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Resumo

CASTRO, Suelen. (2015)Medidas de transporte elétrico em semicondutoregageestreitoltajuba,

96p. Tese de qualificacdo de Doutorado. Institet&idica e Quimica, Universidade Federal de Itajuba

Neste trabalho, sé@o investigados os efeitos dedattutividade persistente (PPC), fotocondutividade
negativa (NPC) em filmes ¢ePbTe g-PbTe:Bak e também os efeitos de NPC e antilocalizacao,fraca
exibidos pelo isolante topoldgicoBes. Para investigar a origem do efeito de PPC e Ni?€santados

por esses filmes semicondutoresde estreito, foi analisado o efeito de fotocondutadd numa série

de amostras dp-PbTecom diferentes concentracdes de Bafo filme de BiTe; para temperaturas
entre a temperatura ambiente e a temperaturardgéitio liquido. Tendo em vista que foram estudados
dois filmes diferentes, o estudo dos resultadosrxentais foi dividido em duas partes: uma paue q
trata das amostras @ePbTe ep-PbTe:Bak e a outra parte sobre o filme deBs. Na primeira parte,

foi observado o efeito de PPC em todos os filmgsiee o efeito de fotocondutividade € fortemente
dependente da temperatura, porém nulo nas regid@asias de 100 K. Observou-se também que existe
uma regido especifica de dopagem de.Bmffa a qual o efeito de NPC se manifesta a tempara
ambiente. E proposto que ambos os efeitos, PP@e $&® originados pela pequena desordem causada
durante o crescimento das amostras, associadagetogom Bak- A andlise foi realizada comparando

as alturas das barreiras de energia, calculadasruelelo de Potencial Aleatorio, com os dados obtid
experimentalmente. Essa analise, revelou a exiat@eaduas barreiras envolvidas nesses processos de
fotocondutividade, uma devido a desordem intringbcd@bTe e outra criada pela adicdo de.BaF
Microscopia eletronica de varredura e por forcana&td, juntamente com difracdo de raios X de alta
resolucéo foram realizadas e, mesmo para baixasotacoes de Baf~ 0.01%), pbde-se verificar a
presenca de desordem nos filmes investigados. gNmda parte, foi verificado que o filme deBk
apresenta NPC sob iluminagdo a temperatura amteeqte esse efeito ndo foi mais observado para
T < 200 K. O aparecimento desse efeito I & é atribuido a abertura de @ap de energia do cone

de Dirac, que caracteriza os estados de supedioie seu desaparecimento esta relacionado a
contribui¢do tanto do bulk quanto da superficiprozesso de conducdo. Sendo que, quando se resfria
o filmes o efeito da temperatura prevalece aba@®dd K, sumindo a NPC. O efeito de antilocalizagéo
fraca, apresentado pelo filme de'Bd;, é descrito pela teoria de Hikami-Larkin-Nagadkiaavés dessa
analise, foi verificado a presenca de mais de umalg@ processo de conduc¢ao, além de mostrar que o
tempo de espalhamento elastico € maior que o tetapespalhamentgm-orbita. As medidas de
magnetotransporte em baixas temperaturas revelansmtransicdo abaixo da temperatura critica de
supercondutividade do In. Apresentando uma quedasisténcia da amostra de'Bk e sugerindo a
formacdo de uma regido supercondutora, induzidaloévdifusdo dos contatos de In para o filme.

Palavras-chave:PbTe, Bak, Bi>Tes, fotocondutividade persistente, fotocondutividade

negativa, desordem, magnetorresisténcia.
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Abstract

CASTRO, Suelen. (In 20)5Electrical transport measurements in narrow-gagmiconductors
Itajubd, 96p. Doctoral Thesis qualification. Inst& of Physics and Chemistry, University of Itajub&

In this work, we investigated the effects of peggis photoconductivity (PPC) and negative
photoconductivity (NPC), observed in undoppdPbTe andp-PbTe:Bal, and NPC and weak
antilocalization effects displayed by topologicagulator BiTes. In order to investigate the origin of
the PPC and NPC effects, presented by these ngapvgemiconductors films, the photoconductivity
effect was studied in a series of samples of Pkdle:®ith different concentrations of Bagnd BpTe;
films for temperatures ranging from room tempemtdown to liquid nitrogen temperature. It was
studied two different films and due this the expmmtal results was separated into two parts: tke fi
one treats the undopgePbTe and-PbTe:Bak samplesnd the other treats aboutBe; film. In the
first part, it was found the effect of PPC in dlhis, and the photoconductivity effect is strongly
temperature dependent, but zero in region neakK1@Owvas also observed that there is a specifig.Ba
doping region to which the effect of NPC manifestsoom temperature. It is proposed that both &ffec
are originated by small disorder caused duringgtiogvth of samples, associated with the Bdéping.
The analysis was performed comparing both the gizihe energy barriers calculated by Random
Potential model and the size of the energy barétained from experimental data. Through this
analysis, it was found that there are two barii@rslved in these photoconductivity processes. Que

to the intrinsic disorder present in PbTe and therocreated by adding another Babcanning electron
microscopy and atomic force microscopy togetheh ligsolution X-ray diffraction were carried out
and, even for low concentrations of BdF 0.01%), the effect of disorder can be obseorethe surface

of the investigated films. In the second part, whserved that BTe; film presents NPC effect under
illumination at room temperature and this effecswat observed fdF < 200 K. This effect can be
attributed to the gap opening of the surface Di@we and its suppressed was attributed the cohtnbu
both bulk and surface. When the film cools theaftd temperature prevails below 200 K, and the NPC
effect is not observed. The weak antilocalizac&enpmenon presented by,Be; film is described by
Hikami-Larkin-Nagaoka theory. This analysis suggést presence of more than one channel in the
conduction process, and that the elastic scattéirimgcan be longer than the spin-orbit scattetiimeg.
The magnetotransport measurements at temperatei@s bf In revealing a drop in resistance of the
Bi,Te; sample suggesting the formation of a superconalyigtgion induced due to diffusion of In
contacts for the film.

Keywords: PbTe, Bak BixTes, persistent photoconductivity, negative
photoconductivitydisorder, magnetoresistance.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O notavel desenvolvimento da mecanica quanticaegangla metade do século XX,
acompanhado da possibilidade de implementacdoatmraldas equacdes mateméticas por
meio de ferramentas computacionais, possibilitanvastigacdo detalhada dos fendbmenos
fisicos que ocorrem na matéria condensada. O adsullessa investigacao proporcionou o
surgimento de dispositivos eletrénicos, uma granakkedade de tipos de sensores, e 0
desenvolvimento e aperfeicoamento de novos mateuaia aplicacdes na industria. Muitos
fendbmenos fisicos tém se tornado ferramentas paestigacdo dos efeitos que ocorrem nos
materiais. Entre eles, o efeito Hall recebe espeaanigortancia para determinacdo das
propriedades elétricas em materiais metalicos éceentutores. Embora esse efeito tenha sido
descoberto no século XIX, ele é amplamente utibzate os dias atuais pelos pesquisadores.
No trabalho descrito nos proximos capitulos, eksimes utilizado para determinar parametros
importantes que séo utilizados nos calculos tesriCutros dois efeitos, que séo ferramentas
fundamentais para o desenvolvimento deste trabal#o,os efeitos de fotocondutividade
persistente e antilocalizacéo fraca (ou localizaggd\nderson). O primeiro € utilizado para
investigar o efeito de resposta a luz que, inesipenante, se revelou bastante intenso em
temperatura ambiente, ao contrario do que é comwenaservado em outros materiais. O
segundo mostrou forte indicacado de transportedsliew, via estados de superficie, de um
isolante topoldgicoi.e, novo estado da matéria condensada descobertonmeirp década do
século XXI. Além disso, as medi¢Bes experimentaistraram evidéncia do fendmeno de
supercondutividade para temperaturas inferiores Rétlo liquido. O conjunto de resultados,
que serdo apresentados, fara uma descricdo detalloadefeitos mencionados. As analises
finais tém como objetivo compreender a fisica evidal nos fendmenos investigados e auxiliar
o pavimento do caminho para o desenvolvimento desdispositivos e sensores baseados
nos compostos semicondutores estudados nesteoprojet

O fenbmeno de fotocondutividade persistente (PP&sistent Photoconductiv)tja foi
observado em diferentes tipos de semicondutor&$. [AHuz, nesse caso, induz mudancas na
concentracdo de portadores do material que persistdoras ou mesmo dias depois que a
fotoexcitagdo € terminada. Esse efeito pode sdizadtdo para variar a concentragdo de
portadores de um unico semicondutor através dasidede da fotoexcitacdo. Porém, em

muitos semicondutores, a PPC € observada somentiengmeraturas abaixo de 150 K, o que



limita sua aplicacao [3,6]. A PPC pode ser atribiddima variedade de causas e varios modelos
tém sido propostos para explicar a sua origem. Emosrcompostos llI-V, ela é atribuida a
existéncia de defeitos, centrBs<. Outros modelos sdo baseados na separacdo egpacial
elétrons e buracos por uma barreira de potencadapor um potencial aleatorio [7,8]. Como
esse efeito € comumente observado apenas em téonpsrhaixas, menores que 150 K, a
aplicacdo de materiais PPC ainda é bastante lismiRatém, nos ultimos anos, materiais, como
SrTiOs[9], nanofitas de SnEf10], CwZnSnS (CZTS) [11] e ZaP: [1], tém apresentado o
efeito de PPC em temperatura ambiefite- (300 K) o que abre novas possibilidades para
aplicagbes desse efeito em memoérias holograficascantrario das memorias atuais dos
computadores, essas memorias podem armazenar ag@omem todo o seu volume. Esse
armazenamento de dados tridimensional sera cappradéar mais informacfes em um menor
espaco, representando um salto na densidade deesramaento.

O efeito da PPC, investigado neste trabalho, feenkado em filmes de PbTe do tipo
sem dopagem e dopados com Babm diferentes temperaturas de dopad@iena temperatura

de 300 K, como pode ser visto na Figura 1.1, oedede a condutividade normalizada,

oy = —%2_ em funcdo do tempo para a amostra de PbTe:Hzdsa observacdo é, em

Oescuro

principio, inesperada, pois de acordo com a likeaatlisponivel, esse efeito foi verificado a
temperatura ambiente apenas em materiais isolames,0 excesso de portadores fotogerados
é significativo para o processo de conducao. Al&sod as amostras estudas, neste projeto, sao
semicondutoras e tém comportamento metalico, desslaperatura ambiente até temperaturas
da ordem de milikelvins, devido a grande quantidaelgoortadores de carga nas bandas de
energia. Até onde se sabe, o0 efeito de PPC ndob&ervado em amostras de PbTe para
temperaturas maiores que 77 K. Também, como sesfrado nos préximos capitulos, a
presenca desse efeito a temperatura ambiente (K)36t filmes dep-PbTe:Bak pode ser
devido a dois fatores: O primeiro deles esta aadoca presenca de um nivel de energia na
banda de valéncia, que € ocupado por buracos ajpésexcitacdo, devido a interacdo deles
com fénons; o segundo fator € atribuido as regidesestados localizados, devido a desordem
originada pela introducéo do Baé& por vacancias de chumbo (Pb) (ver Figura 1.2).
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Figura 1.1: Efeito de fotocondutividade persisteabservado no filme de PbTe:BaBom temperatura de
dopagem]p,de~ 770 °C. A seta indica 0 momento em que é retiaatianinacao do filme ey é a condutividade
normalizada.
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Figura 1.2: Diagrama esquematico para filmes deeHAR. A regido hachurada em vermelho representa os
estados localizados/&E’ é um nivel na banda de valéncia que é ocupadbyarcos devido a interagdo com
fénons.

Para uma determinada concentragéo de,Bagfificou-se o efeito de fotocondutividade
negativa (NPC -Negative PhotoconductivityFigura 1.3. E possivel encontrar na literatura
estudos que mostram que o efeito de NPC ocorreeemcgndutores dgap estreito, como
n-PbTe:Ga [18], PbSnTe (In) [19], INN:Mg [20] e ligas de Au-Ge [21], gndo iluminados
com energia menor ou da ordemghp. Sua origem é explicada devido a redistribuicdo de

impurezas entre estados doadores e aceitadorésneessdentro dgap ou dentro da banda de



valéncia devido a dopagem por [&8&], por exemplo. E importante ressaltar que eifpgestes

materiais, o efeito de NPC é observado para b#@ageraturas, inferiores a 77K.
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Figura 1.3: Filme de PbTe:BakTp ~ 630 °C) iluminado por urted azul. A seta indica 0 momento em que a
iluminacao é retirada. Sob iluminacao esse filntesgnta um forte efeito de fotocondutividade negati

O efeito de fotocondutividade também é estudadopresente trabalho, no filme de
Bi-Tes. O mesmo exibe efeito de fotocondutividade negatimediatamente apds sofrer
exposicao a luz azul (Figura 1.4). O efeito de N @i verificado por Zhangt alem filmes
policristalinos de BiTes iluminados com energia maior quegap em temperatura ambiente
[22]. No trabalho apresentado neste texto, é f@ioestudo do efeito da fotocondutividade
negativa presente nesse material em funcao da tetage para uma melhor compreenséo do
fendbmeno. Assim como Zharg al, a presenca da NPC no filme é atribuida a abertirard
gap de energia no ponto de Dirac, relacionado comlacde de dispersdo dos estados
topolégicos de superficie, porém no filme estudaekse trabalho ha a contribuigdo no processo

de conducéo tanto dmlk quanto da superficie.
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Figura 1.4: Curva da fotocondutividade normalizégl@) em funcdo do tempo para o filme deTRs. A seta
indica 0 momento em que é retirada a ilumina¢afimie. O filme de BiTes; exibe NPC ao ser iluminado por um
led azul.

Outro efeito que € atualmente um dos grandes fdedisica de matéria condensada € o
transporte elétrico via estados topoldgicos derfigie Esses estados tém sua origem devido
ao forte efeito de acoplamento spin-0rbita, origoméa interacdo dos elétrons com os atomos.
Um material identificado como sendo isolante topmd deve possuir estados metalicos de
gap nulo na superficie, enquanto bulk permanece isolante. Estes estados de superficie
transportam uma corrente de spin pura que é altamesistente as impurezas ndo magnéticas,
fazendo com que os elétrons nesses estados nanpenergia e mantenham o alinhamento
dos spins, conferindo um excelente desempenhcansporte elétrico. Esse transporte nédo é
como nos supercondutores que transportam granaeidpde de elétrons sem resisténcia, mas
apenas pequenas quantidades de corrente com s&kgirdnicos alinhados paralelamente com
a superficie do material. Essas caracteristicanfados isolantes topolégicos uma das mais
promissoras apostas no desenvolvimento de umaeieirénica baseadas em spin, que visa,
entre outras coisas, aumentar o desempenho dospamsento de informacdes realizado hoje
em dia pelos computadores convencionais.

O primeiro isolante topoldgico 3D previsto foi 01BBh e seus estados de superficie
foram confirmados experimentalmente através de alasdile espectroscopia de fotoelétrons

resolvida em angulo (ARPES) em 2008 [12]. Porémao Bi-xShc possui uma estrutura de



banda complexa e um pequegapde energia, uma segunda geracao de isolantes giqus(
como o BiTes e 0 BbSes, comecou a ser estudada. MedigOes experimengdiza@as por meio

de ARPES identificaram estados de superficie taatBhSe; quanto para o Bles [13,14].
Todavia, medicdes elétricas se revelaram maisetifigzara detectar separadamente os estados
de superficie dulk, pois a condutividade elétrica balk € muito alta comparada com a dos
estados de superficie [15,16]. Medi¢Bes recentesametorresisténcia (MR), que exibem
oscilagbes Shubnikov-de Hass e magnetorresistéingar a altos campos, evidenciam a
presenca de estados de superficie em isolante®gogms, como em cristais deBes [17].
Para melhor verificar a existéncia de estados fgpods de superficie nos filmes deBk,

sdo estudadas, neste trabalho, curvas de resstétrica em funcao da temperatura na regido
de baixas temperaturdB,< 10 K. Os perfis destas curvas revelam um complexo psocde
conducéo elétrica e que seré descrito no Capitulo 4

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos: rdmtucéo, Revisdo bibliografica,
Materiais e Métodos, Resultados e Analise e Coéolus

No Capitulo 2, inicialmente, é apresentada umarigdscdas propriedades gerais do
PbTe e BiTes, como estrutura de banda, célula unitdgap de energia e também uma
introducé@o sobre isolantes topoldgicos e o modeldiikami-Larkin-Nagaoka (HLN), que
descreve o efeito de antilocalizacao fraca em sudeamagnetocondutividade em regides de
baixos campos. Em seguida, € feita uma descricAgal@metros que caracterizam a
fotocondutividade, importantes para analise dogltados. E apresentado, também, o método
de calculo do tempo de recombinacdo e a alturaadaita de energia. Esses parametros
permitem uma analise mais detalhada do efeito d& PBr fim, sdo descritas algumas das
principais técnicas de caracterizacao elétriczatbs nesse trabalho.

No Capitulo 3, sdo apresentadas as técnicas denaegdo epitaxial por feixe molecular,
difracéo de raios X, microscopia eletronica deedura (MEV) e microscopia de forca atbmica
(AFM). Também é descrito a metodologia e os equgraos adotados para as medidas de
fotocondutividade dos filmes.

