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I. INTRODUCAQ

A 0pcraggolde dispositivos com semicondutores, e geralmente
efetuada, mediante concentracoes de transportedores de carga (als .
trons ou buracos), que nao estéo em equilibrio termodinamico} as-
sim por exemplc: injegao de transportadores de minoris em um
transistor ou variacao na densidade de transpertadorss orizinada
pela incidencia de luz em um fotodispositivo. Assim, para determi
nar a operag&o e caracteristicas de transistorss e fotodispositi-
VOS, e fundamental conhecer & razdo com que estes transpor tado-

res se reconmbinan,

0 tempo de vida de transportadores de carga, & o.tempo durante
0 gqual o transportador esta livre para coitribuir na condutivida-
de. ® ainda o tenpo que um eleétron excitado gasta na banda de
conducac ou © tempo que um buraco gasta na banda de valencia. Sm
semicondutores;, onde a densiddade d¢ transportadores livres é mal
t0 majior que & densidade de centros de recombin&gﬁo, o tempo de
vida de transportadores de maioria, & igual ao tempo de vida de
transpertadores de minoria. Eliminando a possibilidade de que o
transportador seja extrafdc do cristal pelo campo elétrico, sent

mmv e+ i+ fAn nmalna alatrndn onosto ou aue o transportador caia
. ’ - ) ¢
en armadilhas temporarias (traps); cnde em lugar de recombinar-se

serd devolvido a sua respectiva banda, o tempo de vide livre de
um transportador de cargsa sera determinado por reoombinaggo. Az~
sim, e o processo de recombinagéo, gquen deternina o tempo de vida
de traunsportadores livres,

Uma parte hastante significativa do trabaiho realizado no cam-
pole! Qe semicondutores,; tem sido dedicada a resquisa de tempos de

”
vida de cletrons e buracos em excesso. Miltos metodos para medir tocwpd
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¢ vida Tem sido planejados para controlar o material semicondu-
tor, em seus varios passos de Drocessamento. A medida de tempo de
vida alcangou rapldamente seu lugar, junto as medidas de efeito
Hall e resistividadey como uma operaggo de rotina para caracteri-
zer amostras semlcondutoras. & possivel caracterizar uma amostra
de germ&nio a uma temperatursa dada, estabelacendo suas concentraw
gSes de buracos = eletrons, suas respectivas mobilidades e o tenmpo
de vida (1). Enquanto que as medidas de coeficiente Fall e resis-
tividade, descrevem as propriedades grossas dos materiais, isto e
concentragﬁo de transportadores de maloria e mebilidade, ¢ tempe
de vida, tem se mostre’ - atil para determinar a presen¢a de tipos
especials de imperfei;Ses cristalinas, as quals apresentan-se ge-
ralmente em t3o pequensas concehtragoes gue ndo seria possfvel de-
teta~las por mediagdes Hall e resistividade e sao verdadeiramente
dificeis de determinmar por outros melos. Chegou~se & caracterizar
o grau de perfeigac crisizlina pelo valor max i mo gue alcanga o ten

po de vida.

0 estudo co tempo de vida nao esta limitado a servip sdrente
como umé ferramenta para caraéﬁerizaggo de dispositivos, % de con
sideravel interésse para eantender ©s processos tisicos que determi
ns a recombinacao de eletrons e buracos. N&O se tem certeza, quais
sa0 0s processos de recombinagio dominantes, em muitos ¢os semicopn
dutores existentes. Importante desenvolvimento experimental  fem
sido aleancado no estudo de cristals (Ge. ou Si.) onde propositada
mente se tenha introduzido imperfeigSes conhecidas (Cu, Fe, Ni,
ete.) em pequenas quantidades e em forma tal, gque =2las domineam a
recombinagac; isto tem sido proriciado pela possibilidade de chbter

cristals cada vez mals perfeitos.
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Gerranio e Silfcio sfo os semicondutores, onde o tempo de vida
tem sido mais amplamente estudado. Identificagao com o estudo
dos processos de recombinaggo nestes materiais, ¢ aconselhével pE
ra o0 melhor empreendimento do estudo de outros materisis. O pro-
pdsito deste trabalho consistiu na realizacao experimental de um
metodo de medida do tempo de vida'em germanio tipo -« v &y poste-
riormente, no estudo da variagéo do tempo de vida com a tempsraty
ra.

0 método de decaimento em fotoconductividade, que e o metodo
mais direto na mediacéc do tempo de vida (2), assim como sconcmi-
co (nao necessita de campo magnético, como no c¢aso do metodo foto
magnetoelétrico) foi desenvolvido neste trabalho. A descrigao
do método & dada na'parte II.  Na parte seguinte, e dada a descrl
950 detalhada dp equiﬁamento empregado. Na parte IV fazege Uma
explicaggo, capaz de ser reprpﬂﬁzfvelg do delicado problema; que
apresenta=sey quando e preciso fézer contatos eletricos nas anocy
tras. A teoria dada em continuagac, expGe o modelo de Halle
.ShackleynRead, que na maioris daswcasosg explica o processo de re
combinacao dentro do germﬁnid° Os resultados por nés chtidos pa
ra duas amostras de gérmgnio tipo=py estao dados na parte VII. Fm
continuagao, estes resultadoshgao disc¢utidos com base ne madals
explicado ma teoria, o qual sgﬂéjustamq Obhtivemos para nNesSsas &=
mostras, niveis correspondentes & centros de recombinaggwg bastan

v ' 2 Syt ) . R
te profundos,; bem proximos da metade da banda proibids. Finalmen

.. te conclui-se na parte VIII o intervalo de tempos de vida, mesurs

vels por este metodo, assim como limitacao dFevida. & -resistividsg

de das amostrasgs. .
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IT. DESCRICA0C DO METODO

