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RESUMO

Neste trabalho foi realizada uma investigacdo do efeito da fotocondutividade em filmes
epitaxiais de PbTe e PbTe dopado com CaF, em diferentes temperaturas de dopagem: 610 °C,
700 °C e 1250 °C. Foram efetuadas medicdes de resistividade elétrica, fotocondutividade e
efeito Hall na faixa de temperatura entre 300 K e 1,9 K, com e sem a incidéncia de luz sobre a
superficie das amostras, revelando um forte impacto da dopagem sobre as propriedades elétricas
e fotocondutivas dos filmes. Os resultados mostraram que a dopagem com CaF. altera
significativamente o comportamento da fotocondutividade, com um aumento expressivo em
suas amplitudes em baixas temperaturas, exibindo valores cerca de 100 vezes superiores aos
obtidos em temperatura ambiente. Adicionalmente, foi constatado que o efeito de
fotocondutividade persistente é suprimido nas amostras dopadas em 610 °C e 700 °C, em
contraste com os resultados apresentados pelas amostras dopadas em 1250 °C e de PbTe sem
dopagem, onde esse efeito é observado ao longo de toda a faixa de temperatura analisada. A
partir dos ajustes exponenciais das curvas de fotocondutividade, foram determinadas as
barreiras de energia associadas ao efeito de persisténcia. O filme de PbTe exibiu uma barreira
de energia mais profunda, seguido pela amostra dopada em 610 °C, que também revelou uma
barreira de energia adicional mais rasa em baixas temperaturas, possivelmente relacionada a
supressdo do efeito de fotocondutividade persistente. As medicdes de efeito Hall confirmaram
que o aumento da fotocondutividade, nas amostras de PbTe e PbTe dopado com CaF2 em 1250
°C, decorre do aumento na concentracdo dos portadores durante a iluminagdo, enquanto para
as amostras de PbTe dopadas em 610 °C e 700 °C, deve-se ao aumento na mobilidade dos
portadores. Por fim, um simples modelo classico de Drude para a amplitude da
fotocondutividade foi empregado para descrever os efeitos observados.

Palavras-chave: Fotocondutividade persistente, PbTe dopado com CaF», Filmes epitaxiais



ABSTRACT

In this work, an investigation was conducted into the photoconductivity effect in epitaxial films
of PbTe and PbTe doped with CaF; at different doping temperatures: 610 °C, 700 °C, and 1250
°C. Measurements of electrical resistivity, photoconductivity, and the Hall effect were carried
out over a temperature range from 300 K to 1.9 K, both with and without light incidence on the
sample surfaces, revealing a strong impact of doping on the electrical and photoconductive
properties of the films. The results demonstrated that doping with CaF significantly alters the
photoconductivity behavior, with a marked increase in its amplitude at low temperatures,
showing values approximately 100 times higher than those obtained at room temperature.
Additionally, it was observed that the persistent photoconductivity effect is suppressed in
samples doped at 610 °C and 700 °C, in contrast to the results for samples doped at 1250 °C
and PbTe, where this effect is observed throughout the entire analyzed temperature range. From
the exponential fitting of the photoconductivity curves, energy barriers associated with
persistence were determined. The PbTe film exhibited the deepest energy barrier, followed by
the sample doped at 610 °C, which also revealed an additional shallow energy barrier at low
temperatures, possibly related to the suppression of the persistent photoconductivity effect. In
contrast, for the sample doped at 700 °C, this correlation could not be established, as only a
very shallow energy barrier was identified. Hall effect measurements confirmed that the
increase in photoconductivity in the PbTe and PbTe doped with CaF at 1250 °C samples is due
to an increase in carrier concentration when samples are illuminated, whereas for the PbTe
samples doped at 610 °C and 700 °C, it is attributed to an increase in carrier mobility. Finally,
a simple classical Drude model for photoconductivity amplitude was employed to describe the
observed effects.

Keywords: Persistent photoconductivity, CaF>-doped PbTe, Epitaxial films



Lista de Figuras

Figura 1: Dependéncia do gap de energia (Eg) em funcdo da temperatura (T) conforme o modelo
empirico do pseudopotencial calculado no ponto L da zona de Brillouin de acordo com a Equacéo (1).
............................................................................................................................................................... 17

Figura 2: Célula unitéria do PbTe. llustracdo de uma estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada
(cfc) com parametro de rede (a). Os ions de chumbo séo representados pelas esferas verdes enquanto 0s
fons de telUrio sdo representados Pelas eSfEras AzUIS. ........covvvivieiieiiciese e 18

Figura 3: Condutividade (o) em fungéo do tempo (t) para um filme epitaxial de PbTe a 300 K. A regiéo
em azul do gréfico evidencia o aumento expressivo da condutividade elétrica enquanto o LED esteve
ligado. As regiGes em branco indicam os momentos em que o LED esteve desligado. O inset ilustra, de
forma esquematica, o arranjo experimental em medi¢Ges de fotocondutividade, onde o filme
semicondutor é iluminado uniformemente em sua SUPErfiCIE. .........ccovveririrriiree s 20

Figura 4: llustragdo esquematica das bandas em um semicondutor puro, incluindo a banda de valéncia
(BV), a banda de conducgéo (BC) e a banda de energia proibida (Eg), destacando o comportamento dos
portadores para T =0 K € €M T > 0 Kl .ooooiiiiiicisciee st 21

Figura 5: llustracdo esquematica do efeito de fotocondutividade por () transicao direta e (b) transicao
indireta, efetuada com 0 auxilio de Um fONON da FEUE. .......vveeeiieeeiee ettt e e e e e e 22

Figura 6: Representacdo esquematica de um material condutor ou semicondutor de dimensdes d, | e w.
Um campo elétrico E na direcdo x gera uma corrente elétrica | na dire¢cdo x. Um campo magnético B na
direcdo z gera uma forga magnética (Fg) na direcdo y causando um acumulo de cargas nas bordas
SUrgindo UMa teNSA0 HAll (VH). «eoveiiiiici et sttt b et et sre e 27

Figura 7: llustracdo esquematica do equipamento de MBE Riber 32P, visto de cima para baixo: a)
camara de crescimento ou camara principal; b) cdmara de preparagdo ou intermedidria; c) camara de
carregamento ou cadmara de introducdo e d) secédo reta transversal da cdmara de crescimento, visdo
AMPLIAAA. FONTEI [S2] ...ttt bbbttt b bbbt e et 32

Figura 8: (a) Imagem da amostra e o LED acoplados ao porta amostras. (b) Diagrama esquematico das
conex0es elétricas utilizadas para a realizagéo das medigdes de fotocondutividade nas amostras de PbTe
ndo dopado e PbTe dopado com CaF,, seguindo 0 método de van der Pauw. ...........ccccveveveeriesieennenne. 35

Figura 9: Imagem do PPMS (Physical Property Measurement System) fabricado pela empresa Quantum
design, localizado no Laboratério de Transporte Elétrico em Baixas Temperaturas (LTEBT) da
Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI). Este equipamento foi utilizado durante as medigdes de
transporte elétrico nas amostras de PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF; analisadas neste trabalho.
............................................................................................................................................................... 36

Figura 10: (a) Diagrama esquematico das conexdes elétricas utilizadas para a realizagdo das medicGes
de efeito Hall nas amostras de PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF, seguindo o método de van
der Pauw. (b) Resisténcia transversal (Ryy) em funcdo do campo magnético (B) para a amostra de PbTe
ndo dopado a 300 K (quadrados azuis abertos). A linha sélida em vermelho representa o ajuste linear
dos dados experimentais para a obtencdo do coeficiente Hall e consequentemente, a concentragéo e a
mobilidade dos portadores de carga. O inset indica a direcéo de aplicacdo do campo magnético durante
as MedigOes de efeit0 Hall...........oi et e 37

Figura 11: Resistividade elétrica (p) em funcéo da temperatura (T) da amostra de PbTe ndo dopado (a)
e das amostras de PbTe dopado com CaF, variando a temperatura da fonte do agente dopante em 610
°C (b), 700 °C (c) e 1250 °C (d) sob as condicOes de exposicdo a luz “On” (circulos azuis abertos) e na
auséncia de luz “Off” (quadrados pretos abeTtos). ......verviieririreerirreee e 40



Figura 12: Comparativo entre a resistividade elétrica em funcéo da temperatura para as amostras de
PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF», sem a incidéncia de luz (a) e com a incidéncia de luz sobre
a superficie das amostras (b), variando a temperatura da fonte do agente dopante entre 610 °C a 1250
OSSR 42

Figura 13: Condutividade normalizada (o/0,) da amostra de PbTe ndo dopado em funcéo do tempo (t)
nas temperaturas entre 300 e 150 K (a) e nas temperaturas entre 125 a 1,9 K (b). Amplitudes
normalizadas de fotocondutividade (0,,4x/00) €m fungdo do tempo para a amostra de PbTe (c). O inset
da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da concentracdo de portadores em relagdo ao inverso da
energia térmica, o qual foi extraida uma energia de ativagdo €, de aproximadamente 83 meV, entre 200
101 OSSPSR 43

Figura 14: Condutividade normalizada (c/o,) da amostra de PbTe:CaF, (610 °C) em funcdo do tempo
entre 300 a 125 K (a) e entre 100 a 1,9 K (b). Amplitudes normalizadas de fotocondutividade (6,,4¢/00)
para a amostra de PbTe:CaF, (610 °C) (c). O inset da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da
concentracdo de portadores em funcdo de 1/kgT, a partir do qual foi possivel extrair uma energia de
ativacéo e, de aproximadamente 9,5 meV na faixa de temperatura entre 150 — 300 K........c...cccvneee. 45

Figura 15: Condutividade normalizada (c/0,) da amostra de PbTe:CaF, (700 °C) em fungdo do tempo
entre 300 a 150 K (a) e entre 125 a 1,9 K (b). Amplitudes normalizadas de fotocondutividade (o4x/00)
para a amostra de PbTe:CaF, (700 °C) (c). O inset da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da
concentracdo de portadores em fungdo de 1/kgT. Do ajuste linear, foi possivel extrair uma energia de
ativacdo €, de aproximadamente 25 MEV . .......ccoviiiiiiiieieii et 46

Figura 16: Condutividade normalizada (o/c) da amostra de PbTe:CaF, (1250 °C) em funcéo do tempo
entre 300 a 200 K (a) e entre 175 a 50 K (b). Amplitudes normalizadas de fotocondutividade (0,,4¢/00)
para a amostra de PbTe:CaF; (1250 °C) (c). O inset da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da
concentragdo de portadores em fungéo de 1/kgT. Do ajuste linear, foi extraida uma energia de ativacéo
€, 0 aproXimadamente 78 MEV . ..ottt b areas 47

Figura 17: Comparativo das curvas de condutividade normalizada em funcdo do tempo entre as
amostras analisadas em 300 K (a), assim como em 50 K (b). (c) Diagrama dos niveis de energia entre o
bandgap, ilustrando regifes acessiveis a0s portadores de Carga. ........cocevveveeveeeereseeiese e se e 48

Figura 18: Gréfico de Arrhenius para as amostras de PbTe ndo dopado em (a), PbTe:CaF, (610 °C) em
(b), PbTe:CaF, (700 °C) em (c) e PbTe:CaF;, (1250 °C) em (d). As linhas tracejadas em vermelho
representam os ajustes lineares usando a equacéo T = t,e2¢/¥8T para obter as energias de ativacio. Os
insets mostram o decaimento das curvas de fotocondutividade em 300 K logo apds o LED ser desligado,
o qual foi ajustada com a combinacdo de duas funcbes exponenciais obtendo-se os tempos de
TECOMDINAGAD T. ..ttt ettt bbbt bbb sttt nb bt n e ne e b 50

Figura 19: Concentracdo de portadores para a amostra de PbTe ndo dopado em (a) e para as amostras
de PbTe:CaF, variando a temperatura da fonte do dopante em 610 °C (c), 700 °C (e) e 1250 °C (g).
Mobilidade dos portadores para a amostra de PbTe ndo dopado em (b) e para as amostras de PbTe:CaF,
variando a temperatura da fonte do dopante em 610 °C (d), 700 °C (f) € 1250 °C (). ....ccccevvvvvervrrnne. 53

Figura 20: Comparacdo entre os valores experimentais e tedricos na amplitude da fotocondutividade
em funcéo da temperatura para as amostras de PbTe ndo dopado (a), PbTe:CaF, (610 °C) (b), PbTe:CaF,
(700 °C) (c) e PbTe:CaF; (1250 °C) (d). Os dados experimentais sdo indicados pelos circulos abertos
em azul e os valores obtidos através do modelo tedricos, com base na Equacdo (27), sdo representados
pelas linhas SOlidas €M VEIMEIN0. .......cc.oiiiiiii e eneas 56

Figura 21: Dependéncia da mobilidade dos portadores de carga em relagéo a temperatura para a amostra
de PbTe ndo dopado (a) e PbTe:CaF, variando a temperatura da fonte dopante em 610 °C (b), 700 °C
(c) e 1250 °C (d). As linhas sélidas em vermelho mostram que as mobilidades se comportam como uma
L= 0 Lo 010 1 o - TV eSS 57



Lista de Tabelas

Tabela 1: Mobilidade dos portadores de carga para alguns semicondutores da familia IV-VI da tabela
QLT T Lo USSR 18

Tabela 2: Pardmetros de crescimento das amostras de PbTe e PbTe:CaF; pela técnica de Epitaxia por
FEIXE IMOIECUIAT. ... ettt st et et e s te et e e saeese e tesneesaesteaneeseeareentens 34

Tabela 3: Energias de ativacao encontradas na literatura especializada para PbTe ndo dopado e PbTe
(oo o TN =T C=T ) (T 0] 0= 1o TSR 52

Tabela 4: Valores de o extraidos do ajuste linear do logaritmo natural da mobilidade dos portadores de
carga em funcdo do logaritmo natural da temperatura para as amostras de PbTe e PbTe:CaF; de acordo
com a lei de potencias dada POF L o T % . ittt sttt e re st et sre e 58



