ajustou perfeitamen
te a regiao da corrente anterior ao tempo de transito, e os para-

"metros ajustados eram bastante proximos dos pardmetros nas tabe -

las XIV e XVI. A seguir estes parametros, com T,

0, foram uti-
lizados para obter a solugao numérica do problema . Verifica
mos, no entanto, que apesar de termos um bom ajuste na regiao an-
tefior ao tempo de transito, na regido posterior, o ajuste naoera
"tao bom, indicando portaﬁfo que os portadores do pacote "andmalo"
sofriam processos de captura. |

O proximo teste do modelo consistiu em supor To diferen-~
te de T nos ajustes das curvas experimentais. Mantivemos o produ-

to Moo constante e permitimos que o programa ajustasse T e Ty as

sim como o parametro A. Verificamos que dentro da faixa de erro ex
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perimental o valor de T, podia ser considerado igual a T..Este re
sultado reforga portanto a hip6£ese do tempo de captura ser o mes
mo para os dois pacotes em transito. |

Os resultados obtidos neste trabalho, mostram que o mode
lo proposto explica satisfatoriamente as curvas experimentais e
os parametros obtidos mostram-se coerentes com o modelo proposto.
A dependencia do tempo de captura T com a temperatura, observa -
da na tabela XVI, pode ser entendida dentré do mecanismo de trans
porte por pulos, que prevé para este parametro,vum processo ativa
do pela temperatura. As egs. (3.35, 3.20.e 3.17) mostram que para
um processo de pulos nEo,adiabéticos, o tempo de captura deve ter

a dependéncia 1ar03 FaskT

s O que nos leva, para Os nossos resul
tados a upa energia de ativacdo de E; = (0,15%0,03)eV. Este va -
lor, difere do valor encontrado para a energia de ativagéo da mo-
bilidade (seg3o 5.8) gue & da ordem de (0,20%0,02)ev, o que indi-
que talvez que o portador, ao ser capturado encontra, uma barrei-
ra diferenté daquela encontrada pelo portador ao saltar de um lo-
cal molecular para outro adjacente. No entanto, como & desconheci
da a natureza das armadilhas no enxofre, nada podemos dizer a res
peito da energia de ativagao dos processos de captura.

Nao podemos déixar de mencionar, no entanto, que o fato
do tempo de captura T ser ativado hao implica necessariamente que
o processo de transporte ocorre por pulos intermoleculares. No ca
so de transporte de portadores por banda, o.tempo de captura dado
vpela eq. (3.33) tem.umé dependéncia.fraca com a temperatura, deter
nminada pela dependéncia da velocidade térmica com este parametro,

3/2

isto 8, T a T ~/“. No entanto, se a mobilidade for modulada por
armadilhas rasas, a eq. (3.47.a) mostra que o tempo de captura e-

fetivo medido, @ modulado pelo mesmo fator © que modula a mobili-

dade, isto &, Heg = Ho® e T /6 onde 6 tem a dependéncia

ef
e-Ea/kT. Portanto, a ativagao do tempo de captura também pode ser

explicada por um processo de transporte modulado por armadilhas ra
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' sas. A concordancia entre a mobilidade para difefentes amostras(lz)
de diferentes origens . é que torna praticamenﬁe descartada a hipd-
tese de trahéporte por Banda com modulagéo. Mas, lembramos, encon-
tramos valores diferentes da energia da ativagao da mobilidade e
tempo de captura, o que tornaria esta explicagao, implausivel.

A respeito do produto H,0 verificamos que como a e uma
constante (¢ o inverso da profundidade da camadéAsuperficial), a
dependencia de H 0 com a temperatufa dever—sé—ia exclusivamente a

3. Os resultados mostram que uo tem a mesma dependencia com a tem

o
peratura que a mobilidade "normal". Para este fato nada podemos .a-
firmar a respeito, por desconhecer a origem do processo de condu -
¢ao andmalo. Pélo mesmo motiv&,,as variagoes observadas no valor
de A pafa diferentes températuras, como mostra abtabela XV, tam -
_bém nao serao interpretadas.

E possivel que o comportamento énamalo da corrente esteja
relacionado com-estados de superficie produzidos pelo tratamento
que a supgrficie recebe.durante o polimento. A explicagao para o
fendmeno também pode estar relacionada com centros produzidos na
superficie por evaporacao de ﬁoléculas do solvente usado no proces
so de crescimento das amostras, e que provavelmente ficam agrega =~
dasao cristal. Absorgao de gases pela superficie da amostra também
poderia ser apontada como um fator -passivel de introduzir centros
no material, mas o estudo destes efeitos deve ser relegado para tra
balhos futuros. Restringimo-<nos portanto neste trabalho, d andlise
cuidadosa dos fendmenos e;étricosAobservados.

A seguir todo o pfocedimento sera repetido, para o estudo

de outras amostras.

7.3.4. Resultados para diversas amostras

A amostra utilizada nas segOes anteriores, foi denominada



Al. Utilizando uma segunda amostra, da mesma procedéncia, corta-
da da mesma placa que forneceu a Al , realizamos o0s ajustes para
uma série de medidas, na condig¢ao de sinal fraco, (filtro 1,5) ,

para diferentes tensoes, a temperatura de 29°c. Esta amostra ’

denominada A2, tinha espessura L = (1,105 * 0,05)mm e area apro-

ximada s = 0,5 cm2.

As curvas experimentais para diversas tensoes foram a -

justadas com a expressao 7.94 e a sequir ajustadas com a solu -
géo numérica do problema. Verificamos que o tempo de captura T

era independente da tensao e dado por T = (0,54 ¥ 0,04) seq.,pra

ticamente igual ao tempo de captura, obtido com a amostra Al. Os

valores encontrados para os demais parametros foram:

A= (0;36 ¥ 0,05) e po = (1,1 t 0,0l)xlo—zcm/Vs. Estes valores
foram utilizados na solugao numérica do problema e ajustaram per

feitamente as curvas experimentais.
Utilizando uma amostra da mesma procedéncia, porém cor-
tada de outro bloco, encontramos um tempo de captura diferen -

-+

te dos anteriores, 1 = (0,11 - 0,0l)seg. Esta amostra denominada

Bl possuia as dimensoes L = (2,395 pa 0,005)mm e area s = 0,6cm2.
Os valores de,uoa e A que ajustaram os transientes foram:uoa =
3,3x10_2cm/Vs e A= 0,07.

Trabalhando com a mesma amostra estudamos o efeito da
variagao da espessura nos parametros ajustados. Verificamos due
submetendo-a a diversos polimentos e medindo varios transientes
apds cada polimento, os tempos de captura permaneciam inaltera -
dos. No entanto apds cadd polimento, o ajuste dos transientes for
neceu sempre valores diferentes para B0 Para uma serie de dez
polimentos o valor obtido para o tempo de captura foi T =

(0,11 ¥ 0,01)seg. no entanto encontramos para o produto p,o, va-

2

lores desde (2,4 t 0,2)x10— cnm/Vs com @ correspondente valor de

+ + 2

A= (0,32 = 0,02), ate poa = (7,7 - 0,6)x10— cm/Vs e O correspon

dente valor de A (0,07 pa 0,0l1). Nos sucessivos processos de po



limento tomamos o cuidado de gastar sempre a superficie inferior
da amostra (aquela em contato com o eletrodo coletbr), no entan-
to o manuseio da mesma exigia que apés o processo de afinamento,
a superficie frontal recebesse um no&o polimento com benzeno
Por esse motivo & de se esperar que a superficie iluminada
se encontre nas mesmas condicoes apds cada afinamento.

Nao encontramos nenhuma relagao entre as constantes ob-
tidas, que pudesse indicar alguma dependéncia com o numero

polimentos ou a espessura da amostra, como pode ser visto na ta-

bela XX.

L (mm)

2,190

1,850
1,600
1,400
1,300
1,150
0,95

0,80

0,76

Acreditamos que a ampla variagao dos parametros H o e

ocorre devido & impossibilidade de se conseguir que a superfil

TABELA XX

Hy o (cm/Vs )

3,3x10°
7,710
2,4x10°
8,8x10
ﬁ6,6xlo_
V3,lx10-
6,0x10"
4,4x}o'

- 6,7x10

2
2
3
3
2
2
2
2

2

A
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cie das amostras fique sempre com as mesmas caracteristicas apds o

manuseio da mesma. Por outro lado, como T € um tempo de captura ca

racteristico do volume do material, seu valor, como era de se es~-

perar, nao foi afetado pelo tratamento da superficie. Atribuimos a

discrepancia entre o tempo de captura medido nas diversas amostras

a diferentes concentracoes de armadilhas presentes em cada amostra.



7.3.5. Comparacao entre a expressao analitica e a resolugao numeé-

rica do problema
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Na secao anterior verificamos que os parametros T e Y

que ajustam a expréssao analitica da corrente (eq. 7.94) 3s cur -

vas experimentais, diferem ligeiramente dos valores que ajustam a
solugao numérica do problema. Sabemos que isto ocorre devido ao
fato da expressao analitica do problema nao levar em consideracao

o campo elétrico das carga em transito.
Para observarmos o efeito do campo de cada pacote d¢ gar

ga, o "normal" g e o "anomalo" q,s comparamos a solucao numéri -
ca do problema (que & a solucao exata) para diferentes valo -

res qO/CV. Utilizamos os parametros t = 0,45 seg., H, O =

5,8x10_3cm/Vs, A=20,14 e p = 3,63x10-4cm2A/s., caracteristicos da

amostra Al a 29°C, para construir diversas curvas usando a solu -
gao numérica .do probléma. Mantendo o campo E = 104V/cm e q =
0,02 CV, construimos curvas para oOs seguintes valores de qo:O,ZCV
0,1 Cve 0,01 CV; mantendo constantes o0s produtos Mo e udy -
Observamos das solugoes obtidas, que a diferenca entre
as treés curvas era praticamente imperceptivel indicando que o e -
feito de carga espacial devido ao termo anomalo pode ser conside-
rado desprezivel. As tré&s curvas acima colapsam em uma SO cur -
va que & apresentada na Fig. 49 juntamente com a curva gerada
pela expressao analitica do problema (eqg. 7.94), apresentada na
sua regiao de validade, isto &, até Ty, para OS mesmos parametros
acima. ‘
A pequena diferenca entre os dois resultados da figura
se deve ao efeito do campo da éarga normal, que & desprezado na
solucao analitica do problema. Verificamos graficamente que a di-
ferenga entre as duas curvas somente desaparece para valores de g
menores que 0,005 CV, no entanto, mesmo para valores menores que

0,1 CV, podemos considerar aceitdvel a diferenga entre elas ,justi
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FIG 49 - Comparagio entre as curvas obtidas a partir da

solugao analitica (a) e da numérica (b) do pro

blema de duas mobilidades

ficando portanto o uso da eq. (7.94) na anialise das curvas experi

mentais obtidas com baixa intensidade de luz.