Toedos oS métodos de medida de tempos de vida, de transportado-
res de carga enm semicondutoreﬁiestgo relacicnados com a medida da
variagéo da coneeutraggo dos transportadoress em excesso., O método
de decalmento em fofocondutividade, como fol empregado nests traba«
lhoy é explicado brevements por Haynes e Hornbeck (3) e mais por ex
tenso,; pbr Stevenson e Keyes (4). Consiste na criaqgo dentro da &a=
mostra de pares eletron=buraco, mediante curtos pulsos de luz. Os
eletrons e buracos, sa&o gerados por injecao Stica, acima de suzs den
sidades enm equilfbric tgrmicos em iguéis concentragges, preservando
assim a condigdo de neutralidade eletrica. Hstes transportadores
el excesso sa0 gerados uniformemente em todo o corpo da amostra cal
sando um incremento momentgneo na conductividade, Este incremento
manifesta-se por uma queda de voltagem na amostragsquandc se faz cirp
cular uma pequena corrente constante através dela. C decaimento

o
deste siral fotoconductivo pode ser observado num osciioscSpioo

{Fig. 2=A)

Amrastra 1

o) é fj: ’:_é - lm/o/ﬁ'ﬁ'cqé/or
?‘TM;N - :
Joriosa
Oscilose o/o /o
7219 24
0 sinal pcde ser oxrresss cone
AV{t) = £ SR{t) : (2.1)

I o A ~r
onde ER(t) ¢ a variacao de resistencia da amostra. FEm condicces.
experimentals éapropriadas; esta voltagem cal no tempco; como  uma

exponencial simples. Assim, o tempo para que esta voltagem decaia
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1/e de seu valor inicial, e caracterizado comoc o tempo de vida ~.
2 - ) o

Supondo-ge gue a amostra e suficientemente uniforme em secao trang

versal e em condutividade %8l gue ‘todo o fluxc de corrente
2 s &

& paralelo ao eixo x, que e direcado do campo eletrico aplicadsc. Se

Fd
a densidade de transportadores em €xcessd e sempre pequenla, compa-
LY i . ,
rada a denslidade de transportadores de maloris,; as linhas de fluwxo
o . A - , e
de corrente nao se modificarac apreciavelmente pela injegao. Encon

tra-se que

AX Ax AxAs
R = = - — ‘ (2.2}
{(c+ASA YA ¢TA
assim 2
{ .’.\'G"\X 9tj B
AV{E) =\J - B{x)dx S {(2:.3)
oglx) ‘

o 2 ? o . -
onde E e o0 campd eletrico e Av e a variagac na condutividade.

& a £V
Varios tratamentos teoricos (8, 6, 7) de recombinagao em semi
) & &
condutores s que as sxperiencias de laboratorioc tem confirmado enm
& A ] o
germanic e siifcic, levam a razdes de regombinacaoc, tais gque a va-

riagac da concentragao de transportadcres em excesso dn, ocorre ¢Q

mo
afén’ dn _
s D e {(Z.4)
dt (1

I
A luz produz igual numero de transportadores de maioria e mi-

noria e se conslderamoz © caso gue p&ﬁ Ly onde Py € 1 sad. as den

o

sidades de transportadores em equilibriec térmico, temos
Aee  OB(1b)
~ = ———— (2.5)
¢ r,

onde b 6 a relaggo da mobiliidade do eletron para a mohilidade do

buraco.



Assim, das equagoes 2.4 e 2.5 em 2.%; temos que Ro caso mals

simples ﬁ (1+b)6n0
AV(EY - | =Y pixyax (2.6)
0 Po

onde 6n0 6 o valor de &n no instante em que a excitacao é reti-

rada do c¢ristal.

Algumas precaugSes experimentais; devem ser levadas em conhta
para considerar o decaimento expcnencial simples. Dntre as princi
pais razdes pelo afastamentc da exponenciabilidade (8) esta a re-
combina¢do na superfic®s do cristal. A fim de eliminar esta ulti-
ma contribuiggo ao tempo de vida, se adotam os seguintes procedi-
mentos: 7

"a) Atacar quimicamente a superficie do cristal. (9.10). As-
asim & possfvel diminuir a velccidade de recombina§§0 na superff~
cle.

b} Empregar amostras com dimensoes convenientes, obtendo en-
tao uma pequena relacac de area a volume. As dimensdes da amcstras
deverac ser tanto maior quantc maicr for o tempo de vida da mesma
(4,10).

¢) Filtrar a luz de excitagao, empregsndo filtros do mesmo
material que agquele da amostra. Assin e possfvel ohter radiaggo su
ficiente penetrante, capaz de gerar transpertadores no volume da a-
mostra. Nao gendo assim; o decaimento dos transportadores produzi=
dos perto da superffeieg contribuira siznificativaments zos proces=
sos de recombinagao observados. Pode-se observar da curva de res-
posta-fotocondutiva vs. comprimento de onda (11,12}, gue esta de=-

cal ligeliramente para comprimentes de ocnda mals curtas gue os de um
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bral (threshold). Em 1.8 microns os eletrons excitados estac uni-
e " .
formemente distribuildes atraves da espessura da amostras em 0.6
o o P-4 2
niecrons, eles estao formados em varios milesimos de polegada, da

2
superficie iluminada.

Para conservar uma estreita relaggo entre a constante de de-
caimento do sinal fotocondutive e o tempo de vida & necessario
gue nenhum dos transportadores injetadog desapare¢a por  alpgum
dos contatos da amostra. Assim o campo elétric@ deve ger ajusta=
do, para minimizar sua inﬁerven§§0 no decaimento do sinal. Steven
son e Keyes (4), encoriraram neste agpecto, & restrigao

. -,
{#E}
'<<f1

(2.7}
4D

onde # e D sao & mobilidade & a constante de difusao do transpor=
i & 2 = =t
tador respectivamente, ¢ T ¢ um tempo de vida modificado por re-

combinagao supsriicial.

