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Resumo

O Sinal Fotoacistico de amostras semicondutoras é estudado em funcao da
frequéncia de modulagdo da luz, na configuragcao de transmissao. E mostrado, no
intervalo de frequéncia onde a amostra é termicamente grossa, que a amplitude e
a fase podem discriminar a diferenga entre fontes de calor devido a recombinagoes
répida e lenta, responsavel pelo Sinal Fotoactstico. A caracterizagao de proprieda-
des térmicas e dos portadores € discutida. A influéncia da implantagao i6nica nas
propriedades térmicas de amostras de silicio & temperatura ambiente é também
investigada, usando o método Fotoacistico e medidas de condutividade térmica.
E sugerido que o decréssimo na difusividade e condutividade térmicas, com o au-
mento da concentragao da dose de ions implantados, é devido a amorfizagao da

camada implantada.



Abstract

The photoacoustic signal of semiconductors samples is investigated as a func-
tion of the modulation frequency in a heat-transmission configuration. It is shown
that, in frequency range where the sample is thermally thick, the amplitude and
phase can single out the different fast and slow nonradiative recombination heat
sources responsible for the photoacoustic signal. The characterization of the ther-
mal and the carrier transport properties is discussed. The influence of ion im-
plantation in the thermal properties of silicon wafers at room temperature, is also
investigated using photoacoustic and thermal conductivity measurements. It is
suggested that the observed decrease of the values of both thermal difusivity and
conductivity, as the implantation dose increase, is due to the amorphization of the

implanted layer.



Introducao

Técnicas Fotoacisticas e Fototérmicas tém sido uma das mais ativas dreas de
pesquisa em Fisica Aplicada nos iltimos anos. Esses termos implicam na geragao
de ondas actsticas ou efeitos termoeldsticos produzidos por qualquer tipo de ra-
diacdo incidente, seja radiagao eletromagnética compreendida desde ondas de radio
até raios-X, sejam elétrons, ultrason, etc.. O principio basico destas técnicas con-
siste na detec¢ao do calor produzido na amostra, devido a processos de desexitagao,
resultante da absorgao de uma radiagao modulada incidente. No caso de semicon-
dutores. os termos de fonte, resultantes da absor¢ao da radiagao, dependem nao
apenas das propriedades de absor¢ao da amostra, mas também das proprieda-
des de transporte e dos processos de relaxa¢ao nao radiativos dos portadores de
carga. Fisicamente isso pode ser visto da seguinte forma: a absorgao da luz gera
um excesso de portadores na amostra, e esse excesso de portadores difunde-se na
amostra, recombina-se, ou emitindo luz, ou gerando calor. A Fotoacistica res-
ponde apenas pela parte da energia que é convertida em calor. O calor gerado nos
processos de restabelecimento do equilibrio é devido essencialmente a transi¢oes
nao radiativas intrabanda, transicoes nao radiativas no volume e recombinagao
nao radiativa nas superficies do material.

O objetivo desta dissertagao é estudar os processos de difusao e recombinagao
dos portadores fotoinjetados em amostras semicondutoras, usando a detecgao fo-
toacustica. Discutimos também o uso desse método no estudo da cristalinidade de
amostras semicondutoras onde foram feitos implantes ionicos.

No capitulo 1 apresentamos os modelos de gera¢ao do sinal fotoacistico em
s6lidos. Partindo do modelo de difusao térmica, damos sequéncia apresentando
modelos mais genéricos onde efeitos de expansao térmica, flambagem, volume re-

sidual, viscosidade e incidéncia da luz na membrana do microfone sao discutidos.



No capitulo 2 apresentamos o conceito de injecao, bem como a equagao de di-
fusao do excesso de portadores. No final fazemos um breve resumo dos mecanismos
de recombinacao.

No capitulo 3 desenvolvemos um modelo de geragao do sinal fotoacistico
onde os efeitos de recombinagao no volume e na superficie sao considerados. Apés
esse desenvolvimento, dicutimos algumas aproximagoes que podem ser feitas, de-
pendendo do tipo de semicondutor estudado.

No capitulo 4 descrevemos a montagem experimental e a preparacao das
amostras, bem como a descricao das técnicas de medidas utilizadas: sinal fo-
toacistico, medida da difusividade térmica pelo método dos dois feixes e a forma
de determinagao da condutividade térmica pelo método de iluminacao continua.

No capitulo 5 apresentamos nossos resultados experimentais, identificando
em cada um dos materiais estudados (PbT¢, GaAs, células de silicio e St), o me-
canismo e o termo de fonte dominante de geragao do sinal fotoacistico, além da
determinacgao de parametros 6pticos, térmicos e de transporte de nossas amostras.

O estudo da transicao cristalino-amorfo, usando medidas da difusividade
térmica e da condutividade térmica, constitui o capitulo 6.

Finalmente as conclusoes, relevancia e perspectivas deste trabalho sao apon-

tadas.



Capitulo 1
Geracao do Sinal Fotoacustico

1 — Introdugao

Neste capitulo descreveremos os modelos de geragao do sinal fotoacustico.
Comegando com o modelo do pistao térmico 1], daremos sequéncia apresentando
generaliza¢oes que levam em conta a expansao térmica (modelo do pistao composto
2]) e o efeito termoelastico [3]. Criticas aos modelos que assumem a geragao do
sinal como um processo isobarico-adiabatico sido discutidas [4], bem como efeitos

de viscosidade [5] e de incidéncia direta de luz na membrana do microfone [6)].
2 — O Modelo do Pistao Térmico

Descreveremos aqui o modelo desenvolvido por Rosencwaig e Gersho |1} (RG)
de geracao do sinal fotoacustico em sélidos.

Mostramos na figura 1 a configuracao padrao de uma célula fotoacustica.
Nesta célula, a amostra é montada sobre um suporte em uma camara cilindrica
fechada contendo um gas, possuindo uma janela por onde incidimos um feixe de
luz modulado. Ao absorver a luz modulada, a amostra ira aquecer e desaquecer
alternadamente, de forma que essa variagao de temperatura induz uma variagao
de pressao no gés, que é detectada por um microfone montado na parede lateral da
célula. Para formular matematicamente essas idéias, devemos resolver as equagoes
de difusao térmica para o sistema suporte-amostra-gas.

Na tabela 1, listamos a notagao que sera usada.
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Figura 1 - Célula Fotoaciustica convencional



parametro denominagao unidade
l, espessura da amostra cm

I espessura do suporte cm

lg espessura do gés cm

k; condutividade térmica W/em K
Py densidade de massa g/em®
¢ capacidade calorifica W/g.K
a, difusividade térmica em?/s
a; coef. de difusao térmica em™!

I7x comp. de difusao térmica cm

o; coef. complexo de difusdo térmica em™!

Jé; coef. de absorgao dptica cm™?

ls comp. de absorgao éptica cm

Tabela 1 - Notagao usado no modelo de RG

Algumas simplificacoes sdo consideradas pelo modelo:

1. a janela e o gds nao absorvem a luz;

2.

o suporte é um péssimo condutor térmico;

. o sistema pode ser considerado como unidimensional;

difusdo térmica do gas, l,0, > 1,

o microfone detecta uma pressao média na célula;

. o comprimento da coluna de gés (/,) é muito maior que o comprimento de

. I, também ¢é muito menor que o comprimento de onda acistico A, = v,/f, e

qualquer vibragao mecénica termicamente induzida é desprezivel;

a célula é suficientemente pequena para que o fluxo convectivo do calor seja

desprezado.



A intensidade de radiacao de uma fonte modulada na frequéncia f = w/27,

é dada por

1=+ (1)

Se 8 é o coeficiente de absorgao éptico e n é a eficiéncia de conversao de luz em
calor da amostra, as equacoes de difusao do sistema suporte-amostra-gas a serem

resolvidas sao dadas por

o1 191
—_— = -+ < W < —
012 oy O ~ e+ h) < x < - (2)

#*T 10T ﬂ]one‘”( i t)

g 2% @) L, <x<

dx? a, Ot 2k, Tte sx<0 (3)
*T 1 0T
—_—_ = D< x <!
ozt oy Ot =x=h (4)

Assumimos que 5 = 1. Resolve-se as equagoes (2) especificando-se as condigoes de
contorno, obtidas pelas condigoes de continuidade da temperatura e do fluxo de

calor, isto €,

T.= T
o7, oT;
ko=t = e —
oz = ks Oz (5)

onde 1 e 7 sdo os meios adjacentes. A solugao para a componente ac da temperatura

no gas é dada por



T, = §,e °r%e™™" (6)

onde
___ B
' ETX 7y
(r —1)(b+ 1)eor — (r + 1)(b— 1)e ' + 2(b — r)e -
{g + 1){b+ 1)etor — (¢ — 1)(b ~ ])ef.a.
o;=(1+j)ei @ = (t.u/2az.‘)lsz (8)
o b= (koy)/(k.0,) g =(keo,)/(keo.)
o U

r=pf/o.

O indice ¢t é o (z = b) suporte, (i = g) gis e (i = s) a amostra. Da equagao
(4). observa-se que a flutuagao de temperatura no gas vai a zero rapidamente com
o aumento da distancia da superficie da amostra, de forma que a uma distancia
27, a flutuagdo de temperatura é totalmente amortecida. Assim, apenas uma
pequena camada de gds com uma espessura 27y, responde termicamente a va-
riacao de temperatura. O resto da coluna do gas atua como um pistao aciistico.

