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RESUMO

PIRRALHO, M. J. P. Propriedades de fotocondutividade e transporte elétrico de filmes do
PbixEuxTe e Bi,Te32017. Tese (Doutorado em Materiais para Engenharia) — Universidade
Federal de Itajubd, Itajubg, 2017.

Neste trabalho investigou-se o efeito de fotoconductividade em filmes Pb;.«EuxTe tipo
p para valores de x no intervalo 0.01 — 0.1 e para temperaturas variando entre 77K e 300K. As
medidas a T=300K revelaram uma clara transi¢do de fotocondutividade negativa para positiva
a medida que a concentracdo de Eu aumenta. Esta transicdo estd relacionada com transicédo
metal-isolante que ocorre devido a desordem originada pela introducdo de atomos de Eu e €
uma transicdo de Anderson. Nesta investigacdo, descobriu-se que, do ponto de vista de
aplicacdo, a amostra x = 0.06 revelou-se a mais adequada, isto é, apresenta um sinal quase
sem ruido e a resposta de amplitude da fotocondutividade mais elevada. A fotoconducéo para
a amostra com x = 0.06 foi investigada, detalhadamente, no intervalo de temperatura de 77 a
300 K e, surpreendentemente, varias transicdes adicionais foram observadas com amplitudes
que atingiram cerca de 200 vezes do valor original antes da iluminacdo. Foi verificado que
esse comportamento anémalo € uma consequéncia da dindmica das taxas de geracdo e
recombinacdo entre as bandas e o nivel 4f e um nivel de defeito localizado dentro do gap. O
efeito de fotocondutividade também foi investigado para filmes x ~ 0.02, 0.05, e 0.09 na faixa
de temperatura de 77 até 300K e apresentaram um comportamento diferente do observado no
filme com x = 0.06. O efeito de fotocondutividade negativa foi visivel na amostra x ~ 0.02 e 0
efeito de fotocondutividade positiva foi mostrado no filme x ~ 0.05. Estas diferentes respostas
de fotoconducéo estdo relacionadas com as taxas de geracdo e recombinacao entre as bandas e
um nivel de defeito localizado dentro do gap. Quanto ao filme de x~0.09, a sua resposta a
fotoconducéo foi negativa e tal como o filme x~0.06 apresentou resposta a luz centenas de
vezes maior que observada ao valor original sem iluminagdo para baixas temperaturas. As
medidas da fotocondutividade em filmes Bi,Te; indicaram que as amostras apresentam
fotocondutividade negativa, onde a condutividade se reduz sob iluminagdo, em toda a gama
de temperaturas. Além disso, essas medidas revelaram a presenca de efeito de
fotoconductividade persistente para baixas temperaturas, 77K — 170K, o que pode estar
associado a existéncia de um nivel de defeito dentro do gap. A partir das curvas de
decaimento da fotocondutividade foram determinados os tempos de recombinagdo em funcgéo
da temperatura e, portanto, foi obtida deste modo a energia associada as armadilhas
localizadas dentro da banda proibida. Este estudo revela o efeito da desordem nas
propriedades de fotocondutividade em filmes de Bi,Te; e 0 papel dos estados de superficie no
efeito da fotocondutividade negativa.

Palavras-chave: Pb;.EusTe, fotocondutividade negativa, transicdo metal — isolante, Bi,Tes,
isolante topologico.
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ABSTRACT

PIRRALHO, M. J. P.Properties of photoconductivity and electrical transport of Pb;.«EuTe
and Bi,Tes films.2017. Thesis (Doctor Degree in Materials for Engineering) — Federal
University of Itajuba, Itajuba, 2017.

In this study we investigated the photoconductivity effect in p-type Pbi<EuxTe films
for x=0.06, 0.05, 0.02 and 0.09 in the range of the 77K-300K. The measurements revealed a
clear transition from negative to positive photoconductivity as the Eu content x is increased at
room temperature. This transition is related to the metal-insulator transition that occurs due to
the disorder originated from the introduction of Eu atoms and it is an Anderson transition. In
this investigation it was found that, from the potential application point of view, the sample
with x=0.06 is more suitable, i.e., it presents an almost noise free signal and the higher
photoconductivity amplitude response.The photoconductive for the sample with x=0.06 was
further investigated in the temperature range of 77 — 300K and, surprisingly, multiple
additional transitions were observed with amplitudes that reached around 200 times the
original value before illumination.This anomalous behavior is a consequence of the
generation and recombination rates between the bands and the 4f level and a defect level
located inside the bandgap. The fotocondutivity effect was also investigated to films
withx~0.05, 0.02 and 0.09 in the temperature range of 77 — 300K and presented a different
behavior that observed in the film x=0.06. The negative fotocondutivity effect was observed
in sample x~0.02 and the positive fotocondutivity effect was shown in film x~0.05. These
different effects are related to the dynamics of the generation and recombination rates
between the bands and a defect level located inside the bandgap. The measurements of
fotocondutivity in Bi,Tes films indicated that samples present negative photoconductivity,
where the conductivity reduces under illumination, in the whole range of temperatures. In
addition, these measurements revealed the presence of persistent photoconductivity effect for
low temperatures, 77K-170K, which may be associated to the existence of a defect level
within the band gap. From the photoconductivity decay curves we could extract
recombination times as a function of temperature and hence extract the energy associated to
the traps located in band gap. This study reveals the effect of disorder in the
photoconductivity properties in Bi;Tez films and the role of surface states in the negative

photoconductivity effect.

Keywords:Pby4EuxTe, negative photoconductivity, metal — insulator transition, Bi,Tes,
insulator topological.
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1. Introducéo

Com a crescente necessidade de criacdo de dispositivos eletrdnicos que consigam
competir com o avango da tecnologia e responder as exigéncias dos mercados mundiais, um
notavel desenvolvimento cientifico tem surgido na area da fisica da matéria condensada nos
diversos grupos de pesquisa ao redor do mundo [1]. Um desses notaveis desenvolvimentos foi
a descoberta de fenbmenos como a fotoconducdo negativa, fundamental para a criacdo de
memorias ndo volateis (aplicadas em computadores quéanticos) [2,3,4], a existéncia do efeito
spin Hall, primordial para a aplicagdes no campo da spintronica [2,3] e também a existéncia
de estados topologicos em alguns materiais [5,6,7] que surgem como uma nova ferramenta
para a computacdo quantica [6,7]. A fotocondutividade negativa e a presenca de estados
topoldgicos de superficie sdo objetos de andlise ao longo deste trabalho de doutorado que
foca, principalmente, na investigacdo destes efeitos nos compostos baseados em Bi,Tes e
PbTe. Ambos sdo materiais promissores tanto para a investigacao de fisica basica, envolvendo
os fendbmenos citados, quanto para a aplicacdo no desenvolvimento de novos dispositivos.

Em termos historicos, as primeiras aplicagdes que se conhece das ligas a base PbTe
surgiram durante a guerra fria e a corrida espacial, em meados do século 20. Na década de 30,
foi apresentada nos Estados Unidos a primeira “bateria atdmica” a base de ligas de PbTe, que
consistia num gerador termoelétrico radioisotopico [8]. Posteriormente, a NASA comecou a
usar o PbTe em suas missdes, como a Apollo e a Viking 2 em 1975 [8].Na Figura 1.1 é
possivel observar uma das sondas construidas pela NASA, em uma das suas miss@es,
utilizando ligas a base PbTe.

Figural.l. Sonda desenvolvida pela NASA, contendo um termoeléctrico constituido por ligas a base de PbTe
(Lalonde et al. 2011)
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No final da década de 70 e inicio dos anos 80, o PbTe surgiu como um possivel candidato
para o desenvolvimento de novos sensores de infravermelho devido a sua foto-sensibilidade a
esse tipo de radiacdo. Diversos fatores, entretanto, favoreceram dispositivos baseados em
outros materiais como por exemplo o HgTe, que dominou esse tipo de aplicagdo. No final dos
anos 90 e inicio dos anos 2000 o PbTe surgiu como um material com potenciais propriedades
para investigacdo do efeito spin-Hall quantico [8] embora até a presente data esse efeito ndo
tenha sido detectado no PbTe. Mais recentemente, previsdes tedricas demonstraram que a liga
Pb1.xSnyTe exibe um novo estado da matéria condensada conhecido como isolante topoldgico
cristalino. Assim, previsdes tedricas de novos fendmenos, associadas ao aprimoramento de
técnicas de crescimento mais refinadas de materiais 1V-VI, permitiram um novo interesse por
estes compostos.

Estudos recentes sobre a interagdo bésica entre os fotons e a mudanca induzida nos
portadores de carga em heteroestruturas semicondutoras tém revelado fenémenos
interessantes que se baseiam na dindmica entre a variagdo da concentracdo ou mobilidade dos
portadores com a incidéncia de luz [9]. Estes fenbmenos incluem fotocondutividade negativa
(FCN) [10, 11, 4, 2,3] e fotocondutividade persistente, ambos os efeitos observados inclusive
a temperatura ambiente [12]. O efeito FCN, isto é, quando o material se torna menos condutor
na presenca da luz, tem atraido atencdo da comunidade cientifica devido ao seu potencial de
aplicacdo em fotodetetores e memorias ndo volateis [2,3]. A presenga deste efeito a
temperatura ambiente tem sido alvo de estudo em diversos materiais (exemplo, filmes de
In,Ses, PbixEuxTe, Pb;4SnsTe e nanocamadas de MoS;) [2,3,4], todos com vistas a aplicagédo
tecnologica. O fendmeno de FCN é atribuido aos niveis de armadilha (traps) localizados
dentro da banda proibida [10,11]. Este fenémeno sera detalhadamente investigado no capitulo
de resultados e discussdo por se tratar de um efeito identificado nos filmes de Pb;.EusTe e
Bi,Tes. Alem disso, o fenémeno de FCN esté entre os novos efeitos de interesse tecnologico
por seu potencial de aplicacdo em memdrias holograficas [3]. Desta forma, esse fendbmeno
sera bastante explorado ao longo deste trabalho. Além disso, do ponto de vista de investigacdo
em fisica basica, o feito de fotocondutividade é uma ferramenta Gtil para identificacdo de
possiveis niveis de defeito no Pb;.xEuxTe e Bi,Tes.

Uma segunda parte deste trabalho consiste na investigacdo da contribuicdo de estados
topoldgicos de superficie para a fotocondutividade em estruturas baseadas em Bi,Tes. O inicio
do estudo deste tipo de fendbmeno comecgou nos anos 80, quando foi observado pela primeira
vez o efeito de Hall quantico [5], que permitiu a identificacdo de estados topologicos em

alguns materiais (por exemplo, (Hg,Cd)Te). Esta descoberta deu-se através da investigacao de
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elétrons confinados em duas dimens@es na presenca de um forte campo magnetico, no qual
um fluxo de corrente sem dissipacdo percorre a superficie do material. Este fluxo de corrente
prova assim a conducdo via estados de superficie [6]. Estes estados eletronicos de superficie
sdo metélicos e surgem devido a um forte efeito de acoplamento spin-orbita, originado pela
interacdo dos elétrons com os atomos. Estes estados de superficie tem gap nulo enquanto o
bulk permanece isolante e com o gap finito [6]. Os estados de superficie transportam uma
corrente de spin pura e estdo protegidos topologicamente desde que a simetria de inversao
temporal esteja preservada. Os estados de superficie sdo muito resistentes a impurezas ndo
magnéticas fazendo com que os elétrons nestes estados ndo percam energia e mantenham o
alinhamento dos spins, conferindo um excelente desempenho no transporte elétrico. As
caracteristicas reveladas por estes isolantes fazem destes materiais excelentes candidatos para
0 desenvolvimento de uma promissora eletronica baseada em spin, contribuindo, por
exemplo, para o melhoramento do desempenho do processamento de informacdo existente
nos computadores usuais.

Em termos histéricos, o primeiro modelo simplificado de transporte elétrico com baixa
dissipacdo de energia utilizando um isolante topolégico 2D foi apresentado em 2004 e o
primeiro candidato a isolante topologico foi o filme de Bismuto (Bi) ultrafino, devido ao seu
forte efeito spin-orbita [6,5]. No entanto, pesquisas subsequentes revelaram a existéncia de
fases topoldgicas em pocos quanticos de HgTe/CdTe devido & inversdo da sua estrutura de
bandas para uma dada espessura critica de poco [6,5]. Em 2007, o efeito de Hall quéntico de
spin foi observado nestes pocos [6]. Posteriormente, um importante passo ocorreu na historia
destes materiais, que foi a possibilidade de um isolante topolégico bidimensional poder ser
estendido a 3D. O primeiro material previsto foi a liga BixSbiy, cuja estrutura de bandas
eletronicas de superficie foi confirmada diretamente pela espectroscopia de foto-emissdo de
angulo resolvido. Outro avanco ocorreu com uma nova descoberta: A utilizacdo de
calcogénios binarios em camadas, como o0 Bi,Ses, 0 Bi,Tes e 0 Sh,Te;. Estes compostos
tornaram-se materiais de escolha para investigacdo de estados topoldgicos de superficie uma
vez que possuem varias propriedades promissoras, como relacdo de dispersdo linear entre a
energia e 0 momento e por possuirem um unico cone de Dirac dentro da banda proibida
relativamente grande (~ 0.2 a 0.3 eV) [6]. Novas familias de materiais tém sido recentemente
propostas como isolantes topoldgicos, tais como calcogénios ternarios a base de talio e
compostos de Heusler [6].

Com relacédo as medicdes de fotocondutividade, como descrito no capitulo de resultados e

discussdo, as medicBes revelaram que filmes de Pb;.«EusTe do tipo p exibem resposta a
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iluminacdo visivel e infravermelha e que esta depende fortemente da concentracdo x de Eu.
Para algumas amostras é possivel observar uma variacdo da condutividade de mais de 1000%
do sinal da amostra quando esta é iluminada com luz na regido do infravermelho, como, por

exemplo, mostra a Figura 1.2(a).
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Figural.2 Fotocondutividade em fun¢do do tempo para o filme de Pb, Eu,Te do tipo p, com x~0.06. (a) a
temperatura de 77K e (b) a temperaturas 130K, 150K e 170K. O filme foi iluminado com um led infravermelho.
Nesta figura observa-se uma curva completa de fotocondu¢do, em que on indica 0 meomento em que a luz foi

ligada e off em que foi desligada.

Além disso, transi¢es de fotocondutividade positiva para negativa sdo observadas nestas
amostras a medida que a temperatura aumenta como mostra a Figura 1.2(b). Para a
temperatura ambiente, foi verificada a presenca de uma transicdo de fotocondutividade
positiva para negativa quando a concentracdo de Eu é variada nos filmes Pb;.xEu,Te do tipo p,
conforme pode ser verificado na Figura 1.3. Na insercéo da Figura 1.3 é possivel visualizar o
perfil completo da curva de fotocondutividade desde o momento em que a luz é ligada

(t=0min) até ao momento em que a luz é removida (off).
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Figural.3Fotocondutividade normalizada (o) em funcéo do tempo para os filmes de Pb, Eu,Te do tipo p, com

x a variar de 0 até 0.06. Os filmes foram iluminados com um led infravermelho

Estas medi¢cdes também mostram uma forte dependéncia da fotocondugdo com a
temperatura das amostras, revelando que 0s processos de geracdo e recombinacdo sdo
influenciados por efeitos térmicos. Além disso, € sabido que a inclusdo do Eu introduz um
nivel 4f dentro da banda de valéncia e que, em torno de x~0.06, esse nivel 4f penetra na regido
proibida. Pretende-se verificar qual é o efeito desse nivel 4f no fendmeno de fotocondugéo.
Também ¢ verificado como os parametros de transporte, concentracdo e mobilidadede de
portadores, podem influenciar nos fendbmenos observados. A investigacdo dos fendmenos
fisicos envolvidos no efeito da fotocondugdo e no mecanismo de transporte elétrico nos filmes
de Pb;«Eu,Te fornece pardmetros importantes para o desenvolvimento de novos dispositivos
eletronicos baseados nestes materiais.

Em relacdo aos filmes de Bi,Te; estudados neste trabalho, pretende-se utilizar
medic¢des de fotocondutividade como uma ferramenta de investigacdo da contribuicdo dos
estados de superficie para a condutividade elétrica. Para isso, os filmes de Bi,Te; devem ser
estudados e os parametros de transporte devem ser bem caracterizados. Era esperado observar

o efeito de fotocondutividade negativa, uma vez que esse efeito deve indicar a reducdo da
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mobilidade elétrica se houver contribuicdo de estados topologicos de superficie [14]. De fato,
resultados experimentais revelaram que um dos filmes investigados apresentou
fotocondutividade negativa quando estimulado a luzinfravemelha conforme mostra Figura 1.4
(b). No entanto, alguns filmes analisados neste trabalho apresentaram fotoconducéo positiva
quando expostos a luz de um led infravemelho como apresentado na Figura 1.4 (a).
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Figural.4. Fotocondutividade normalizada (o) em funcdo do tempo (min) para o filme Bi,Tes, com uma (a)
¢1e=0 e (b)Ppre=1, espessura 150nm e temperatura do substrato 260°C.Os filmes foram iluminadoa com um

ledinfravermelho e as medidas foram efetuadas para as temperaturas de 77K e 100K.

Foram também realizadas medi¢Ges de mangnetorresisténcia nos filmes de Bi,Te; em
baixas temperaturas para dar suporte a investigacdo de transporte via estados de superficie. O
transporte via bulk e estados de superficie deve ocorrer simultaneamente, mas somente em
baixas temperaturas s@o esperados efeitos que evidenciem o transporte por estados
topoldgicos. Na Figura 1.5 s@o mostradas as curvas da resisténcia elétrica normalizada (Rn)
em 300K em funcdo da temperatura de dois filmes de Bi,Te;z com diferentes estequiometrias
de teldrio na faixa de temperatura de 1.8K — 300K. Para temperaturas em torno de 2K, é
possivel observar uma queda abrupta na resisténcia da amostra com fluxo de teldrio nulo
(¢=0). Esse efeito pode estar relacionado com transporte via estados topologicos de superficie

[15] e sera analisado em detalhes no capitulo de resultados.
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Figural.5 Resisténcia normalizada em 300K (Ry) em fungdo da temperatura (1.8K até 300K) para dois filmes de

Bi,Tes, com 150nm de espessura, temperatura de substrato 260°C e oferta de tellrio (¢e) 0 e 1.

O principal objetivo deste trabalho é o estudo do efeito de fotocondutividade em filmes de
Pb;.xEuxTe e de BisTe, para verificar qual o efeito que a desordem presente nestes materiais
exerce sobre as propriedades de transporte elétrico via bulk e estados de superficie (no caso do
Bi,Tes). O estudo é realizado em uma ampla faixa de temperaturas e para diferentes
parametros estequiométricos e de crescimento destes filmes. No caso dos filmes de Pb;.
«EUTe, pretende-se verificar as causas da transicdo de fotocondutividade positiva para
negativa que ocorre quando a concentracdo de Eu é variada de 0 até 0.1. As transi¢cdes
adicionais que ocorrem quando a temperatura descresce desde 300K até 77K também s&o
sistematicamente analisadas utilizando os modelos tedricos que descrevem as taxas de
geracdo e recombinacdo de portadores de carga. Para os filmes de BisTe,, é verificado qual o
efeito da desordem no transporte via estados de superficie por meio das medicGes de
fotoconducgdo. Uma transicdo de fotocondutividade positiva pra negativa também é observada
nestes filmes quando a proporcdo Bi/Te é variada. Medi¢des adicionais de magnetotransporte
em baixas temperaturas foram também realizadas para auxiliar a analise das medicdes de
fotoconducéo.

Para finalizar a introducdo, segue-se uma breve descri¢do da estrutura do trabalho.

Este é constituido por cinco capitulos, sendo o primeiro a introducdo, o segundo revisdo
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bibliogréfica, o terceiro materiais e métodos, o quarto resultados e discussdo e finalmente, o
quinto, a conclusdo. No segundo capitulo, sdo abordadas as principais caracteristicas e
propriedades dos filmes em estudo, o Pb;4Eu,Te e o BisTe,. No capitulo de materiais e
métodos, sdo referidas as técnicas de caracterizagdo usadas, bem como o método de
crescimento dos filmes (MBE). No quarto capitulo, sdo apresentados e discutidos 0s
resultados de fotoconducdo e transporte elétrico obtidos para os filmes de Pb;.Eu,Te e
Bi,Tes. Para finalizar o capitulo, sdo mostradas medidas de magnetotranspote nos filmes de
Bi,Tes no Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas, PPMS (PPMS — Physical Property
Measurement System). Por fim, no capitulo de conclusdo, o trabalho é encerrado com as

principais conclus@es sobre o tema que foi proposto.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo inicia com uma abordagem tedrica das principais propriedades elétricas e
estruturais dos filmes epitaxiais de Pbi EusTe e Bi,Tes. Em seguida, € apresentada a
relevancia do estudo das propriedades de transporte elétrico nestes materiais, obtidas por meio

de medicdes de fotoconducéo, efeito Hall e magnetorresisténcia.

2.1 Propriedades elétricas do Pby,Eu,Te

O PbTe € um composto que pertence ao grupo 1V-VI da tabela periodica, possuindo
propriedades fisicas que o torna um excelente elemento com potencial para o
desenvolvimento de sensores de infravermelho, diodos e aplicacbes no campo da spintronica
[16,17,18]. Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns parametros caracteristicos do PbTe, tais
como gap de energia (g,), a razdo entre as massas efetivas (m,/my,m;/my), a constante
dielétrica (g), os parametro de rede a temperatura ambiente e os valores do fator g de Lande.
Nesta tabela é possivel observar também alguns parametros relativos ao GaAs, com a

finalidade de comparar com os observados no PbTe.

Tabela 2 1. Principais parametros caracteristicos do PbTe para T= 4.2 e 300K [19,20].

PbTe (CFC¥) GaAs (ZB*)
Parametro
300K
g4,V 0.19 0.315 1.42
m,/m, 0.026 0.0453 0.19
m;/m, 0.24 0.24 1.9
£ 1470 400 12.91
£o 38.5 32.6 -
hw,, eV - 0.0136 -
a A - 6.461 5.65
p, glcm? - 8.24 5.32
w,(cm?/V.s) - 1900 4800
1y (CM?/V.5) - 900 320
or 17.1
0o 65.1

*estrutura cristalina do PbTe, CFC (ctbica de faces centrada) e do GaAs, ZB, clbica do zulfeto de zinco (ZnS).
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Pela observacdo da tabela é possivel constatar que, contrariamente aos semicondutores
mais comuns, o0 gap de energia do PbTe diminui com a diminui¢cdo da temperatura, uma
propriedade caracteristica deste tipo de composto. O valor da energia da banda proibida de
aproximadamente 0.315eV (300K) é muito menor quando comparado com o GaAs, 1.42eV
(300K). Também € possivel verificar uma elevada anisotropia das massas transversal e
longitudinal. Isto acontece devido a peculiar estrutura de bandas do PbTe, que é formada por
quatro elipsoides no ponto L da zona de Brillouin. Neste caso, a anisotropia de massas no
PbTe é muito similar a do GaAs. Nos metais comuns as massas efetivas sdo isotropicas, o que
significa que a razdo entre elas € igual a 1. No caso do valor da constante dielétrica, observa-
se que é mais elevada a temperaturas mais baixas, 0 que torna a blindagem as impurezas
ionizadas mais eficiente a estas temperaturas. O baixo valor de massa efetiva associado a
blindagem de impurezas, devido ao elevado valor da constante dielétrica (~1470 em 4.2K),
faz com que os portadores de carga atinjam elevados valores de mobilidade em baixas
temperaturas [2, 21] quando comparados com os valores de mobilidade dos demais
semicondutores.

O PbTe por ser um semicondutor degenerado apresenta uma concentracdo de
portadores mais elevada que os semicondutores comuns. A concentracdo de portadores no
PbTe é de aproximadamente ~5.0 x 107cm>[14] a T=300K, enquanto que para o GaAs a
concentracdo é bem menor para a mesma temperatura, ~1.8x 105cm>[20]. O
comportamento metalico apresentado pelo PbTe deve-se ao fato dos estados elétrons/buracos
serem ressonantes com a banda conducéo/valéncia, mesmo em T=0K [22].

O gap estreito do PbTe (~0.321 eV para T= 300K) [23] e a capacidade de alteragdo
desse gap, mesmo para baixas concentra¢fes de Eu, tornam bastante vidvel a aplicacdo deste
material na fabricacdo de dispositivos eletronicos. Além destas caracteristicas, esse material
possui um elevado valor do fator g de Landé, como se observa na Tabela 2.1 (gr= 17.1 e
0.=65.1) resultando num forte efeito Zeeman, tornando esta liga um candidato promissor para
a fabricacdo de filtros de spin [17, 23,14]. O aumento da concentra¢do dos atomos de Eu na
liga de Pby.<EuxTe causa reducdo do valor do fator g de Landé devido a desordem que o Eu
provoca no sistema [17, 24]. No entanto, a reducdo do valor do fator de Landé é maior na
banda de conducgédo do que na banda de valéncia. Assim é esperado observar um acoplamento
de spin-orbita mais efetivo, devido ao efeito Zeeman (~guzf), nas ligas do tipo p do que na
amostra do tipo n para uma dada concentracdo de Eu [17].

Como foi referido anteriormente, uma caracteristica peculiar do PbTe € a variacao da

banda proibida com a temperatura que, contrariamente aos semicondutores mais
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convencionais, diminui com a temperatura. No caso da liga de Pbi«xEuxTe, 0 gap de energia
também varia com a introducéo dos atomos de Eu. O conhecimento de como ocorre avariacao
de energia da banda proibida com a concentracdo de Eu é fundamental para se entender os
fendmenos fisicos associados aos mecanismos de transporte elétrico e de fotoconducéo.