No Capitulo 4, os resultados obtidos das medicG@erenentais e a analise séo
mostrados, levando-se em conta os modelos aprdssnte Capitulo 2. Inicialmente, sdo
exibidos os resultados de fotocondutividade aptades pelos filmes de-PbTe e
p-PbTe:Bak. Para uma analise mais clara, eles sdo dividindodweas regides: amostras com
Tp entre 730 °C e 770 °C e amostras danentre 630 °C e 670 °C. Isso é feito porque nessas
regides as amostras apresentam comportamentaogaisdio serem iluminadas por um diodo

emissor de luzléd - light emitting diodeazul. No primeiro caso, Figura 1.1, as curvas de



fotocondutividade saturam e no segundo, a fotodondade, depois de atingir um valor
maximo, apresenta uma queda (Figura 1.3), mostrardeito de fotocondutividade negativa.
Porém, em ambos a fotocondutividade é persistardedp a fonte de excitacdo é removida.
Essa diferenga no comportamento € um indicativoogBaF entra no PbTe como desordem e
0 aumento na sua concentracdo muda a altura dmrégiestados localizados, alterando assim
as taxas de recombinacgé&o. Esses resultados saaremnp com os obtidos para filmes de PbTe
do tipop intrinseco e é verificado que a PPC néo é devidaagpa presenca do BaF

Através do modelo proposto no Capitulo 2, é cattutatempo de recombinacao, a partir
dos dados experimentais, para todas as amostgsssivel identificar que as amostras mais
dopadas com Bakpresentam maior PPC. Para o célculo da alturardeira, é feito um estudo
das curvas de fotocondutividade quando uma amésitdbometida a diferentes temperaturas.
Desses calculos, obtiveram-se os tempos de recag@mnpara cada temperatura e 0s
resultados mostraram uma regido de transicdo,anda@a presenca de mais de uma barreira
de potencial, além da devida a desordem nos fillRasa um melhor entendimento dos
resultados experimentais, € feito um diagrama ggers uma explicacdo para o que acontece
nessas amostras, quando iluminadas com luz aaulinesdo mostradas os difratogramas de
raios X e as imagens obtidas por MEV e AFM, combgeto/o de verificar a presenca de
desordem em filmes de PbTe:BaF

Em seguida, ainda no Capitulo 4, sdo mostradasiasscde fotocondutividade em
funcdo do tempo nas temperaturas entre 310 K &18%ibidas pelo filme de BTes. A queda
na condutividade do filme de Bies, quando exposto a iluminagéo, é atribuida a atzede
um gap de energia no ponto de Dirac. Porém, o filme estadpossui uma boa qualidade
cristalina e apenas observa-se esse efeito porgu®sira foi exposta por tempo prolongado a
atmosfera ambiente o que, provavelmente, causodasiocamento do ponto de Dirac dos
estados de superficie para regido mais proximaeagende Fermi e assim, tem-se a
contribuicdo tanto ddulk quanto da superficie no processo de conducdo.aNssscao,
apenas verifica-se a contribuicdo dos dois camaigraocesso de conduc¢ao devido ao estudo
realizado da fotocondutividade em funcéo da tentpexa

Por fim, séo apresentados os resultados das mediedesisténcia e magnetorresisténcia
para as amostras de;Bés. E feito 0 uso do modelo proposto por HLN pargusta das curvas
de magnetorresisténcia obtidas experimentalmenge.p&ametros, obtidos dos ajustes,
confirmam a contribuicdo no processo de condugéio @a superficie quanto dwlk Além
disso, a curva de resisténcia em funcdo da temyparapresenta uma queda da resisténcia

proxima a temperatura de transicdo para superdeithde do elemento quimico indio



(T ~ 3,3 K), (Figura 1.5 (a)), indicando a coexisi@ de fases (topoldgica e supercondutora)
no processo de conducdo. Esse aparecimento dacsngetividade pode ser explicada pela
difusé@o dos contatos de indio no filme dgl:s, conforme ja visto na literatura [30]. As curvas
de magnetorresisténcia apresentaram uma anomigiagM.5 (b)) nas temperaturas e campos
magnéticos onde se observa o provavel efeito dersopdutividade nas curvas de resisténcia.
Os resultados apresentados através das curvasggetoesisténcia reforcam a afirmacao da
presenca de supercondutividade nos filmes geeBinduzida pela difuséo dos contatos de In.
No Capitulo 5, sdo mostradas as conclusdes baseaslassultados obtidos no decorrer

do trabalho.
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Figura 1.5: Curva de () resisténcia normaliz&ia ém funcdo da temperatura, para campos magnditiosse

de (b) magnetorresisténcia para temperaturas g2 e 4,01 K.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, é feita uma revisao das propriexiddé®bTe e BT ez que sdo importantes
para o desenvolvimento deste trabalho. Tambémesaptado o formalismo necessario para
estudar o efeito de fotocondutividade e o trangpaldtrico, via estados de superficie, que serao
investigados por meio dos resultados experimertdargjo suporte para a analise que é feita no

Capitulo 4.

2.1 Propriedades do PbTe

O PbTe é um semicondutor g@p estreito que pertence ao grupo IV-VI da tabela
periddica e apresenta caracteristicas bastanieysarés que o diferencia de outros grupos de
semicondutores. Dentre as suas propriedades isémtes, destacam-se o pequeno valor da
massa efetiva dos portadores de carga, o alto galoonstante dielétrica e sgap de energia
pequeno (ver Tabela 2.1). O baixo valor da masstavafassociado a blindagem de impurezas
ionizadas, devido ao elevado valor da constantétd@ (~ 1400 em 4,2 K) [23, 31], fazem
com que os portadores de carga atinjam elevadogegatle mobilidade. Além disso, o PbTe
também possui altos valores para os componentizgalg de Landé [32].

Para efeito de comparacdo, alguns dos paramettadosi acima sdo listados na
Tabela 2.1 e comparados com os parametros do Ga&sé um dos semicondutores mais
investigados nas ultimas décadas.

Além do fato da constante dielétrica do PbTe der ab valores da constante dielétrica
estatica £;) e a altas frequéncigs,,) diferem muito £, ~ 33 e & ~ 414 em temperatura
ambiente). Através das medidas de alguns paransgregracdo foi observado que o PbTe
possui uma grande diferenca entre os valores dagéb oOptica longitudinalf, = 3,423
THz) e transversalvf, = 0,965 THz). Essas frequéncias estdo relacionadas som ¢,
através da relacdo Liddane-Sachs-Teller (Equacép [23], o que justifica essa grande

diferenca entre as constantes dielétricas,

i:vzﬂ_ 2.1)



10

A magnitude de, para o PbTe é dependente da temperatura e poce@@dada usando

a expressao de Barrett [34], onde

& = M/[0.5T; coth (T, /2T) — Tp],

sendoM = 1.5 x 10°, T; = 410 K andT, = 1 K.

(2.2)

Tabela 2.1: Energia dgap E, mobilidadep, e Yy € massa efetivans®* e my* para elétrons e buracos,

respectivamente e constante dielétrica estatipara o PbTe e GaAs.

Parametro PbTe GaAs
Estrutura cristalina CFC ZB
Parametro de rede (A) 6,462 5,65
Eq 0K (eV) 0,190 1,52
Eq 300 K (eV) 0,306 1,42
Es(T ~300 K) 380 12,91
Hn (cm?/V.s) 300 K 1900 4800
Hp (cm?/V.s) 300K 900 320
m=0,213 m
me* =0.0207 16 0,067 m
. m=0,213 mnh= 0,082 3
v m=0,0207m®  mn=045m

*ZB- estrutura cubica do sulfel® zinco (ZnS), zinc blend.

Com relacéo a estrutura cristalina, o PbTe seatidatna estrutura cubica de face centrada

(CFC), do mesmo tipo do NaCl. Sua célula unitaritugtrada na Figura 2.1 e tem a base

formada por ions de Pb na posicéo (0 0 0) e deaTosicao (1/2 0 0) separados pela metade
da diagonal do cubo. Essa estrutura pode ser aisted a sobreposicdo de duas estruturas

CFCs, onde cada uma é formada por atomos semeaihdetdocadas de metade da aresta do

cubo. Cada atomo da célula unitaria possui seishoz mais proximos do tipo oposto e o seu

parametro de rede é de 6,46 A [35, 36].
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Figura 2.1: Célula unitaria do PbTe, clbica de fasmrada. As esferas grandes representam o aterAb d as
pequenas o de Te.

A estrutura de bandas para o PbTe ja foi calcuitad&rabalhos tedricos utilizando-se de
varios métodos [37-39], levando em consideracauteadacao spin-Orbita entre os niveis de
energia desse material, e as estruturas obtidas foastante semelhantes. Um exemplo desses
resultados encontra-se na Figura 2.2. Todos osloaleealizados mostram que o PbTe possui
um pequengapdireto no pontd. da zona de Brillouin (Figura 2.2). A zona de Builin para
esse material é caracterizada por um octaedroatiancom os extremos das bandas de valéncia

e conducédo formados por quatro elipsoides de reéioleom seus eixos principais na direcéo

<11j> de superficies de energia constante e com um pegag direto nessa regido [36]. Um

desses vales é longitudinal, paralelo a dire(dé@ 0s @utros trés sdo obliquos [39, 33]. O

forte acoplamento spin-6rbita no PbTe € respongdeia alta anisotropia da superficie de

energia desse material. A anisotropia das mass#isasf, por exemplo, calculada pela razao
entre as massas efetivas longitudinat) (e transversal nf) a direcéo <11:E2 , € de

aproximadamente 10 para o PbTe, enquanto paraiaisieotropicos essa razao é 1.
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Figura 2.2: Estrutura de banda do PbTe, juntamenta sua densidade de estados, obtida da ref. [39].
Apresentando um pequegapdireto no pontd..

Os valores das massas efetivas tanto para eléjuamgo para buracos sdo semelhantes
nos compostos IV-VI (Tabela 2.1) devido a simetda bandas de valéncia e conducao que sao
praticamente a imagem especular uma da outra.

No que diz respeito as propriedades elétricas de Ristas podem ser alteradas através
de defeitos pontuais causados por pequenos dedaigstequiometria. De acordo com 0
modelo de defeitos, vacancias de metal ou de cattogriam niveis ressonantes na banda de
valéncia ou de conducédo como consequéncia dagerterbacdo causada no cristal [40]. Uma
vacancia de Pb cria dois buracos na BV levando anaterial tipop, € uma vacancia de Te
cria dois elétrons na BC, formando um material tipoRecentemente, foi verificado que a
dopagem de filmes de PbTe com Balementa a concentracdo de buracos [27]. Entretanto
poucos estudos existem sobre como esse procediimnéntncia nas outras propriedades do
PbTe. Conforme foi verificado ao longo deste trabab Bak desempenha papel fundamental
na analise sobre o efeito de fotocondutividadeigterse observado em filmes de PbTe:BaF

Experimentos Opticos mostraram que sob pressddactesa energia dgap, Eg, do
PbTe, ao contrario da maioria dos semicondutotgseata com a temperatufig,(Figura 2.3).
Tsanget al[41] calcularam para o PbTe a dependénciBgdao pontd. da zona de Brillouin,
com a temperatura através do método empirico dalppetenciak desenvolveram a seguinte

expressao:
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0,45T2
T+50

E, =190 + , (2.3)

ondeEg esta em meV e a temperatura em kelvin (K). A dd@ecia da energia dgapcom a
temperatura é devido a expansao térmica do casaahteracdo dos portadores de carga com

os fénons.

320

180 L 1 1 1 L 1 : 1 N 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

7T(K)

Figura 2.3: Dependéncia da energia do gap do Pbheademperatura.

Essas propriedades tem permitido a observaca®dessihteressante como o efeito Hall
Quantico Fracionario [42], localizacdo e antilorafdo de Anderson em filmes e pocos
quanticos baseados em PbTe [43], e magnetorresstéQuantica em filmes de
PbTe:Bak [44].

2.2 Propriedades do BiTes

O BixTes € um semicondutor dgap estreito da familia V-VI da tabela periodica. Aaal
densidade de estados nas bordas das bandas d&a enar@paixa condutividade térmica do
Bi>Tes fazem dele um excelente material termoelétric¢. Bl possui um alto valor de figura
de mérito (ZT ~ 1), também, devido a degeneresaémus extremos das bandas de conduc¢do
e valéncia [46].

Nos ultimos anos foi descoberto que el € um isolante topologico 3D, ou seja, possui
um gap de energia no seu interidoulk, e estados eletrénicos metéalicos g nulo na
superficie, protegidos por simetria de inversagtmal. Os estados metalicos de superficie sdo
resultado da interagdo entre a topologia da es&rdlel banda eletronica e o forte acoplamento
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spin-6rbita ddulk Estes estados sdo descritos por um Unico cobérae semgap no ponto

I' da zona de Brillouin [13]. Os estados de superfio BpTes tém sido revelados por medidas
de espectroscopia de fotoelétrons resolvida em lé@nfangle-resolved photoemission
spectroscopy ARPES) [14, 47], espectroscopia de tunelamentovpoedura [42] e atraves

da observacédo de oscilacdes Shubnikov-de Haas [48].

A estrutura cristalina do Bies € hexagonal formada pelo empilhamento de trésdasna
quintuplas (QL -quintuplet layery Tel-Bi-Te2-Bi-Tel, com ligagbes primérias idsioa
covalente dentro da camada, ligadas através dagate do tipo Van de Waals. Um esquema
da estrutura cristalina € mostrado na Figura 2s4p&@ametros de rede da célula unitaria sao

a = 10,473 A ec = 30,487 A [28].

Figura 2.4: Representacdo esqueméatica da célulariando BjTes do tipo hexagonal. As esferas grandes, em
vermelho, representam o atomo de Te e as pequemaazul, os de Bi [49]. Os vetores em verde indicama
defini¢do alternativa da estrutura cristalina (roédrica) por meio da base.

A estrutura de bandas para @Bk ja foi calculada em trabalhos tedricos através de
diferentes métodos, considerando correcdes redtitias e interacdo spin-Orbita entre os niveis
de energia desse material [45,46,50]. Porém, hauwa dificuldade em reproduzir a
degenerescéncia encontrada em experimentos Haasdplesen, que mostra que esse material
possui seis degenerescéncias tanto na banda aeiaadianto na de conducao. Misktaal
[47] and Larsoret al [46] conseguiram encontrar os seis vales na bdadaléncia, todavia
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apenas dois vales na banda de conducéo devidocarsydexa estrutura de banda. No entanto,
Younet al[51] reproduziram o modelo de seis vales em arabdmndas.

A estrutura de banda doBes sem acoplamento spin-Orbita (SO) € mostrado na
Figura 2.5 (a), ela exibe ugap direto no pontd” da zona de Brillouin de aproximadamente
0,37 eV a temperatura ambiente. A estrutura dedprakima a energia de Fermi é alterada na
presenca de acoplamento SO e é mostrada na Fi§uiia) 20 principal efeito do acoplamento
spin-6rbita € mover o fundo da banda de conducé Ipgixo, relativo & banda de valéncia
obtida sem acoplamento SO no poftdevido a hibridizacdo causada pelo acoplamento SO
gue ocorre proximo ao ponif tem-se agora dois maximos na banda de valénaraaifos de
vl e v2 e um minimo na banda de conducéao, c0, & dag minimos de camadas superiores
cl e c2. Foi encontrado entdo para esse materigdagmenayap indireto de 0,13 eV e dois

gaps diretos de 0,27 e 0,23 eV entre vl e c0,0dleev2 e c2, respectivamente [46].
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Figura 2.5: Estrutura de banda deTB% (a) sem interacaspin-orbita e (b) com interag&pinorbita obtida da
ref. [46]. A figura mostra a importéncia do acoptanto SO em mover o gap do po#to

A estrutura de banda da superficie, obtida por ARRgle-resolved photoemission
spectroscopy do BkTes € mostrada na Figura 2.6. Os estados de supegficantram-se em
torno do pontd” onde a regidao em vermelho representa as bandasedgia ddulk, a regido
azul o sewap de energia e as linhas em vermelho representaestados de superficie em
torno do pontd’. Percebe-se que esses estados de superficie rentaa dentro dgap do
bulk. Esse fato deve ser levado em consideracéo, rd@ste, na analise das medicbes de

magnetotransporte, onde o transporte via canaisugerficie e debulk devem ocorrer

simultaneamente.
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Figura 2.6: Estrutura de banda de superficie p@aTae; obtida da ref[13]. Apresentando uma dispersao linear
proxima ao pontd’ da zona de Brillouin.

As propriedades elétricas do.Bés podem ser alteradas pela quebra de estequiometria
durante o crescimento de um filme. Wat@l[52] mostraram que ao crescer filmes del'Bd
por MBE em substrato de silicio € possivel que racama transicdo, com o aumento da
temperatura do substrafg no tipo de conducéo que inicialmente é predontépar elétrons
e, passa a ser principalmente por buracos para620 K. Uma das causas desse efeito é
explicada, pela referéncia, como sendo devido @s@d de atomos de Te, em excesso, na
superficie, que eventualmente dessorvem como nlagasosas de FeEstudos prévios
indicam que a dopagem de filmes deTB: por quebra de estequiometria pode ser atribuida a
existéncia de defeitos anti-sitios na rede do nahtémti-sitio € um tipo de defeito que ocorre
guando o material € um composto, como € o casad@Be ocorre a substituicdo ou troca de
um atomo por outro, exemplo, os atomos de Bi s@@atios por atomos de Te. Quando atomos
de Te ocupam os sitios de Bi na rede, observaese parametro de redaliminui, pois o raio
atémico do Tel,4 A, é menor que o raio atdbmico do Bj6 A [53]. Além disso, como o Bi e
0 Te séo elementos dos grupos V e VI, respectiveemerexcesso de Te comporta-se como

dopante do tipm e excesso de Bi como dopante do ppo

2.3 Isolantes Topologicos

Os isolantes topologicos estdo entre as mais iqupiet descobertas recentes da fisica
de matéria condensada e tém sido o principal fecesddudo de varios grupos tedricos e
experimentais nos ultimos anos, ndo sO pela naiaafienvolvida, mas também pelo

consideravel potencial de aplicacdo no desenvohionela spintrénica e computadores



17

quanticos [12, 47,54-58]. Nos isolantes topologiodsrte efeito de acoplamento sqdirbita,
originado da interacéo dos elétrons com os atouma,caracteristica intrinseca de todos os
sélidos, da origem aos estados eletrénicos mesatiegap nulo na superficie do material,
enquanto doulk permanece isolante e cayapfinito. Esses estados metéalicos na superficie
diferenciam um isolante topoldgico de um isolammevencional.

A topologia é um ramo da matematica que estudaiastigades conservadas de um
sistema sob deformacédo continua. Um exemplo ddamjpona geometria € o caso de uma
esfera, considerada topologicamente equivalente alipsoide, porque essas formas podem
se relacionar sob deformacao continua, sem a ordgc&m buraco, da mesma forma que uma
xicara de café pode se relacionar ademut pois ambos contém apenas um buraco. Todavia,
uma esfera ndo pode ser equivalente adomut que possui um buraco no centro, pois é
necessario mudancas na topologia do sistema paramabburaco na esfera. No caso de um
semicondutor, considerando a hamiltoniana dessmsas de muitas particulas, com gap
de energia que separa a banda de valéncia da b@ndanducdo, pode-se definir uma
deformacéo suave, como uma mudanca nessa hammiiae nao fechagapdobulk[59].

Os estados de superficie transportam uma correnspid pura e estdo protegidos
topologicamente, desde que a simetria de inveesdpdral esteja preservada, ou seja, mesmo
grandes perturbacfes na hamiltoniana do isolaptddgico ndo podem destruir os estados
metalicos da superficie. Os estados de superfici@abamente resistentes as impurezas nao
magneéticas. Isto é, os elétrons nesses estadgsendem energia e mantém o alinhamento
dos spins, conferindo um excelente desempenhansgorte elétrico. Esse transporte néo é
como nos supercondutores que transportam grandeidade de elétrons sem resisténcia,
mas sim, apenas, pequenas quantidades de cor@mtes spins eletronicos alinhados
paralelamente com a superficie do material (Figuvg. Essas caracteristicas fazem dos
isolantes topolégicos uma das mais promissorastagpo® desenvolvimento de uma nova
eletrénica baseadas em spin, que visa, entre oatrigas, aumentar o desempenho do

processamento de informacodes realizado hoje eipetia computadores convencionais.
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Conducdo por
superficie

Figura 2.7: Representacdo esquematica da condugsi@stados de superficie e ek representados por
portadores de carga com seus spins alinhadosdesaéinhados, respectivamente.