Considerando o processo como adiabdtico, a pressao actustica na célula é dada por

6P = ——’YPUGI elv! (9)
lgO'nTo



onde Py(Tp) € a pressdo (temperatura) ambiente e v = ¢,/c, é a razao entre os
calores especificos a pressao constante (c,) e a volume constante (c,).
Mostramos na figura 2 uma célula mais versétil (célula de dois feixes), que
nos permite fazer medidas tanto com incidéncia frontal (configuragao de absorgao)
quanto com incidéncia traseira (configuragdo de transmissao}. Para incidéncia tra-

seira, encontramos uma expressao analoga a (5), dada por

Bl

b = 2k,(8* — o7)

[(r + 1}(b + 1)e™or — (r — 1)(b— 1)e "> ]ef — 2(r + b)
{g+1)(b+ 1)etor — (g — 1)(b~ 1)etoo-

(10)

Considerando que a absor¢ao da luz seja superficial, e que nao haja fluxo de calor
entre o gas e o meio circundante (g = 0 e r = 0), as equagdes (5) e (8) podem ser

escritas como

1By cosh(l,0,)
k.o, senh(l,0,)

L3, 1
8, =
’ k.o, senh(l.0,) (12)

Apesar do sucesso do modelo de RG na explicacao do sinal fotoacustico,
algumas modificagoes sao introduzidas por outros autores. Em particular, McDo-
nald e Wetsel {2] desenvolveram um modelo denominado de “pistao composto”,

que abordaremos na préxima segao.
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Figura 2 - Célula Fotoacustica de dois feixes.



3 — O Modelo do Pistao Composto

A idéia central do modelo do pistao composto [2] é extender o modelo de RG
de forma a incluir o efeito de expansao térmica da amostra. Para isso, resolve-se
as equagoes termoeldsticas acopladas para a temperatura (T') e pressao (p) de um

fluido sem viscosidade

oT pc, (h—1)0p
—k ot = it S Tt A
vV THeay, Bfy v o 13)
a* orT
-BVip- pa—tf = —pBbr—; (14)

onde B é o médulo isotérmico do volume, fr é o coeficiente de expansao térmica
do volume e S a fonte de calor gerada pela absorcao da radiagdo. Os demais
parametros ja foram definidos anteriormente. Usando as condigoes de contorno
apropriadas: continuidade da temperatura; de fluxc de calor; da pressao e os valo-
res das velocidades [v = (j/w,)dp/dt] no sistema suporte-amostra-gis, McDonald

e Wetsel |2} mostram que o sinal fotoactstico ¢ dado por

_=ivP I 8 LB
Fs = wly 2p0cp,{ong(g + 1){r + 1) + b1 [1 ¢ ]} (15)

Na equagio acima, o primeiro termo d4 a parte do sinal gerado pelo fluxo de calor
da amostra para o gas. O segundo, refere-se & contribuicao devido a expansao
térmica da amostra. Em geral, o acoplamento acistico é fraco para sélidos, pois
~ =~ 1, de modo que o efeito de expansdo térmica é desprezivel. Entretanto, para

amostras fracamente absorvedoras e em alta frequéncia de modulagao da luz, tal

10



contribui¢io é significativa. Um outro ponto que merece destaque neste modelo é
a previsao de que o sinal fotoacistico ndo diverge para células onde o comprimento
da coluna de gis é pequeno, em medidas quando w — 0, como preve o modelo de
RG.

Trabalhando com células cujo comprimento da coluna de gas é bem pequeno
(1,0, < 1) e em baixa frequéncia, Korpion e Biichner [4] mostraram que se o gds
é termicamente fino (8l, < 1), o volume residual da camara do microfone nao
pode ser desprezado, e que o sistema nao pode ser considerado como isobarico-
adiabético e sim isocérico. Isso serd tratado na proxima se¢ao, juntamente com o

efeito da viscosidade do gas.
4 — O Modelo Isocérico e o Efeito da Viscosidade do Gas

Mostramos na figura 3 o esquema de uma célula cilindrica com &rea trans-
versal A, = 7 R? onde temos a amostra montada em um suporte. Denominamos
de A, = nR? a érea transversal da amostra na qual incidimos luz modulada.
Consideramos aqui que o sistema possa ser tratado como unidimensional e que o
comprimento e o didmetro da coluna de gés seja muito menor que o comprimento
de onda do som. Assim, podemos tomar a pressao como constante em todo o
volume. O volume total da célula é composto por duas partes: o volume ativo
(V. = A.,) e o volume residual (V;), que é o volume da camara de gas em frente ao
microfone. A variacao do fluxo de calor da amostra para o gés, gera uma mudanga
na energia interna do gas, a volume contante. Para processos isocdricos, a relacao

entre a energia interna (U) e a pressao é dada por

Pyt 1%

8U =
prB

P (16)

11
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Figura 3 - Célula Fotoacistica com volume residual
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A variagio periédica da distribuigdo de temperatura no gés é relacionada com a

mudan¢a média da energia interna por

U = pye,V.6T(t) (17)
com
1 rb
6T = [* daT, (2, (18)
l; Jo

Para gases ideais, temos que fr = T;' e B = P,. Assim, teremos que

Fy
S§P(t) = 6T(t) {19)

Ty
As solucdes clas equagdes de difusdo para os diferentes meios sac iaéniicas as
solucoes usadas por KRG, exceto a solugio no gés, onde Korgion ¢ Bichner |4
adicionam uma onda de temperatura que representa a onda refletida pela janela

éptica. Assim, obtém-se a flutuag@o de pressaoc [4}.

Iy A, PoS K, eite-n/4+ut)
(2)124,k,a,a,L,[1 + V,/Ad,]

6Pit) = (20)

onde K, é uma constante real que depende das propriedades térmicas e geométricas
da célula e da amostra. A equagdo (20) mosira que: guando {; — 0, o sinal se
anula; com o aumento de [,, o sinal aumenta e tem um méximo quando [; €
aproximadamente igual ao comprimento de difusdo térmica do gés {p; = a;');

13



depois decresce com I;!. Quando o gés é termicamente fino (/,0, < 1} o sinal serd

dado por

LP ALK,

6P =
2(2) P AT1 + V, /A,)

(21)

onde K, é uma constante que nao depende das propriedades térmicas do gas.
Quando I, — 0, o sinal é proporcional a [,, independendo do gés contido na céhula.
Isso foi observado experimentalmente [4] e comprova que o processo de geragao
do sinal é mesmo isocérico, em vez de adiabético. Se o gas é termicamente grosso

(log > 1),

IyPyABK;
(2)72A. Tolya,[1 + V, /AL

6P = 22
- (22
onde K5 depende apenas dos parametros da amostra e suporte, pois geralmente,
ak,/ak, > 1. Se V, < V,, o sinal é igual ao previsto pelo modelo de RG, exceto
pela auséncia do fator multiplicativo ~.

Veremos agora como foi resolvido o problema da viscosidade do gas [5].

De forma genérica, o sinal fotoacistico é dado por

§P = |§Pel(¢o-m/2retl] (23)

Para amostras opticamente opacas {3/, > 1) e termicamente grossas {a,!, > 1),
a intensidade do sinal é dada por [5]
1/2

F cosh(a,l,) — cos(a,zly)
a,l, + a,V,/ A, |cosh(ayly) + cos(a,l,)

6P| = (24)

14



e a fase

_1| sen(a,l,)
— ig-! 9'e
b0 =g lsenh(a,l,)] (25)
com
(2)'/* 1, PoA,
F="—"—""
4T9Ack,a, (26)

O comportamento do angulo de fase com o comprimento da coluna de gis é o
seguinte: hd uma diferenca de fase de /4 quando I, vai de zero para infinito;
torna-se zero quando a,l; = n7 (n é um nimero inteiro); tem um méximo quando
I, - 0 e um minimo quande a,l;, = 1,257; e tem um ponto de inflexao em
agl; = (n 4 1)7/2. Em alta frequéncia quando I, — 0, a fase desvia cada vez
mais do valor previsto pela equagao (23) [5]. Esse desvio é explicado quando a
viscosidade do gds é considerada. Isso é resolvido muitiplicando-se a equagao (21)

por um fator exp(-Mz) |5, isto é,

6P = 16P|8l5(¢cn—r/2+wt)~Mz} (27)

onde M é um coeficiente de amortecimento complexo que é escritc como M =

M(H) e H é dado por

H = a,l,/(Pr)” (28)

Pr é o niimero de Prandtl.

15



5 — O Efeito Termoelastico

Consideremos uma célula fotoaciistica na configuragao de transmissao. O
efeito termoeldstico é causado pela existéncia de um gradiente de temperatura
dentro da amostra, na diregao normal a sua superficie. Esse gradiente induz uma
flambagem periédica na dire¢do z, como mostra a figura 4, gerando assim, sinal
fotoaciistico. Resolvendo as equagdes termoelasticas com as condigoes de contorno
apropriadas e algumas simplificagdes, encontra-se a contribuigac para o sinal fo-
toaciistico gerado por esse mecanismo. Algumas simplificagdes sao assumidas pelo
modelo: considera-se que a temperatura dentro da amostra independe da posigao,
isto é, as deformacoes termoelasticas ndo modificam o perfil de temperatura dentro
da amostra; as equacoes termoeldsticas admitem solucoes harmonicas (essa sim-
plificagao corresponde a desprezarmos os termos inerciais); nossa amostra é¢ uma
placa fina com I, < R’ e tem simetria cilindrica, de forma que as condigdes de
compressao plana sejam aplicadas (0,, = 0,, = 0).

Resolvendo-se as equacgoes termoeldsticas para os deslocamentos da amostra
u, e u, na direcio z, com as condigdes de que esta é fixaemr = Re z =1,/2, isto

€,

u,=0em R=re z=1,/2 (29)

e que nas bordas {r = R') os momentos e as for¢as sao nulas

1/2
j oedz = 0 (30)
L2
/2
f 20,,dz =0 (31)
_1./2
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Figura 4 - Ilustracao do Efeito Termoelastico
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Temos que {3

6(R? — r?) (1+v) f=
u,(r,z) = aT{ B Mr+ A=) huse d=T,+
. 12MT[2 F] 2NT[ 1,]
S B L P ~ 32
e I A B LA (32)
onde
1,/2
My = [ dzT,z (33)
—1./2
1.2
My = [ deT, (34)
~1a/2

Aqui, v é a razéo de Poisson e T, é a temperatura na superficie da amostra

T, = Iy cosh{|z — (!,/2)]0,,}61-M

k0. senh(l,0,) (35)

Na equagao (30), o primeiro termo representa a flambagem da amostra. Os outros,
a expansao térmica usual. Como a flutuagao de pressao devido a flambagem 6 Py

é dada por

6P, = QLT (36)

Temos que
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R
aFo2m / dru,(r,!,/2)r
Vo 0

Substituindo (30) e (33) em (35), obtém-se |7

6Pg[:

3(!TR4 'TPQIQ
RM2 Lk,0?