Lista de Abreviaturas

AISb — Antimoneto de Aluminio

Au—Ouro

BaF, — Fluoreto de Bario

BC — Banda de Conducéo

Bi — Bismuto

BV — Banda de Valéncia

CaF; — Fluoreto de Calcio

CFC — Cubica de face centrada

Ey — Energia do gap

Eu — Eurdpio

Ge — Germanio

GIFES — Grupo de Investigacdo em Fisica do Estado Solido
He — Hélio

In — indio

INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

IR — Infrared

LAS — Laboratério Associado de Sensores e Materiais
LED - Light Emitting Diode

LTEBT - Laboratorio de Transporte Elétrico em Baixas Temperaturas
MBE — Molecular Beam Epitaxy

meV — milielétron-volt

Pb — Chumbo

PbTe — Telureto de Chumbo

PbSe — Seleneto de Chumbo

PPMS — Physical Property Measurement System
RHEED — Reflection High Energy Electron Diffraction
Si —Silicio

Sn — Estanho

SnTe — Telureto de Estanho

UHV — Ultra-High Vacuum

UNIFEI — Universidade Federal de Itajuba

Te — Teldrio



Sumario

R [ 01 o ¥ o= o OSSPSR 13
2 ReVISA0 BIDIOGIATICA .....ccuveiiecic e 16
2.1  Propriedades elétricas e estruturais do PDTE ........ccccvvviiineiiniiinceceee e 16
2.2 FOtOCONAULIVIHAOE ......oviiieiiieiieieiee e bbb 19
2.3 EFRITO Hall ... 26
3 MaALeriaiS € METOUOS .......c.eiuieiieiicieie ettt st reeneanes 31
3.1  Epitaxia por feiXe MOIECUIAT..........c.coiveiiiie e 31
3.2  Medicdes elétricas e de fotocondutividade...........cccooevereieiiiiciecieee e 34
4 RESUITAO0S € DISCUSSDOES ....vveveireeirieiiesiesieesteasiesseesieesaesseesseessesseesseessessessseessessesssesssesseenns 39
4.1  Resistividade elétrica em funcao da temperatura............cccccevvevenieieesesieesee e 39
4.2  Fotocondutividade normalizada em fungao do temMpo........ccccevivirieieieiescre e 43
4.3  Energias de ionizacao / Barreiras de eNergia.........ccoeevereieeieeiiesieeseese e see e 49
4.4  Concentragdo e mobilidade dos portadores de Carga..........ccoervrereeieeneneseniesenieans 52
ST O] 0] 11 0TSSR 59

R T O  BINCIAS ..ttt ettt e e et e e e et e nnnnnnnnnnnnnn 61



13

1 Introducéao

O avanco da tecnologia e das ciéncias dos materiais tem ampliado significativamente o
campo de aplicagbes dos semicondutores, com destaque para aqueles que apresentam
propriedades Unicas em contextos optoeletrdnicos e quanticos. Dentre os materiais do grupo
IV-VI da tabela periddica, o telureto de chumbo (PbTe) destaca-se por sua combinacdo de
propriedades elétricas e Opticas, como seu gap de energia estreito e direto, sua elevada
mobilidade eletrdnica e sua alta eficiéncia termoelétrica [1-3]. Esses atributos tornam o PbTe
uma opcao promissora para o desenvolvimento de dispositivos como detectores infravermelhos
(IR), fotodiodos e sensores fotonicos [4-8].

Nas ultimas décadas, o PbTe tem sido amplamente investigado por suas aplicacbes em
dispositivos sensiveis a radiacdo infravermelha e, mais recentemente, por seu potencial como
plataforma para estudos de fen6menos quénticos, incluindo estados topolégicos de superficie e
acoplamento spin-orbita [9-11]. Em particular, a introducdo de dopantes ao PbTe revelou-se
uma ferramenta poderosa para o ajuste de suas propriedades eletronicas, permitindo o controle
da concentracéo de portadores de carga, mobilidade e fendmenos de espalhamento [12-15]. Tais
dopagens possibilitam ainda a explora¢do de novos regimes fisicos, como o confinamento
quéantico em filmes finos e heteroestruturas, incluindo po¢os quanticos [16-18].

Entre os diversos fenbémenos estudados em materiais semicondutores, a
fotocondutividade merece destaque por sua relevancia tanto em aplicagdes tecnoldgicas quanto
em investigacBes fundamentais. Devido a sua simplicidade, a fotocondutividade tornou-se uma
ferramenta poderosa para investigar a dinamica dos portadores de carga e suas interagdes com
as estruturas de banda em dispositivos eletrdnicos. Materiais fotocondutivos, quando expostos
a luz, apresentam um aumento na condutividade elétrica, tornando-os Uteis para o
desenvolvimento de dispositivos sensiveis a luz, como fotodetectores [19], células solares [20]
e sensores de imagem [21].

Um efeito muito importante observado em semicondutores ¢ a fotocondutividade
persistente. Nesse fendmeno, ao serem expostos a luz, os elétrons absorvem energia dos fétons
e sdo excitados para niveis energéticos mais elevados, tornando-se condutores temporarios de
corrente elétrica. Apds a remocdo da luz, os elétrons excitados ndo retornam imediatamente ao
estado fundamental de menor energia. Em vez disso, eles permanecem em estados energéticos
mais altos por um periodo prolongado. O estudo desse comportamento permite a localizagéo de

niveis de defeito nos semicondutores e a determinacdo de suas energias de ativacao, além de
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impulsionar aplicacGes em dispositivos optoeletronicos [22-24] e memdrias holograficas [25,
26].

A utilizacéo de filmes epitaxiais de PbTe e suas ligas dopadas tem permitido avangos
significativos na compreensdo dos mecanismos de transporte elétrico e resposta dptica em
materiais semicondutores. Técnicas de crescimento, como a epitaxia por feixe molecular
(MBE), possibilitam a obtencéo de filmes finos com alta qualidade cristalina, abrindo novas
perspectivas para a exploracdo de propriedades dpticas e elétricas sob diferentes condicdes de
temperatura e iluminacéo [27].

Neste contexto, a dopagem de filmes epitaxiais de PbTe tem mostrado um impacto
significativo nas propriedades elétricas e fotocondutivas desses compostos, especialmente em
baixas temperaturas. Investigacdes recentes demonstraram que a dopagem pode alterar tanto a
amplitude quanto a dinamica da resposta fotocondutiva, levantando questdes relevantes sobre
0S mecanismos de captura e recombinacdo de portadores de carga em semicondutores dopados
[28].

Neste trabalho, foi investigado o efeito da fotocondutividade em filmes epitaxiais de
PbTe puro e PbTe dopado com fluoreto de calcio (CaF2), sob diferentes temperaturas de
dopagem. Foram realizadas medic¢des de resistividade elétrica, fotocondutividade e efeito Hall
na faixa de temperatura entre 300 K a 1,9 K, com e sem incidéncia de luz sobre as amostras. Os
resultados apontam que a dopagem do PbTe com CaF altera significativamente as propriedades
elétricas e de fotocondutividade em baixas temperaturas, relacionadas a concentracdo e
mobilidade dos portadores de carga. Essas descobertas podem contribuir para o avanco e para
0 entendimento dos mecanismos de fotocondutividade em materiais semicondutores
estruturados com base no PbTe, além de estimular o desenvolvimento de novos dispositivos
optoeletrénicos.

Este trabalho se divide em cinco capitulos. No Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica, sdo
apresentadas as propriedades elétricas e estruturais do PbTe, abordando suas caracteristicas
fundamentais, como seu gap de energia estreito, sua alta mobilidade de portadores em baixas
temperaturas e sua eficiéncia termoelétrica. Também foram apresentados 0s conceitos de
fotocondutividade em semicondutores, incluindo os mecanismos subjacentes e potenciais
aplicagdes, aléem de uma descricdo do efeito Hall e sua relevéncia na caracterizacéo elétrica de
materiais. Os topicos abordados neste capitulo fornecem a base necessaria para uma melhor

compreensdo do Capitulo 4 — Resultados e Discusses.



15

No capitulo 3 — Materiais e Métodos, é apresentado 0 processo de crescimento dos
filmes epitaxiais de PbTe e PbTe:CaF pela técnica de epitaxia por feixe molecular (do inglés,
Molecular Beam Epitaxy — MBE), ressaltando o controle preciso das condi¢des experimentais
e a qualidade cristalina dos filmes. Também foram descritas as metodologias de caracterizacdo
elétrica, empregando o método de van der Pauw, nas medic¢Bes de fotocondutividade e efeito
Hall, com o objetivo de investigar as propriedades elétricas das amostras e 0s impactos da
dopagem com CaF,. As medigdes foram realizadas com o equipamento PPMS (Physical
Property Measurement System) fabricado pela empresa Quantum Design, que permitiram
medicdes em condic¢des controladas de pressao, temperatura e campo magnético.

No capitulo 4 — Resultados e Discussdes, sdo apresentados os dados experimentais e as
analises realizadas para as medi¢des de transporte elétrica nas amostras de PbTe puro e PbTe
dopado com CaF», investigando a resistividade elétrica, a fotocondutividade e os parametros
extraidos de medicdes de efeito Hall, como concentracdo e mobilidade dos portadores de carga.
Os resultados mostram que a dopagem do PbTe com CaF. altera significativamente o
comportamento eletronico e fotocondutivo das amostras. O capitulo conclui com uma analise
comparativa entre os dados experimentais e um modelo classico de Drude, fornecendo uma
base s6lida para a interpretacdo das propriedades de transporte e da resposta fotocondutiva nos
filmes finos estudados.

Finalmente, no Capitulo 5 — Conclusdes, sdo discutidas as causas do aumento
significativo na amplitude da fotocondutividade em baixas temperaturas, bem como a auséncia
do efeito de fotocondutividade persistente observado em algumas amostras e presente em outras

em toda a faixa de temperatura analisada.
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2 Revisdo Bibliogréafica

Neste capitulo, é apresentada uma revisdo das propriedades elétricas e estruturais do
telureto de chumbo (PbTe), fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho. Além disso,
sdo discutidos conceitos essenciais sobre o0s fendmenos de fotocondutividade em
semicondutores e as principais caracteristicas relacionadas as medicGes do efeito Hall. Os
topicos abordados neste capitulo apresentam o0 embasamento necessario para a melhor

compreensdo dos resultados e discussdes apresentados no Capitulo 4.

2.1  Propriedades elétricas e estruturais do PbTe

O PbTe é um composto binario pertencente ao grupo IV-VI da tabela periddica e
apresenta caracteristicas notaveis comparadas aos demais materiais semicondutores. Dentre
elas destacam-se seu bandgap estreito, de aproximadamente 0,32 eV a 300 K e 0,19 eV a 4,2
K [29], sua elevada mobilidade de portadores de carga em temperaturas criogénicas e sua
excepcional eficiéncia termoelétrica em altas temperaturas [30, 31]. Essas caracteristicas
tornam o PbTe um material de grande interesse para o estudo de transporte elétrico em
condigdes extremas e 0 posiciona como um componente promissor em diversas aplicacoes,
incluindo dispositivos termoelétricos, sensores de fluxo de calor, sensores infravermelho,
fotodetectores e diodos laser [32-36].

Em contraste com a grande parte dos semicondutores, o gap de energia (Eg) do PbTe
aumenta com o acréscimo da temperatura sob pressao constante, conforme ilustra a Figura 1.
Essa dependéncia de Eq com relacdo a temperatura pode ser determinada utilizando o método
empirico do pseudopotencial, calculado no ponto L da zona de Brillouin, de acordo com a

seguinte expressdo matematica [37]:

2

E, (T) =190 + 045 1)
gy s T + 50

onde E4 é expresso em (meV) e T em kelvin (K). Essa relagdo entre 0 gap de energia e a
temperatura ocorre devido as vibracdes dos atomos na rede cristalina. A medida que a
temperatura aumenta, a agitacdo atbmica se torna mais intensa, provocando uma expansao na
rede. Esse efeito acaba alterando a posicdo dos potenciais periédicos que definem a estrutura

de bandas no semicondutor e consequentemente, modificando o valor de Eg.
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Figura 1: Dependéncia do gap de energia (Eg) em funcdo da temperatura (T) conforme o modelo
empirico do pseudopotencial calculado no ponto L da zona de Brillouin de acordo com a Equagé&o (1).

A alta mobilidade dos portadores de carga em baixas temperaturas pode estar
diretamente associada a reducdo do espalhamento por fonons, especialmente em redes
cristalinas com baixa densidade de defeitos. Nessas condigdes, a energia térmica é insuficiente
para excitar vibragcdes atdmicas intensas o que resulta em uma diminuicdo significativa da
resisténcia elétrica. No caso do PbTe, essa caracteristica é ainda mais acentuada devido as
pequenas massas efetivas dos portadores de carga, que variam aproximadamente entre 0,02 m,
e 0,31 my, onde m, é a massa do elétron livre. Essa propriedade garante uma mobilidade
superior, destacando o PbTe como um material de grande interesse tanto para estudos de
fendmenos quanticos quanto para aplicacBes em transporte eletrénico [17, 38]. Para efeitos
comparativos, a Tabela 1 abaixo apresenta os valores para a mobilidade dos portadores de carga
em cm?/Vs para as temperaturas de 300 K e 4,2 K entre semicondutores do grupo 1V-VI da
tabela periddica.

Além disso, o PbTe apresenta anisotropia nas massas efetivas dos portadores de carga,
um reflexo de sua estrutura eletrénica. Os minimos da banda de conducéo e os maximos da
banda de valéncia estdo localizados proximo ao ponto L na zona de Brillouin, onde a curvatura
das bandas ndo é isotropica. Essa anisotropia resulta em massas efetivas diferentes, sendo a
massa efetiva longitudinal (m;) = 0,31 m,, ao longo do eixo principal do vale, maior que a

massa efetiva transversal (m;) ~ 0,022 m,, associada as dire¢des perpendiculares [39, 40]. A
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razdo anisotropica m; /m; é em torno de 10 para o PbTe, enquanto para materiais isotropicos
essa razdo € de 1. Esse fator impacta diretamente as propriedades de transporte eletrénico como
mobilidade e condutividade, reforcando o potencial do PbTe em aplicagdes termoelétricas [41,
42].

Tabela 1: Mobilidade dos portadores de carga para alguns semicondutores da familia IV-VI da tabela
periddica.