O primeiro candidato a isolante topologico foi flme de Bismuto (Bi) ultrafino, devido
ao forte efeito de acoplamento spin-Orbita preseasse material. Em 2008, Hsiethal [12]
mapearam a superficie da liga deIBi.x por ARPES e verificaram a existéncia de estados de
superficie. Em experimentos de ARPES, fotons de etliergia sdo usados para retirar um
elétron do cristal e, entdo, a estrutura eletrodécauperficie ou doulk € determinada a partir
da anélise do momento do elétron emitido [47]. Atéxcia de fases topoldgicas também foi
prevista em pocos quanticos de HgTe/CdTe devidstratara de banda invertida que esse
material apresenta para uma dada espessura datjpaco. Para baixas energias, essa relacdo
de dispersao € linear assemelhando-se aos estafismd. Essa previsao tedrica foi verificada
através de medi¢des experimentais recentes [60]bdia ja foi observado que os estados de
superficie formam excelentes canais de conducdo [61

Devido ao forte efeito de acoplamento spin-orbiteinseco aos isolantes topoldgicos,
espera-se que esses materiais manifestem o eteintocalizacdo fraca (WALweak
antilocalization) [62], i.e, efeito oposto da localizacao fraca (Wiieak localizatiohque ocorre
devido a superposicao das funcdes de onda de redétpae percorrem 0 mesmo percurso
fechado, mas em dire¢cdes contrarias. O acoplamspitedrbita presente nos estados de
superficie da origem a uma fase de Bet)yg(e destroi a interferéncia construtiva das fesco
eletrGnicas espalhadas dentro do circuito fechpdmuzindo um aumento da condutividade
elétrica. A fase de Berry € uma fase geométricgginada quando o elétron move-se
adiabaticamente em torno da superficie de Fermi fp&plicacdo de um campo magnético
pode reverter esse cendrio anulando a fase de Bepyoduzindo uma diminuicdo da
condutividade (magnetocondutividade negativa). €éX@fde magnetocondutividade negativa
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pode ser observado em regifes de baixo campo niamrad ordem de alguns mT.

Até o0 momento, para a maioria dos isolantes tgpodé a conducdo por bandaskiok
tende a dominar o transporte elétrico [15,16] degigrande quantidade de portadores de carga
gue podem ter origem em defeitos e vacancias mtidds durante o crescimento. Além disso,
os estados dbulk de um isolante topolégico também apresentam é&fei¢o de acoplamento
spin-6rbita tal como os estados de superficie asaguentemente, também devem exibir
magnetocondutividade negativa [62]. Entretanto, modelo modificado de Dirac em duas
dimensdes pode ser utilizado para descrever ansiiaenalas de superficie e as sub-bandas do
bulkde um filme fino de isolante topoldgico. Nessacdeéo unificada, o efeito de localizagéo,
ou antilocalizacéo, é definido principalmente pelono de massayép no modelo de Dirac.

No limite de massa nula, o efeito de WAL deve pieser, enquanto a situacdo de massas
finitas leva ao efeito de localizagcéo fraca. Assis estados de superficie gk nulo devem
exibir WAL, enquanto o efeito de WL deve prevalentes estados drilk Experimentalmente,

as curvas de magnetocondutividade obtidas de mesldgmagnetotransporte sd&o uma mistura
dos efeitos de localizacdo/antilocalizacdo adiaiosaaos efeitos classicos (dependéncia
guadratica da magnetocondutividade com o campo @iagh Além disso, o efeito classico
pode suprimir o efeito de localizagédo fracalidk, sendo necessario que esse termo seja
cuidadosamente subtraido das curvas experimentais.

O efeito de WAL, observado nas curvas de magnethdvidade, em baixos campos,
nos isolantes topoldgicos € descrito, em muitdsathens presentes na literatura [64-66], pela

equacao “simplificada” de Hikami-Larkin-Nagaoka, M[67],

02
Ac(B) = “:

s

e - (+2)]

onde yY(x) é a funcdo DigamaBy = h/(4eL¢2) € 0 campo magnético caracteristico, e
Ly = \/D_Tq) € a distancia média que o elétron pode percowematerial mantendo sua
coeréncia de fase. O parametroeflete 0 nimero de canais de conducéo, ele éympara
WL e negativo para WAL. Para estados de superffile, em isolantes topolégicos com
dimensdes volumétricas, 3R,= —1/2 para um Unico canal de superficieae= —1 para
dois canais coerentes de transporte, mas indeptesden

Porém, nem sempre a equacao “simplificada” de ldaihsegue descrever bem os dados
experimentais [68]. Assim, para os casos onde plisicacdo do modelo ndo pode ser aplicada,
€ utilizada a equacéo original de HLN,
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Ao (B) = _7,::2 [277 (BE) P (3502+2ZSOX+B¢) i (%b) +1 (@)} (2.5)

onde n(x)=ln(x)—lp(%+x) e B. e Bgy sao 0S campos caracteristicos para o0s

espalhamentos elastico e spin-orbita, respectivean@nEquacao 2.5 ndo possui o termo que
leva em consideracdo o espalhamento por impureagséticas. A auséncia deste termo néo
influencia na analise dos dados experimentais fat&apitulo 4, uma vez que nao existem

impurezas magnéticas nos filmes estudados.

2.4 Fotocondutividade

A descricao dos fendbmenos de fotocondutividadeidasena definicdo de trés grandezas
basicas: fotossensibilidade, resposta espectralacidade de resposta. Nesta sesséo, serao
consideradas essas grandezas para situagoes sil@itescondutividade [69].

Para entender o que ocorre em um semicondutor quamdinado, inicialmente seré
considerado que ele se encontra no escuro com rdoac&ony € po de elétrons e buracos na
banda de conducédo e na banda de valéncia, respaetite. Nessa situacdo a condutividade

elétrica € dada por:

0o = q(Molno + Polpo)- 2.9)

Com p,, eu,, sendo as mobilidades dos elétrons e buracos noogsespectivamente,cea

carga do portador. Na luz essa condutividade awaent
o, =0y + Ao . (2.7)

Considerando, por simplicidade, que a condutividddievida somente a um tipo de

portador no escuro, a Equacéo 2.2 reduzege-aqn,u, € na luz tem-se entao
0y + Ao = (ng + An)q(ug + Aw) (2.8)

pois, a fotoexcitacdo muda e a concentracao de portadoeésu a mobilidade d&u. Assim,

0 aumento da fotocondutividade pode ser escritaocom
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Ao = qu,An + (ny + An)qAp. (2.9)

Considerando que a mudancga na concentragéo delg@asa

An = Gt,, (2.10)

dependa da taxa de geracdo de portadGietada em mis?, e do tempor,, , que os portadores

estao livres antes de se recombinarem, a Equaggm@e ser reescrita da seguinte forma:
Ao = quyGt, + nqly, (@1

onden = n, + An. No entantor,, pode nao ser constante e sim uma funcao da teg@rdeao
7, (G). Portanto, ao analisar a Equacao 2.11, verificee&® efeitos diferentes quando o
material é iluminado:
(i) A densidade de portadores aumentg é constante,

Ao = qu Gty ; (2.12)
(i) A densidade de portadores aumenta, m&uma fungéo da taxa de geragéo,

Ao = quet,(G)G. (2.13)
Nesse caso, g varia comG ¥~V Ag varia comG?. Assim, se > 1, o tempo de vida aumenta
com o0 aumento da taxa de geracdo e esse compottaéneito “supralinear”. Porém ge< 1,
o tempo de vida diminui com o0 aumento da taxaleaénado de “sublinear”.
(iif) A mobilidade aumenta,

Ao = nqAu. (2.14)
Esse comportamento pode ocorrer por alguns motwo®: (a) a fotoexcitagdo pode mudar a

densidade de carga, 0 que ocasiona uma mudanempo tle espalhamento; (b) em materiais

policristalinos, que contém barreiras de poteragiéile os gréos, a fotoexcitacado pode reduzir a
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altura dessas barreiras; (c) a fotoexcitacao pecieae portadores de uma banda, caracterizada
por uma dada mobilidade, para outra banda com idabié diferente.

No caso dos filmes de PbTe:Bage houver mudancga na mobilidade, provavelmende se
devida ao primeiro caso, pois esses filmes napalamistalinos e também ndo possuem bandas
com mobilidades diferentes.

A velocidade de resposta de uma amostra sujeitataexcitacdo, € inversamente
proporcional a duas constantes de tempo. Uma dessstantes esta associada com o aumento
da fotocondutividade para seu estado estaciondejpois que a amostra é fotoexcitada, e a
outra esta relacionada com a diminuicéo da fotaatividade para seu valor no escuro, depois
que essa fotoexcitagdo é retirada. A captura daagmes de carga por imperfeicdes pode ser
de dois tipos: eles se recombinam com um portaoldipd oposto ou o portador € novamente
excitado para uma banda de energia mais proxines da recombinacéo ocorrer. Nesse ultimo
caso a imperfeicdo é referida corrap. Na auséncia déaps no material, o tempo de
recombinacao, dos portadores de carga livres,rdetaro valor dessas constantes de tempo. A

equacao da taxa mais simples, onde se consideran, €

=G~ g (2.15)

O segundo termo dessa equacao € a taxa de geragée ende recombinacduz). No estado
estacionario essas taxas sao iguais, ou sefdt,ézero en = Gr.

Nas duas situacdes, quando o semicondutor € ilgmioa a fotoexcitacao é retirada, a
concentracdo de portadores vanieedessa variacdo pode ser encontrada, para umvaiatele

tempo d, efetuando uma integral na Equagéo 2.15. SobXoiag&o tem-se que:

n(t) = Gt [1 — exp (— E)] (2.16)

E com a fotoexcitagdo removida, a curva de decdorsanconcentracéo de portadores € obtida

pela integral da Equacéo 2.15 c@x0,

n(t) = Gt exp (— E) (2)1
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Ja no caso onde ha presencaags, pode ocorrer, em um semicondutor, uma diminuicdo
das trés grandezas mencionadas acima: velocidaderedposta, mobilidade e/ou

fotossensibilidade.
. Diminuicéo na velocidade de resposta:

Na presenca deaps processos adicionais corrapspreenchidos durante a iluminacao
e traps vazios durante o decaimento sédo envolvidos. Portantempo de respostg tempo
necessario para a fotocondutividade decaird&/Gr, nunca pode ser menor gyanas pode
ser muito maior. A razéo entrgr depende da taxa de excitag@deG for grande o suficiente
a densidade de portadores livniegpode ser muito maior que a densidade de portagoesos

nostraps, Ny, € NesSe Casoy — T. Portanto
Tg=7T (1 + %) (2.18)

Sen >>n, como € 0 caso para baixas densidaddsaghs e/ou altas taxas de fotoexcitacao,

pela Equacéo 2.18, = t. Todavia sen << n¢, Como € 0 caso para alta densidadeéaes e

ou baixas taxas de fotoexcitacap.= -+ .

. Diminuigéo da mobilidade

A mobilidade de deriva,; € determinada pelo tempo que os portadores sotampo
elétrico, E, injetados de um ponto da amostra, levam paraopercuma distancid, até um
segundo ponto, antes de espalhatf®endo houveraps os portadores injetados estao livres
e a mobilidade de deriva € igual a mobilidade dedatividadeu,; = u. Todavia, se houver
trapspresentesy; = yu, ondey € o tempo médio gasto pelos portadores na banctandeicéo
até chegar a uinap, dividido pelo tempo requerido para eles escapa@mea&smo.

Uma forma de calcular essa mobilidade de derivangiderar que o produto de todos o0s
portadores injetados pela mobilidade de derivauéligo produto dos portadores livres pela

mobilidade de conducéo:

(n+nypq = np. (2.19)
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. Diminuicéo da fotossensibilidade

Se néo hérapspresente no material,

G = % = nS,vN;, (2.20)

7

ondeN; é a densidade de centros de recombinacgdo vaginsaiea de secéo transvelSa v
€ a velocidade térmica média dos portadores li\Rasa todo elétron livre existe um buraco
correspondente na banda de valénpjapu emN;:, entdon = N, + p. Assumindo-se que
N; > p, pela Equacéo 2.20 o tempo de vida s@psét; = 1/nvs,.

Comtraps Ny = n+ N; = N;, ondeN, € a densidade total de elétrons presodnaps
e o tempo de vida, = 1/(N,vS,). E evidente, nesse caso, que o tempo de recordbiréac
reduzido porn/N;.

O efeito da fotocondutividade pode ser completaedascrito por uma equacao basica,
mas sua solucdo frequentemente € mais complexarasenga de diferentes tipos de

imperfeicdes. O modelo matematico completo é dada elétrons e buracos. Para elétrons,
a E.—E; -
a_rtl =G — )i[nBi(N; —ny)] + 2 {n N B;exp [ ( )]} +V-J./q. (2.21)

O segundo termo do lado direito dessa equacaosesieea taxa de captura dos elétrons livres
por imperfeicdes, o terceiro termo a excitacao igardos elétrons que ocupam as imperfeicdes
para a banda de conducéo e o ultimo esta rela@am@@rocesso de difusdo dos portadores de
carga é o coeficiente de captura dos elétrons livreagp@hperfeicoes el - E) € a energia

de ionizacdo das imperfei¢cdes, respectivamente. Para os buracogdelm é semelhante,
sendo:

=G - Z]('pﬁ]n])+21{(N n])NVﬁ]exp[ (5 EV)}+V-fp/q, (2.22)

onde o segundo termo do lado direito represendgii@ dos buracos livres por imperfeicoes,
e 0 terceiro termo representa a excitagao térnusddracos que ocupam as imperfeicdes para

a banda de valéncia.
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A densidade de correnfe mostrada nas Equagdes 2.21 e 2.22, para elérbnscos

pode ser definida por:

- =

Jn = nqunE + qD,,Vn Zz)

Jp = pq,upE +qD,Vp. (2.24)

SendoDn e Dp 0 coeficiente de difusédo dos elétrons e buracepertivamente. Finalmente,

pela equacao de Poisson,
V-E =Q/¢ g, (2.25)

onde Q é a carga espacial do materigl, a permissividade elétrica do dielétricosg a
permissividade do vacuo.
Através das Equacdes 2.23, 2.24 e 2.25, a Equagdqp@de ser reescrita da seguinte

forma:

il (EC_EL') -
a_’t‘ =G — 2inBi(N; —n)] + X {niNC,Biexp [— RT]} + D, V*n + pnE - Vn + u,nQ /e, €,

(2.26)

Substituindo);;[ng;(N; — n;)] +Zi{niNCﬁl-exp [— %}} por —n/zn, em termos de uma
B

definicdo mais apropriada dee assumindo que nédo ha cargas espaai€) e que ndo ocorre

difusdo nabulk do material, a Equacao 2.26, no estado estacﬂ;(n‘gitl{i: O), pode ser escrita

como:G = n/the para buraco§s = pl/rp.

As taxas de recombinaca®, e geracao, G, indicam como a condutividade demaht
varia com o tempo e caracterizam mais 0s process@iscos do que o valor atingido no estado
estacionario. O processo de recombinacdo € cdeatterpor um tempo que reflete, dentre
outras coisas, as imperfeicdes envolvidas no nadteri

Métodos transientes de analise fotoeletronica fonarmsubida e descida das curvas de

fotocondutividade e como se da o seu retorno pavalores de equilibrio térmico. Um tipo de
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medida transiente é considerar que a taxa de destirobedece a uma exponencial simples.
A exponencial simples que descreve a condutivid@ds remocao da iluminagdo do material

é
o(t) = gy exp (— %), 12)

considerando que é uma constante independente do tempo. Se, nes=s$§0, 0S elétrons
presos nosraps conseguirem sair para a banda de conducéo, porpdxedevido a energia

térmica, entao
1 AE
S = NBrexp (- s), (2.28)

ondeN¢ é a densidade de estados na banda de condBicéop coeficiente de captura dos
elétrons pelograps eAE é a profundidade ou a energia de ionizacawagn Se o decaimento
deo(t) for medido em diferentes temperaturas, medi¢cGsasalizadas nesse trabalho, entéo
o grafico delna(t) em funcdo de para cada temperatura é uma reta caracterizadonmper
constante de tempdT). Através do grafico dm(z(T)) em fung&o dé/ksT, conhecido como
grafico de Arrhenius, obtém-se uma reta com inchioaigual aAE e com 0O intercepto
dependendo dg.

O processo de decaimento para sistemas menos ca®pée descrito por uma
exponencial simples. Porém, em determinadas cit@uacigas, elétrons termicamente livres dos
traps durante o decaimento, podem serapped(presos nofgraps novamente) uma ou mais
vezes, antes de recombinarem. Tal possibilidaderawdrva de decaimento que néo sera mais
uma exponencial. Neste trabalho, as curvas derdeo#y apresentam comportamento de uma
exponencial simples durante um grande intervalteogo, portanto, os dados séo analisados

através das Equacgles 2.27 e 2.28.

2.4.1 Tipos de recombinacao

Como visto até agora, quando os portadores satag®gsi ocorre uma perturbacdo no
equilibrio termodindmico das amostras devido aggerale portadores que sao transportados
para banda de conducéo, por exemplo. Uma vez reaa@vionte de excitagdo, a tendéncia

natural € que esses portadores, excitados, ret@rsem estado de equilibrio (estados de menor
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energia) através do processo de recombinacdorapmtpara esse efeito ocorrer € governado
pelo mecanismo de recombinacdo dominante. Exist&® mnecanismos principais de
recombinacdo em semicondutores: Shockley-Readitnamlie o Auger.

A recombinacéo Shockley-Read (Figura 2.8 (a)) &stda por niveis de energia que se
situam dentro dgap. Os elétrons na banda de conducéo recombinam stracos presentes
na banda de valéncia com a ajuda desses nivela empissao de fébnons. Esse mecanismo de
recombinacdo néo € intrinseco e pode ser dimindidiante o crescimento dos filmes para
reduzir o numero de centros de recombinacéao [&3fe Enecanismo nao é observado nos filmes
estudados, pois o filme de PbTe ndo possui nivesnérgia relacionado a impurezas dentro
dogap

A recombinacao radiativa ocorre quando um elétroe B um buraco se recombinam e
emitem o excesso de energia na forma de um foigar@2.8 (b)). Esse tipo de recombinacao
domina emleds e esta presente em semicondutores que posgaprdireto. O tempo de
recombinacao radiativa j4 foi calculado para o PbBeda ordem de ;8 us [71], que é um
valor muito menor do que o0 encontrado através dmosl experimentais desse trabalho,
utilizando a Equacéao 2.23.

A Figura 2.8 (c) mostra a recombinacdo do tipo Aubkesse processo, um elétron da
banda de conducéo recombina-se com um buraco geercsatra na banda de valéncia e a
energia liberada € absorvida por outro elétron gglie para um estado de maior energia na
banda de conduc¢é&o ou por um buraco na banda deialé

Em 1977, Lischket al [72] mostraram que o efeito recombinagdo Augersypioam
importante papel em filmes de PbTe do tpe n (concentracdo de portadores da ordem de
10?%) quando iluminados por pulsos de laser de GaAstralmlho de Lischlet al, foram
calculados os tempos de recombinacdo em funca@rdpetatura, através das curvas de
decaimento da fotocondutividade, apds os filmessduminados por pulsos de laser de GaAs.