4

7.3.6. Estimativa do parametro o atraves das cargas separadas em

pulsos positivos e pulsos negativos.

A técnica de medidas empregada neste trabalho nao permi-
te encontrar o valor dos parémetros po e o isoladamente; no en -
tanto verificamos que € possivel obter valores aproximados destes
parametros, fazendo-se uma estimativa do valor de d5° Esta estima
tiva foi conseguida analisando o problema da fotoinjegao de porta

15
dores no enxofre, descrito por Spear e Adamé ) e

0
et.al.(5 ) .

Mizobuchi

207
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(15) D e .
Spear e Adams observaram que a eficiencia de gera -
cao de portadores, isto &, o nimero de portadores livres gera =
dos por fotons para um determinado gomprimento de onda A, é.

praticamente igual para elétrons e buracos na regiao de comprimen

e
tos menores que 3000 A. Para comprimentos maiores que 3000 2 as

Q .
eficiencias de geragao de elétrons e buracos sdo diferentes. Mizo
. 50 . A . -~ -
buchi et.all®?) estudaram as eficiencias de geracao de eletronse

. (o8
buracos na faixa de 3.450 a 6200 A e observaram que existem dois
processos de excitagéo dos portadores. Em um dos processos & pro-
duzido um buraco livre na banda de valencia e um elétron Preso en

um estado de superficie (transigao banda de valéncia - estado de
superficie). No segundo processo & produzido um buraco livre na
banda de valéncia e um elé&tron livre na banda de condugdo, chama-
da de nivel de condugao por pulos (transigao banda-banda). Note -
se que nos dois processos o numero de buracos gerados & igual ao
numero de elétrons gerados.

Mizobuchi et.al.(so) verificaram que com intensidade al-
ta de iluminacao o processo banda-banda € predominante e o nimero
de eletrons livres € praticamente igual ao numero de buracos li-
vres gerados. No entanto nas medidas com intensidades baixas de
luz a contribuigao do processo banda de valéncia - estado de su -
perficie é importante e neste caso.o numero de buracos livres ge-
rados €& maior que o nimero de elétrons livres. Os autores cbserva
ram que o processo banda-estado de superficie e fortemente depen-
dente das condigoes da superficie, enquanto que o processo banda-
banda nao depende da superficie.

Consideraremos que os dois processos possam estar ocor -
rendo em nossas medidas de tal modo que os‘elétrons no nivel de
pulos sao responsaveis pela condugﬁo normal e os elétrons nos es-
tados de superficie sao responséveis-péla conducao andmala obser-

vada.
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Réalizamos uma série de medidas de transientes com a a -
mostra A-1 4 temperatura de 29°¢ para uma série de tensoes positi
vas e uma série de tensdes negativas.rTodas as medidas foram efe-
tuadas na condicao de sinal fraco. O valor da corrente inicial
nas medidas com tensao positiva aplicada forneceu, com o auxilio
da eq. (3.65), a carga q, dos buracos livres, como ja havia sido

calculado na segao 4.1. Por outro lado, de acordo com o modelo pro

posto na segao (7.1.7), um pacote de carga que aqui chamaremos de -
q- € responsavel pela corrente normal( o pacote de ¢ar§§ que se
desloca com mobilidade constante)e um pacote de carga d, € respon
savel pela corrente andmala. O valor de g. foi determinado direta
mente através do ajuste da curva experimental com a eq. (7.94) ,en
quanto que apenas o produto n, g, ficou determinado pelo mesmo pro
cedimento.
Admitindo que o numero de buracos livres g, gerados pela

luz é igual a soma dos elétrons no pacote normal q_. e no pacote a
nomalo g,, podemos obter entao uma estimativa da carya andmala se
paradal(gq4+ - g_) para cada tensao, como mostra a tabela XXI

TABELA XXI

\% q+(10fllc)buracos q_(lo-llC)elétrons qo(lo—llC)
-1800 2,1 | 1,2 0,9
-1600 2,0 1,1 0,9
-1400 2,1 1,2 0,9
-1200 2,0 , 1,1 0,9
-1000 2,1 ) 1,1 1,0
- 800 1,9 g 1,0 0,9
- 600 1,8 0,9 0,9

Supondo portanto que a carga andmala € dada por q+ = 9-
podemos usar os valores de g, da tabela XXIe os valores A da tabg

le XIV, na eq. (7.95) chegando-se assim ao valor de po e conse -
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quentemente ao valor de a. Com este procedimento chegamos ao valor

estimado de a, da ordem de a = 100'¢mfl, 0 que corresponde a uma
regiao supérficial de aproximadamente 100um.

A hipotese de que a carga positiva q, € igual 3 carga ne-
gativa "normal" g mais a carga negativa "andmala" q, somente & va-
lida se nao houver captura de portadores, tanto positivos como ne-
gativas durante o tempo em que ocorreva separagao dos portadores .

(15)

Spear e Adams observaram que a separagéo total, isto €, todos os

pares elétron-buraco criados sao separados, somente ocorre para
campos maiores que 70 kV/cm. Para os campos usuais (v 10 kV/cm)ape
nas uma parte da carga criada e separada. No entanto, se ocorrer a
penas recombinagao dos portadores, a carga total positiva separada
deve ser igual a carga total negativa separada.

Se ocorrer captura de portadores, entao a quantidade de
portadores positivos separados (livres) pode ser diferente da quan
tidade de portadores negativos separados e neste caso a estimativa
do valor de a aqui efetuada perde a validade.

Realcamos aqui, que o valor encontrado para © parametro o
vale apenas como uma estimativa, valida somente no caso particular
descrito acima. O valor correto de o somente seria conhecido, de -

senvolvendo-se uma técnica especifica para este problema.

-

7.3.7. Resolucao numérica do problema na condicao de sinal forte

Depois de ajustag com o modelo proposto na segao 7.3 as
curvas obtidas na condigéb de sinal fraco, passamos ao ajuste ted-
rico das curvas experimentais thidés na condicao 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 matemadtico do problema, pois

o campo elétrico, que na condigao de sinal fraco & constante, de -
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pende da posigao e do tempo na presenga de carga espacial. Por es
te motivo uma expressao analitica da corrente em funcao do tempo

(assim mesmo aproximada) somente & conseguida para os modelos mais
simples de transporte em um material com apenas um nivel de arma--

dilhas, como foi descrito no inicio do capitulo VI. Este proble-
ma aparece portanto quando tentamos aplicar o modelo em estudo na
secao 7.3. 3s curvas obtidas na condiééo de sinal forte. Como nao
existe uma expressao analitica da corrente que inclua o efeito de

carga espacial, podemos somente obter uma solug¢dao numérica do pro

blema.

Os parametros e €T conhecidos sao caracteristicos das
amostras e portanto os valores obtidos a partir de uma série de
transientes na condicao de sinal fraco, devem servir perfeitamen-
te para o ajuste tedrico das curvas experimentais obtidas na con-
digao de sina; forte. A carga total injetada depende da intensida
de da luz e da tensao (como veremos ho capitulo VIII) e portan =
to deve ser calculada para cada transiente. |

As curvas obtidas na condicao de sinal fraco forneceramo
valor de g e o produto M9, através das egs. (7.94 e 7.95). Para
determinar o valor da carga injetada nas medidas fora da condicgao
de sinal fraco, para as quais nao existe uma expressao analiti -
ca da corrente, admitimos que a regiao compreendida aproximadamen
te entre 0,5 T e T (onde T & o cotovelo da curva) & dominada pelo
deslocamento do pacoté de portadores g, em analogia com as medi -
das de sinal fraco, onde esta regiao praticamente determina o va-
lor do tempo de captura Tf'Partindo desta hipotese podemos .supor
entao que a corrente nesta regiao & descrita pela expressao 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 na con
digcao de sinal fraco. Usando um valor conhecido de T(T=p_l) na

eq. (6.11) o Gnico parametro a ser ajustado & portanto a carga q



(a carga que se desloca com mobilidgde constante) e a pequena con

tribuigao da corrente anoOmala € entdo desprezada.

Procedendo ao ajuste da eq. (6.11) com a regido acima ci-
tada de éada transiente de corrente, ﬁsando ﬁ e T caracﬁeristi -
cos da amostra e da temperatura em questao, obtivemos entao o va-
lor da carga q . Os valores q, T,ﬁ,po,d e V sao usados na resolu-
¢ao numérica do problema (eq. 7.98.a 7.101) juntamente com um de-
terminado valor proposto para go. A seguir o parametro dq vai sen
do variado até se conseguir o ajuste grafico entre a curva tedri-—

ca e a curva experimental. Deste modo consegue-se os valores de
qd e gp que ajustam uma determinada curva experimental.

Na Figfso)

é mostrado o ajuste entre a curva tedrica e
a experimental, obtida com a amostra A-l (espessura L = 2,200mm e
Area A = 1,1 cm2) a 29°C na condi¢ao de sinal forte (sem filtro).
Vemos que o ajuste e bom na regiao anterior ao tempo de tré@nsito,
falhando no entanto na regiao em torno do tempo de transito, as -
sim como havia sido observado nas medidas com sinal fraco. Esta fa
lha indica que o pacote de portadores sofre uma abertura maior que
aquela prevista teoricamenteé causando uma dispersao no tempo de
transito. Esta dispersao sera estudada na segao (7.4.).

Verificamos nos ajustes que, como no caso das medidas com
sinal fraco, que as curvas tedricas sao sensiveis apenas ao produ
to u g, ficando portanto indeterminados os valores isolados de
My 95 © @ -

O procedimento foi repetido para toda a série de tran -
sientes, obtendo-se assim/a dependéncia de g com V para diferen -
tes inténsidades de luz (estes resultados serao mostrados e anali
sados no capitulo VIII).

Se adotarmos para o o valor estimado o = 100 cm—l, d5

podera ser determinado para a série de transientes. Na tabela XXTX

apresentamos alguns valores de q, para as medidas efetuadas com a

maxima intensidade de luz disponivel.
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FIG 50 - Ajuste de curva na condigao de sinal forte com

0,02 0,04 0,06 0,08

v

-2500.