O valor de energia da banda proibida em funcdo da temperatura T e da concentracao x

de Eu pode ser calculada mediante a expresséo [23, 16],
gg(x,T) = 189.7 + 0.48T2 =" 1 4480x (2.1)

A expressao 2.1 estd em unidades de milésimos de eletron-volts e s6 é valida para valores de x
até 0.1. Na Figura 2.1 é mostrado o comportamento da energia da banda proibida do Pb;.
«EUxTe com a temperatura, para os valores de x variando de 0.01 até 0.1. A energia da banda
proibida em 300Ké de aproximadamente 0.35eV para x~0.01 e 0.67eV para x~0.1. Para
temperaturas mais baixas, por exemplo, 77K, o valor de energia da banda proibidaé de 0.24eV
para x~0.01 e 0.63eV para x~0.1. Isto indica que o efeito da temperatura na energia da banda
proibida é maior para menores concentracdes de Eu. Para concentragcdes proximas de x~0.1, a
energia da banda proibida altera-se pouco com a temperatura. Pela Figura 2.1, é possivel
observar que a energia da banda proibida aumenta com a concentragdo de eurdpio. Esta figura
mostra ainda a dependéncia da energia da banda proibida com a temperatura onde a largura

diminui com a diminuicdo da temperatura.
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Figura 2.1 Variacdo da energia da banda proibida de energia do Pb,,Eu,Te com a temperatura para os valores
de x entre 0.01 e 0.1. A energia da banda probidafoi determinada usando a expressdo 2.1. O efeito da

temperatura na energia da banda proibida é maior para menores concentragdes de Eu

As ligas de Pbi4EuxTe podem ser do tipo p ou do tipo n. Este carater p ou n é
determinado pelo desvio da estequiometria da liga. Quando ocorre um desvio da
estequiometria do composto, criam-se defeitos pontuais (intersticios ou vacancias) na
estrutura cristalina do Pbi.«Eu,Te. Estes defeitos atuam como doadores ou aceitadores de
elétrons e consequentemente alteram as propriedades elétricas do composto. A Figura 2.2
mostra a concentracdo de portadores de carga em funcdo da pressdo de vapor do fluxo de
teldrio. No lado esquerdo do diagrama, o semicondutor assume a condi¢do do tipo-n,
enguanto que no lado direito, o semicondutor é do tipo-p devido ao excesso de teldrio [25]. A
interpretagdo deste comportamento deve-se ao fato de a solubilidade do chumbo na fase

condensada diminuir com a temperatura.
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Figura 2.2. Diagrama de fases do teldrio de chumbo, adaptado da referéncia Muhlberg et al.1983.

Uma propriedade importante nas ligas de Pb;«EuxTe é a ocorréncia de uma transi¢do
metal-isolante observada quando a concentracao de Eu varia de 0 até 0.1. Para filmes do tipo
p, essa transicdo ocorre em torno de 0.06 [17] e para filmes do tipo n essa transi¢do ocorre em
torno de 0.1 [24]. Essa transi¢cdo ocorre devido a desordem causada pela introducéo do &tomo
de Eu, sendo uma transicao do tipo Anderson (a desordem causa localizacdo das funcdes de
onda dos portadores de carga aumentando a resisténcia elétrica).

Em relacdo ao fenbmeno de fotocondugdo, ndo existiam trabalhos na literatura com
respeito a esse efeito em filmes de Pbi.cEusTe. Para o PbTe dopado com BaF;, o efeito de
fotocondutividade foi investigado detalhadamente e foi verificado que a complexa estrutura
de bandas deste material da origem a um forte efeito de fotocondutividade persistente, onde a
amostra permanece fora do equilibrio por dias, ap6s ser iluminada [12]. Para o Pby4Eu,Te €
mostrado neste trabalho que os fendmenos de fotocondutividade negativa e fotocondutividade
persistente estdo presentes e sdo dependentes da temperatura.

As ligas de Pbi<EusTe apresentam um certo grau de desordem uma vez que a
periodicidade de rede cristalina, que define as fungdes de onda eletronicas em termos de
fungbes de Bloch, ndo é mantida completamente, dai serem considerados materiais
desordenados. No geral, os materiais apresentam grau de desordem que pode variar desde
algumas impurezas presentes na rede até ao limite de desordem presente na liga. Quando o
material apresenta uma desordem fraca, o transporte € descrito por meio de espalhamento das

ondas de Bloch pelas impurezas. Se a desordem for forte, como no caso das ligas, em que 0s
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atomos de Eu ocupam posicoes aleatorias na rede, a aproximacao tradicional supde que exista
certa periodicidade quando se toma alguma media sobre o sistema.

As propriedades definidas nesta sec¢do sdo necessadrias para a compressdo dos
fendmenos de transporte elétrico e fotoconducdo que serdo discutidos detalhadamente no
capitulo 4. E importante compreender como o aumento da concentracdo de Eu na liga Pb.
«EUxTe influencia as muitas propriedades (ex. gap do material e posicdo do nivel 4f) aqui
referidas. Essa compreensdo da suporte para a analise dos efeitos de fotocondutividade

apresentados no capitulo de resultados e discuss&o.

2.2 Estrutura cristalina e bandas de energia dos compostos V-
VI e do Pb,,Eu,Te

Os semicondutores pertencentes a familia 1V-VI, tais como PbTe, SnTe, PbSe e PbS,
sdo compostos que tem a particularidade de possuir um pequeno gap de energia e por
cristalizarem na mesma estrutura cristalina do NaCl [27].A rede cristalina do NaCl é cubica
de face centrada (Face-Centered Cubic- FCC)[27].Nos compostos binarios, como o caso do
PbTe, esta base consiste num atomo metélico (Pb) na posi¢do (0,0,0) e um atomo calcogénico

na posicao (1/2, 0,0) (Te) como ilustrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 Estrutura cristalina ctbica do PbTe. As esferas verdes representam os atomos de teltrio (Te) e as

esferas lilas representam os 4tomos de chumbo (Pb).
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No caso da formacdo das ligas de Pb;4EuxTe, 0s atomos Eu entram em substitui¢éo
aos atomos de Pb na rede cristalina durante o crescimento. Esta substituicdo da-se de modo a
gue seja sempre assegurada a estequiometria quimica do composto. A estrutura cristalina ndo
se altera com a introducdo de atomos de Eu e esta se mantém FCC para x variando de 0 até
1[1, 28]. Ja o pardmetro de rede varia com a introducdo de &tomos de Eu sofrendo um
aumento ndo linear, ndo obedecendo deste modo a relacdo de Vegard, conforme mostrado na
Figura 2.4[28].
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Figura 2.4. Dependéncia do pardmetro de rede dos filmes de Pb,..Eu,Te em fungéo da concentracdo de Eu, x. Os
circulos abertos representam os filmes do tipo p e os circulos a negro os filmes do tipo n. A linha mostra a
relagdo de Vegard. Nesta figura observa-se que a dependéncia do parametro de rede com a concentragéo de Eu
ndo obedece a relacdo de Vegard. Fonte: lida et al.1993

A ligacdo quimica destes compostos é considerada predominantemente ionica com
forte contribuicdo das forcas eletrostéticas entre os &tomos metalicos (ex.Pb®") e os cétions de
calcogénio (ex.Te®") [1].

Todos os métodos mostraram que o PbTe possui um gap direto no ponto L da zona de
Brilloun (Figura 2.5), com o0s extremos das bandas de valéncia e condugdo formados por
quatro elipséides de revolugdo com seus eixos principais orientados na direcdo <111>[27],
como mostrado na Figura 2.6. A estrutura de bandas do PbTe (Figura 2.5), pode ser calculada
[1] através de diversos métodos, tais como Ondas Planares Aumentadas (APW- orthogonal
plane wave) e Combinacao Linear Orbital Atémica (LCAO) [1].
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Figura2.5. Estrutura de bandas do PbTe. Observa-se um pequeno gap direto no ponto L. O ponto da energia zero

comega no topo da banda de valéncia

Fonte:Ye et al. 2015.

Como referido anteriormente, o PbicEusTe, por possuir uma superficie de Fermi
constituida por quatro elipsoides de revolucao (Figura 2.6), faz com que a massas efetivas,
transversal (m,) e longitudinal (m;) ( m, perpendicular e m; paralela a direccéo [111]) , sejam
diferentes, sendo a relagdo(m,;/m;) =10.3 para o PbTe. Estas massas sdo alteradas com a

inclusdo de atomos de Eurdpio e podem ser determinadas através das seguintes expressoes:

m; = (0.213 4+ 3.23x)m, (2.2)
m, = (0.0207 + 0.453x)m, (2.3)

onde m, é a massa de repouso do elétron.
De acordo com as equacdes 2.2 e 2.3, a anisotropia das massas (m;/m,) diminui com

a concentracdo de Europio. Por exemplo, para x~0.00, a anisotropia € de 10.3 e parax~0.01 ¢
de 7.3[1].
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Figura 2.6. Primeira zona de Brillouin do PbTe, mostrando os elipsdides de energia constante, evidenciando o

vale longitudinal, paralelo a diregdo [111], e os trés vales obliquos

Fonte: Peres 2008

A introducdo de atomos de Eu também leva a um aumento de desordem na rede
cristalina que pode levar a uma transicdo metal-isolante, conhecida como transicdo de

Anderson. Esse tipo de transic¢ao sera detalhado na proxima seccao.

2.3 Localizagdo de Anderson e transi¢cdo metal-isolante

O estudo do fenémeno da localizacdo de Anderson e da transicdo metal-isolante é
fundamental para a compreenséo dos fenémenos fisicos e do mecanismo de transporte elétrico
nos filmes de Pb;.EusTe. Estes dois efeitos sdo causados pela introducdo de Eu em
substituicdo dos atomos de Pb formando a liga de Pb;«EuxTe. Ao dopar o PbTe com atomos
de europio, estes entram em substituicdo dos atomos de chumbo, provocando uma desordem
na rede cristalina. Devido a diferenca entre o tamanho atdmico do eurdpio e do chumbo, a
rede terd que se ajustar de modo a acomodar estes novos atomos. A desordem na rede
aumenta & medida que se vai aumentando a concentracdo de eurdpio, conduzindo a uma
transicdo de metal para isolante, para x~0.05, como referido nas se¢des anteriores. Esta
transicdo de metal para isolante é bem evidente na Figura 2.7, onde é apresentada a resisténcia
elétrica normalizada (Rn) para os filmes x~0.01, 0.02, 0.03, 0.05 e 0.06, em funcdo da

temperatura. Os filmes com mais baixa concentracdo de Eu (x<0.05) exibem um
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comportamento caracteristico de um metal. Para concentracGes de Eu superiores a 0.05 os
filmes apresentaram um comportamento isolante. A transicdo de metal para isolante ndo é um
fendmeno exclusivo das ligas de Pb;«Eu,Te. Este mesmo fenémeno foi observado em muitos
outros semicondutores tais como Ga;xMn,As [31], MoS; [32] e Pb;.xGe,Te [33]. Esta
transicdo de metal para isolante € uma transicdo do tipo Anderson. A transicdo de Anderson
esta relacionada com a localizacdo de Anderson, que ocorre quando as funcdes de onda dos
portadores ficam localizadas devido a desordem que ocorre no sistema por causa da
introducdo dos atomos de Eu. Quando a desordem é alta o suficiente, a localizagdo de

Anderson leva a transicdo metal-isolante e ndo se tem mais a situacao de localizacéao fraca.

10000
-==-0.01
—0.02
— =0.03
1000 - - - =0.05
0.06
100
Z
o
10 |- X
1
0.1 21 1 I 1
50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 2.7.Resisténcia eléctrica normalizada para os filmes de Pby,Eu,Te do tipo p com concentragdo de Eu
variando de x~0.01 até x~0.06, em funcdo da temperatura. A normalizacdo da resisténcia foi feita para T=300K.

A transi¢cdo metal-isolante € observada com x~0.05.

A transicdo de um sistema metélico para isolante ocorre em materiais que se
encontram numa regiao critica, isto €, kel~1, onde ke € 0 vetor de onda de Fermi e | € o livre

caminho médio dos portadores de carga.kr pode ser calculado pela expressao
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kp = (312 %)1/3 (2.4)

onde p é a densidade de buracos e N o numero de vales ocupados do material. O livre

caminho médio [ pode ser expresso por,

= Mkr 2.5)

onde u é a mobilidade dos portadores de carga. De acordo com a teoria classica de Boltzman
para a condutividade, o sistema assume um comportamento metélico se kel>> 1 ou isolante se
0 kel 1 [17]. Quando kel~1 significa que o sistema se encontra numa regido de transicao
metal-isolante. A Figura 2.8 apresenta os valores de kgl calculados a partir das propriedades
de transporte elétrico que sdo apresentadas no capitulo de resultados. Nesta figura € possivel
verificar que kel é da ordem da unidade para x~0.05, conforme encontrado na literatura. Para
baixos valores de x verificamos kel>>1 e para valores x>0.05, kel<<1, 0 que esta de acordo

com a discussao realizada até agora.
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Figura 2.8. Relagdo dos valores kel em funcéo da concentracdo de Eu, x. Os valores de kgl sdo determinados a
partir das propriedades de transporte elétrico que séo apresentadas no capitulo de resultados. Observa-se que

para se kel>> 1 o sistema assume um comportamento metalico e para kgl<< 1 um comportamento isolante.

2.3.1 Efeito de antilocalizagédo fraca

Os materiais que sdo estudados neste trabalho, o PbEuTe e 0 Bi,Te; sdo ambos filmes
que possuem um elevado acoplamento spin orbita, como tal é conveniente fazer uma breve
descricdo sobre este efeito que € investigado no capitulo de resultados e discussdo atraves das
curvas de magnetotransporte.

O acoplamento spin-orbita ocorre quando existe uma interagdo entre 0 momento
angular orbital do portador e seu spin. O momento angular orbital ocorre entre o buraco e os
atomos da rede mesmo que o buraco nédo esteja ligado a eles. O momento angular total deve

ser conservado, mas o buraco pode ocupar diferentes estados de energia (de spin ou orbital).
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Quando isto acontece, a fase do estado de spin ¢ alterada afetando a coeréncia de fase das
funcbes de onda que descrevem as cargas. Hikami et al [68] e Maekawa e Fukuyama [69]
verificaram que na presenca de acoplamento de spin orbita é possivel observar uma queda
logaritma da resistividade com a diminuicdo da temperatura. Este comportamento é
exatamente o oposto do que ocorre com a resistividade na presenca de localizacdo fraca, isto
é, a resistividade deveria aumentar quando a temperatura diminui. Isto significa que na
presenca de acoplamento spin-orbita, a localizacdo é destruida quando os estados de spins sao
alterados, levando ao que chamamos de antilocalizacao.

No caso dos filmes de Bi,Tes, devido ao forte acoplamento spin orbita intrinseco
nestes materiais € esperado que estes manifestem efeito de antilocalizacdo fraca (WAL- weak
antilocalization), isto é o efeito oposto da localizacdo fraca (WL- weak localization) que
acontece devido a superposicdo das funcGes de onda dos eletrons que percorrem 0 mesmo
percurso fechado, mas em direcbes contrarias. O acoplamento spin-Orbita que existe nos
estados de superficie proporciona uma fase de Berry (m) que destroi a interferéncia construtiva
das funcdes eletrénicas espalhadas dentro do circuito fechado. A aplicacdo de um campo
magnético pode reverter este cenario anulando a fase de Berry e produzindo uma diminuigdo
da condutividade (magnetocondutividade negativa). O efeito de magnetocondutividade
negativa pode ser observado em regides de baixo campo magnético, da ordem de alguns mT.
Até o momento, para a maioria dos isolantes topologicos a condugéo por bandas do bulk tende
a dominar o transporte elétrico [65,66] devido a grande quantidade de portadores de carga que
podem ter origem em defeitos e vacancias introduzidos durante o crescimento. Além disso, 0s
estados do bulk de um isolante topologico também apresentam forte efeito de acoplamento
spin-orbita tal como os estados de superficie e consequentemente, também devem exibir
magnetocondutividade negativa [67]. No limite de massa nula, o efeito de WAL deve
prevalecer, enquanto a situacdo de massas finitas leva ao efeito de localizacdo fraca. Assim,
os estados de superficie de gap nulo devem exibir WAL, enquanto o efeito de WL deve
prevalecer nos estados de bulk. Experimentalmente, as curvas de magnetocondutividade
obtidas de medicbes de magnetotransporte s&o uma mistura dos efeitos de
localizagdo/antilocalizagdo adicionados aos efeitos classicos (dependéncia). No capitulo de
Resultados e discussdo serdo analisados os efeitos de antilocalizacéo/localizacdo através das

curvas de magnetorresisténcia para os filmes de Bi,Tes.
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2.4 Mecanismos de espalhamento

Existem vérios tipos possiveis de mecanismos de espalhamento no sistema estudado
neste trabalho.O nespalhamento por fénons, o espalhamento pela liga, o espalhamento por
ions magnéticos e o espalhamento elétron-elétron serdo entretanto, mais focados. Para a
determinacdo dos tipos de mecanismos de espalhamento, é necessario calcular os tempos de
espalhamentos envolvidos no sistema. O tempo de espalhamento total é dado por [57]:

R (2.6)

Onde, 7, 7, T;, Tee, COrrespondem aos tempos de espalhamento, por fonon, liga, ion

magnético e elétron-elétron, respectivamente e t é dado por

=0 (2.7)

onde m* corresponde a massa efetiva do elétron.

A seguir o método de calculo de cada um destes tempos.

(a) Espalhamento por fonons

O espalhamento por fénons é originado pelas vibracbes da rede e dependem da
temperatura. Mediante alguns estudos anteriores [30, 19] pode-se afirmar que este € o tipo de
mecanismo predominante no PbTe para T> 80K. No entanto, este tipo de espalhamento
poderd ser influenciado pela introducéo de Eu.

Teoricamente, o tempo de espalhamento por fonons é determinado atraves da densidade
de estados quando as bandas ndo séo parabdlicas, como é o caso do material em estudo. A

densidade de estados do PbTe, pode ser calculada pela expressdo 2.8 [34]:

D(Ey) = 22ma 2 g2 4 By (1 + ﬁ) 2.8)

2#3
n4h &g &g
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onde,

mg = Ns(mm3)"/3 (2.9)

onde m, representa a massa efetiva, N € o numero de vales e ¢, € determinado pela
equacao (2.1).

A energia de Fermi é dada por,

n? 2
Ep = ——(3n2 575 (2.10)

Uma vez conhecidos os parametros das equacgdes acima, o tempo de espalhamento por

fonons pode ser determinado pelas relacdes,

—1 _ - (Oy-1 (1 _8y0+y)
7t =) (1-3255) (2.11)
(0) -1 _ Tl.'kaD(E) =2
() ==y (2.12)
y == (2.13)
g

onde ke a constante de Boltzmann, c¢; € a combinacdo do modulo de eléstico e = é o
potencial de deformacdo. Os valores de ¢; e & sdo 7,1x10° N/m? e 3,8x10™® J,

respectivamente [34].

(b) Espalhamento pela liga

O espalhamento pela liga surge devido a desordem existente no sistema causada pela
substituicdo dos atomos de Pb por Eu e pode ser calculada pela equacdo 2.14. Esta desordem

induz a uma flutuagdo aleatoria no potencial cristalino que limita a mobilidade em ligas

semicondutoras, como é o caso dos filmes de Pb,.4Eu,Te.
= = ZD(Ep)Nox (1 — x)|V|? (2.14)
L

ondeN, é o numero de cations por unidade de volume dado por,
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3 _1
No = [£] (2.15)
e o termo V, corresponde ao offset da banda de conducéo e a,€ o raio de Bohr.

(c) Espalhamento por ions magnéticos

O mecanismo de espalhamento por ions magnéticos acontece quando estdo presentes
ions magnéticos na rede cristalina. No caso dos filmes de Pb;EusTe, este tipo de
espalhamente da-se devido a presenca de atomos de eurdpio que possuem propriedades
magnéticas.

Como durante o processo de espalhamento da carga pelo ion magnético, o spin
eletronico pode permanecer inalterado ou sofrer uma rotacdo, os tempos de espalhamento

magnético tZ (non-spin-flip) e ¢ (spin-flip) podem ser determinados utilizando as seguintes

expressoes,
1 _i<(sz)>
72(B) 15 S(S+1) (2.16)
1 1 <5%> a/2
t(B) ~ Tg2S(S+1) sinh?(a/2) (2-17)
sendo que,
— =T D(ERCQJ?S(S +1) (2.18)
a= S (2.19)

kgT

< (5%)? >=S(S+1)—< 5% > coth (a/2) (2.20)
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onde S (spin) = 7/2, c ¢ amédia de concentracdo atdbmica das impurezas magnéticas, Q2 € 0
volume atémico médio da liga, g é fator de Landé, jé a integral de troca e B;(Sa) € a funcéo

de Brillouin dada por,

2S5+1

B,(Sa) = s coth

25+1 1 1
(£ 5a) - = coth (= Sa) (2.21)

Os tempos de espalhamento sdo influenciados pelo campo magnético aplicado e pelas

possiveis variacdes de temperatura.

(d) Espalhamento elétron — elétron

Como referido anteriormente, o PbTe possui uma elevada constante dielétrica que blinda o
potencial Coulombiano dos ions presentes na rede, razdo pela qual o espalhamento por
impurezas ionizadas ndo exerce grande influéncia no transporte elétrico deste tipo de filmes.

Contudo, existem outros tipos de espalhamentos de natureza Coulombiana neste tipo de
semicondutores, como o caso do espalhamento elétron-elétron. Este tipo de espalhamento

surge devido a interagdo que ocorre quando uma particula 1, inicialmente com vetor de onda

k,, colide com uma particula 2, com vetor de onda inicial k,. A colisdo causa uma mudanca

no vetor de onda de ambas as particulas, que passam a ter vetores de onda k, e k..

O tempo de espalhamento elétron — elétron é dado por,

1 2met N_ 1 _=f 1
Tee eZV\/ZWEZZ [Ln (1 + x) 1+x 2 {1+x(1+%}] (2.22)
onde,
21,2

By =5 (2.23)

* m*

m=
iz = [ (2.24)

292

= 5 (2.25)
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A é o comprimento de blindagem e é dado por

A= (6’"”"2)1/2 (2.26)

€Efp

n é 0 nimero de portadores por unidade de volume e V é o volume do cristal.

Os mecanismos de espalhamento acima transcritos sdo determinados e apresentados no
capitulo de “Resultados e discussdao” para suporte e comparacdo com os resultados dos

tempos de espalhamento obtidos experimentalmente.

2.5 Propriedades gerais dos isolantes topologicos

Isolantes topoldgicos estdo entre as descobertas mais recentes na area da fisica da
matéria condensada e tem sido alvo de investigacdo de varios grupos teoricos e experimentais
nos Ultimos anos devido ao seu potencial de aplicacdo no desenvolvimento da spintronica.

Antes de definir o que é um isolante topoldgico é conveniente referir o que é a
topologia. A topologia é uma disciplina da matematica que investiga as quantidades
conservadas de um sistema sob deformacédo continua. Um exemplo tipico de topologia na
geometria € 0 caso de uma esfera, considerada topologicamente equivalente a um elipsoi
de.Estas duas geometrias podem sofrer deformacdo continua sem haver a formacdo de um
orificio, da mesma forma que uma caneca se pode relacionar com um donut, visto que ambas
contém apenas um orificio no centro, ver Figura 2.9. Contudo uma esfera ou uma laranja
(Figura 2.9) ndo pode ser equivalente topologicamente a um donut, que contém um buraco no
centro, uma vez que sao necessarias mudancas na topologia do sistema para abrir um buraco
na esfera. Assim, uma superficie topoldgica pode sofrer deformagbes sem que suas principais
propriedades sejam alteradas desde que a topologia seja preservada, ou seja, as propriedades
estdo topologicamente protegidas. No caso dos isolantes topoldgicos, a deformacdo da
estrutura de bandas do material é causada por forte efeito de acoplamento spin-érbita, fazendo
surgir estados topologicos de superficie topologicamente protegidos e, assim, resistentes a

outras deformacdes.
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Figura 2.9. Trés exemplos de estruturas geométricas caneca, donut e laranja para explicar as diferentes formas

topoldgicas. A caneca e o donut sdo topologicamente equivalentes devido ao fato de possuirem um orificio que
ndo pode ser fechado a menos que se mude a topologia destas duas formas. E a laranja por ndo possuir orificio é

diferente topologicamente destas duas dltimas.

Conforme dito acima, os isolantes topoldgicos sdo materiais com elevado acoplamento
spin Orbita que surge devido a interacdo entre os atomos e os elétrons. O forte acoplamento
spin Orbita é responsavel pela ocorréncia de uma inversdo de bandas do material, condicéo
essencial para que ocorra uma mudanga de topologia e 0 material passe a se comportar como
um isolante topoldgico. Os primeiros materiais a serem propostos como isolantes topolédgicos
(ano 2004) foram os pogos quénticos ( CdTe/HgTe/CdTe), onde foi observado um efeito
analogo ao efeito de Hall quéantico, o chamado spin Hall quéntico. Em 2007, Hsieh et al 2008
com a descobertado primeiro isolante topologicos 3D permitiu que todos os conceitos basicos
de um isolante topol6gico 2D passassem a ser estendidos para estruturas em 3D. Os primeiros
materiais a serem propostos como isolantes topoldgicos foram as ligas de BiySbiy cuja
estrutura de bandas foi confirmada pela primeira vez por espectroscopia de fotoemissdao com
angulo resolvido (ARPES). Posteriormente, surge uma nova familia de isolantes topol6gicos
3D a base de calcogenetos binarios como o Bi,Ses, Bi;Tes e Sh,yTes.

Os isolantes topoldgicos sdo assim materiais com caracteristicas bastante peculiares
como o caso da sua superficie metalica “exotica” chamada de metal helicoidal, onde os spins
se encontram orientados perpendicularmente com o seu momento orbital. Conforme referido
anteriormente, estes materiais podem assumir uma forma bidimensional (2D) contendo
“bordas” metalicas semelhantes a fios metalicos. Exemplos: po¢os quanticos ou os filmes
finos Figura 2.10 (a),ou assumir a forma tridimensional (3D), Figura 2.10 (b), exibindo
superficies metalicas que cobrem todo o material. A rotacdo em tais superficies &€ melhor
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ilustrada no espaco de momento como uma estrutura de banda “resolvida por rotacdo™ (Figura
2.10(b)) [6].

Em materiais comuns, a retrodifusdo, na qual os elétrons tomam um "U-turn” devido a
colisbes com defeitos do cristal, provoca um aumento da resisténcia elétrica. Na superficie de
isolantes topoldgicos, tais processos de retrodifusdo sdo completamente suprimidos de modo
que o transporte de carga esta num estado de baixa dissipacdo energética. Além disso, 0s
elétrons nestes estados mantém o alinhamento dos spins, conferindo um excelente
desempenho no transporte elétrico [6,7].