Os valores dos tempos de recombinac¢éo obtidosexfieepos também, e da ordem de us [72].
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(a) (b) (c)

Banda de condugéo
hy

NN\N\
Banda de valéncia
Recombinacgao Recombinag&o Recombinacgao
Shockley-Read radiativa Auger

Figura 2.8: Principais mecanismos de recombinapé@santados por semicondutores.

2.4.2 Fotocondutividade Persistente

Os filmes dep-PbTe ep-PbTe:Bak, estudados nesse trabalho, apresentam tempos de
recombinacdo da ordem de horas, ou seja, apésagdienda iluminacdo a condutividade ndo
volta imediatamente ao seu valor inicial, exibinao tempo de decaimento muito maior do
que os tempos caracteristicos descritos na se¢@&ooan Esse fenbmeno é chamado de
fotocondutividade persistente (PP{33, quando a luz induz mudanca nos portadores dagarg
livres do material que persiste por um periodoedepb, da ordem de horas ou mesmo dias,
depois que a iluminacao € retirada. Esse efeite gedatribuido a varias causas e uma delas,
na qual esta baseado este trabalho, pode seragdglpor meio da teoria do Potencial Aleatorio.
Essa teoria esta associada com um potencial gdeailito a presenca de inomogeneidades no
material, causadas por impurezas e defeitos [§lr&i2.9. No caso do presente trabalho a
presenca de desordem nos filmes é atribuida ae 8a&sS vacancias de Pb. No modelo do

Potencial Aleatorio a altura da barre#f;aé descrita por

02 N2/3
E, = — /3 - (2.29)

&Ny

Nesse modelo, a altura da barreira depende damoac@&o de impurezas ou defeiths

e da concentracan de portadores livres. No caso dos filmes dopadosBak, o valor deN
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foi considerado como sende 1,1 x 102> m3 [44]. Os valores dé& obtidos através da
Equacdo 2.29 serdo comparados mais adiantes comalaes deAE da Expressdo 2.28,

aplicada na andlise dos dados experimentais, cobjetivo de confirmar ou ndo a presenca

dessas barreiras nos filmes estudados.
. it I

AL=VANN

A\

V

7 \

> X

E; = Ep — Er

Figura 2.9: Representacéo esquematica do poteeatbrio presente nas bandas de energia do nhateria

O efeito de PPC foi observado em 1990 por Maksiet@lem filmes isolantes de PbTe
para a temperatura de 77 K [6]. Uma década defkiisov et alobservaram esse mesmo feito
também a 77 K em filmes isolantes de PbTe dogigpopados com gélio (Ga). Em temperaturas
proximas de 4,2 K, Akimov verificou, além da PP@) efeito chamado de fotocondutividade
negativa (NPC) [18], como pode ser verificado rguFa 2.10. A fotocondutividade negativa é
observada em materiais que sob iluminagéo tem umauwl¢do da condutividade para valores
menores que aqueles encontrados no equilibrio. Eisacdo pode existir quando a
fotoexcitacdo permite que portadores sejam remeviid banda e fiqguem localizados em
imperfeicdes [69].
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Photoconductivity Acls (arb. units)

Time t(s)

Figura 2.10: Medidas de fotocondutividade em filmd2bTe (Ga) films a 77 K e 4,2 K obtidas pela refeié
[18]. As setas indicam 0 momento em que a ilumioagéetirada.

Até o presente momento ndo se observou, na litarattabalhos que verificassem a
presenca de PPC ou mesmo NPC em temperatura aenbrariimes de PbTe. Atualmente, o
efeito de PPC foi observado a temperatura ambemt@lguns materiais como nanofitas de
SnG [10], CwZnSnS (CZTS) [11] e o titanato de estroncio (SrE)d9]. Todos esses
materiais, ao contrario do PbTe, poss@@pde energia largo, alguns deles na ordem de 3 eV,
0 que torna a observacdo do efeito de PPC e NP®bi® necessaria para o melhor
entendimento da fisica existente nesse materialpmiencial de aplicagéo.

2.5 Caracterizacéao elétrica e efeito Hall

2.5.1 Condutividade elétrica

E possivel descrever as propriedades elétricasetigisutilizando o modelo de Drude
que apesar de ser um modelo classico pode seadpleam uma série de situacdes, como no
caso do trabalho desenvolvido neste projeto. O toadke Drude para conducdo elétrica foi
desenvolvido em 1900 por Paul Drude para explisarapriedades de transporte de elétrons
em materiais (especialmente em metais). Em semitores degenerados, como o PbTe:BaF
o modelo de Drude é aplicavel. Este modelo base@ysusar a teoria cinética dos gases aos

elétrons de um soélido e supde que o material cof@s positivos imdveis imersos em um
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"gas de elétrons" classico, que nao interagem entreém densidade volumétricae o
movimento de cada elétron € amortecido por uma foecfriccdo, resultante das colis6es deles
com os ions, e é caracterizado por uma constantengi@o de espalhamento Feita estas
consideragdes, é possivel calcular a condutividamt®#er uma série de parametros importantes
para a caracterizacao elétrica de um material presante comportamento metalico.

Com a aplicacao de um dado campo elétice, magnético§, em um material metalico,
uma corrente elétrica constante com o tempo € edetafa apos um intervalo de tempo
relacionado conm. Esse regime estacionario é resultado do equilibstabelecido entre o
momento lineap adquirido pelas cargas espalhadas no materiatjaéwaplicacdo dos campos
elétrico e magnéticos. Supondo que a taxa de perd@omento seja dada pifr, o equilibrio

pode ser descrito pela for¢ca de Lorentz da segtontea:
av _ . 2,208 ﬁ
mo— = ( e)(E + ¥ xB) -, (2.30)
ondem, é a massa do elétrorveé a sua velocidade. Levando em conta que o calapice

E tenha duas componentes nas diregbey e que§ seja aplicado na direcap é possivel

escrever:

E = Ed+E,j, (2.31)

B

B,k . (2.32)

Como no equilibrio a aceleracdo das cargas deveesera Equacédo 2.30, levando em conta

as Equacoes 2.31 e 2.32, pode ser reescrita como

(gi) = (mO/B_e ' mo;i T) (E;) (2.33)

Lembrando que a densidade de corrente dos elé@rprsn(—e)?, pode-se representar o vetor

velocidade como

(E;) -1 fx), (2.34)
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de modo que a Equagéo 2.33 pode ser reescritama fo

Ex\ _ Po B/ne\ (jx

<Ey> B (_B/ne Po )(]y) (2.35)
ou ainda

E = pJ, (2.36)
onde p, = my/ne’t ep é a resistividade elétrica. Esta resistividadprésentada como uma
matriz 2 x 2 devido ao fato de que o campo magnétpicado ter direcdo normal ao plano
definido pelas componentes do campo elétrico aficA partir da resistividade, pode-se
definir a condutividade como

o=pL (2.37)

Calculando a matriz inversa da Equacéo 2.37, olse&m-

—ner( AL 0It?)  —wat/(+ w£r2)> (2.38)
- omo \w,T2/(1 4 w?T?) /(1 + wit?) ) '
comw, = eB/m,. ParaB = 0, a condutividade € dada por
_ ne?t 539
o= — (2.39)

Embora seja uma expressao simples, a condutividaderita pela Equacdo 2.39 permite
relacionar uma grandeza macroscopigecbm grandezas microscopicas, como a concentracao

de portadores| e o tempo de espalhamentd. (

2.5.2 Efeito Hall

O efeito Hall permite determinar importantes panfose de transporte elétrico. A
determinacao da concentracéo de portadores € flamdalnpara o célculo da energia de Fermi

e densidade de estados. As curvas de mobilidadeetarpodem ser obtidas do efeito Hall e
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podem dar uma indicagdo dos mecanismos de espaltmuoheminantes em dada regidao de
temperatura. Pelo célculo da constante Hall, é ipelssleterminar a concentracdo de
portadores, desde que as caracteristicas geornséliacamostra sejam bem conhecidas, assim
como a densidade de corrente na dire¢am campo magnético aplicado na diregdoDa

Equacéo 2.36, € possivel escrever

J=p E =0E (2.40)
ou ainda
)= a)(E)
= , 2.41
(Iy (ayx O-yy) Ey ( )
onde
__ ne’r/m* 2 42
Oxx = 1+w?2t? (2.42)
e
ne?w.t?/m*
Oxy = 1+(i)§rz_ (2.43)
SeJ, =0,
_ __ 9xy
Ey = —aEx (2.44)
e
. E
= 0—; (0% + d2). (2.45)

A constante Hall é definida como
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E.
RH:=E%- (2.46)

Substituindo as Equagdes 2.44 e 2.45 na Equacépépbssivel obter
Ry=——. (2.47)

Para o caso de conducao por buracos, o sinal dec&g2.47 torna-se positivo.

2.5.3 Método Van der Pauw

O método Van der Pauw é uma técnica simples, adi¢izpara realizar medicdes de efeito
Hall. Ela fornece uma maneira rapida para obtesstividade de uma amostra que possua as
seguintes caracteristicas:

i) contatos elétricos que se localizam junto asld®ida amostra;

i) contatos elétricos tdo pequenos quanto possivel

iii) espessura constante e conhecdja,

iv) a superficie da amostra é simplesmente consixa¢, a amostra ndo tem buracos ou
furos isolados.

Desta forma, esta técnica ndo exige que a ameastha tuma forma especifica e ndo €
necessario conhecer as distancias entra os comdi#ogos. A Figura 2.11 representa um
esquema da geometria Van der Pauw para medicoesnanamostra de filme de espessura
conhecida, montado sobre um substrato isolante.

Na expressao a seguir

Rijr = Via/lij (2.48)
onde,l;; € a corrente aplicada entre os contatgjse Vy, = V, — V; é a diferenca de potencial
entre os contatok e |. Os quocientesk;;;, assim definidos, permitem o calculo da
resistividade,p, através da Equacdo 2.49, mostrada abaixo, gpde f; sdo fatores

geometricos,

nd 1
p= 1n(2)§ [(R21,34 - R12,34 + R32,41 - R23,41)fA + (R43,12 - R34,12 + R14,23 - R41,23)f3]

(2.49)
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Filme

Substrato

Figura 2.11: Esquema de van der Pauw para mediféieEas.

Também se pode calcular a constante Hgll,na geometria de Van der Pauw, cruzando os

contatos da corrente e da tenséo. Neste casoress#p para, é dada por:

d1
Ry = 338 [R31,42(+B) — Ry342(+B) + R4z13(+B) — Ry413(+B) + Ry342(—B) —

R31,42(=B) + Ry413(—B) — R42,13(—B)]- (2.50)

Na Equacéo 2.50, o coeficiente Hall segundo o neétledVan der Pauw é obtido através de
uma media dos quocientRg, ;; = V,;/1;, com permutagdes que correspondem: (i) nos quatro
primeiros termos do colchetes, o campo magnétivarido num dado sentido e, os sentidos
das correntes elétricas aplicadas, sédo opostosadiuss; (i) o sentido do campo magnético &
invertido nos quatro Ultimos quocientes e novamesteentidos correntes elétrica sdo opostos

dois a dois. E sabido que a mobilidade elétricad&agor
u= o (2.51)

A Equacéao 2.39 pode ainda ser reescrita como
o = nepu, (2.52)

de forma que a mobilidade pode ser calculada & partator Hall e da resistividade elétrica:

neﬂ=%=>ﬂ=R7H. (2.53)
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Portanto, fazendo uso do efeito Hall e das equagiresentadas neste capitulo, € possivel
obter as propriedades de transporte elétrico dasstams investigadas neste trabalho. O
comportamento destas propriedades em funcdo destatuapa e campo magnético aplicado
deram as indicacdes dos possiveis mecanismosigueoam os fendmenos investigados neste

trabalho.
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados a técnica de roesdo dos filmes de PbTe:BakE
Bi-Tes e uma descricdo das técnicas de caracterizacoeglifpacdo de raios X de alta
resolucdo, microscopia eletronica de varreduraceascopia de forca atdomica, utilizadas para
um melhor entendimento das propriedades estrutenaisrfoldgica dos filmes estudados. Em
seguida, é descrito o sistema utilizado, nestealtnab para a realizacdo das medidas de

fotocondutividade e de transporte elétrico.

3.1 Epitaxia por feixe molecular

As propriedades dos semicondutores podem serddterela adicdo de impurezas que
sdo pequenas gquantidades de atomos de naturerentdifelo material base que forma o
semicondutor. Nesse trabalho, foram estudados ilde PbTe do tipgp dopados com
diferentes concentra¢gfes de BaFa é conhecido que a dopagem do PbTe comdgakiona
um aumento na concentracao de buracos nesse hdeeado com que ele apresente carater
do tipop, mas mantendo a mesma estrutura cristalina CHebde, mostrada no Capitulo 2,
entrando apenas como desordem na estrutura cresfali].

Os filmes de PbTe, PbTe:Ba€ BirTes, estudados neste trabalho, foram crescidos pela
técnica de Epitaxia por Feixe Molecular (MBBelecular Beam Epitayyem substratos de
Bak (111). Esse substrato foi escolhido a fim de ejtae a diferenca entre o parametro de
rede do filme e substrato, de ~ 4,1 %, formassedt=s na redesirain) do PbTe. Em
temperatura ambiente (~ 300 K), o parametro deded@bTe e do BaFsao muito préximos,
sendo de 6,46 A e 6,20 A, respectivamente [35}¢fRpps coeficientes de expansdo térmica
sao diferentes (~ %) e consequentemente seus parametros de rede noadaentemperatura
a taxas diferentes. Isso pode ocasionar algumesaglites nas propriedades do PbTe para
temperaturas muito baixas, como por exemplo, arquele degenerescéncia dos vales
localizados no pontb da zona de Brillouin, afetando a posicdo do nieFemi dentro da
banda onde o transporte elétrico ocorre.

A técnica de crescimento de filmes por MBE possuialto grau de reprodutibilidade e
permite o controle em escala atdmica do materipbsitado. Os filmes investigados neste
projeto foram crescidos em um equipamento MBiher 32P, instalado no LAS/INPE,

equipado com oito fontes, contendo cargas solidaBld'e, duas de Te, BaPbTe, SnTe,
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Cak, Eu e BiTes. O controle de formacéo dos filmes foi realizatsitu através da técnica de
difracao de elétrons emergentes de reflexdo rasientdta energiBRHEED - Reflection High
Energy Diffractior), que permite investigar o modo e a dinamica deaimento das camadas.

As camadas de PbTe:Baléram depositadas a temperatura de 250 °C. Tosl@sres
foram crescidos durante 2,5 horas, resultando eanagpessura de 3. Para obter camadas
com diferentes niveis de dopagem com Balma série de amostras foi produzida com a
temperatura da fonte de BaFariando entre 630 °C a 770 °C. A estequiomdgieada camada
epitaxial é estabelecida pela razdo entre os fldeesnateriais provenientes de cada fonte. Um
medidor Bayer Alpert, que fica atras do porta anagst exposto, ou nao, ao fluxo molecular e
a partir da pressao parcial de vapor, pode-seafetgontrole da densidade de fluxo de cada
material e, portanto, a composi¢éo do filme. Pongegma essas temperaturas de dopagens nao
h& precisdo nas medidas porque a pressao dos fieraslos € da ordem da pressao de
backgroundda camara. Assim, ndo foi possivel calcular agriegem de Bafpresente nos
filmes de PbTe. Apenas pode-se afirmar que essap@agem € menor que 0,01 %, valor esse
obtido quando a temperatura da fonte de-B&g; € de 830 °C, e que essa porcentagem diminui
com a diminuicao dép.

Portanto, neste trabalho os niveis de dopagemesiwiths pelas temperaturas da fonte
do Bak e para indica-las seus valores serdo colocadeoe earénteses. Na Tabela 3.1

encontram-se os parametros de crescimento dossfilme

Tabela 3.1: Parametros de crescimentos das amdstRisTe do tipp dopadas com BaF
Temperatura das fontes (°C)

ID
PbTe Te(1); Te(2) BaF2

12037 645 292; 290 770

12038| 645 292; 290 750
12039| 645 292; 290 730
12042| 645 292; 290 670
12043| 645 292; 290 650
12044| 645 292; 290 630

O filme de BjTes foi crescido com espessura de aproximadamente BOGabre
substrato de BaK111), a temperatura de 280 °C. A temperatura deefde BiTes foi de
517 °C e por questdes operacionais foram utilizalles fontes de telario, T(1) e T(2), na

temperatura de 292 °C e 290 °C, com fluxos dex21B87 torr e 1,6x 107 torr, respectivamente.
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O inicio da deposicéo, de acordo conRHEED se deu no modo bidimensional e assim
continuou até o fim do crescimento.

As camadas dos filmes de PbTe:BaFescidos por MBE foram, entdo, caracterizadas
pelas técnicas de difracdo de raios X de alta ugdol microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e microscopia eletronica de for¢a atomicafBFcom o intuito de se tentar observar a
presenca de desordem nos filmes. A verificacdoekepca de desordem, conforme é mostrado

no Capitulo 4, é fundamental para a compreensatedémenos observados nas amostras.

3.2 Difracao de raios X de alta resolugcao

Com o objetivo de verificar a qualidade cristaloi@s filmes dep-PbTe intrinseco e
dopado com Bad: para as temperaturas de crescimépte 630 °C, 650 °C, 670 °C e 770 °C,
foi utilizada a técnica de difracdo de raios X e eesolucéo.

A técnica de difracdo de raios X, muito utilizad@argpa caracterizacao estrutural de
materiais [73], permite de forma rapida, ndo déist@ie sem a necessidade de uma preparacao
prévia da amostra, uma analise quantitativa e tatish de materiais altamente ordenados.

A radiacdo de raios X é o nome dado ao conjuntoriias eletromagnéticas de alta
energia que possuem comprimentos de onda da ordgrardmetro de reda, dos materiais
cristalinos. Portanto, quando um feixe colimadoales X incide num cristal, ele é difratado
pelo arranjo cristalino dos atomos e a diferencaateinho optico, entre esses feixes, resulta
em interferéncias, formando um padréo de difraggodgpende do angulg entre o vetor de
onda incidente e a superficie de um dado plantatine (h k ) da amostra, do comprimento
de onday, da radiacéo incidente e da distancia interplahg, As interferéncias construtivas
devem satisfazer a Lei de Bragg (Equacado 3.1),couecta as variaveis acima, e também
dependem do fator de estrutura da célula unitarieridtal,Frna. Para a célula cubica de face
centrada, caso do PbTe, os indices de Miller dessarntodos pares ou todos impares, para que

ocorra difragao.
nd = 2dy; sené, (3.1)

onden é um numero inteiro. Num cristal cubico a distanaterplanard;;;, depende do

parametro de redeatravés da relacao:

a
A= rereme (3.2)
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ondeh, k el sdo os indices de Miller correspondente ao plastatno ( k |).
A Expresséao 3.3, mostrada abaixo, apresenta uagieedproximada da variacao relativa
do espacamento interplanar, em termos da variaglativa do comprimento de onda da

radiacdo incidente e da variacdo angiado angulo de incidéncia

d - A tan6 (3-3)

Assim, para medir alteragdes nas distancias imeapks na ordem de 3,hormalmente
e A6
encontradas em estruturas com camadas epitaxiagxessario quai/A e— decorrentes

do arranjo experimental sejam bem menores que Bbo.esta razdo, o gonidbmetro do
difratbmetro deve permitir deslocamentos angulaogspativeis com esta resolucdo. Porém,
os difratbmetros de raios X convencionais ndo &ntasn tais caracteristicas. Mesmo com o
uso de fendas colimadoras, a divergéncia do feisidénte nunca € inferiord = 0,1 °. Um
dispositivo onde se € possivel alcancar uma a#talugdo é o chamado monocromador de
Bartels ou de 4 cristais que tem a funcédo de colimmteixe e dota-lo de largura espectral
suficientemente pequena para satisfazer os quesipastos acima.