6P51:

cosh(l,0,) — (l.0,/2)senh{l,0,) —

1] .
ejwt
l.o.senh(l,0,

Para amostras termicamente fina (I,0, < 1}, teremos

aTRHPUIOBJ'(wa)

P = —gRax,

€, ¢el — 7.

Para amostras termicamente grossas ({.0. > 1),

2

2 1/2
6P, — 3aTR47PoIodsl(l 1] R 1] -

an Rk, f

com

tg(¢) =1/(z-1)

r=1.a,
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6 — O Efeito da Incidéncia de Luz na Membrana do Micro-
fone

Recentemente, Leite, Miranda, Cella e Vargas [6] observaram que em medidas
com célula aberta, em materiais semitransparentes, deve-se acrescentar o efeito da
incidéncia direta da luz na membrana do microfone. Em materiais onde a geragao
do sinal é devido apenas a difusao térmica e o modelo de RG ¢ aplicado, devemos

modificar a equagao (7), escrevendo
6=40,+0n (43)
onde 8§ é dado pela equagao (5) e 8,, por [6]

6, - 8 Ioe~#"cosh(ln0)|cosh(l,0,) — 1]

1,0,k m0Onsenh(lnon)senh(l 0,)

que representa a contribuigio para o sinal devido a incidéncia de parte da luz, na
membrana do microfone. O indice m nas equagdes acima refere-se aos parametros
da membrana.

Uma teoria genérica sobre a geragao do sinal fotoactstico sem nenhuma con-
sideragao a priori sobre as equagoes de estado e sobre a linearizacao das equagoes,
valida para qualquer volume de célula é discutida por Bein e Pelzl {8]. Efeitos
tridimensionais sao dicutidos por McDonald em {9]. A influéncia da resisténcia de
contacto nas interfaces sélido-gas e sélido-sélido foi introduzida por Cesar, Vargas,

Meyer e Miranda na referéncia {10;.

20



7 - Que Modelo Usar 7

Considerando que a viscosidade do gés é desprezivel, podemos dizer que o

sinal fotoacistico pode ser gerado por 4 mecanismos:

1. difusao térmica
2. expansao térmica
3. efeito termoeldstico

4. incidéncia da luz na membrana.

Para decidirmos qual ou quais mecanismos estao presentes, procuraremos
adequar nosso aparato experimental de forma a permitir que apenas um mecanismo
atue. Por exemplo: podemos eliminar o efeito termoeldstico usando a configuragao
mostrada na figura 5, conforme |11]; podemos eliminar o efeito da incidéncia da
luz na membrana do microfone, colocando um material absorvedor na superficie
na qual incidimos a luz {12}; na configuracéo de transmissao, a expansao térmica
nao contribui para o sinal, etc.

Outra forma de descobrir o(s) mecanismo(s) é observar o comportamento
da intensidade e da fase do sinal fotoacistico com a frequéncia de modulagao da
juz. Esse fato sera explorado no capitulo 5 para identificarmos os termos de fonte

responsaveis pela geragao do sinal fotoacistico em semicondutores.
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Figura 5 - Podemos eliminar o efeito termoeldstico usando as duas monta-
gens acima. Na figura ¢, a amostra é montada sobre um suporte
(b) rigido. Na figura b, uma camara cheia de 4gua {b) faz a funcdo
do suporte. Aqui, g é o gas da camara fotoacustica.
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Capitulo 2

Transporte do Excesso de Portadores em
Semicondutores

1 — Introducao

Neste capitulo discutiremos a injegao e transporte do excesso de portadores
de carga em semicondutores, sob condigoes de nao equilibrio, bem como os pro-

cessos de relaxacao, que caracterizam a tendéncia de retorno ao equilibrio.
2 - Injegao

Um semicondutor sob condigoes de equilibrio obedece a relacao

np = n? (1)

Aqui, n(p) é a concentragio de eletrons (buracos) e n; a concentragao intrinseca
de portadores. Caso a relagao (1) seja violada, dizemos que o semicondutor esta
sob condigoes de nao equilibrio. As formas mais usuais de criar situagoes de nao
equilibrio em semicondutores sdo: ou aplicar um campo elétrico externo, ou excitar
opticamente. Distinguimos duas situagbes de desvio do equilibrio. No primeiro
caso, np > n’. Denominamos este processo de injecao de excesso de portadores;
no segundo, np < nf, que representa a extracao de portadores do semicondutor.
No caso de excitagio 6ptica, ao incidirmos fétons com energia hv (h é a
contante de Planck e v frequéncia) maior que a energia do gap do semicondutor

(E,), estes serao absorvidos, produzindo pares de eletrons-buracos, que aumenta o
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valor do nimero de portadores de seu valor de equilibrio. A quantidade da concen-
tracao do excesso de portadores relativo a concentragao de portadores majoritarios
determina o nive! de injegao.

Consideremos um semicondutor tipo-n com concentragao de impurezas doa-
doras Np no qual injetamos um excesso de portadores através de excitagao optica.
Teremos um aumento igual (em magnitude) na concentracao de eletrons (An) e
buracos (Ap). Dizemos que o nivel de injegao é baixo, se a concentragao do ex-
cesso de portadores injetados é muito menor que a concentragao de dopagem do

semicondutor, isto é,

An = Ap < Np (2)

No caso da concentragao do excesso de portadores injetados ser maior ou da ordem
da concentracao de dopagem do semicondutor, dizemos que o nivel de inje¢ao é
alto.

Uma vez gerado, o excesso de portadores ira se difundir e se recombinar no
semicondutor, procurando voltar a situacao de equilibrio. A seguir, descreveremos

a difusao do excesso de portadores.

3 — A Equacio de Difusio do Excesso de Portadores
Tomemos um semicondutor mantido a uma temperatura constante T, cuja

concentracao dos portadores livres é nao homogeénea, isto é In/9x # 0 e 8,/0z #

0. Aplicando um campo elétrico fraco E; na dire¢ao z, a densidade de corrente

sera dada pela equacao de Boltzmann
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Jz —-e./fjﬂo vzafo-i-agf] ) (3)

dv = dv,dvydv, é elemento de volume no espago das velocidades; 7 é o tempo
de relaxacho; a é a aceleragao, e a carga elétrica e fy a fungao distribuicao no
equilibrio térmico.

Consideremos aqui algumas simplificagées: apenas eletrons szo considerados;
o tempo de relaxacao independe da velocidade; e, a superficie de energia é esférica,
com massa efetiva m’. Para um semicondutor nao degenerado, podemos aproximar

a funcio de Fermi-Dirac para a banda de condugao por

O 4)

onde £ = hk?/2m" é a energia cinética do elétron; £; é o nivel de Fermi, €, a
energia da banda de conducao e kg é a constante de Boltzmann. Assim, podemos

escrever a fungao distribuigao f, como

fo = 2(m /h)*F.() (5)

Calculando 8f;/0v,, temos que

8fy _ ¢E:
ﬂz-a—v—z = kT'»‘:fo (6)

Logo, podemos escrever {3) como

a [« E, [
J. =e71 [5;[) v:f047rv :BT ; v:fotlwvzdv]
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J er [nkBT [nkBT
B kBT

3}
= eD,.a—: + ennkE; (7)
com
kgT  kgT
Dn = n B‘ = Lun (8)
m €

n

Aqui, D, é o coeficiente de difuséo e p,, é a mobilidade. A equagao (8) é conhecida
como relacao de Einstein. Na equacgdo (7), o termo eD,dn/dz é denominado de
corrente de difusao, e ep,nE,; de corrente de deslocamento. Expressoes analogas

a (7) e (8) sao obtidas para buracos

5 ,
Jp = —CDPE-E + euppk, (9)
kgT kgT
Dp =2 =By, (10)
m €

Vejamos agora como tratar do caso onde além de um campo elétrico dc, temos
uma excitacao com variagao temporal. Consideremos um fluxo unidimensional de
eletrons, como mostrado na figura 1. A carga liquida dos eletrons que entram na
caixa de largura dr e area de secao reta A, em um intervalo de tempo df, é dada

por
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Jp (x)

e o f— —

A | — Jg(x +dx)

o f ——

— dx —

Figura 1 - Fluxo unidimensional de eletrons em um elemento de volume.
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dJ,.
oz

Az + dz) - J,,(:z)]dt = % gr ads (11)

Como o aumento no ndmero de eletrons é igual ao fornecido pela corrente menos

as perdas geradas pela recombinagao, temos

on 1 BJ,, n;
— = - - — 12
ot e Or Tn (12)

O termo n, /7, representa a taxa de recombinagao e n,; € concentrag¢ao do excesso

de portadores. Substituindo (7) em (12),

on d*n 0 n,

"~ Dn— —\Hnnliz} — — 13

5 = Drgga * ggAnnEs) = 7 (13)
Para buracos,

dp _dp 0 m

a "oz 9z (uppE2) - Tp (19)

Na maioria dos casos, a concentracdo de eletrons e buracos no equilibrio
(no e po) sao independentes de = e t. Assim, n e p podem ser repassados por n; e

p1, Tespectivamente, nos termos envolvendo as derivadas com relagao a z ou t.

61’11 _ anl aEz dn ny
ot T"or? T oz + pnE 9r Tn (15)
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oy op1 ok, opr m
5 = Drgg THp g, T T (16)

A relacio entre 3E./0z e n, e p; é dada pela equagao de Poisson

9E. _ e(py — m)
dr S (17)

onde € ¢é a constante dielétrica do meio. Outra relagao til é a da condutividade

do meio (o)

op = eu,p (18)

Op = €lipn (19)

Substituindo (15) em (13) e (14); multiplicando (13) por o, e (14) por o, e depois

somando as duas equagoes, teremos

o o
anﬂ+ o = o0,D

,.9m dpy *n,
at Par ) "

g T oPn g

api on, oy,n; o.;
pOn By + pn0p B — 22— —
P'p ni‘z az B aP az Tn Tp' (20)
De forma geral podemos escrever n; € p; como
n; = nz(l - 6) (2])
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nh = ng(l + 6)

(22)

onde § é um parametro que mede o desvio da condigao de neutralidade de carga.