Outras razces de nav-exponenciabllidade no decaimentc fotocon
dutivo sao devidas a depenagneia do tenmpo de vida com a concentra~
ggo de transportadores injetados e a efeitos de "irapping”. A va-
riacao do tewpo de vida com tn pode ser deduzida da forma da cur-
va de decaimento {13}y se a concenﬁragga de transportadores & uni-
forme., Para nossa exp@rignﬁia a geraggo otica e bastar e debile
Os efeitos de “itrapping® séo devidos & que a razac 1i{quida de re-
emissio, em direcio as bandas dos transportadores de um nivel de
energia (correspondente a imperfeigoes ) localizadc na banda rroibi
da, & mais provgvei que O passo de recomhinaqio; entgos uma imper-
feigdo que cria éste nfvel ¢ chamado um “trap". Bste fendmeno de

"trapping® estudade em siifcic (14) ¢ germanio (153, tem mostrado
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que diferentes classes de 'traps'; existem enm siifcio e estes S80
observados a temperatura amblente, em contraste com o germﬁniog on
de o "trapping® & observadc somente em baixas temperaturas. No de
correr desta experiéncia, éstes efeltos nao foram observados, den
tro da gama de temperaturas que aqui se reiatan 4 curva de decal=
mento, em presenga destes efeitos, ¢ assimetrica mosirendo uma lon
ga cauda, que corresponde a lenta liberaggo e posterior recombina-
¢do dos transportadores que estavam nos “traps®. & conveniente du
rante'a medicao, verificar frequentemente a exponenciabilidade do
sinal, isto pode ser felto facilmente superpondo no csciloscgpio O
sinal fotocondutivo com um sinal reconhscidamente exponencial, com
este fim, nos empregamos ¢ gerador de pulsos que se apresenta na

figura %,

7.
0 aparecimento de sinaisgy cbmpletamente independentes do sgi-
nal fotocondutivo, e comum e deve ser eiiminado. Duas fontes dés+
te tipo de sinaisg'que poden séf semelhantes em apiitude e depen-
déncia no tempos com ¢ siral fotocondutive sao o Efeito Fotoveltal
co e a 1indugdoc do sistems de iluminacic sObre o sistema de apre-
sentacao do sinal fotoeonduﬁivog 0 efeito fotovoltaico & definide
(16) como a geragao de um potencial quands a radiagac ioniza a re-
gliao ocupada por uma barreira de potsncial ou uma regigo perto a
esta ultima, Bste efeito pode ser facilmente distinguido do foto-
'condutivo, j& que para gerar voltsgem ¢ corrente; nAo & necessa-
rio nenhuma fonte de potgncia externa,; sendo suflciente para a pre
senga do efeito a radiagdo ionizants. Intdo, deve-se verificar,
que a 1luminacao sobre o cristal nio origina nenhum sinel se a cor

Fd B Id I ~
rente da fonte de c.c e zero. Na pratica e conveniente nao ilumi
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nar os contatos feitos na amostra. A indugao 4¢c sistema de ilumi
naggo nos aparelhos de medida, pocde ser eliminada, fazendo uma

blindagem eletrica cuidadosa ao sistema de iluminagac.

IIY. APARRLNOS E_CIRCUITOS

0 Criostg 4 >

C apareiho empregado para suportar e variar a temperatura
da amostray & um criostato, como apresenta=se na figura 4., A a-
mostra & esfriada por COH&UQ§03 mediante uma das paredes da cavie-
dade 2, que sacontra--s em estreiioc conltato c¢com o fundo da camara
1. As amostras podes gser trocadas,; retirando os parafusos em 4,
A junta de 1 com 3, emprega um are ds borracha (C-ring) que asse~
gura o vacuo que se faz por 5. O mesmo tipo de aros, e usado na
junta de 6 com % & entre 3 & O guporte do filtro 7, que encontra-
se na janela 8., Uma hoz bibliografia sobre criostatos pode serp
encontrada por exemplo em White (17). Tempsraturas abaixo de
225°K foram alcangadasy enchendo a samara 1 con nitrOggnio 1§quim
do. Temperaturas aclima da ambiente foram alcangadas enchendo par
cialmente a camara 1 com oled do bipo usado em transformadorss (e
pais recomendavel olec siliccne) e entao egsquentado ., empregando u
ma resistencia rela qual cireula uma correnits controla®s por wn
Variac. A temperagtura da amostra, ¢ medida com um termopar, loca

) 2
lizado na cavidade 2. O termopar e de ccbre-constantam (Cuy Ni,.J;
[

U

2 ; 3 -9'07‘;
e enmpregadoc para madidas de temperaturas de 375K a temperatura
F. & A& L &K
do nitrogenic liguido. Devido a alta oxidagao do cobres este ter

nopar nao deve ser usado a temperaturas acima da indicada.
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Fonte de Corrente Continua

0 circuito de alimentag&o da amostra esta apresentado na fig.
1. As trés resisténcids varidveis em sorie com a amostray selecis
,nam a voltagem da bateria de 90 volts. Asg resist@ncias SA0 de fio,
tendo assim baixe rufde, e bobinado & nio-indutivo, de modo que

nac afeta o sinal de resposta. -

Sistema de Apregentacao do Sinal Fotogondutivo

A eleicao dos dispositivos eietronices do sistems de apresel- .
tagao do sinal fotoccﬁdutivos depende dos tempes de vida a ser me-~
didbs° Com uma fuﬁggd degrau na entrada do sigtema, o tenpo de
subida deve ser curtos; comparado ao ninimo tempo de vida que se
quer medlr e o tempoc de guneda deve ser suficientemente grande,; com
parado com © maximo tempo de vida que se& quer medir. O objetivo e
mostrar a curva de decaimento sem distorcac, Bntec, devido & gran
de largura da banda, esta limitada a relagﬁo do sinal ao ruido, as

I L. . - A
sim e importante que o ruido dos dispositivos eletronicos do siste

ma seja baixo.