Com o objetivo de verificar a qualidade cristalilos filmes dg-PbTe dopado com BaF
paraTp =630 °C, 650 °C, 670 °C e 770 °C e sem dopagmnmealizada uma varredura em
(ou emd) e em torno do pico de Bragg (222) do PbTe. Ba@foi utilizado o difratdmetro de
raios X de alta resolucdo Philip§Pert MRD, instalado no LAS/INPE, que possui as
caracteristicas descritas acima necessarias paliafitnees finos, na configuracdo de detector
aberto (Figura 3.1). A varredura realizada com teaer aberto (~1°) e fixo er@f é

usualmente chamado &ecking Curve
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Figura 3.1: Diagrama esquematico de um difratbme¢reaios X de alta resolucdo na configuragdo tectie
aberto [74].

Esse tipo de medida é utilizada para analisaabdaade cristalina dos filmes, pois devido
a independéncia da varreduram relacd@6 ocorre alargamento do pico de difracdo de Bragg
guando os planos da rede nédo se encontram perégitaralinhados. Tanto as discordancias
guanto outros tipos de defeitos na rede do crixtaho defeitos pontuais e agregados deles, sédo
responsaveis pelo alargamento do pico. Assim,galara meia altura (FWHMull width at
half maximurh das curvas de difracdo € uma medida da densidaddiscordancias e da

gualidade cristalina dos filmes.

3.3 Microscopia eletronica de varredura

Os filmes de PbTe, PbTe:Ba€ BikTes foram analisados morfologicamente utilizando
MEV com intuito de verificar a presenca de desordesifilmes. O microscopio eletrénico de
varredura permite aumentos de até 300.000 vezeste Hearelho, é possivel obter informacdes
de forma rapida da morfologia da superficie e, doammicroscépio dispde de E&nergy
dispersive x-rayletector EDX ou EDS), € possivel a identificacdo de eldwgquimicos em
amostras sélidas. Esse microscopio é constituidizdraente de uma coluna éptica, que gera
e colima um feixe eletrénico, um sistema de vacuduido a camara onde fica a amostra, a

parte de deteccao do sinal e da geracdo da im&gguna 3.2.
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Figura 3.2: Representacéo esquematica de um MEVseosprincipais componentes [75].

O principio de funcionamento de um MEV consistearaedura por um feixe de elétrons
focalizados da superficie de uma amostra conddmedetricidade ou, no caso de amostra nao
condutora, revestida com uma camada fina de mitendutor como ouro ou carbono. A fonte
de elétrons é um filamento de tungsténio que eshdteons por aquecimento, quando se passa
através dele uma corrente elétrica. Os elétronsasélerados mediante a aplicagdo de uma
diferenca de potencial acima de 10 kV. A correcéaopdrcurso desse feixe de elétrons é
realizada pelas lentes magnéticas condensadoraaigham os feixes em direcdo a abertura
da obijetiva, a qual determina o tamanho do feixeajinge a superficie da amostra.

Quando esse feixe de elétrons primarios incideesalsuperficie de uma amostra ele se
difunde e interage com um determinado volume dastmanm qual depende do niumero atébmico
e da tensdo de aceleracdo do feixe de elétronspi®dozidos varios tipos de radiacoes,

resultantes da interacdo entre os elétrons prisi@iatomos da amostra e, tais radiacoes,
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emergem da sua superficie e sdo detectadas. Agdadimais utilizadas para a obtencdo da
imagem sao os elétrons secundarios ou os eléetnsaspalhados

Os raios X emitidos, e que servirdo para a ideatiffio de elementos quimicos da
amostra, sdo radiacdes eletromagnéticas emitidtas glétrons que decaem a niveis eletrénicos
mais internos, que se tornam vazios devido asdadisom o0s elétrons primarios, isto €, os
elétrons primarios tém energia suficiente paranaamaelétrons de 6rbitas bem internas de
atomos da amostra. Os estados vazios, resultaedtssdolisbes, sdo preenchidos em seguida
por transicoes eletrbnicas de decaimento de ekttarpropria amostra que estdo em estados
de energia mais altos. As transicdes eletrOnicasnas correspondem a energias tipicas do
elemento quimico em que ocorrem. LinKasKpg, La, Lg, Ma, Mg, My...etc. Duas, trés ou mais
linhas destas, caracteristicas de um dado atormadeatificadas e suas intensidades relativas
avaliadas, de modo a evitar trocas com outros elEmeauimicos com linhas caracteristicas
proximas. Entdo o EDX detecta os raios X e mede engxgia permitindo identificar
determinadas linhas caracteristicas de elemeniosaps presentes na amostra.

Os elétrons secundarios possuem energia infefs@ eV e sdo ejetados de atomos da
amostra devido as interacdes inelasticas dos t#mergéticos do feixe primario com elétrons
pouco energéticos da banda de conducéo nos metadémcia nos semicondutores e isolantes.
Ja os elétrons retro espalhados (BSlaekscattering electrgnpossuem energia maior que
50 eV e sao resultantes de uma sequéncia de cobfiisicas e inelasticas.

As micrografias dos filmes de PbTe:Ba& BrTes, estudados neste trabalho, foram
realizadas em um equipamento da marca JEOL, md&\B5310, instalado no LAS/INPE,
atraves de elétrons retro espalhados e no micrizselgdronico de varredura Shimadzu SS 550,

acoplado a um analisador de espectroscopia dei@msgersiva, instalado na UNIFEI.

3.4 Microscopia eletronica de forca atomica

Com o intuito de verificar a presenca de desordenrealizado nos filmes de PbTe e
PbTe:Bakimagens de superficie de microscopia de forca a@mile complementassem as
obtidas pelo MEV e para verificar se a presencaBae na matriz de PbTe modifica a
rugosidade dos filmes, como foi verificado pelaréhcia [27]. O microscopio eletrénico de
forca atdmica (AFM -Atomic Force Microscopyfornece imagens em escala nanométrica e
em trés dimensdes (3D). Essa técnica € utilizadagizservar topografia de amostras sélidas

isolantes, condutoras, semicondutoras ou magn&emasa necessidade de recobrimento da
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superficie como o caso do MEV e também de amobioédgicas imersas tanto no ar quanto
em liquidos, vacuo ou atmosfera controlada.

O AFM é composto basicamente de uma sonda (pontdanteo em uma haste, do tipo
cantilevel), para a varredursc@nne); de um sistema para detectar a deflexdo da hadestan
circuito eletrbnico de realimentacdo e de um coaghutprograma para controlar o sistema.
Ele opera medindo as for¢c&s,de interacdo entre a ponta, que possui dimergoescas e se
encontra na extremidade do cantilevel, e a supedacamostra. Essas forcas de interacdo sao
do tipo colombianas, de van der Waals, devido saersuperficial, dentre outras, e pode ser

determinada por meio da deflexdo do cantilede),utilizando a lei de Hooke

F = CAx, (3.4)
ondeC € a constante elasticaestad normalmente na faixa de 0,1 a 100 N/m. A xi@&flelo
cantilevel do AFM é medida através da mudanca igd@d de um feixe de laser emitido por

um diodo emissor de luz e refletido pelo suporteA#d1, sendo o feixe de laser refletido

captado por um fotodetector (Figura 3.3) [76].

Controle
eletronico

Figura 3.3: Esquema dos principais componentesrdAkM [77].

Quando a ponta se aproxima da amostra, ela é apaittipalmente pela forca de van
der Waals, mas essa atracdo aumenta até que assalerambas ficam tdo proximos que seus
orbitais eletrdbnicos comecam a se repelir. Estalsép eletrostatica enfraquece a forca atrativa,
a medida que a distancia diminui. A forca anulapsando a distancia entre os atomos é da
ordem de alguns angstroms. Quando as for¢as senguositivas, pode-se dizer que os 4&tomos
da ponteira e da amostra estdo em contato e aasfoepulsivas acabam por dominar,
Figura 3.4.

Quando a ponta atua sob agéo das forgas repyleivaisroscopio encontra-se no modo
contato. J& na regido de forgas atrativas, enceatreo modo ndo contato, e se a ponta oscilar
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entre as duas regiées, o0 modo sera de contatanitgéate, como pode ser observado na
Figura 3.4.

Contato
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Contato "
o
7,

{

Forga Repulsiva
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Forca Atrativa

Forca

MNio-contato

Figura 3.4: Relacéo entre a forca de interacd@ enfronta e a amostra em relacédo a distanciaantras [74].

A imagem no AFM é formada pelo varrimento da pamasuperficie da amostra no
sentidox ey. A forca de interagdo entre a ponta e a supertmisa deflexdes pequenas no
cantilevel que sao detectadas e transformadas ediagrama de alturas construindo, assim, a
topografia da amostra.

As imagens realizadas por AFM, apresentadas neabalho, para os filmes de
PbTe:Bak foram obtidas no microscopio de forgca atbmica,ddanpe V, da Vecco, instalado
no LAS/INPE.

3.5 Medidas de fotocondutividade

Para as medicfes da fotocondutividade em funcdendpo, os contatos elétricos foram
construidos utilizando difusédo de indio (In) sobsefilmes de PbTe:Bafe BibTes, crescidos
por MBE em substratos de BalRa geometria de Van der Pauw. Nos contatos de fioihm
soldados fios de ouro muito finos e, as amost@g, @ntatos preparados, foram fixadas a um
porta amostra juntamente com led.

Para realizar as medi¢cdes foi necessario um sistmeriogenia, com temperatura
controlada; um sistema de vacuo; instrumentacadta@reciséo e sistema computacional para
o controle do processo e armazenamento de dados.

O sistema de criogenia foi utilizado, neste trabalpara o estudo do efeito da

fotocondutividade nas temperaturas entre 77 K ek3Fara manter a temperatura da amostra
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proxima ao valor de interesse, foi utilizado umtoaador de temperatura. O conjunto porta
amostra, amostraled foi colocado dentro de um criostato, APD Cryogen&no seu interior
foi feito vacuo.

O resfriamento do sistema se deu através da transfa de nitrogénio liquido, que se
encontra dentro de um reservatorio, para o crimsfatransferéncia do liquido do reservatério
para o criostato, ocorre por meio de um tubo, desidiferenca de presséo entre o interior do
reservatorio e o meio externo. O controle do flaeonitrogénio que chega no interior do
criostato foi feito através de um sistema compgmio duas valvulas ligadas ao tubo de
transferéncia. O nitrogénio transferido entra istesna (dedo frio) que permite sua circulacao
por meio de capilares até proOximo a regido em @uengontra 0 conjunto porta amostra,
amostra ded. O resfriamento da amostra ocorreu por meio dtatotermico com o dedo frio.

Para manter a temperatura da amostra no valoradiesej controlador de temperatura foi
conectado a um aquecedor e a um par de sensotemderatura existentes no interior do
criostato. O equipamento utilizado para o contdeléemperatura foi o controlador staentific
instruments modelo 9650, que baseia-se no conceito PID (Pcaptl-Integral-Derivativo)
para atuar sobre o aquecedor do criostato, contudarde manter a temperatura no valor
desejado.

A iluminacao da amostra foi realizada por meio nded, alimentado por uma fonte da
Yokogawar651. Para aplicar corrente em dois pontos da tamfus utilizada uma unidade
fonte medidora Keithley 237, como fonte de corretédrica. Caracteristicas do Keithley 237,
como fonte de corrente e medidor de tenséo: Esdakde + 1,0000 nA, com passo de 0
até + 100,00 mA, com passo de|dd, e como medidor de tensao, faixas de = 1,1006o¥h
resolucdo de 1QuV até + 1100,0 V, com resolucdo de 10 mV. Estasdes fornecidas
correspondem aquelas necessarias para mantereatedwtal solicitada no circuito. A queda

de tenséo nos dois pontos escolhidos da amostradidida pelo Keithley 2001, que tem as
seguintes especificacbes como medidor de tensatinmatro de7 1/2 digitos; faixa de

200 mV, resolucéo de 10V até 200 V e resolucédo de 10 mV.

A maioria dos equipamentos eletrénicos utilizadeste trabalho, foi controlada através
de um computador. Na aquisi¢ao dos dados e nootenivs equipamentos, durante a execucao
dos experimentos, foram utilizados programas feitasplataforma LabViewda National
Instruments Corporation Todas as medi¢cbes de fotocondutividade foramizesds na
UNIFEL
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Os equipamentos utilizados, neste trabalho, for@idadosamente calibrados e possiveis
fontes de ruidos foram isoladas para as medicéé&scak. Esse esforgo é necessario para que
os sinais medidos durantes os experimentos ndansafterferéncia. As condicdes de vacuo,
temperatura e geometria de montagem sao preseraadasximo para todas as amostras.

Dessa forma, todas as medi¢6es sdo reprodutiveis.

3.6 Medidas de magnetorresisténcia

As medicdes de magnetorresisténcia foram realizaslaam criostato refrigerado com
hélio liquido, com temperatura minima de 1,2 Kpgpwncampo magnético maximo de 15 T. Um
amplificador de sindlock-in, modelo SR810 d&tanford Research Systerfs utilizado para
geracdo e deteccdo da resposta da amostra, couérieg do sinal de entrada fixada em
11,6 Hz. Esses equipamentos estdo disponiveis hora@rio de Estado Sélido e Baixas

Temperaturas, no Departamento de Materiais de Ntecao Instituto de Fisica da USP.
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Capitulo 4

RESULTADOS E ANALISE

Neste capitulo, sdo apresentados os resultadosriraeptais das medicbes de
fotocondutividade elétrica, na faixa de temperatie@800 K a 77 K, realizadas em amostras de
PbTe, do tipg, dopadas com Bale BkTes. As amostras investigadas apresentaram contatos
O6hmicos e nivel de ruido muito baixo, ndo sendoeseario nenhum procedimento para
remover sinais espurios. Sao apresentadas tambéomas de resistividade em funcéo da
temperatura e de magnetorresisténcia exibidas fpele de BbTes. A analise das curvas
experimentais permite determinar quais os parameue influenciam nos perfis observados.
Os célculos tedricos, baseados no modelo de kadeipotencial aleatério, ajudam a construir
um modelo para explicar o efeito de PPC observaddiimes de PbTe:BaF A analise das
curvas de magnetorresisténcia e os seus ajudieandio o modelo HLN, permitem detectar
estados de superficie e thalk nos filmes. Além disso, os ajustes ajudam a explc
comportamento andmalo apresentado nas curvas exquedis obtidas as temperaturas abaixo
de 10 K. Adicionalmente, medi¢des de difragéo aesrd, microscopia eletronica de varredura
e microscopia de for¢a atdmica sao utilizadas garauporte ao modelo sugerido para explicar

0 aparecimento do efeito de PPC no PbTe:Bafr temperatura ambiente.

4.1 Fotocondutividade em filmes de PbTe:BaF

Nos resultados mostrados a seguir, a concentragBald esta relacionada a temperatura
da fonte de Baf; que equivale dp, utilizada durante o crescimento dos filmes. Quamaior
a temperatura da fonte, maior € a dopagem com, Bafmo explicado no Capitulo 2. Assim,
para a temperatura da fonte em 770 °C o nivel gagkm esta em torno de 0,01% e para as
temperaturas inferiores, a concentracéo de Bagportanto, menor.

Os filmes dep-PbTe, descritos no Capitulo 3, foram submetidatiminacdo em
temperatura ambiente (~ 300 K) com fotons de eaengire 2,8 eV e 1,5 eV, que sdo energias
bem maiores que gap de energia do PbTe (~ 0,321 eV para 300 K). Coraidi® que as
amostras mensuradas possuem elevados valores dentragéo de buracos, da ordem de
107m3, ndo s&o esperados efeitos de fotocondutividadesumaveis, ja que os acréscimos de
portadores de carga devido a fotoexcitacdo séaatjwanente, minimos. Mas, ao contrario do

esperado, essas amostras apresentaram fotocodddévnensuravel.
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O efeito de fotocondutividade tem sido observaddegnperatura ambiente em
semicondutores, como o titanato de estroncio (S)Ta0e possui gaplargo (~ 3,25 eV) [9].
Filmes dep-PbTe [3] en-PbTe:Ga [18] mostram resposta a fotoexcitacao,np@@enas em
temperaturas menores que 77 K e quando iluminamlosenergia da ordem dmp do PbTe.
Nesse situacdo, so é possivel medir alguma fotatmithde ao se aplicar luz nesses materiais
porque o livre caminho médio dos portadores deacargaixas temperaturas é maior do que o
livre caminho médio a temperatura ambiente, toraangrocesso de recombinacao mais lento
a baixas temperaturas. Além disso, os filmgsBbTe en-PbTe investigados, nesses trabalhos,
sao isolantes e os portadores fotogeradwg €ontribuem de forma significativa para o
processo de conducéao.

A Figura 4.1 exibe o grafico da fotocondutividademalizada(oy = 01y,/0escuro) €M
funcéo do tempo, para a amostrapdebTe:Bak, comTp ~ 770 °C, iluminada cortedsde
diferentes cores (vermelha, laranja, amarela, verdeul) pard ~ 300 K. A Figura 4.1 (b)
exibe as faixas espectrais em termos das energespectivos comprimentos de ondas dos

foétons emitidos por cada diodo emissor de luzzatilD.
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Figura 4.1: (a) Fotocondutividade normalizada) (em funcdo do tempo para o filme gePbTe:Bak
(To ~ 770 °C) iluminado conedsde cor vermelha, laranja, amarela, verde e ath)lfaixas espectrais em termos
das energias (eV) e seus respectivos comprimeptosdas.