Considerando que § seja pequeno,

P En = ong

Assim, fazendo 7, = 7, = 7, teremos de (18) que

ons ,0%n, '
“a?_Dazz +“E‘ax T

aﬂz no

onde

' DnDp(p + n]

b D,p+ Dpn

t _ bntip(p — n)
HpP + Hnnt

(23)

(24)

(25)

(26)

D' e 4 sao denominados de coeficiente de difusdo ambipolar e mobilidade ambipo-

lar, respectivamente. Observando (23) e {24), vemos que quando o nivel de injegéo

é baixo, o coeficiente de difusiao ambipolar e a mobilidade ambipolar se reduzem ao

coeficiente de difusao e mobilidade dos portadores de carga minoritarios. Quando

temos alta injecao, devemos considerar a contribui¢ao devido tanto aos eletrons

quanto aos buracos. Usaremos esses fatos no capitulo 5, quando analisarmos o

valor do coeficiente de difusao encontrado em nossos ajustes.
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4 — Recombinacio dos Portadores

pos:

Os processos de relaxagdo em semicondutores podem ser divididos em 4 gru-

. Relaxacao intrabanda

Nesse caso, o elétron na banda de condugao relaxa para o fundo da banda,

cedendo energia para a rede, via interagao elétron-fénon.

Recombinacao banda-banda
O elétron na banda de condugao se recombina com um burace na banda de

valéncia emitindo um féton ou cedendo calor para a rede.

Recombinagao através de centros intermediarios
Niveis de energia sao criados no meio do gap por imperfeicoes na rede ou
por impurezas. Portadores podem se recombinar através desses centros in-

termedidrios.

. Recombinacao na superficie

Depois de gerados, os portadores se difundem e podem se recombinar nao-
radiativamente em centros de recombinagao existentes nas superficies do se-
micondutor. Esses centros sao gerados principalmente pela descontinuidade
abrupta da rede na superficie e pelo acabamento (polimento mecénico e/ou

ataque quimico) dado a superficie do material.
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Capitulo 3
Fotoacustica em Semicondutores

1 — Introdugao

Neste capitulo adaptaremos um modelo de geragao do sinal fotoacustico em
semicondutores, onde além do termo de fonte usual (difusao térmica) [1], incluimos
termos de recombinagio no volume e na superficie. Os primeiros trabalhos nessa
direcao foram feitos por Quimby e Yen [2], Sablikov e Sandomirskii [3], Vasil’ev
e Sandomirskii [4], Miranda (5], Bandeira, Closs e Ghizoni [6], e Thielemann e

Rheinldder [7].
2 — Teoria

Consideremos a geometria da célula fotoacistica conforme mostra a figura 1.
Nesta geometria, podemos utilizar a célula de dois feixes com incidéncia traseira
8] ou a célula aberta (9] para fazermos medidas na configuragao de transmissao. A
flutuagao de pressao (6 P) na célula, quando utilizamos o modelo do pistao térmico

de Rosencwaig e Gersho [1], é dado por

OP = L'Bej“’t (1)
Tol,o,
onde 7
Py(to) é a pressio (temperatura) ambiente;
l, é o comprimento da cimara do gas:

0, = (1 + 7)a, é o coeficiente de difusao térmica do gas;
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a; = (“f/ay)l’l?
a, é a difusividade térmica do gés;
6 é a flutuacao de temperatura em z = O (interface gds-amostra}.

A flutuagao de temperatura, 6, é encontrada resolvendo-se a equagao de difusao

térmica

9% 190 Qz,1)

2 - ad K (2)

onde a,(k,) é a difusividade (condutividade) térmica da amostra e Q(z,t) a den-
sidade de poténcia do calor gerado na amostra. Em semicondutores, Q(z,t) tem
3 contribuigdes [5], que sdo mostradas esquematicamente na figura 2:

1 - termalizacao nao radiativa intrabanda instantanea dos portadores com energia

maior que a energia do “gap” do semicondutor (E;)

Qp = ﬂ(hv ~ Eﬂ) Ioeﬂ(zH.)ejwt (3)
hv
onde S é o coeficiente de absorgao éptico do semicondutor, hv é a energia do féton

incidente e /., é a intensidade de radiagao;

2 - recombinacao nao radiativa banda-banda no volume

QNrRR = %R(I,t) | (4)

Aqui, 7 é o tempo de recombinag@o nao radiativo no volume e n(z,t} a densidade
de portadores fotoexcitados;

3 - recombinagao nao radiativa na superficie
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Figura 2 - Diagrama ilustrativo do processo de absor¢ao e os mecanismos de
relaxacao envolvidos.
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Qsgr = E,|vé(z) + vob(z + 1.)in(z,1) (5)

onde vo(v) € a velocidade de recombinacao dos portadoresem z =0(z = [l,) e 6 a
funcao delta de Dirac.
Para resolvermos a equago (2}, devemos primeiro resolver a equagao de difusao

dos portadores,

on(z,t) _ p8"n(z,1) n(z,) 4 Blo e

ot or? T hv

—vn(z,t)6(x) — von(z,t)é(x + L,) (6)

Aqui, D é o coeficiente de difusao dos portadores.
Considerando que a absorcao da radiacao incidente seja superficial, e que nao
haja fluxo de calor entre o gés e o meio circundante, resolve-se as equagoes aco-

pladas {6) e (2). A flutuagio de temperatura em z = 0, é dada por {10]

8 =0p+ 8ngr + 0skr (7)
onde

2(E - 1)]0

6p =
P k.o, (elor — eteor)

2510 OsF 1
k.o, (e — e7o-) D7

Onre =
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9 = 2EIOFU 1 + - 1 (e[|0l+
= koo — et Dy || T Dol - )

Jetoe) 4 Yo [bo(l — r)e""" + o1+ r)e"']}
v

(1 + jwr)'/? (8)

F= 0 ii e —a-nQa - roe

O sinal fotoactstico dado pelas equagdes (1), (7) e (8), deve ser considerado
em dois casos especiais: quando wr < 1 e quando wr > 1. Essas aproximagoes
serao usadas quando formos analisar o sinal fotoaciistico de semicondutores de gap
direto e indireto, respectivamente. Condiderando que nossas amostras sejarm sem-

pre termicamente grossas (/,0, > 1), trataremos esses dois casos separadamente.

a) wr <1
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Para wr < 1, podemos considerar que v & {D7)~'/2. Assim, os pardmetros
r,ro e F sao constantes reais independentes da frequéncia de modulagao da luz, e

o sinal fotoacustico sera dado por

5P 2elp Py {(6 = l)e—l.a. + E‘l’_[ LI 25” (9)

= Toly0.k,.0, € Dariot—~% o,

Dessa equagao, observamos que:
1 - o primeiro termo é a componente da difusdo térmica usual, prevista pelo modelo

de RG, cuja dependéncia com a frequéncia é do tipo

el 5 (10)

2 - no regime de alta frequéncia, quando o? > ~%, o segundo termo tem uma

dependéncia com a frequéncia do tipo

I ()

e o ultimo terme da forma

oo (12)

A dependéncia f~!'® é resultado da recombinacdo niao radiativa no volume, en-
quanto a contribuicio que varia com f~1° é devido a recombinagio nao radiativa
na superficie.

Quando apenas os dois processos citados no item 2 estao presentes, podemos

escrever (9) da forma

40



5P 2¢ 0Py F [ 1 vr

_ v 13
Toly0.k. Dyt |02 — 4* + o, (13)

e o angulo de fase como

p=7/2+A¢ (14)

_ (aD/v)(wrey + 1)
t9(A4) = LDy - wr.g) . 1= (wrey)? (15)
7y = 7[(Dfa,) — 1] (16)

Mostramos na figura 3 o angulo de fase (A¢) em fun¢io da frequéncia de mo-
dulagao. Usou-sc valores tipicos de PbTe, D = 24 em?/s e a, = 0,015 cm?/s.
Observamos nessa figura que inicialmente a fase cai, tem um minimo e depois au-
menta. O ponto onde a fase apresenta esse minimo é o ponto em torno do qual
o sinal muda de f!®° para f~1°, isto é, nessa regizo o mecanismo dominante de
geragao do sinal fotoacidstico muda da contribui¢ao devido a recombinacgao no vo-
lume para a contribuicao gerada pela recombinagao na superficie. Denominamos
de “frequéncia de corte” (f,) a frequéncia na qual ocorre essa mudanca. Mostra-
mos na figura 4 como f, muda com a velocidade de recombinagdo, para varios
valores de 7.;. Vemos nesta figura que para 7 pequeno e v grande, o mecanismo

de recombinagao na superficie é dominante apenas em alta frequéncia.
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Figura 3 - Variacao do dngulo de fase em fungéo da frequéncia de modulagao.
Usamos parametros tipicos de amostras de PbTe com 7.5 = 500 us
e (a)v = 1000 cm/s e (b)v = 2000 cm/s.
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Figura 4 - Frequéncia de corte em funcao da velocidade de recombinagao.
Usamos parimetros tipicos de amostras de de PbTe com 7,5 (a}
250 ps, (b) 500 us e (c) 1000 us.
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Usaremos o comportamento da intensidade do sinal e da fase, descrito acima,

para analisarmos medidas feitas em amostras de PbTe, GaAs e de células solares.

b) wr > 1

Consideraremos agora que wr > 1 e que a recombinacdo banda-banda |pri-

meiro termo da equagao (13)] seja o mecanismo dominante de geragao do sinal.

Podemos aproximar r por

r = (14 j)(«f/D)? (17)

Nessas condigoes, o sinal fotoaciistico serd dado por [11]

2EIQPO

6P =
Tol,0,k,7 Dyo?

1

(1370 +ro)e — (1 =) —ro)e 7 (18)

onde substituimos 0? — 4% por ¢Z, uma vez que para um material de gap indireto,

como o silicio, a difusividade térmica é muito menor que o coeficiente de difusao D.