Material ~ Tipo  py (em?/Vs)a 300 K py (em?/Vs)a42K Referéncia
3_10n4 5_106
PbTe n 10°- 10 10° - 10 [30, 43]
P 102-10° 10%-10° [28, 30, 43]
3_104 1_105
PbSe n 10°-10 10°-10 [30, 43]
P 102-10° 10°-10° [30, 43]
SnTe p 10*- 10° 10%-10° [44, 45]

O PbTe apresenta uma estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada (cfc),
semelhante a do NaCl. Sua célula unitaria, ilustrada na Figura 2, é composta por ions de chumbo
(Pb) e teltrio (Te) ocupando, respectivamente, as posicoes (0, 0, 0) e (1/2, 0, 0). Cada atomo na
célula unitaria possui seis atomos vizinhos mais préximos do tipo oposto, formando uma rede
simétrica e densamente empacotada, com um parametro de rede de aproximadamente 6,462 A
[43].

Figura 2: Célula unitéria do PbTe. llustracdo de uma estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada
(cfc) com parametro de rede (a). Os ions de chumbo sdo representados pelas esferas verdes enquanto 0s
ions de teldrio sdo representados pelas esferas azuis.
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Uma caracteristica marcante dessa estrutura € a sua sensibilidade a pequenos desvios da
estequiometria, causados por defeitos pontuais na rede cristalina, que impactam diretamente
suas propriedades elétricas. De acordo com o modelo de defeitos, vacancias de metal ou de
calcogénio introduzem niveis ressonantes na banda de valéncia (BV) ou na banda de conducéo
(BC), em funcgdo da forte perturbacdo causada na rede [46]. O excesso de atomos metélicos
(vacéancias de Te) ou de calcogénio (vacancias de Pb) criam niveis eletrénicos que atuam como
doadores ou aceitadores, determinando o carater tipo p ou tipo n do material. Assim, o balanco
estequiométrico da liga influencia diretamente as propriedades elétricas do PbTe e sua aplicacdo
em dispositivos semicondutores [47].

Diversos estudos [48-52] demonstram que as propriedades elétricas e estruturais do
PbTe séo significativamente influenciadas por materiais dopantes, impactando diretamente seu
desempenho. Filmes de PbTe do tipo p, crescidos pela técnica de epitaxia por feixe molecular
(MBE), dopados com fluoreto de bario (BaF:), resultou em um aumento notavel na
concentracéo de lacunas [53]. A producéo de filmes epitaxiais de PbTe com alta densidade de
portadores e elevada mobilidade eletrdnica € crucial para suas aplicacdes tecnologicas.

Com base nesses resultados, este trabalho realizou um estudo das propriedades elétricas
do PbTe dopado com CaF>, com o objetivo de explorar como essa dopagem influencia as
caracteristicas elétricas do material e de contribuir para um melhor entendimento visando
futuras aplicacdes em dispositivos optoeletrénicos baseados em compostos de PbTe dopados
com CaFz. Até o momento, ndo foram encontrados estudos semelhantes na literatura, exceto a

referéncia [54], que serviu como base para o desenvolvimento desta pesquisa.

2.2  Fotocondutividade

A fotocondutividade é um fenémeno fisico muito intrigante observado em materiais
semicondutores, caracterizada pela variacdo da condutividade elétrica sob exposicdo a luz. Na
Figura 3, é apresentada a curva da condutividade elétrica em funcdo do tempo para um filme
semicondutor de PbTe a 300 K. A regido destacada em azul no grafico corresponde ao periodo
em que um LED azul, com comprimento de onda na faixa de 450 — 495 nm, esteve ligado.
Nota-se uma aumento expressivo na condutividade elétrica enquanto a luz incide sobre o
material, evidenciando o efeito de fotocondutividade positiva. O inset na figura, muitas vezes
apresentado em livros-texto [55], ilustra de forma esquematica o arranjo experimental utilizado
para medicbes de fotocondutividade, no qual um filme semicondutor é iluminado

uniformemente por uma luz L, incidente em sua superficie A. Os fotons absorvidos geram pares
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elétron-buraco, aumentando assim as concentragdes de portadores n =nyg+An e p = p, +
Ap, para elétrons e buracos, respectivamente, onde n, e p, sdo as concentracdes dos portadores
em equilibrio. Uma diferenca de potencial V é aplicada nos terminais B e C do semicondutor,
criando um campo elétrico F que for¢a os portadores de carga a se movimentarem, resultando
assim em uma corrente elétrica fotogerada lpn. Esse comportamento torna os semicondutores
fotocondutivos particularmente promissores para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos,

como fotodetectores, células solares e sensores de imagem [19-21], [56].

si- PbTe
T=300K
50 ¢ - -
o
E
O 49
48 L [] LED On
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\
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0 10 20 30
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Figura 3: Condutividade (o) em fungéo do tempo (t) para um filme epitaxial de PbTe a 300 K. A regido
em azul do grafico evidencia 0 aumento expressivo da condutividade elétrica enquanto o LED esteve
ligado. As regides em branco indicam os momentos em que o LED esteve desligado. O inset ilustra, de
forma esquematica, o arranjo experimental em medicGes de fotocondutividade, onde o filme
semicondutor € iluminado uniformemente em sua superficie.

Devido a simplicidade de suas medicgdes, a fotocondutividade é amplamente utilizada
como uma poderosa ferramenta para investigar a dindmica dos portadores de carga e suas
interacbes com as estruturas de banda em materiais semicondutores. Além disso, essas
medicdes fornecem informacBes cruciais sobre a distribuicdo de estados eletrénicos e 0s
processos de geracdo e recombinacdo de portadores de carga [57-59].

A compreensdo do efeito de fotocondutividade em materiais semicondutores requer,
antes de tudo, o entendimento do processo de conducdo elétrica nesses materiais. Nos
semicondutores, o comportamento dos portadores de carga, como elétrons e lacunas, €

determinado pelos niveis de energia que esses portadores podem ocupar, frequentemente
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organizados em bandas de energia. Em semicondutores intrinsecos, ou seja, semicondutores
livres de dopantes ou impurezas significativas que possam comprometer suas propriedades
elétricas, as bandas mais proximas ao nivel de Fermi sdo denominadas banda de valéncia e
banda de condug&o, separadas por uma regido proibida de energias chamada gap de energia Eg.
Em condig¢des onde T = 0 K, a banda de valéncia estd completamente preenchida, enquanto a
banda de conducédo esta totalmente vazia, impossibilitando a conducédo elétrica. Contudo, a
medida que a temperatura aumenta (T > 0 K), elétrons na banda de valéncia podem adquirir
energia suficiente para atravessar o gap e serem promovidos a banda de conducdo, deixando
estados vazios na banda de valéncia, como ilustrado na Figura 4. Esses estados vazios séo
conhecidos como lacunas ou buracos e se comportam como quase-particulas com carga
positiva. Como resultado, o processo de conducdo elétrica em semicondutores intrinsecos
ocorre de maneira simultadnea: na banda de conducdo, por meio de elétrons, e na banda de
valéncia, por meio de lacunas. A condutividade elétrica total é, portanto, a soma das
contribuicdes de ambos os tipos de portadores e pode ser determinada, quantitativamente, da

seguinte maneira:

Op=¢ (noﬂno + Poﬂpo)' )

onde n, e p, representam as concentrages de elétrons e lacunas, respectivamente; uy, , e Hp,,

sdo as mobilidades dos elétrons e das lacunas; e e é a carga elementar do elétron livre.
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Figura 4: llustragdo esquematica das bandas em um semicondutor puro, incluindo a banda de valéncia
(BV), a banda de conducéo (BC) e a banda de energia proibida (Eg), destacando o comportamento dos
portadores paraT=0Keem T >0 K.
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Outra forma de promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo é
por meio da incidéncia de luz sobre o semicondutor, esse fenébmeno é conhecido como
fotocondutividade. Se a energia do foton incidente for igual ou superior a Eg, 0s elétrons na
banda de valéncia podem absorver a energia proveniente do foton (hv) e serem excitados até a
banda de conducdo. Esse processo resulta em uma alteracdo em sua condutividade elétrica, e a

variacdo dessa condutividade é dada por:

Ao = 0yigpe — o, ®)

onde oy4,; € a condutividade elétrica quando o material esta exposto a luminosidade e
o, representa a condutividade elétrica no escuro.

A transicdo entre as bandas de valéncia e condugdo em materiais semicondutores pode
ocorrer de duas maneiras: direta ou indireta. Na transicéo direta, o vale da banda de conducéo
(Ec) e o topo da banda de valéncia (Ev) estdo localizados na mesma posicao na rede reciproca,
0 que resulta em um gap minimo direto, como ilustrado na Figura 5(a). Por outro lado, na
transicdo indireta, a mudanca de banda exige a assisténcia de fonons hv,, que transferem
momento ao elétron, garantindo a conservacdo do momento total. Esse processo é representado
na Figura 5(b). A transicdo indireta € menos provavel que a direta, uma vez que depende da
interacdo do elétron com um fénon adequado, 0 que torna a probabilidade de ocorréncia menor.
Exemplos de semicondutores com gap indireto incluem o silicio (Si), germéanio (Ge) e o
antimoneto de aluminio (AISb).

BC BC

I,
BV / BV

(a) (b)

Figura 5: llustracdo esquematica do efeito de fotocondutividade por (a) transicao direta e (b) transicdo
indireta, efetuada com o auxilio de um fénon da rede.



23

Para efeitos de simplicidade, podemos considerar apenas um tipo de portador de carga
no processo de conducdo. Dessa forma, a Equacéo (2) pode ser reescrita como:

Oy = €Ngly (4)

onde, n, e u, Sa0, respectivamente, a concentracdes e a mobilidade dos portadores de carga no
escuro.
Quando o material é exposto a luz, a condutividade elétrica muda devido a alteragGes

na concentragao de portadores de carga An = ny;45, — o €/0U Nna mobilidade desses portadores
Ap = pigne — Ho, ONde nygne € pyigne COrrespondem, respectivamente, a concentragéo e a

mobilidade de portadores sob as condigdes de luz. Assim, a condutividade elétrica sob

iluminacdo pode ser expressa por:

Olignt = €My + An)(uo + Ap). (5)

Substituindo a Equacéo (5) e a Equacéo (4) na Equacéo (3), podemos determinar essa

variacdo da condutividade devido a influéncia da luz, que sera dada por:

Ao = epyAn + e(ng + An)Ap. (6)

Portanto, a interagdo da luz com o material influencia diretamente seu comportamento
elétrico, atuando tanto na geracdo de portadores adicionais quanto na alteracdo em sua
mobilidade de portadores de carga.

De acordo com a Equacdo (6), podemos observar que, a fotocondutividade pode
apresentar uma variagao negativa, caso a concentracdo e/ou a mobilidade dos portadores sob a
influéncia da luz sejam inferiores aos valores exibidos na auséncia de iluminagdo. Esse
fendmeno é conhecido como fotocondutividade negativa e ocorre quando a condutividade
elétrica de um material diminui quando ele é exposto a luz, comparada a condutividade no
escuro.

Um dos fatores que pode levar a fotocondutividade negativa € a captura de portadores
por armadilhas associadas a defeitos estruturais, impurezas ou estados localizados [60]. Esses
portadores capturados deixam de contribuir para o transporte elétrico, reduzindo a

condutividade do material. Além disso, a interacdo da luz com o material pode alterar a
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mobilidade dos portadores devido a efeitos como a interagdo com fénons dpticos ou mudancas
estruturais induzidas pela iluminagéo, o que resulta em uma menor eficiéncia na conducéo
elétrica [61]. Outro fator relevante é o aumento na taxa de recombinacdo de portadores livres,
que reduz a densidade de portadores disponiveis para a conducdo, contribuindo ainda mais para
a diminuicéo da condutividade [62].

Embora ainda ndo exista um consenso sobre a origem da fotocondutividade negativa,
estudos apresentados por Pires et al. [63] investigaram esse fendmeno em filmes epitaxiais de
PbosSnosTe dopados com bismuto (Bi) na faixa de temperatura de 80 K a 300 K, submetidos a
iluminacdo de um LED azul. As medigdes de efeito Hall realizadas nesse trabalho revelaram
que a origem da fotocondutividade negativa esta associada a diminuicdo da mobilidade dos
portadores de carga quando as amostras sdo expostas a luz.

Adicionalmente, Tavares et al. [64] conduziram medicdes de fotocondutividade
utilizando LED infravermelho em filmes epitaxiais de PboesSno.4sTe entre as temperaturas de
85 K a 300 K. Nesse caso, o efeito de fotocondutividade negativa observado foi atribuido ao
aprisionamento de portadores de carga em niveis de defeitos gerados pela desordem estrutural.

Os mecanismos de aprisionamento de portadores de carga em niveis de defeitos sdo
fundamentais para a compreensdo de um fendmeno muito importante observado em
semicondutores: a fotocondutividade persistente. Esse efeito ocorre quando, ao serem expostos
a luz, os elétrons absorvem a energia dos fétons e tornam-se temporariamente condutivos em
niveis de energéticos mais elevados. Ap6s a remocdo da luz, esses elétrons excitados nédo
retornam imediatamente ao estado fundamental de menor energia; em vez disso, permanecem
em estados de energia mais altos por um periodo prolongado. Esse fenbmeno pode ser
observado na Figura 3 quando o LED ¢é desligado, aproximadamente em t = 20 min. Esse
fendmeno nédo apenas permite a identificacdo de niveis de defeitos na estrutura de bandas dos
semicondutores e suas respectivas energias de ativacdo, mas também impulsiona o
desenvolvimento de aplicacbes em dispositivos optoeletrénicos [65-67] e memorias
hologréficas [25, 26].

Alguns mecanismos tém sido propostos para explicar o efeito de fotocondutividade
persistente, sendo que, 0s mais aceitos sdo aqueles baseados na existéncia de barreiras de
energia potencial. Essas barreiras de energia surgem devido aos efeitos de superficies, interfaces
e impurezas presentes no material. Esses defeitos atuam como pontos de aprisionamento de
portadores de carga, conhecidos como armadilhas, que retardam significativamente o processo

de recombinacdo [68].
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Como ilustrado na Figura 3, o efeito de fotocondutividade persistente é claramente
evidenciado quando a exposicdo a luz é interrompida. A partir desse instante, a curva de
condutividade elétrica do PbTe apresenta um perfil semelhante ao de um decaimento

exponencial, que pode ser descrito pela seguinte equacéo [69]:
o(t) = gpe~ /D, (7

onde g, € uma constante, t € o tempo e T € o tempo de recombinacdo dos portadores de carga.
Este parametro, por sua vez, varia com a temperatura, sendo expresso pela seguinte equacéao
[70]:

Ae ®)
T =Tp€Xp (kB—T),

onde 7, € uma constante, k é a constante de Boltzmann e A¢ € a energia de ionizacdo associada
aos niveis de defeitos do material.