Verifica-se na Figura 4.1 (a) que houve uma quealdotbcondutividade no filme
iluminado com osleds amarelo, laranja e vermelho (energias menores 2gRieeV). Os

resultados indicam que o aumento de temperaturaamastras provocado pelésds é o
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responsavel por essas quedas, pois como mostgaiaHi.1 (a), a queda dg € mais intensa
guanto maior € a variacdo de temperatiig.(SendoAT de aproximadamente 2,7 K, 3,2 K e
13,0 K para ogedsvermelho, laranja e amarelo, respectivamente. gissda da condutividade
com a temperatura ja foi observada em fiimep-®Te:Bak e evidencia o comportamento
metalico desse material [27]. Por outro lado,ilosels iluminados com dedsverde e azul o
valor deAT é mais baixo, de ~ 1,0 K e 0,8 K, respectivaméeno a variagdo da temperatura
€ menor para essas coreslatts torna-se possivel observar o efeito da luz solfiene. O
filme, nessa situacao, apresenta um aumento deoftdatividade, sendday maior no azul,
gque possui maior energia, portanto, capaz de geranaterial mais pares elétron-buraco do
que a luz verde. Em seguida, ainda cotedligado, é observado que a fotocondutividade
estabiliza para as duas fontes de iluminacdo. Esesgportamento € esperado ja que a
guantidade de fétons que chega até a amostraadiparte dos elétrons, que séo gerados pela
luz, voltam a se recombinar, apresentando uma agatoir da fotocondutividade, o que
caracteriza o regime estacionarofotocondutividade do filme estabiliza quando iluado
tanto pelded verde quanto pelo azul. Entretami@, € menor ég, € maior para ted azul de
forma que todas as demais medicdes realizadasiparaelhor entendimento do surgimento
da fotocondutividade no filme de PbTe:Bd6ram realizadas com essa corekd

Na Figura 4.2 sdo comparadas curvaggeapoés iluminacao dos filmes com luz azul,
em funcéo do tempo para uma amostrp-B&Te sem dopagem e outra dopada com,Betra
To ~ 770 °C. Nessa figura, observa-se que o filmg-BbTe também responde a luz, mas a sua
fotocondutividade n&o chega a estabilizar como recorpara filme de
p-PbTe:Bak (To ~ 770 °C), onde a fotocondutividade estabiliza ogipnadamente
800 segundos apoés o inicio da iluminacao peddicazul. Nesse caso, o filme gePbTe ndo
atinge o regime estacionario, mas responde a kimasomop-PbTe:Bak. Essas medicbes
mostram que a resposta a luz dos filmes ndo € @alepdnas a presenca de Bakas uma

caracteristica intrinseca gePbTe.
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Figura 4.2: Fotocondutividade normalizada em fund@otempo para os filmes dePbTe (linha azul) e
p-PbTe:Bak(Tp ~ 770 °C)linha vermelhajluminados por unted azul.

O regime estacionario da fotocondutividade atingidto filme de PbTe:BaFpode ser
explicado se a desordem presente no flme aumapfara dopagem com BaP aumento da
desordem pode originar ou aumentar a regido ddasstacalizados no filme qePbTe. Esses
estados localizados podem entdo aprisionar osduues de carga, elétrons por exemplo,
tornando o processo de recombinacdo mais lents,qsoelétrons terdo agora que atravessar
uma barreira de potencial antes da recombinacawencda o filme d@-PbTe ndo dopado,
pelos resultados, parece possuir uma taxa de gesagapre maior que a de recombinacéao,
causando a n&o saturacdo da curvend® intervalo de tempo onde a medicao foi realizada

Para entender melhor o efeito de fotocondutividpdesente nesses filmes, foram
investigado filmes dp-PbTe dopados com diferentes concentracbes de BaF

A Figura 4.3 mostra a dependéncia da fotocondwdednormalizada em fungao do
tempo para as amostras extrinsecgsEbTe, com diferentes niveis de dopagens com,BaF
iluminadas pelded azul emT ~ 300 K. Essa figura € dividida em dois gréaficas, ecom as
amostras dopadas pdra~ 770 °C, 750°C e 730 °C (Figura 4.3 (a)) e opamTp ~ 670 °C,
650 °C e 630 °C (Figura 4.3 (b)).
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Figura 4.3: Fotocondutividade normalizada pardiloges dep-PbTe:Bak sob iluminagcdo de ured azul a

T~ 300 K. (a) As amostras dopadas com temperater@g@ °C, 750 °C e 730 °C apresentam um aumenigorap
da fotocondutividade que estabiliza depois de meea300 s. (b) As amostras cdmigual 670 °C, 650 °C e
630 °C apresentam um aumento rapido da condutigidaduma queda logo em seguida apresentando
fotocondutividade negativa, exceto pela amostradam 650 °C que demora um tempo maior para apaesen
queda inse).

Na Figura 4.3, verifica-se que todas as amostriagexefeito de fotocondutividade. Nas
amostras conip de 770 °C, 750 °C e 730 °C, Figura 4.3 §g)aumenta para ked ligado e,
depois de aproximadamente 900 s sob iluminacéotares a fotocondutividade atinge o
regime estacionario. O méaximo de fotocondutividatilegido por esses filmes € maior quanto
menor €éTp.

Para as amostras cofs de 670 °C, 650 °C e 630 °C, Figura 4.3 (b), veasse sob
iluminacdo uma queda @& apos atingirem um maximo de fotocondutividadentéressante
notar que a amostra cofp ~ 650 °C demora mais tempo que as outras am@strasatingir o
maximo da fotocondutividade quandted € ligado, levando assim mais tempo para apresentar
a queda da fotocondutividadenget da Figura 4.3 (b)). Essa queda ocorrida na
fotocondutividade com os filmes ainda sob ilumimagéaconhecida como fotocondutividade
negativa (NPC) e ja foi observada a temperatué 21& por B. A. Akimovet alem filmes de
n-PbTe:Ga, quando iluminados por led de arseneto de galio (GaAs). No trabalho, Akimov
atribuiu o aparecimento do efeito de NPC, nessenmagta existéncia de trés estados de
valéncia do Ga e a redistribuicdo desses niveisngeirezas entre estados doadores e

aceitadores existentes dentrogép e dentro da banda de valéncia.
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S&do mostrados na Tabela 4.1 e nos graficos daargdros valores de parametros de

transporte, como mobilidade, concentracao de bar@yae resistividadeq), obtidos atraves

de medidas de efeito Hall para todas as amosteaageratura ambiente.

Tabela 4.1: Valores de mobilidad#®)(concentracdo de portadore} € resistividadep) obtidos pelas medidas
de efeito Hall para as amostraspdebTe:Bake p-PbTe sem dopagem, a 300 K.

o107 m?)

ID  Temperatura da fonte (°C) -Tp H(10?m?V.s) p (10 m?) p (10*Q.m)
12037 770 2,4 4,1 6,4
12038 750 2,1 54 55
12039 730 2,8 2,8 7,9
12042 670 3,3 3,0 6,4
12043 650 2,3 4,2 6,6
12044 630 2,5 3,2 7,8
6075 * 3,66 5,11 3,34

*filme de p-PbTe sem dopagem.
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Figura 4.4: Curvas de (a) concentracédo de bunaomsde a linha pontilhada representa o aumentoamiEtisa
concentracao de portadores, e (b) mobilidade egafudeTp para os filmes dp-PbTe:Bak, a 300 K.

A Figura 4.4 (a) mostra a concentracao de buragsdildhes em funcéo di. Observa-

se pela linha pontilhada, em preto, que a conagitrde buracos, em meédia, aumenta €om

mas comoTlp varia ~ 30 °C de uma amostra para outra, a mudaaceoncentracado de

portadores é pequena, da ordem de 1,5. Ngssa figura observa-se que a amostra com maior

concentracdo de buracos é a dopadaTtem 750 °C.

O grafico dep em funcdo délp encontra-se na Figura 4.4 (b). A mobilidade dessas

amostras varia de ~ 0,01%fM.s com a temperatura, isso porque todas as mesigé efeito

Hall foram realizadas a temperatura ambiente eenesso o espalhamento por fénons deve

prevalecer nos filmes. Conpoe p ndo mudam de forma significativa de uma amostra qaira
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as informacdes obtidas por efeito Hall ndo ajud@amtander os diferentes comportamentos das
curvas de fotocondutividade apresentadas na Ff8ra

Para tentar encontrar uma relacdo entre a fototerdhde dos filmes e sua
condutividade no escuro, é apresentada na Figbiraebndutividade dos filmes no escu} (
que depende tanto da mobilidade quanto da concénotrale portadoresn), com a

fotocondutividade maxima normalizadis() atingida pelos filmes quando iluminados debb

azul.
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Figura 4.5: (a) Fotocondutividade maxima normalizattancada quanddex é ligado e (b) condutividade no
escuro em funcéo de, para os filmes dp-PbTe:BaF2.

Comparando o efeito de fotocondutividade de cadastim (Figura 4.5 (a)) com suas
respectivas condutividade no escuro (Figura 4.6 (besperado é que quanto mais condutivo
for um filme menor seja a sua resposta a luz, cexpticado no inicio desse capitulo, pois a
maioria dos portadores ja esta participando dogzsix de conducéo e a quantidade adicional
de portadores, gerada pela luz, é pequena panamaibr na condutividade. Porém, o contrario
acontece nos filmes dopados cdm de ~ 630 °C, 650 °C e 670 °C. Ja os filmes com
Tp ~ 750 °C e 770 °C sao os que apresentam maioutendde e, como esperado, 0s que
menos respondem a Iuior outro lado, o filme coffib ~ 730 °C apresenta uma condutividade,
com relagdo aos dopados em temperaturas maioreglguele 500 ¢.m)* a menos e
provavelmente, por isso, responda mais a luz qage Bbrém, de acordo com a Figura 4.5 (b),
€ esperado que a amostra dopada a 750 °C, poater condutividade, responda menos a luz
que todos os filmes, mas por algum motivo issoénébservado.

Na situacdo em que a iluminacao é removida, o adpe¥ que a condutividade retorne
rapidamente a seu valor inicial, pois, sem ilumditag taxa de geracao de portadores por luz
vai a zero e todos os portadores de carga retoma@@us estados iniciais rapidamente e

recombinam-se. Entretanto, as curvas experimenedfyidas na Figura 4.6, mostram
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claramente que o0s portadores ndao se recombinandarapnte. Ao invés disso, a
fotocondutividade diminui lentamente apds a remalg@fotoexcitacdo. Esse fenbmeno, como
mostrado no Capitulo 2, é chamado de fotocondaitiedpersistente (PPC), onde a mudanca
na concentracdo de portadores, induzida pela krajgbe por um longo intervalo de tempo,
mesmo depois que é retirada a iluminacdo. A FiguBanostrasy em funcédo do tempo para
os filmes, quando submetidos a pulsos sucessivdsrmdmacéo com d¢ed azul em intervalos

de tempo de ~10 minutos e pdra 300 K. Nessa figura, as setas inferiores e soqgsrindicam

os instantes queled foi ligado e desligado, respectivamente.

H‘
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Figura 4.6: Fotocondutividade cinética a tempeeaaimbiente, para filmes gePbTe:Bakz comTp entre (a)
730 °C e 770 °C (b) 630 °C e 670 °C, medida sobgsutle iluminacéo (com duracéo de ~ 10 minutoskedas
inferiores e superiores indicam o momento emlgdé ligado e desligado, respectivamente

As curvas da Figura 4.6 (a) sao caracterizadasuporaumento da fotoresposta no
primeiro pulso de iluminacdo e por uma queda expcaéda fotocondutividade quando a
iluminacdo é removida. Quando led é ligado novamente, ocorre um aumento da
fotocondutividade até o valor @eatingido no primeiro pulso. A amplitude, do aunceda
fotocondutividade, nesse segundo pulso de luz érdem da amplitude da queda da
fotocondutividade quando a luz é apagada, efegemiado em todas as amostras. Isso significa
que parte dos elétrons que se encontram fora dibeigupodem ter sido capturados poaps
gue possuem uma barreira de energia maiokgjue, portanto, ndo participam do processo de
recombinacao imediatamente. Porém, os elétrons@ouasdo presos podem recombinar mais
rapidamente. Assim, a amplitude do processo deagd® inicial pode ser determinada pela
concentracdo de portadores que se encontram feteags

Por outro lado, as amostras cdm~ 670 °C e 630 °C apresentam o efeito de NPC nos

ciclos de 10 minutos, medidos comled ligado, conforme Figura 4.6 (b), reforcando os
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resultados apresentados na Figura 4.3 (b). A amesinTp ~ 650 °C, nesse intervalo de
tempo, ndo mostra uma queda porque ela demoraengi® para apresentar NPC, como visto
noinsetda Figura 4.3 (b).

Todas as amostras @ePbTe dopadas com BgHRnvestigadas neste projeto, exibiram
resposta a luz através do aumento da condutivielaalém disso, todas apresentaram evidente
efeito PPC. Os resultados, obtidos até o0 momemtiigam que possivelmente a causa desses
efeitos € devido a existéncia de uma barreira degex originada pela presenca de desordem
nos filmes, de acordo com o modelo do Potenciaht@l&o, apresentado no Capitulo 2. Essa
desordem pode ter origem tanto durante o crescovog filmes quanto pela dopagem por
BaF e pode gerar regides de estados localizados me fijue aprisionam os portadores de
carga. Os resultados também indicam que o graesierdem esta diretamente relacionado a
temperatura de dopagem. Portanto, para verificar a contribuicdo do Bab processo de
fotocondutividade, uma curva dg em funcdo do tempo para um fiimem®bTe submetido

a pulsos de iluminacéo de ~ 10 minutos € mostradégura 4.7.

1,06

Tempo (103 S)

Figura 4.7: Fotocondutividade cinética para o filleg@-PbTe, medido sob pulsos de iluminacédo a T = 308K.
setas inferiores e superiores indicam o0 momentmde@dazul é ligado e desligado, respectivamente.

A Figura 4.7 é semelhante a exibida na Figura 4@ s filmesp-PbTe:Bak com
diferentes valores dé&p, e mostra claramente que o filme intrinsecopdebTe também
apresenta o efeito de PPC. A presenca desse &eitem no filme de PbTe indica que ele

ocorre ndo somente devido a presenca de.Hafiretanto, como as amostras dopadas e nao
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dopadas apresentam perfis tdo distintos, a dopagemBak deve agir como elemento de
desordem adicional, além de deslocar o nivel damiHecalizado na banda de valéncia.

Uma das formas de verificar a influéncia de umssp@l barreira, com energhd’, e
como ela muda com a concentragdo de;Baktravés do céalculo do tempo de recombinagéo,
7, dos portadores fotogeradas., o tempo que os elétrons fora do equilibrio leyzama
recombinarem no seu estado inicial de equilibriota&a dedetrapping € diretamente
proporcional aexp —AE/kgT e, portanto, quanto maiorA&E, com relacdo &T, maior é 0
tempo decorrido para que os elétrons voltem a@s&wlo de equilibrio.

Os valores de podem ser obtidos através das curvas de decairdarntondutividade,
apos os primeiros segundos que a iluminacdo @datifFigura 4.6). A Figura 4.8 (a) e (b)

apresenta curvas @g em funcdo do tempo para as amostras mais dopadesas dopadas,

respectivamente.
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Figura 4.8: Curvas do decaimento da fotoconduttlédmedida para os filmes gdPbTe dopados com BgfEom
Tp de (a) 770 °C, 750 °C, 730 °C, (b) 670 °C, 650630 °C, apés a retirada da iluminacdo, pare800K.

Considerando que as curvasalaem funcdo do tempo na Figura 4.8 apresentam um

comportamento exponencial do tipo

o(t) = agpexp(—t/1) w1
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em todo processo de relaxacdo, assumindorgueima constante independente do tempo e

tomando o logaritmo natural (In) em ambos os latboEquacgéo (4.1), tem-se que:
Ino(t) =Ilng, — % : (4.2)

Derivando ambos os lados da Equacgao 4.2 com retaxéempot], T pode ser calculado por

1 dlno(t)
T dt

4.3)

O resultado das derivadas das curvas da Figuraudli2ando a Equacao (4.3), sao
apresentados na Figura 4.9 (a). Depois de aprosmexte 400 s a derivada apresenta uma
regido constante de onde obteve-se o tempo de bétagao para todas as amostras. Os valores
obtidos der encontram-se na Tabela 4.2 e no grafico da Figi&rgb). O valor deg para a

amostra ndo dopada gePbTe (Figura 4.7) também € mostrado na Tabelpaf2 efeitos de

comparagao.
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Figura 4.9: (a) Inverso do tempo do recombina@ad), durante o periodo de relaxacgao, calculado paragilm
dep-PbTe e-PbTe dopado com varias concentracfes de.BaJFTempo de recombinacédo, em horas, em
funcéo deTp.
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Tabela 4.2: Tempo de recombinacdo, em horas, messfidep-PbTe ep-PbTe dopado com BafcomTp
variando de 630 °C a 770 °C, para a temperaturaesuteb

Amostra (Tp) (horas) Amostra (horas)

12037 (770°C) 35 12042 (670°C) 19
12038 (750 °C) 35 12043 (650°C) 88
12039 (730°C) 38 12044 (630°C) 24

6075* 22

* amostra de-PbTe sem dopagem.

Comparando os tempos de recombinacao da Tabeledift;a-se que as amostras com
menor concentracdo de BaHp ~ 670 °C e 630 °C, apresentam tempos de recon@mnag
préximos ao do filme dp-PbTe,r ~ 22 h, indicando que na temperatura ambienteFo B0

influencia significativamente no tempo de recombéma Porém, a amostra dopada com

Tp ~ 650 °C apresenta um tempo de recombinagédo bemda ordem de ~ 88 horas.
Posteriormente a realizacdo da medicdo desta andaitiverificado que ded estava mais
afastado da superficie do filme do que das outresstias medidas. Esse maior distanciamento
fez com que a intensidade da luz incidente no fiimsse menor, o que justifica 0 aumento de
T e 0 porqué dessa amostra ser a que menos resptumlaos primeiros minutos, aposed

ser ligado (Figura 4.6). O efeito da intensidadweihosa foi estudado em nanobastdes de TiO
anatasepnde sua diminuigdo também conduziu a um aumentempo de recombinagdo e
uma diminuicdo na fotoresposta [78]. Essa afirmdgaweerificada com outras medi¢cdes e 0s
resultados sdo mostrados mais adiante.

Todavia, € mostrado na Figura 4.9 (b) que o tedep@combinacgéa, para amostras de
p-PbTe:Bak comTp ~ 730 °C, 750 °C e 770 °Créproximo de 35 horas, sendo o processo de
recombinacao aproximadamente 13 horas a mais fijneecdep-PbTe sem dopagem. Atraves
desses resultados, é verificado que para maiomeseitracdes de dopagei acima, ou
préximo de 730 °C, o Bakpassa a influenciar de forma mais significativaefeto da PPC. O
que parece confirmar as hipoteses inicialmenterglage de que o aumento da concentracdo
de Bak aumenta a desordem presente nos filmgsklgTe e conduz a um aumento da barreira
de energiaostraps que dificulta o processo de recombinacéo.

Para estimar a altura dessa barreira de energiene ela varia conip, s&o mostradas
nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 as curvas de fotatiomihde dos filmes dp-PbTe:Bak, com
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Tp ~ 630 °C, 650 °C e 770 °C, respectivamente, ercéoiclo tempo para as temperaturas entre
100 K e 310 K.
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Figura 4.10: Fotocondutividade normalizada em ford@i tempo para o filme gePbTe:Bak(Tp ~ 630 °C) (a)
sob iluminacdo de uted azul e (b) logo apés desligate, para temperaturas entre 150 K e 300 K.