Para amostras de silicio com espessura da ordem de 380 um podemos aproximar

e =144, (19)

Isso nos permite escrever a intensidade do sinal como
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EPOIgDa;”a, 1

P = P Tk TR T B )

com
a= D(v+wv)+ vy (21)
b=2nl.D (22)

A equagao (20) preve que a dependéncia da intensidade do sinal com a frequéncia
de modulagao da luz é do tipo f~%. Para baixa frequéncia, v = 1,5. Com o au-
mento da frequéncia, v tende para um valor maior do que 1,5.

Usaremos o comportamento previsto pelas equacdo (20), para analisarmos a

intensidade do sinal fotoacistico em amostras St.
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Capitulo 4

Montagem Experimental e Preparacao das
Amostras

1 — Introdugao

Descreveremos nas segoes 2 e 3 a montagem experirﬂental ¢ a preparagao das
amostras usadas no estudo das propriedades épticas, térmicas e de transporte de
semicondutores, que serd apresentado no capitulo 5. Na segao 4, apresentaremos
as montagens experimentais usadas nas medidas de difusividade e condutividade
térmicas. Na secao 5, descreveremos as caracteristicas das amostras usadas para
estudarmos como a cristalinidade do St muda com o aumento da dose de im-

plantagao idnica de Zn', que serd analizado no capitulo 6.
2 - Montagem Experimental 1

Mostramos na figura 1 a montagem experimental de nosso sistema de de-
teccao do sinal fotoactistico. Esse sistema é composto de uma fonte de radiagao,
um modulador mecénico (“chopper”), um filtro de calor. um conjunto de lentes,
uma célula fotoacistica e um amplificador “lock-in”.

Usamos como fonte de radiagdo ou uma lampada de filarnento de tungsténio
de 250 W de poténcia (Projenar) ou um laser de Ar* (Coherent Radiation, modelo
CR-8) funcionando em multimodo. A lampada era alimentada por uma fonte
estabilizada (TECTROL, modelo 40-50 A} e acondicionada em uma caixa que
possui um orificio por onde sai o feixe luminoso, que é colimado por um conjunto

de lentes.
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Figura 1 - Montagem experimental usada em nossas medidas do Sinal Fo-
toacustico.
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Depois de modulado por um “chopper”, esse feixe incide na amostra, apds atra-
vessar um filtro de calor, que absorve comprimentos de onda maior que 800 nm.
Esse filtro tem como fungao retirar a componente dc do sinal. Quando usamos o
laser de Ar*, atenuadores eram utilizados para que conseguissemos uma poténcia
da ordem de 180 mW . Usamos também uma iris, para retirar o halo do feixe.

Nossas medidas foram feitas tanto com célula de dois feixes quanto com
célula aberta. Na figura 2 mostramos a célula de dois feixes. Construida em latao,
essa célula possui um furo de 4 mm de didmetro, onde a amostra é colocada.
Do outro lado, temos uma janela de quartzo que fecha a camara. A camara tem
um comprimento de 3 mm, e é interligada a um microfone condensador (Briel
& Kjaer, modelo 4166) por um duto de 1 mm de diametro. Essa célula possui
um parafuso de seguranca, cuja fungao é evitar sobrepressao na membrana do
microfone durante seu manuseio.

Na figura 3 mostramos a célula aberta utilizada, que é um microfone de
eletreto (Primo Co., EM-60) onde a amostra é colocada diretamente sobre o furo
circular de 3 mm de diametro por onde entra o som. A camara do microfone,
adjacente a face metalizada do eletreto, tem 7 mm de didmetro por 1 mm de
profundidade.

A fixagao das amostras na célula foi feita com graxa de vacuo {Dow Corming).

O sinal captado pelo microfone é medido em um amplificador “lock-in” {PAR,
modelo 124), sintonizado na frequéncia de modulagao da luz.

Parte das medidas foram feitas com controle automatico de aquisicao de
dados feito por um microcomputador (PC — XT,SID, modelo 502), via uma
interface (§T D, modelo AD851), dispondo de conversores AD e DA, que controla
a frequéncia do “chopper” e faz a leitura do sinal no “lock-in”.

Os valores das medidas do sinal fotoaciistico (intensidade e fase) foram ajus-

tados no VAX-11/780 utilizando o programa ZXSS5Q da biblioteca IMSL.
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LUZ FRONTAL Bioco de Latdo

Microfone
Parafuso de
Seguranga

Amostra 4 Conduto
3

LUZ TRASEIRA

Figura 2 - Célula Fotoacustica de dois feixes. Usamos essa célula tanto em
medidas do Sinal Fotoacistico na configuragao de transmissao,
quanto nas medidas de difusividade térmica.
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TrIrr i L lisl | PSS FARERY

CAMARA FOTOACUSTICA

DIAFRAGMA DE ELETRETO
METAL1ZADO

CAMADA DE AR
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Figura 3 - Célula Fotoacustica aberta. A camada de ar em frente da mem-
brana de eletreto metalizada é usada como meio transmissor do

sinal.
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O estudo de semicondutores usando técnicas fotoacisticas e fototérmicas,
temn sido abordado por outros autores: através de deteccao piezoelétrica por Wasa,
Tsubouchi e Mikoshiba {1], Mikoshiba, Nakamura e Tsubouchi [2], Mikoshiba, Na-
kamura e Tsubouchi [3], por efeito miragem, Skumanich, Fournier, Boccara e
Amer (4}, Fournier, Boccara, Skumanich e Amer |5], Pelzl, Fournier e Boccara [6],
com interferémetro de Michelson, Dershe e Amer |7], Yamamoto, Suemune e Ya-
manishi [8], Suemune, Uesugi, Kan e Yamanishi |9}, com radiometria fototérmica,
Mikoshiba, Nakamura e Tsubouchi [10], Mikoshiba, Akutsu, Nakamura, Tsubouchi
e Hosokawa {11], Mikoshiba, Tsubouchi, Akutsu, Futatsuya, Kitano, Watanabe,
Misutani e Matsui [12].

3 — Preparaciao das Amostras 1

Denominaremos de superficie frontal a superficie na qual incidimos a luz, e
de superficie traseira, a superficie que fica para o lado de dentro da camara de gas
da célula fotoacustica.

Usamos amostras de telureto de chumbo (PbTe), arseneto de gélio (GaAs),
células solares e silicio {(S7). Descreveremos a seguir as caracteristicas dessas amos-

tras e particularidades experimentais em que cada uma das medidas foram feitas.
Telureto de Chumbo
Usamos luz branca nas medidas feitas emm PbTe. As amostras foram cresci-

das por VMS (Vapor-Melt-Solid method), com direcao de crescimento (100}. Na

tabela 1 mostramos seus parametros térmicos e elétricos.
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Mobilidade (cm?/V s) 925

resistividade ({lem) 0,01
concentragao de portadores (cm=%) 6,8 x 10"
coeficiente de difusao (em?/s) 23,96
difusividade térmica (em?/s) 0.015

Tabela 1 - Propriedades térmicas e elétricas das amostras de PbTe.

Preparamos duas amostras com diferentes acabamentos na superficie tra-
seira e mesmo acabamento na superficie frontal. Denominaremos essas amostras
de PbTe — 1 e PbTe — 2. Suas caracteristicas de superficie e espessuras estao lis-
tadas na tabela 2. Nessa tabela, a superficie dita polida foi mecanicamente polida
com Al;O3 de diferentes granulagdes (9, 5, e 2 pm) seguido de um ataque quimico
com uma solugao de iodo-metanol. Na superficie denominada rugosa, o polimento

foi feito apenas com Al;0; de 9 um

amostra  espessura sup.frontal sup.traseira

PbTe—-1 298um rugosa rugosa

PbTe—-2 320um rugosa polida

Tabela 2 - Espessura e acabamento superficial das amostras de PbTe.
Arseneto de Galio
Usamos 4 amostras de GaAs tipo-n, que passaremos chama-las de GaAs—1,

GaAs — 2, GaAs — 3 e GaAs — 4. Mostramos na tabela 3 a concentragao de

dopagem, espessura e acabamento dado em suas superficies. Aqui, a superficie
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denominada de rugosa ou polida tem a mesma conota¢ao dada para o acabamento
das amostras de PbTe. A superficie traseira da amostra GaAs — 1 era do tipo
rugosa. Fizemos um filme de Au com uma espessura de 1000 A nesta amostra e
depois foi feito um tratamento térmico de 30 seg. a 700°C.

Todas as medidas foram feitas usando-se luz branca com filtro de calor, ex-
ceto as medidas feitas na amostra GaAs — 1, onde usamos um laser de Ar* com

uma poténcia de 180 mW.
Células Solares

Usamos duas células solares de silicio (com substrato de S1 tipo-p, dopado
com boro) com diferentes propriedades, sendo que uma das células possuia BSF
(back surface field) em sua superficie traseira. O BSF foi produzido com im-

plantagao de boro. A superficie frontal tinha um filme anti-refletor de T10,.
Silicio

Utilizamos duas amostras de silicio tipo-p, cuja concentragao de impurezas
aceitadoras era de Ny = 1,5 x 10*e¢m 2. Denominaremos essas amostras de Si— 1
(I. = 388 um) e St — 2 (I, = 386 um). A amostra St — 1 tinha a superficie frontal
polida e a superficie traseira rugosa. Na amostra St — 2, ambas as superficies eram
rugosas. Os termos superficie polida e rugosa tem a mesma conotagao dada para
as amostras de PbTe e GaAs, sem o ataque quimico. Listamos na tabela 4 suas

caracteristicas.

54



amostra  espessura dopagem superficie
(um) (em™3)  frontal  traseira
GaAs — 1 583 5,2 x 1017 rugosa rugosa +Au

GaAs — 2 420 10® rugosa rugosa
GaAs — 3 358 108 polida rugosa
GaAs — 4 200 10'® polida polida

Tabela 3 - Espessura, concentragao de portadores e acabamento dado
nas superficies das amostras de GaAs.

amostra espessura dopagem superficie
(um) (em™®)  frontal traseira

S1—-1 388 1,5 x 10" polida rugosa

St — 2 386 1,5 x 10'* rugosa rugosa

Tabela 4 - Espessura, concentracao de portadores e acabamento dado nas
superficies das amostras de S:
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4 — Montagem Experimental 2

Descreveremos aqui as montagens experimentais usadas nas medidas de di-

fusividade e condutividade térmicas.
Difusividade Térmica

Mostramos na figura 4 a montagem experimental usada na determinagao da
difusividade térmica pelo método dos dois feixes, descrito na referéncia |13].