Os estados de superficie ordinarios sdo originados de modificacdo nas ligacdes
quimicas e das reconstrucdes nas superficies dos semicondutores. Estes estados de superficie
sdo facilmente modificados ou até mesmo destruidos, porque dependem das estruturas das
ligagbes quimicas e absor¢do na superficie. Pelo contréario, os estados de superficie em
isolantes topolégicos sdo robustos contra quase qualquer tipo de modificacdo superficial. Essa
robustez ocorre devido a uma propriedade chamada invariancia topoldgica, que ndo pode

mudar enquanto o material permanecer isolante.

Figura 2.10. Estados eletrénicos presentes nos isolantes topoldgicos. (a) Isolante topoldgico 2D em que é
mostrado o spin-up e o spin-down dos elétrons da corrente que se propaga pela superficie do isolante (esquerda)
e o correspondente spin idealizado na estrutura dos estados de superficie (direita). (b) Superficie metélica de um

isolante 3D (esquerda) e o correspondente spin idealizado na estrutura de bandas das superficies de estado

(direita) revelando como o spin de elétron gira a medida que seu momento se move na superficie de Fermi.
Fonte: Cui et al.2011

No caso concreto dos isolantes topoldgicos 3D, que sdo o alvo de estudo deste
trabalho, o forte acoplamento spin-6rbita presentes nestes materiais € responsavel pela

ocorréncia de uma inversdo de bandas do material, em que o minimo da banda de conducéo
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inverte com o topo da banda de valéncia. A consequéncia desta inversdo conduz a formacéo
de um isolante topologico caracterizado por uma topologia nao trivial que passa a ser definido
por um invariante, o chamado Z,. Além disso, a consequéncia fisica de se ter um material
caracterizado por um invariante Z, € a conducédo por estados metélicos na superficie e um bulk
isolante. A existéncia destes estados metalicos na superficie é o que diferencia um isolante
topoldgico de um isolante convencional, como o Si ou GaAs. Embora as propriedades do bulk
nos isolantes topoldgicos sejam similares aos isolantes comuns, os estados metalicos da
superficie estdo topologicamente protegidos possuindo uma dispersao linear com o cone de
Dirac, como descrito pelo modelo de Kane-Mele [66]. O que distingue estes estados dos
restantes estados de superficie de um isolante comum é o seu movimento spin helicoidal
polarizado, que é o chamado momento de locked spin. A dire¢do do spin destes estados é
perpendicular ao vetor momento e numa primeira fase fica confiado a superficie do plano
[66]. A existéncia de polarizacdo do spin helicoidal no estado de superficie significa que
ocorre uma corrente de spin sem dissipacdo de energia na superficie em equilibrio. Isto
acontece devido ao fato de ndo existir um fluxo de cargas, mas sim um fluxo de spin de
momento angular na direcdo perpendicular & direcdo spin. A polarizacdo do spin pode ser
detectada por medidas de transporte usando o efeito de spin Hall. Quanto a identificacdo da
estrutura do cone de Dirac e o transporte por estados de superficie pode ser realizada pelo
método de ARPES. O transporte por estes estados de superficie € realizado por férmions de
Dirac e 0 seu movimento € quiral, isto é, efetua-se apenas numa unica dire¢do evitando o
retroespalhamento e consequemente alocalizacéo das funcGes de onda do portador.

O invariante Z, referido no texto anterior € um parametro fundamental dos isolantes
topoldgicos e é representado pela letra v, que no caso dos materiais 2D pode assumir dois
nameros e nos materiais 3D assume 4 possiveis numeros (vo vi. v2 v3). Em duas dimensdes
(2D), os isolantes topologicos sdo caracterizados pelo numero topoldégico v = 0, 1, onde 0
corresponde ao isolante ordinario e 1 ao isolante topologico. O nimero v é determinado a
partir das funcdes de onda de Bloch que descrevem os estados eletrénicos do bulk. Assim, o
isolante topol6gico é uma propriedade do bulk. Em trés dimens@es, existem quatro ndmeros
topoldgicos (vo, v, v2, v3), cada um podendo assumir os valores 0 e 1. O nUmero vy € 0 mais
importante, pois permite distinguir entre um isolante topologico forte (STI) e um isolante
topolodgico fraco (WTI). Se vo = 1, 0 sistema é um STI e os estados de superficie de gap nulo
existem em todas as superficies, independente dos detalhes da superficie. Se vo = 0, 0 sistema
é definido como WTI onde os estados de gap nulo podem estar ausentes em algumas das

superficies. Para o STI, uma relacdo de dispersdo tipica para os estados de superficie &€ um
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cone de Dirac similar ao grafeno, material no qual foi prevista teoricamente pela primeira vez
a existéncia de estados topologicos [5].

Até 0 momento varios materiais e experimentos tém sido propostos para se investigar
os estados topoldgicos. Trabalhos tedricos tém mostrado a possibilidade dos materiais Bi,Ses,
Bi,Tes e Sb,Te; serem isolantes topoldgicos [6] que, por possuirem apenas um cone de Dirac,
sdo excelentes candidatos para a investigacao experimental. De fato, trabalhos experimentais
tém confirmado essas previsdes [7, 8].

A deteccdo dos estados de superficie, entretanto, tem se revelado uma tarefa
complicada devido a dificuldade de separar as componentes de transporte elétrico que
ocorrem pelo bulk e pela superficie [36]. Algumas ferramentas experimentais tém sido
utilizadas como medicdes de magnetorresisténcia em alto e baixo campo [15]. O efeito de
fotocondutividade foi sugerido como uma potencial ferramenta para detectar transporte via
estados de superficie e pode ser uma técnica promissora [14]. Este efeito de fotocondugdo sera

detalhadamente estudado neste trabalho.

2.6 Estrutura cristalina do Bi,Te;

O Bi,Tez é um composto que se cristaliza na estrutura tretradimita (Figura 2.11),
fazendo parte do grupo espacial R3m. A célula unitaria deste elemento é hexagonal e
constituida por trés camadas quintuplas (QL-quintuple layers), Te'-Bi-Te*-Bi-Te'[37] com
ligacOes primarias ibnicas e covalentes dentro das camadas. As camadas estéo ligadas entre si
através de ligacBes do tipo Van der Waals. Em termos de pardmetros de célula unitéria,
a =4.395A e ¢ = 30.44A [14]. Em relagfo aos componentes Bi,Tey, estes constituem uma
serie homologa de estruturas cristalinas, derivada do empilhamento sequencial de 2 blocos
fundamentais constituidos por planos atémicos hexagonais fundamentais, como ilustra a
Figura 2.11. O primeiro bloco é formado pela camada quintupla (QL) e o segundo bloco por
uma camada dupla de telurio. A intersecdo entre QLs adjacentes é fraca do tipo de Van der
Waals, como referido anteriormente, e a intersecdo entre uma QL e uma TL (camada de
teldrio) € mais forte, de natureza covalente. A presenca de ligacGes de Van der Waals entre as

camadas quintuplas faz destas o plano preferencial de clivagem [37].
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Figura 2.11. Estrutura cristalina do Bi,Tes. As ligacées Te®-Te™ sdo ligacdes fracas e as ligacdes Bi-Te™ sdo

Camada quintupla

ligacGes fortes.Fonte:Teweldebrhan et al.2010.

O empilhamento destes blocos caracteristicos da estrutura do composto forma uma série do
tipo (Biz)m(Bi>Tes)n que é mostrada na Figura 2.12, onde M representa o nimero de BL
(camadas de bismuto) e N o numero de QLs do material. A série completa pode ser descrita
como Bi,Tes.s em termos de déficit em telario 6, onde 6=3M/M+N[38,39]. A existéncia de
camadas duplas de bismuto entre as camadas quintuplas gera uma tensdo na rede cristalina,
fazendo com que aconteca uma tendéncia em diminuir o espagamento medio entre 0s &tomos

do mesmo plano.
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Figura 2.12. Representacéo estrutural de algumas fases do cristal de Bi,Te, segundo a ordem da serie homologa
(Biy)m(BisTes)n: (2) BisTes, (b) BisTes, (¢) BiTe, (d) BisTes e (e) Bi. Os blocos de camadas quintuplas de Bi2Te3
e bicamadas de Bi estdo representados com o fundo violeta e vermelho, respectivamente. A série inteira pode ser

representada como Bi,Tesz 5, onde 8 = 3M/(M+N) é o déficit em Te. Fonte: Fornari et al. 2016

Neste trabalho pretende-se estudar trés amostras da série homologa ilustrada na Figura
2.12. Uma amostra com uma oferta maior de teldrio e outra com uma menor oferta, isto €,
mais rica em Bismuto, com espessura e temperatura de substrato igual, e uma terceira com

uma temperatura de substrato e espessura diferente das anteriores.

2.7 Estrutura de bandas do Bi,Te;

No composto Bi,Te; ocorre naturalmente uma inversdo de bandas devido a um forte
acoplamento spin-orbita presente na estrutura eletronica. A Figura 2.13 ilustra a ocorréncia da
inversdo de bandas, em que o topo da banda de valéncia inverte com o minimo da banda de
conducdo. Esta inversdo é condicdo essencial para que ocorra uma mudanca de topologia e o

material passe a se comportar como um isolante topolégico.

BC
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Figura 2.13. Representacéo esquemética da inversdo de bandas que ocorre naturalmente no Bi,Te; devido ao
forte acoplamento spin-oOrbita deste composto. (a) estrutura de bandas antes da inversdo, (b) unido do minimo da
banda de condugdo com o topo da banda de valéncia e (c) inversdo da banda de valéncia com a banda de

conducéo.

A estrutura de bandas Bi,Tes € apresentada na Figura 2.14. Nesta figura observa-se a
estrutura de bandas sem acoplamento spin-orbita (SO) e verifica-se a existéncia de um gap

direto no ponto I' da zona de Brillouin de aproximadamente 0.14 eV a temperatura ambiente.
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Figura 2.14. Estrutura de bandas do composto de Bi,Te; sem acoplamento spin-orbita.

Fonte:Larson et al.2000

A presenca de acoplamento spin-oOrbita induz modificagfes na estrutura de bandas do
Bi,Tes proximo a energia de Fermi, isto €, move o fundo da banda de conducdo para baixo,
relativo a banda de valéncia obtida sem acoplamento SO no ponto I', conforme mostrado na
Figura 2.15. O acoplamento spin-Orbita provoca uma hibridizacdo préoxima do ponto I' e
origina dois maximos na banda de valéncia chamados de v1 e v2 e um minimo na banda de
conducdo c0O, e acrescenta mais dois minimos de camadas superiores cl e c2. Esta
hibridizacdo acontece devido as diferentes interacbes spin-orbita entre os Bi e Te. A estrutura
com a presenca de efeito do acoplamento SO apresenta um pequeno gap 0.13 eV e dois

diretos 0.27 € 0.23 eV entre v1 e c0, v1 e cl e v2 e c2 respectivamente [40].
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Figura 2.15. Estrutura de bandas do composto de Bi,Te; com acoplamento spin-orbita..

Fonte:Larson et al.2000

O conhecimento das propriedades descritas nesta se¢éo sobre os filmes de Bi,Tes vao
permitir uma maior compreensdo dos fendmenos de transporte elétrico e de
magnetotransporte que irdo ser observados e discutidos detalhadamente no capitulo dos

resultados e discussao.

2.8 Caracterizacao de transporte elétrico

2.8.1 Fotocondutividade

O fenémeno da fotocondutividade tem sido utilizado como uma importante ferramenta
para investigar a presenca de estados localizados dentro da estrutura de bandas de
semicondutores [4]. O estudo deste efeito tem contribuido para conhecimento bésico
necessario para desenvolvimento de novos dispositivos optoeletronicos mais eficientes e que
consigam responder as exigéncias do avan¢o tecnoldgico ocorrido nas ultimas décadas [11,
41,42]. O fendmeno de fotocondutividade baseia-se essencialmente na definicdo de trés
grandezas bésicas: fotosensibilidade, resposta espectral e velocidade de resposta. No entanto a
fotoresposta pode ser de trés tipos: positiva, negativa e persistente. A fotocondutividade é
positiva quando o material sob estimulo da iluminacdo apresenta um aumento na conducao e

diminuigdo da resisténcia elétrica. A resposta negativa ocorre quando o estimulo luminoso
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leva a uma diminuicdo da condutividade elétrica do material. J& a fotocondutividade
persistente surge quando a luz é removida e o tempo de retorno da condutividade ao seu valor
original é muito maior do que seria para um semicondutor cristalino sem desordem. A Figura
2.16 ilustra o efeito da luz com um determinado comprimento de onda, quando esta incide
num material, conduzindo ao fendbmeno da fotocondutividade. Quando a luz incide em um
semicondutor, e se 0 seu comprimento de onda for igual ou maior que a sua banda proibida
(hv = Eg), ocorre a promogdo de um portador de carga da banda de valéncia para a banda de
conducgéo (processo representado pela seta vermelha). Se o semicondutor for do tipo n, os
portadores de carga, neste caso os elétrons (representado pela letra e’, na Figura), ao serem
promovidos para a banda de conducdo iniciam o processo de fotocondutividade. Se o
semicondutor for do tipo p, a saida de um elétron para a banda de conduc¢éo cria um buraco
(representado pela letra b*, na Figura) na banda de valéncia, e inicia assim o processo de

fotoconducéo.

Figura 2.16. Representagdo do fendmeno da fotocondugdo num material semicondutor. Quando se incide uma
determinada luz sobre um material, se a sua energia for maior que a energia de gap, Eg, ocorre a promogéo de

elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, dando origem ao efeito da fotoconducao.

Em termos de literatura, € possivel verificar que a fotocondutividade tem sido um tema
recorrente no estudo e na compreensdo de transporte elétrico associados aos materiais
semicondutores, em especial dos semicondutores de gap estreito [2,3]. Além disso, o efeito de
fotocondutividade persistente (FCP) é uma importante ferramenta para determinar os valores
das energias associadas aos niveis de defeitos causados por impurezas.

Muitos semicondutores exibem fotocondutividade persistente, como exemplificado na
Figura 2.17, apds a iluminagdo ser removida. A fotocondutividade persistente pode durar

longos periodos de tempo, podendo chegar a dias [12].
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Figura 2.17.Fotocondutividade normalizada (o) em funcdo do tempo para os filmes PbTe:BaF, e PbTe do tipo p
a 300K. As setas indicam o momento em que o led foi desligado. As amostras foram iluminadas com um led

azul. Fonte: Castro et al.214

Este efeito de persisténcia tem sido amplamente verificado e estudado em varios
semicondutores, tais como ligas de GaAsN [43], heteroestructuras de AlGaN\GaN [44],
filmes de PbTe e PbTe:BaF, [12]. Ao longo dos ultimos, e de acordo com Furdyna et al.
(1993-1), tem sido propostos varios mecanismos para explicar a origem deste fendbmeno, mas
apenas duas interpretaces foram seguidas. A primeira explicacdo baseia-se na existéncia de
barreiras de potenciais, localizadas entres os diferentes niveis de energia. Estas barreiras de
potencial encontram-se presentes geralmente nas superficies, interfaces ou em torno de
impurezas. A presenca destes defeitos microscopicos cria locais de aprisionamento, 0s
chamados “traps”, dos portadores de carga fotogerados impedindo a sua recombinagdo. A
validade desta primeira proposta foi conseguida por Queisser e Theodorou [46], que
observaram a existéncia destas barreiras de potencial em estruturas de GaAs, nas interfaces
entre camadas. A segunda explicagdo para o surgimento de fotocondutividade persistente,
segundo 0s mesmos autores [45] supde a presenca de barreiras de potenciais microscopicas
que ocorrem em torno de centros de defeitos como resultado da emisséo de portadores presos
nesses locais. Em baixas temperaturas, estas barreiras microscopicas impedem que 0S
portadores sejam recapturados. A origem mais comum destas barreiras de potencial
microscopicas deve-se ao relaxamento da rede cristalina em torno do defeito. Esse mecanismo
é conhecido por the large lattice relaxation (LLR) proposto por Lang, Logan e Jaros [45].

O efeito de fotocondutividade negativa (FCN), ou seja, a reducdo da condutividade

elétrica sob iluminagdo, tem atraido atengcdo devido ao seu potencial para aplicacdo no
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desenvolvimento de novos dispositivos optoeletrénicos e memorias ndo-volateis [41, 3]. Na
Figura 2.18, é possivel observar o fendbmeno da fotocondutividade negativa, quando o
material, neste caso, a estrutura de grafeno-MoS; é iluminada com um led infravermelho e sua
corrente diminui, o que significa que a sua resisténcia aumenta, tendo em conta que a tensao
se mantém constante. Neste caso, como a resisténcia aumenta quando o material é iluminado,

a condutividade consequentemente diminui.

=15

Ip (4A)

t{min}

Figura 2.18 Corrente normalizada em funcéo do tempo. As medic¢des foram realizadas em estruturas hibridas de
grafeno-MoS2 com a utilizagdo de um led emissor de infravermelho a tensdo e temperatura constante. Nesta

figura observa-se o efeito de fotocondugdo negativa, em que a condutividade é reduzida quando a luz é ligada
(on)

Fonte: Roy et al. 2014.

A FCN pode ser causada por uma reducdo da mobilidade de portadores de carga (ex.
elétrons) na banda de conducédo e simultaneamente por uma recombinacédo elétron-lacuna na
banda de valéncia, diminuindo o numero de lacunas, levando assim a uma diminuicdo da
condutividade [10]. Este efeito pode ainda estar relacionado com o desiquilibrio que ocorre
entre as taxas de geracdo e recombinagdo que se da entre os niveis de defeito localizados na
banda proibida e as respectivas bandas de conducdo e valéncia. Se a razdo entre a taxa
recombinacdo/geracdo for muito elevada significa que a recombinacdo é mais evidente,
conduzindo ao aparecimento da fotocondutividade negativa [2,3].

Entre os materiais mais recentes investigados que exibem o efeito FCN estdo:
nanocamadas de MoS; [48], filmes de InAs [49], filmes de In,Se; [10], GaAs, ligas de Au:Ge,
Cd.<FexSe, n-PbTe [10], grafeno[50], estruturas hibridas de grafeno-MoS, [47] s6 para citar

alguns exemplos. Para a maioria destes materiais, o efeito FCN é uma consequéncia de niveis
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de armadilha (trap) dentro da banda proibida. Para o filme PbTe:Ga do tipo n, o efeito FCN
foi detectada a baixas temperaturas (~ 4,2K) e foi descrito como um resultado dos processos
de geracdo e de recombinacdo no sistema de niveis de impurezas, introduzidas pelos atomos
de Gaem PbTe [51].

No caso especifico dos filmes que se pretende estudar neste trabalho, Pb;«EusTe e
Bi,Tes, devido ao seu 6timo desempenho em sensores e fotodetetores [1], o estudo sobre o
comportamento destes filmes a fotocondugdo é uma ferramenta fundamental. A investigacdo
deste efeito contribui para o estudo de possiveis niveis de defeitos e impurezas presentes
nestes materiais, 0 que pode contribuir para o melhoramento do desempenho dos dispositivos
optoeletronicos. Estes niveis de defeitos ou impurezas tém forte influéncia no modo como o
semicondutor se comporta sob efeito de iluminacdo [2], como serd visto no capitulo
Resultados e discusséo.

Para compreender quantitativamente o efeito da luz num semicondutor é fundamental
compreender como a sua condutividade se comporta na auséncia de iluminacdo. Sendo assim,

num semicondutor a condutividade elétrica pode ser determinada por,

0o = q(Moln, + Polip,) (2.27)

Onde n, e p, sdo a concentracdo de elétrons e buracos respectivamente, u,, € u,, sdo a

mobilidade de elétrons e buracos, e q ¢é a carga do elétron.

Quando o material é sujeito a luz, ocorre uma varia¢do na condutividade dada por,

Ao = g, — 0y (2.28)

Considerando que no escuro a condutividade € dada por um unico portador tem-se que

0o = qMolo (2.29)

gy + Ao = (ny + An)q(ug + Aw) (2.30)

A variacdo da fotocondutividade pode ser descrita por,

Ao = quoAn + (ng + An)qAu (2.31)
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A equacdo prevé o efeito de fotocondutividade negativa ja que as quantidades An e Au

podem ser negativas devido a efeito de localizacdo em niveis de defeitos.
2.8.1.1 Tipos de recombinacao

Quando os elétrons absorvem uma determinada energia e consequentemente sdo
promovidos para um nivel superior, deixam um estado disponivel na banda de valéncia. Este
fendmeno € conhecido por geragdo. Porém, o sistema tende a voltar ao estado fundamental,
quando a fonte de energia é removida. Apds a remocdo da fonte de energia os portadores
retomam assim ao seu estado fundamental, isto é, ao seu estado de equilibrio.

Existem varios tipos de recombinacdo presentes nas ligas a base de PbTe. Estes
mecanismos podem ser o Shockley-Read, radiativo e Auger [52]. Estes mecanismos de
recombinagdo encontram-se ilustrados na Figura 2.19.

a) Mecanismo de recombinacédo Shockley-Read

O mecanismo de recombinacdo Schockley-Read ocorre entre 0s niveis de energia
existentes dentro da banda proibida, isto é, os chamados estados localizados e as bandas de
valéncia e condugdo. Estes estados localizados surgem devido a existéncia de defeitos de rede
causadas por vacancias, intersticios ou impurezas que gerem na regido da banda proibida as
chamadas armadilhas (traps).

Nos semicondutores do grupo IV-VI foi observado este tipo de mecanismo de
recombinacdo a baixas temperaturas (T<150K) [53]. No caso especifico das ligas de PbTe
este tipo de mecanismo foi identificado como verificado na referencia [54]. O tempo de
recombinagdo Schockley-Read pode ser determinado pela equagédo [54]:

Tsp~exp (— L) (2.32)

kT

E, representa a energia de separacdo entre o centro de recombinacdo e a extremidade da

banda.
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b) Mecanismo de recombinacao radiativa,

A recombinacdo radiativa ocorre quando os elétrons da banda de conducdo recombinam-
se com os buracos na banda de valéncia, emitindo um foton de energia. Este mecanismo é
comum em semicondutores de gap estreito.

O mecanismo da recombinacdo radiativa surge em semicondutores de gap estreito, o que
significa que o minimo da banda de conducdo e 0 maximo da banda de valéncia devem estar

situados no mesmo valor K da zona de Brillouin (semicondutores de gap direto) [53]

¢) Mecanismo de recombinacdo Auger

A recombinacdo Auger acontece devido as interacfes colombianas dos portadores livres.
A energia da recombinacdo elétron-elétron fornece energia a uma terceira particula, seja um
elétron (transicdo elétron-elétron) ou de um buraco (transicdo buraco-buraco). O portador
livre absorve a energia de recombinacdo e é empurrado para um estado excitado na banda de
conducdo, no caso dos elétrons ou para a banda de valéncia no caso dos buracos.

O tempo de recombinacdo de Auger por ser determinado pela expressdo [54],

7/2

_ 5 * 4 1 - h3 -1E
;= (2m) /Z%nzf—é(kT) /2, 7 €xp ( %) (2.33)

Y,
2
ml m,

Onde N*é o numero de vales dentro da banda de valéncia e N é o numero de vales dentro da
banda de condugéo. r = mt/ml é a relacdo entre a massa efetiva transversal e longitudinal.

A Figura 2.19 ilustra os trés tipos de recombinacdo: a recombinacdo Shockley-Read (a), a
recombinacdo radioativa (b) e a recombinagdo Auger (c). Como os filmes de Pbi<EuxTe
possuem um nivel de defeito e um nivel 4f dentro da banda proibida, e sdo estes niveis que
influenciam o mecanismo de recombinacdo dos portadores de carga [2], a recombinacéo

Shockley-Read é o mecanismo presente nestes filmes.
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Figura 2.19. Esquema ilustrativo dos trés tipos de recombinacéo mais comuns nos semicondutores 1V-VI.

Fonte: Silva 2015

O conhecimento teorico dos fenbmenos associados a fotocondutividade e como estes se
relacionam com 0s mecanismos de transporte elétrico sdo necessarios para a compreensao dos
efeitos de fotoconducdo observados nos resultados que sdo apresentados e discutidos no

capitulo 4.

2.9 Niveis de defeito

2.9.1 Niveis de defeito do PbTe e Pb,Eu,Te

O estudo de niveis de defeito em semicondutores de gap estreito é fundamental para o
desenvolvimento de novos dispositivos optoeletrénicos [55, 56]. Existem dois tipos de nivel
de defeitos: o raso e o profundo. Os niveis de defeito rasos se localizam proximos as
extremidades das bandas e surgem devido ao potencial de longo alcance gerados pela
presenca de defeitos estruturais, como os defeitos intersticiais e de impureza. Este potencial
ocorre devido as forcas eletrostaticas entre cargas. Os niveis de defeito profundos séo niveis
gue se localizam normalmente no meio da banda proibida. Estes niveis resultam de potenciais
de curto alcance que se formam devido & diferenca de potencial quimico entre os &tomos da
rede hospedeira e as impurezas, ou devido as distor¢6es na rede [57]. Em semicondutores de
gap estreito, os niveis de defeito ndo surgem apenas devido a um potencial de curto alcance,

mas também devido a um potencial de Coulomb de longo alcance. Acredita-se que 0s niveis



42

rasos provenientes das impurezas influenciam a magnitude e o tipo de condutividade elétrica.
No entanto, os niveis de defeito profundos provocam modificagbes mais acentuadas na
concentracdo de portadores de carga e no seu tempo de meia vida [57].

Inicialmente os niveis de defeito profundos eram classificados de acordo com a sua
energia da barreira de potencial e se considerava que ficavam aproximadamente 100meV
separados da extremidade da banda seguinte [55]. Posteriormente, um modelo tedrico mostrou
que a localizacdo dos niveis de defeito ndo estava relacionada diretamente coma sua energia
de barreira de potencial e que ndo segue necessariamente a extremidade da banda mais
proxima quando a estrutura de bandas de acolhimento é variavel, como é o caso das ligas
[57,58].

Na Tabela 2.2 sdo apresentados os valores da banda proibida de energia, da energia de
ligacdo dos niveis de defeito e da sua variacdo com a temperatura para alguns compostos de
calcogenetos de chumbo, PbS, PbSe, PbTe. Nesta tabela observa-se que a energia de ligacdo
do nivel de defeito estd relacionada com o valor do gap de energia do material e que esta
energia de ligacdo depende da temperatura a que esta a amostra. Estes valores de energia de
ligacdo podem ser determinados através de alguns métodos experimentais, tais como, efeito
Hall, fotocondutividade, fotoresposta espectral e fotocondutividade transiente [55].