=2000

-1600

-1200

- 800
- 500

0,1 t(s)
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a solugao numérica do problema de duas mobilidades

( -1800V , T=29°¢C)

(0Os pontos representam valores experimentais )

TABELA XXII
y
q(xlo"gc)
1,2
1,1
1,0
0,84
0,55
. 0,31

q,(x10"%¢)
0,54
0,48
0,42
0,41
0,25
0,14

Nota-se para o valor de m utilizado, que as cargas q e

q, mantém a relagdao aproximada d,/d4 v 0,45 enguanto que, nas medi

das com sinal fraco (filtro 1,5) esta relacao era aproximadamente

9o/ v 1.

Repetindo o procedimento da segao anterior medimos

uma



série de transientes com tgnsBes nggativas e posteriormente com
as respectivas tensoes positivas, com a maxima intensidade de
luz (sem filtro). Observamos que a carga injetada nos transien-
tes positivos q, era maior que a cargé "normal" q dos trénsien—
tes negativos e guardavam a relagao aproximada (q+ - Q)/q&O,SS.
Admitindo que a diferenca entre a carga positiva injetada e a
carga negativa responsavel pelo processo "normal" de condugao re
presenta a carga andmala em t = 0, entao podemos considerar ra-
zoaveis os valores Qe o eq, propostos na tabela XXI. Salienta-
mos, no entanto, que nao foi possivel comprovar o efeito verifi

cado por Mizobuchi et.allso) de que para altas intensidades de
luz a carga positiva injetada se iguala & carga livre negati -
va (no nosso caso chamada de componente normal da carga) devido

d limitagoes na intensidade da nanolampada utilizada.
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7.4.Hip6tese.51terr_;ativa de conducao com uma mobilidade dependen-

te da posicao.
7.4.1. Proposicao do modelo

)
Na segao (7.3.1) propusemos um modelo de transporte com

um pacote de carga q se deslocando com mobilidade pu e um segun
do pacote de carga q, se deslocando com mobilidade pg e-ax, que
conseguiu explicar plenamente'os Yesultados experimentais obti-
dos numa ampla faixa de tensoes aplicadas. No entanto parece -
nos razoavel propor ao invés de dois pacotes de portadores com

mobilidades diferentes, um Unico pacote de portadores do com
uma mobilidade dependente/da posigao na regiao superficial e
constante no volume. Propusemos entao que a mobilidade & dada
por:

ax,

p =p; A+be , | (7.102)
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onde b e o sao constantes.

Vamos analisar entao o comportamento dos pardmetros des
te modelo e verificar se ele & capaz de explicar as curvas expe-

rimentais obtidas.
A corrente total em fungao do tempo pode ser obtida a-

traves da eq. (3.28), com a mobilidade dada pela eg. (7.102):

L
I(t) = % é (1 +b e )0 (x,t)E(x,t)dx (7.103)

Vamos supor que o material possui um nivel profundo de

armadilhas com tempo de captura 1, como tem sido proposto nos mo
delos anteriores. Admitindo que o pacote de portadores € criado
muito proximo a superficie, de modo que possa ser tratado  como
uma delta, entao a densidade de carga p(x,t) & dada pela equacgao

(7.83),:

p(x,t) = da e 75 (x - x, (£)) (7.83 )
Usando a condicao de sinal fraco (segao 3.4.2) podemos
supor que o campo no interior da amostra & constante e entao su-

bstituindo a eq. (7.83) na eq. (7.103) obtemos:

v

-t/T

L
r(e) = 21Bo ;1 4 b M) 5(x - x (t))e Y Tax  (7.104)

(o]

Integrando a eq. (7.104) temos entao gque:

/7

1(t) = B1Edo (1 4 p ™o (BT (7.105)

O problema consiste portanto em calcular a posigao Xq do
pacote em funcao do tempo. Usando que a velocidade do pacote é

dada por v = pE podemos escrever entao:



dx
dat

que integrando desde o instante da aplicagao do pulso de luz(t=0)

= (1 + b e ¥ , ' (7.106)

até o tempo t, fornece:

xo(t) dx t

——— =/ 1y Et (7.107)
é 1+b e &% o "1 ' :
6XO(t) — -y Et 7.10

A integral da eq. (7.107.a) pode ser resolvida(loo)obten—

N
do~-se entao:

- X (t) ' Xo(t)
o dx _ l -0x O
£ TR Xty 2n (l+be ) | = wE t (7.108)
0 valor de x(t) pode ser obtido a partir da equagao -
transcendental.
1 - t 1
Ko (E) 4y 4 (Ltbe™ 0 () L n 1 + 1) = yyme (7.109)
\ -
O tempo de transito T, € obtido quando Xo(t) = L e neste
caso temos: |
_ L 1l -aL
Te = 4E {1 + 5z an[(1+be™ ") /(1+b)]} (7.110)

A eq. (7.110) nos mostra que o tempo de transito dos por-
tadores no modelo aqui pfoposto apresenta uma dependéncia nao 1li -
near com a espessura da amostra. No caso de determinarmos a mobili
da?e dos portadores experimentalmente através da expressao Hexp =
L/ftE, onde T+ & o tempo de transito medido experimentalmente, de—

vemos observar entao, caso o modelo proposto seja vadlido, uma apa-

rente dependencia da mobilidade com a espessura da amostra.



Uma anélise,cuidadosa da mobilidade calculada através da
expressao My = ﬂ/TtE foi realizada para duas amostras que foram
afinadas por etapa desde 2,400 mm até 0,18 mm (segao 5.6) . Os
 valores encontrados da mobilidade nos permitem afirmar, como ve-
remos, que nao existe dependéncia desta com a espessura dentro da

faixa de erro experimental da medida, que foi da ordem de 2%.

Neste caso supondo a validade do modelo proposto podemos

admitir que o segundo termo da direita da eq.(7.110) & desprezi -

vel comparado a unidade e neste caso a éq.(7.109) pode ser escri-

ta em primeira aproximacao como

xo(t) = m4E t (7.109.a)

Usando esta aproximagao, a mobilidade pode ser encontra-
da a partir da relagao K = L/TtE, com Ty sendo o tempo de trénsi
to experimental (neste caso usamos o. valor da mobilidade encon-

trado na secgao 5.3).

Substituindo a eq.(7.109.a) na eq.(7.112) obtém-se a

expressao da corrente valida para tempos menores que O tempo de

transito:

1(t) = B0 [1 4 p TMIFE JTH/T (7.110)

A eq.(7.110) pode ser reescrita em fungao da corrente i-
nicial I = I(0) que & dada por:

Vd

r(0) =¥ 1 +p) = 1, (7.111)

As egs. (7.110 e 7.111l) nos fornecem finalmente a expres

sao:

217
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R T '
1) =1 e YTy @eadonEt - 3 (7.112)

onde & = (L+b)7F

A equagao ‘da correntevpode entao ser utilizada no progra

ma de ajuste de curvas para se obter b,p,a € T.

7.4.2. Ajuste das curvas experimentais.

A seguir passamos a efetuar.bs ajustes das curvas experi
mentais utilizando a eq.(7.112) para a seérie de medidas realiza -
das a 29°C na condigcao de sinal fraco. Como nos casos anteriores
achou-se na primeira série de ajustes efetuados que o tempo de
captura 1 era aproximadamente igual a 0,5 seg. Utilizamos entao
este valor comovparémetro fixo e procedemos novamente aos ajustes.

Na tabela XXIII apresentamos os valores obtidos para os parametros

A e ula.
TABELA XXIII
! 3
v A . ula(xlo cn/vs)

-2500 0,91 . 6,0
-2000 0,90 g 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 N . 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 transito tedricos (eq.7.110) e os parame -

tros ajustados nao apresentaram dependencia sistematica com o
campo elétrico, sendo dadas por A = (0,91 i 0,01) e Hjo =

6,3 £ 0,5)x10 3em/Vs.

A partir do valor de A, podemos obter da eq. (7.113) o

valor médio do parametro b = (0,09 L 0,01). Usando o valor da
mobilidade pelo método descrito na segao 5.3 (lembrando que My
foi calculado a partir da expressao § = L/T E, com Ty sendo o

tempo de transito medido pelo pico da derivada da corrente, que

representa a chegada do centroide de carga),1J]_=(3,631'0,05)x10_4
cm2/Vs, a tabela XIX nos fornece a partir do produto Hy0 o)
valor o = (17 ¥ 1)em™ L.

Conhecidos os valores de b e o usamos entao a expressao
exata do tempo de transito (eq.7.110) para ajustar a curva do
tempo de transito medido experimentalmente em fungéo da espessu-
ra, que fol mostrada na segéo 5.6 (fig. 35 , Toxl/L). O ajus -
te mostrou-se ruim, mesmo permitindo corregOes nos parametros b
e o: No. entanto,os pontos experimentais foram perfeitamente ajus
tadoé pela expressao Ty = L/uE, mostrando que existe uma incon -
sisténcia entre o modelo proposto e os resultados observados ex-
perimentalmente. .

Concluimos portanto que este modelo, apesar de ajustar
perfeitamente a parte pré—t;énsito da corrente, falha ao indicar
uma dependéncia nao linear do tempo de transito com a espessura,
quando experimentalmente Observamos a perfeita dependencia 1i -

near de Ty com L, o que nos leva a descartar o modelo proposto.
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7.5. Abertura do Pacote de Portadores Devido a Difusao e Carga Es-

pacial. -

Nas medidas realizadas na condigao de sinal fraco ajusta
das na segcao 7.3.3 , observamos que na regiao em torno do tempo de
transito, que representa a chegada do pacote de portadores ao ele
trodo coletor, existe uma diferenga entre a curva tedrica e a cur
va experimental. Na solugao aproximada obtida numericamente, o
pacote & suposto como tendo o formato de uma caixa de espessura in
finitésimal em t = 0. Com o transcorrer do tempo, o pacote se
abre por repulsao, mas a sua forma de caixa & mantida. Neste caso
a curva tedrica, mostra.uma dispersao em torno do tempo de transi
to e que & menor que aquela observada experimentalmente. A forma
da curva experimental em torno desta regiao mostra que existe uma
abertura do pacote além daquela causada pela repulsao e difusao

(42)

dos portadores. Segundo Mort e Scher , a dispersao no tempo

de transito observada nas amo§tras de enxofre, pode ser atribuida
R

a variacoes na espessura da éhostra,fefeitos de difusao ou varia-

g5¢s nas distancias de pulé\dos elétrons. Nas medidas efetuadas no

regime de cafga espacial a dispersao no tempo de transito também

foi maior em comparagao com a-curv; tedrica.