0 slstema de apr@sentaégo estd constituido por um armplifica-
dor,y como se6 indica na fiz. 1l; 0 qual tem uma modiﬁicaggo no ga-
nho, do originaimente apresentado por Watters e Ludwig (I18) e um
osciloscgpio Tektronix tvipe E31 4L equipadc com uma un’dade de en
trada tipo K. O ganho em voltagem do amplificador ¢ 550, A fim
de minimizar o "plckup®, a voltagen de fiiamentos e proporcionada
por uma bateria’ e a resistgncia do citodo do primeiro passo e co=

-~ 9 -
nectado ao retorno a terra da amostray; no mesmo ponto 3o chassis.

v

0 gerador de pulsos exponencials para comparaggo'com o sinsl

fotocondutivo, eésta indicado na fig. 3. Com este dispositivo o
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. 2 T
possivel obter pulscs exponenciais com constantes de decaimento en
tre 1 microSegundo e 5300 microsegundos. Pode ser excitado, usan-

A Q £ -
do o retorno a terrada lampada pulsante.

Sistema de Iluminacac

0 sisteme de iluminacao esta indicado na fig. 2. O circuito
pode ser dividido em duas partes: o circuito de disparo e o circui

to de descarga.

Logramos, no circuito de disparc, eiiminar o uso de transfor=
madores. Como se incica, esta constltuido por um multivibrador
qQue emprega uma valvula 12AU07, esta opera uma valvula 6BGEG 4 que
serve como interruptor da voltagem de disparo, a voltagem na placa
desta ultima valvula & proporcionado peia fonte c.c 60 circuito

de descarga.

O eircuito de descarga esta constituido de um condensador de
0,01 microfarad o qual é carregado atraves de uma resisténcia de
10 Megohms por uma fonte de CoC & qual varia de 0 a 5 KV, Usgamos
um condensgador de cerﬁmieag jé que outros'tipos de condensadores g
presentam uma maior indutancia associaday a qual influl grandemen-
te no tempo de dura@go do fiash. A 1§mpada de flash usada {Philips
PR 9118) & uma lampada de quartzoy chela de Xenon. Nestas condie
goes foram obtidos pulsos de luz com durag2o de 7 microsegundos (me
didos a 1/3 do valor maximo do prlso) com uma frequgncia de repe-
tigdo de 60 por minuto. Na medfcao dos pulsos de luz; fol emprega

da uma valvula fotomultipiicadora,
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Médida de Resist;vidade

Na medida de resistividade; empregamos um voltimetro eletrae
nico marca Hewelett-Packad modélo 510B. As medidas foram feitas
em base ao metodo de dois terminais explicado por Harman e Higier
(19). Em nosso caso o problema & simplificado, 3& que 0s contaw-

tos na amostra sao de tipo ohmico.

IV. PREPARACAO DE AMOSTRAS

I. Forma e Tamanho

Para medir tempo de vida volumétrico pelo-método de decaimen
tofotocondutivo e necessﬁrio que © campo eletrico seja uniforme
a0 longo da amostra (4). A forma ideal seria a de um cilindro re
to com 0 eixo na direggo do campo eletrico. Porémg emn vista da
complexidade do tratamento tedrico (resolaggb da eq. de continui-
dade, etc.) e mesmo da preparaggo de amostras nesta forma, foil eg

colhida a forma de paralelepfpedoo

\ P
Para o metodo empregado neste trabalho a amostra deve ter di

mensoe's aprecié:veis 0,5 por 0,5 por 2,5 em)paraque o decaimento nao se

ja dominado pela recombinaggo na superffcieo

As amogtras foram obtidas do seguinte modec: a partir de pla
cas cortadas perpendicularmente ao eixo de crescimento do eristal
(0,5 cm de espessura) foram retiradas amostras, usando-se para 0s

&
cortes um disco de bronze fosforoso (ou serra) e po abrasivo.

Os cristails usados foram de germénio tipo~p, dopados com Ga.

e de resistividade 9.2 ohmucm e 1l4.8 ohm-ci.

II. Tratamento da Superficie

0 estado da superffcie de um cristal 6 realmgnte importante,
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nao apenas para'estudos'e processos em que envolvam a superffcie
em si, mas tamben para tgdas as pesquisas de carater volumetrico.
Bardeen (20) postulou a existencia de uma regiso de carga espaclal
na superffcie do gemicondutors formando uma camada dipolar,; a qual
¢ devida a estados discretos que caem dentro da banda proibida, na
superffcie do cristal. Hoje, ¢ bem conhecido que tais estados e-
xistem na superffcie, nao atuando,; nem como doadores, nem ¢Omo a-
ceitadores, para o restoc do material. Estes sdo os chamados "es-

tados de superffcie"o

Para remover tals estados sao aplicados processos de ataque
{etching) a superffcieg que podem ser grupados em guatro tipos di
ferentes: qu{mico, éietrol{tieo, termico e bombardeamento catédif

COo

Ao usarmos os processos de atague conseguimos limpar a éupeg
ricie, retirando impurezas e imperfeigoes adquiridas durante tra-
tamentos mecgnicosg cbservar deslocamentos e imperfeigoes da rede
que afetam as propriedades elétricasg definir a orienﬁagﬁo ¢rig=
talgréfica das faces &3 0 que e de -grande importancia neste traba

lho, determinar a velocidade de recombinaggo na superffcie°

O processc de ataque por nos usado foi o qufmico° Amostras
prgviamente polidas, foram atacadas rapidamente (10 seg.) por ume
mistura de acidos (HNO; 44%, HF 18%, H,0 30%) a fim de 1impa~-las

e prepara-las para a elaboragaoc dos contatos.
III. Contatos
Para fazermos medidas pelo método de decaimento fotoconduti=

4
vo necessitamos de contatos eletricos c¢om as amostras, os gquais
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nao devem afetar o comportamento dos transportadores de carga no

intérior da amostra. Assim, procuramos'fazer contatos que nao in
troduzam resisténcia ac fluxo de corrente; nio reajam quimicamenm
te com ¢ material e que nao ge jam afetados por variagges de tempe
ratura, iluminagdo ou de campo elétrico aplicado. Todo afastamen
to destas propriedades da lugar aoc aparecimento das chamadasg "bar
reiras de contatos" gque se caracterizam pela presenga de instabi-
lidade, efeito fotovoltaico, ruide da fotocorrente e produgac de
retificagio, além, da capacidade associada que pode mascarar a de
pendéncia com o tempo do sinal fotocondutivo. Em sumay, og conta=

tos devem ser ohmiccs.