Tabela 2.2.Energia de gap (Eg) e Energia de ligacdo dos niveis de defeito (Et) no PbS, PhSe e PbTe. No caso da

energia de ligacdo, o zero da escala é a extremidade da banda de condugdo [55].

Composto Ega 0 K (mev) Er a 0K (meV) e r/ 4t (mev/K)
PbS 286 -210 -
PbSe 165 -20 -20
PbTe 190 -16 0.38

Para além da energia de ligacdo do nivel de defeito, a energia de ativacdo € outro
parametro de caracterizacdo. Atraveés do conhecimento deste pardmetro é possivel obter a
localizac@o do nivel de defeito dentro da banda proibida. Na Figura 2.20 é possivel observar a
variacdo da energia de activacdo em funcdo da temperatura, no PbTe. Nesta Figura verifica-se

gue a energia de ativacdo, para o caso do PbTe, aumenta com o aumento da temperatura, o
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que indica que a localizacdo do nivel de defeito dentro da banda proibida varia consoante a

temperatura a que esta a amostra [55].
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Figura 2.20. Energia de ativacéo dptica (0) e térmica (t) dos niveis de defeito no PbTe em fun¢do da temperatura.
Fonte: Lischika 1986.

No entanto, a energia de activacdo dos niveis de defeito em semicondutores de gap
estreito ndo é apenas influenciada pela temperatura, mas também pela concentracdo do
elemento dopante na liga [55], como € o caso do Sn, nas ligas de Pb14SnsTe e 0 Eu nas ligas
de PbixEusTe. Na Figura 2.21 é apresentada a variacdo da energia de ativacdo com a
concentracdo de Sn. Nesta figura € possivel observar que a energia de ativacdo diminui com o
aumento da concentragdo de Sn, assim como a energia da banda proibida também diminui

coma concentrac;éo.
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Figura 2. 21. Variacdo da energia de activacdo em funcéo da concentragéo de Sn (x)

Fonte: Lischka, 1982.

Outro parametro fundamental para a caracterizacdo dos niveis de defeito é a seccao
transversal de captura dos portadores (sec¢éo de choque) S, e S, (n, de elétron e p de buraco)
que normalmente sdo obtidos por fotocondutividade transiente (a amostra é submetida a
pequenos pulsos de luz, com um determinado comprimento de onda). Para o caso dos filmes
de PbTe do tipo p, a seccdo transversal de captura do elétron é cerca de 10%° cm?, enquanto a
seccdo transversal de captura do buraco é maior, cerca de 30 vezes. Isto significa que o
conhecimento dos valores das sec¢des transversais possibilita a identificagdo do tipo de nivel
de defeito, se aceitador ou doador. Neste caso, como a Sp é maior que Sn trata-se de um nivel
de defeito aceitador, em que os eletréns dos niveis ocupados exercem uma forca de atracdo de
Coulomb sobre os buracos livres. Se o Sn for maior que Sp, tratar-se-a de um nivel de caracter
doador.

A densidade de defeitos N; € um parametro cujo valor varia consoante ao tipo de liga
e esta associado aos defeitos intrinsecos do material e pode ser obtido através das medidas de
magnetoresistencia (MR). No caso dos sistemas desordenados como as ligas de Pb;«Eu,Te, as
curvas de MR apresentam um comportamento linear em vez de parabdlico [62]. Este
comportamento linear indica que a densidade de defeitos pode ser obtida recorrendo a

seguinte expressao:

[p(B,T)-p(0,T)] _ 2
—oen S N;B/nn“ep(0,T) (2.34)
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onde p corresponde a resistividade do material. Assim, através da inclinacdo da curva
magnetoresistencia (MR) é possivel extrair o valor da densidade de defeito N;. A densidade
de niveis de defeito tal como o conhecimento dos valores das sec¢des de captura dos
portadores de carga € fundamental para se estudar a influéncia da presenca de niveis de
defeito na condutividade elétrica no material. Esta influéncia é dada através da determinacéo
das taxas de geracdo e recombinacdo. A taxa de geracdo é representada por g,,, que é a
geracdo entre a banda de valéncia (v) e o nivel de defeito (d) (localizado dentro da banda
proibida) e por g4. que corresponde a geragdo entre o nivel de defeito e a banda de conducéo
(c). A taxa de recombinacdo é descrita por ry,, que diz respeito a recombinacao entre o nivel
de defeito e a banda de valéncia e por r.4; que corresponde a recombinacdo entre a banda de
conducdo e o nivel de defeito. O desequilibrio entre as taxas de geracdo e recombinacdo estdo
na origem das diferentes respostas de fotocondutividade, descritas anteriormente.

As taxas de geracdo e recombinagdo podem ser determinadas segundo as seguintes

expressoes,

Tay = PNgVS, (2.35)
Teq = N(Ng — ng)vs, (2.36)
Eg—Eq
Gva = (Ng — nd)vaSpeXp (- KT ) (2.37)
E
Jac = ngNvSpexp (— K_;) (2.38)

onde N, corresponde a densidade de centros de defeito e n; a densidade de centros de
defeitos ocupados, v a velocidade térmica dos portadores de carga livres, S, e S, representam
as seccOes transversais de captura dos buracos e elétrons respectivamente. E,corresponde a
energia da banda proibida, E; é a energia de ativagdo do nivel de defeito, N. e N, sdo as
densidades efetivas de estados na banda de conducéo e valencia respectivamente.

As equacdes acima transcritas foram retiradas da referencia Lischka et al.1984 [58] e
simuladas para o caso dos filmes de PbTe. Neste trabalho estas expressdes sofrem ainda
algumas alteracdes de modo a serem adaptadas aos filmes de Pbi.xEuxTe conforme visto no

capitulo de resultados e discusséo.
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2.9.2 Defeitos estruturais e niveis de defeitos no Bi, Tes

Os defeitos estruturais no Bi,Tes podem ser substitucionais ou vacancias. Estes
defeitos sdo determinantes no tipo de amostra, isto €, se a maioria dos portadores de carga no
volume serd composta de buracos ou de elétrons.Os defeitos substitucionais podem ser de
dois tipos Bire € Tegi. N0 caso do Bite, um atomo de bismuto substitui um atomo de teldrio.
Pelo fato de o bismuto possuir um elétron de valéncia a menos do que o telurio, este defeito
atua como um nivel aceitador. Este defeito ocorre predominantemente na posicao atémica do
Tel, uma vez que a probabilidade de ocorrer substituicdo de Te2 por Bi é muito menor. Isto
porque os atomos de Te? estdo mais fortemente ligados do que os atomos de Tel, que se
encontram nas bordas da camada quintupla. No entanto, o defeito Teg; surge quando um
atomo de telurio substitui um &tomo de bismuto. Como o Te contém um elétron de valéncia a
mais do que o bismuto, este defeito atua como um nivel doador. Pelas mudancas que ocorrem
ao nivel de Fermi, conclui-se que no caso do Bire; € Bitez, um nivel aceitador é formada no
topo da banda de valéncia, o que conduz a uma conducéo do tipo p. No caso do Teg;, um nivel
doador préximo da banda de conducéo é formado, induzindo a uma conducg&o do tipo n [59].

Os defeitos por vacancias surgem devido a uma auséncia de um atomo na estrutura
cristalina. Vg; € uma vacancia que ocorre quando os elétrons sdo removidos da banda de
valéncia. Como esta banda se encontra preenchida por um total de oito elétrons e se cinco
elétrons forem removidos, fica-se com deficit de elétrons. O que significa que o Vp; actua
como aceitador triplo. Na vacancia Ve, como o atomo de teldrio possui seis elétrons de
valéncia, este ao ser removido da estrutura, faz com que surjam dois elétrons na banda de
condugdo a mais. Isto significa que oVt € um doador duplo [59].

A formacdo destas vacancias na estrutura do Bi,;Tes depende da energia necessaria
para a sua formacdo. Estas energias de formacdo dependem da estequiometria do material
[59], por exemplo, a energia de formacdo do Te? é maior que a energia de formacdo do Te.
Esta diferenca deve-se ao fato de os 4tomos de Te® se encontrarem ligados por ligacdes de
Van der Waals.

A germinagdo é outro defeito que pode ocorrer durante o crescimento, e resulta de
erros na sequéncia de empilhamento durante o processo de crescimento do telureto de
bismuto. Na estrutura do telureto de bismuto que possui uma simetria hexagonal, 0s eixos
principais de simetria se encontram distantes de 120 graus um do outro. Quando ocorre
germinacao estes eixos principais surgem girados 60 graus uns em relacdo aos outros, como

representado na Figura 2.22.
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Figura 2.22 Representagdo da simetria de rotacdo da estrutura do telureto de bismuto. Os azimutes principais se

apresentam a cada 120° e os azimutes germinados ocorrem girados de 60° do eixo principal.

Fonte: Fornari 2017.

Os defeitos estruturais devido a ocorréncia de germinacdo podem ser identificados e
quantificados através de varreduras azimutais por meio de medidas de difracdo de raios-X de
alta resolugéo.

O conhecimento tedrico das propriedades fisicas estruturais e elétricas dos filmes de
Pb;«EuyTe e Bi,Tez constitui uma ferramenta necessaria para a compreensao dos resultados

apresentados no capitulo dos resultados e discussao.
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3  Material e métodos

No presente capitulo, sera apresentada o método de crescimento dos filmes de Pb;.
«EUxTe e Bi,Tes em estudo. Serd ainda feita uma breve descrigdo do procedimento utilizado
para a realizagdo das medi¢cdes de fotocondutividade nos filmes Pb;.xEusTe e Bi,Tes. O
capitulo é finalizado com a técnica utilizada para efetuar as medidade de magnetotransporte

nas amostras de Bi,Tes

3.1 Caracteristicas de crescimento dos filmes Pb,.Eu,Te e
Bi, Tes

Com a finalidade de obter filmes com o minimo de impurezas, oxidacdo e com
elevada precisdo nas suas dimensdes foi utilizado o método de epitaxia por feixe molecular
(MBE — Molecular Beam Epitaxy) para o crescimento dos filmes. Os filmes de Pb;.xEuxTe do
tipo p e os filmes de Bi,Tes foram produzidos no laboratorio Associado de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). As amostras foram
crescidas sobre substratos de BaF», clivados na direcdo [111].

Os filmes foram crescidos em um equipamento Riber 32P, instalado no LAS/INPE,
equipado com oito fontes, contendo cargas sélidas de PbTe, duas de Te, BaF, PbTe,
SnTe,CaF2, Eu e Bi,Te,. O controle de formagdo dos filmes foi realizado in situ, através da
técnica de difragdo de elétrons emergentes de reflexdo rasante de alta energia (RHEED -
Reflection High Energy Diffraction), que permite investigar o0 modo e a dindmica de
crescimento das camadas.

O sistema de MBE é constituido por trés cAmaras de vacuo, feitas com aco inoxidavel,
a fim de evitar qualquer oxidag&o. Estas trés camaras se dividem em cdmara de carregamento
(de alto vacuo), camara de preparacao (de ultra alto vacuo (UAV)) e camara decrescimento
(de ultra alto vacuo) separado por valvulas interpostas entre as camaras contiguas. Estas
valvulas, quando fechadas, asseguram o isolamento absoluto das cdmaras adjacentes. A
camara de carregamento permite a introducdo de substratos e a retirada de amostras do
sistema e devera ser mantida em alto vacuo, com pressdo em torno de 107 Torr. Esta cAmara é
a interface do MBE com o usuério. A cdmara de preparagdo € destinada a degaseificacdo do
substrato e pode ser utilizada para tratamento térmico das amostras. Esta camara é mantida

também em UAYV. Por dltimo, na cdmara de crescimento, é onde sdo depositados os filmes
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epitaxiais. Nesta camara, encontram-se afixados um conjunto de fontes (células de efuséo) ou
cargas solidas que produzem os feixes atdmicos ou moleculares, Figura 3.1. As cargas solidas

foram enumeras no texto acima.

Painéis Canhéo de elétrons

Obturador
'_
~—
Valvula
Fontes sélidas Janela

=

Tela fosforescente do RHEED Rotor

Figura3.1 Visdo geral da camara de crescimento do MBE, onde sdo crescidos os filmes de Pby.,Eu,Te.

Para o crescimento dos filmes de Pb;4EusTe foram utilizadas trés células de efuséo, a
do PbTe, a de Te; e a de Eu. O fluxo do feixe de cada célula foi medido usando um monitor
de fluxo “ion-gauge”. A temperatura do substrato, BaF,, foi mantida fixa a 208.5°C durante o
crescimento, que durou em média 2h. A taxa de deposicdo foi de 3.894/s, provendo uma
espessura final em todos os filmes, de 2.8 um. Para obtencdo das diferentes concentracOes de
Eu, foram variadas as razdes entre os fluxos de PbTe e Eu. A célula de Te; foi utilizada como
ajuste estequiométrico, uma vez que a célula de Pb;.xEusTe tem excesso de chumbo. As
vacancias de Pb funcionam como fonte de buracos no PbTe, sendo possivel controlar o tipo
de portadores, substituindo &tomos de Pb por atomos de Te através da variagdo do fluxo da
celula de Te,.

Para o crescimento dos filmes de Bi,Tes, foram utilizadas uma célula de efusdo
carregada com fonte solida de Bi,Tes e duas células de efusdo carregadas com fontes extras de
Te com 99.9999 % de pureza. A carga soOlida de telureto de bismuto foi preparada na
estequiometria nominal Bi,Te; a partir dos elementos Bi e Te, comercialmente disponiveis
com 99.999 % e 99.9999 % de pureza, respectivamente. Estes filmes, tal como os filmes de
Pb;«EuxTe, foram crescidos sob um substrato de BaF,. O flureto de bario possui uma
estrutura cristalina cubica e o plano (111) é o preferencialmente usado para o crescimento dos
filmes em estudo. Use-se o plano (111) devido ao fato do BaF, possuir ligagdes fracas, do

tipo Van der Waals, entre os &tomos de fluor, facilitando a clivagem no plano (111)
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A grande vantagem da utilizacdo deste composto como substrato na epitaxia de filmes
de compostos IV-VI deve-se ao seu parametro de rede que € muito semelhante aos elementos
desta familia, 6.200 A.

Neste estudo pretende-se investigar diferentes tipos de filmes com as condic¢des de

crescimento descritas na tabela 3.

Tabela 3.1. Descricdo dos parametros de crescimento dos filmes de Bi,Tes.Na tabela sdo apresentados os valores

do nome da serie, a oferta de tellrio ¢represente nos filme, a temperatura do substrato e a espessura da amostra.

Temperatura do

Nome da série

Oferta de teltrio (¢re)

substrato (C)

Espessura do filme (nm)

15008 1 260 150
15025 0 260 150
A oferta de teldrio ¢r. é determinada através da seguinte expresséo,
(I)Te = BEPTe/BEPBizTe3 31

Onde BEPr, € a pressdo equivalente do feixe de Te e 0 BEPg;, 1, € a pressdo equivalente do

feixe de BiyTes.

3.2 Efeito de Hall

As medidas de efeito de Hall s&o uma importante ferramenta para determinagdo de
alguns pardmetros cruciais a caracterizagdo dos filmes de Pb;«EuxTe e Bi,Tes, tais como,
densidade de buracos, resistividade e mobilidade de portadores de carga em funcdo da
temperatura. Através do calculo da constante Hall, é possivel determinar a concentracdo de
portadores, desde que as caracteristicas geométricas da amostra sejam bem conhecidas. A

equacao que se segue abaixo expressa a densidade de corrente,

] =pE = oE (3.1)



Da matriz dada pela equacéo 3.2 anterior é possivel deduzir que,

o = ne?t/m*
xx 1+w2t2
oo = ne?w.t%/m*
yy 1+wit?

Sendo que
w, = eH/m°¢
Se ]y = 0,
_ —Oxy
]Y - Oxx EX

E
Ix = P X (O-)%X + O-J%Y)
XX
A constante de Hall é definida como,

Ry = _ny/(o-agx + 0-3?3/)3
ou

RH=_
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(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

No caso dos filmes do tipo p, como as amostras em analise, a conducéo é realizada por

buracos, e obtém-se um sinal positivo da Ry e substitui-se n (elétrons) por p (buracos) na

equacdo 3.9.
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3.3 Meétodo de Van der Pauw

O método de Van der Pauw € uma teécnica rapida e simples, que permite realizar
medicdes de efeito de Hall e extrair a resistividade, concentracdo de portadores e mobilidade
dos portadores de carga do material. Este foi o método utilizado para a preparacdo das
amostras em estudo tanto para as medidas de efeito de Hall como para as medidas de
fotocondutividade.

Para que este método possa ser aplicado corretamente, a amostra devera possuir
determinadas caracteristicas, tais como [60]:

a) Os contatos elétricos deverdo localizar-se junto as bordas da amostra.

b) A espessura devera ser conhecida e constante ao longo da amostra.

c) Os contatos na amostra deverao ser 0S menores possiveis.

d) A superficie da amostra devera ser conexa, isto € sem buracos ou furos

isolados.

No entanto a aplicacdo deste método ndo requer que a amostra possua geometria
especifica, podera ser arbitraria e ndo é necessario conhecer as distancias entre os contatos
elétricos. Na Figura 3.1 é possivel observar a realizagdo de contatos elétricos numa amostra

seguindo a geometria de Van der Pauw.

o) e

Figura 3.1 llustracdo dos contatos elétricos realizados numa amostra seguindo 0 método de Van der Pauw

A resisténcia pode ser determinada recorrendo a seguinte expressao:

V
Riju = kl/IU (3.10)
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A corrente aplicada entre os contatos i e j e Vy,; =V, — V;, € a diferenca de potencial

entre 0s conctatos k e [.

A resistividade pode ser determinada como média da permutacdo entre os contatos e

invertendo a corrente em todas as permutacdes de acordo com a equacéo abaixo,

md 1
p= mg [(R21,34 - R12,34 + R32,41_R23,4-1)fA + (R43,12 - R34,21 + R14,23_R41,23)f3

(3.11)

Onde, d é a espessura da amostra e f, e fz sdo proximos de 1 quando a amostra possui

contatos 6hmicos.

fa € fg podem ser determinados recorrendo as seguintes expressoes,

Q= R21,34—R12,34 (3.13)

R43,41—R2341

0p = R43,12—R34,12 (3.14)

R14,23—Ra123

Qa1 _ _ f 1 In(2)
= arccoshl /2 exp[ I ]l (3.15)

Q+1  Ln(2)
Na equacdo 3.15, se substituir o Q pelo Q4 obtemos o f,, caso contrério se for pelo Qp
obtemos o f5.

A razdo entre as resisténcias dos respectivos contatos elétricos da amostra fornece o
fator de Van der Pauw, que é representado por f, e fgz. Se 0s conctatos estiverem
equidistantes, simetricos, os fatores f, e fz serdo proximos de 1, ideal para a realizacdo das
medicoes electricas. Estes factores de Van der Pauw (f, e fg) dependem somente da
geometria da amostra.

O método de Van der Pauw permite determinar a constante de Hall (Ry). A expreséo

para determinar a constante de Hall é dada por,

d1
Ry = 28 [R31,42(+B) — Ry342(+B) + Ry 13(+B) — Ry413(+B) + Ry342(—B) —

R31,42(=B) + Ry413(—B) — Ry313(—B) (3.16)
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Para um campo magnético fixo B, pode-se determinar o valor de Ry, recorrendo a
expressao 3.16. Com o valor de Ry, podesse encontrar os valores da concentracdo de buracos

(p) mediante a equacdo 3.17, tendo em conta que a mobilidade pode ser expressa segundo,

U=—=——0 (3.17)

Pode-se determinar assim a mobilidade de portadores de carga recorrendo a equacao

de 3.17, sendo que através da constante Ry, obtem-se a concentracdo de portadores de carga.

3.4 Medidas de fotoconducao

As medidas de fotoconducédo foram realizadas mediante 0 método de Van der Pauw. A
preparacdo das amostras consistiu na realizacao de 4 contatos feitos com fio de ouro, soldados
com Indio, de modo a se obter a configuracéo descrita por VVan der Pauw. De acordo com esta
configuracdo, faz-se passar uma corrente “DC” nos contatos, por exemplo, 1 e 2 e medindo-se
a tensdo, nos pontos 3 e 4, obtendo-se um valor aparente da resisténcia elétrica. A Figura 3.3

ilustra o sistema de montagem das amostras em estudo,

Figura 3.2. Esquema de montagem dos filmes de Pb, Eu,Te do tipo p seguindo o método de Van der Pauw. Esta

montagem foi realizada para as medic6es de fotoconducéo.

Posteriormente, inseriu-se um Led infravermelho (A= 940 nm) como ilustrado na
Figura 3.2, de modo que a luz incida o mais perpendicular possivel sobre o filme. Depois de
realizada a montagem, o conjunto é inserido num criostato e submetido ao vacuo, através de

uma bomba mecénica, de modo a garantir a ndo entrada de gases e possiveis iluminacfes
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externas. A corrente aplicada ao Led, é programada e fixa durante a realizacdo da medida, tal
como a corrente na amostra, que varia consoante, se o filme for isolante ou metalico. Estas
medidas sdo feitas a uma temperatura constante, porém a diferentes temperaturas, varrendo
uma faixa entre 77K até 300K. O arrefecimento do sistema foi efetuado com nitrogénio
liquido. A transferéncia de nitrogénio para o criostato efetua-se recorrendo a um tubo através
da existéncia de uma diferenca de pressdo entre o interior do reservatdrio e o meio externo. O
fluxo de N, liquido que chega ao interior do criostato é controlado mediante um sistema de
duas vélvulas ligadas ao tubo de transferéncia. O nitrogénio no sistema (dedo frio) que
permite a sua circulacdo por meio de capilares até proximo a regido em que se encontra o
porta amostra. O arrefecimento do filme ocorre por meio do contato térmico com o dedo frio.

A temperatura do sistema controlada através de um controlador de temperatura,
conectado a um aquecedor e a um par de sensores de temperatura existentes no criostato. A
parte eletrénica do sistema € realizada mediante uma fonte de corrente Keithley 237, como
referido anteriormente, um multimetro Keithley 2001 e um sistema de chaveamento Keithley
7001 com Hall effect card integrado, de modelo 7065. O led que é inserido na amostra é
alimentado por uma fonte de corrente Yokogawa 7651.

Para aplicar a corrente DC em dois contatos da amostra, foi utilizada uma unidade
fonte medidora Keithley 237, como fonte de corrente elétrica. O Keithley 237 possui uma
fonte de corrente e um medidor de tensdo. As escalas caracteristicas deste equipamento sdo: +
1.0000 nA, com passo de 100fA até £100.00mA, com passe de 10 pA, e como medidor de
tensdo, faixas de £1.1000 V, com resolugédo de 10V até £1100.0V, com resolucéo de 10 mV.
Estas tensdes adquiridas correspondem as necessarias para manter a corrente total do circuito.

A diferenca de potencial (dV), dos dois contatos escolhidos do filme é medida pelo Keithley
2001, que tem como especifica¢es: multimetro de 71/2dig|'tos, faixa de 200mV, resolucéo de

10 pV até 200V e resolugdo 10mV.

Os equipamentos eletronicos utilizados para a realizacdo deste trabalho contam com
um sistema de programacéo suportado por um software, o LabView da National Instruments
Corporation. Todos os instrumentos de medicdo utilizados para a realizagdo do presente
trabalho foram minuciosamente calibrados para evitar possiveis erros. As condi¢des de vacuo
e temperatura sdo preservadas com rigor de modo a que as medi¢fes sejam reprodutiveis.

As medidas de fotoconducdo em analise foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo Eletro-Optica de Materiais, da Universidade Federal de Itajuba. A Figura 3.4
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apresenta o sistema de medi¢do onde foram realizadas as medidas de fotocondutividade dos
filmes de Pbi.xEu,Te e Bi,Tes foram realizadas.

Figura3.3. Sistema de medicdo onde foram realizadas as medidas de fotoconducéo, onde é possivel observar o
eletro-ima (a), a bomba difusora de vacuo (b), o dewar de nitrogénio (c) e o sistema de controle de medigéo (d)
.Este sistema se encontra instalado no laboratdrio de caracterizagdo eletro-dptica, da Universideda Federal de

Itajuba.

3.5 Medidas de magnetotransporte via PPMS

As medidas de resisténcia elétrica e de magnetorresisténcia para os filmes de Bi;Te; em
estudo foram realizadas no Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS — Physical
Property Measurement System) da Quantum Design. Este equipamento permite efetuar
medidas de magnetotransporte com circuito fechado de hélio e uma linha de recuperagéo
interna. A faixa de operacdo em temperatura é de 1.8K a 300K e em campo magnético é de 0
a 9 Tesla. Na Figura 3.4, lado esquerdo, encontra-se ilustrado o equipamento de PPMS, em
que foram realizadas as medidas de magnetotransporte. Nesta Figura é possivel observar o
sistema de medicédo (a) onde se encontra o eletroimd, a cAmara de amostra e 0 dewar com He
liquefeito, o sistema de controle (b) e (c). Este possui uma camara criogénica constituida de
um reservatorio de hélio liquido, aquecedor e sensores de temperatura, bomba de vacuo,

bobina supercondutora e insert para encaixe do porta-amostras. O controle € feito
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remotamente por um aplicativo prdprio da Quantum Design. No lado direito da Figura 3.4 é
mostrado um diagrama de controlede fluxo de hélio e temperatura no PPMS. A coluna azul
escura indica a quantidade de hélio liquido no Dewar. A tubulagédo laranja indica a regido
onde o hélio liquido é admitido do Dewar para ser bombeado e ter a temperatura reduzida. A
regido verde representa a camara da amostra que € resfriada via contato térmico com a regido
laranja.

A preparacdo das amostras neste sistema é semelhante & realizada nas medidas de
fotoconducéo. O sistema oferece excelente controle da taxa de resfriamento, permitindo mais
precisdo nas medi¢des. O lock-in, que é um dos componentes do sistema de medicOes, permite

otimizacdo do sinal de leitura das amostras, eliminando sinais espurios.