O método consiste em medirmos a diferenca de fase entre o sinal dianteiro
e o sinal traseiro. Para isso, o feixe de luz apés ser modulado é incidido em um
divisor de feixe. Os dois feixes resultantes sao refletidos por espelhos colocados
de forma que um dos feixes tenha incidéncia frontal e o outro tenha incidéncia
traseira. Mede-se entao a diferenca de fase entre o sinal dianteiro e o sinal traseiro

em uma frequéncia de modulacdo. A diferenca de fase é dada por {13].

f9-{ 26 = 6p - o2\= tgh(l.o)ta(Li0.) 1)

onde I, é a espessura da amostra e a, = (7f/a)'/?. Assim, conhecido I, e a
frequéncia de mociulagéo, podemos determinar a difusividade do material. Repe-
timos esse procedimento em varias frequéncias, obtendo sempre uma boa repro-
dutibilidade.

O arranjo experimental necessario para fazermos essas medidas é o mesmo ja
citado na segao 2, acrescido de um divisor de feixe, dois espelhos e dois anteparos
méveis que permitam bloquear a incidéncia da luz na amostra.

Usamos como fonte de luz um laser de Ar* e como detector a célula fo-

toactustica de dois feixes, jd descrita na secao 2.
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Figura 4 - Arranjo experimental usado em medidas de difusividade térmica
pelo método dos dois feixes.
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Condutividade Térmica

Mostramos na figura 5 a montagem experimental utilizada na determinagao
da condutividade térmica.

A condutividade térmica foi medida usando-se o método de aumento de tem-
peratura sob iluminagao continua {14].

Depois de fazermos um vacuo no sistema de 1073 Torr, incidimos luz con-
tinuamente na amostra através da janela éptica do Dewar. Sob essas condigoes,
o principal mecanismo de perda de calor é feito por radiacao. Medimos ent2o o
aumento de temperatura. Para tempos maiores que o tempo de difusao do calor

= !,/ a, temos que

_arlpr —fff}
AT = Ik [1 e (2)

onde I é a intensidade da luz incidente, 7 = I.k/2aH, H = 4013, T; é a tempe-
ratura ambiente € o é a constante de Stefan-Boltzmann.

O valor da condutividade foi encontrado através de ajuste da equagao {2),
usando-se o valor da difusividade determinada previamente pelo método dos dois
feixes. Usamos a subrotina Curfit [15] para fazer os ajustes.

Como fonte de radiagao usamos uma lampada de tungsténio de 250 W.

As medidas de aumento de temperatura foram feitas por um termopar {chro-
mel-alumel) colocado atris da amostra com pasta térmica. A voltagem foi medida
com um multimetro digital (ECB, MDA 200).

O Dewar éptico foi confeccionado na oficina mecanica do IFGW, e o vacuo

foi feito por uma bomba de vicuo mecanica convencional.
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Figura 5 - Arranjo experimental usado em medidas de condutividade térmica
pelo método de iluminagao continua.
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A amostra foi presa por um suporte isolante feito de polietileno.

5 — Preparagido das Amostras 2

Nossas amostras eram de silicio tipo-p, com direcdo de crescimento (100)

e concentra¢ao de dopagem N, = 2,5 x 10Mem 3.

Todas as amostras tinham
espessura de 388 um e a forma de um quadrado de 14 x 14 mm.

Foi feito implante iénico de Zn* em quatro amostras, com doses de 10%3,
10", 10'%, e 10’ jons/em?, com energia de 150 KeV .

Essa implantagao ionica foi feita no Laboratério Nacional de Implantacao
I6nica, no Instituto de Fisica da UFRGS.

Para garantir boa absorgao da luz e que as duas superficies tivessem o mesmo

coeficiente de transferéncia de calor, as amostras foram pintadas de preto com tinta

spray (Colorgin 400), quando fizemos as medidas de condutividade térmica.
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Capitulo 5

Propriedades Opticas, Térmicas e de Transporte
de Semicondutores-Resultados Experimentais e
Discussoes

1 — Introducao

Neste capitulo apresentaremos resultados experimentais e discussoes obtidos
em amostras de PbTe, GaAs, células solares e Si. Analisando o comportamento
do sinal fotoactstico com a frequéncia de modulagao da luz, identificaremos tanto
o modelo de geragao quanto o termo de fonte predominante em cada intervalo de
frequéncia. A seguir, usaremos as equagoes apresentadas no capitulo 3 para deter-
minarmos, através de ajuste, parametros que caracterizam propriedades épticas,

térmicas e de transporte dos materiais semicondutores acima citados.

2 — A Dependéncia da Intensidade e da Fase do Sinal Fo-
toaciustico com a Frequéncia de Modulacao da Luz

Antes de apresentarmos os resultados experimentais, faremos um breve re-
sumo sobre a dependéncia da intensidade e da fase do sinal fotoaclstico com a

frequéncia de modulagao da luz, quando usamos a configuragac de transmissao.
1. Na configuracao de transmissao, a expansao térmica nao gera sinal fotoacustico.

2. Nossas amostras sao opacas. Isto elimina a geracao de sinal por incidéncia

de luz na membrana do microfone em medidas com célula aberta.

3. O modelo de RG preve uma dependéncia da intensidade do sinal com a
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frequéncia do tipo f1% | para amostras termicamente finas, e exp|-a(f)'/?}/ f
para amostras termicamente grossas. A fase é sempre decrescente. Isso pode

ser visto pela equagao (10) do capitulo 1.

. No efeito termoeldstico, a intensidade do sinal independe da frequéncia de
modulacgao da luz, e a fase tende para 7, no regime termicamente fino, con-
forme equagao (37) do capitulo 1. Para amostras termicamente grossas, em
alta frequéncia de modulacao (z >> 1), a intensidade do sinal tem uma de-
pendéncia f~1°, e a fase decresce monotonicamente. Isso pode ser visto pelas

equacobes (38) e (39) do capitulo 1.

. De acordo com o capitulo 3, quando os efeitos de recombinagao no volume e
na superficie sao incluidos no modelo de RG, teremos para amostras termi-
camente grossas que: i) a intensidade do sinal tem uma dependéncia com a
frequéncia exp|—a(f)'/?]/ f (equacdo (10) do capitulo 3), se a difusdo térmica

for o mecanismo predominante;
ii) para wr < 1

a) a recombina¢ao banda-banda tem uma dependéncia f ' (equagao (11)
do capitulo 3);
b) quando a recombinagao na superficie é dominante, temos uma dependéncia

da intensidade do sinal com a frequéncia dada por f~1°;

c) quando os mecanismos a) e b) estao presentes, a intensidade do sinal passa
de f~1® para f~1° quando aumentamos a frequéncia. Inicialmente a fase cai,
tem um minimo e depois aumenta. O ponto onde ocorre esse minimo é onde

o sinal muda de f~!® para f~'°, conforme equagao (15) do capitulo 3.
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3 — Resultados Experimentais e Discussdes

Apresentaremos aqui, resultados e discussdes das medidas feitas em amos-
tras de PbTe, GaAs, células solares e St, preparadas conforme descrigao feita no

capitulo anterior.
Telureto de Chumbo

Mostramos nas figuras 1 e 2 a intensidade do sinal fotoaciistico em fungao da
frequéncia de modulagao da luz, para as amostras PbTe—1 e PbTe—2. No intervalo
de frequéncia no qual fizemos essas medidas, nossas amostras eram termicamente
grossas. Aqui, os pontos representam as medidas experimentais, e as curvas, ajus-
tes feitos ou por uma lei de poténcia /¥, ou da forma exponencial ezp{—a(f)'/?3}.
Na tabela 1 mostramos o resultado dos melhores ajustes encontrados. Dessas medi-
das vemos que a intensidade do sinal tem primeiro um comportamento exponencial
e depois passa a ter uma dependéncia funcional com a frequéncia na forma de uma
lei de poténcia f¥, com v indo de 1,5 para 1,0 quando aumentamos a frequéncia.
Interpretamos isso dizendo que os mecanismos de difusao, recombinacao no vo-
lume e na superficie se sucedem na geragao do sinal fotoacistico, cada um tendo
predominancia em um intervalo de frequéncia bem definido.

Do valor de a encontrado pelo ajuste exponencial ja = I,{r/a)!/?], podemos
tirar a difusividade térmica. Isso nos d4 0,016 e 0,014 cm?/s para as amostras de
PbTe—1 e PbTe— 2, respectivamente. Hd uma boa concordancia com o valor da

literatura, que é de 0,015 cm?/s.
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Figura 1 - Intensidade do Sinal Fotoactstico em fun¢dao da frequéncia de
modula¢ao para a amostra PbTe — 1. Os pontos representam
as medidas experimentais. As curvas, os ajustes feitos ou por
exp|—a(f)/*] ou por f~*.
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Figura 2 - Intensidade do Sinal Fotoacustico em fungao da
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pontos representam as medidas experimentais. As cur-
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PbTe -1

fungao
el_“(nl’a] f_"
intervalo de
frequéncia (Hz) 50 - 70 80-120 135- 200
valor do parametro
ajustado. a=0,415 vr=155 v=0,92
PbTe—2
fungao
e!"‘(f]'m] f‘”
intervalo de
frequéncia (Hz) 50 - 70 70 - 105 120 - 200
valor do parametro
ajustado. a=0,48 v=16 =089

Tabela 1 - Ajuste do Sinal Fotoacistico para as amostras de PbTe.
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Nas figuras 3 e 4 temos a dependéncia da fase com a frequéncia de modulagao
da luz, para as amostras PbTe — 1 e PbTe — 2, respectivamente. Os pontos sao
as medidas experimentais, e as curvas, os ajustes feitos através da equacao da
fase (equagdo (15) do capitulo 3), tendo como parametros ajustaveis 7 e v, cujos
valores encontrados estao mostrados na tabela 2. Os valores de 7 encontrados sao
os mesmos (7 = 0,38 pus). Como o tempo de recombinagao é uma propriedade
de volume, esperdvamos que esse nao fosse afetado pelas modificagoes feitas nas

superficies.

amostra  tempo de recom. (us) veloc. de recomb. (em/s)

PbTe -1 0.38 3600
PbTe -2 0.38 2781

Tabela 2 - Resultado dos ajustes da fase do sinal fotoactstico para as amos-
tras PbTe.