Entre todos os metodos de se obter contatos ohmicos a baixa
temperatura, nos pareceu mais satisfatdrio o de fazer uma deposi-
géo'de nfquel nas bases do paralelepfpedo da amostra e, por pres-

sao, fazer os contatos com o restante do circuito.

A deposig§6 do nfquel consiste em uﬁ banho qu{mico ou nique=
lagen cuja composicao é a seguinte:
3 g cloreto de Ni
em 100 cm’ & dgua destilada 1 g hipofosfito de sédiq
5 g acetato de sodio

Faz=se ferver esta soluc¢ao e ajusta-se o pH entre 4 e 6 conm
o auxflio de oxido de sddio e de acido cloridico. A duragao do

banho €& de aproximadamente, 4 minutos.

Como a nigquelagem é feita enm tada a amostra, precisamos reti
rar o niquel depositado nas faces laterais deixando-0 apenas nas
bases. Para isso, protegemos as bases com verniz e procedemos a

um novo ataque qufmico com a segulnte mistura de écidos, chamada



CP4:
15 ce. acido acetico
25 cec. acido nftrico
15 cc. acide fluorfdrico (98%)

0,3 cc. bromo
A duragao do banho ég aproximadamente, 1 minuto.

E preciso ter cuidado na protegdo dos contatos para que o ver

niz fique bem aderido ao material e se limite as bases de amostra.

Apés 0 ataque com CP4, o metal (Ni)} deve cobrir toda, e sgmeg
te, a superffcie das bases para que © campo eletrico seja uniforme
atraves da amostra. Finalmente, o verniz e retirado com lavagen

em acetona.

V. TEORIA

A variagﬁo de condutividade devido a excitacao desaparcce pe-
la recombinagac dos eletrons fotoexcitados. Assim, s&0 s proces=-
sos de recombinacgao que determinam o temps de vida dos transporta=
dores de carga livres. Sobre as teorias de recombinagao em semi-
condutores existe uma extensa literatura (21-25). Eletrons e bura
cos podem recombinar-se por transigges diretas entre as bandas de
condugao e de valéncia ou indiretamente empregando estados de ener
gia localizados na banda proibida. Dos dois mecanismos citados,y o
primeiro & conhecido como processo intrinsico de recombinacdo ra
diatin, j§ que acontece em forma tal que a energla equivalente a
largura da banda profbida ¢ liberada mais provgvelmente em forma

de radiacac. A teoria (26) a experiencia (27-29) indicam que este

o~ . 2
processo de recombinagac para o germanio; esta caracterizado por n
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ma secao transversal muito pequena e nao domina nem em cristais

- de alta pureza e grande tempo de vida. Entgog o sepundo proce-
sso chamado de recombinaggo indireta ou extrinsica & em geral for
temente predominante, devido ao qual o tempc de vida que caracte
riza a razdo de recombinagdo e ume quantidade extremamente sens{
vel a estrutura cristalina, j£ que a presenga dos estados que en
pPrega este processos frequentemente sao devidos a impurezas, des

16cagoes s vacancias e intersticlais.

0 processo de reCOmbinaggo indireto depende da ocupacao dos
centrcs de recombinaqgo que por sua vez esta relacionado com a
densidade de transportadores iivress mediante as duas SEQSGS
transversais de captura; gue caracterizam o ceantroj; a seggo trang
versal de captura de um eletron quande o centro esta desocupado e
a seggo transversal de captura de um buraco guando o centro esta .
ocupade por um eletron (23), Novamente a quantidade de energia 1
berada é aproximadamente igual a largura da banda prcibida. . Evi=
déncias de uma grande quantidade de circunstancias tem levado 2
conclusao, que emissao multifdnica ¢ o tipo de liberagao mais pro
vével (30). Outras possibilidades como produ§50 de fotonsg em al-=
gumasg condigges e o efeito Auger,; tem sido tratado por variocs au»h

tores (21=-23).

Discusséo quantitativa e detalhada da estatistica do proces=
80 de recombinacao, para um modelo no qual os centros dé recombi-
nacao possam ser representados por um nivel de energia Et; locali

zado na banda proibida e nac muito préximo da borda das bandas de

condugao e de valéncia, foi publicado por Hall (6) e por Shockley
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e Read (7,24)

Fig. 5=-A = Mecanizsmo

UL L 2L Senaegon
N Shockley=
Nivel de —_— P fead.
reco mboi a) Captura do eletron

b) Emissao do eletron
¢) Captura do buraco
d) Emissao do buraco

ﬂﬂj %Z;ZZ //7/; TR © electron

(a) (b) (e¢) (d)

.+ nagdo

Os resultados obtidos desta teoria sdo consequencia da esta-
ti{stica dos processos ilustrados na fig. 5-A. A razao de captura
de eletrons na banda de eondquo$ sera proporcional a densidade g'
letronica n e a fracao de armadilhas desocupadaé; entac a razao
de captura pode ser escrita comos N

" =C, n(l- ft3 o (5.01)
onde C e a probabilidade por unidaae dn temps, para que um ele=
trons na banda de con&ugao, seja capturado no ¢aso em que todas
as ermadilhas estac vagas, C, & proporcional a concentragdo de ar
madilhas Nt; ft e a probabilidade de ocupang eletronica das arma
dilhas e esta dada por uma fungio do tipo Fermi=Dirac; que empre-

ga um valor conveniente para o nfvel de Fermi (oﬂ,quasi«nfvel)°

A razao da emissao da armadilha, sera proporcionai a ft e pg -

de ser escrita comoy

ue = e’n ft (502)
Para o equilfbrio termodinamico u, = Uy asgim
1-fig
e, = C, B P (5.3)
to :

onde n, e £, 880 os valorss em equilibrio de n e f,, assim
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' E, ~F
s f t
to t—ﬂa—-
£1o