B GasMon32

File Acq Tools Config Test Help

Thermomet

Neck 28618
Cemox  ['288.950

The Temp Eﬁ 9p9 K

IntemSetPt] 296337 K
UserTemp ERE K
Charrel  [Off

Goal | 5000 K

Rate -
10 Minute

sec | 087 | -0.80 Kim

Figura3.4. Imagem do Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS — Physical Property Measurement
System) da Quantum Design, no qual foram realizadas as medi¢6es de magnetotransporte dos filmes Bi,Tez. O
equipamento encontra-se nas instalagdes do Instituto Fisica e Quimica da Universidade Federal de Itajuba.Nesta
Figura observa-se no canto esquerdo: (a) o sistema de medicdo onde se encontra o eletroimd, a cAmara de

amostra e o dewar com He liquefeito, (b) e (c).o sistema de controlo do equipamento.

A Figura 3.6. mostra a montagem dos filmes no porta amostras. Os contatos foram

efetuados com indio.
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USER BRIDGE

Figura3.5. Esquema de montagem dos filmes Bi,Tes, no PPMS. Os conctatos foram realizados com indio e a

|

amostra é inserida no canal 2, do porta amostra. No canal 3, encontra-se montad um led de IR. Este porta

amostra suporta 3 amostras .

Utilizou-se este sistema de medicdo de propriedades fisicas porque € um sistema que
permite efetuar medicdes elétricas a baixas temperaturas ( até 1.8K) com aplicacdo de campo
magnético variando de O até 9T, com elevado controle dos pardmetros de medicdo. As
medi¢des de magnetoresistencia realizadas a baixas temperaturas (1.8K) sédo primordiais no
estudo da conducdo por via estados topoldgicos nos filmes de Bi,Tes analisados neste

trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais das medicGes de
fotocondutividade na faixa de temperatura de 300K a 77K, realizadas nos filmes de Pb;.
«EUxTe, do tipo p eem filmes de Bi,;Te; com diferentes estequiometrias. A grande maioria das
amostras em estudo apresentou contatos 6hmicos e baixo nivel de ruido, ndo sendo necessario
guase nenhum procedimento pararemover sinais esparios. Na sequéncia da apresentacao de
resultados seguem-se as medicGes de efeito de Hall, de onde s&o determinados alguns
parametros importantes como a concentracdo e mobilidade de portadores de carga em funcéo
da temperatura. Com vista a uma melhor compreensdo dos resultados, primeiramente serdo
apresentadas as medicdes dos filmes de Pb;«Eu,Te e posteriormente dos filmes de Bi,Tes. No
fim do capitulo sdo apresentados os célculos necesséarios para o desenvolvimento de modelos
tedricos que consigam explicar quantitativamente os mecanismos de transporte elétrico

observados nos filmes estudados, baseados em modelos j& apresentados na literatura.

4.1. Medidas de Fotocondutividade e Transporte elétrico em
filmes de Pb, . Eu,Te

Na Figura 4.1 séo apresentados os resultados das medidas de fotocondugéo realizadas
nos filmes do tipo p de Pbi.«EuyTe, parax~ 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 e 0.06 e T=300K, submetidas
a iluminacao de infravermelho. Esta figura mostra uma clara transicdo de fotocondutividade
negativa para positiva com o aumento da concentracdo de Eu, que ocorre para um valor de x
compreendido entre 0.03 e 0.05. Esta transicdo de fotocondugdo negativa para positiva esta
relacionada com a transicdo metal — isolante de corrente da desordem provocada pela
introducdo de atomos de Eu na estrutura do PbTe [17]. Também é possivel verificar nesta
figura que a amostra com x=0.06 apresenta a maior amplitude de fotoconducédo observada.
Visualiza-se ainda, para o mesmo filme, um efeito de fotocondugdo persistente, presente na
insercdo da Figura 4.1 (a), isto é, o tempo de retorno do sinal ao seu valor original é muito
maior que o tempo encontrado na literatura para estes materiais’. Na Figura 4.1 (b) é mostrada
a resisténcia elétrica em funcdo da temperatura para x~0.01, 0.02, 0.03, 0.05 e 0.06. E
possivel observar nesta figura que a transicdo metal — isolante também ocorre para um valor

de xcompreendido entre 0.03 e 0.05. Nesta regido, o nivel 4f proveniente dos &tomos de

! Valores proximados encontrados na literatura para o PbTe
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Europio se aproxima do minimo da banda de valénvia e, para concentragdes maiores que 0.05,
o0 nivel 4f penetra na banda proibida.

O efeito de fotoconducédo positiva observado na Figura 4.1(a) pode ser resultado da
influéncia do nivel 4f nos mecanismos de recombinacéo e geracdo dos portadores de carga nas
suas respectivas bandas de conducdo ou de valéncia. Para as amostras metalicas (x<0.05), a
fotocondutividade negativa pode estar relacionada com a influéncia do nivel de defeito
intrinseco destas amostras, localizado dentro da banda proibida, nos mecanismos de
recombinacéo e geracdo. Este nivel de defeito tem um valor aproximado de 10 meV acima da
banda do topo valéncia, para o PbTe ndo dopado, e foi estudado nas Ultimas décadas por
Lischka et al.1984, Lischka. 1982, 1984 [55,56,58] e mais recentemente por Tavares et
al.2017 e Pirralho et al.2017[2,3].
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Figura4.1. (a) Fotocondutividade normalizada (o) em funcdo do tempo para os filmes de Pb; 4Eu,Te do tipo p,
com x a variar de 0.01 até 0.06. Os filmes foram iluminados com um led infravermelho. Esta Figura mostra uma
clara transicdo de fotocondutividade negativa para positiva com o aumento da concentracdo de Eu.(b)
Resisténcia elétrica normalizada (Ry) em funcéo da temperatura parax~0.01, 0.02, 0.05 e 0.06. Nesta Figura
observa-se a transicdo de metal para isolante que ocorre em torno de x~0.05, caracteristica dos filmes de
Pb,«Eu,Te.
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Para uma anéalise mais detalhada dos fenémenos envolvidos no efeito de transicdo de
fotocondutividade negativa para positiva, conforme verificado na Figura 4.1(a) foram
realizadas medicdes de fotoconducdo para diferentes valores de temperaturas. Com vista a
obter uma melhor compreensdo dos mecanismos presentes nas amostras, escolheu-se
primeiramente investigar uma Gnica amostra em detalhes para somente apds investigar as
demais tendo como parametros iniciais esta primeira amostra. O filme com concentracdo de
x~0.06 apresenta a maior amplitude de resposta e um sinal quase livre de ruidos e foi entdo

escolhido como ponto de partida para as medigGes em baixas temperaturas. Na Figura 4.2 (a)

Oluz

séo apresentados os resultados da fotocondutividade normalizada (o = —) das medicOes

Oescuro

realizadas no filme com x~0.06 para o intervalo de 77 — 300K. Surpreendentemente, a
amostra apresenta transicdes adicionais, isto &, transicdo de fotocondutividade positiva para
negativa atingindo o valor de 1000 vezes maior do que o valor original em T ~ 77K.
Conforme visto na Figura 4.1 (a), essa amostra apresenta fotocondutividade positiva para
T~300K entretanto, em algum ponto entre 200K e 170K, existe uma transicdo de
fotocondutividade positiva para negativa. Entre 150K e 130K, ocorre novamente uma
transicdo de negativa para positiva, conforme mostra a Figura 4.2 (a). Conforme visto no
capitulo de Revisdo Bibliografica, a resposta da fotocondugdo depende da competicdo de dois
mecanismos: a geracdo de portadores e a recombinacdo destes mesmos portadores. A
fotoresposta pode ser positiva ou negativa dependendo do desequilibrio que ocorre entre as
taxas de geragdo e recombinagdo. Portanto, se a razdo entre taxa de geragdo\recombinagéo
aumenta abruptamente com a diminuigéo da temperatura, o efeito pode ser verificado comum
aumento abrupto na fotoresposta como a observada na Figura 4.2(a) para as temperaturas de
77K e 100K. A influéncia dos mecanismos de geracdo e recombinagéo sera discutido mais a
frente. Nesta Figura observa-se também um forte efeito de fotocondutividade persistente para
T<130K, revelando a existéncia de niveis de armadilha que sdo mais eficazes a baixas
temperaturas. Isto significa que o efeito da fotocondugdo persistente também depende da
temperatura uma vez que para baixas temperaturas os portadores de carga permanecem
armadilhados por longos periodos de tempo. As setas na Figura 4.2 (a) indicam as posicdes
quando a luz é removida e onde se observa a presenca de picos anémalos. Estes picos
andmalos ocorrem uma vez que, quando a luz é removida, a fotogeracdo do nivel de defeito e
do nivel 4f cessa e apenas 0 processo de recombinacdo continua. Nesta situacdo, os estados
vazios que estavam sendo gerados nestes niveis agora permanecem ocupados, o que conduz a

uma reducdo drastica na taxa de recombinacgdo da banda de condugéo para o nivel de defeito e
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para nivel 4f. Desta forma, passam a existir menos estados vazios para serem preenchidos.
Este regime de transicdo apresenta um aumento instantdneo dos portadores de carga nas
bandas de conducdo e valéncia, dando origem aos picos observados na Figura 4.2 (a).
Eventualmente os eletrons nos niveis de defeito comegam a recombinar-se de volta para a
banda de valéncia e os picos desaparecem. Para temperaturas mais elevadaso processo de
recombinacdo dos niveis de defeito e do 4f sdo mais rapidos e o regime transiente onde é
possivel observar os picos deixa de existir. Tal regime transiente, com presenca de picos
andmalos, também foi observado em filmes de InN [11] e In,Ses [10]. Também nestes
materiais, foi verificado que o regime transiente esta relacionado com a influéncia das taxas
de recombinacéo e geracao entre os niveis de defeito, em uma configuracéo similar a que esta
presente na investigacdo apresentada neste trabalho. Conforme observado na Figura 4.2(a),
para baixas temperaturas, os eletrons permanecem armadilhados por mais tempo no nivel de
defeito desde o seu aprisionamento. Isto acontece devido a reducdo da energia térmica. Como
consequéncia, a condutividade ndo recupera o seu valor original, mas permanece em valores
mais elevados. Este fendmeno ¢é observado para as temperaturas de 77, 100 e 130K, onde a

amostra apresenta fotocondugéo positiva.
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Figura 4.2(a) Fotoconducgdo normalizada (o)) em funcdo do tempo (b) Fotocondutividade normalizada (o) em
fungdo do tempo, apés a retirada da iluminag@o (c) Ln(t) em fungdo 1/kgT para o filme de PbyEu,Te do tipo p,

com x~0.06. O filme foi iluminado com um led infravermelho.

A Figura 4.2 (b) apresenta as curvas de decaimento para todas as temperaturas obtidas
a partir das medicOes apresentados em 4.2 (a). A partir dessas curvas, é possivel obter os

tempos de recombinagéo utilizando a expresséo [51]:

o(t) = apexp (=) (4.1

A Figura 4.2 (c) mostra os valores do logaritmo natural dos tempos de recombinagao

em funcdo da temperatura. A partir de um ajuste linear e considerando a expressao [61]

AS/
T =1ge 'ksT (4.2)
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é possivel obter o valor de energia da barreira responsavel pelo efeito de fotocondutividade
persistente. O valor obtido é 19meV (x1meV) indicando que esta energia esta relacionada
com o nivel de defeito intrinseco do PbTe e ndo com o nivel 4f introduzido pelo &tomo de Eu.
A posicdo do nivel 4f foi determinada teoricamente, o que permite concluir que a energia
obtida anteriormente diz respeito ao nivel de defeito. Posteriormente, serd discutida a
determinacdo da energia do nivel 4f.

Para melhor compreensdo da influéncia da iluminacdo de infravermelho nas
propriedades de transporte, também foram realizadas medic6es de efeito Hall nesta amostra.
As curvas provenientes destas medicdes estdo apresentadas na Figura 4.3. A Figura4.3(a)
mostra a variacdo da mobilidade de portadores em funcdo da temperatura nas condi¢des de
iluminacdo e sem iluminacdo. Sem iluminacdo, com a diminuicdo da temperatura, a
mobilidade aumenta no intrevalo de 300-250K e diminui entre 250K-200K. Para temperaturas
inferiores, ocorre um aumento na mobilidade, sugerindo que o principal mecanismo
espalhamento pode ser devido a fonons acusticos [61]. Com iluminacdo, ndo existe diferenca
no comportamento da mobilidade se comparado com os valores quando a mostra ndo esta
iluminada entre 200K e 300K. Por outro lado, para T<200K, a mobilidade diminui claramente
sob iluminagdo. Esta diminuigdo observada na mobilidade dos portadores é a principal
contribuicdo para a fotoconducdo negativa, especialmente para a regido de temperatura entre
150K e 170K. Para temperaturas inferiores a 150K, a mobilidade sob iluminagdo diminui. A
diminuicdo da mobilidade é possivel em sistemas degenerados devido ao espalhamento de
portadores dos estados ionizados nos niveis de defeito.

Na Figura 4.3 (b) € apresenta a concentracdo de buracos em funcdo da temperatura do
filme com e sem iluminagdo. Sem iluminagéo, a concentracdo de portadores diminui com a
diminuicdo da temperatura, comportamento tipico de semicondutor. Com iluminagdo, a
concentracdo de portadores segue 0 mesmo comportamento observado sem iluminagéo,
quando a temperatura diminui de 300K até 200K. Para temperaturas inferiores a 200K, a
concentracdo de portadores é aproximadamente constante, mas sofre um aumento abaixo de
100K. Este aumento ocorre na mesma regido de temperatura (T<100K) onde surge uma
elevada resposta positiva de fotocondugéo, conforme observada naFigura 4.2(a). Nesta regiéo,
conforme discutido acima, a mobilidade de portadores é praticamente constante. Acredita-se
que este elevado aumento na concentracdo de portadores é devido ao aumento da taxa de

geracdo neste intervalo de temperatura, como sera discutido mais adiante.
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Figura4.3 (a) Mobilidade dos portadores de carga (l1) e (b) Concentragdo de buracos (p) em funcéo da
temperatura, com luz (on) e sem luz (off), respectivamente, para o filme Pb, Eu,Te do tipo p, com x~0.06. O
filme foi iluminado com um led infravermelho. Na Figura (a) observa-se que o comportamento da mobilidade

com e sem luz foi diferente evidenciando a influencia da luz no filme. O mesmo acontece na Figura (b) o perfil

da variacdo da concentracdo com e sem luz foi diferente.

A Figura 4.4 mostra as medigdes para obtencdo da resisténcia elétrica normalizada
(Rn) da amostra com x~0.06 em funcdo da temperatura, com e sem iluminacdo. Estas
medicBes tém por objetivo verificar os efeitos de fotocondutividade positiva e negativa
manifestados nesta amostra conforme mostrado na Figura 4.2. Nesta Figura é possivel
observar uma transicdo de um comportamento isolante para um comportamento metélico,
guando a amostra estd iluminada. Esta transicdo pode ser resultado da competicdo entre as
variagdes observadas na concentracdo de e mobilidade dos portadores presentes na Figura 4.3.
No entanto, deve-se ter em conta que, as medidas de efeito Hall tém um erro intrinseco de
cerca de 4-6% associado ao sistema de medig&o. Por esta razdo, observa-se uma discrepancia
entre os valores da Figura 4.4 e os valores da fotoconducdo apresentado na Figura 4.2(a). Os
valores de fotoconducdo para as temperaturas 170K e 150K sdo mais elevados na Figura
4.2(a) que os valores apresentados na Figura 4.4. Para estas temperaturas a fotoconducédo é
negativa na Figura 4.2(a) o que ndo é observado na Figura 4.4. Conforme discutido
anteriormente, existe um forte efeito de fotocondutividade persistente que age como um
"efeito de memdria" para temperaturas abaixo de 130K, isto &, o sistema ndo recupera seu
estado original ap6s a remocdo da luz. Para evitar este efeito, as medidas de fotoconducéo
foram efectuadas em dias diferentes para diferentes temperaturas. O sistema arrefeceu a partir

da temperatura ambiente até a temperatura desejada. Para as medicGes Hall, presentes na
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Figura 4.3, realizadas em um sistema de medicéo diferente, cada ponto foi medido no mesmo
dia com a luz ligada durante todo o tempo, comecando de 77K até 300K. O efeito da
memoria, neste caso, estd presente a baixas temperaturas e pode persistir até temperaturas
acima de 130K. Este efeito de memoria contribui com uma componente positiva para a
condutividade (reducdo da resisténcia elétrica), portanto, o efeito total da memoria é deslocar
para baixo a curva de resisténcia apresentada na Figura 4.4, do seu perfil real. Nesta situacao,
este efeito pode suprimir o efeito FCN observado na Figura 4.2 para as temperaturas 130K e
150K. Além disso, é possivel que 0s processos de oxidacdo tenham desempenhado uma
importante influéncia nas medidas Hall. O intervalo entre a fotoconductividade e as medidas
de efeito Hall foi de cerca de 2 meses. Os processos de oxidacdo neste intervalo de tempo
podem reduzir a resistividade da amostra em varias ordens de magnitude dependendo da
regido de temperatura [62]. No caso do filme em analise, a resisténcia elétrica média foi ~
230kQ, a 77K, durante as medigdes de fotoconductividade e ~ 130kQ durante as medicGes de
efeito Hall. Esta diminuigdo da resisténcia pode contribuir para a supressao do aumento de
resisténcia devido a luz. Acredita-se que a combinacéo de efeito de memoria e oxidacgéo tenha
suprimido o efeito FCN para temperaturas de 150K e 170K apresentadas na Figura 4.2 (a) e

ausente na Figura4.4.
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Figura 4.4. Resisténcia normalizada (Ry) em funcdo da temperatura, com e sem iluminacdo, para o filme de tipo

p de Pby.ExTe com x~0.06. A amostra foi iluminada com um led infravermelho.
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Os parametros obtidos das medicGes de fotocondutividade e efeito Hall permitem
determinar as taxas de geracdo e de recombinagcdo para esta amostra em funcdo da
temperatura. As taxas de geracdo e recombinacdo, por sua vez, permitem elaborar um modelo
que descreve os fendmenos que estdo a acontecer com o0s portadores de carga, quando
estimulados a luz ou quando a luz é removida.

Para a determinacgdo das taxas de geracdo e recombinacdo dos portadores dos niveis i
(= d (defeito) ou 4f (nivel 4f)) sdo utilizadas as equacOes 2.35 até 2.38, descritas na revisao
bibliografica. Estas equac¢des podem ser reescritas para calcular as relagdes entre as taxas de
geracao e recombinagéo da seguinte forma:

1) Considerando o nivel 4f, as relacdes entre as taxas podem ser descritas como:

Eg-gsf
gvaf _ (Nag=nas)Ny exp(_ KpT ) (4.4)
Tafvp PNnyf '
£4f
Jafc — 4/ Ne exP<_m> (4 5)

Tcaf n(Nyp—n4f)
A equacdo 4.4 descreve a razdo entre a taxa de geracdo da banda de valéncia para o nivel 4f e
a taxa de recombinacdo do nivel 4f para a banda de valéncia. A equacdo 4.5 descreve a razdo
entre a taxa de geracdo do nivel 4f para a banda de conducdo e a taxa de recombinacdo da

banda de conducdo para o nivel 4f.

2) Considerando o nivel de defeito das relagdes entre as taxas podem ser descritas como:

&d
ngNcexp “kgT

Jdc _

Ted n(Ng—nd) (4.6)
doa_ Namna)Ny exp(—22d)

gva _ (4.7)
Tdv pnd

A equacdo 4.6 descreve a razdo entre a taxa de geracdo do nivel de defeito para a banda de

conducdo e a taxa de recombinacdo da banda de conducéo para o nivel de defeito. A equacéo
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4.7 descreve a razdo entre a taxa de geracdao da banda de valéncia para o nivel de defeito e a

taxa de recombinacéo do nivel de defeito para a banda de valéncia.

N;é a densidade de centro de defeitos, n; é a densidade de estados ocupados pelos elétrons, N,
e N, sdo a densidade efetiva de estados na banda de conducéo e valéncia respectivamente. O
namero de defeitos N; pode ser estimado pelas medidas de magnetoresistencia (MR). Sabe-se
que para sistemas que possuem certo grau de desordem, como é o caso dos filmes em analise,
as curvas obtidas por MR apresentam um comportamento linear, em vez do parabolico [62].
Teoricamente quando as curvas de MR se comportam linearmente com o0 campo magnético

pode-se recorrer a expressao,

Consequentemente, a partir da inclinagdo da curva de MR pode ser assim retirado o valor de
N;. A Figura 4.5 apresenta uma medicdo de MR para a amostra de x~ 0.06 em T=4.2K. A

curva de MR mostra claramente um comportamento linear para B>3T.
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Figurad.5Curva de magnetorresistencia (MR) obtidas para as amostra de Pb, ,Eu,Te, com x~0.06. Na Figura é

mostrado o declive da curva representado pela letra m.

O valor de N; obtido através da regressdo linear (linha tracejada) da curva de MR, é de
aproximadamente 2.15x10cm™. Para o valor de resistividade (p) foi usado p(0,

4.2K)=59Qcm e n~10*¢cm™. No entanto, ndo é possivel determinar a contribuicdo do nivel
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4f e do nivel de defeito no valor total de N;~5x10""cm™, como tal foi feita uma aproximacio
considerando N,r = N; = N;/2. Se for considerada uma contribuicdo de 75% do nivel de
defeito e 25% do nivel 4f, o resultado final ndo se altera significativamente e a amplitude das
razdes das taxas sofre uma alteracdo menor que 1%.

Para o calculo do nimero de estados ocupados (n, e n,y) foi utilizada adistribuicéo de Fermi-

Dirac,

[ei—er()]

fi(e,T) =1/{e kT + 1} (4.9)

Onde &z(x) é o valor da energia de Fermi em funcdo da concentracdo de Eurdpio. g;
assume o valor de 19.2meV calculado do grafico dos tempos de recombinagédo
apresentados na Figura 4.2 (c). Este valor é referente ao nivel de defeito, conforme
discutido anteriormente. Para o nivel 4f, ; assume o valor de 461.8meV calculado a partir
daequacdo &¢(x) = (0.34 + 2.03x), que é valida para o intervalo 0.06<x<0.60 [23]. Para a
determinacdo da energia de Fermi, foi usada a aproximagdo parabolica ep(x) =
h%kz*/2m, e para o calculo da massa efetiva m, foi levado em conta a anisotropia das
massas. Para tal foi usada a expressdo mp(x) = 4%/3[m;(x)m.(x)?]*/3, onde m,;(x)
(massa longitudinal) foi determinada recorrendo a equacdo definida em (2.2) e m;(x)
(massa transversal) a equacdo 2.3. Foram obtidos os valores m(~0.06) = 0.246m, onde

m, corresponde a massa efectiva do eletron. O nimero de onda de Fermi foi calculado

4
através da relacdo kp = (3?7")1/3. Foi tomada a média dos valores da distribuicdo de

Fermi-Dirac calculados para as temperaturas de 77K e 300K (ver figura 4.6) de tal forma
que [f;(~0.06,300) + f;(~0.06,77)]/2 = 0.15, para a probabilidade de ocupagdo do
nivel de defeito, e [f4f(~0.06,300) +f4f(~0.06,77)]/2 = 0.30, para a probabilidade de
ocupacdo do nivel 4f. Assim, assumindo N, = N; = N;/2, temos os valores de estados

ocupados ng = 0.15 X (N;/2) e nyr = 0.30 X (N;/2).
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Destribuicao Fermi-Dirac
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Figura 4.6.Distribuicdo de Fermi-Dirac em funcdo da temperatura para o filme com x~ 0.06.

Quanto a energia de gap como funcdo da temperatura, a equacdo 2.1[16] pode ser

utilizada.
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Figura 4.7. Representagdo das taxas de geragdo e recombinagdo para a amostra x~0.06 (a) Relacédo
Gvar/Tagy determinada a partir da equacéo (4.4) e a relagdo g,./7.q Usando a equagdo (4.6) num intervalo
de 77K-300K. (b) Determinagdo dos valores para relagdo g,r./7.4r usando as equagoes (4.5) e (c)

determinacéo dos valores para a relagdo g,4/74v, recorrendo a equacgdo (4.7). As ilustragdes inseridas em

(a) representam o processo de geragdo e recombinacéo, que esta detalhado no texto que se segue.

A razdo g,.r/map, € apresentada na Figura 4.7 (a) utilizando a equagédo (4.4) no
intervalo de temperaturas 77-300K. Nesta Figura observa-se que g,.r/7sf, aumenta a
medida que a temperatura diminui de 300K para 250K, indicando um aumento da geragéo
da banda de valéncia para o nivel 4f. Este aumento na relacdo entre a taxa de geracdo e
recombinacdo conduz a um aumento da condutividade na banda de valéncia devido ao

excesso de buracos. No entanto, abaixo 250K, com a diminui¢do da temperatura observa-se
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uma diminuicdo da relacdo indicando que o processo de recombinagédo torna-se mais eficaz
contribuindo para a diminui¢do da condutividade nesta regido de temperatura. Nesta mesma
Figura, é apresentada também a relacdo g,./7r.4 Obtida através da expressdo (4.6). Para
temperaturas elevadas, a recombinacdo de banda de conducdo para o nivel de defeito é muito
maior do que a geracdo a partir do nivel de defeito para a banda de conducéo, o que indica
que este processo ndo da qualquer contribuicdo positiva para a condutividade. No entanto,
quando a temperatura diminui até aproximadamente 230K, ha um aumento significativo da
relacdo g4./7.q, 0 que confere uma contribuicdo positiva para a condutividade. AFigura 4.7
(b) mostra os valores calculados para a relagdo g,r./7c4r, determinada a partir da equacao
(4.5). Nesta Figura, é possivel observar que a recombinacdo de banda de conducdo é mais
eficaz do que a geracdo do nivel 4f para a banda de conducdo, em toda a gama de
temperaturas investigada. O que indica que este mecanismo da uma contribuicdo negativa
para a condutividade e pode ser também uma causa do efeito de fotocondutividade negativa.
A Figura 4.7 (c) apresenta a relacdo g,4 /74, Obtida através da expressao (4.7) e mostram que
a recombinacdo do nivel de defeito para a banda de valéncia é mais eficaz do que a geragédo da
banda de valéncia para nivel de defeito. Este processo também proporciona uma contribuicdo
para o efeito da fotocondutividade negativa.