A velocidade de recombinagao na superficie para a amostra PbTe — 1 foi
de 3600 ¢m/s, maior 29% que o encontrado para a amostra de PbTe — 2, v =
2781 cm s. lsso se deve ao fato de que a amostra PbTe — 1 tem a superficie tra-

seira rugosa, enquanto PbTe — 2 tem essa mesma superficie polida.

Arseneto de Galio

Mostramos nas figuras 5, 6, 7 e 8, a intensidade do sinal em funcao da

frequéncia de modulagao da luz, para as amostras GaAs — 1, Gads — 2, GaAs—3
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Figura 3 - Angulo de fase do Sinal Fotoactstico em fungao da frequéencia de
modulacdo para a amostra PbTe — 1. Os pontos representam as
medidas experimentais. A curva, o ajuste feito pela equagao (15)
do capitulo 3, tendo como pardmetros ajustaveis 7 € v.
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Figura 4 - Angulo de fase do Sinal Fotoac@stico em fungao da frequéncia de
modulacao para a amostra PbTe — 2. Os pontos representam as
medidas experimentais. A curva, o ajuste feito pela equagdo (15)
do capitulo 3, tendo como parametros ajustaveis 7 e v.
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Figura 5 - Intensidade do Sinal Fotoacustico em fun¢ao da frequéncia de mo-
dulagao para a amostra GaAs — 1. Os pontos representam as me-
didas experimentais. A curva, o ajuste feito pela fungao f~¥.
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Figura 6 - Intensidade do Sinal Fotoactstico em funcao da frequéncia de mo-
dulagao para a amostra GaAs — 2. Os pontos representam as me-
didas experimentais. A curva, o ajuste feito pela fungao f=¥.
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Figura 7 - Intensidade do Sinal Fotoacustico em funcgao da frequéncia de mo-
dulagao para a amostra GaAs — 3. Os pontos representam as me-
didas experimentais. A curva, o ajuste feito pela funcao f™*.
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Figura 8 - Intensidade do Sinal Fotoacistico em fungao da frequéncia de mo-
dulagao para a amostra GaAs — 4. Os pontos representam as me-
didas experimentais. A curva, o ajuste feito pela fungiao f*.
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e GaAs— 4, respectivamente. No intervalo de frequéncia que fizemos essas medidas
todas as amostras eram termicamente grossas. Nessas figuras, os pontos represen-
tam as medidas experimentais. As curvas, os ajustes por uma lei de poténcia f~*.
Na tabela 3 mostramos o resultado desses ajustes. Observando essas curvas, no-

tamos que:

amostra interv. de frequéncia (Hz) param. ajustado (v)

GaAs-1 350 - 550 1,5
650 - 800 1,0

GaAs-2 350 - 800 1,7
900 - 1500 1,1

GaAs-3 350 - 1150 1,6
1200 - 1500 1,2

GaAs-4 580 - 1900 1,6

Tabela 3 - Ajuste por uma lei de poténcia f~%, para as amostras de GaAs.

1. o comportamento exponencial apresentado nas amostras de PbTe nao estd

presente, isto €, nao temos geragao de sinal fotoacistico por difusao térmica;

2. as amostras GaAs — 1, GaAs — 2 e GaAs — 3, apresentam mecanismos de
geragao do sinal por recombinagao no volume e na superficie. Cada um tendo

predominancia em um intervalo de frequéncia;

3. o sinal fotoacustico da amostra GaAs — 4 é devido apenas a recombinacao

no volume.
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Vejamos agora o comportamento do angulo de fase com a frequéncia de
modulacdo. Como era esperado, a fase das amostras de GaAs — 1, GaAs — 2 e
GaAs — 3, apresentam um minimo quando o sinal muda a dependéncia de f —15
para f~1°, A amosira GeAs — 4 nao apresenta esse minimo, uma vez que a
intensidade do sinal tem apenas a dependéncia da forma f~!®. Isso é devido ao
fato de que a superficie dessa amostra é polida, possuindo assim uma velocidade
de recombinacio muito baixa. Nas figuras 9 e 10 vemos as medidas (pontos) e
as curvas ajustadas (linhas cheias) da dependéncia do angulo de fase {equagao
(15) do capitulo 3} com a frequéncia para as amostras GaAds — 1 e GaAs — 2.
Mostramos na tabela 4 os valores ajustados pela equagao (15) do capitulo 3 tendo
como parametros ajustiveis D,v, 7 e a, para as amostras de GaAs — 1, GaAs — 2

e GaAs — 3. Nesta tabela vemos que:

1. os valores da difusividade térmica e do tempo de recombinagao sao aproxi-
madamente iguais para todas as amostras, como era esperado, uma vez que

esses parametros sao propriedades do volume;

2. a velocidade de recombinacio para as amostras GaAs — 2 e GaAs — 3 sao
aproximadamente iguais, €, para a amostra GaAs — 1, esse valor ¢ um pouco
maior. Esse comportamento se deve a igualdade no acabamento dado nas
superficies traseiras das amostras GaAs — 2 e GaAs — 3, e o efeito de au-
mento no nimero de centros de recombinagao causado pelo filme de Au [13]

depositado na superficie traseira da amostra GaAds — 1.

3. o coeficiente de difusdo das amostras GaAds — 2 e GaAs — 3 é o coeficiente
de difusiao dos portadores minoritarios, enquanto, para a amostra GeAs—1,

esse valor é da ordem do coeficiente de difusao ambipolar.
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Figura 9 - f&ngulo de fase do Sinal Fotoacistico em fungao da frequéncia de
modulacdo para a amostra GaAs-1. Os pontos representam as
medidas experimentais. A curva, o ajuste feito pela equacdo (15)
do capitulo 3, tendo como paramentros ajustaveis 7, v, D e a.
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Figura 10 - f&ngulo de fase do Sinal Fotoaciistico em fun¢ao da frequéncia de
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do capitulo 3, tendo como paramentros ajustaveis 7, v, D e a.

79



amostira GaAs-1 GaAs-2 GaAs-3
coeficiente de

difusao (em?/s) 9,10 5.71 4,23
difusividade

térmica (cm?/s) 0,38 0.39 0,42
velocidade recombinagao

na superficie (¢cm/s) 580,7  489,1 436,3
tempo de

recombinacio (us) 6,05 5.72 5,48

Tabela 4 - Resultados dos ajustes feitos através da equagao da fase (equagao
(15) do capitulo 3) para as amostras de GaAs — 1, GaAs —2 e
GaAs — 3, tendo como parametro ajustaveis D, a,ver
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Para uma amostra de GaAs tipo-n com uma concentragao de dopagem
de 10" cm3, temos que a mobilidade dos portadores minoritarios (buracos)
p, = 170 em?/Vs [1]. Usando a relagio Einstein (equacdo (8)’ do capitulo 2),
encontramos D, = 4,4 ¢cm?, que estd em bom acordo com os valores encontrados
em nossos ajustes para as amostras GaAs — 2 e GaAs — 3. Esperavamos que isso
acontecesse, pois nessas medidas usamos baixa taxa de injegao.

Para uma amostra de GaAs tipo-n com uma concentragaoc de dopagem de
5,2 x 101 ¢m™® a mobilidade dos eletrons é p, = 3500 em?/Vs e dos buracos
jtp = 200 cm?/V s [1]. Usando a relagéo de Einstein (equacio (8) e (8)’ do capitulo
2), e a equagio (23) do capitulo 2, encontramos que o coeficiente da difusao am-
bipolar é D, = 9,8 cm?/s que estd em bom acordo com os valores encontrados
em nossos ajustes para as amostra GaAs — 1. Isso é perfeitamente justificivel,
pois nessas medidas foram feitas usando-se um laser de Ar™ com uma poténcia de
180 mW . Como foi citado no capitulo 2, quando temos alta taxa de injegao deve-
mos considerar o transporte tanto dos portadores minoritarios (buracos) quanto
dos portadores majoritarios (eletrons), isto é, devemos usar o coeficiente de difusao

ambipolar.
Células Solares

Mostramos nas figuras 11 e 12 o resultado de nossas medidas feitas em células
solares de Si com e sem BSF, respectivamente. A tabela 5 mostra o comporta-
mento da intensidade do sinal com a frequéncia de modula¢édo da luz. Na regiao
onde a amostra era termicamente fina, temos um comportamento da intensidade
do sinal do tipo f~!*. Quando a amostra torna-se termicamente grossa, o sinal tem
uma dependéncia ezp|—a(f)'/%]/f. Do valor de a dado pelo ajuste, encontramos

a difusividade térmica. Para as amostras com e sem BSF, a difusividade
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Figura 11 - Intensidade do Sinal Fotoacistico em fung¢ao da frequéncia de mo-
dulagao para a célula solar sem BSF. Os pontos representam as
medidas experimentais. As curvas, os ajustes feitos pelas fungoes

ezp|—a(f)*?)/f ou f7*.
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Figura 12 - Intensidade do Sinal Fotoaciistico em fungao da frequéncia de mo-
dulagao para a célula solar com BSF. Os pontos representam as
medidas experimentais. As curvas, os ajustes feitos pelas fungoes

exp|—a(f)*?)/f ou f7*.
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Células Solares

tipo espessura (um) frequéncia (Hz) ajuste

sem BSF 240 360-580 f1s
640-760 exp|-a(f)'/?)/f

800-920 f-10

1000-1400 fs

com BSF 235 360-700 fe
800-1000 exp|—a(f)/?)/f

1000-1200 fo1s

Tabela 5 - Comportamento da intensidade do sinal fotoacustico com a
frequéncia de modulagao da luz, para as células solares

encontrada foi de 1,03 e 0,96 cm?/s, respectivamente, que estd em bom acordo com
o valor encontrado na literatura {1|. A diferen¢a do comportamento da intensidade
do sinal nessas duas amostras aparecem com o aumento da frequéncia. Para a
amostra com BSF, o comportamento com f~1? estd presente, enquanto na célula
sem BSF nao héa essa dependéncia. Depois, ambas as amostras tém um sinal que
varia com f~1*

O comportamento da intensidade do sinal em baixa frequéncia, isto ¢, na
regiado onde o sinal é do tipo f~!* e exp/—a(f)"/?]/f, é explicado pelo modelo
de RG, quando apenas o termo de difusao é considerado, confome equagao (10}
do capitulo 1. O apareciemento na célula com BSF da dependéncia com f~°
é devido ao efeito de superficie, uma vez que a auséncia do BSF faz com que
esse efeito desapareca. Em alta frequéncia, a recombinagao banda-banda domina

o processo de geragac do sinal.
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Silicio

Mostramos nas figuras 13 e 14 a dependéncia da intensidade do sinal fo-
toacustico com a frequéncia de modulagao de luz em nossas amostras de silicio.
Observamos uma dependéncia do tipo f~¥, que, com o aumento da frequéncia,
tende a deslocar o valor de v de 1,5 para valores mais altos. A fase decai monoto-
nicamente com a frequéncia. Sendo um semicondutor de gap indireto, utilizaremos
a equagao (20} do capitulo 3 para analisar o comportamento desse sinal.