A hipbOtese de variagoes no tempo de transito devido a
variagoes na espessura da amostra foi descartada experimentalmen-
te na segao 5.14. Vimos naquela segao, que a variagao na espessu-

;
ra da amostra era no maximo de 0,005 mm. O efeito da irregularida

de na espessura da amostra, sobre o tempo de transito, pode ser

calculado derivando a expressac do tempo de transito To = Lz/pV .

3To _ 2L

oL uv



ou o = 28 (7.114)
0 :

9L & a variagao na espessura da amostra, 3L = 0,005 mm e 3T, & a
variagao no tempo de transito. Para a amostra Al, temos L=2,220mm

e entdo: 2XQ  0,0045.
TO

Numa medida a 29° C, com tensao aplicada V = -2500V,usan

do u = 3;63x10_4cm2/vs , obtém-se dTg ~ 0,24 ms. A precisao conse

7

guida nesta medida era da ordem de 0,2 ms ; portanto a variagaono
tempo de transito devido a irreqularidade nao & detectavel em nos

sas medidas pois ela se confunde com a precisao da Prépria nedi -
da.

O efeito da difusao, na abertura do pacote pode ser cal-

culada atraves da eq. (3.79)

- /2DTQ
AtD‘ = ——iﬁ“ (3.79)

A constante de difusao D & obtida da relagao de Enstein

D = ukT/e, que fornece com o valor u = 3,63x10—4cm2/Vs a 290C (o)
6

v

valor D = 9,4x10 cm2/s. y

O efeito da carga espacial na abertura do pacote pode ser

calculado com a ajuda da eq. (3.83):

4

st = Tk - et/ Ty4 aey (3.83)
(o]

o termo Atji, que & a largura inicial do pacote & dado por:

Aty = 55 Ax | (7.115)

Ax; & a largura espacial do pacote em t = 0.
Vamos calcular entao a abertura do pacote devido a cada
um dos efeitos citados e comparar com a abertura experimental do

pacote AT,, para algumas tensOes. Como o coeficiente de absorgao da



luz, na faixa de comprimento de onda’utilizada nas medidas & da

ordem de 104cm~l, entao vamos supor que a largura. inicial do pa-

cote & da ordem de-10—4cm. O valor da carga g a ser usado

na

eq. (3.83) sera o da carga obtida do processo normal de condu -

¢ao, pois € esta carga que supomos chegar ao eletrodo coletor.

Na tabela XXIV apresentamos os valores de AT, experi -

mental, AT, difusivo € Aty devido ao efeito de carga espacial. O

termo A = AT, - Aty - Aty representa a abertura do pacote devido

a outros efeitos. Todos os parametros foram calculados para

amostra Al, a 29°C na condi¢ao de sinal fraco.

Vi(v)

-2500
-2000
-1600
-1200
-1000
- 800

- 600

ATo‘ms)

3,7
5,7
6,0
9,8
10,9
14,0

19,5

N

TABELA XXIV

AtD(ms)

0,24

0,35

0,48

0,75
N
0,98

" 1,37

2,11

At (ms)

0,65
1,08
1,65
3,05
3,56
4,79

7,19

A(ms)

2,8
3,7
3,9

6,0

6,3

7,8

10,2

a

A/T

0,052
0,055
0,046
0,053
0,046
0,046

0,045

Na tabela XXV apresentamos os parametros calculados pa-
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ra a mesma amostra a 29°C na condigao de sinal forte (sem filtro).
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TABELA XXV

v AT (ms) At (ms) At (ms) A (ms) A/ To
2500 17,2 0,24 14,1 2,9 0,053
~2000 26,0 0,35 21,7 4,0 0,059
-1600 27,0 0,48 23,0 3,5 0,042
~1200 53,5 0,75 45,7 7,0 0,062
~1000 58,0 0,98 48,6 8,4 0,062
- 800 69,8 1,37 59,3 9,1 0,054
= 400 07,7 2,11 79,8 15,8 0,05

Analisando os valores nas tabelas XXIV e XXV , verifica-
se que ha uma abertura no pacote da ordem de 5% do tempo de transi

to, independente da intensidade da luz incidente.

Atribuindo este efeito de abertura do pacote a flutuagoes
estatisticas nas distancias do pulo dos elétrons, como sugerem Mort
(42)

e Scher , esperamos entao que ocorram flutuagOes na mobilidade

dos elétrons. Derivando a expressao do tempo de transito TO==L2/uV

em relacao & mobilidade, temos:

T = =~ —zg JH (7.116)

8
|5
|

®

oH . {7.116.2)
T |

Supondo portanto.que existe uma dispersao na mobilidade, a

medida da dispersao relativa %gn no tempo de transito nos fornece a
o

medida direta da dispersao relativa da mobilidade, que segundo as

tabelas XXIV e XXV e a eqg. 7.116,& da ordem de‘%% ~ 0,05, isto e,

D P

4 WRIOTECA DO IAZIVTUN G FLSCA € GUlIICA TE SAO CAERaE. LW’

FIsicaA
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esperamos que ocorram flutuagao no valor da mobilidade da ordem
5%. Esta flutuagao na mobilidade explicaria a discrepancia en -

tre a curva experimental e a curva tedrica, em torno do tempo de

transito.

0 efeito da largura inicial do pacote de portadores na
forma do trago de corrente em torno do tempo de transito foi tes
tado, resolvendo numericamente as equagoes. (7,98) a (7.101) eim
pondo como condigao inicial, diversas formas de pacote de porta
dores, diferentes daquela proposta na segao 7.3.3), que era de
uma delta.

Propusemos as seguintes distribuicgoes de portadores:

‘a) distribuigao do tipo. caixa,

I
©
o
A
»
A
o

p (x) o ' (7.117.a)

.p(x) =0 x > d

b) distribuigéo do tipo exponencial,

R
N

o(x) = poe—x/d\‘ (7.117.b)

c) distribuigao do tipo linearmente decrescente

p(x) = pg (1 = x/d) x < a

(7.117.c)

i
o
»
v
Qs

p (x)

As trés distribuigoOes foraﬁ testadas para diversos valo -
res de d entre 1 ym e 10 um. Verificamos que o formato da distri-
buigao de portadores para os valores de d propostos, nao afeta a
forma da curva em torno do tempo de transito. Este fato & éonfirmg

do pelo uso da eq. (7.115), que para a tensao de -2500V um paco -

j FORIGA QU e

RS TR E NS S SO S DO e
L . CETIO R N
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te de portadores,do tipo caixa com espessura d = 10um, fornece, a
témperaturg ambignte, uma contribuigao para a abertura do paco -
te Ati = 0,24 msf.em}t = Tg. Como a = precisdo desta medida & da
ordem de 0,25 ms; o efeito de um pacofe de portadores meﬁor que
10 ym, na dispersEO'em torno do tempo de transito & desprezivel .
0 fato dé iluminarmos a amdstra con luz.fortemehte absorv;da’. na

superficie (coeficiente de absorgao k >> 103

cmfl) garante Que' 6
pPacote de portadores gerados tem espessura d << lopmvéendo por -
tanto indiferente considera-lo como tendo uma das formas propos -
tas ou tendo a forma de uma delta.

Determinamos também as correntes, na hipdtese pouco pro-
vavel do pacote ter uma largura inicial maior que os 10um, usando
as vérihsaformas de pacote propqstas (egq. 7.117 a,b e ¢), com di-
versas larguras d, variando-as entre 1lOum e 1000 um. Por simplici
dade analisamos o deslocamento de um pacote de portadores com mo-
bilidade constante p, em um material. com armadilhas profundas com
tempo de céptura T. As equagoes de Poisson (eq. 3.26), da corren-—
te total (eq. 3.28) e cinética de captura (3.29) foram resolvidas
pelo método das diferengas usando como forma inicial do pacote ,
_uma das equagoes (7.117).

Analisando as solugoes numéricas do problema de transpor
te para diferentes formas de pacbte notamos que a dispersao no
tempo de transito aumenta a medida que 4 aumenta, sendo importan-
te para d > 0,1 mm, como mostra a fig. 51 _ para um pacote do ti-
po caixa. ' |

A figura mostrajtambém que o tempo de transito depende<x;'
retamenté da largura do pacote tanto nd caso do pacote tipo caixa,
como nas demais formas testadas. Esta dependéncia do tempo de
transito T com d e 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 & dado por:
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1(107°A

10

0 ] ] | ] 1 H
(o] 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 t(s)

FIG 51 - Solugao numerica do problema de injegao de um pa-

cote de portadores de largura xo

- (L—-4d) li‘(l _d
1 vE uE L

) (7.118)

‘onde (L-d) & a distancia percorrida pela frente de portadores e Ty
médido experimentalmente no cotovelo do transiente de fotocorrente.

A analise dos pontos TlE/L em fungao de 1/L nos fornece en
tao os valores de p e d. Anteriormente, na segao 5.6, vimos que os
transientes para difefentes espessuras mostravam ser o termo TlE/L
insensivel, aentro do erfb experimental, a variagéo de L dentro de
uma ampla faixa entre L = 0,2 e L = 2,4mm. A precisab da medida nos
garante qgue valores de 'd superiores a 5x10—3mm seriam detecta -
das experimentalmente em T, o que indica, portanto, que a espessu-
ra inicial do pacote & realmente muito pequena, nao influindo na

regidao da corrente em torno do tempo de transito.
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7.6. Calculo da Distribuigdo de Portadores Aprisionados

Encerrando a discussao do modelo proposto na secao 7.3 ,
que explicou o comportamento das curvas. de corrente, vamos calcu-
lar, pafa o mesmo modelo, a distribuicao de portadores presos em
armadilhas ao final de um transiente de corrente. Usando a nota -
¢ao da segao (7.3) em que uma carga q se desloca com mobilida -

de constante e uma carga d, se desloca com mobilidade 11(x)=uoe-'°‘X

calcularemos inicialmente a concentragao de portadores do paco

I

te q, presos em armadilhas.

A equagao de cinética de captura nos fornece:

%%ﬁ (x,t) = p(x,t)/t (7.119)

onde p & a densidade de carga livre (proveniente do pacote qo)

Py a densidade de carga capturada.