Claramente existe uma competicdo entre os processos de recombinacdo e geracao, 0
que conduz aosdiferentes perfis de fotocondutividade observados na Figura 4.2 (a). Para
melhor compreensdo dos processos descritos acima, sdo mostrados na Figura 4.7 (a) dois
diagramas que exemplificam os varios processos de recombinagdo e geracdo. Na Figura 4.7
(@), parte superior esquerda, é possivel observar um primeiro diagrama, em que esta
representado um processo 1, que mostra os elétrons a serem gerados da banda de valéncia
para banda de conducdo, sob excitagdo de luz. Este processo naturalmente da origem a
fotocondutividade positiva, comumente observada em semicondutores. Com o efeito da luz os
elétrons sdo excitados para o nivel 4f, deixando buracos adicionais nas camadas de valéncia
(processo 2). Depois de algum tempo, os elétrons se recombinam do nivel 4f para a banda de
valéncia (processo 3). Processo 1 e 2, contribui para a fotocondutividade positiva, enquanto
que o processo 3 contribui para o efeito de fotocondutividade negativa. Este processo 3,
apenas é relevante para temperaturas inferiores a ~ 200 K, como se observa na Figura 4.7 (a).
No segundo diagrama representado na parte inferior da Figura 4.7(a), o processo 1 é um
processo semelhante ao processo 1 do diagrama na parte superior. A recombinacdo do nivel
de defeito é indicado no processo 2, que parece a dominar sobre a geracdo de acordo com a
Figura 4.7 (c). Para este processo, quando a luz é desligada, a recombinacdo diminui, o que
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também contribui para a formacéo dos picos observados na Figura 4.2(a), assinalados pelas
setas. Este processo transiente desaparece num periodo muito curto de tempo. O processo 3,
indica a geracao a partir do nivel de defeito para a banda de conducdo. De acordo com 0s
valores calculados (ver curva a vermelho), o processo 3 torna-se mais relevante com a
diminuicdo da temperatura. Em suma, a contribuicdo positiva domina para temperaturas
superiores a 200K, devido ao excesso de buracos gerados na banda de valéncia (elevado valor
de Gyar/Tagy)-

Para temperaturas inferiores a 230K até 170K aproximadamente, a fotocondutividade
negativa domina devido a diminuicdo da relagao g,.r/74s, € devido a reducdo da mobilidade
de portadores, como discutido anteriormente.

Na regido de temperaturas de 77K-150K, aproximadamente, a fotocondutividade
positiva ocorre novamente, mas com uma amplitude centenas de vezes maior que a observada
a temperatura ambiente. Isto ocorre devido ao excesso de eletronsgerados na banda de
conducéo (valores elevados de g4./7cq)-

Na Figura 4.8 (a) sdo apresentados os diferentes tempos de espalhamento (liga, fénon
optico, fénon acustico e experimental) que foram determinados para o filme de Pb;.«Eu,Te
com x~0.06. O tempo de espalhamento experimental foi obtido através dos valores da
mobilidade dos portadores de carga sem iluminacéo (Figura 4.3 (a)), recorrendo a equacao
2.6. Os tempos teoricos foram obtidos a partir das equacgdes de 2.6 até 2.15, através de uma
rotina elaborada no Mathcad. Através dos valores experimentais da mobilidade foi realizado
um ajuste em funcdo da temperatura de acordo com a expressao, u = AT %, Figura 4.8 (b).
No entanto, observando a Figura 4.8 (a) nota-se que os valores do tempo de espalhamento
obtidos teoricamente e experimentalmente estdo discrepantes. Isto ocorre devido ao fato do
filme de x~0.06, exibir um comportamente mais isolante, devido a desordem introduzida pelo
4f. Como tal, o portador de carga ja ndo se encontra livre como num sistema metélico, o que
sugere que este passa a mover por hopping. Por conseguinte, o ajuste realizado mediante a
expressao da mobilidade ndo se adequa corretamente a este filme. Pelo ajuste da Figura 4.8
(b) observa-se que o valor de a encontrado para temperaturas mais baixas foi igual a 1.4,
indicando que o mecanismo de espalhamento dominante é o espalhamento por fonon acustico
e para temperaturas mais elavadas foi de 1.7, sugerindo que o0 mecanismo dominante para este

intervalo de temperatura € o espalhamento por fénon dptico [63].
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Figura4.8 (a) Tempos de espalhamento em funcdo da temperatura e (b) ajuste de u~AT~* para as curvas da

mobilidade para o Pb,.,Eu,Te com x~0.06.

A anéalise apresentada até aqui detalha o fenémeno de fotoconducdo e transporte
elétrico de uma amostra que esta localizada na regido isolante da série de amostras de Pb;-
«EuxTe. E conveniente verificar agora quais sdo as alteracdes que podem ser verificadas nas
amostras que se encontram na regido metalica e na regido de transicdo. Dessa forma, a seguir,
¢ apresentada a investigacdo da amostra com x~0.05 (regido de transi¢cdo) e posteriormente a
amostra com x~0.02 (regido metalica).

Na Figura 4.9 (a) sdo apresentadas as curvas de fotocondutividade (oy) em funcédo do
tempo para o filme de Pb;.<xEuxTe do tipo p, com x~0.05, no intervalo de temperaturas 270-
77K. Nesta Figura é possivel observar que o filme apresenta efeito de fotocondutividade
positiva em todo o intervalo de temperatura onde as medicdes foram realizadas. E possivel
verificar também que a amplitude da fotocondutividade aumenta com a queda de temperatura,
atingindo seu maior valor para a menor temperatura medida (77K) e a presenca de ruido no
sinal ndo é detectavel nessa escala. Apds a remogdo da iluminacgdo é possivel verificar forte
efeito de fotocondutividade persistente, principalmente para as temperaturas de 77, 100, 150 e
170K. De acordo com a analise apresentada anteriormente para a amostra com x=0.06, esse
efeito deve ser originado pela presenca de um nivel de defeito presente dentro da banda
proibidade energia.

O aumento da amplitude da curva de fotocondutividade que ocorre a baixas
temperaturas, principalmente a 77K, pode estar associado ao fato de a taxa de geracdo da
banda de valéncia para o nivel de defeito ser mais elevada do que a taxa de recombinacéo do

nivel de defeito para a banda de valéncia. Isto indica que este processo fornece uma
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contribuicdo positiva para a condutividade, visto que ocorre um aumento de buracos
disponiveis na banda de valéncia. A contribui¢do positiva na fotoconducdo deve-se também
ao fato de a taxa de geracdo do nivel de defeito para a banda de conducdo ser mais evidente
do que a taxa de recombinacdo da banda conducdo para o nivel de defeito. As relacbes de
geracdo e recombinacéo serdo determinadas mais a frente no texto

Seguindo o mesmo procedimento adotado para a amostra com x=0.06, foi determinado
o0 valor da energia do nivel de defeito a partir dos tempos de recombinacdo. Na Figura 4.9 (b)
séo apresentadas as curvas de decaimento para todas as medicdes apresentadas em 4.9(a). A
Figura 4.9 (c) mostra os valores dos tempos de recombinacéo, calculadas a partir das curvas
apresentadas em 4.9(a), em fungdo da temperatura juntamente com a curva do ajuste linear
(curva vermelha). O valor obtido para a energia do nivel de defeito € 10meV. Esse valor
corresponde a um nivel raso dentro da banda proibida, proximo do topo da banda de valéncia.
Este nivel é responsavel pelo aprisionamento dos portadores de carga, contribuindo para o
efeito de persisténcia, que ocorre principalmente a temperaturas, 100K e 77K, observado na
Figura 4.9 (a). Essa observacdo esta de acordo com a analise anterior onde foi verificado que
o efeito de persisténcia era originado principalmente pelo nivel de defeito, uma vez que nesta
amostra o nivel 4f ndo se encontra na regido da banda proibida e ndo poderia efetivamente

participar do processo de aprisionamento de portadores.
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Figura4.9. Fotocondutividade normalizada (o) em funcéo do tempo para o filme de Pb,Eu,Te do tipo p, com

X~0.05. O filme foi iluminado com um led infravermelho. (b) Fotocondutividade normalizada (o )em funcéo do

tempo, apds a retirada da iluminagéo do led infravermelho para o filme de Pb;,Eu,Te com x~0.05. (¢) Ln(t) em
funcéo 1/kgT.

Para melhor compreensdo da influéncia da luz no comportamento do filme com x~0.05
e deste modo complementar a informacdo que se retira das medidas de fotocondutividade,
foram realizadas medic@es de efeito de Hall. Na Figura 4.10 (a) é apresentada a varia¢do da
mobilidade e na Figura 4.10 (b) a concentracdo de buracos em fungdo da temperatura.
Aparentemente, de acordo com esta figura, a iluminagdo nao tem influéncia significativa no
comportamento da mobilidade e concentracdo de portadores, ao contrario do que indicaram as
medigdes para o caso da amostra com x=0.06.

Na Figura 4.10 (a) épossivel observar um aumento da mobilidade com e sem luz com

a diminuicdo da temperatura e uma diminuicdo da concentracdo de portadores para baixas
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temperaturas (Figura 4.10 (b)). Isto indica que o aumento da amplitude da fotocondutividade

positiva (Figura 4.9) observado a baixas temperaturas, se deve ao aumento da mobilidade.
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Figura4.10 (a) Mobilidade dos portadores de carga (W) e (b) Concentracdo de buracos (p) em funcéo da
temperatura, com luz (on) e sem luz (off), respectivamente, para o filme Pb,4Eu,Te do tipo p, com x~0.05. O

filme foi iluminado com um led infravermelho.

Da mesma forma que foi feito para a amostra com x=0.06, foram calculados os tempos
de espalhamento mais comumente verificados neste tipo de sistema utilizando os modelos
tedricos disponiveis. Assim, é possivel comparar os valores calculados para x=0.05 e
comparar com os valores encontrados para x=0.06.

Na Figura 4.11 (a) sdo apresentados os tempos de espalhamento (fénon éptico, fénon
acustico e experimental) que foram determinados para o filme de Pb;.«EusTe com x~0.05. O
tempo de espalhamento experimental foi obtido através dos valores da mobilidade dos
portadores de carga sem iluminacgdo, recorrendo & equacdo 2.6. Os tempos teoricos foram
obtidos a partir das equacbGes de 2.6 até 2.15. Mediante, os valores experimentais da
mobilidade foi realizado um ajuste em fungdo da temperatura de acordo com a
expressdo u~AT ~% (utilizada para filme x~0.06), Figurad4.11 (b). Observando a Figura 4.11
(@) é possivel verificar que 0 mecanismo de espalhamento que mais se aproxima do tempode
espalhamento experimental, € o espalhamento por liga, principalmente para T<200K. No
entanto, este tempo de espalhamento por liga, ndo se altera com a varia¢do da temperatura e

os tempos de espalhamento por fénon acustico e fonon oOptico sofrem um aumento com a
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diminuicdo da temperatura. Pelo ajuste da mobilidade observado na Figura 4.11 (b), como o a
foi igual a 2.7, indica que o mecanismo de espalhamento predominante é o espalhamento por
fonon dptico [63], 0 que estd de acordo com a Figura 4.11 (a). Isto indica que este é 0
mecanismo responsavel pelo aumento da mobilidade dos portadores a baixas temperaturas.
Comparado com o filme de x~0.06, a discrepancia observada entre o valor teérico do tempo
de espalhamento e experimentais, ndo se observa no caso deste filme de x~0.05, o ajuste
através da mobilidade é mais preciso neste ultimo filme. O que significa, que o ajuste pela
mobilidade ndo se adequa no caso de amostras mais isolantes, como é o caso do filme de
x~0.06, em que as funcbes de onda dos portadores se encontram localizadas o que sugere que

a sua conducéo passa a ser por hopping.
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Figurad.11 (a) Tempos de espalhamento em funcao da temperatura e (b) ajuste de u~AT~* para as curvas da

mobilidade para o Pb,.,Eu,Te com x~0.05.

A Figura 4.12 mostra a resisténcia normalizada (Ry) em funcdo da temperatura para o
filme de x~0.05. Pelo perfil da curva sem iluminacdo, observa-se que o filme apresenta um
comportamento tipico de um isolante, isto €, a resisténcia aumenta com a diminui¢do da
temperatura. Porém quando o filme estd sob iluminacdo, ocorre uma clara transicdo de um
comportamento isolante para metalico, aproximadamente a T~150K. Para temperaturas

inferores a 140K a amostra assume um comportamento metélico. Esta transicdo pode ser
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resultado da competicdo dos mecanismos de geracdo e recombinacdo dos portadores, como
sera discutido mais a frente.

Conforme discutido anteriormente, existe um erro intrinseco nas medidas de efeito de
Hall, cerca de 4-6% que é caracteristico do equipamento de medicdo. Este erro pode estar na
origem de néo se observar alteracGes no perfil da curva para as temperaturas 300 — 150K, com
e sem luz, presente na Figura 4.12, em contraste com a Figura 4.9 (a) que apresenta uma

resposta fotocondutora neste intervalo de temperaturas.
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Figura4.12. Resisténcia normalizada em fungo da temperatura, com e sem iluminag&o, para o filme de tipo p de

Pb,E,Te com x~0.05. A amostra foi iluminada com um led infravermelho.

No filme x~0.06, foram investigadas as taxas de geracdo e recombinacdo dos
portadores através das medidas de fotoconducdo e efeito de Hall e assim elaborou-se um
modelo que permitiu descrever os fenbmenos que ocorrem com os portadores. Para este filme
em estudo, x~0.05, também é conveniente analisar os fendmenos que estdo a ocorrer com 0s
portadores quando o filme esta sem e com o estimulo da luz. Pela mesma metodologia que se
seguiu no filme de x~0.06, determinou-se as taxas de geracdo e recombinacdo para x~0.05
mediante as equagOes 4.6 e 4.7, uma vez que 0 nivel 4f ndo entra no mecanismo de transporte,
neste filme. No entanto, para valor de resistividade (p) foi usado p(0,10K)=18Qcm e
n~1023cm™. Em relagdo ao niimero de estados ocupados (n,) foi estimado recorrendo &

distribuicdo de Fermi-Dirac, como se fez para a amostra anterior e obteve-se a distribuicdo de
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Fermi, no intervalo entre 300K e 77K, igual a f;(~0.05,300) = 0.4, e considerou-se que
ng = 0.4N;. Para ovalor do nivel de defeitoe,; foi usado 10meV, obtido na Figura 4.9 (c).
Na Figura 4.13¢é possivel observar as taxas de geracdo e recombinagdo para o filme
com x~0.05 obtidas através as relaces g c/7ca » Gva/Tav € Gac/Tav- EStas relagbes foram
calculadas recorrendo as expressdes 4.6 e 4.7. Na Figura 4.13 (a) observa-se que a relagédo
Jac/Tay € Sempre maior que a unidade no intervalo de temperatura investigado, 77K-
300K. Isto indica que a geracdo do nivel de defeito para a banda de conducdo é mais
efetiva que a recombinacdo do nivel de defeito para a banda de valéncia, apesar de esta
relacdo sofrer uma diminuigdo para T<240K. O fato de esta relagcdo ser sempre maior que
a unidade, significa que o processo 4 (geracdo do nivel de defeito para a banda de
conducdo, mostrado na insercdo da Figura 4.13 (a)) prevalece em relacdo ao processo 5
(recombinacdo do nivel de defeito para a banda de valéncia). Isto explica o efeito de
fotoconducéo positiva observado na Figura 4.9 (a), para todo o intervalo de temperatura
de medicdo. Na Figura 4.13(b) é mostrado que a relagdo g,q/74, diminui com a
diminuicdo da temperatura, o que significa que a recombinacdo do nivel de defeito para a
banda de valéncia (processo 5) torna-se mais evidente que a geracdo (processo 3). No
entanto, na Figura 4.13(c) observa-se que a geracdo do nivel de defeito para a banda de
conducdo (processo 4) é muito maior que a recombinagdo da banda de conducdo para o
nivel de defeito (processo 2) com a diminuicao da temperatura. O que indica que a relagédo
Jac/Teq €Sta a contribuir para o surgimento e aumento do efeito de fotoconducéo positiva

observada em 4.9 (a).
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Figura4.13 Representagdo das taxas de geragdo e recombinacdo para a amostra x~0.05. (a) Relacdo g4./7 4w
e (b) Relagdo g,,4/74, Usando a equacdo (4.7) (c) Relagdo g4./7.q Usando a equacdo 4.6, num intervalo de
77K-300K. O diagrama inserido representa o processo de geragdo e recombinacdo, que esta detalhado no

texto que se segue.

Em suma, no filme de x~0.06, foram observadas varias transicdoes de
fotocondutividade positiva para negativa consoante a temperatura Figura 4.2 (a), enquanto
gue no filme x~0.05 apenas foi observada fotoconducao positiva, cuja a amplitude da resposta
sofreu um aumento para baixas temperaturas 4.9 (a). As diferentes respostas a iluminacao
estdo relacionadas com a competicdo entre os mecanismos de geragéo e recombinagdo, como
discutidos nos modelos das Figuras 4.7 e 4.13.

Para uma comparacdo mais sistematica dos efeitos observados nas duas amostras
apresentadas acima, foi escolhida duas amostras na regido metalica para serem submetidas a
mesma analise apresentada até agora. Para tal escolheram-se os filmes com x~0.02 e 0.035.

Na Figura 4.14 (a) sdo apresentadas as curvas de fotocondutividade (a,) em funcéo do
tempo para o Pb;.xEuxTe do tipo p, com x~0.02, para o intervalo de 300K ate 77K. A Figura
mostra que o filme apresenta fotocondutividade negativa. Nesta mesma Figura é possivel

verificar que a amplitude da resposta negativa a luz vai aumentando com a diminuicdo da
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temperatura, atingindo a maior amplitude a 77K, o que pode estar relacionado com a
competicdo entre 0s mecanismos de geracdo e recombinacdo, como sera discutido mais a
frente. Existe ainda um efeito de fotocondutividade persistente, observado para temperaturas
T<150K, revelando a existéncia de niveis de armadilha que sdo mais eficazes a baixas
temperaturas. Esse efeito era esperado uma vez que foi discutido anteriormente a existéncia
de um nivel de defeito na matriz do PbTe. As setas na Figura 4.14(a) indicam as posic¢oes
logo a apos a luz ter sido ligada onde é possivel observar a presenca de picos nas curvas para
as temperaturas de 77, 85, 95 e 100K. Este aumento da fotoconducdo, designado de
fotocondutividade transiente [11] quando a luz é ligada, esta relacionado com uma diminuicao
da taxa de recombinacdo do nivel de defeito para a banda de valéncia e com um aumento
simultaneo da taxa de geracdo. O aumento dos portadores fotogerados para a banda de
conducdo e para o nivel de defeito conduz a aumento da conducéo, neste intervalo de tempo.
Entretanto, este pequeno aumento da conducdo ja ndo € visivel para T<120K, o que revela que
para temperaturas mais elevadas os mecanismos de recombinacdo tornam-se mais eficazes.

Mediante as curvas de decaimento para todas as temperaturas, apresentadas na Figura
4.14 (b) e obtidas a partir das medi¢des mostradas em 4.14 (a), sdo determinados os tempos de
recombinacdo utilizando a equacdo 4.1 e 4.2. A Figura 4.14 (c) mostra os valores do
logaritimo natural dos tempos de recombinacdo em funcdo de 1/kgT onde é possivel
observar a curva do ajuste linear (curva vermelha). O valor obtido para Ae, € 14meV, que
corresponde a um nivel raso dentro da banda proibida. Comparando este valor de 14meV com
os valores determinados para os filmes anteriores x~0.05 e x~0.06, 10meV e 19meV
respectivamente, verifica-se que o nivel de defeito obtido para o filme de x~0.05 é inferior ao
calculado para x~0.02. Sabe-se que com o aumento da concentracdo de Eu, nos filmes de
PbEuTe, ocorre um aumento da desordem no sistema e consequentemente um aumento da
energia da banda proibida do material. Este aumento da largura da banda proibida esta
relacionado com o deslocamento do nivel de defeito para valores mais elevados, consoante o
aumento de x. O que ndo se verifica para o caso do filme de x~0.02, que apresentou uma
energia de barreira maior que o filme de x~0.05. Acredita-se que como o filme e x~0.05 se
encontra numa regido de transicdo de metal para isolante, o seu valor de energia de barreira
seja um pouco discrepante da tendéncia esperada, que seria de aumentar em relagéo ao filme
de x~0.02.
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Figura 4.14. Fotocondutividade normalizada (o) em funcéo do tempo para o filme de Pb,Eu,Te do tipo p, com

x~0.02. O filme foi iluminado com um led infravermelho. (b) Fotocondutividade normalizada (o) em funcéo do

tempo, apds a retirada da iluminagao do led infravermelho para o filme de Pb;,Eu,Te com x~0.02. (¢) Ln(t) em

funcdo 1/kgT.

Para se investigar com maior detalhe os resultados da fotoconducdo observados na

figura 4.14 (a) foram efetuadas medicGes de efeito de Hall. Na Figura 4.15 (a) é possivel

observar a variacdo da mobilidade de portadores com a temperatura. Nesta figura observa-se

um aumento da mobilidade com e sem iluminacdo com a diminuicdo da temperatura. J& na

figura 4.15 (b) verifica-se uma influéncia da luz na concentracdo de portadores para

temperaturas inferiores a 140K aproximadamente, onde ocorre uma inverséo e a concentracao

comeca a aumentar. Este aumento na concentracdo de portadores para T>140K contradiz os

resultados observados na figura 4.14(a) cuja fotoconducdo foi negativa para este intervalo de

temperaturas. Isto indica que para T> 140K a fotocondugéo negativa ndo esté relacionada com

a variacdo da concentracao de portadores.
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Figura 4.15.(a) Mobilidade dos portadores de carga (1) e (b) Concentracdo de buracos (p) em funcéo da
temperatura, com luz (on) e sem luz (off), respectivamente, para o filme Pb;4Eu,Te do tipo p, com x~0.02. O

filme foi iluminado com um led infravermelho.

A Figura 4.16 mostra a variacdo da resisténcia normalizada (Ry) em funcdo da
temperatura. Observando o perfil da curva verifica-se que o filme exibe um comportamento
metalico, uma vez que a resisténcia diminui com a diminuig@o da temperatura, com e sem luz.
Como foi observado para o filme x~0.06, aparentemente ndo ocorrem grandes alteracdo nos
valores da resisténcia com e sem luz para as temperaturas mais elevadas. Apenas o valor da
resisténcia com o filme iluminado registrou valores mais elevados aos valores da resisténcia
sem iluminacdo. Esta discrepancia pode estar relacionada, como mencionado anteriormente
com o erro intrinseco de 4-6%, associado ao sistema de medicdo. Na figura observa-se que o
filme x~0.02, apresenta um comportamento tipico de um metéalico em toda a faixa de

temperatura de medicéo, uma vez que a resisténcia aumenta com o0 aumento da temperatura.
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Figura4.16. Resisténcia normalizada em fun¢do da temperatura, com e sem iluminagéo, para o filme de tipo p de

Pb,E,Te com x~0.02. A amostra foi iluminada com um led infravermelho.

A seguir, é feita a andlise das taxas de geracdo e recombinagdo. O procedimento
utilizado para a obtencédo destas relac6es foi 0 mesmo que o utilizado nas amostras anteriores,
recorrendo as equacles 4.6 e 4.7. Assim, na Figura 4.17 é possivel observar a regressao da
curva MR, obtida para as amostra de x~ 0.02 a T= 10K. A curva de MR mostra claramente um
comportamento linear para B>1T. O valor de N; obtido através da regresséao linear da curva de
MR, foi de ~3.15x10%*cm™. Para valor de resistividade (p) foi usado p(0, 10K)=18Qcm e
n~1023cm™. Em relagdo ao numero de estados ocupados (n,) foi estimado recorrendo &
distribuicdo de Fermi-Dirac, como se fez para as anteriores amostras e obteve-se a
distribuicdo de Fermi, no intervalo entre 300K e 77K, igual af;(~0.02,300) = 0.4, e
considerou-se que ng; = 0.4N;. O valor do nivel de defeito ¢; foi usado 14 meV, obtido na
Figura 4.14 (c).
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Figurad.17. Curva de magnetorresistencia (MR) obtidas para a amostra de Pb,,Eu,Te, com x~ 0.02. Na Figura é

mostrado o declive da curva, representado pela letra m, obtido de um ajuste linear (tracejado vermelho).

Na Figura 4.18 s@o mostradas as taxas de geracdo e recombinacgéo referentes ao filme
com x~0.02 e determinadas mediante as relacdes gyc/7.qa € Tav/9va- EStas relacbes foram
calculadas recorrendo as expressdes 4.6 e 4.7. Esta Figura mostra que ambas as relaces
Jac/Tea © Taw/9va @UMentam com a diminuicdo da temperatura de 300K para 77K. Este
aumento indica que os processos 4 e 5 representados na inser¢do da Figura 4.18 tornam-se
mais relevantes a temperaturas mais baixas do que os processos de 2 e 3. Porem, na Figura
4.14 (a) observa-se que fotoconducao é negativa, em todo o intervalo de 300K até 77K, o que
significa que a recombinacdo neste intervalo tem que ser mais efetiva que a geracdo. Na
Figura 4.18, analisando as relagcbes verifica-se que a relacdo r4,/g,q € Sempre maior que a
relacdog,./r.¢ O que indica que 0 mecanismo que prevalece é a recombinacdo do nivel
defeito para a banda de valéncia, representado pelo processo 5. Observa-se ainda pela Figura
414 (a) que a amplitude da fotoconducdo negativa € maior a baixas temperaturas,
principalmente a 77K, o que se pode deduzir que o mecanismo da recombina¢do do nivel

defeito para a banda de valéncia torna-se ainda mais relevante a baixas temperaturas.
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Figura4.18 Representacdo das taxas de geracdo e recombinacdo para a amostra x~0.02. (a) Relacdo
94/ T cqdeterminada a partir da equacéo (4.6)e a relacdo r,4/g,q Usando a equacdo (4.7) num intervalo de
77K-300K. O diagrama inserido representa o processo de geracdo e recombinacdo, que esta detalhado no

texto que se segue.

Comparando o filme de x~0.02 com os anteriores, x~0.05 e x~0.06 este apresentou um
efeito de fotoconducao negativa em todo o intervalo de temperatura de medigéo, enquanto que
o filme x~0.05 exibiu um efeito de fotoconducdo positiva. J& no caso do filme x~0.06, foi
verificada uma resposta surpreendente, apresentando varias transi¢cdes entre fotoconducgdo
positiva e negativa. As diferentes respostas apresentadas pelos trés filmes até agora estudados
estdo relacionados com a competicdo entre 0s mecanismos de recombinacdo e geracéao,
discutida até aqui. Fica claro que a introducao de atomos de Eu altera drasticamente as taxas
de geracdo e recombinacdo. Para uma analise mais sistematica, € necessaria entdo uma
investigacdo de ao menos mais um filme com concentracdo de Eu diferente.