Portanto, quando identificado o efeito de fotocondutividade persistente é possivel
determinar o tempo de recombinacdo t dos portadores de carga por meio do ajuste dos dados
experimentais utilizando a Equacdo (7). A partir do valor obtido para 7, podemos calcular a
energia de ionizacdo Ae, que corresponde a altura da barreira de energia que os portadores de
carga precisam superar para se recombinarem.

Para determinar Ae, toma-se o logaritmo natural de ambos os lados da Equacdo (8),

obtendo:

A
In(7) = In(7y) + lqg_g’l"' 9)

Expressando In(t) em funcéo de 1/kgT podemos construir um grafico de Arrhenius,
no qual os pontos formam uma reta cuja inclinacdo € numericamente igual a Ae. Este método
é amplamente utilizado para investigar propriedades de defeitos em materiais semicondutores,
fornecendo informagdes cruciais para o entendimento dos mecanismos de recombinagdo dos

portadores e o efeito de fotocondutividade persistente [28], [71].
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2.3  Efeito Hall

O efeito Hall é uma ferramenta muito importante na fisica da matéria condensada, com
ampla relevancia tanto para o entendimento tedrico quanto para o avango tecnolégico. Sua
descoberta remonta a 1879, quando Edwin H. Hall, entdo estudante na Johns Hopkins
University, investigava as propriedades de uma placa condutora de ouro percorrida por uma
corrente elétrica na presenca de um campo magnético perpendicular. Hall observou uma
pequena diferenca de potencial elétrico transversal a corrente elétrica e a0 campo magnetico,
fendmeno que ficou conhecido como tensdo Hall. A explicacdo teorica desse efeito baseia-se
na teoria eletromagnética classica e nos primeiros modelos de elétrons livres para metais em
sistemas tridimensionais, como o0 modelo de Drude [72].

A descoberta do elétron em 1897 por J. J. Thomson, identificado como uma particula
portadora de carga elétrica capaz de ser extraida de um metal, trouxe a tona questées sobre
como essas particulas se movem dentro dos metais. Trés anos ap6s essa descoberta, Paul Drude
prop0Os que a teoria cinética dos gases poderia ser adaptada para descrever 0 comportamento
dos elétrons nos metais, tratando-os como um gas de elétrons. O efeito Hall classico pode ser
derivado diretamente da teoria de Drude para elétrons livres em metais. No entanto, para

compreender o modelo de Drude, é necessario adotar as seguintes suposicoes:

(1)  As interagBes coulombianas entre elétrons e entre elétrons e nicleos atémicos séo
desprezadas. Na auséncia de campos eletromagnéticos externos, assume-se que 0S
elétrons se movem uniformemente em linha reta. Quando submetidos a campos

externos, o movimento dos elétrons obedece as leis de Newton.

(2) O espalhamento dos elétrons ocorre nos nucleos atdmicos e é tratado como um evento

instantaneo que provoca uma mudanca abrupta na velocidade do elétron.

(3) A probabilidade de um elétron sofrer uma colisdo em um dado intervalo de tempo
infinitesimal dt é dt/t, onde 7 representa o tempo de relaxacdo. Esse parametro

descreve o intervalo médio entre os eventos de colisdo.

Diante das consideracfes acima, devemos determinar a equacdo de movimento do
elétron, assumindo que seu momento no instante t € p(t) e que, no instante infinitesimal

seguinte, t + dt, 0 momento serd p(t + dt). No intervalo dt, o elétron podera sofrer uma
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colisdo com probabilidade dt/t ou, alternativamente, ndo sofrera colisdo, com probabilidade
1 —dt/t. Caso o elétron ndo colida, sua evolucdo sera influenciada exclusivamente pelas
forgas externas f(t), decorrentes dos campos elétrico e magnético aplicados. A contribuicéo
para 0 momento por elétron no instante t + dt, de todos os elétrons que néo colidem entre ¢t e
t + dt, é dada pela fracdo 1 — dt/t do total de elétrons, multiplicada pelo momento médio de
cada elétron, p(t) + f(t). Por outro lado, a contribuicdo para p(t + dt) dos elétrons que
colidem no intervalo t a t + dt é determinada pela probabilidade de coliséo e pela dindmica do

momento apoés a colisdo. Dessa forma, a equacdo de movimento pode ser expressa como

p(t+dt) = (1 — %) [p(t) + f(t)dt]. (10)

Desprezando as contribuicBes quadraticas de dt, dividindo ambos os lados da equacéo

acima por dt e tomando o limite quando dt — 0, encontramos

dp@®) _ _p® £, (1)

dt T

Figura 6: Representacdo esquematica de um material condutor ou semicondutor de dimensdes d, | e w.
Um campo elétrico E na direcdo x gera uma corrente elétrica | na direcdo x. Um campo magnético B na
direcdo z gera uma forca magnética (Fg) na direcdo y causando um acumulo de cargas nas bordas
surgindo uma tensdo Hall (Vw).
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A Figura 6 representa um material condutor ou semicondutor sujeito a um campo
magnético B aplicado na direcdo positiva do eixo z e um campo elétrico aplicado na direcdo
positiva do eixo x. As dimensdes deste material sdo dadas por d, | e w. Nesta situacdo, 0s
elétrons sofrem a influéncia das forcas elétrica e magnética. Inicialmente, a forca elétrica esta
na mesma dire¢do de E, mas devido as forgcas magnéticas surgira um campo elétrico transversal
referente ao acumulo de cargas defletidas para as bordas do material.

Em equilibrio, ou seja, dp(t)/dt = 0 podemos reescrever a equacdo (11) da seguinte

forma

mv,

e vyB) X+ (vx — —) 9, (12)

onde, f seré dado pelas for¢as de Lorentz, ou seja, f = —e(E + v X B).

Podemos ainda, reescrever a Equacao (12) em sua forma matricial da seguinte maneira

(£)=-("8" o) () (13

Sabendo que j = —new, onde j é o vetor densidade de corrente e n é a concentracdo de
portadores de carga, para este caso os elétrons, a Equacdo (13) pode ser reescrita da seguinte

forma

(55) = (e mees) (i) 2

A densidade de corrente também pode ser expressa como sendo proporcional ao campo
elétrico, ou seja, j = oE, onde o & a condutividade elétrica, da qual é o reciproco da
resistividade elétrica p = 1/0. Para obtermos a matriz condutividade elétrica usamos a relacéo

algébrica o x =1 = I,,, onde I, é a matriz identidade. Portanto,

C D= Come o) G 2 1)

Resolvendo a equagéo (15) obtemos a matriz condutividade, que é dada por
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Oxx  Oxy) _ Op (1 —wcr)
(ny ny)_1+(wct)2 W T 1) (16)

onde, o, = ne?r/m é a condutividade elétrica na auséncia de campo magnético e w, = eB/m
é a frequéncia ciclotrénica, na qual um elétron sujeito a um campo magnético aplicado na
direcdo z se movera no plano xy realizando uma trajetéria circular com velocidade angular w,.

Combinando as equagdes (14) e (16) encontramos
Jx\ _ (Oxx Oxy (Ex>
(iy) B (ny ayy) E,) (17)
Note que, na equacdo (16) que, oy, = 0y, € 0y, = —0,,,. Além disso, em equilibrio
jy =0¢j, =1,/A=1I/wd, onde, A ¢ a area transversal por onde segue a corrente elétrica,
conforme podemos observar na Figura 6. Assim, resolvendo a equacdo (17), de acordo com

essas observacdes, obtemos

OxxEx + O-xyEy = Jx

(18)
—0xyEx + 0y E,, = 0.
Resolvendo o sistema de equagdes acima para j,. Encontraremos
02, + 02
jx =E, (u) (19)
Oxy

Se observarmos a equacOes (16), que representa a matriz condutividade, vemos que,

Oxy = —0Oxxw,T. Deste modo, a equacao (19) sera

= (20)

Como, j, = I,/wd e E,, = V,,/w, de acordo com a Figura 6, teremos
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“Ww__ B 1)
I, ned
Pela lei de Ohm, a Equacédo (21) pode ser reescrita da seguinte forma
B B
——_— —R, — 22
Xy ned Ru d’ (22)

onde, R,, € a resisténcia transversal, denominada por resisténcia Hall e Ry = —1/ne €
coeficiente Hall.

O efeito Hall é uma ferramenta essencial para a caracterizacdo elétrica de materiais,
permitindo a extracdo de informacBes como a concentracdo e a mobilidade dos portadores de
carga no material. Além disso, ele possibilita a identificacdo do tipo desses portadores
responsaveis pelo transporte, sejam elétrons ou lacunas, além da possibilidade da criacdo de
sensores [73].
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, é apresentada a técnica empregada para o crescimento das amostras de
PbTe e PbTe:CaF», a epitaxia por feixe molecular. Em seguida, sdo descritas as metodologias
de caracterizacdo elétrica das amostras, que incluem medic6es de fotocondutividade e medicdes
de efeito Hall, realizadas para investigar as propriedades elétricas dos filmes epitaxiais em
fungéo da dopagem das amostras.

3.1  Epitaxia por feixe molecular

A técnica de crescimento denominada epitaxia por feixe molecular (ou do inglés,
Molecular Beam Epitaxy - MBE) destaca-se pela capacidade de produzir filmes finos com
excelente qualidade cristalina. Este método permite um controle rigoroso da espessura de cada
camada molecular e da composicao quimica do material depositado.

O termo “epitaxia” deriva da combinacdo das palavras gregas epi (sobre) e taxis
(arranjo), sendo utilizado para descrever o processo de formagédo de camadas monocristalinas
sobre a superficie ordenada de um cristal, conhecido como substrato. Este, por sua vez, pode
influenciar diretamente os arranjos cristalinos durante o crescimento, desde que as condi¢des
necessarias sejam atendidas [74].

Em termos gerais, 0 processo baseia-se na sublimacédo de fontes sélidas distintas, cada
uma contendo um elemento ou composto quimico especifico. O vapor resultante do
aquecimento dessas fontes é direcionado para a superficie de um substrato monocristalino
previamente aquecido. A escolha do substrato é estratégica, visando maximizar a
compatibilidade entre os pardmetros estruturais, como a constante de rede e o coeficiente de
expansao térmica, com os do filme a ser depositado. A deposicao ocorre pela transicdo de fase
do estado gasoso para o sélido.

Esse procedimento é realizado dentro de uma camara de ultra alto vacuo (UHV), que
garante que o livre caminho médio dos vapores seja significativamente maior do que a distancia
entre as fontes e o substrato. Essa condicdo € essencial para o controle eficaz da incorporacéo
de elementos quimicos desejaveis, pois assegura que o transporte de massa da fonte ao substrato
ocorra sem colisées. Quando o livre caminho médio dos atomos ou moléculas na fase gasosa
excede a distancia até a superficie do substrato, as condi¢des ideais para o crescimento epitaxial
sdo plenamente atendidas [75]. Além disso, o crescimento epitaxial acontece em condicGes de

ndo equilibrio termodindmico, uma vez que as temperaturas do substrato e das fontes diferem
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durante o processo. Essas caracteristicas possibilitam a formagdo de heteroestruturas com
interfaces abruptas e bem definidas, precisas até mesmo na escala de uma camada molecular.
O sistema MBE utilizado, modelo Riber 32P, é dedicado ao crescimento epitaxial de
compostos IV-VI, localizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em S&o José dos Campos, SP. O sistema
possui oito fontes distintas, carregadas com materiais como PbTe, SnTe, BaFz, CaF», Eu, Bi>Tes
e duas fontes de teldrio (Te). Adicionalmente, o sistema é composto por trés camaras de vacuo:
a camara de carregamento, a camara de preparacdo e a camara de crescimento, conforme
ilustrado na Figura 7. O acesso inicial ao sistema ocorre pela camara de carregamento, onde
substratos de BaF, previamente clivados, sdo fixados a um porta amostras de molibdénio. Essa
fixacdo é realizada pela tensdo superficial de uma solucdo eutética de galio-indio (Ga-In),

garantindo a estabilidade necessaria para o crescimento epitaxial.

Paingis Canhao de elétrons

Obturador

Hastes
deslizantes

- Valvula

o
[ = Janela

Figura 7: llustracdo esquematica do equipamento de MBE Riber 32P, visto de cima para baixo: a)
camara de crescimento ou camara principal; b) cdmara de preparagdo ou intermediéria; ¢) cdmara de
carregamento ou cdmara de introdugdo e d) secdo reta transversal da cdmara de crescimento, visdo
ampliada. Fonte: [54]

As camaras do sistema MBE sdo isoladas entre si por valvulas de UHV, que, quando
fechadas, garantem um isolamento completo entre os compartimentos. A transferéncia do porta

amostras entre as camaras é feita manualmente, utilizando hastes deslizantes com acoplamento
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magnético. Na cAmara de preparacao, o substrato é submetido a um processo de desgaseificagdo
por aquecimento térmico, antes de ser transferido para a cAmara de crescimento.

Durante a etapa de crescimento, o porta amostras é acoplado a um manipulador
mecanico que permite posiciona-lo de frente para as fontes e gira-lo em torno de seu eixo
perpendicular a superficie. Essa rotacdo assegura maior uniformidade na deposicéo do filme.
Antes da deposi¢do, o substrato passa por uma limpeza térmica, na qual sua temperatura é
elevada a valores ligeiramente superiores a temperatura de crescimento, para eliminar
impurezas residuais. As fontes mantém suas temperaturas estaveis gracas a controladores
eletronicos de poténcia PID e sensores térmicos, garantindo a estabilidade do feixe molecular
durante o processo.

O monitoramento do crescimento dos filmes por MBE é realizado em tempo real por
meio da técnica RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction). Este método utiliza
um feixe de elétrons de alta energia, gerado, acelerado e colimado por um canhdo eletrénico. O
feixe incide sobre a amostra em um angulo rasante, interage com sua superficie e é difratado,
projetando padrdes regulares em uma tela fluorescente. Essas imagens sdo capturadas,
digitalizadas e analisadas por softwares especializados, permitindo a avaliacdo continua da
morfologia do filme em formacéo.