1,10

M ——,
1,08 0,99 P
— 300K
1,06 0.98 230K
" ) - - = 190K
o - = 170K
1,04 --- 150K
0,97 ====130K
1,02 §
0,96 |
4 ’ (b)
1,00 "IN P TP R PR B
00 0,2 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0
tempo (10%s) tempo (10°s)

Figura 4.11: Variacdo dg, em fungéo do tempo para o filmegbTe:Bak (Tp ~ 650 °C) (a) sob iluminacéo
de umled azul e (b) logo apés desligatenl, para temperaturas entre 100 K e 300 K.



61

1,08 1,00
E
106 (@) | 0,99 o (b)
a
(m]
. 098 ©
° 1.04 ’ g
097} o 310K
A 250 K
1,02 + 230K
O 200K
096 - 150K
1ol o L 4 L
0 1 2 3 0 1 5 3
tempo (10° s) tempo (10° s)

Figura 4.12Variacdo desy para o filme d@-PbTe:Bak(To ~ 770 °C) (a) sob iluminacao de led azul e (b)
logo ap0os desligar lked, para temperaturas entre 150 K e 310 K.

As Figuras 4.10 (a), 4.11(a) e 4.12 (a) mostracuags der, em funcdo do tempo para
temperaturas entre 100 K e 310 K. Em todas as amsastedidas, observa-se um aumento da
fotocondutividade quando led é ligado até a temperatura de 150 K, 100K e 15aia as
amostras coriip ~ 630 °C, 650 °C e 770 °C, respectivamente. Egpéivel quedoy sofre um
decréscimo com a queda de temperatura, ou sejatoguenor a temperatura menakd,.

Comparando as curvas de fotocondutividade a teryparde 300 K para os filmes de
p-PbTe:Bak comTp ~ 630 °C e 650 °C, apresentadas nas Figura 4.10edFigura 4.3 (b),
verifica-se que o efeito de NPC, inicialmente obgdo nessas amostras (Figura 4.3 (b)),
desapareceu apos o resfriamento. As medicoesadatia 300 K e apresentadas na Figura 4.10
e 4.11 foram realizadas ap0s o resfriamento. Qiaesinto pode causar tensées nos filmes
devido a diferenca entre os coeficientes de di#@taentre o filme e o substrato, como ja

mencionado no Capitulo 3, e esse efeito pode ncadifi desordem e causar uma mudancga,
. . . T | .
mesmo que pequena, na barreira de energieage interferir na dlnamlca(f, do filme sob

ou sem iluminagé&o, o que pode justificar o desa@jraento da fotocondutividade negativa dos
filmes apos resfria-los.
Os valores de,y em funcdo do tempo para as temperaturas entre Bd0 K, apos a

remocao da iluminacdo, sdo mostrados nas Figutaqd), 4.11 (b) e 4.12 (b). Nessas figuras
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€ bem evidente que a fotocondutividade cai lentéenesm o tempo, em todas as amostras e
em todas as temperaturas estudadas, exibindoto éé&PPC.
Para calcular a altura da barreira foi utilizadagaiacao 2.28 mostrada no Capitulo 2 e

reescrita aqui da seguinte forma
T = 7, exp(AE /kgT). 4.9)
Tomando logaritmo natural de ambos os lados dacéqud.4), tem-se

AE
Int=Inty + P (4.5)

Atraves do gréfico dmnt(T) em funcéo déa /k;T (gréfico de Arrhenius) é possivel obter uma
reta com inclinagdo que é numericamente igud! a

Para esse fim, primeiramente foi calculadopara cada temperatura, aplicando a
Equacéo 4.3 nas curvas das Figura 4.10 (b), 4)1d4d2 (b). Os valores obtidos encontram-
se no grafico da Figura 4.13 e na Tabela 4.3. Bitapte ressaltar que as medi¢cdes das curvas
da Figura 4.11 para a amostrapdBbTe:Bak comTp ~ 650 °C foram realizadas para esse
estudo com ded mais préximo da superficie do filme, pois comadit anteriormente ele
estava mais afastado nas medicdes anteriores. Gahmis proximoAoy € maior e o tempo
de recombinacdo menor, como esperado. O valorabiéd nessa configuracdo esta mais

préximo dos valores obtidos para as outras amosteidas com ded mais proximo da
superficie do filme. Portanto, a intensidade daglue incide nos filmes influencia tanto %En

guanto ent. Esses resultados confirmam que a intensidadeurlancidente no filme,
controlada pela posicdo ded, € responsavel pelo aumento denostrado na Figura 4.9 e
também pela maior variacdo dey na Figura 4.11 (a).

Para complementar as informacbes, curvas de fadotordade em funcéo da
temperatura para o filme gePbTe sem dopagem para as temperaturas de 30BX ¢ 240
mostradas ninsetda Figura 4.14 (a). Para comparar com o0s reswdtadoontrados para as
amostras dopadas com Batalores de para as temperaturas de 220 K, 235 K, 250 K &310

obtidos para o filme dp-PbTe também sdo mostrados na Figura 4.13 e Talila
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Figura 4.13: Tempo de recombinagdo em escala tagea em fungdo da temperatura para os filmes de
p-PbTe:BakcomTp ~ 630 °C, 650°C e 770 °CpePbTe sem dopagem.

Tabela 4.3: Tempo de recombinacépr(as temperaturas entre 100 °C e 300 °C pardnessip-PbTe:Bakcom
Tp ~ 630 °C, 650 °C e 770 °CpePbTe sem dopagem.

Sem dopagem Tp~ 630 °C Tp ~ 650 °C Tp~770°C

T(K) (horas) T(K) (horas) T (K) (horas) T (K) (horas)

220 59 150 243 100 50 150 563
235 52 200 117 130 61 200 161
250 46 250 65 150 83 230 131
310 35 290 36 170 74 250 111
300 33 190 68 280 33
230 48 310 19
300 13

Através dos valores de obtidos em cada temperatura, foi calculado em eV, para
cada amostra utilizando a Equacéao 4.5. Os grafiadsgura 4.14 (a), (b), (c) e (d) mostram
em escala logaritmica, em funcdo tdkzT) para os filmes d@-PbTe sem dopagem e
p-PbTe:Bak comTp ~ 630°C, 650°C e 770°C, respectivamente.
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Verifica-se na Figura 4.14 qu&F aumenta com a dopagem, sendo seu valor para
temperaturas entre 150 K e 310 K, A&, ~ 35 meV,AE, ~ 52 meV,AE; ~ 62 meV e

AE; ~ 65 meV para as amostrasadBbTe sem dopagem e dopadas conpaFalp ~ 630 °C,
650 °C e 770 °C, respectivamente. Nessa faixa mpdratura, a PPC de todos os filmes
aumenta com a diminui¢do da temperatura, comportanj& observado em outros materiais
[10]. J& pard& < 150 K verifica-se na Figura 4.14 (c), apenas pamostra conip ~ 650 °C,
uma transi¢cdo onde a PPC diminui com a queda deetatura. Nesse caso, para 150 K, a
altura da barreira de energia efetiva no proceassgpa ser daE, ~ 12 meV.

As medicOes da fotocondutividade em funcéo do temgadizadas para as temperaturas
entre 100 K e 300 K, para os fiimes gp®bTe ndo dopado e dopados com Bahjo Tp é
~ 630 °C, 650 °C e 770 °C, foram feitas nas mesmagicoes, medindo-se a fotocondutividade
em funcdo do tempo, sempre comecando da tempenaaisa baixa, 77 K. Portanto, os
resultados dAE de cada filme podem ser comparados para um mettiendimento do efeito

do Bak no processo deap e detrappingdos portadores de carga quando se aplica e &etira

luz.
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Figura 4.14: Dependéncia do tempo de decaimengxtafistico da PPC, em escala logaritmica, congaela
VkgT para os filmes dp-PbTe (a) sem dopagem e dopado comyBamTp de (b) 630°C, (c) 650°C e (d) 770°C.

Os valores dAE apresentados na Figura 4.14 aumentam de 35 melMopameV do
p-PbTe para @-PbTe:Bak comTp ~ 770 °C, como mencionado. Esse aumento mostra que
presenca do Bafos filmes dg-PbTe aumenta a altura da barreira de energia jisama

0s portadores, provavelmente por contribuir commmaento da desordem presente nos filmes.
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A amostra dgp-PbTe:Bak com Tp ~ 650 °C exibe fotocondutividade mensuravel até
T~ 100 K (Figura 4.11), ao contrario das outras darasslopadas, onde s6 foi possivel medir

esse efeito até a temperatilira 150 K. Isso ocorreu provavelmente porque elasgmnta, em
~ . . . . . , .d
relacéo as outras amostras analisadas, fotocomthdesmaior, isto €, mal%% paraTl = 300 K,

tornando-se possivel medir variagbes na fotocovidatie em temperaturas mais baixas.
Porém, como jA mencionado e mostrado na Figura @Y14paraT < 150 K ocorre uma
diminuicao der.

Para investigar os motivos da inversdor dea amostra coriip ~ 650 °C, os valores
obtidos experimentalmente d&; e AE,, indicados na Figura 4.14 (c), sdo comparados na
Figura 4.15 corkeT e com a altura média das barreiras de endtggd,’ entre as temperaturas
de 150 K e 300 K e 100 K e 150 K, respectivamenatieuladas através do modelo do Potencial
Aleatério (Equacao 2.29). Na Figura 4.15 verifieegse o valor calculado dg é de ~ 24 meV,
sendo ~ 38 meV menor qié&; (~ 62 meV). Porém, o valor calculadogéé de ~ 17,0 meV
guase da mesma ordem &l&, (~ 12 meV) para as temperaturas entre 100 K eKlHksa
diferenca de energia enthé&; e E; sugere que para as temperaturas entre 150 K K B&ta
presenca de uma outra barreira de enetdla= AE; — E;, além da gerada devido a desordem,
com valor deAE’'~ 38 meV. O valor dAE’ é, como pode observar nos graficos, bem proximo
deAE; ~ 35 meV obtido para a amostrgdBbTe sem dopagem, Figura 4.14 (a). Esse resultado
sugere qUAE’ é uma barreira intrinseca do material e que @irarde energia causada pela
adicdo de Bafnos filmes,AE;, é a calculada pela diferenca en&&, ;5 e AE’, ou seja,
AE; = AE,;5 — AE'. Considerando queE’ é de ~ 38 meVAE, encontrado foi de 14 meV,

24 meV e 27 meV para os filmes gePbTe:Bak com Tp ~ 630 °C, 650 °C e 770 °C,
respectivamente. Nota-se por esses resultados vglerodeAE,; aumenta com o aumento de

Bak no sistema.
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Figura 4.15: Comparacéo entYE; eAE,, obtidas experimentalmente para a amostra de BREg(Tp ~ 650 °C)
e E: e E/, barreiras de energias calculada através do ronodelPotencial Aleatério entre as temperaturas de
150 K e 300 K e 100 K e 150 K, respectivamerigle

De fato, a presenca da barreira intrinseca podeesiticada na amostra ndo dopada de
PbTe, conforme dados apresentado na Figura 4.18l¢ahsetdessa figura, observa-se que
paraT < 235K, o efeito de fotocondutividade é pequena@u®@ indica que a quantidade de
portadores presos efif; passa a nao ser tao significativa €m 235K. Porém, os filmes que
possuem dopagem com Bako € mensuravel para temperaturas menores, pois, siess¢ao,
como explicado, ha a presenca de duas barreirasetdgiaAE,; e AE’, onde os portadores sao
presos, o que reduz a taxa de recombinacao. @Qdthatua mais significativamente quando a
temperatura € maior, pode se concluir que a capi@ortadores de carga por essa barreira
esta relacionada a presenca dos fénons, sendo essesponsaveis por conduzirem 0s
portadores atAE’. Assim, quando a temperatura diminui a quantidiedportadores de carga
que chega atAE’ também diminui, o que justifica o desaparecimelttefeito detrapping
dessa barreira pafla< 150K e a diminui¢do de apresentada pela amostra cos~ 650 °C,
ja que nessa faixa de temperatura a barreira afetiaprisionamento dos portadores é apenas
AE, .

Observando o diagrama das bandas de energia dq BbEsentado na Figura 2.2, e
comparando com os resultados obtidos até o momempimssivel concluir que provavelmente
a barreira de energi®E,;, devida a presenca de desordem nos filmes, devel@satizada na
banda de conducdo no nivel de energia de ~ 2,8@/¢ o valor da energia proxima da luz

azul. No entanto, como a barreira de energia sedaAE’ do p-PbTe esta presente mais
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efetivamente apenas em temperaturas maiores qué,156ndo necesséria a presenca de
fébnons para acessa-lAE’ deve encontrar-se na banda de valéncia no poul® zona de
Brillouin. Assim, quando o filme é iluminado, a teematura ambiente, por exemplo, elétrons
sao excitados para a banda de conducao, que s&raneo pontd. da zona de Brillouin, e os
buracos, através da interacdo com fénon que tr@msfexomento linear para os buracos, vao
para o pontag” na banda de valéncia e séo presoa£m

No entanto, pard < 150 K,AE, se aproxima d&,". EmT ~ 100 K, por exempldkgT &
da ordem de 8,6 me¥/ nessa temperatuteE,; = AE, é ~12meV. ComAE,; € maior quésT
a 100 K a fotocondutividade ainda é persistentes Aiando € mais efetivo na dinamica dos
portadores fotogerados uma vez que nao existeanargia suficiente dos fénons para espalhar
0s buracos para o pontoda zona de Brillouin. Assim, nessa regido de bgexaperatura,
apenas a barreira de energia daps AE;, € responsavel por retardar o processo de
recombinacdo, o que possivelmente explica a dip@muder e a inversédo ent ~ 150 K.
Porém, pard > 150 K, observa-se na Figura 4.15 dfjee AE’' sdo maiores quksT 0 que
explica o fato do tempo de recombinacdo aumentquano se resfria os filmes, pois a
probabilidade dos elétrons tunelarem as barigimAE’ para recombinarem com os buracos
diminui.

Para um melhor entendimento da dinamica dos padadao ligar e desligar a luz e
associa-la a presenca de duas barreiras de enetgieAE’, é apresentado na Figura 4.16 um
diagrama esquematico da estrutura de bandas do ¢ eas possiveis transicoes, antes,
durante e depois da iluminacéo.

Na Figura 4.16 (a), verifica-se a posicédo do nieFermi, as barreiras de eneyie e
AE,; e a distribuicao de elétrons e buracos para @fiep-PbTe em equilibrio termodinamico.

A Figura 4.16 (b), com a luz ligada e considerataoperatura ambiente, elétrons sao
fotoexcitados dos niveis da banda de valénciagmrdveis da banda de condugéo, conforme
indicado pelas setas. O tamanho das setas re@esenergia dos fotons e estdo posicionadas
nos pontos mais provaveis para a geracao de posgadb barreira de energle’, mostrada
nesta figura, pode servir como armadilha para lomgrémtogerados que podem ser transferidos
para esta regido, via interacdo com fénons. Paeaogorra o aumento da condutividade
observado € necessario que a taxa de recombindg&ejd menor que a taxa de geragdp (
Pois,

dn
i G —R. (4.6)
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Para os filmes sem dopagem com Badresultados experimentais indicam que a barreira
de energia devido a desordem € desprezivel. Contsdaouracos sao transferidos pAfd e
contribuem para o efeito de PPC uma vez que ome&fotoexcitados ndo podem mais
recombinar para o estado inicial, reduzindo o terdporecombinacdo. Com a queda da
temperatura a energia dos fonons também é reddamando com que menos buracos cheguem

emAE’, e consequentemente ha um aumento na taxa debeamé®o. Esse aumento Béaz
da L ~ . e
com que£ diminua (Equacéo 4.6), ocorrendo assim uma dimd@mudeAa,, como observado

para todas as amostras medidas.

Ja na Figura 4.16 (c), a iluminacdo é removida buvacos presos ek’ conseguem
retornar ao estado inicial apenas se a energidahasms for suficiente. Ainda assim, esse
processo é lento, fazendo com que a taxa de renag@m dos elétrons da banda de valéncia
seja lento também. Isso causa o aparecimento o é&PPC, que aumenta com a diminuicao

da energia térmica.

4

(2)

Estados localizados

AE,
E (gY) nivel de Fermi
-
L I T r I r

Figura 4.16: Diagrama esquematico para o filme bi€ePdo tipop sem dopagem (a) no escuro, (b) quando
fotoexcitado através de ued azul e (c) apés a retirada da fonte de fotoex@itac

A Figura 4.17 mostra o diagrama esquematico pasératura de bandas do PbTe dopado
com Bak. Nesse caso, a dopagem aumenta a regido de estadtigados, conforme
representado na Figura 4.17 (a). Com a luz ligadmra 4.17 (b), os elétrons fotoexcitados
podem ser promovidos para estes estados localizadgsanto os buracos gerados, neste
processo, podem ser aprisionados pelo mesmo mewaripresentado na Figura 4.16 (b).
Mesmo sob iluminacéo os elétrons presos, nestadasstpodem ser novamente liberados por
excitacao térmica apos um certo intervalo de terfBpse intervalo de tempo pode ser grande o
suficiente para que haja um acumulo significatiggpdrtadores, nestes estados, de forma que,

eventualmente, um processo de recombinagdo sejadaidevido a excitacdo térmica. Nessa



70

situacdo, a taxa de recombinacdo pode se tornar mae a de geragdo, dando origem a
fotocondutividade negativa, ou se igualar a deggeracausando a saturacao da condutividade,
como mostrado na Figura 4.3, ou ser sempre mereoadaxa de geragdo e causar uma nao
saturacdo da condutividade, Figura 4.7. A taxa e@eombinacdo, como mencionado

anteriormente, depende tanto da intensidade daniitida pelded quando da altura da barreira

de energia, sendo que quanto maify menor a taxa de recombinacédo. Apés desligar a luz,
Figura 4.17 (c), aléem dos buracos presos/dihtambém deve existir elétrons presos nos

estados localizados o0 que aumenta o efeito de BB€as amostras.

4

Estados localizados
AE,

‘}ivel de Fermi

AE

L r L r L r

Figura 4.17: Diagrama esquematico para o filmehieeRio tipap dopado com BalHa) no escuro, (b) quando
fotoexcitado através de uled azul e (c) apos tirada fonte de fotoexcitacéo.

A saturacdo da fotocondutividade mostrada na FiguBapara amostras coiib de
730 °C, 750 °C e 770 °Cindica que o livre camintéalio dos elétrons fotoexcitados é reduzido
devido a presenca do BaRumentando a taxa de recombinacéo ainda som&gdo até a um
ponto em queR se torna igual &. Para as amostras que apresentaram fotoconduatévida
negativa antes do resfriamento, é possivel comgezarste efeito se a taxa de recombinacao
eventualmente se tornar maior que a taxa de gerdgsm pode ocorrer se 0 tempo de
espalhamento aumentar, com relacédo as amost@aP€e sem dopagem, devido a presenca
do Bak. Além disso, filmes menos dopados com Baue ainda ndo tenham sofrido tensdes
possuem, como ja verificado e exibido na Figurd darreira de energia gerada pelo potencial
aleatério menor que as mais dopadas, o que faalitarocesso de recombinacdo e
consequentemente aumenta a taxa de recombinacéo.