A seguir, sdo apresentados os resultados referentes ao filme de Pb;.<EuxTe, x~0.03,
também este localizado na regido metdlica. O filme exibiu uma clara transicdo de
fotoconducdo negativa para fotoconducdo positiva conforme é observado na figura 4.19 (a).
Esta transicdo ocorre em algum ponto entre 170K e 200K e esta relacionada com as taxas de
geracdo e recombincdo entre as bandas de valéncia / conducéo e o nivel de defeito localizado
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na banda proibida. A ocorréncia de transicdo entre foconducdo negativa para positiva foi
observada também no filme de x~0.06.

Neste filme, a semelhanca do filme de x~0.02, a resposta da fotoconduc¢édo negativa vai
diminuindo com o aumento da temperatura, assim como o efeito de persisténcia. Isto indica
que os portadores passam mais tempo aprisionados no nivel de defeito dentro da banda
proibida a baixas temperaturas. Na Figura 4.19 (b) sdo apresentadas as curvas de decaimento
da fotoconducdo mostradas em (a). Através destas curvas foi possivel determinar os tempos
de recombinacdo utilizando as equacdes 4.1 e 4.2. A Figura 4.19(b) mostra os valores do
logaritmo natural dos tempos de recombinacdo em funcdo de 1/kzT onde se observa a curva
do ajuste linear (curva a vermelho). O valor obtido de 24.7 meV corresponde ao nivel de
defeito dentro da banda proibida. O aumento do efeito de persisténcia observado na Figura
4.19(a) esta relacionado com o aprisionamento dos portadores neste nivel, que se torna mais
prenunciado a baixas temperaturas. Comparando o valor de nivel de defeito de x~0.03 com o
obtido para o filme x~0.02 (14meV) ocorreu um aumento. Este aumento esta relacionado com
0 aumento da banda proibida devido a introducdo de atomos de Eu que provocam um
aumento da desordem no sistema. No entanto, o valor de energia de x~0.03 foi maior que 0s
valores encontrados para x~0.05 (10 meV) e x~0.06 (19 meV). No caso do filme de x~0.05,
esta diminuicdo pode esta relacionada com fato do filme x~0.05 se encontrar numa regido de
transicdo. Ja no caso do filme x~0.06, a diminuicdo do valor de energia pode ser devido ao
fato deste filme se situar na regido isolante. Na regido isolante a energia do nivel de defeito

pode sofrer influencia do nivel 4f que também se localiza na banda proibida.
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Figura 4.19. Fotocondutividade normalizada (ay) em fungéo do tempo para o filme de Pb,Eu,Te do tipo p, com
x~0.035. O filme foi iluminado com led infravermelho. (b) Fotocondutividade normalizada (o)em fungdo do
tempo, apds a retirada da iluminagéo do led infravermelho para o filme de Pb; Eu,Te com x~0.03. (c) In(t) em

funcdo 1/kgT.

Seguindo o mesmo procedimento realizado para as amostras discutidas anteriormente,
com o intuito de se investigar os resultados da fotocondutividade observada na Figura 4.19
foram feitas medicOes de efeito de Hall. Na Figura 4.20 (a) é mostrada a variagdo da
mobilidade de portadores em funcdo da temperatura. Nesta figura observa-se que a
mobilidade com luz foram maiores aos registrados sem iluminacdo até T<100K, apesar da
tendéncia com e sem luz ser similar. No entanto, € dificil retirar um siginificado fisico do
comportamento observado da mobilidade sem luz, uma vez que foram registrados poucos
pontos na medida de efeito Hall. Na figura 4.20(b) apresenta-se a varia¢do da concentracdo de
portadores em funcdo da temperatura, com e sem luz. Sem luz, & semelhanca do que

aconteceu com a mobilidade é dificil fazer observagdes concretas visto que foram
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conseguidos poucos pontos das medidas de efeito de Hall. No entanto, com luz observa-se
uma diminuicdo da concentracdo com a queda da temperatura até aproximadamente 100K e

um aumento para temperaturas menores que 100K.
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Figura 4.20. (a) Mobilidade dos portadores de carga (u) e (b) Concentracdo de buracos (p) em fungéo da
temperatura, com luz (on) e sem luz (off), respectivamente, para o filme Pb;4Eu,Te do tipo p, com x~0.03. O
filme foi iluminado com um led infravermelho.

A semelhanca do que foi feito para os filmes anteriores segue-se a anélise das taxas de
geracdo e recombinagdo de modo a compreender os fendmenos observados na Figura 4.19 (a).
O procedimento utilizado para a obtengédo destas relacGes foi 0 mesmo que o utilizado nas
amostras anteriores, recorrendo as equagdes 4.6 e 4.7. Assim, na Figura 4.21 é possivel
observar a regressao da curva MR, obtida para as amostra de x~ 0.03 para T= 10K. A curva de
MR mostra claramente um comportamento linear para B>1T. O valor de N; obtido através da
regressdo linear da curva de MR, foi de ~5.32x10%°cm™. Para valor de resistividade (p) foi
usado p(0, 10K)=7.85x10"Qcm e n~8.07 x 1022cm™. Em relacdo ao numero de estados
ocupados (n,) foi estimado recorrendo a distribuicdo de Fermi-Dirac, como se fez para as
anteriores amostras e obteve-se a distribuicdo de Fermi, no intervalo entre 300K e 77K,
igual a f;(~0.03,300) = 0.05, e considerou-se que nz; = 0.2N;. O valor do nivel de
defeito ; foi usado 24.7meV, obtido na Figura 4.19 (b).
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Figura 4.21. Curva de magnetorresistencia (MR) obtidas para a amostra de Pb;_,Eu,Te, com x~ 0.03. Na Figura é

mostrado o declive da curva, representado pela letra m, obtido de um ajuste linear (tracejado vermelho).

Na Figura 4.22 sd@o mostradas as taxas de geracdo e recombinacéo referentes ao filme
com x~0.03 e determinadas através das relacoes g, /7cq, gva/Tave Tav/Jca- EStas relagoes

foram calculadas recorrendo as expressoes 4.6 e 4.7. A Figura 4.22 (b) mostra que a relacdo
Jac/Teqaumenta com a diminuicdo da temperatura de 300K para 77K. Ja na Figura 4.22 (c)
observa-se que contrariamente a relacdo anterior, a relacdo g,,/74, diminui com a queda da
temperatura. Isto indica que o efeito negativo da fotocondugdo observado na figura 4.19(a)
para temperaturas T<200Kestd relacionado com esta queda na relacdo g,q/7qy- ESta
diminuigdo indica que o processo 3 é sempre menor que 0 processo 5, o que significa que
neste caso a recombinacao do nivel de defeito para a banda de valéncia prevalece em relacéo
a geracdo da banda de valéncia para o defeito. No entanto, conforme referido anteriormente
ocorre uma transicdo de fotoconducdo negativa para fotocondugdo positiva entre 170K e
200K, figura 4.19 (a). Na figura 4.22 (a) que mostra a relacédo (g,.+ 9,,)/(Tca +Tav) €M
funcdo da temperatura observa-se que esta relagdo torna-se menor que a unidade para
T<200K, o que siginifica que o mescanismos de recombinagdo dominam neste intrevalo de
temperaturas, isto € processo 5 e 2 da insercdo da figura 4.22(a). Como 0s processos de
recombicdo se tornam mais efetivos a baixas temperaturas explica o surgimento da
fotoconducédo negativa observada para T<200K. Para temperaturas T>200K é apresentado o
comportamento contrario, a relagdo (g, + g,,)/(Tca +T4») assume valores maiores que a

unidade e aumenta com o aumento da temperatura. Isto indica que os mecanismos de geracao
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(processos 4 e 5 da inser¢do) comecam a dominar para T>200K, o que explica a contribuicdo

positiva da fotocondugéo.
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Figura 4.22. Representacdo das taxas de geracdo e recombinagdo para a amostra x~0.03. (a)

Relacdo(g4c + 9va)/ (rca + ray)determinada a partir das equagdes 4.6 e 4.7, (b) relacdo g,q/74, Usando a

equacdo 4.6 e (c) relacdog./r.q Usando a equacdo 4.7 num intervalo de 77K-300K. O diagrama inserido

representa o processo de geracao e recombinacdo, que esté detalhado no texto que se segue. A seta a negro

assinala o aumento da relacdo(gg4c + gva)/ (Tea + Taw), Passa a ser maior que a unidadepara T>200K

A discussdo realizada até 0 momento apresenta a analise de duas amostras na regido de

transicdo (x~0.05 e 0.06) e duas amostras na regido metalica (x~0.02 e 0.03). Para efeito de

uma comparagdo mais efetiva, foi também realizado um estudo no filme de x~0.09 que se

encontra na regido isolante da série.
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Na Figura 4.23 (a) e (b), sdo apresentados os resultados da fotocondutividade
normalizada (o) em funcdo do tempo para o filme x~0.09. Nesta Figura é possivel observar
que, contrariamente aos filmes de x~0.06 e x~0.05, a amostra de x~0.09 apresenta
fotocondutividade negativa ao longo de toda a faixa de temperaturas, T=300K.Contudo, a
amplitude da resposta a luz sofre grande variagdo para as temperaturas mais baixas (77K e
100K principalmente), quando comparada com os valores originais. O filme com x~0.09
(Figura 4.23(a), tal como o filme x~0.06 (Figura 4.2 (a)), apresenta fotoresposta que atinge
um valor centenas vezes maior do que o valor inicial, a T~77K. Além disso, a resposta do
filme x~0.09 ¢ instantanea assim que a luz é ligada (Figura 4.23 (a)) para as temperaturas
T=100K e 77K, evidenciando uma elevada sensibilidade a luz infravermelha. Esta resposta
imediata a luz que ocorre a temperatura menores que 100K, torna os filmes com x~0.06 e
x~0.09, excelentes candidatos para fabricacdo de sensores de infravermelho a operar em
ambientes a baixas temperaturas. Tendo em mente os modelos utilizados para a analise das
amostras anteriores, é natural sugerir que a resposta negativa a fotoconducdo mostrada na
Figura 4.23 (a), pode estar relacionada com o desequilibrio entre as taxas de geracdo e
recombinacdo dos niveis de defeito e 4f, como sera discutido em maior pormenor mais a
frente no texto.

Contrariamente aos filmes anteriores, x~0.06 e 0.05, o filme de x~0.09 n&o apresenta
efeito de fotoconducdo persistente em baixas temperaturas. Apos remoc¢do da iluminacao, o
sinal retorna de imediato (principalmente a 77K e 100K) para o valor inicial. Isto indica que
os portadores de carga ndo estdo a ficar aprisionados nos niveis de defeito para as
temperaturas mais baixas. Entretanto, para temperaturas maiores que 100K, existe claramente
o efeito de fotocondutividade persistente, indicando que nessa regido de temperatura o efeito
de armadilhamento é mais efetivo.

A Figura 4.23 (c) apresenta as curvas de fotoconducdo assim que a luz é removida
para as temperaturas, 145K, 180K, 200K, 250K e 300K obtidas a partir das medicOes
apresentadas em 4.23 (a). A partir dessas curvas, podemos obter os tempos de recombinacgéo
utilizando a expressdo 4.1 e 4.2. A Figura 4.23 (d) mostra os valores do logaritmo natural dos
tempos de recombinagdo em funcdo de 1/kzT onde € possivel observar a curva do ajuste
linear (curva vermelha). O valor obtido para Ag, é 31meV, que corresponde a um nivel dentro
da gap. Este valor indica que esta energia esta relacionada com o nivel de defeito, intrinseco
do PbTe, e ndo com o nivel 4f introduzido pelos atomos de Eu, como se verifica no texto que
se segue. A posicdo do nivel 4f foi obtida através da equacdo, usada na analise no filme x~

0.06. O valor obtido para posicdo do nivel 4f foi de 523meV para x~0.09. Isto sugere que 0s
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elétrons da banda de conducdo ficam presos no nivel 4f contribuido para o aumento da
amplitude da fotoconducao negativa a baixas temperaturas. Para a determinacao das taxas de
geracao e recombinacdo o procedimento foi o0 mesmo utilizando para o filme de x~0.06, isto
é, recorreu-se as equacdes 4.4 até 4.7. Da mesma forma que para as amostras anteriores, 0

numero de defeitos N; para esta amostra foi obtido por meio da curva de magnetorresisténcia
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Figura4.23. (a) e (b) Fotocondutividade normalizada (o) em fungédo do tempo para o filme de Pb, Eu,Te do
tipo p, com x~0.09 na faixa de temperatura de 77K-300K. ¢) Fotocondutividade normalizada em funcéo do
tempo quando o led infravermelho é removido ¢ (d) Ln(t) em fungdo 1/kgT para o filme Pb;_Eu,Te do tipo p

com x~0.09.
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Na Figura 4.24 é possivel observar a regressdo da curva MR obtida para a amostra de
X~ 0.09 em T=9.4K e mostra claramente um comportamento linear para B>0.2T. O valor de
N; obtido através da regresséo linear da curva de MR é de 1.10x10'cm™. Para o valor de
resistividade (p) foi usado p(0, 9.4K)=120Qcm e n~1017cm™. No entanto, ndo é possivel
determinar a contribuicdo do nivel 4f e do nivel de defeito no valor total de N;~1,1x10"%cm,
foi entdo realizada a aproximagdo de N,r = Ny = N;/2 (a mesma aproximacao efetuada para
a amostra x~0.06). Desta aproximacdo considerou-se uma contribuicdo de 70% para nivel de
defeito e 30% para nivel 4f. Para a determinagdo do ndmero de estados ocupados (ng e n4y)
recorreu-se a distribuicdo de Fermi-Dirac. ; assume o valor de 31mev, determinado a partir
do grafico dos tempos de recombinacdo apresentados na Figura 4.23 (d). J& o nivel 4f,
assume o valor de 523meV, determinado pela mesma equagdo que Se usou no caso do
filme x~0.06. Em relacéo ao calculo da massa efetiva m,, o0 procedimento foi o mesmo
que o anteriormente utilizado, e obteve-se uma massa efetiva igual am,(~0.09) =
0.312m,. Para a determinacdo da distribuicdo de Fermi, no intervalo entre 300K e 77Ke

[fa(~0.09,300)+f45(~0.09,77)]
2

segundo a expressdo ja usada, = 0.31, considerou-se que

g = 0.31N;/2.
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Figurad.24. Curvas de magnetorresisténcia (MR) obtidas para as amostra de Pb,Eu,Te, com x~ 0.09. Na Figura

€ mostrado o declive da curva representado pela letra m, obtido de um ajuste linear.
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Na Figura 4.25 sdo apresentadas as curvas teoricas das taxas de geracdo e
recombinacéo referentes ao filme com x~0.09. Nas Figuras, 4.25(a) e (b) é possivel observar
que as relagdes guq/Tav, Gafc/Tcar © Guar/Tapy diminuem a medida que a temperatura
decresce de 300K para 77K. Esta diminuigédo indica que os processos 4, 7 e 9 representados
na insercédo da Figura 4.25(a) tornam-se mais relevantes a temperaturas mais baixas do que os
processos de geracdo, 2, 5, 6 e 8. Como observado na Figura 4.23(a) a amplitude da
fotoconducdo negativa € muito maior a 77K e 100K, quando comparada com as restantes
temperaturas. Esta maior amplitude esta relacionada com o aumento da recombinacdo do
nivel de defeito para a banda de valéncia, que se torna 0 mecanismo mais relevante a baixas
temperaturas, como é possivel verificar na Figura 4.25(a). Assim, a amostra de x~0.09,
diferente da amostra de 0.06, exibe uma resposta negativa a luz ao longo do intervalo de
temperatura onde foram realizadas as medicGes. Apesar de coexistirem varios mecanismos de
geracdo e recombinagcdo em simultaneo, no caso do filme de 0.09, os mecanismos de
recombinacdo tornam-se mais relevantes com a diminuicdo da temperatura, como observado
nas Figuras 4.25(a), (b), (c) e (d). Isto explica 0 aumento da amplitude da fotoconducéo

negativa observado na Figura 4.23(a). Em relacdo a Figura 4.25(c), € mostrado um aumento
da relacéo gdc/rcd com a diminuicdo da temperatura, evidenciando um aumento da geragéo
do nivel de defeito para a banda de conducdo a baixas temperaturas. Todavia, observando a
Figura 4.25 (d), onde é apresentado o comportamento da relacdo gdc/r -, COM a temperatura,

verifica-se que a relacdo diminui com a queda de temperatura. Isto indica que, 0 mecanismo
que domina a baixas temperaturas é a recombinacdo do nivel de defeito para a banda de

valéncia e ndo a geracdo do nivel de defeito para a banda de conducéo.
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Figura4.25.Representacdo das taxas de geracdo e recombinacgéo para a amostra x~0.09. (a) Relacdo
Gase/Tcay determinada a partir da equagdo (4.5)e a relagdo g,q4/7 4, Usando a equagdo (4.7) num intervalo
de 77K-300K. (b) Determinagdo dos valores: para a relagdo g,4s/T4s, Usando as equacdes (4.4). (c)

obtencédo dos valores para arelagdo gg4./7 .4, recorrendo a equagao (4.6) e (b) calculo dos valores para a
relacdo gq./7qy - AS ilustragdes inseridas em (2) representam o processo de geragdo e recombinacgéo, que

estd detalhado no texto que se segue.

A andlise das medi¢des de fotocondutividade dos filmes de Pby<Eu,Te com x~0.06,
0.05, 0.02, 0.03 e 0.09 permite tracar a curva que se observa na Figura 4.26. No caso do filme
com x~0.00, este valor foi extraido da referéncia [55]. De acordo com esta Figura, a energia
do nivel de trap aumenta com a introducdo de Eu na regido metélica. Aproximadamente a
x~0.05 observa-se uma transicdo com a queda deste valor e para concentragdes superiores a
x~0.06 volta a aumentar com a concentracdo de Eu. No caso da regido isolante, a origem do
aumento ainda ndo esta muito clara, mas pode estar relacionada com a relacdo entre a
variacdo da energia da banda proibida e a posicdo do nivel 4f quando a concentracdo de Eu

varia. Na regido metalica o aumento pode estar relacionado com a introdugdo dos atomos de
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Eu, que devido a desordem provoca um aumento na energia da banda proibida. Na tabela 4.1
sdo mostrados os valores obtidos experimentalmente para os niveis de defeito de cada filme e

que estdo na Figura 4.26.

Tabela 4.1 Energia do nivel de defeito, Ag, obtido experimentalmente a partir das medidas de fotoconducéo e

concentracdo de Eu(x).

Concentracdo de Eu, x Energia do nivel de defeito Ae (meV)
0.00° ~10
0.02 14
0.035 24
0.05 10
0.06 19
0.09 31

#valor retido da referencia [55].
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Figura 4.26. Variacdo da energia do nivel de defeito, Ag ,obtido experimentalmente a partir das medidas de
fotoconducéo, em funcgdo da concentragdo de Eu, x. Na Figura é possivel observar uma transigdo do valor A em
torno de x~0.05. Esta transicéo esté relacionada com a transi¢do metal- isolante que ocorre nesta regido. O valor

atribuido a x~0.00 foi um valor retirado da literatura[55].

Para finalizar o estudo da fotocondugdo em filmes de Pb;.«Eu,Te, investigou-se o
comportamento destes filmes quando submetidos a um led azul. O objetivo foi essencialmente
investigar os possiveis estados localizados que possam existir na banda de conducdo. Foi
analisada toda a serie de filmes de Pb;.xEuyTe, isto &, com x variando de O até 0.1. Todas as
medidas foram realizadas a temperatura de 300K. Com esta analise foi possivel comparar 0s
resultados de fotoconducdo dos filmes de Pb;.xEuxTe quando estimulados com as duas fontes
de iluminacdo, led infravermelho e led azul. Quando se ilumina os filmes com o led
infravermelho, a T=300K, Figura 4.1 (a), verifica-se que ocorre uma transicdo de
fotocondutividade negativa para positiva com o aumento da concentragdo de Eu. Este efeito
ndo é observado quando se ilumina os filmes com o led de luz azul, Figura 4.27 (a). Todos 0s
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filmes analisados exibiram fotocondutividade positiva, ndo se observando nenhuma transicéo.
Deste modo os filmes apresentam diferentes comportamentos, a temperatura ambiente,

guando expostos aos diferentes led. Na Figura 4.27 (a) é apresenta a fotocondutividade
normalizada (oy = Uluz/descum) para T=300K, para os filmes com concentracfes de Eu

variando de x~0 até x~0.1, em funcdo do tempo (minutos). Pode-se observar que todos 0s
filmes expostos a luz revelam fotocondutividade positiva. Ja na Figura 4.27 (b) sdo mostrados
os valores maximos das amplitudes de fotocondutividade extraidos da Figura 4.27(a). A
amplitude méaxima da fotocondugdo aumenta com a adi¢do da concentracdo de Eu até x~0.05,
atingindo o valor maximo para esta concentracdo. Segue uma gueda no valor da amplitude da
fotoresposta para o filme x~0.06 e novamente uma nova subida até x~0.1. A transicdo que
ocorre nestes filmes, provocada pela desordem devido a introducdo de Eu, ja foi
anteriormente observada e discutida para a analise feita para as amostras iluminadas com o

led infravermelho.
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Figura 4.27 (a) Fotocondutividade normalizada (o) em funcéo do tempo para os filmes de Pb, ,Eu,Te, variando

x de 0 até 0.1e (b) Amplitude méxima da fotoconducdo em fungdo da concentracéo de Eu (x).

Para investigar a influéncia do aumento da concentragdo de Eu nos filmes iluminados
com luz azul, foram determinados os tempos de recombinagdo (tr) dos portadores

fotogerados. Na Figura 4.28 (a) sdo mostrados os tempos de recombinacdo em funcdo da
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concentracdo de Eu para os filmes de PbixEuxTe do tipo p com x a variar de 0.01 até 0.1.
Novamente, € possivel verificar uma regido de transicdo em torno de x~0.05. Na regido
metalica ¢ evidente uma diminui¢do do tempo de recombina¢do (t) com a adicdo de Eu, ja na
regido isolante ocorre 0 inverso e t aumenta com a concentra¢do de Eu. Este aumento pode
estar relacionado com um aprisionamento dos portadores de carga num possivel nivel de trap
que se localize dentro da banda de conducéo, i.e, ja que quando as amostras sdo expostas a luz
do led azul (~2.8eV), os portadores de carga sdo excitados diretamente da banda de valéncia
para a banda de conducdo. Outra causa do tempo de recombinagdo pode estar relacionado
com o nivel 4f, uma vez que para concentracdes superiores a 0.05, o nivel 4f comeca a
participar no mecanismo de transporte, funcionando como um nivel localizado dentro da
banda proibida, responsavel pelo aumento do efeito de persisténcia, isto €, pelo maior tempo
de recombinacdo para as concentracdes mais elevadas. Na Figura 4.28 (b) séo apresentados 0s
tempos de recombinac¢do (tr) em fungdo da concentracdo de Eu (x) para os filmes que foram
iluminados com led infravermelho. Nesta Figura, ja ndo € possivel observar a transicdo que
ocorre na Figura 4.2 (a). Sob iluminacdo do led infravermelho, os tempos de recombinacao
aumentam com a concentracdo de Eu, a excecdo do filme de x~0.09. Acredita-se que este
aumento esteja relacionado com o aprisionamento dos portadores de carga nos niveis de

defeito localizados dentro da gap.
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Figurad.28.Tempos de recombinagio (tr) para os filmes de Pb;.4Eu,Te do tipo p, com x a variar de 0.01 até 0.9,

ap6s a remogdo da iluminacéo (a) do led azul e (b) do led IR.



102

Para se investigar as possiveis causas desta diminui¢do do T com o aumento da
concentracdo de Eu na regido metalica, observado na Figura 4.28 (a), foram estudados os
mecanismos de espalhamento, definidos na revisdo bibliografica, e como estes estdo
relacionados com a introdugdo de Eu. Neste caso especifico, como o Unico parametro variavel
é a concentracao de Eu, acredita-se que o mecanismo de espalhamento por liga possa estar a
influenciar o tempo de recombinacdo, mostrado na Figura 4.28 (a). O tempo de espalhamento
por liga foi obtido a partir das equacOes de 2.14 e 2.15 através de uma rotina elaborada no
Mathcad. Na Figura 4.29 ¢ apresentada a variagdo do tempo de espalhamento por liga (tj;ga)
em funcdo da concentracdo de Eu. Nesta Figura, o tempo de espalhamento diminui com o
aumento da concentracdo de Eu, cujo aumento contribui para aumentar a desordem no
sistema. Esta desordem, por seu lado, conduz a formacao de um maior o nimero de defeitos.
Com o aumento de defeitos na rede, a probabilidade do portador de carga colidir com um
desses defeitos € maior, 0 que pode estar relacionado com a diminuicdo do tempo de
espalhamento por liga, observado na Figura 4.29. Isto acontece porque portador ao colide

tende a decair e consequentemente recombinar-se mais rapido.
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Figura4.29 Tempo de espalhamento por liga (z);4,) em funcdo da concentracao de Eu (x).
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4.3. Medidas de fotocondutividade nos filmes de Bi, Tes

Nesta seccdo sdo discutidas as medicdes de fotoconducdo realizadas nos filmes de
Bi,Tes cujas caracteristicas foram descritas no capitulo dos materiais e métodos. Foram
investigados trés tipos de filmes de Bi,Tes, todos crescidos sob a mesma temperatura de
substrato 260 °C e a mesma espessura, como referido nos materiais e métodos. Porém diferem
na oferta de tellrio (®1e) que variou entre 0 e 1. O filme com = 0 possui excesso de
bismuto e o filme com ®.= 1 € rico em telUrio sendo ambos do tipo p.