1

(5.4)

Agores conglderando ¢ caso de um memicondutor no qual as dis
trivui¢des de buracos e eletrons estao pAo degenerados (0 efeito

de degenareseensia foi diseutido por Landsberg (34)) temos que

By = N, e 3 (5:5)
entao
P .
8, %= By8, (5:6)
ende -
By = Fy e (5573

By g o ﬁam@fg de eletrons, ne eas9 em que o nivel de Fermi ggfﬁg;
de cem o nfvel de armadilhas Ey. Entédo, & vasdo intrinseca de
eapbura eletrbaiea (v Eﬁ%? pede ger expressada come :
Upp * Blmg?a ﬁlfg (5:8)
Exatemente na mesma formss & possivel ebter a razde intrinse
¢a para eapiupa és Eﬁ?é@@gg a2 gual pede ser eserisa eomo
= g £;§E = Ej_(i“f ﬁ {5:9)
Varigs supeP agera gue pares eletron=burace; e&st tdo sendo gerg
desy €8H .. razdp constante Uy estaremos entds numa §.iwagde de
nfe=gquiifbrie. Huands as @@ﬁ@ig@@g de estads estacionario sdo
estabelecidas eletrons e buraees serio eapturados ¢9m & mesma pas
s80; assim Uy, = Ugy = Us HNeste ease sbtemes uwma gguagdo para 8
fragle £y de armadilhas scupadas (esta em geral € diferents
ie7 em @qa;libyi@ £r59s Igualande & equasde 5+8 & equagde s%s

cd"'
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LT

Cq n#—cp Py

r, = (5,10}

b cylntng Y +C (pipy)

Entdo a razao intrinseca de recombinagdo ¢ dada pela equagdo
U = m——— (5011)
Cn(n&n154-cp(p+p13

jé que o produto P1Ry e independente do nivel de energia Etg sen=
"do igual a plnl = n?, onde n; é a concentraggo de elestrons e burg

¢cos para uma amostra tngrinseca,

2 >3
Nos calculos em continuagac val=se super que

1 d [ X
E >EBy =2 E, +& m\ﬁ>
\

onde Ei ¢ a energia correspondente a localizaggo do nivel derFermi
em uma amostra infrfnsecao A equacao 5.12 implica gue ﬁi>ni>plo
Para tratar o c¢caso Et< Ei 80 & necessario intercarbiar as regras
de buracos e eletrons. Dagqui por diante, faremos as seguintes con
sideragoes:

a) A densidade de transportadorss em excesso & pequena compa
rada com as densidades em equilfbrio termico.

b?fﬁ.variaggo na densidade de carga, produzido pe_a variagao
na concentragio dos centros, pode ser desﬁrezfvelo 0 anterior im

plica gue o tempo de vida para eletrons e igual ao tempo de vida

para buracosS.

. ~a e 2
Se dn representa o desvio das congentragoes em equilibrio ter

. 2 d N e
mico e ja que 6n = {p para preservar a neutralidade eletrica, en-
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tao
n=n, + 8n p = p, + on (5.1%)

0 tempo de vida % pode ser definido em termos de dn e a razao

de recombinagao U correspondente

_én
T = o (5.14)
T :
Substituindo-se .13 em 5.114 teremos
'no+n1+8n po+pl+6n
7 = + (5.15)

Cp(n°+po+6n) Cn(no+po46n3

Por outro laGO'Qn ¢ definido como Ht<en>9 onde <cn> indica o
valor medio sobre os estados na banda de condugao e &, por sua
vezs é o valor medio do produto vSn, onde v ¢ a velocidade do ele

tron e Sn e a secao transversal de captura eletronica da armadi-

~ @ ol
lha. Entao, e possivel escrever Cn como

EcwE

o _& . .
N[ e ¥ o (B) N(E)aE
E

¢
C_ = (5.18)
n . 1

By

o denominador e identificado como N, a densidade de estados na ban

da de condugao.

Se definimosg

1 1
po no
c e,

(50173

g

P4 I d
e possivel expressar que
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1 % &
1 f e o (B) N(E3E (5.18)
no Ny _

E@

o By BBy
1 e
== [ S ¢ (m) n(was (5.19)
Ypo Ny I P

%o e o_tempo de vida para eletrons injetados em materiais altamsn

te tipo-=p e Tbbé o tempo de vida para hburacos injetados em uma a=

mostra fortemente tipo=hi,

Substituindo 5,47 por 5.15 ¢ levando em conta a consideraqgo

(a), temos

Il@"ﬁ'nw pO-f-p
Vm ¥ ot b R s (5,20)
. po n@-ﬁ-p@ nse no "E"p@ .

Burton, Hull, Morim e Severians (35) pesquisaram a variagao
de ¥ com a concenﬁraggo de transportadores para germghic tipo=p

) Y o~
e tipo-n encontrando excelente acordc com a equacac 5.20,

& - L N 2
Iste processo de recombinacgao para o estado-estacionario

foi discutido tambem por Adirovich & Guro (367. :

Medidas do tempo de vida pelo metode de decaimento em foto-
condutividade; estao caracterizadas por processos de recombina-
¢30 transitorios. Kste caso transitéric foi tratade por Sandi-
ford (373, Wertheim (38) & Clarke (39). O decaimento na concen=
tracao de transportadores em excesso, DO ¢aso transiﬁério, Sandi

ford mostrou ser da forma

14

=%

L

Ae'dl+B 't (5,213

3

$p

2
onde %& e oAtempo de reajuste das cargas nos centros de recombi-



26

nacao na condigao de igual razao de captura de eletrons e buracos
e t% é o tempo prinéipal sempre‘idgntico para eletrons e buraccs.

A e B estao determinados pelas condigges iniciais.