Multiplicando e div%dindo o0 lado esquerdo da eq(7.119)por

P(X)E e lembrando que dx = u(x)Edt temos:

S (x,t)dx
Ipy (x,t) = DvﬁTiyﬁ?—— . (7.120)

Substituindo a expressao da densidade de carga livre (eq.

7.83) na (7.120) e integrando de 0 a L temos:

Py (%X,%) X () _
o t A, 7o poe—axE T

(7.121)

Usando a expressao que relaciona x e t (eq. 7.87) na (eq.

7.121) obtemos finalmente:
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© = = - ax"' ET
Pplre) = by 0 = e explw- (eT-11/pgaEt] (7.122)

Conhecendo os parametros B, e @, podemos entao determi-
nar a distribuigao de cargas presas em armadilhas, em fungao da

0 ~
posigao.

Para a componente normal g, que se desloca com mobilida

de u, podemos calcular a distribuigao de cargas presas Depy s

a
partir da eq. (7.120) usando p = constante. Neste caso temos:
P g xr) b A=),
L 3 tn = JAET é e o6 (x-x(t))dx , (7.123)
e usando x(t) = uEt, temos finalmente
= _90  ~X/¥ET 7.124
ptn‘(x) TART © ( )

A distribuicao final de cargas nas armadilhas sera por -

tanto a soma das egs. (7.122) e (7.124).

N
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CAPITULO VIII

i FOTOGERACAO DE PORTADORES

Nesté‘capitulo estaremos. abordando os processos de sepa-
ragao de portadoreé de carga que ocorrem entre o instante da apli
cagao do pulso de luz e o inicio da medida do transiente de cor -
rente, onde se assume como t = 0 o tempo em que o pacote de porta
dores Qo esta totalmente formado.fgesepvolveremos‘um modelo sim -
plificado, que permite relacionar os varios parametros relevantes
(intensidade de luz, campo e corrente inicial) e éomparé—los com
resultados experimentais. A existencia de dois processos de condu
¢ao complica a analise (e inibe a determinagao completa dos para-

4

tros) e por isto comegaremos supondo um Gnico processo de condu -

cao.
8.1. Modelo Tedrico

8.1.1. Material com uma unica mobilidade = -

Vamos ‘supor que uma amostra de espessura L com uma ten -

-sao constante V aplicada & excitada por um pulso de luz. Este pul

so, de duragao muito curta, cria em um intervalo de tempo despre-
zivel uma quantidade de portadores positivos +Q, e uma quantida-

de negativa -Q,, que dependem da intensidade da luz e que estao

restritas a uma regiao de espessura & (Fig. 52). Para gvitar a
injec¢ao de portadores através dos ??c. |
contatos sao utilizados eletrodos - ? =R E(2) B
bloqueantes (experimentalmente ve /qtp.
rifica-se esta condigao pela nao ' fe-g,
existéncia de corrente no escuro). ) ¥f

Apds a aplicagao do pul- FIG 52 - Esquema de campo

na amostra
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so de luz, inicia-se o processo dg gxtragﬁo dos portadores pelo
campo elétrico, qﬁe sgré descrito a seguir. O tempo de extracgao
& considerado pequeno, de modo que, no inicio da medida todo o
érocesso de criagao e extragao de portadores pode ser considera
do encerrado.

o) prbblema sera resolvido supondo polaridade positi -
va no eletrodo frontal, tendo-se entao a situagdo em que cargas
positivas sao arrastadas para o eletrodo trazeiro e cargas nega
tivas sao arrastadas para o eletrodo frontal. Vamos supor tam -
bém que os partadores positivos sao muito mais lentos que os por
tadores negativos e portanto saem lentamente da regiio £ (no ca
so do enxofre os elétrons sao muito:mais lentos que os buracos e
entao este modelo se aplica para polaridade negativa no eletro-
do frohtal).

Em um determinado instante t uma parte da carga positi
va ja foi arrastada para fora da regiao £ e a quantidade de car
ga positiva restante € composta de uma quantidade de carga 1i -
vre q e uma quantidade de carga capturada qtp‘ A carga negativa,
por ser muito mais rapida, & imediatamente atraida em diregao ao
eletrodo frontal positivo, mas, como a maxima carga que este e-
letrodo pode atrair € -CV (C é a capaciténcia apenas da amostra,
pois a capacitancia parasita dos cabos nao contribui devido ao
. fato de toda a tensao estar aplicada na amostra), devemos anali
sar duas situagoes distintas:

a) carga criada menor que CV

Se a carga criada Q¢ € menor que CV entao toda a car
ga negativa € imediatamente atraida para o eletrodo frontal. O
campo elétrico em L(E(%)), & pela lei de Gauss, igual ao campo
no eletrodo frontal (Eo)‘mais a carga total dentro da regiao £
(qQue &€ a carga negativa -Q.r a carga positiva livre q e a carga
positiva capturada qtp) dividido pela constante dielétrica ¢ é

pela area A da amostra:



E = + + - (8.1)
(2) ‘ E, + (q Itp Q.1 /€A
0 problema pode ser bastanté simplificado se assumirmos
que durante o tempo de separacao das cargas pelo campo eldtri -
co, a carga que se desloca pelo circuito externo & muito peque -

na. Neste caso podemos supor gue O campo Eo no eletrodo se man-

tém constante e igual a V/IL.

b) a ecarga criada e malor que cv

Se a carga criada pelo pulso .de luz fo¥ maior que a

carga nos eletrodos, entao como a maxima carga que pode ser a -
traida pelo eletrodo frontal & —CV,-que chamaremos de q_, resta-
ra na regiao de espessura £ uma carga negativa de médulo (Qc-qo)
nao atraida pelo eletrodo. A carga positiva presente nesta re -
giao sera a carga livre +q e a carga presa +q . O campo eletri-

co em % sera entao:

E(L,t) E, + (g *Ap T 9 " (Q.~q,) ) /eA. (8.2)

|

=E, + (gt dep ~ Q. )/eA

As egs. (8.1) e (8.2) s3do-idénticas e portanto matemati
camente nao existem diferengas entre os dois casos. No entanto se
a carga criada'for muito maior que CV,-entao pode ocorrer a con-
dicao de reservatdrio infinito de portadores em que a regiao
da superficie injeta portaaores.no volume durante um longo tem -
po e neste caso, o campo eletrico EO varia com o tempo devi-
do a circulagao de carga no circuito externo. Resolveremos ape -
nas o problema da separagao de portadores em que a condigao de
reservatdrio infinito de portadores nao & alcangada, isto'é, to-
do o processo de separag¢ao ocorre num inﬁervalo de tempo muito

curto.
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Para irmos adiante consideremos a equagao de .continuida-

de :

c _ op(x,t) tp 7’
3% = T et Y (8.3)

onde Je € a densidade de corrente devido aos portadores que sao
extraidos da regiao da superficie, p a densidade de portadores 1i
vres e ptp a densidade de portadores capturados.

A relagao entre a densidade de portadores livres e porta

dores presos & dada por:

dp, . (x,t)
——3%———— = p(x,t)/1 (8.4)

onde T € o tempo de vida 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 2 temos:

La-> 2
ddco(x,t) X ap p
- —_—C\r = =
! 5x e = o (g +Pdx (8.5)
lembrando que J_(0,t) = 0 (pois nao ha injecao de portadores apds
o pulso de luz) temos: .
- = (4 g9 .
J (%,t) (3¢ + 7F)/A (8.6)

0 nosso calculo & aproximado aqui, supondo que a densida-

de de carga livre & uniforme e igual a p = ﬁ% , € neste caso, te-

mos:

J(e,t) = gét)E (2,t) o (8.7)
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onde q & a carga livre na regiao superficial. Substituindo a eq.

(8.7) na (8.6) obtemos:

T
t

(8.8)

da _ _ %E(.z,d - o/t

dt

A equagao (8.4) pode ser integrada em x, de 0 a & forne-

cendo:

da, o = (8.9)
getp = a/t

A carga positiva total dentro da regiao £ em um instan-

te t & representada por Q:

Q= gt g (8.10) :
e sua variagao no tempo & dada por:

4 _ d9 %%tp ; R (8.11)

A substituigao das egs. (8.9) e (8.11) na (8.8) nos for

necem a relagao:

a0 _-1ug 8.12
FTs ) E(2,t) | ( )

que dividida pela eq. (8.9) resulta em:

do _ uEQ(R,t)T _ (8.13)
dqtp L

A sequir substituimos as egs. (8.10) e (8.2) na eq. (8.

13) que rearranjada fornece:



dQ ] _ M

2
[Eqt(Q-Q,)/ea]

dq, (8.14)

A equagao (8.14) pode ser integrada e para tanto temos
que, no inicio do processo de extragao de portadores, toda a car
ga positiva criada esta livre na regiao £ e portanto Q = Qc e
qtp = 0, ao passo que ao final do processo de extragao a car -
ga positiva restante na regiao £ @ a carga que permaneceu presa
qp e que & igual a diferenga entre a carga criada Qc e a car -

ga Qg extraida:

p c 8 (8.15)

Integrando a eq. 8.14 obtemos entao:

L [E\ (0-Q.) /€] e e
n + (- €A _ _ uT A
° c eAaLdtp (8.16)
' Q¢ o
= uT
(B, - Qs/EA)/Eo]T - zar Q¢ ~ Q) (8.17)
N
A expressao (8.17) & reescrita como:
- _ BT -0 = 9 8.18
Eo [l exp ( €A (Qc Qs))] €A ( )

Usando que o campo elétrico no eletrodo frontal & Eo =V/L

e a capacitancia da amostra C = €A/L, obtemos a relagéo:

Qg

T
1 - exp(- EXT{QC - Q)

cv

(8.19)

Na eqg. (8.19), a.carga criada Q_ e o tempo de vida .t sao

desconhecidos. A carga extraida pode ser obtida a partir da corren

234
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te inicial dos transigntes de fotocondutividadg( pbis QS € a car
ga do pacote de portado:gs em transito na amostfa, referida ﬁos
capitulos anferiores como q_. Uma estimativa para o parametro 2
poderia ser, mas nao necessariamente,-o inverso do coeficiente de
absorgao da luz. A mobilidade ﬁ pode ser, tentativamente, tomada
como a de volume. Portanto a eq. (8.18) pode ser utilizada no
programa de ajuste de ecurvas, para a partir de pares (Qg,V) ob -

ter os parametros 1 &. Q. ,
8.1.2. Modelo tedrico para o transporte com duas mobilidades

Na secao 7.3. mostramos que nossos resultados experimen
tais eram explicados com auxilio de um modelo de transporte com‘
dois pacotes de portadores. com mobilidades diferentes. Levando em
conta este fato, desenvolveremos um modelo coerente com esta pro g
posigéo, que‘explicasse a “iotogeragéo de portadores.