Na Figura4.30 (a) sdo apresentadas as medidas de fotocondutividade do filme Bi,Tes
com espessura de 150 nm, oferta de telario ®=1 e temperatura de substrato 260°C, em funcéo
do tempo. Nesta mesma Figura é observado que o filme exibe fotocondutividade negativa,
isto é, quando iluminado a conducdo diminui para todo o intervalo de temperatura. A
amplitude da resposta negativa aumenta com a diminuigéo da temperatura, sendo que a 300K
a resposta € minima. Por se tratar de um filme bastante metalico, o Bi,Te; apresentou uma
fotoresposta muito inferior a mostrada pelos filmes de PbEuTe, que sdo mais isolantes. A
fotocondutividade negativa observada nesta amostra pode ser resultado da influéncia de um
nivel de defeito presente na estrutura de bandas do material, como no caso do PbEuTe
analisado anteriormente, ou também pode ser resultado do transporte via estados de
superficie. Essa Ultima possibilidade é descrita no trabalho de Zhang et al[64] que descreve o
efeito de fotocondutividade negativa como proveniente da abertura da banda proibida de
energia no ponto de Dirac. Ainda segundo este trabalho, a abertura da banda proibidaconduz a
uma reducdo da mobilidade dos portadores contribuindo para 0 aumento da resisténcia e a
uma diminuicdo da condutividade. Este fendmeno de abertura da banda proibidade energia no
ponto de Dirac foi também observado no grafeno [64]. Dessa forma, é necessario investigar as
duas possiveis origens da causa da fotocondutividade negativa nestes filmes: a presenca de
niveis de defeitos na banda proibida do Bi,Te; ou transporte por estados topologicos de
superficie. A verificacdo da existéncia de um nivel de defeito que participa dos processos de
geracdo e recombinacdo pode ser feita seguindo o mesmo procedimento adotado para os
filmes Pb;«Eu,Te estudados anteriormente. Na Figura 4.30 (b) € apresentada a variacdo da
fotoconducdo em funcdo da temperatura. Os resultados mostram que esta variacdo vai

diminuindo com o aumento da temperatura, como observado na Figura 4.30 (a).



104

e 0.0
O 90K
A 100K
1.000 150K
v 170K
O 200K (o]
# 250K D
O 300K )
<
0.999 % 0.1 |
o < °
D
s (b)
0.998 |- °
PR T TR NN WU N T N W SN _02 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 50 100 150 200 250 300 350
Tempo(min) T(K)

Figura4.30.(a) Fotocondutividade normalizada (ay) em funcéo do tempo (b) variacdo da fotoconducéo Ae em
fungdo da temperatura para o filme Bi,Tes, com uma ¢=1, espessura 150nm e temperatura do substrato 260°C.
A Figura 4.31 (a) apresenta as medicGes para a obtencdo da resisténcia elétrica (Ry),
normalizada do filme em funcdo da temperatura, com e sem iluminacdo. Nesta Figura
observa-se que o filme apresentou um comportamento metalico. Com e sem luz, a resisténcia
diminui com a diminuicdo da temperatura. No entanto, com iluminagdo, a resisténcia
apresentada pelo filme foi mais elevada. J& na Figura 4.31 (b) é possivel observar as curvas de
decaimento apos a iluminacdo ter sido removida. Através destas curvas foram determinados
os tempos de recombinac&o, recorrendo as equacdes 4.1 e 4.2, que sdo apresentados na Figura
4.31 (c) na forma de logaritmo natural em fungdo de 1/kgzT, onde é possivel observar a curva
do ajuste linear (curva vermelha). O valor obtido do ajuste € de 22meV correspondendo a
energia do nivel de trap.
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Figura4.31. Resisténcia normalizada em fungdo da temperatura, com luz (on) e sem luz (off),
respectivamente(b) curvas de decaimento quando a luz é removida (c) In () em funcéo de 1/kgTpara o filme
Bi,Tes, com uma ¢=1, espessura 150nm e temperatura do substrato 260°C, o filme foi iluminado com um led

infravermelho.

Para melhor compreensdo da influéncia da iluminagdo nas propriedades de transporte
elétrico do Bi,Te; foram realizadas, a semelhanca dos anteriores filmes analisados, medidas
de efeito de Hall. A Figura 4.32 (a) mostra a variacdo da mobilidade de portadores em funcéo
da temperatura nas condi¢fes de iluminacdo e sem iluminacdo. Aparentemente parece nédo
haver grandes alteracdes na mobilidade com e sem iluminagdo. Com e sem iluminacéo, a
mobilidade aumenta com a diminuigédo da temperatura, 0 que indica a variagdo da mobilidade
ndo esta a contribuir para o aparecimento do efeito da fotocondutividade negativa, observado
na Figura 4.30(a). Na Figura 4.32(b), observa-se a variacdo da concentracdo de portadores
com e sem iluminagdo, em fungdo da temperatura. Tal como acontece com a mobilidade, ndo
se observa modificacbes na concentragdo de portadores com e sem iluminacdo. A

concentracdo diminui com a diminuicdo da temperatura, com e sem iluminacao.
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Figura4.32 (a)Mobilidade dos portadores de carga e (b) Concentracéo de buracos (p) em funcdo da temperatura,
com luz (on) e sem luz (off), respectivamente,para o filme Bi,Tes, com uma ¢=1, espessura 150nm e temperatura
do substrato 260°C.

4.4 Medidas de magnetorresisténcia nos filmes de Bi, Tes.

Na Figura 4.33 sdo apresentadas as curvas da resisténcia elétrica normalizada (Ry) dos
dois filmes de Bi,Tes;, com fluxos de ¢1.=0 e ¢re=1,em funcdo da temperatura na faixa de
1.8K até 300K. E possivel observar que as duas amostras apresentam um comportamento
tipico de semicondutor degenerado, isto €, a resisténcia diminui com a diminuicdo da
temperatura. A resisténcia em ambos os filmes exibe uma dependéncia linear com a
temperatura. Este € um comportamento esperado para sistemas degenerados e também
observado em isolantes topoldgicos [15]. No caso especifico do filme com ¢1.=0 observa-
seuma queda abrupta de Ry para T<4K, evidenciando um possivel efeito de
supercondutividade (ver insercdo da Figura) que ndo era esperado para essas amostras [15] e
gue pode estar relacionado com o fluxo de Te. Esse efeito sera investigado com as medicdes
de magnetorresisténcia apresentadas mais adiante no texto.Para o filme com ¢r.=1, nenhum
efeito andmalo foi verificado e ndo ha evidéncia de transporte via estados de superficie na

curva de resisténcia apresentada na figura 4.33.
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Figura4.33.Resisténcia normalizada (Ry) em funcdo da temperatura (1.8K até 300K) para dois filmes de
Bi,Tescom 150nm de espessura, temperatura de substrato 260C e oferta de teldrio (¢re) 0 e 1. A insercédo da

figura mostra a queda abrupta da resisténcia para o filme ¢.=0 para temperaturas inferiores a 4K.

Com o intuito de investigar a participacdo dos estados de superficie nas medicGes de
fotoconducgdo nos filmes de Bi,Tes foram realizadas medi¢Oes de magnetorresisténcia nas
amostras com ¢r.=1 e 0, com 150 nm de espessura e temperatura de substrato de 260°C. Na
Figura 4.34 é mostrado o perfil das curvas de magnetoresisténcia normalizada, MR
(AR,»/Ry = (R, — Ry)/R,) em funcdo do campo (em (a) alto campo e em (b) baixo campo)
para o filme de Bi,Tescom ¢r.= 1. Em ambas as Figuras (a) e (b) observa-se que as curvas de
magenetorresistencia a baixas temperaturas, 1.8K, 2K, 2.2K, 2.5K e 3K ndo apresentam um
comportamento classico, isto € comportamento quadratico de magnetorresistencia com a
variacdo do campo. Contudo, o principal objetivo de se estudar o comportamento da
magnetoresistencia em alto campo (9T) foi investigar a presenca de oscilagdes Shubnikov-de
Haas (SdH) e a partir destas verificar se ocorre ou ndo conducdo por estados de superficie.
Através do valor obtido da frequéncia de cada oscilacdo é possivel determinar a concentracéo
de portadores. Se o valor da concentracdo fornecido através da frequéncia das oscilacGes for
similar ao obtido pelas medicdes de efeito Hall, tem-se dominio da conducao por bulk. Caso
sejam diferentes, o dominio da conducdo pode ser por estados de superficie. As curvas das

oscilacOes serdo apresentadas e discutidas mais a frente no texto.
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As medidas realizadas a baixo campo (<1T), conforme apresentado na Figura 4.34 (b)
para o filme de Bi,Tes com ¢re = 1,fornecem informacdes sobre o forte acoplamento spin
orbita caracteristico destas amostras. NaFigura 4.34 (b) é bem visivel o efeito de
antilocalizagdo fraca nas temperaturas 1.8K, 2K, 2.2K e 2.5K, como consequéncia do forte
efeito acoplamento spin-6rbita, intrinseco nos isolantes topolégicos [13]. Paratemperaturas
superiores a 6K o efeito de antilocalizacao fraca é suprimido pelo efeito da temperatura. A
presenca deste efeito de antilocalizacdo tem sido atribuida a existéncia de conducdo por
estados de superficie [13]. O estudo deste efeito em isolantes topoldgicos é utilizado como

uma ferramenta Gtil para a identificacdo de transporte por estados de superficie [13].
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Figura4.34.Curvas de magnetorresisténcia (MR = AR,,./Ry, = (R,x — Ry)/R,) para o filme Bi,Tez, com uma

¢re=1 em funcgdo do campo. (a) medicdo até 9 T e (b) medicdo até 1T.

Na Figura 4.35 (a) é mostrada a magnetorresistencia (MR) em funcéo do campo até 9T
para o filme de Bi,Tez com ¢re = 1 nas temperaturas de 1.8K e 4K. Através destes resultados,
determinou-se a segunda derivada da resisténcia em funcdo do campo, Figura 4.35 (b), onde é
possivel observar as oscila¢cBes de Shubnikov-de Hass (SdH). As oscilagcdes de SdH, como
referido anteriormente, permitem determinar da concentracdo de portadores e
consequentemente identificar o tipo de conducdo que o filme apresenta. A concentracdo de

portadores foi obtida recorrendo as expressdes 4.10 e 4.11.:

F = (hc/2me)mk?) (4.10)
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F, representa a equacdo de Onsager em termos de kr que corresponde ao vetor de onda de
fermi
2 4
nap = (G GIKFKEKE (4.11)

Onde np, representa a densidade de portadores do bulk. Como os filmes em estudo
sdo estruturas 3D e a superficie de Fermi do bulk é um elipséide, deve-se considerar trés
principais eixos dai se ter em conta 3 vetores de onda de Fermi, k&, k2, K§.

Pela analise da Figura 4.35 (c) os valores da concentragdo de portadores Hall ( pyan)
e os valores da concentracdo pela transformada de Fourier (pppr) Sa0 similares, o que indica

que a conducdo que estd a dominar é a conducéo por bulk e ndo por estados de superficie.
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Figura4.35 (a) Curva de magnetorresisténcia (MR) em fungdo do campo (até 9T) para as temperaturas 1.8K e
4K. (b) Segunda derivada da resisténcia elétrica em fungédo do campo para as temperaturas 1.8K e 4K. Nesta

figura é possivel observar as oscilag6es de SdH. (c) para o filme Bi,Te; com ®r.=1

Apds a analise detalhada dos resultados da magnetorresistencia do filme de Bi,Tes
com ¢re=1, investigou-se o filme de Bi,Te; com ¢r.=0. Os resultados da magnetorresistencia
do filme Bi,Te; com ®1.=0 sdo apresentados na Figura 4.36. Nesta Figura observa-se um
comportamento distinto do comportamento classico, como ocorreu no filme anterior, nas
temperaturas 1.8K e 2.5K em (a) e 1.8K, 2.2K e 3K em (b). Na Figura 4.36 (a) a 2.5K ocorre
um aumento abrupto da MR até aproximadamente 0.1T, este aumento esta também presente a



110

1.8K, mas com uma amplitude muito menor. Nas temperaturas 3K e 4K este aumento
desaparece. Ja na Figura 4.36 (b), assim como foi observado no filme de ®1.=1, ocorre um
aumento da MR para a temperatura 2.2K e 1.8K, sendo que o aumento foi muito mais
pronunciado a 2.2 K do que a 1.8K. Este aumento abrupto a baixas temperaturas,
contrariamente ao que foi sugerido no caso do filme de ¢re=1 é devido a uma possivel
existéncia do fenbmeno de supercondutividade e nao a antilocalizacdo. O elevado aumento da
MR na mesma regido (T>4K) sugere a existéncia de supercondutividade neste filme e esta de
acordo com o observado na figura 4.33. Este fendmeno de supercondutividade neste tipo de

amostras ja foi relatado na literatura [15, 66, 67.].
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Figure 4.36.Curvas de magnetorresisténcia (MR= xx RO/RO) para o filme Bi,Tes, com uma ¢.=0 em

Ro

funcdo do campo. (a) medicdo até 9 T e (b) medicdo até 1T.

A semelhanca do que se fez no filme anterior, determinou-se o tipo de mecanismo de
transporte elétrico dominante na amostra, se por via bulk ou se por via estados de superficie.
Na figura 4.37 (a) sdo apresentadas as curvas de MR em funcdo do campo para o filme de
Bi,Tesdpre=0, para as temperaturas 1.8K e 4K, as quais foram usadas para determinar as
segundas derivadas, Figura 4.37 (b). Através das curvas da segunda derivada é possivel
observar as oscilagcdes de Shubnikov-de Haas (SdH) para ambas as temperaturas. Aplicando a
transformada de Fourier em (b) é possivel, através dos valores das frequéncias, determinar a
concentracdo de portadores conforme verificado nas Figura 4.37 (c) e (d). Observando a
figura 4.37 (c) é possivel verificar que a concentracdo determinada através das medicOes de

MR deu uma ordem de grandeza diferente, ngpr = 5.35 x 1021, do valor obtido pelas
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medidas de efeito de Hall, ny,; = 2.3 x 1022, Isto indica que 0 mecanismo de conducdo

dominante neste filme é conducao € via estados de superficie.
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Figura 4.37.(a) Curva de magnetorresisténcia (MR) em funcéo do campo (até 9T) para as temperaturas 1.8K e
4K. (b) Segunda derivada da resisténcia elétrica em fungdo do campo para as temperaturas 1.8K e 4K. Nesta

figura é possivel observar as oscilagbes de SdH. (c) para o filme Bi,Te; com ®1.=0

Para descrever o efeito de antilocalizacdo observado nas curvas de magnetoconducao,
segundo as referéncia bibliografias [65, 66.] recorre-se a equagdo simplificada de Hikami-
Larkin-Nagaoka, HLN,

Aaxx(B)zaﬁ[zp( he +§)—1n( he )] 4.12

2 2
h 4eL¢B 4eL¢B

p ~ . h ; I ;-
Onde y(x) é a funcdo Digama, B:ﬁ é 0 campo magnético caracteristico, e
¢

Ly=,/D1y4 € a distdncia média que o elétron pode percorrer no material mantendo a sua
coeréncia de fase. O parametro a corresponde ao nimero de canais de conducdo. Para estados
de superficie, 2D, em isolantes topoldgicos com dimens@es volumétricas, 3D, a« = 1/2 para

um unico canal de superficie e a« =1 para dois canais coerentes de transporte, mas
independentes [65].
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Na figura 4.38 € possivel observar as curvas de magnetoconducéo a baixos campos,
obtidas a partir das medicOes de magnetoresistencia para o filme Bi,Te; com ¢re=1.
Conforme discutido sobre as curvas de magnetorresistencia da Figura 4.34 (b), esta presente
um forte efeito de antilocalizaco fraca, um efeito caracteristico neste tipo de filmes devido ao
forte acoplamento spin-orbita. A presenca de elevado acoplamento spin obita é evidenciada

pela magnetcondutividade negativa [65] observada na figura 4.38.
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Figura 4.38. Ajuste das curvas de magnetocondutividade para as temperaturas 1.8K, 2.2K, 3.0K e 4.0K usando a
equacdes 4.12 a baixo campo, para o filme com Bi2Te3 com ¢r.=1.

Na tabela 4.2. sdo apresentados os parametros Ly, ae By para o filme ¢re=1,
determinados através da equacdo 4.12. Nesta tabela € possivel observar que o valor do
parametro o foi igual a 2 para a maioria das temperaturas a excepc¢do da temperatura 3.0K, o
que sugere que o filme possui quatro canais de conducdo [65].

Tabela 4.2. ParametrosL, o e Bjobtidos dos ajustes utilizando o modelo proposto por HLN, equagdo 4.12, para o

filme Bi,Tescom ¢r.=1

T(K) Ly A B, (MT)
1.8 9.31x10° 2 0.019
2.2 2.87x107 2 0.05
3.0 5.739x10”’ 1.5 5x10™

4.0 1.283x107 2 0.01
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No caso do filme Bi,Tes com ¢1.=0, como discutido na figura 4.36 (b), com aumento
abrupto da magnetoresistencia observado a baixo campo para as temperaturas T<3K, pode nao
estar relacionado com o efeito de antilocalizacdo fraca, mas sim superconducéo. Ao aplicar a
mesma equacdo simplificada de HLN, equacdo 4.12, a semelhanca para o que se fez no filme
com ®r=1, verificou-se o ajuste obtido pela aplicacdo desta equagdo nao se adequa aos dados
experimentais exibidos pelas curvas de magnetoconducéo do filme com ¢r.=0. Este facto vem
reforcar que o fendmeno que esté subjacente ao aumento de MR mostrado em 4.36(b) se deve
ao efeito de superconducdo. Este efeito de supercondutividade podera esté relacionado com a
presenca de camadas duplas de bismuto. Na figura 4.39 é possivel ver que o ajuste efetuado
através da equacdo de HLN ndo descreve correctamente as curvas de magnetorresistencia,

uma vez que os parametros obtidos de «, L;eB,; deram incoerentes e sem significado fisico.
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Figura 4.39.Ajuste da curva de magnetocondutividade a T=3.0K usando a equagdes 4.12 para baixo campo,
referente ao filme de Bi2Te3 com ¢1.=0. Nesta figura é possivel observar que o ajuste segundo o modelo

simplificado de HLN néo se adequa a este filme.

Em suma, neste capitulo foram assim analisados dois tipos de filmes, ambos de gap
estreito PbEuTe e o Bi;Tez e que apresentaram um efeito semelhante de fotoconducéo
negativa. No caso dos filmes PbEuTe, as diferentes transi¢cdes de fotocondugéo positiva para

negativa consoante a temperatura esta relacionada com a dindmica que ocorre entre as taxas
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de geracdo e recombingdo. Ja no caso dos filmes de Bi,Te; este efeito de fotocondugéo
negativa esta associado ao nivel de defeito que se localiza dentro da banda proibida e nédo
relacionado com a conducdo via estados superficie. As medi¢cdes de magnetorresistencia
realizadas nos filmes de Bi,Tes; com diferentes ofertas de teldrio ¢1.=0 e 1, revelaram que o
comportamento a magentrorresistencia varia consoante esta oferta. No filme com ¢r.=1 foi
observado um forte efeito de WAL que é consequiéncia do forte acoplamento spin érbita neste
tipo de materiais e j& no filme ¢r.=0 observou-se um efeito de superconducdo sugerido por
um elevado aumento nas curvas de MR e que estd relacionado com as duplas camadas

bidimensionias de bismuto.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi a investigado o efeito de fotoconducdo em filmes de Pb;«Eu,Te do
tipo p, com x variando de 0.0 até 0.09, e filmes de Bi,Te; com diferentes estequiometrias. Das
medidas realizadas foi observado que todos os filmes estudados sdo sensiveis a iluminagédo
azul e de infravermelho. Os efeitos de fotcondutividade negativa e fotocondutividade
persistente foram observados em amostras de ambos os tipos de filmes. E possivel concluir
que o efeito de fotocondutividade negativa observado nas amostras de Pb;«EuxTe é resultado
da alteracdo das taxas de geracdo e recombinacdo quando o nivel de defeito e o nivel 4f
participam destes processos. Para os filmes de Bi,Tes foi verificado que existem niveis de
defeitos presentes na regido da banda proibida e que estes sdo dependentes no fluxo de Te nas
amostras. Nestes filmes também foram observados os efeitos de fotocondutividade negativa e
persistente. Para estes filmes, porém, um estudo das taxas de geracdo e recombinacdo sob
efeito dos niveis de defeito ndo pode ser realizado. Esta dificuldade se deve pela auséncia de
feramental tedrico adequado, cujo desenvolvimento foge ao escopo deste trabalho. Entretanto,
por meio da anélise das curvas de magnetorresisténcia foi verificado que ndo ha indicacdes da
participacdo de estados topologicos de superficie para o efeito de fotocondutividade negativa
nos filmes de Bi,Tes.

Foi verificado que o efeito de persisténcia, observado em ambos os filmes, é causado
pela presenca dos niveis de defeitos presentes na estrutura de bandas que atuam como
armadilhas de portadores. Este efeito foi sistematicamente investigado, e foram obtidos as
energias dos niveis de defeitos por meio das curvas de decaimento da fotocondutividade. Para
os filmes de Pb;EuxTe, foi possivel verificar a evolucdo da energia do nivel de defeitos
funcdo da concentragdo x de Eu. Foi verificado também para ambos materiais, que a
temperatura exerce forte influéncia no efeito de fotocondutividade persistente. Essa varredura
nos paramentros de concentracdo de Eu e temperatura permite uma descricdo detalhada deste
efeito nos materiais, permitindo maior compreensao da fisica envolvida.

De forma a simplificar a apresentacdo dos dados e da analise, foi feito um estudo para
os filmes de PbiEusTe na regido metélica, x~0, 0.01,0.02, 0.03, dois da regido isolante
X~0.06 e x~0.09 e o filme de x~0.05, na regido de transi¢cdo. A iluminagdo dos filmes foi
realizada com led infravermelho. Destas medidas, foi observado uma clara transicdo da
fotocondutividade negativa para fotocondutividade positiva para T=300K. Com a
determinacdo do nivel de defeito dentro da banda proibida, (nivel intrinseco ao PbTe), através
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do tempos de decaimento, observou-se que energia do nivel de defeito diminui com o
aumento de x, na regido metalica, mas diminui com o aumento de X na regido isolante.

De acordo com a andlise realizada para o filme com x~0.06, concluimos que o efeito
FCP e FCN em diferentes temperaturas sdo consequéncia da reducdo ou aumento de elétrons
ou de buracos nas bandas de conducdo e de valéncia respectivamente, devido a influéncia dos
dois niveis de armadilha (4f e nivel de defeito) na dindmica de taxas de recombinagdo que
também sdo fortemente dependentes da temperatura.

O filme com x~0.05, que se situa na regido de transi¢éo, revelou fotocondutividade
positiva em todo o intervalo de temperatura das medigdes, sendo que a amplitude da resposta
aumentou com a diminui¢do da temperatura. Este aumento da resposta a luz, tal como, a
resposta positiva, esta relacionada com o nivel de defeito presente dentro da banda proibida.
O filme com x~0.02 exibiu fotocondugdo negativa em toda a faixa de temperaturas. Tal como
o filme com x~0.05 o sinal desta resposta esta relacionada a dindmica entre as taxas de
geracdo e recombinacdo entre o nivel de defeito e as respectivas bandas de valéncia e
conducgdo. O filme com x~0.09 exibiu uma fotoconducdo negativa ao longo de todo o
intervalo de temperatura. Esta resposta negativa estd relacionada com processo de
recombinacéo entre o nivel de defeito e do 4f para as bandas de valéncia e conducao ser maior
que o processo de geracdo. Os resultados da determinacdo do valor da energia da barreira de
potencial determinado mediante as curvas de fotocondugéo dos filmes x~0.05, 0.06 e 0.09
revelaram que este valor aumenta com a concentragéo de Eu.

Dos resultados obtidos da fotocondugéo nos filmes de Pb;.Eu,Te do tipo p, o filme
com x~0.06 revelou-se um material com propriedades fisicas bastante interessantes e um
6timo candidato para aplicacbes que consistam no desenvolvimento de novos sensores e
fotodetectores.

Os resultados preliminares de fotoconducédo nos filmes de Bi,Te; mostraram que 0
filme com ®1.=1 exibe fotoconducao negativa em toda a faixa de medicao (77K-300K) o que
pode indicar, segundo a literatura, conducdo via estados superficie. Esta fotocondugédo
negativa pode estar relacionada com a conducdo via estados de superficie e com o nivel de
defeito que se encontra localizado dentro da banda proibidado bulk. As medicdes de
resistividade elétrica em funcéo da temperatura demonstraram uma dependéncia do perfil das
curvas com relacdo ao fluxo de Te utilizado no crescimento das amostras. Para ®1,=0, uma
transicdo semelhante a supercondugdo é observada. Esse comportamento esta previsto na
literatura para isolantes topoldgicos que possuam certo grau de desordem na interface entre o

filme e o substrato. Os resultados das medicdes de magnetorresisténcia nestes filmes nédo
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revelaram transporte por estados topologicos de superficie. Entretanto, foi verificado forte
efeito de acoplamento spin-6rbita nas amostras investigadas. Inesperadamente, a amostra com
®1.=0 revelou um comportamento anémalo indicando a presenca de efeito de superconducéo.
Este efeito foi mais detalhadamente investigado com medi¢Ges de magnetorresisténcia e
mostra que existe pelo menos um canal de supeconducao que pode estar ativo paralelamente
aos canais de bulk e de superficie.

Para a amostra com ®re=1, as curvas de magnetorresisténcia foram analizadas
utilizando o modelo de HLN que indica que existem pelo menos 4 canais de condugdo. Estes
canais podem ser uma composicdo de canais de bulk e superficie. Uma maneira de isolar os
canais seria alterando a concentracdo de portadores neste filme, variando assim a posi¢édo do
nivel de Fermi. Entretando, o controle de portadores em filmes de Bi,Tez ainda € um desafio.
O modelo de HLN também foi aplicado ao filme de Bi;Te; com ®.=0. Entretanto, como
esperado, esse modelo ndo se ajusta as curvas experimentais de magnetorresisténcia deste
filme, dando mais uma indicacdo de que multiplos efeitos devem estar ocorrendo
simultaneamente. Para o fim de verificar o efeito do transporte via estados de superficie no
fendmeno de fotocondutividade, as medi¢cOes de magnetorresisténcia indicaram que para
ambos os filmes investigados, ndo ha contribuicdo destes estados de maneira efetiva. Assim,
os efeitos de fotocondutividade negativa e persistente sdo originados dos niveis de energia de

defeitos presentes na estrutura de bandas destes filmes.
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