Os filmes epitaxiais de PbTe e PbTe:CaF, analisados neste trabalho foram crescidos em
substratos de fluoreto de bario (BaF>), clivados na direcdo cristalogréafica [111]. A escolha do
BaF> tem como objetivo minimizar tensfes residuais, compressivas ou trativas, que podem
surgir durante o crescimento do filme, reduzindo a anisotropia de deformacéo da rede. Isso é
especialmente importante em temperaturas criogénicas, onde fendbmenos como a quebra da
degenerescéncia dos multiplos vales no ponto L da zona de Brillouin podem impactar a posi¢éo
do nivel de Fermi dentro da banda. Os parametros de crescimento das amostras sdo
apresentados na Tabela 2.

O uso da técnica de epitaxia por feixe molecular apresentou um marco no avango
cientifico devido a sua capacidade de produzir filmes finos com controle preciso de espessura,
composi¢do quimica e qualidade cristalina. Essa técnica oferece vantagens significativas, como
a possibilidade de criar heteroestruturas em escala atdmica e de manipular as propriedades
eletronicas e oOpticas dos materiais com extrema precisdo. Além disso, o0 ambiente de UHV
utilizado no MBE minimiza contaminagdes, permitindo estudos detalhados de fendmenos
fisicos fundamentais. Essas caracteristicas tém impulsionado o desenvolvimento de novos

dispositivos semicondutores, como lasers, sensores e transistores de alta mobilidade, além de
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contribuirem para pesquisas em areas emergentes, como a spintrénica e a computacao quantica.
Assim, a técnica de crescimento por MBE se consolida como uma ferramenta essencial para o

desenvolvimento da ciéncia e engenharia de materiais avangados.

Tabela 2: Pardmetros de crescimento das amostras de PbTe e PbTe:CaF, pela técnica de Epitaxia por
Feixe Molecular.

Pressdo Equivalente

Temperatura . .
do Feixe (Torr) Espessura Tipo p(Qm)
Amostra CaF2
“C) PbTe | Te: Te2 (um) (300 K) (300 K)
(10% (10% (109

14011 PbTe Néo dopado 2,2 5,4 3,8 2,4 p 4,95 x 107*
14017 | PbTe:CaF, 610 2,5 6,0 4,7 2,8 n 3,79 x 1075
14021 | PbTe:CaF, 700 2,9 5,8 4,6 3,4 n 8,14 x 107°
14027 | PbTe:CaF, 1250 2,5 8,5 9,2 3,5 p 8,62 x 107*

3.2  Medicdes elétricas e de fotocondutividade

Para realizar as medicOes elétricas das amostras de PbTe e PbTe:CaF,, 0s contatos
elétricos foram configurados seguindo o método de van der Pauw [76]. Essa metodologia
consiste em posicionar quatro contatos elétricos proximos as bordas da amostra, garantindo que
sejam suficientemente pequenos para evitar distorcdes nas medicdes. E essencial que a amostra
possua espessura uniforme e uma superficie livre de irregularidades ou porosidade, a fim de
assegurar a precisdo dos resultados.

O método de van der Pauw é amplamente reconhecido por sua eficacia na caracterizacao
elétrica de filmes finos, permitindo a determinacéo precisa da resistividade elétrica em amostras
com geometrias arbitrarias. Entre suas principais vantagens, destacam-se a simplicidade do
preparo, que exige apenas quatro contatos elétricos, e sua natureza ndo destrutiva, preservando
a integridade das amostras durante os experimentos [77, 78]. Além disso, 0 método compensa
irregularidades geométricas da amostra por meio de medicdes em diferentes dire¢des,
proporcionando resultados mais confiaveis.

Para a confecgéo dos contatos elétricos nas amostras, foram utilizados fios de ouro (Au),
soldados com gotas de indio (In). Apds a instalacdo dos fios, o conjunto foi submetido a um
aguecimento controlado em uma mesa preaquecida a 200 °C. Esse processo promoveu a difusao
do indio na estrutura das amostras, garantindo a formacdo de contatos dhmicos de alta

qualidade, essenciais para medicOes elétricas precisas. A escolha desses materiais e do



35

procedimento de aquecimento visa assegurar uma boa adesdo e minimizar resisténcias de
contato, contribuindo diretamente para a confiabilidade dos experimentos.

Ap0s esse procedimento, completando a montagem experimental, as extremidades
livres dos fios de ouro foram soldadas, também com gotas de indio, ao primeiro canal de
medicdes do porta amostras.

A fotoexcitagdo das amostras foi realizada utilizando um diodo emissor de luz (LED)
azul, com emissdo em um comprimento de onda de 470 nm. Esse LED foi acoplado ao segundo
canal de medicGes do porta amostras, sendo posicionado de forma a garantir que a luz incida
diretamente sobre a superficie das amostras, maximizando a eficiéncia do processo de
excitacdo. A imagem da amostra e do LED acoplados ao porta amostras pode ser visualizada
na Figura 8(a), assim como, seu diagrama esquematico ilustrado na Figura 8(b), onde é

apresentado os detalhes das conexdes elétricas.
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Figura 8: (a) Imagem da amostra e o LED acoplados ao porta amostras. (b) Diagrama esquematico das
conex0es elétricas utilizadas para a realizacdo das medigdes de fotocondutividade nas amostras de PbTe
ndo dopado e PbTe dopado com CaF,, seguindo o método de van der Pauw.

As medicBes de transporte elétrico e de fotocondutividade nas amostras de PbTe e
PbTe:CaF, foram realizadas utilizando o Sistema de Medicéo de Propriedades Fisicas (PPMS
— Physical Property Measurement System), equipamento fabricado pela empresa Quantum
Design. Durante as medicdes, foi aplicada uma corrente alternada de 10 pA com frequéncia de
9,1 Hz as amostras, enquanto o LED responsavel pela excitagdo dptica foi alimentado com uma
corrente alternada de 5 mA a 0,5 Hz. Este equipamento encontra-se no Laboratério de
Transporte Elétrico em Baixas Temperaturas (LTEBT), adquirido pelo Grupo de Investigacdo
em Fisica do Estado Solido (GIFES) da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI), e é uma
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plataforma versatil projetada para investigagdes de transporte elétrico em materiais
semicondutores. Entre as técnicas disponiveis, destacam-se as medic6es de fotocondutividade,
efeito Hall e magnetorresisténcia, que permitem uma caracterizacdo abrangente das
propriedades elétricas das amostras.

O PPMS utiliza um sistema de circuito fechado de hélio (He), garantindo o
reaproveitamento eficiente do hélio liquido por meio de um sistema interno de recuperagéo e
recirculacdo. O equipamento € capaz de operar em uma ampla faixa de temperaturas, que varia
de 1,9 K a400 K, permitindo a analise de fendbmenos térmicos e quanticos em diferentes regides
de temperatura. Além disso, o sistema esta equipado com uma bobina supercondutora capaz de
gerar campos magnéticos de até 9 T, viabilizando estudos detalhados sobre a resposta das

amostras em ambientes de campo magnético elevado.

Figura 9: Imagem do PPMS (Physical Property Measurement System) fabricado pela empresa Quantum
design, localizado no Laboratério de Transporte Elétrico em Baixas Temperaturas (LTEBT) da
Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI). Este equipamento foi utilizado durante as medicGes de
transporte elétrico nas amostras de PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF; analisadas neste trabalho.

A Figura 9 apresenta a imagem do PPMS, do qual é composto por uma camara
criogénica projetada para operar em condi¢fes de temperatura extremamente baixa. Dentro
dessa camara, encontra-se um reservatorio de hélio liquido, um aquecedor para controle
térmico, sensores de alta precisdo para monitoramento e ajuste da temperatura, além de uma
bobina supercondutora responsavel pela geracdo de campos magnéticos. O sistema também

conta com uma bomba de vacuo para garantir condi¢cdes de pressdo adequadas durante as
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medicgdes. O controle e a operacdo do PPMS sdo realizados remotamente por meio de um
software dedicado, fornecido pela fabricante, que permite a execucao precisa dos experimentos.
As medicbes de fotocondugdo nas amostras de PbTe e PbTe:CaF, foram realizadas sob
condicdes de vacuo rigorosas, a fim de minimizar qualquer interferéncia externa, assegurando
a confiabilidade e a precisdo dos resultados obtidos.

Para as medicdes de efeito Hall nas amostras de PbTe e PbTe:CaF, realizadas no PPMS,
também foram adotados o método de van der Pauw, assim como, a utilizacdo de fios de ouro
com gotas de indio para a soldagem dos contatos elétricos. Porém, neste caso, as conexdes dos
contatos elétricos foram realizadas de modo cruzado, ou seja, 0s pontos de aplicacdo de corrente
elétrica foram posicionados nos cantos opostos das amostras, garantindo a medi¢do adequada
das tensGes geradas pelo efeito Hall. Essa configuracdo € crucial para separar a tensao
transversal (tensdo Hall) da componente longitudinal da resisténcia, eliminando influéncias
espurias e permitindo uma analise mais confidvel dos resultados. O diagrama esquematico das

conexdes elétricas da amostra e do LED ao porta amostras estdo ilustradas na Figura 10(a).
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Figura 10: (a) Diagrama esquematico das conexdes elétricas utilizadas para a realizagdo das medicdes
de efeito Hall nas amostras de PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF, seguindo o método de van
der Pauw. (b) Resisténcia transversal (Ry) em funcdo do campo magnético (B) para a amostra de PbTe
ndo dopado a 300 K (quadrados azuis abertos). A linha sélida em vermelho representa o ajuste linear
dos dados experimentais para a obtencdo do coeficiente Hall e consequentemente, a concentragdo e a
mobilidade dos portadores de carga. O inset indica a direcéo de aplicacdo do campo magnético durante
as medic¢des de efeito Hall.

Na Figura 10(b), sdo apresentados os dados experimentais (representados por quadrados

azuis abertos) das medicges de resisténcia transversal (Rxy) em func¢éo do campo magnetico (B)



38

para a amostra de PbTe a 300 K. A linha sélida em vermelho representa o ajuste linear desses
dados experimentais, que seguem uma equacdo da reta do tipo y =ax + b, onde a é 0
coeficiente angular, interpretado neste caso como a razdo entre o coeficiente Hall (Rn) e a
espessura da amostra (d), conforme Equacdo (22). A partir do coeficiente angular, determinado

pelo ajuste linear, é possivel calcular a concentracdo de portadores de carga utilizando a relagéo:

n=— (23)

onde, e é a carga elementar do elétron e d corresponde a espessura da amostra. Além disso,
uma vez conhecida a concentracdo de portadores, é possivel determinar a mobilidade dos

portadores de carga por meio da equacao:

ph=— (24)

onde, p é aresistividade elétrica da amostra.

O inset da Figura 10(b) ilustra a orientacdo do campo magnético aplicado durante as
medicOes do efeito Hall para as amostras de PbTe e PbTe:CaF2, conforme descrito nos
conceitos abordados no Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica.

Detalhes adicionais sobre as medicGes de efeito Hall realizadas nas amostras deste

trabalho sdo apresentados no Capitulo 4 — Resultados e Discusses.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos a partir das medicdes de
transporte elétrico realizadas em amostras de telureto de chumbo (PbTe) ndo dopado e telureto
de chumbo dopado com fluoreto de célcio (PbTe:CaF,), com e sem exposi¢do a luz. As
temperaturas utilizadas para a dopagem das amostras variaram de 610 °C a 1250 °C. A analise
dos resultados foi conduzida com base nos conceitos discutidos no Capitulo 2 — Revisédo
Bibliogréafica.

Inicialmente, sdo apresentados os resultados das medicdes de resistividade elétrica em
funcdo da temperatura. Em seguida, sdo discutidas as curvas de fotocondutividade normalizada
em funcdo do tempo, bem como sua dependéncia com a temperatura. Além disso, sdo
apresentadas as barreiras de energia obtidas por meio de ajustes lineares nos gréaficos de
Arrhenius, elaborados com base nos tempos de recombinacdo em funcéo do inverso da energia
térmica. Na sequéncia, sdo discutidos os resultados das medic6es de efeito Hall, com foco na
analise da concentracdo e mobilidade dos portadores de carga em funcdo da temperatura. Por
fim, realiza-se um comparativo entre um modelo classico simples, que descreve as amplitudes

de fotocondutividade, e os efeitos observados nas amostras estudadas.

4.1  Resistividade elétrica em funcao da temperatura

A Figura 11(a) apresenta a dependéncia de resistividade elétrica (p) em funcdo da
temperatura (T) para a amostra de PbTe ndo dopado, medida no intervalo de temperatura entre
1,9 K a 300 K. Nessa figura, sdo comparadas as curvas obtidas com e sem a incidéncia de luz
sobre a amostra, representadas por “On” (circulos azuis abertos) e “Off” (quadrados pretos
abertos), respectivamente. Observa-se que, em ambas as condi¢fes, a amostra exibe um
comportamento metalico, ou seja, a resistividade elétrica da amostra diminui com a reduc¢do da
temperatura, conforme esperado para este material [79]. Além disso, verifica-se que, para
temperaturas acima de 100 K, as curvas de resistividade elétrica nas condi¢cbes com e sem
iluminacdo praticamente se sobrepdem. Isso sugere que, nessa faixa de temperatura, a
incidéncia de luz ndo exerce influéncia significativa nas propriedades de transporte elétrico da
amostra de PbTe.

Por outro lado, em temperaturas abaixo de 100 K, a incidéncia de luz sobre a amostra
provoca uma reducdo significativa em sua resistividade elétrica, caracterizando o efeito de

fotocondutividade positiva. Esse comportamento esta associado a geracdo de pares elétron-
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buraco no material, que ocorre em toda a faixa de temperatura, mas se torna mais evidente em
baixas temperaturas devido a taxa de geracdo de portadores fotogerados ser significativamente
superior a taxa de recombinacdo. Ou seja, ao incidir luz sobre a superficie da amostra, a radiacdo
fornece energia suficiente para excitar portadores de carga da banda de valéncia para a banda
de condugéo, aumentando a concentracao de portadores no semicondutor e, consequentemente,
a sua condutividade elétrica [55].