Vamos supor que o pulso de luz criou quantidades iguais
de portadores positivos e negativos, + Qc e - Qc‘ Mantendo a con
vengao da Fig.52, portadoresinegativos muito rapidos serao atral
dos pelo eletrodo frontal positivo. A carga positiva Qc, mui -
to mais lenta, €& composta de duas componentes. Chamemos de 910 @
componente que se deslocara no material com mobilidade p e 9,9 2
componente que se deslocara com mobilidade n(x) = uoe-ax-e por -
tanto QC =d59 + 950" O processo de separagéo dos portadores se
divide entao em duas etapas. Na primeira etapa temos a éxtragao
dos portadores que se desiocam com mobilidade u enquanto que na
segunda etapa os portadores com mobilidade u(x) (que, como vi -
mos, deve ser menor que j) sao extraidos da regiao de espessu -

ra £ da Fig. 53 .

la. etapa:
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No infcio do processo de extragao. de portadores positi-

VoS, vamos supor que toda a carga q,0¢ POr ser mais lenta, perma

nece na regiao da superficie, podendo parte dela recombinar ou
ser capturada por'armadiihas. Da cargaiqu, uma parte qlS vai ser
extraida da regiao superficial enquanto que uma parte q_, sera
capturada ou recombinara, na regiao £. Depois de decorrido o tem
po t, a carga proveniente do pacote qloique ainda permanece na
regiao % sera a carga livre q, e a carga presa (ou recombinada )

.- Deste modo, o campo em x = § € dado por:

S E(R,t) = E+(-Q, + d; * 93¢ t 9y0) /€A (8.19)

Como apenas portadores provenientes da componente qloes
tao saindo da regiao superficial entao a variagao de carga posi-

tiva nesta regiao & dada por:

dar - - 91 HE(,t)gy (8.20)
dt T
L

que foi obtida do mesmo modo que a eq. (8.8).

A carga positiva total na regiao %2 no tempo t & dada
por:

Q@ = 93 *9 * 9 (8.21)
e a variagao da carga capturada & dada por:

dq = ‘ ]

dtlt’ ql/T (8.22)

A resolucdo do problema €& idéntica & descrita na segaoan

terior e o resultado obtido para a separagao de carga € dada por:
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o = qy /(1 - exp[- Fo gy -9 2]] .0 (8.23)
klembrando‘qﬁe dis € a carga total separada, proﬁeniente da compo-
nente inicial q;, e que € igual a Q. = 9yq) |

Dos parametros da eq. (8.23), dig © M podem ser determina
dos a partir do transiente de corrente para uma tensao V. 0O ajus-
te de uma série de pontos (V,.qls) comq eq. (8.23) pode nos forne
- cer a componente d10 © © parametro T, no entanto, a carga total
criada pela luz (Qc) nao fica determinada neste processo.

Un aspecto importante a se realgar & que a expressao (8.
23) nao depende dos processos sofridos pela carga 9,0+ que nao
saiu da regiEo £. Portanto ao final da primeira etapa de.extragéo
de poréadores a carga livre pro&eniente da segunda componente de
portadores pode nao ser mais 9507 tendo sido reduzida por captura
ou por récombina950.<Esta poderia'acontecer se portadores negati-

vos tivessem sido aprisionados enquanto saiam da regiao .

2a. etapa: .
J
ApOs a extrégﬁo t?tal de carga q,4r inicia-se o processo
de extragao da carga 1ivre\que restou da segunda componente, gue
chamaremos de oy No inicio do pfocesso, existe na regiao £ uma
carga negativa —Qc, é carga captura@a que restou da la.etapa A
gque & igual a (@19 = 9357+ (9yq - d,;) s e a carga livre da 2a. com
ponente q,;. Portanto em t = 0 temos que: '

7/ .

;
4

E(£,0) = Eg+(-Q; + Qi+ dpy) e A (8.24)

Em um instante t, a carga ainda .livre na regiao & sera a,
e a carga presa total sera qy -

O campo elétrico em x = & serd entao:



E(L,t) = EjH-Q, + Q. + q,)/eA - (8.25)

A variagao da carga q, & dada entao por:

M = -y E_.ﬁ(%) 2 | (8.26)

. _ ol o . .
onde usamos a aproximagao Hoe o% o By valida desde que { seja mui

to pequeno comparado a a—l.

n
A varilacao da carga capturada & dada por:

%%t = qz/'r (8.27)

e a carga positiva total presente na regiao & & dada por:

Q = aq, + q (8.28)

A expressao da carga separada & obtida de modo idéntico ao

descrito na secgao (8.11) e obtém-se que:

_ Lot
CV - qyg = dpg/[1mexp (= 327 (5 = dpg))] (8.29)

onde dyg @ a carga total extraida na segunda etapa do processo.
A carga total separada ap0s as duas etapas sera portanto
95 mais dpg7 restando na regiao % a carga negativa Qc e a carga po
sitiva capturada (QC - qls/— qZS)'
Note-se que tanto a eq. (8.23) como a (8.29) nao fornecem

a carga total criada pela luz Qo mas apenas as componentes livres

no inicio de cada etapa do processo de separagao de portadores,
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8.2. Ajuste das Curvas Experimentais

[

Ngsta segao procuraremos aplicar a solugao do problema de
separaééo de ?ortadores aos valores encontrados para a carga sepa-
rada em fungéo da tensao nos transientes de corrente de elétrons.

Na secao (5.4). calculamos‘ a carqga neqgativa injetada na
amostra em t = 0, a partir do valor inicial da corrente I(0) (Fig.
28 ), usando um modelo de transporte convencional. No entanto, no

capitulo VII verificamos que os transientes de corrente observados
experimentalmente eram explicados somente com um modelo de trans -

porte no qual um pacote de portadores q; caminha com mobilidade M
e um pacote q, caminha com mobilidade H, e %, Enquanto pu e q; sao
perfeitamente obtidos a partir da curva de corrente, apenas os pro
dutos "y, a e q, o sao determinados. Como apenas o valor da carga
q; é determipada com precisao, fixaremos nossa atengdao na andlise
do processo de separagao de portadores desta componenté.

Utilizando o procedimento descrito na segao 7.32 para as
curvas obtidas na condigao deésinal fraco e o procedimento da se -
cao 7.37 pafa as curvas na condicao de sinal forte, calculamos q; e
construimos os graficos qle para diferentes intensidades de luz .
As curvas gq; X V para cada uma das ‘intensidades foram a seguir ajus
tadas com a eq. 8.18, com o auxilio do programa de ajuste de cur -
vas. Na Figqg. 53-vemos algumas destas curvas de uma amostra de es -

pessura L = 2,200 mm e drea A = 1,1 cm? referentes a 29°C e osres
pectivos ajustes tedricos. Foram usados na expressio tedrica osva
lores u = 3,63x10"4 cm2/Vs. e € = 4e, .

As curvas tedricas ajustaram-se perfeitamente as curvase

perimentais e os parametros resultantes sdo mostrados na  tabela

XXVI em funcdo da intensidade relativa de luz I/I.
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FIG 53 - Ajuste da curva de carga separada em fungao da

tensao com o modelo teorico para diferentes in

tensidades de luz

(0Os pontos representam valores experimentais)



TABELA XXV1
I/io 1/%({s/cm) . qlo(x10-9C)A
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 3,03 0,011

Analisando o parametro 1/% , e lembrando que £ deve inde
pender da intensidade da luz, verifica-se que 1 depende inversa -
mente da intensidade da luz, como mostra o grafico de /1 em fun

cao de I/I,, na figura 54.

i
0,01 , 0,1 | 1,0 I/T.

FIG 54 - Dependencia de %/T - com a intensidade de 1luz



No modelo proposto, T € um tempo de captura de armadi -
lhas, devendo, portanto, ser constante. No entaﬁto a Fig. 54 mos
tra que T depende da intensidade da luz, apresentando dependén -
cia mais forte na regiao de luz mais intensa. Este resulfado é
um indicio de recombinacdo dos portadores na regiao de espessu -
1§ 2‘i . gue , pode ocorrer por dois procesos: I) recombinagao
indireta, através de centros de recombinacao eventualmente ocupa
dos por buracos (lembrando que na experiéncia a tensao no eletro
do frontal € negativa, e elétrons, mais lentos sao extraidos do
volume) e II) recombinagao direta elétrons-buraco livres, sem en
volver centros de recombinacao (mas neste caso, em principio, o
nosso modelo ndo se aplicaria pois, supde-se que no inicio do
processo de extracao de cargas negativas, as cargas positivas ja
foram atraidas para o eletrodo frontal negativo).

A recombinacao indireta ocorre em nosso caso se portado
res positivos, ao se encaminharem ao eletrodo frontal negativo ,
fossem aprisionados na regiao & . Neste caso, os elétrons ainda
livres na regiao, recoﬁbinar-se—iam com os buracos aprisionados.
Chamando de p a densidade de carga positiva presa nos centros de
recombinacdo e p a densidade de carga negativa livre na regiao %,

teriamos(zs),

dp _ _ .
at Bpp (8.30)

B € o coeficiente de recombinacad*#)dado p;r B=ue/g, onde 4 € a
ﬁobilidade dos portadoré; que estdao se deslocando (neste caso os
elétrons) e € a constante dieletrica do material.

No caso extremo em que a carga - fosse muito grande

(p >> p) poder-se-ia supor que apesar da recombina¢ao, p se man-

tivesse aproximadamente constante. Neste caso, o parametro 1/t da

eq. (8.8) seria entao dado por % = Bp. Como a carga criada e con
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:ééquentemente p dependem da intensidade da luz, vé-se gue T tam-
‘béh deve depender desta grandeza.

A dépéndéncia da carga "normal" criada q,, & obtida da
Figura 55, onde o grafico dy0 X I/I, , mostra que a dependén -

cia da criagao de portadores & do tipo 13/2,

FIG 58 - Dependénci? da carga criada em fungao da inten=

sidade de luz

Por outro lado, como foi visto na Fig. 54. a dependencia
de 1/1 com a intensidade da luz, sugere que a recombinagEo é mais
importante para intensidades altas, onde a'quantidade de portado-

V4
res criados € maior, enquanto que para baixas intensidades, ape -

3/2

sar de 949 variar com I , a variacao de 1/t & pequena, indican-
do que nesta regiab o efeito de captura & mais importante que a
recombinagao.