Para baixas densidades de dn e {ps obtem=sze

. Pq ~1] no—l‘ L
- — ) rd ——
ti_f CpiPo ¥ P ¥ N, (}.+ By *ep fng +ngsE N (14 5 j

: - (5.22)
N Po \™t X 2o |
Yol Po + P + & + EE + o n0.+ n, + Nt 1+ Ez
T, = Z '
t . . ‘
n, 't n, -1 (5.2%)
no+po+Nt 1+°ﬁ; 1+'1—1;

Entao, o decaimento de 8n e &p nao ¢ exatamente expresso por um de

caimento exponencial simples mais ﬁara valores tfpieos de Nﬁ’ e e ep;

T% & variag ordens Qe grandesa maior que T o Assim, por exemplog

num caso particulars 7 | ‘

ey = 107 emdseg™t; ¢, = 1077 crPseg™t; N, = 103cm“3; n, = 16%em™3 s
| P =3 x 1016 ™3

e sendo os outros valores desprezfveis, obtemmserT% = 400 ﬁierosew

gundos e t& = 0,025 microsegundos.

Sandiford observa que para N, pequeno, as equagles 5.23 e 5.20
sao iguais e que o tempo de vida sob condigoes transito.ias e igual
para Buracos e eletrons ainda que Nt seja grande, nao sendo Este o

caso para tempos de vida obtidos do estado estacionario.

VI. RESULTADOS FXPERIMENTAIS

Tempos de vida foram medidos em duas amostras de Germanio tipo

p pelo método de decaimento em fotocondutividade pr%viamente descri-
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to na parte II. Os graficos 6-C e 6-D mostram éstes tempos vs.
IOB/T, para as duas amcsiras preparadas segundo se explica na par-
te IV. As dimensces das amostras sac feitas suficientemente gran-
de, para gue as corregges devidas a efeitos de superffcie diminuam
consideravelmente. Entac, nestas condigces,segundc Stevenson e Ke

ves (4), 0o tempo de vida X . observado no'osgiloscépio estara rela

Oh
cionado ac tempo de wvida TE do corpo do cristal pela relag§0
p 1 vZD (6.13
romnd g~ S e ol
Tob 2% Lf

- onde Ll 6 a longitude la amostra. Quando a temperatura comega a
baixar, & preciso levar em consideraggo os efelitos de superf{cie
devido as areas Ly x L, e L, % Ly (sendo L, x Ly & secao transver
sal da amostral. Para velocidades de recombinaggo S pegquenasy a

.contribuicao aps efeitos de superficiec neste caso ests dado por (40)

<T. 1
25 [ — +-~>
L, L

S varia inversamente com a temperatura (15), assim a correcao a bal
xas temperaturas e digna de ser considerada. Estima-se S pela medi
da do tempo de vida em amostras iguaimente polidas e atacadas, mas

com espessuras diferentes.

As figuras 6-A e 6-B indicam & variacdo da condut.vidade de
nossas duas amostras, em funcao do inverso da temperatura absoluta.
Utilizando o valor da mobilidade em funcao da temperatura dado
por Conwell (43b) P4 possfvel deduzir a vériaggb da densidade de trang

portadores em fungao da temperatura. Bsta densidade de tracnsporiad

O
res e constante a partir da temperatura de nitrogénio Ifquido ate

T = 330°K na amostra 2-M e ate T = 312°K para a amestra l-Fr. Os va
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lores constantes de p saos

3.8 X 1014 cn™?

2.3 x 10%% n™?

Amostra 2-M )

Amostra 1~Fr b

Para temperaturas mais altas que na gama indicada, p aumenta

rgpidamente tendendo ao caso intrinseco.

As curvas aqul apresentadas foram feitas em fungao do inver-
so0 da temperatura absocluta para facilitar sua comparaggo conm a teo
ria. As figuras 6-C e 6-D exibem tambeém retas que correspondem a

log (T= 7, ) e sao explicadas na parte seguinte.

VII. DISCUSSAQ
Nossos resultados experimentais podem ser explicados pselo me

canismo de recombinagao deserito pela teorfia de Hall-Shockley-Read.

E evidente daé equagSés 5.18 e 5.19 que o tempo de vida & in
versamente proporcional a densidade de centros de recombinagao. En
tao, grandes tempos de vida podem ser obtidos em cristais bastante
-puros com um minimo de imperfeicoes na rede. Para ums dada densi-
dade de centros de recombinaggo as guantidades Tﬁo e Tuo $80 prati
camente constantesy assim o tempo de vida T como & exXpressc na e-

quagao 5.20 é uma fungao da resistividade através dos fatores
M o p0+p1
BotPy — BotPg . .
n, por Gartner (41). Observa=-se entao, que dependendo da posigcao ..

. L
s O0s guais foram colocados em graficos em fungao de

do nfvel Et dos centros de recombinaggo o tempo de vida pode  va-
riar por varias ordens de grandeza enltre materiais de balxa e alta
resistividade ainda que a densidade dos centros de recombinagao sg

ja a mesma.



e}

=)
o ¥Wencaslay Braz n
B

it

% 71 “undos '
% 2 33

&y R qq\@
&
temparatura pode tambem

5890 relativamente

A variagao do tempo de vida com a

ser derivada da equaqgo 5,20, Como 1%0 e Y,
insensfﬁeis, a dependgncia em temperatura est£~determinada pe=
la posicao do nivel E, na banda proibida.