Em baixas temperaturas, entre 1,9 K a 10 K, a resistividade elétrica apresentou valores
praticamente constantes em ambos 0s cenarios, tanto com quanto sem a incidéncia de luz sobre
a amostra, conforme destacado pela regido em verde na Figura 11(a). Esse comportamento

indica uma maior estabilidade elétrica e uma fotorresposta mais intensa nessa faixa de

temperatura.
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Figura 11: Resistividade elétrica (p) em funcdo da temperatura (T) da amostra de PbTe ndo dopado (a)
e das amostras de PbTe dopado com CaF, variando a temperatura da fonte do agente dopante em 610
°C (b), 700 °C (c) e 1250 °C (d) sob as condic6es de exposicdo a luz “On” (circulos azuis abertos) e na
auséncia de luz “Off” (quadrados pretos abertos).

A Figura 11(b), apresenta as medigdes de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura para a amostra PbTe:CaF. (610 °C), onde a fonte do agente dopante foi mantida a
uma temperatura constante de 610 °C durante o processo de dopagem. Observa-se que, tanto
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sob as condigdes de iluminacdo quanto na auséncia de luz, a amostra também exibe um
comportamento metalico. Além disso, as curvas de resistividade elétrica se sobrepem em um
intervalo de temperatura semelhante ao observado na amostra de PbTe puro (T >100 K).
Curiosamente, em temperaturas abaixo de 100 K, a amostra dopada também apresenta uma
queda na resistividade elétrica quando exposta a luz, porém essa queda é mais acentuada do que
a observada na amostra de PbTe ndo dopado. Essa reducéo significativa na resistividade elétrica
ocorre na faixa de temperatura entre 100 K a 50 K, seguida por um aumento entre 50 K a 10 K.
Abaixo de 10 K, a resistividade elétrica exibe uma leve oscilacdo antes de se aproximar dos
valores obtidos nas medigdes sem iluminagéo.

Cabe ressaltar que a amostra PbTe:CaF2 (610 °C) apresenta uma resistividade elétrica
menor que a amostra de PbTe ndo dopado em toda a faixa de temperatura examinada. Essa
reducdo na resistividade elétrica pode ser atribuida a introducdo de portadores de carga
adicionais decorrentes da dopagem com o CaF», 0s quais contribuem para as propriedades de
conducéo elétrica [80].

Analogamente, na Figura 11(c), temos a resistividade elétrica em funcdo da temperatura
para a amostra de PbTe:CaF2 (700 °C), na qual a temperatura da fonte do agente dopante foi
mantida constante em 700 °C. Observa-se um comportamento predominantemente metalico,
semelhante ao das amostras anteriores. Sem a incidéncia de luz sobre a amostra, observa-se
uma ligeira transicdo do comportamento metalico para o isolante, seguida por um retorno ao
comportamento metalico. Entre 300 K a 140 K, a resistividade elétrica diminui com a reducéo
da temperatura. Ja na faixa de 140 K a 100 K, a resistividade elétrica aumenta com a diminuicéo
da temperatura, indicando um comportamento isolante. Em seguida, verifica-se uma
consideravel queda na resistividade elétrica até atingir a temperatura de 1,9 K.

As caracteristicas observadas nas amostras anteriores também sdo evidentes na amostra
PbTe:CaF, (700 °C). A sobreposicao das curvas de resistividade elétrica com o LED desligado
“Off” e ligado “On” em temperaturas acima 100 K ¢ acompanhada por uma queda expressiva
na resistividade elétrica em 100 K quando a amostra é exposta a luz. Entretanto, apos essa
gueda, observa-se um suave aumento da resistividade elétrica até 1,9 K. Entre 1,9 Ke 10 K, a
resistividade elétrica € maior sob a influéncia da luz do que em sua auséncia, indicando o
surgimento de um fendmeno conhecido como fotocondugdo negativa [81]. Esse fenémeno
ocorre quando a condutividade elétrica do semicondutor diminui com a exposi¢éo a luz, o que
é incomum, ja que o esperado é que a condutividade elétrica aumente com a incidéncia de luz,

devido a geracédo de pares elétron-buraco, conforme mencionado anteriormente.
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Comparando a resistividade elétrica da amostra de PbTe:CaF (700 °C) com as demais,
observamos que seus valores sdo inferiores aos da amostra ndo dopada e ligeiramente superiores
aos da amostra de PbTe:CaF2 (610 °C) em toda a faixa de temperatura. Esse resultado sugere
que o aumento da concentracdo de CaF> na dopagem do PbTe, para temperaturas maiores que
610 °C da fonte dopante, compromete a condutividade elétrica do semicondutor [82]. Essa
observacdo pode ser visualizada nas Figuras 12(a) e 12(b), que compara a resistividade elétrica
em funcdo da temperatura do conjunto de amostras deste trabalho, com o LED desligado e

ligado, respectivamente.
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Figura 12: Comparativo entre a resistividade elétrica em funcdo da temperatura para as amostras de
PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF», sem a incidéncia de luz (a) e com a incidéncia de luz sobre
a superficie das amostras (b), variando a temperatura da fonte do agente dopante entre 610 °C a 1250
°C.

Os dados da resistividade elétrica em funcdo da temperatura para a amostra de PbTe
com maior dopagem de CaF», cuja fonte de temperatura do dopante foi mantida constante em
1250 °C, séo apresentados na Figura 11(d). Diferentemente das demais amostras, essa amostra
exibe um comportamento isolante na faixa de altas temperaturas, entre 100 K a 300 K, tanto
sob exposicdo a luz quanto na auséncia dela. Para temperaturas entre 1,9 K a 100 K, a amostra
apresenta um comportamento metélico na presenga de luz, com valores estdveis em sua
resistividade elétrica entre 1,9 K a 10 K. Cabe salientar que, em temperaturas abaixo de 70 K,
com o LED desligado, o equipamento ndo conseguiu mensurar a resistividade elétrica, devido

a alta resisténcia do material, que supera o limite superior de medicéo do aparelho. Dessa forma,
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podemos inferir que o comportamento isolante se estenderia a temperaturas inferiores a 70 K.
Contudo, ndo seré possivel apresentar os resultados da amostra de PbTe:CaF2 (1250 °C) em

baixas temperaturas na auséncia de luz.

4.2  Fotocondutividade normalizada em funcéo do tempo

As curvas de condutividade normalizada (o/0,) em funcéo do tempo (t) para a amostra
de PbTe ndo dopado, sdo apresentadas nas Figuras 13(a) e 13(b), onde o, representa a
condutividade elétrica na auséncia de luz. Em todo o intervalo de temperatura analisado, a
amostra exibe o efeito de fotocondutividade positiva, caracterizado pelo aumento da
condutividade elétrica do semicondutor quando exposto a luz, conforme indicado pela seta
“On”. Logo apos o desligamento do LED, representado pela seta “Off”, a condutividade elétrica
decai exponencialmente, levando um tempo prolongado até retornar aos valores iniciais,
exibindo o efeito de fotocondutividade persistente. A fotocondutividade persistente € atribuida
a presenca de niveis de defeitos na estrutura de bandas do semicondutor, que atuam como
armadilhas para os portadores de carga, aprisionando-os durante o processo de recombinacédo
[59].
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Figura 13: Condutividade normalizada (o/0,) da amostra de PbTe ndo dopado em funcéo do tempo (t)
nas temperaturas entre 300 e 150 K (a) e nas temperaturas entre 125 a 1,9 K (b). Amplitudes
normalizadas de fotocondutividade (0,,4x/00) €m fungdo do tempo para a amostra de PbTe (c). O inset
da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da concentracdo de portadores em relagcdo ao inverso da
energia térmica, o qual foi extraida uma energia de ativagdo (e,) de aproximadamente 83 meV, entre
200 — 300 K.
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Além disso, podemos observar que, em temperaturas abaixo de 125 K as amplitudes
normalizadas de fotocondutividade (o,,4,/0,) aumentam linearmente até atingir valores
praticamente estaveis na faixa de temperatura entre 10 K a 1,9 K, conforme ilustrado na Figura
13(c) pela seta vermelha. Esse comportamento ja era esperado, de acordo com os resultados
apresentados na Figura 11(a).

O inset da Figura 13(c) mostra o logaritmo natural da concentracdo de portadores em
relacdo ao inverso de kg T, onde kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Com base
nesses dados, foi possivel extrair uma energia de ativacdo de aproximadamente 83 meV,
localizada entre 200 K e 300 K, conforme indicado pela linha s6lida em vermelho. A energia
de ativacdo encontrada esta de acordo com estudos previamente publicados na literatura [83,
84].

Em semicondutores, a energia de ativagdo esta associada aos processos de conducéo
elétrica, permitindo a identificacdo de estados acessiveis aos portadores de carga dentro do
bandgap. Esses estados incluem niveis de impureza, defeitos ou centros de armadilha,
introduzidos por dopagem ou pelo processo de crescimento cristalino. Tais niveis podem alterar
significativamente o comportamento de conducdo elétrica do material. Dependendo da
temperatura e da energia de ativacao, é possivel inferir se os portadores de carga estdo sendo
excitados a partir de dopantes rasos — com energias de ativacdo pequenas, localizados
préximos as bandas de conduc¢éo ou valéncia— ou a partir de niveis de defeitos mais profundos.
Também pode-se observar a transicao direta de portadores de carga entre a banda de valéncia e
a banda de condugéo, fendbmeno comumente observado em temperaturas elevadas [85].

Nas Figuras 14(a) e 14(b) sdo apresentadas as medi¢des de condutividade normalizada
em funcéo do tempo para a amostra de PbTe:CaF. (610 °C), em altas temperaturas, entre 300 a
150 K e em baixas temperaturas, entre 100 a 1,9 K, respectivamente. Observa-se que o efeito
de fotocondutividade persistente é detectado apenas em altas temperaturas, enquanto em baixas
temperaturas, isto é, entre 100 K a 1,9 K, a condutividade elétrica retorna rapidamente aos
valores iniciais assim que a fonte de luz é desligada, como indicado pela seta “Off”. Esses
resultados sugerem que a dopagem do PbTe com CaF2 suprime o efeito de persisténcia em
baixas temperaturas, evidenciando um impacto significativo no processo de recombinacdo dos
portadores de carga, o qual ndo € observado na amostra sem dopagem.

Adicionalmente, verifica-se que a dopagem com CaF; altera substancialmente o
comportamento da fotocondutividade, especialmente em baixas temperaturas. O efeito de
fotocondutividade persistente j& foi reportado em amostras de PbTe dopadas com eurdpio (Eu)
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e estanho (Sn) [64], [86-88]. Ademais, o efeito de fotocondutividade persistente em altas
temperaturas, observado em ambas amostras, ja foi descrito em amostras de PbTe dopados com
fluoreto de bario (BaF2) em temperaturas de nitrogénio liquido, assim como em po¢os quanticos

de telureto de estanho (SnTe) irradiados com luz ultravioleta [71], [89].
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Figura 14: Condutividade normalizada (c/0,) da amostra de PbTe:CaF (610 °C) em fungdo do tempo
entre 300 a 125 K (a) e entre 100 a 1,9 K (b). Amplitudes normalizadas de fotocondutividade (o,,4x/00)
para a amostra de PbTe:CaF, (610 °C) (c). O inset da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da
concentragdo de portadores em funcdo de 1/kgT, a partir do qual foi possivel extrair uma energia de
ativacdo (g,) de aproximadamente 9,5 meV na faixa de temperatura entre 150 — 300 K.

Na Figura 14(c), sdo apresentadas as amplitudes normalizadas da fotocondutividade em
funcdo da temperatura para a amostra de PbTe:CaF2 (610 °). O aumento da fotoresposta em
baixas temperaturas também € evidente para essa amostra. No entanto, esse aumento na
amplitude da fotocondutividade ocorre de forma mais abrupta, conforme indicado pela seta
vermelha na posicao vertical. Entretanto, entre 75 K a 1,9 K, observa-se um declinio acentuado
na amplitude da fotocondutividade, sugerindo que os defeitos introduzidos pelo CaF2
desempenham um papel crucial nas taxas de geracdo e recombinacéo dos portadores de carga
no PbTe. Resultados com amplitudes menores da fotoresposta foram observados em pogos
quénticos de PbTe/PbEuTe do tipo n quando excitados por luz infravermelha [90].

No inset da Figura 14(c), é apresentado um gréafico do logaritmo natural da concentracéo

de portadores em fungédo de 1/kzT, a partir do qual foi possivel extrair uma energia de ativagdo
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(e,) de aproximadamente 9,5 meV para a amostra de PbTe:CaF, (610 °C), na faixa de
temperatura de 150 — 300 K. Esse valor esta proximo aos valores reportados para o PbSnTe
[91].

Para a amostra de PbTe:CaF2 (700 °C), as medigdes de fotocondutividade normalizada
em funcdo do tempo sdo apresentadas nas Figuras 15(a) e 15(b), correspondente as faixas de
temperatura entre 300 a 150 K e entre 125 a 1,9 K, respectivamente. Entre 300 — 150 K, observa-
se que a amostra responde a estimulos de luz, conforme a seta “On”. Quando a exposi¢do a luz
¢ interrompida, denotado pela seta “Off”, o efeito de fotocondutividade persistente é evidente.
No entanto, nessa faixa de temperatura, os resultados obtidos para esta amostra sdo mais
ruidosos quando comparados as curvas de condutividade normalizada das demais amostras. Em
temperaturas entre 125 e 1,9 K, o efeito de fotocondutividade persistente desaparece.
Adicionalmente, observa-se um aumento significativo na amplitude da resposta fotocondutiva
a 100 K, seguido por uma diminuicao progressiva até 1,9 K. Esse comportamento, caracterizado
por um aumento abrupto seguido de uma queda na fotocondutividade é destacado na Figura

15(c), que mostra as amplitudes normalizadas da fotocondutividade em funcéo da temperatura.