Estes resultados mostram que, apesar do modelo ajustar

perféitamente as curvas experimentais, da carga separada em fun -
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¢ao da tensao, € necessario um tratamento incluindo o efeito da re
combinagao dos portadores. Um estudo do problema de separaga® de

portadores levando em.consideragao a recombinacao direta e armadi=

lhamente de portadores criados esta atualmente sendo desenvolvi -

(101)

do por Evora .

(102)

Orlowski € Scher mediram a dependencia de fotocria -

cao de cargas em polimeros dopados por moléculas dispersas. Encon-

traram dependéncia linear e quadratica, com o nimero de fotons res

pectivamente baixo e alto. Uma forte dependéncia com o campo elé -

tries foi tambem observada. Na anilise tedrica que desenvolveram ,
e na qual € a fusao de excitons o processo importante, a carga ex-
terna medida foi considerada . como sendo igual a ~ propria
carga . - criada, o que procuramos nao fazer aqui. A dependén -
cia com o campo elétrico foi atribuida ao efeito Onsager (éumen -
to da eficiéncia de criagao de cargas pelo campo elétrico) j& que
0s campos por eles usados eram bem superiores aos nossos.
Completando a discussao, os valores de 950 observados na
tabela XXVIpodem sugerir que o fato da carga criada, em muitos ca-
sos ser maior que CV, resultaria em uma extragao retardada dos por
tadores da regiao da superficie, isto €, apenas uma fragao seria ex
traida instantaneamente da regiao, enquanto a carga restante seria
extraida mais lentamente. Esta injegao retardada seria entao res -
. ponsavel pelas anomalias observadas nos tragos de corrente.
Descartamos a hipdtese acima por dois motivos.l) Os tran-
sientes de corrente nos quais concentramos toda a andlise nos capi
tulos VI e VII, foram efetuados na condig¢ao de sinal fraco, corres
pondente a intensidade relativa 0,032 da tabela XXVI. Nesta condi -
cao, a carga normal criada & menor que CV, desde a tensao mais bai
xa aplicada, -60V. Como o enfoque da anélise foi dado ds medidas en
tre -300 e -2500V, seguramente a carga total criada foi sempre mui
to pequena em comparagao a CV. 2) Na segao 7.2.5, mostramos que

para as medidas na condicao de sinal fraco, o modelo de material



com um nivel de armadilhas profundas com emisséofretardada nao ex
plica os resultados obtidos. ‘

O estudo da separagao de portadores pelo campo elétri -
co poderia ser extendido para analisar os resultados expefimentaé
is obtidos com transientes de fotocorrente de buracos. No entan -
to, como citamos no capitulo IV, estes transientes somente sao
acessiveié numa faixa de tensao pequena comparada a faixa de ten-
soes dos transientes de elétrons. Por este motivo as curvas Q x V
para buracos tém pouca estrutura e a anélise neste caso seria pou
co rigorosa, comparada d analise das curvas Q x V para elétrons .
Por este motivo preferimos nos restringir ao estudo da fotogera -

cao de elétrons.
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CAPITULO IX

CONCLUSAO0
Medidas de fotocorrente de elétrons foram realizadas para
diferentes amostras de enxofre ortorrombico. Atengao especial foi
dada a amostras com espessura da ordem de 2,0mm, por permitirem <a
observacao de transientes numa ampla faixa de tensbes entre -60V e
-2500V. Foram efetuadas medidas para diferentes temperaturas e in-

tensidades de luzf

A andlise cuidadosa dos transientes em fungdo da espessu-

ra mostrou a nao existéncia de comportamento dispersivo. O estu -
do dos transientes em funcao da tensao aplicada, mostrou que os
tragos ae corrente apresentam um comportamento andmalo, isto é, a
corrente normalizada para o seu valor inicial nao & uma fungd@o uni
versal do tempo, mas uma fungéo dependente do campo elétrico.
| Diferentes modelos, alguns conhecidos e outros propostos,
foram utilizados para explicar os transientes de corrente. Verifi-
camos que a solugao analitica de cada modelo de transporte, que &
sempre uma expressaé aproximada, vélida até o tempo de transito po
de em alguns casos ajustar perfeitamente a regiao pré transito, no
entanto, somente a solugao exata, completa de cada modelo obtidonu
mericamente, pode confirmar ou nao a validade do modelo proposto .
Atraveés de ajustes entre modelos teériéos e curvas experimentais ve
rificamos que o transporte de elétrons nas nossas amostras € expli
cado em termos de um modelo em que dois pacotes de elétrons se des
locam, um com mobilidade constante gque chamamos de condugéo normal
e outro, que se.desloca por estados localizados proximos & superfi
cie, com mobilidade que decai exponencialmente com a profundidade.
Os dois pacotes de portadores interagem com armadilhas profundas ,
com tempo de captura 1, da ordem de 0;5 seg. a temperatura de 29°¢.
Mostramos que o tempo de captura & funcao da temperatura,

E/kT

apresentando o comportamento do tipo e , com energia de ativa -
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¢ao da ordem de 0,15 eV.
A mobilidade “normal" dos portadores foi medida, apresegﬁa
' -E/KT

tando comportamento ativado do tipo e , com energia de ativacgao

da ordem de 0,2 eV._~ »

O fato da energia de a;ivéégb da mobilidade ser diferen -
te da energia de.ativagao do tempé‘de captura mostra que a barreira
que o elétron deve vencer ao cair em uma armadilha & diferente da
barreira a ser vencida ao saltar pata outro local molecular.

AO produto‘(uoa) da mobilidade andmala pela sua constante de
decaimento foi determinado, sem gue no entanto, os valores exatos de
K, e a pudessem ser conhecidos, Sua dependéncia éom a temperatura
€é idéntica a mobilidade. Verificamos também que U0 é diferente pa
ra cada amostra e que os processos de polimento empregados na: a -
mostra alteram o valor deste produto.

Foi estudada a separégao de portadores pela luz, com base
em um modelq no qual pares elétron-buraco sao criados em uma cama -
da proxima a superficie. Os elétrons, muito mais lentos que os bura
cos vao sendo extraidos.da camada superficial, enquanto interagem
com um nivel de armadilhas prgfundas. Estudamos a dependéncia da
carga criada em fungao da intensidade de luz observando uma depen -
dencia do tipo I3/2. |

Concluimos que além da captura dos portadores por armadi -
lhas, ocorrem também processos de recombinagéo, provavelmente do ti
po indireto. O estudo da separagao de portadores incluindo recombi-
nagao € deixado como sugestao para um trabélhb futuro.

Deixamos também como sugestao, para proximos trabalhos:

- Determinagao experimental da distribuigao de portadores
presos apds o final de um transiente usando técnica de pulso térmi-
co ou com a técnica de pulso piezoelétrico.

- Estudo do processo de condugao andmala utilizando luz con

tinua.



248

- Uso de varios tratamentos da superficie e os seus efei
tos sobre a correnté de condugaoc andmala. |

- Analise detalhada do uso da_técnica de limpeza com luz,
para extracao de portadores presés en armadilhas.

- Estudo do pico inicial de corrente com luz forte e o)
seu desaparecimento com o temﬁo de uso.

- Determinagao dos efeitos que causam instabilidade nos
transientes em campos acima de aproximadamente 13 kV/cm.

- Analise da abertura do pacote de portadores usando um

modelo com uma distribuigao de mobilidades(103).



APENDICE

0 objetivo deste apendice se concentra no estudo do grau
de precisao de solugoes aproximadas das equagdes de transporte pa

ra um material com um nivel de armadilhas profundas, apresentadas

nas secoes 3.4.3 e 6.1.2.
Embora este modelo nao tenha conseguido explicar satisfa
toriamente 0s resultados obtidos para transporte de eletrons no

enxofre, ele & de extrema importdncia pois um nivel discreto de

armadilhas pode ser uma boa aproxima¢ao no estudo de monocristais

de materiais de alto grau de pureza guimica e estrutural(104)

Na abordagem do problema de transporte feita por Papada-
Kis(58) (segao 3.4.3), para tofﬁaf o problema analiticamente soli
vel, foi assumido que a diferenga entre o cémpé elétrico na fren-
te do pacote e o campo na trazeira deste & determinada apenas pe-

la carga livre, Qoe-t/T

» desprezando portanto as cargas presas den
tro da regiao compreendida pelo pacote, isto &, supoe-se que to -
das as cargas presas estdo localizadas atrds do pacote de portado
res. Esta situagao €& aproximada, pois um portador capturado perma
nece dentro do pacote até que a parte trazeira deste,passe pelo
portador, o que & relevante no inicio do processo. Desprezando o
efeito dos portadores presos dentro do pacote, o campo elétrico
calculado nesta regiao & maior que o verdadeiro e portanto a cor-
rente prevista & maior que a verdadeira. Esperamos que esta apro-
ximagao seja boa nos casos de qapﬁura fraca. |

Por outro lado, no modelo de Reiseégz)

, O campo eletri-
co é calculado desprezando o efeito de todas as cargas que foram
capturadas e que estao localizadas atras do pacote de portadores~.
Desde modo o campo elétrico & menor que o verdadeiro. Propusemos
entao na segao (6.12) um modelo em gue O campo é a média eﬁtre o
(58) (82).

campo de Papadakis , e do campo de Reiser

249
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Para verificarmos a validade das aproximagdes propostas,
comparamos a solugao dos dois problemas com a solugao exata  do

problema obtida resolvendo  pelo método das caracteristicas, o
sistema de equagOes que regem o modelo (eq. de Poisson (eq.3.26 )
equagao da corrente toal (eq.3.25) e cinética de captura(eq.3.29))

para diversos conjuntos de parametros.

Para facilitar a analise do problema, introduzimos as va
ridveis B = CV/Q e T = T/Tyr onde CV € a carga nos eletrddios,d a
carga injetada, T O tempo de captura e T, © tempo de transito na

auséncia de carga espacial (LZ/pV)- Construimos entao grafi -

cos coﬁparando a solugao numérica do problema (indicada sempre nas
figuras pelo numero 1), a solugéo obtida por Papadakis, eq. (3.64)
(indicada pelo numero 2) e a.solugéo obtida usando o campo médio

(82)

de Reiser e. Papadakis(ss) ¢ €49. (6.11) (indicada pelo nume -
ro 3).