Os pontos das figuras 13 e 14 sao as medidas experimentais. As curvas, o
resultado dos ajustes feitos pela equagao (20) do capitulo 3, tendo como parametros
ajustdveis os termos a e b, dados pelas equagoes (21) e (22) do capitulo 3.

Para Si—1, como a superficie frontal é polida e a superficie traseira é rugosa,
vo < v. Podemos aproximar o parametro ¢ por a = Dv. Usando agora o valor
de D, obtido pelo ajuste do parametro b, encontramos o valor da velocidade de
recombinagao na superficie (v). Para a amostra Si — 2, temos v = v;. Assim, da

equagao (21) do capitulo 3, teremos que

1/2
v = -f—) - }[D’ + t,a] (1)

Determinando D pelo valor ajustado de b, podemos encontrar o valor da velocidade
de recombinagao {v).

Na tabela 6 mostramos os resultados encontrados em nossos ajustes. Observa-
se nesta tabela que as velocidades de recombinacao para as duas amostras sao
iguais. Isso era esperado, uma vez que as superficies traseira das duas amostras

sao iguais.
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Figura 13 - Intensidade do Sinal Fotoacustico em fun¢ao da frequéncia de mo-
dulagao para a amostra S1 — 1 Os pontos representam as medidas
experimentais. As curvas, os ajustes feitos pelas equagio (20) do
capitulo 3, tendo como parametros de ajuste a e b.
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capitulo 3, tendo como pardmetros de ajuste a e b.
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amostra coeficiente de velocidade de recombinagao
difusao (em?/s) na superficie (cm/s)

S1-—-1 18,3 334,6

Si-2 341 3315

Tabela 6 - Resultado dos ajustes para as amostras de S

O coeficiente de difusdo para a amostra Si — 1 é o coeficiente de difusao
dos portadores minoritirios (eletrons), enquanto o valor de D encontrado para
a amostra St — 2 é o coeficiente de difusio ambipolar. Isso é compativel com o
fato de que a injecao na amostra com superficie polida é grande, enquanto que
em superficies rugosas a inje¢do é pequena. Podemos verificar se isso é verdade,

calculando a mobilidade de cada um dos portadores, usando a férmula empirica

2]

1265

0,72
1+ [% X 10-16]

ey = 63 4+

447.3

N 0,76
Ll -16
83 % 10 ]

Hp :4777+

1+

Usando a concentracao de impurezas de St, Np = 1,5 x 10" em ™2, encontramos
pn = 1316,96 e u, = 409,5 cm?/V's, que da o valor do coeficiente dos portadores
minoritirios D, = 34,1 em?/s e para o coeficiente de difusaoc ambipolar D), =
18,5 em®/s. Esses valores estao em bom acordo com os obtidos com nossos ajustes,

como pode ser visto na tabela 6.
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Capitulo 6

Amorfizacao de Silicio por Implantagao Iénica
Resultados Experimentais e Discussoes

1 — Introducao

Neste capitulo faremos o uso da espectroscopia fotoacistica como técnica de
monitoramento da transigio cristalino-amorfo em amostras de silicio com implante
iénico de Zn™.

Os primeiros estudos sobre cristalinidade de amostras semicondutoras por
Espectroscopia Fotoaciistica foram feitos por McClelland e Kniseley [1], e Mc-
Clelland e Kniseley [2]. Efeitos de implantagao ionica tem sido estudado por
McFarlane e Hess [3], Zammit, Marinelli, Scudieri e Martellucci [4], Zammit, Ma-
rinelli, Pizzoferrato, Scudieri e Martellucci (5] com detecgao por microfone, e por
Smith, Rosecwaig, e Willenborg |6], Smith, Taylor, e Schuur 7], Smith, Powell e
Woodhouse {8], Guidotti e Van Driel [9], e Opsal, Taylor, Smith e Rosencwaig [10]

através da refletancia 6ptica modulada induzida por laser.
2 — Resultados = Discussoes

Medimos a difusividade térmica das amostras de silicio, nas quais fizernos
implante inico de Zn™ | através da técnica dos dois feixes [11]. Mostramos na
figura 1 os valores encontrados para a difusividade térmica de nossas amostras
em funcio da concentragdo de ions implantados. Observamos nessa figura que a
difusividade térmica para a amostra com mais baixa dose de implantagdo (10

fons/cm?) é 0.87 em?/s, cujo valor estd em bom acordo com a difusividade térmica
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Figura 1 - Difusividade térmica em funcio da dose de implantagao i6nica de
Zn* em amostras de silicio.
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de silicio sem implante {12]. o

_Com o aumento da concentragao da dose de fons implantados, vemos que ha um
decréssimo na difusividade térmica. Para a amostra com 10'® fons/cm? o valor da
difusividade térmica é 16% menor que o encontirado para a amostra com implante
de 10'3 jons/cm?.

Na figura 2 mostramos os valores encontrados para a condutividade térmica
em funcao do aumento da concentragdo de fons implantados, medidos pela técnica
de aumento de temperatura sob iluminagao continua, conforme descrigao feita no
capitulo 4. Observamos que o valor da condutividade térmica para a amostra
com menor dose de fons implantados (10™ fons/e¢m?) concorda com o valor en-
contrado na literatura para silicio sem implante [12]. Com o aumento da dose
de implantag3o, a condutividade térmica diminui. Para a amostra com mais alta
concentragio de fons implantados (10'® jons/em?) seu valor é 24% menor que o
encontrado para a amostra com 10'® fons/em? (1,47 + 0,03W /em.K).

Atribuimos o decréssimo da difusividade e condutividade térmicas ao au-
mento do grau de desordem causado pela implantacao. Denomina-se de dose
critica ¢, a quantidade de fons implantados que caracteriza a transigao cristalino-
amorfo do material. ¢. depende da temperatura de implantagao, energia do feixe,
massa do fon e dose. Se a quantidade de fons implantados for superior a 10% dos
ions da rede, o material é considerado amorfo [13]. Quando a dose de implante é
pequena, cria-se uma camada com aglomerados de materiais amorfos e cristalinos.
Com o aumento da dose implantada, a amorfiza¢ao aumenta até o valor critico ¢..
A partir dai nao ocorre mais nenhuma mudanga estrutural, aumentando apenas a
espessura da camada amorfa.

Mostramos na figura 3 como varia a dose critica em fungao do nimero
atémico Z do fon implantado a temperatura ambiente com uma energia de 150 KeV'.

Observa-se que a dose critica para o Zn* é da ordem de 3,5 x 10" jons/em?.
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Observando as figuras 1 e 2, vemos uma tendéncia a saturagao no valor da
difusividade e condutividade térmicas em torno de 4 x 10™ ions/cm?. Comparando
o valor da dose critica de Zn* com o valor onde hi uma tendéncia de saturagao
da condutividade e difusividade térmicas, podemos atribuir a dose de 4 x 10"
fons/cm?® como a concentragao critica de implantacao de Zn* em silicio. Assim, a
fotoacistica nao apenas pode monitorar a transi¢ao cristalino-amorfo em amostras

semicondutoras, mas determinar que tipo de ion foi implantado.
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Figura - 2 Condutividade térmica em fung¢ao da dose de implantagao idnica
de Zn* em amostras de silicio.
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Conclusoes

Com este trabalho, mostramos a viabilidade do uso da espectroscopia fo-
toactitica, no estudo de propriedades dpticas, térmicas e de transporte de semi-
condutores. Deve ser ressaltado aqui, que este trabalho nao serviu apenas para de-
terminarmos parametros caracteristicos de materiais semicondutores (como tempo
de recombinagao, velocidade de recombinagao na superficie, coeficiente de difusao
e difusividade térmica), mas permitiu uma methor compreensao de como atuam
os mecanismos de geragdo do sinal fotoaciistico em semicondutores (tanto de gap
direto quanto de gap indireto) quando ocorrem mudangas nas propriedades de
superficie e do nivel de injecao de portadores fotoexcitados.

Outro aspecto que merece destaque € a possibilidade de medirmos o tempo
de recombinacao nao radiativo em semicondutores de gap estreito a temperatura
ambiente, o que é impossivel de ser realizado com medidas de fotocondutividade.

Como perspectivas futuras seria interessante estudarmos os efeitos de su-
perficie em amostras cujas superficies foram passivadas com métodos utilizados
na indistria de microeletrénica.

Na parte de implantagao idnica, mostramos a viabilidade de usarmos a fo-
toactstica como método de determinacao da dose critica caracteristica da transicao
cristalino-amorfo em semicondutores. Como continuagao deste trabalho faremos
um tratamento térmico, com o objetivo de recristalizar nossas amostras. Novas
medidas da difusividade e condutividade térmicas serao feitas, para quantificarmos

os efeitos tanto das impurezas quanto da recristalizagao do material.
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