No estudo de uma amostra tipo-p, F0<1Eig D, p, e possf=

vel distinguir dois casos:
a) 0 nivel Et cal na metade superior da banda proibida

Et>jEi, n1>>plo Ngste caso o tempo de wida U pode ser expresso
como s )

- A {

T_YHO'PTI}OP (7

by O nivel E, cal na metade inferior da banda proibida

~Assim, o tempo de vida é

o1

Et< Ei, p1>>nlo . ;
' P
L (7.2)

'T.’:"Cn 4-'1’ p

Experimentaimente & possfvel diferir entre estes dois

sQ8s o
a injeggo de transportadores nac e &esprezfvela

de vida pode ser expresso como
o]
1 po+p1+8n 1 BytngtN + S

o
Ney Pyt By ey
¢ a densidade de centros de recombinagao
pequencs e N —=N

Y =
p0+n0

TaLLOS

onda N°

baixas temperaturas n,
A Y
tao o segundo termo da soma na equagao 7.3 pode=se escrever

1
1+ —
cpp o

e portanto depende da injquoo

& Py s&0 bastante

- e

Gouskov e Lubat (42} estudam o tempo de vida no caso em que
Assim; o tempo

(7.3

A

o)
y en

como

(7.4)
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No primeiro termo da equagdo 7.3, tal simplificacaq ndo é pog
s{velgjé que pq e dn sao sempre desprezfveis frente a Py 9 asgin ég

te térmo nio depende da injecao.,

Entao verificando se o tempo de vida & independente da inje=
¢ao ou nao a baixas temperaturas e possfvel diferir entre os dois

R

cagos mencionados.

De acdérdo com o critério anterior, os nfveis Et por nos deter
minados caem na metade inferior da banda proibida de acordo com ©

A

caso b

A teoria de Halli-Shockley-Read prediz que © gréfieo do tempo
de vida contra o inverso da temperatura absoluta, devera, alcangar
un patamar a baixas temperaturas. A presenga deste patamar foi ve-
rificada experimentalmente por ﬂéSg encontrando para nossas amnos-

tras relatadas os seguintes valores

Amostra 2-M T="7 = 50 microsegundos
Amostra 1-Fr T= o = 15 microsegundos

Para as regioces onde p  foi observada constante, a variagao
de ¥ e devida a Dy o 0 grﬁfié@ de 1@g(%’=’tm03 em fungao de 103/T,
dégms a:variaggo de pl"é permite determinar a l@célizaggo‘&o nivel
de centros de recombinagac, isto &, E,~E,. Os praficos de
10g(T‘mﬁﬁo3 V8o 103/T vara nossas duas amostras encontram-se nas
figuras 6~C ¢ 6-D. Estes graficos sac linhas retas onde a penden-
te da-nos diretamente o valor de Et==Evo Para nossas amostras es-

tes valores saos L.

Anostra 2~-M Et = Ev 0,30 ev,

]

Amostra l1-=Fr. Et = Ev 0.31 av,
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Nao foi possivel identificar estes niveis com nenhum dos nf-

vels profundos estudados em Germanio (43).

Ko caso intrfnseco a inclinag50 das curvas e mais pronuncig=
da do que se esperaria, de acordo com a teoria de Hall~Shockley~
Read neste caso., Esta diferenga ¢ mais marcante em nossa amostra
1=Fr., isto pode sugerir que o nfvel de recombinaggo e a squotmang
versal de captura comecem & variar com a temperatura ou gue um meca

nismo de recombinag¢ao mais eficlente comece a ser predominante.

VIII. CONCLUSAO

.A variedade de metodos para medlir tempos de vida reflete a e=-
xistencia de diversos objetivos e requisitos. Ja que os tempcs de
vida podem variar em diferentes amostras de Germanio (de 1078 21072
seg. )y Obviamente nao existe um métodc simples que seja suficiente=
mente ajustével a todas as condiggeso Na escolna apropriada de um
método, varias consideragges podem entrar, tal comoc as iimitagSés
geométricas das amostras, facilidades para fazer contatos no mate-
rial em pesquisa, a probablilidade da existéncla de efeitos de "Egrap

ping" e dependencia do tempo de vida com ¢ nfvel de excitacdo.
| g

A resoluggo'de tempos de vida medidos pelo metodo de Gecal-
mento em fotocondutividade estd limitado peloc tempo de decaimento
dos pulsos de luz. Lﬁmpadas de flash com Xenon ou celulas de Kerr
limitam estes tempos a aproximadamente C.1 microsegundos. Pulsos
de luz produzidos por espelhos girantes geralmente tem um limite

mais alto (>710 microsegundos) na resolucac de tempos de vida.

Existem outras variantes deste método dependendc da fonte de

injecac. Navon, Bray e Fan (44) injetaram transportadecres, elatr;
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camente e determinadas condigoes o estudo de tempos de vida & semg
lhante‘ao caso fotocondutive. Wertheim ¢ Augustynisk (45) adapta-~
ram 0 metcdo para medidas do tempo de vida da ardeﬁ de 10“8 gegune
dos empregando um feixe eletr@nico pulsado proveniente de um acelg
rador van der Graaff.

Assim, sobre o método que empregamos,podemos dizer que e um
dos mals diretos para medir tempos de vida. X recomendivel  para
valores de T na gama de aproximadamente 1 microsegundo {(dependendo
da fonte luminosa) a 1 milisegundo. Na pratica existe certa limi-
tagao com respeito a resistividade das smostras. Como se pode ver
da equagdo 3.2 a grandeza do sinal fotocondutive & diretamente pro
'porcional.g resistividade da amostra. Se a resgistividade da amos-
tra o demasiado baixa & relacac do sinal o ruidc na experiéncia
ficara demasiado empobrecida; assim dificuitando a observaggo do
"sinal e com isto auménta=se o érrc experimental. O método e igual
mente aplieével a Germénio e Silicic, sObre éste ultimo foi Tfeita

uma revisdaoc dos metodos de medida de U, publicada por Hoparth (46).

0 modélo explicado pela teoria de HaiimShockleymR@ad ¢ em ge
ral aplicével a0 germ£n10 para expliecar as variagges do tempo de
vida com a densidade de transportadores de cargsa & com & temperaty
ra. No casc de que gste modelo nao seja ajustﬁvel acs resultados
experimentais outros mecanismog de recombinaqgo tem sido proposto
por diversos autores (47, 48). O grande namerc de pargmetros que
aparecen nestas.tearia59 para ser ajustados experimentalmente exi-
ge um maior numero de medigdes fundamentalmente em funcgao do nivel

de injegac.
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