Ini¢iamos a analise supondo que a carga injetada & igual
a CvV (B = 1) e que nao existe captura. A Fig. 56 mostra que neste
caso os tres métodos fornecem a mesma solugao para tempos menores
que o tempo de transito dos ﬁortadores (lembrando que o metodo nu
mérico fornece a solugao completa do problema,. enquanto as eqgs.
(3.64 e 6.11) fornecem a solugao para tempos inferiores ao da che

gada da frente ao eletrodo coletor.

Quando B = 1 e T = 10, isto &, captura fraca, a Fig. 57
mostra que as tres sélugaes possuem o mesmo valor de I(0) (que se
ra observado em todas as figuras), no entanto, a corrente calcula
da por Papadakis é& sempré maior e a calculada pelo campo médio &
sempre menor que o valor exato da corrente, como ja era previsto.
O mesmo comportamento, um pouco mais acentuado foi observado para
T = 5, no entanto, podemos afirmar que para T >> 2 a diferenga en
tre as duas expressoes analiticas e a solucao exata do problema &

pequena, tornando as duas expressoes bastante confiaveis, sem que

haja preferéncia por uma ou outra expressao:

§ T AW RN AR
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0 | 1 ]
) 0,04 0,08 0,12 t(s)

FIG 56 - Comparagao entre solugoes do problema de trans
porte em um material com um nivel de armadilhas

/9=1 e T= oo

1-- Solugao numérica , 2 - Papadakis , 3-- Campo médio Reiser-Papadakis

(valido para as figuras 56 a 61 )

: ' ! -8
-8 v 1(207°4A)
I
(107%4) : (b)
2 2
1 1
o] 0 L

o} 0,08 0,16 t(s) o 0,08 0,16 t(s)

FIG 57 - Comparagao entre solugoes do problema de trans
porte em um material com um nivel de armadilhas

a) (3,=‘1 e T=10 e b) (é=1 e T=5
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Un desempenho ruim das duas exressoes foi observado no

caso emque § =1le T =1, como mostra a Fig. 58.

1(10'8A)

o] 0,04 0,08 0,12 t(s)

FIG 58 - Comparagao entre solugoes do problema de trans

porte em um materidl com um nivel de armadilhas

=1 e 71

Neste caso, como a carga injetada & igual a CV, o campo no
eletrodo em t = 0 & nulo e portanto a velocidade inicial da trazei
ra do pacote e o ;1¢- ',:wr~ zero. A medida que a fren-
te se desloca, ocorre a ci:culagao de corrente no circuito e o cam
po no eletrodo trazeiro aumenta (eqg.6.2)e a trazeira do pacote come
ca entao a se desloéar. Durante este tempo, toda a carga capturada
estd na regiao do pacote. Como o efeito de captura & consideravel
(t = Ty), uma quantidade razoavel de portadores capturados permane
ce dentro do pacote. Como o modelo de Papadakis despreza = es -
ta carga presa dentro do pacote, este modelo sera bom quando a tra
zeira do pacote, que anda mais lentamente, tiver caminhando uma
distancia aproximadamente igual & proOpria espessura do pacote. Es-
te fato explica portanto a discrepéncié entre a expressao de Papa-
dakis e a solugao exata do problema. Por outro lado, o desempenho

da expressao da corrente com o campo médio & melhor no comego  do

transiente de corrente, pois este modelo despreza a carga presa si
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tuada fora do pacote, aproximando-se portanto do caso verdadeiro.

Diminuindo o efeito de carga espacial; por exemplo, g= 2
e mantendo T = 1, a expressao de Papadakis torna-se indistingui -
vel da solugao exata do problema, como mostra a Fig. 59 , O mesmo

nao acontecendo com a expressao do campo médio.

R
1(10'8A)
1 1
0] 0,04 0,08 0,12 t(s)

FIG 59 - Comparagao entre solugdes do problema de trans

porte em um material com um nivel de armadilhas
f=2 e T=1.

Examinando as curvas de corrente no regime de captura for
te, construimos as curvas para B =1leT= 0,5 e também T = 0,2 ,
como mostra a Fig. 60 , onde se vé novamente que no inicio da cur-
va o modelo de Papadakis nao & muito bom, no entanto no final da
regiao pré-~ transito a solugao deste modelo se aproxima da solugao
exata do problema. Este f;to se deve a 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 solugao do modelo de campo médio & ruim em toda a faixa de tem

pos.

Finalmente verificamos que diminuindo o efeito de cargaes
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IGlO-BA)

) 0,04 0,08 0,12 t(s)

| [
0,12 t(s)

oC
(o]
o]
H
o]
o
(o<]

FIG 60 - Comparagao entre solugaes do problema de trans
.. . - 'porte em uh material com um nivel de armadilhas

a)(3=1 e T=0,5 e b) @=1 e T=0,2
Ve

pacial a expressao de Papadakis se aproxima perfeitamente da cur-
va exata, como mostra a Fig el , para 8 =2e T = 0,2.
O resultado obtido com a expressao do campo médio mostra

que este modelo nao & tao bom quanto o modelo de Papadakis:
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L

0 0,04 0,08 0,12» t(s)

FIG 61 - Comparagao entre solugoes do problema de trans

porte em um material com um nivel de armadilhas

=2 e T=0,2

Conciuindo, Qerificamos que a expressao com o campo médio
€ boa apenas para captura fraca (t > To) enquanto que a expressao
de Papadakis €& boa para captura fraca e qualquer valor de B e boa
também na condigao de captura forte, desde que a carga injetada se

N .
ja menor que C V. Mesmo assim, quando Q = CV, esta expressio & boa
para explicar a parte final da regiao pré-transito da corrente,com
éxcessao das curvas com Q n CV e T'W To'

Apds a verificagao grafica dos resultados, passamos entao
d verificagao tedrica da parte inicial do transiente de corrente .
Sabemos que até hoje nao foi possivel obter a solugao analitica e-.
xata do problema de transporte em um material com um nivel de arma
dilhas profundas em circuito fechado, mas que a solugao & conheci-
da em circuito aberto. Isto nos permitird obter a expressao exa -
ta da derivada de corrente em relagéo ao tempo, no instante t = 0,
que sera comparado com o valor de di/dt obtido a partir da expres-—

(58)

sao de Papadakis e com o valor di/dt medido no grafico da so-

lugao numérica do problema.
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Derivando a eq. da corrente total (eg. 3.28).e desprezan

do a difusao temos:

t

Q5 - T30 g gy ey L OE @
Ldt u(f) 8tde+p£ p-a—de (A.1)

usando o termo OE/ 3t obtido da eq. (3.27), & eq. (A.l) se trans-

forma em:
L L ' )
LY - /s 20 g ax + n/S o p (I=de) ax (A.2)
dat ° ot o £ A

onde J = J(t) & densidade de corrente total e Jo = Jc(x,t) € a den

sidade de corrente de condugao.

Quando analisamos O mesmo problema, no entanto, em cir -
cuito aberto, a correntetotal & nula e neste caso a integragiao da

eq. (3.27) de 0 a L da:

L
= ; dv
0 = é up E dx + ¢ at (A.3)

Dericando a egq. (A.3) em relagao ao tempo e usando o ter-

mo 3E/ot da eq. (3.27) com J = 0, obtém-se:

2 L 9p L J
- 2 Y = b - Yo
€ > p S 31 Edx=uJ/J »p e dx (A. 4)

Comparando a eq. (A.2) e a (A.4) notamos que a expressao
LdJ/dt obtida para uma medida em circuito fechado, difere da expres

sao - edzv/dt2 obtida no c¢aso de circuito aberto pelo termo
L ’

uJ p% dx . Como J s6 depende do tempo , esta expressao pode ser es
o

crita como pJg/e. Deste modo, conhecendo-se a expressao tedrica de

dZV/dt2 para o problema proposto na condigéo de circuito aberto, po

demos entao obter dJ/dt, combinando as egs. (A.2) e (A.4):

2
A e i

= (A.5)
dt dt2
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A expressao analitica exata de J para o problema em cir- .
cuito fechado s0 & conhecido para t = 0 e & dada pela eq. (3.65).

~ -2 . (]
A expressao d2V/dt para o problema em circuito aberto foi calcu-
(105) |

lada por Nunes de Oliveira e seu valor substituido na eq. (A.5),

fornece a expressao para t = 0:

2 _
aJ _ V ' L 2
3 = - o wr+ 2 ma - % ja- dey?y T g6

usando TO = Lz/uv, c = Ae/L, B =CV/QeI=JA, a eq. A.6 @ re-

escrita como:

ar 8 1 1,2 1
&= - Z%%o{l - [+ 2ma-p] -3+ TO)F g + (a.6.a)
1
com I = %8 (1 - 32 (3.65)

A seguir, comparamos os valores de dI/dt obtidos a partir
da eq. (A.6.a) com os respectivos valores dI/dt obtidos da solugéo
numérica do problema, descrita no inicio deste apéndice, para di -
ferentes valores de Be 1/T ¢ verificamos a perfeita coincidéncia
entre os valores encohtradds pelos dois métodos, confirmando por -
tanto a parte inicial da curva numérica.

Por outro lado, a expressZo dI/dt obtida através da ex -

pressao de Papadakis?ss) é obtida diretamente a partir da eq. (3.
64) , dando:

dI _ _ 9o o1 - L =0

St o, =g+ §¥% A=z (k=0 (A.7)

Verificamos que paraf= 1, o valor dI/dt obtido da equa -
cao de Papadakis (eq.A.7) somente & proximo ao valor exato obti -
do pela eq. (A.6) quando a captura & fraca(t > Ty) ,como ja haviasi

do verificado graficamente. No entanto para B=2 e T = To O erro
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da eq. de Papadakis se reduz a cerca de 10% do valor exato. A com
paragao entre as eq. (l.6.a) e (A.7) pode ser feita para 8 > 1 ex
pandindo em série de Taylor o termo &n(l - —l—) da expressao (A.6.3d).

§

Deste modo a expressao de dI/dt pode ser reescrita como:

_ _ 1 0 _ --
gt = ot A-goq Rk oo (A.6.D)

A comparagao entre a eq. (A.6.b) e a eq. (A.7) mostraque

ambas diferem apenas pelo termo %k% Z%T . Como B > 1 a contribui
o)

cao deste termo & pequena, confirmando portanto a precisao da ex-
pressao de Papadakis (58) sempre que a carga injetada & menor que

a carga nas placas CV.
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