1.016 - (a) PbTe:CaF2 (700 °C) 100 - (c)
—— 300K /Oﬂ sao | P2~ 25 mev
. 1.012 + 275 K '
(o) — 250K 535 |
B 1008 25K % -
175K * :gl Bor
1.004 - — 150K T os
= == QO 10 - o 520 b
s
(b) £ 515 | O
100 - off o] I T T
—— 125K
— 100K / 0 100 200
— 75K o 1K, T (eV)
o —50K
..g 10 —o5k
—— 10K o
— 42K 1 90000000
— 19K Q
1
/
On | L 9 1 N 1 L 1
10 20 30 0 100 200 300
t(mln) T (K)

Figura 15: Condutividade normalizada (c/0,) da amostra de PbTe:CaF (700 °C) em fun¢do do tempo
entre 300 a 150 K (a) e entre 125 a 1,9 K (b). Amplitudes normalizadas de fotocondutividade (o,,4¢/00)
para a amostra de PbTe:CaF, (700 °C) (c). O inset da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da
concentracdo de portadores em fungdo de 1/kgT. Do ajuste linear, foi possivel extrair uma energia de
ativacéo (e,) de aproximadamente 25 meV.
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A amostra de PbTe:CaF> (700 °C) apresenta resultados semelhantes aos obtidos para a
amostra de PbTe:CaF (610 °C), especialmente no que diz respeito a faixa de temperatura em
que o efeito de persisténcia da fotocondutividade € suprimido e ao expressivo aumento na
amplitude da fotocondutividade. Um aspecto interessante observado na amostra de PbTe:CaF>
(700 °C), que n&o foi identificado nas demais amostras, foi a presenca do efeito de
fotocondutividade negativa em temperaturas muito baixas, especificamente entre 1,9 — 4,2 K.

No inset da Figura 15(c) € apresentado uma energia de ativacdo de aproximadamente
25 meV, na faixa de temperatura entre 75 — 200 K, extraida do log-plot da concentracédo de

portadores em funcdo de 1/kzT para a amostra de PbTe:CaF2 (700 °C).
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Figura 16: Condutividade normalizada (o/c) da amostra de PbTe:CaF, (1250 °C) em funcéo do tempo
entre 300 a 200 K (a) e entre 175 a 50 K (b). Amplitudes normalizadas de fotocondutividade (o,,4x/00)
para a amostra de PbTe:CaF, (1250 °C) (c). O inset da Figura (c) apresenta o logaritmo natural da
concentragdo de portadores em fungdo de 1/kgT. Do ajuste linear, foi extraida uma energia de ativagéo
(e,) de aproximadamente 78 meV.

Nas Figuras 16(a) e 16(b), sdo apresentados os resultados das medicOes de
condutividade normalizada para a amostra com a maior concentracdo de fluoreto de célcio,
PbTe:CaF, (1250 °C). A condutividade normalizada é representada em funcéo do tempo, assim
como nas amostras anteriores. O efeito de fotocondutividade persistente € visivel em toda a
faixa de temperatura analisada, tanto em altas temperaturas, 300 K — 200 K, Figura 16(a),
guanto em baixas temperaturas, 175 K — 50 K, Figura 16(b), conforme indicado pelas setas

“Off”. A Figura 16(c) mostra as amplitudes da fotocondutividade normalizada em funcdo da
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temperatura, onde também foi verificado um aumento expressivo em temperaturas abaixo de
100 K. No inset apresentamos uma energia de ativacdo de aproximadamente 78 mev, na regido
de temperatura entre 75 a 300 K, extraida do ajuste linear do logaritmo natural da concentracéo
de portadores em fungédo de 1/kgT.

Comparando os resultados das medicOes de condutividade normalizada das amostras,
podemos concluir que todas elas se mostram fotossensiveis em temperatura ambiente, além de
exibirem o efeito de fotocondutividade persistente, conforme ilustrado na Figura 17(a). Em
temperaturas mais baixas, conforme Figura 17(b), todas as amostras responderam a incidéncia
de luz, apresentando amplitudes expressivas em suas curvas de fotocondutividade. No entanto,
apenas as amostras de PbTe ndo dopado e PbTe:CaF; (1250 °C) exibem o efeito de
fotocondutividade persistente. Por outro lado, nos filmes de PbTe:CaF2 (610 °C) e PbTe:CaF-
(700 °C), esse efeito é suprimido. Além disso, essas duas amostras apresentaram energias de
ativacdo menores, 9,5 meV e 25 meV, respectivamente, como mostrado na Figura 17(c), que
apresenta um diagrama dos niveis de energia entre as bandas de valéncia e conducdo, indicando

regides acessiveis aos portadores de carga.
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Figura 17: Comparativo das curvas de condutividade normalizada em funcdo do tempo entre as
amostras analisadas em 300 K (a), assim como em 50 K (b). (c) Diagrama dos niveis de energia entre o
bandgap, ilustrando regiGes acessiveis aos portadores de carga.
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4.3  Energias de ionizacdo / Barreiras de energia

Para compreender o efeito da fotocondutividade persistente nas amostras, é essencial
investigar as barreiras de energia que os portadores de carga fotogerados precisam superar antes
do processo de recombinagdo. Conforme visto no Capitulo 2 - Revisdo Bibliogréafica, essas
barreiras estdo associadas a niveis de energia dentro da estrutura de bandas do semicondutor
causados pela presenca de defeitos, funcionando como armadilhas que capturam e aprisionam
os portadores de carga, dificultando sua recombinacao.

Conforme observado nas curvas de fotocondutividade, mais especificamente logo apos
a remocao da luz, é evidente um decaimento exponencial na maioria delas, que comumente é
descrito pela seguinte equagdo: o(t) = o,e~*/?. Para as amostras de PbTe néo dopado e
PbTe:CaF, analisadas neste trabalho, os melhores ajustes foram obtidos com uma combinagéo
linear de duas fungdes exponenciais, conforme Equacdo (25), indicando a presencga de dois
niveis de defeitos [89],

o(t) = gpe” /™) 4 g,e=t/72), (25)

Os insets nas Figuras 18(a) — 18(d) mostram os ajustes usando essa combinacéo (linha
solida vermelha) a 300 K para as amostras de PbTe ndo dopado e PbTe dopado com CaF,
variando a temperatura da fonte de dopagem entre 610 °C a 1250 °C. A partir destes ajustes,
podemos obter dois tempos de recombinacéo, 7, € 7,: um curto e um mais longo. Os tempos de
recombinacdo mais longos sdo atribuidos a estados armadilhados mais profundos, os quais sdo

determinados pela seguinte equacao:

T = Ty exp (%) (26)

A partir da equacéo (26) é possivel extrair as energias de ionizacdo (Ae) dos niveis de
defeitos. Em outras palavras, podemos determinar a altura da barreira de energia que 0s
portadores de carga precisam superar para se recombinarem. Ou seja, ao tomar o logaritmo
natural de ambos os lados da equacdo (26) e expressar o resultado em funcao de 1/kgT (grafico

de Arrhenius) podemos obter uma reta cuja inclinagdo é numericamente igual a Ae.
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Figura 18: Gréfico de Arrhenius para as amostras de PbTe ndo dopado em (a), PbTe:CaF, (610 °C) em
(b), PbTe:CaF, (700 °C) em (c) e PbTe:CaF, (1250 °C) em (d). As linhas tracejadas em vermelho
representam os ajustes lineares usando a equacio T = t,e”¢/®eT para obter as energias de ativacdo. Os
insets mostram o decaimento das curvas de fotocondutividade em 300 K logo apds o LED ser desligado,
0 qual foi ajustada com a combinacdo de duas fungdes exponenciais obtendo-se os tempos de
recombinagdo t.

A Figura 18(a), mostra o logaritmo natural do tempo de recombinacéo () em funcéo
de 1/kgT, onde foi identificada uma energia de ativacdo na faixa de temperatura entre 300 K a
225 K, com um valor de Ae; ~ (152 + 17) meV, referente a amostra de PbTe ndo dopado,

indicando uma barreira de energia profunda. Para a amostra de PbTe:CaF (610 °C), Figura
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18(b), observamos dois valores distintos de energia de ativacdo: Ae, ~ (147 + 22) meV,
encontrada na regido de altas temperaturas (300 K a 225 K), também associada a uma barreira
de energia profunda, e Ae; ~ (30 + 3) meV, identificada em uma faixa de temperatura mais
inferior (200 K a 125 K), correspondendo a uma barreira de energia menos profunda. J& na
Figura 18(c), para a amostra PbTe:CaF. (700 °C), foi encontrada uma pequena energia de
ativacdo de Ae, ~ (9 £+ 2) meV, entre 200 K a 125 K, sugerindo uma barreira de energia muito
rasa. Por fim, para a amostra com os maiores niveis de dopagem, PbTe:CaF> (1250 °C), obteve-
se uma energia de ativacdo de Aes ~ (63 + 2) meV na faixa de temperatura de 300 K a 225 K,
indicando uma barreira de energia intermediaria em comparacdo as demais barreiras de energia
obtidas das outras amostras.

Os altos valores das energias de ativacdo resultam em elevados efeitos de persisténcia
observados nas amostras a temperatura ambiente, conforme Figura 17(a). A energia de ativacédo
adicional de aproximadamente 30 meV/, obtida para a amostra PbTe:CaF, (610 °C) pode estar
relacionada a supressdo do efeito de fotocondutividade persisténcia em baixas temperaturas,
como ilustrado na Figura 17(b). No entanto, para a amostra PbTe:CaF2 (700 °C), tal correlagédo
ndo pode ser estabelecida, uma vez que apenas uma energia de ativacdo muito baixa foi
identificada.

Para fins de comparacéo, a Tabela 3 apresenta os valores das energias de ativacdo de
amostras de PbTe ndo dopado e com diferentes tipos de dopagens. Podemos notar que as
amostras dopadas com Sn, Eu e BaF. exibem baixas energias de ativacdo, variando entre 17
meV a 100 meV, indicando a presenca de barreiras de energia rasas e intermediarias. Por outro
lado, amostras de PbTe sem dopagem, do tipo-p ou do tipo-n, apresentam valores maiores, na
faixa de 126 meV a 181 meV, sugerindo a presenca de barreiras de energia mais profundas, que
exigem maior energia térmica para a ativacao dos estados condutores. Entretanto, nas amostras
analisadas neste trabalho, especificamente PbTe:CaF> (610 °C a 1250 °C), observa-se que 0
aumento da temperatura do dopante facilita o transporte elétrico (ou influencia o processo e
recombinacdo) até que sua temperatura seja de 700 °C, evidenciado pela redugdo progressiva
das barreiras de energia, valores de 30 meV e 9 meV. Ressaltando que, para a amostra de
PbTe:CaF. (610 °C), foram identificadas duas energias de ativacdo distintas, 147 meV e 30
meV, possivelmente associadas a diferengas estruturais ou de concentracdo de dopantes.
Contudo, quando a temperatura do CaF. € de 1250 °C no processo de dopagem, a barreira de
energia aumenta novamente para um valor intermediario, aproximadamente 63 meV, sugerindo

modificagdes nos mecanismos de transporte eletrénico induzidos pela dopagem. Portanto,
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através dos valores apresentados na tabela, podemos notar que a dopagem de amostras de PbTe
desempenha um papel significativo em relacéo a energia de ativagdo e no transporte eletrénico
nos semicondutores, permitindo assim a modulacdo controlada de suas propriedades elétricas

para aplicacdes especificas.

Tabela 3: Energias de ativacao encontradas na literatura especializada para PbTe ndo dopado e PbTe
com diferentes dopagens.

Amostras | ~Ag (meV) Referéncia
Pbo,558n0,44Te 17 [64]
Pbo,g4EUo,oeTe 19 [86]
PbTe/Pbo,ggEUo,lzTe 54 [90]
Pbo,7EUo,3Te 55 [87]
PbTe:BaF, 62 [71]
Pbo,geSno11 Te/PbTe/BaF, 70100 [92]
p-PbTe 126 [93]
n-PbTe 139 [93]
PbTe 181 [94]
p-PbTe 152 Neste trabalho
n-PbTe:CaF, (610 °C) 147 Neste trabalho
n-PbTe:CaF, (610 °C) 30 Neste trabalho
n-PbTe:CaF (700 °C) 9 Neste trabalho
p-PbTe:CaF, (1250 °C) 63 Neste trabalho

4.4  Concentracdo e mobilidade dos portadores de carga

Neste estudo, também foram realizadas medi¢des de transporte elétrico por meio do
efeito Hall, com o objetivo de extrair as propriedades de transporte elétrico das amostras sob as
condicdes de iluminacdo e auséncia de luz, visando identificar a origem do comportamento

fotocondutivo. A fotocondutividade pode ser descrita pela seguinte equacao:

Ao = quolp + (po + Ap)qlu, (27)

onde Ao = gy4pe — 0o, q € @ carga do elétron, p, e p, representam, respectivamente, a
concentracédo e a mobilidade de portadores de carga no escuro. Ap € a varia¢do na concentragdo
de portadores de carga com e sem luz incidente sobre as amostras, dada por Ap = pjign: — Po.
e de forma similar, Ay é a variacdo na mobilidade de portadores de carga, dada por Au =
Hiight — Ho- Deste modo, de acordo com a Equagdo (27), a amplitude da fotocondutividade

depende simultaneamente da variagdo da concentragdo e mobilidade dos portadores de carga.
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Figura 19: Concentracdo de portadores para a amostra de PbTe ndo dopado em (a) e para as amostras
de PbTe:CaF, variando a temperatura da fonte do dopante em 610 °C (c), 700 °C (e) e 1250 °C (g).
Mobilidade dos portadores para a amostra de PbTe ndo dopado em (b) e para as amostras de PbTe:CaF,
variando a temperatura da fonte do dopante em 610 °C (d), 700 °C (f) e 1250 °C (h).

Na Figura 19(a), observa-se a concentracdo de portadores em fungéo da temperatura

guando a amostra de PbTe ndo dopado é exposta a luz, representada por circulos abertos azuis,
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e quando ndo ha incidéncia de luz sobre a amostra, indicada por quadrados abertos pretos. Nota-
se que, para temperaturas entre 300 K e 100 K, a concentragdo de portadores diminui com a
queda da temperatura em ambas as condi¢Ges, com e sem iluminacéo, apresentando valores
aproximadamente iguais. No entanto, para temperaturas abaixo de 100 K, a concentracédo de
portadores aumenta quando a amostra é exposta a luz, enquanto sua mobilidade permanece
praticamente constante em ambas as condi¢6es, conforme mostrado na Figura 19(b). Isso indica
que o aumento na amplitude da fotocondutividade para temperaturas abaixo de 100 K,
observado na amostra de PbTe ndo dopado, conforme apresentado na Figura 13(c) e Equacéo
(27), deve-se principalmente ao aumento na concentragéo de portadores de carga.

Por outro lado, para a amostra de PbTe:CaF> (610 °C), a concentracdo de portadores
apresenta valores praticamente idénticos e comportamento semelhante sob as condi¢cbes de
incidéncia de luz e na auséncia de iluminacao, exibindo uma queda até atingir a temperatura de
100 K e mantendo valores praticamente estaveis abaixo dessa temperatura, conforme mostrado
na Figura 19(c). No entanto, sua mobilidade exibe um aumento abrupto em temperaturas abaixo
de 100 K, como ilustrado na Figura 19(d). Dessa forma, diferentemente da amostra de PbTe
ndo dopado, o rapido aumento da fotocondutividade observado na amostra de PbTe:CaF, (610
°C), mostrado na Figura 14(c), é atribuido ao aumento da mobilidade dos portadores de carga.

A amostra de PbTe:CaF, (700 °C) apresentou comportamento semelhante ao
observado nas medic¢des de efeito Hall para a amostra de PbTe:CaF. (610 °C), com uma queda
na concentracdo de portadores até a temperatura de 100 K e mantendo-se constante em
temperaturas inferiores a 100 K, tanto com e quanto sem iluminacdo, conforme mostrado na
Figura 19(e). No entanto, o aumento observado na mobilidade dos portadores € menos
acentuado, conforme ilustrado na Figura 19(f). Ainda assim, o aumento na amplitude da
fotocondutividade em baixas temperaturas, de acordo com a Figura 15(c), pode ser atribuido ao
aumento da mobilidade dos portadores de carga, de maneira analoga ao observado na amostra
de PbTe:CaF2 (610 °C).

Por fim, os dados obtidos nas medicGes de efeito Hall para a amostra de PbTe:CaF-
(1250 °C) sdo apresentados nas Figuras 19(g) e 19(h), mostrando, respectivamente, a
concentracdo e a mobilidade dos portadores de carga em funcdo da temperatura. Observa-se
que os resultados sdo semelhantes aos obtidos para a amostra de PbTe ndo dopado. Para
temperaturas abaixo de 100 K, quando ndo ha exposicao a luz, os dados nao foram registrados
devido a alta resisténcia apresentada pelo material, conforme ja mencionado anteriormente. No

entanto, sob incidéncia de luz sobre a amostra, observa-se um aumento na concentracdo de
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portadores de carga em temperaturas inferiores a 100 K, o que pode estar relacionado ao
aumento da amplitude da fotocondutividade, conforme observado na Figura 16(d), indicando
um comportamento similar ao observado pela amostra de PbTe ndo dopado.

Portanto, podemos atribuir o aumento da condutividade nas amostras analisadas neste
trabalho, quando submetidas & luz e a temperaturas abaixo de 100 K, ao aumento da
concentracéo de portadores, no caso das amostras de PbTe ndo dopado e PbTe:CaF (1250 °C),
e ao aumento da mobilidade de portadores, no caso das amostras de PbTe:CaF. (610 °C) e
PbTe:CaF2 (700 °C).

Em relagdo ao efeito de fotocondutividade negativa, observado na amostra de
PbTe:CaF. (700 °C) entre as temperaturas de 1,9 K a 4,2 K, acredita-se que esse comportamento
esteja relacionado a captura de portadores fotogerados por armadilhas associadas a defeitos
estruturais. Como consequéncia, esses portadores deixam de contribuir para o transporte
elétrico, resultando em uma reducdo da condutividade elétrica. Além disso, a interacdo com a
luz pode influenciar a mobilidade dos portadores de carga, possivelmente devido a efeitos
relacionados a interacdo com fonons opticos. Analisando a Figura 19(f), podemos observar que,
entre 1,9K a 10K, a mobilidade dos portadores de carga ¢ prejudicada quando a amostra é
exporta a luz. Por outro lado, nessa mesma faixa de temperatura, a densidade de portadores é
ligeiramente maior na presenca de luz, conforme indicado na Figura 19(e).

Para os valores pg, piigne, Ko € Hiigne Obtidos nas medicdes de efeito Hall, apresentadas
na Figura 19, calculamos Ao usando a Equacdo (27) e comparamos com o0s Valores
experimentais de Ao obtidos da variacdo da condutividade das amostras quando expostas a luz
por cinco minutos e sem exposicao a luz pelo mesmo tempo. A Figura 20(a) apresenta Ao para
a amostra de PbTe ndo dopado, obtida através das medi¢des de fotocondutividade entre 1,9 K
e 310 K, indicado pelos circulos abertos azuis. A linha solida em vermelho, representa 0s
valores calculados de Ag com base no modelo tedrico, dado pela Equagdo (27), na mesma faixa
de temperatura e usando os dados obtidos com as medi¢des Hall apresentados na Figura 19.
Pode-se observar que a maioria dos valores experimentais se alinha com os valores previstos
pelo modelo tedrico, com discrepancias ocorrendo somente na faixa de temperatura entre 4,2 K
e 10 K. No entanto, o modelo pode antecipar um aumento na amplitude da fotocondutividade
para temperaturas abaixo de 100 K, considerando a concentracdo e mobilidade dos portadores

de carga da amostra sobre excitacdo da luz.
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Figura 200: Comparacdo entre os valores experimentais e tedricos na amplitude da fotocondutividade
em funcgdo da temperatura para as amostras de PbTe ndo dopado (a), PbTe:CaF, (610 °C) (b), PbTe:CaF.
(700 °C) (c) e PbTe:CaF; (1250 °C) (d). Os dados experimentais sdo indicados pelos circulos abertos
em azul e os valores obtidos através do modelo tedricos, com base na Equagéo (27), séo representados
pelas linhas sélidas em vermelho.

De acordo com a Figura 20(b), aamostra de PbTe:CaF2 (610 °C) exibiu um alinhamento
semelhante ao demonstrado pela amostra de PbTe ndo dopado, apresentando uma discrepancia
somente na temperatura de 50 K, quando comparado os valores experimentais de Ag com 0s
valores das medicGes Hall, seguindo o modelo conforme a Equacéo (27). O modelo prevé ainda
que, para esta temperatura, a amplitude da fotocondutividade deveria ser maior que os valores
obtidos nas medicdes de Ao.

De forma similar, a amostra de PbTe:CaF, (700 °C) também apresentou boa
concordancia entre os valores experimentais e tedricos para a amplitude da fotocondutividade,
conforme apresentado pela Figura 20(c). Analogamente, o0 modelo pode prever o aumento da
fotocondutividade em temperaturas abaixo de 100 K, apresentando uma divergéncia mais
significativa neste ponto, em relagdo aos demais pontos analisados, além do mais, o0 modelo
também pode prever o efeito de fotocondutividade negativa observado nessa amostra para
temperaturas entre 1,9 K a 4,2 K.

Finalmente, para a amostra de PbTe:CaF, (1250 °C), ao comparar os dados da amplitude

da fotocondutividade com os obtidos por medicGes Hall, utilizando o modelo teorico descrito
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pela Equagdo (27), na faixa de temperatura entre 75 K e 300 K, observa-se que os valores de
Ao se aproximam das previsdes do modelo para temperaturas acima de 100 K, conforme
ilustrado na Figura 20(d). No entanto, abaixo de 100 K, o modelo apresenta divergéncias dos
valores experimentais, além de prever um crescimento menos acentuado da amplitude da
fotocondutividade. E importante salientar que o modelo é aplicado para materiais com
comportamento metalico. Entretanto, conforme apresentado na Figura 11(d), a amostra de
PbTe:CaF, (1250 °C) apresentou comportamento isolante. Dessa forma, a discordancia entre os
valores de Ao e os dados das medicGes Hall ao se aplicar o modelo era esperada, uma vez que,
com a diminuicao da temperatura, ha uma reducdo significativa na quantidade de elétrons livres

disponiveis para conducao.
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Figura 211: Dependéncia da mobilidade dos portadores de carga em relagdo a temperatura para a
amostra de PbTe ndo dopado (a) e PbTe:CaF variando a temperatura da fonte dopante em 610 °C (b),
700 °C (c) e 1250 °C (d). As linhas sdlidas em vermelho mostram que as mobilidades se comportam
como uma lei de poténcia p o< T~

Além de comparar os resultados das medi¢des de transporte elétrico por meio do efeito
Hall, com e sem incidéncia de luz sobre as amostras, também foi realizada uma anélise sobre
0s mecanismos dominantes de espalhamento. Nas Figuras 21(a) — 21(d) séo apresentados 0s
gréficos do logaritmo da mobilidade dos portadores de carga em funcdo do logaritmo da
temperatura. As linhas solidas em vermelho indicam que a mobilidade segue uma lei de

poténcias dada por u « T~%, onde os valores de a, extraidos através dos ajustes lineares, sdo
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apresentados na Tabela 4 para as amostras de PbTe e PbTe:CaF2. A mobilidade dos portadores
de cargas satura em baixas temperaturas devido a defeitos presentes nos filmes, exceto para a
amostra de PbTe:CaF. (1250 °C), cujos valores em baixas temperaturas ndo puderam ser
registrados na auséncia de luz, como ja mencionados antes. Para o espalhamento por fonons
opticos, € esperado valores de a = 2,5, 0 que estd em concordancia com os valores encontrados
para a maioria das amostras. No entanto, o valor de a obtido para a amostra de PbTe:CaF>
(1250 °C) indica que o mecanismo de espalhamento dominante nessa amostra passa a ser por

fonons acusticos, para 0s quais esperam-se valores de a = 1,5 [95, 96].

Tabela 4: Valores de o extraidos do ajuste linear do logaritmo natural da mobilidade dos portadores de
carga em funcdo do logaritmo natural da temperatura para as amostras de PbTe e PbTe:CaF; de acordo
com a lei de poténcias dada por u < T~%.

Temperatura de Espalhamento por
Amostras
dopagem (°C) Fonons

PbTe N&o dopado 26+0,1 Opticos
PbTe:CaF, 610 2,13+ 0,02 Opticos
PbTe:CaF; 700 2,35+ 0,05 Opticos
PbTe:CaF; 1250 12+0,1 Acusticos

O aumento da dopagem em semicondutores pode induzir uma transicdo no mecanismo
dominante de espalhamento de portadores de carga, passando de fénons Opticos para fonons
acusticos. Esse fenbmeno esta relacionado a alteracdes na densidade de portadores de carga, no
acoplamento elétron-fénon e nas propriedades estruturais do material. A desordem introduzida
por impurezas também contribui para 0 aumento do espalhamento por fénons acusticos,

reforcando esse mecanismo em semicondutores altamente dopados [97].
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5 Conclusoes

Nesse trabalho, investigamos o efeito da fotocondutividade em filmes epitaxiais de
PbTe puro e PbTe dopado com CaF», variando a temperatura da fonte dopante de 610 °C a 1250
°C. Verificamos que a presenca de CaF. altera significativamente o comportamento da
fotocondutividade, conforme a temperatura varia no intervalo de 300 K a 1,9 K. O efeito de
fotocondutividade persistente, observado a temperatura ambiente em diversas amostras, esteve
ausente nas amostras PbTe:CaF. (610 °C) e PbTe:CaF2 (700 °C) quando submetidas a baixas
temperaturas — um fenémeno inédito na literatura cientifica até 0 momento. Além disso, foi
observado um aumento significativo na amplitude da fotocondutividade em todas as amostras
em temperaturas inferiores a 100 K. Dentre elas, a amostra PbTe:CaF, (1250 °C), com a maior
concentracdo de fluoreto de célcio, apresentou o maior valor de condutividade, sendo
aproximadamente cem vezes superior aos valores obtidos a temperatura ambiente.

De maneira inesperada, o aumento da fotocondutividade nas amostras de PbTe puro e
PbTe:CaF, (1250 °C) foi atribuido ao acréscimo na concentracdo de portadores de carga. Por
outro lado, nas amostras PbTe:CaF, (610 °C) e PbTe:CaF (700 °C), esse aumento foi resultado
de um incremento rapido na mobilidade dos portadores. A partir de medicdes de efeito Hall,
determinamos 0s mecanismos de espalhamento predominantes em cada amostra. Enquanto as
amostras de PbTe puro, PbTe:CaF2 (610 °C) e PbTe:CaF. (700 °C) exibiram comportamento
associado ao espalhamento por fonons dépticos em altas temperaturas, a amostra PbTe:CaF»
(1250 °C) apresentou resultados compativeis com espalhamento por fénons acusticos.

Os valores de energia de ativacao, associados a regides acessiveis aos portadores de
carga entre o bandgap, foram determinados como 83 meV, 9,5 meV, 25 meV e 78 meV para o
PbTe puro, PbTe:CaF: (610 °C), PbTe:CaF2 (700 °C) e PbTe:CaF2 (1250 °C), respectivamente.
Além disso, identificamos barreiras de energia relacionadas as armadilhas de portadores
presentes na estrutura dos semicondutores. Para a amostra de PbTe puro, o valor de 4e; ~ (152
+ 17) meV indicou uma barreira de energia profunda em comparacdo as demais amostras.
Observamos duas barreiras de energia para a amostra PbTe:CaF2 (610 °C): de, ~ (147 + 22)
meV em altas temperaturas e 4e3 ~ (30 = 3) meV em baixas temperaturas. J& para as amostras
PbTe:CaF. (700 °C) e PbTe:CaF» (1250 °C), os valores encontrados foram 4e, ~ (9 £ 2) meV
e Aes ~ (63 = 2) meV, respectivamente.

Os altos valores das barreiras de energia resultaram em um efeito de fotocondutividade

persistente significativo nas amostras analisadas a temperatura ambiente. A energia de ativacdo
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adicional de aproximadamente 30 meV pode estar relacionada a supressdo do efeito de
persisténcia na amostra PbTe:CaF, (610 °C) em torno de 50 K. Contudo, para a amostra
PbTe:CaF, (700 °C), essa correlacdo ndo pdde ser estabelecida, uma vez que foi identificada
apenas uma barreira de energia muito baixa.

Portanto, esperamos que essas descobertas possam contribuir para o entendimento dos
mecanismos responsaveis pela fotocondutividade em semicondutores de PbTe:CaF2 e possam
auxiliar no desenvolvimento de sensores de luz que operem em uma ampla faixa de

temperaturas.
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