Com luz apagada, alguns elétrons podem permaneseativeis da banda de conducéo
devido aos estados localizados. Contudo, o efeitochlizacdo ndo € suficiente para explicar

o efeito de fotocondutividade persistente parangpé&zatura ambiente. Conforme os calculos
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mostrados anteriormente, a barreira de ené#ja possui valores muito préximos da energia
térmica eml ~ 300K, que € suficiente para remover os elétdassa barreira. Entretanto, a
barreira de energiAE’ pode servir como armadilha para buracos fotogsrgde podem ser
transferidos para esta regido, via interacdo caomrfd. A transferéncia de buracos para esta
regido pode contribuir para o efeito de PPC umaguezos elétrons fotoexcitados ndo podem
mais recombinar para o estado inicial. Em sumagsedsis processos reduzem o tempo de
recombinacdo e podem ser responsaveis pelo efeitBRLC. Dessa forma, amostras mais
dopadas apresentam em média um tempo de recombinzi@r que as amostras menos
dopadas (Tabela 4.2).

Os dados experimentais obtidos através das mediedesocondutividade mostram que
a adicdo de BaFno filme dep-PbTe parece aumentar a desordem no filme confdome

observado por meio do aumento/ds,.

4.2 Caracterizagcado morfologica dos filmes de PbTeds

Nesta secédo, sdo exibidos os resultados da inag&tiglas caracteristicas morfolégicas
dos filmes, com o objetivo de quantificar, em alggrau, o nivel de desordem presente nas
amostras investigadas neste trabalho. Com esswisfio exibidos os resultados de medi¢cbes
de difracdo de raios-x de alta resolucao, micrasceletronica de varredura e microscopia de
for¢a atdmica. Juntamente com estes resultadaggempada uma analise detalhada dos efeitos
gue a dopagem exerce nas propriedades estrutasaambstras.

4.2.1 Andlise dos filmes dp-PbTe:BaF: por difracdo de raios X de alta

resolucao

Na Figura 4.18 sdo mostradas os difratogramasiake Xgpara os filmes de-PbTe com
e sem dopagem com Baloinset(a) da Figura 4.18 percebe-se claramente um afengf@
do pico obtido pela difragdo de raios X a medida gdilme torna-se mais dopado com BaF
Com o intuito de verificar quantitativamente essalanca, calculou-se a largura do pico a meia
altura, FWHM, para todos os filmes estudados. \6enfse que o FWHM dos filmes aumenta
de 91" para 128", da amostra ndo dopada (12032e firescido nas mesmas condi¢cdes que 0s
dopados com Balr para a amostra com maior dopagdim £ 770°C) respectivamente. Esse
efeito pode melhor ser observadoimget(b) da Figura 4.18. Os melhores resultados, afoen
obtidos no crescimento de camadas epitaxiais-&dTe em substratos de Baflll)

apresentam, possivelmente, padrées de difracdargedura do tipsocking curveem torno
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de 30” [24]. No entanto, ainda que as amostrasauplisadas tenham alta qualidade estrutural,
os valores obtidos sdo maiores, visto que os parasnde deposicéo visaram 0 crescimento
especifico do filme dp-PbTe pouco espessos, 3,5 um, com concentracaortaelqgres entre
2 x 107 cmi®e 4x 1017 cmi®,

Como se sabe, em um crescimento epitaxial, o esata do filme reduz drasticamente
a influéncia da desordem, originada pelo descasantlenconstante de rede e do coeficiente
de expanséo térmica entre o filme e o substrat®adfe. Aléem disso, outros fatores como a
qualidade estrutural do substrato, a alta puresaiqa das cargas, tratamentos térmicos, etc.
desempenham influéncia determinante na busca deresewmalores de FWHM, mas que nao
Sao essenciais nesta pesquisa, Sendo assim, dewensmnar, vejaset(b) da Figura 4.18,
que o filme dg-PbTe:Bak paraTp ~ 630 °C apresenta um FWHM de 131", valor essema
gue o FWHM das amostras mais dopadas. Neste gartiquando a concentracdo de Ba&
matriz de PbTe é muito pequena e a variacdo degdapantre as amostras é ainda menor, a
falta de qualidade no substrato, em regides alaat@ imperceptivel visualmente, pode
mascarar a analise quantitativa da desordem oeagrelo grau de desordem.

A reducéao na qualidade cristalina dos filmes cammento da dopagem é um indicativo
do aumento da desordem, confirmando os resultadosdos das medicdes de
fotocondutividade.
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Figura 4.18 Difratograma de raios X para filmes p¢*bTe sem dopagem e com dopagem com.Bakhset(a)
mostra uma ampliacdo na regido mais proxima doopmaimo do pico, onde verifica-se 0 alargamentbndea
de difracao, ja inset(b) mostra o valor da largura a meia altura engdordeTp para todos os filmes estudados.

4.2.2 Anadlise dos filmes dp-PbTe:BaF. por microscopia de forga atdmica e

microscopia eletronica de varredura.

Para verificar as mudancas ocorridas na supedasdilmes dg-PbTe com o aumento
da dopagem com BaRoram utilizadas as técnicas de microscopia eletedde varredura e
microscopia de forgca atbmica. Todas as imageng) tnAFM quanto MEV foram feitas de
forma a resumir as caracteristicas de todo o filme.

As imagens de AFM sao mostradas na Figura 4.1®btakas por MEV, na Figura 4.20.
As Figuras 4.19 (a) e 4.20 (a) apresentam as insagara o filme dg-PbTe também sem
dopagem, mas crescido em condi¢cdes semelhantelmes dopados, para uma melhor
comparacao. Nelas observa-se a presenca de vaiass\e, como se verifica através das
imagens obtidas pelo AFM, eles possuem formatodtikar. Esses relevos ocorrem durante a
relaxacao do filme e, provavelmente, possuem @ss®atio devido a direcdo de crescimento
[111]. A amostra dopada com ~ 650 °C apresenta imagens semelhantes a semesokg
mesma série (ver Figuras 4.19 (c) e 4.20 (c)), ppEdm maior concentracao. As imagens
referentes as dopagefis, ~ 630 °C e 770 °C (Figuras 4.19 (b), 4.20 (b)1®4d) e 4.20 (d),
respectivamente) mostram a existéncia de linhaBsgerdancias. Esse aumento de desordem

é confirmado pelos resultados obtidos por difrag@daios X de alta resolucdimget (b) da
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Figura 4.18), pois esses dois filmes sao os quesaptam maioFWHM, sendo de ~ 131" e
120" para os filmes dopados cdin de ~ 630 °C e 770 °C, respectivamente.

(a) 12032 (sem dopagem) (b) 12044 (Tp ~ 630 °C)
100.0nm i 100.0nm
:10 1: Height 40 m‘ :10 1: Height 40 1.|111I
(c) 12043 (Tp~ 650 °C) (d) 12037 (Tp ~ 770 °C)
100.0 rim 100.0 rim

I 1 I 1
0.0 1: Height &0ym 0.0 1: Height &0ym

Figura 4.19: Imagens de AFM dos filmes de PbTe(g)nédo dopados e dopados com Badm (c)Tp ~ 630 °C,
(d) 650 °C e (e) 770 °C, com area de varredoé gnt.
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(a) 12032 (sem dopagem) (b) 12044 (Tp ~ 630 °C)

SE MAG: 20000 x HV: 20,0 KV WD: 10,0 mm MAG: 20,0kx HV: 20kV WD: 10mm

(c) 12043 (Tp~ 650 °C) (d) 12037 (Tp ~ 770 °C)

SE MAG: 20000 x HV: 20,0 KV WD: 15,0 mm MAG: 20,0kx HV: 20kV WD: 10mm

Figura 4.201magens obtidas por MEV dos filmes de PbTe (a),nfix) dopados e dopados com Baém (c)
Tp~ 630 °C, (d) 650 °C e (e) 770 °C, por elétronsrespalhados com um aumento de 20.000 vezes.

Para quantificar a rugosidade da superficie dogefle relaciona-la com a temperatura
de dopagem, foram calculadas a rugosidade médimética R. e a rugosidade média
quadraticaRy;, em uma determinada area da imagem, usando-sgamémta presente no
programa de controle do AFM. A Tabela 4.4 mostreadsres ddR, e Rynas areas de varredura
de 4<4 punte 10x10 unft.
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Tabela 4.4: Valores da rugosidade média aritméfigee da rugosidade média quadratiRg,para os filmes de
PbTe ndo dopados e dopados com;BaF

ID Tpo (°C) | Area 10 x 10 (um?) | Area 4 x 4 (um?)

Rq (nm) | Ra(nm) | Rq(nm) | Ra (nm)

6075 4,68 6,25 7,64 | 6,42
12032 14,1 9,55 16,5 11,1
12044 | 630 | 14.1 10.9 10,8 | 7,91
12043 | 650 | 15,6 12,4 12,2 9,05

12037 | 770 9,38 6,05 14,1 11,1

Observa-se pela Tabela 4.4 onde encontra-se dsadesmiobtidos por AFM, um aumento
da rugosidade da amostra sem dopagem (6075) panacssras dopadas com Bafmas entre

as dopadas nao foi possivel obter uma relacdo Bhte rugosidades dos filmes.

4.2 Fotocondutividade no filme de BiTes

O filme de B}Tes, descrito no Capitulo 3, também foi iluminado cleahazul para as
temperaturas de 310 K, 300 K, 250 K, 200 K e 150IK Figura 4.21, sao exibidas as curvas
da fotocondutividade normalizada em funcédo do teg@ cada temperatura. Percebe-se,
nessa figura, que uma vez gueé ligado a fotocondutividade cai com o tempo, sgméando
fotocondutividade negativa. Esse efeito foi veaflo para quase todas as temperaturas medidas
exceto paral ~ 150 K, para a qual o efeito de fotocondutividamgativa ndo é mais
mensuravel.

A NPC é conhecida por ocorrer em semicondutoregageestreito quando iluminados
com energia menor ou da ordem dap. Esses semicondutores, comd’bTe:Ga [18],
PbixSnTe (In) [19, INN:Mg [20] e ligas de Au-Ge [21] possuem nivéédrap dentro dayap
que funcionam como centros de espalhamento e réecagdm que reduzem a condutividade
do material sob iluminacdo. Porém, a amostra ddeBiinvestigada, neste trabalho, foi
iluminada com uma energia (~ 2,5 eV) maior gga o que deveria aumentar a concentragao
de elétrons na banda de conducdo produzindo, assimaumento da fotocondutividade.
Todavia, € observado o efeito contrario nesse fikoeno mostra a Figura 4.21, descrita no

paragrafo anterior.
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O efeito de fotocondutividade negativa ja foi olbado em temperatura ambiente por H.
Zhanget alem filmes policristalinos de Bies, quando iluminados também com energia maior
que ogap. Esse efeito foi atribuido, pelos autores, a ab@de ungapde energia no ponto de
Dirac, relacionado com a relac&o de dispersédostad@s topoldgicos de superficie, € induzida
pela fotoexcitacao dos elétrons, resultando emspaleamento assistido por fétons devido ao
enfraguecimento da protecao topoldgica. Esse empelhto conduz a uma rapida diminuicao
da mobilidade dos portadores de carga da superftoatribuindo para a queda da
condutividade [22].

O filme de BiTes estudado na referéncia [22] possui uma resistéataano bulk,
prevalecendo, assim, os estados de superficieacegso de conducao elétrica. No entanto, o
filme de BbTes crescido nesse trabalho é bastante condutbulkee, nesse caso, a condugao
€ predominante no seu volume

Todavia, o filme de Bil's estudado, neste trabalho, foi exposto por um tegnpongado,
aproximadamente trés anos, a atmosfera e essag@pede ter alterado as suas propriedades
elétricas, como ja foi verificado em alguns trabalhMatthewet al mostraram que as
propriedades elétricas do isolante topologicgsBi mudam sob uma variedade de condigoes.
Eles verificaram que as propriedades elétricadw& sdo significativamente afetadas por
fatores externos como nitrogéniofNoxigénio (Q) e umidade, devido ao fato que o nitrogénio
e a umidade funcionam como dopante do tipe o oxigénio como dopante do tipolsso
ocorre porque durante o processo de exposicadnde & reacdo quimica, atomos de Se séo
difundidos para fora da amostra, criando vacanciaigénio e a umidade se difundem para
dentro da estrutura do material, alterando asgilenaidade e a mobilidade dos portadores de
carga. Portanto, como a atmosfera € compostadantb, O, e umidade, a exposi¢ao do filme
a esse meio pode deixar o filme tanto do pppanto do tipa, dependendo de quais desses
componentes sdo mais dominantes no meio. Porénthéatbservou que os estados de
superficie permanecem estéveis depois dessa edppsdj. Apesar dos estados de superficie
permanecerem estaveis, Chaeywal mostraram, através de medidas de ARPES, queaaes s
modificados tanto para o filme de2Be; quanto para o filme de Hies, ap0s a exposi¢ao a
atmosfera, deslocando o ponto de Dirac com relaganivel de Fermi. Esse deslocamento
indica que ocorre dopagem de portadores de cagyastados de superficie. Porém, a posicéo
do ponto de Dirac depende da concentracdo de poetade carga elétrica do material que

muda dependendo das condi¢cdes de preparacao ed it
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Figura 4.21: (a) Fotocondutividade normalizagly €m fungéo do tempo, em segundos, para o filngi dees
iluminado comed de cor azul. A seta indica 0 momento em que é vata@ iluminagdo. (b) Variagcdo da
fotocondutividadeo) que ocorre na amostra mensurada, depois de daajpara cada temperatura.

A Figura 4.22 (a) mostra, de forma esquematica, vemsesentacdo da banda de
conducéo junto com a relacdo de dispersao linemedtados de superficie antes do material
ser exposto a atmosfera. Como o filme dgT& foi crescido com excesso de Te, como
mostrado no Capitulo 3, seu nivel de Fermi se érecdentro da banda de conducao. Conforme
descrito anteriormente, a exposi¢cdo a atmosfersacam deslocamento do ponto de Dirac
conforme exibido na Figura 4.22 (b). Nesta figareglacdo de disperséo linear € deslocada do
seu ponto original para um ponto mais proximo doimd da relacdo de disperséo loldk.
Nesta situacdo, o transporte elétrico se da pa chmais, o de superficie e o lnldk, sem
distincdo perceptivel nas medi¢cdes. Com iluminagdlicada, ocorre a abertura de gap
finito no cone de Dirac [22], acompanhado de umabecu de linearidade na relacéo de
dispersao para energias muito baixas, conformerakls na Figura 4.22 (c). Esse efeito ndo e
perceptivel no transporte elétrico se o nivel denkFestiver muito acima do minimo da banda
de conducdo. Entretanto, para a amostra investigadte trabalho, o nivel de Fermi esta muito
proximo deste minimoEr ~ 16 meV, resultando em uma diminuicdo da mohikddos
portadores de carga.

A condutividade total da amostra sob ilumina¢&p) € a soma da condutividade no
escuro(a,) com a variacao da condutividade devido ao efeitttziéAo), como explicado no
Capitulo 2, Equacéao 2.7.

A condutividadeg,, de uma amostra isolante diminui com a reducatexhgeratura,

logo o efeito da luz € mais significante a baixasgeraturas [9], porém amostras
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semicondutoras com alta concentracdo de portaddees-16° m para o BiTes), g,, ao
contrario das amostras isolantes, aumenta com petatura e, neste casfg torna-se
desprezivel a medida que a temperatura é redwmdégrme Figura 4.21 (b). O aumento de
0, ocorre na amostra mensurada devido a reducdo dedém rede quando a temperatura
diminui. Essa diminuigdo conduz a um aumento dailidade dos portadores no escuro, de tal
forma que para as temperaturas entre 200 K e 1b@fkito de reducdo da mobilidade devido
a abertura dgapde energia torna-se desprezivel, anulando assieito de NPC.

Ao desligar ded, indicado pela seta e linha pontilhada da Figuza @), verifica-se que
a condutividade tende a aumentar, porém, ndo setwrseu valor inicial. E possivel que esse
efeito ocorra devido ao fato do-Bes; possuir um pequergap de energia indireto [80], como
mostra Figura 2.5 (b), no Capitulo 2, o que podardar o processo. Diferentemente do
decaimento exponencial verificado nas amostraddie:Bak, a amostra de Biez apresentou
um decaimento com comportamento anémalo que nagmdiescrito pelos modelos tedricos

disponiveis na literatura.

(a)

\/
V..

A~

Ponto de Dirac

Figura 4.22: Esquema que representa a relacaspersiio de energia (a) do filme logo que cres€jalepois
de trés anos exposto a atmosfera e (c) ap6s senddo por umed azul. A Figura (b) mostra, pela linha cheia,
um deslocamento do ponto de Dirac para mais prédireaergia de Fermi (linha em vermelho) e em (cd um
abertura dgapde energia no ponto de Dirac e uma pequena mudangaa relacao de dispersao.

Através da imagem obtida por MEV, mostrada na Rigu23, com aumento de 5000
vezes, verifica-se, que a superficie do filme dd &ié suave e uniforme, ndo apresentando

regides de descontinuidade ou desordem aparente.
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SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

Figura 4.23: Imagem obtidas por MEV do filmes dglBi por elétrons retro espalhados com um aumento de
5.000 vezes

4.3 Medidas de resisténcia elétrica com campo magi® no filme
de BiTes

A curva da resisténcid®, em fungdo da temperatura para o filme der&j com
espessura de 200 nm, é exibida na Figura 4.24 (bhservado, nesta figura, qRediminui
linearmente com a queda de temperatura na regifie €0 K e ~5 K apresentando
comportamento metalico esperado para semicondulegEnerados. [65, 66]

Apd6s o comportamento linear, a resisténcia aprageds quedas acentuadas, (1), (2) e
(3), indicadas nansetna Figura 4.24 (b). Essas quedas indicam que @adamento linear
ocorre devido a presenca de varios canais de caodpois a primeira queda (1) mostra a
participacdo predominante de um canal mais cond#osegunda queda (2) ocorre na
temperatura de ~ 3,3 K que é proxima a temperakitaansicdo para supercondutividade do
indio, Tc, que é ~ 3,4 K [81]. Como o0s contatos sobre oefitte BiTes foram feitos com In,
como mencionado no Capitulo 3, eles podem teffsedido no filme e participado do processo
de conducado. Hagmaeat al [30] também observaram, proxima a 3,4 K, uma quedatuada
na resistividade do filme de Bies, com 210 nm de espessura, também com contatos de |
atribuiram esse efeito a supercondutividade in@unids filmes devido a difusdo do In na
amostra. Porém, nas medicdes realizadas, ness¢ghtyrab observada uma outra queda mais
acentuada (3) a temperatura de ~ 1,8 K, depoisndeoscilacao inesperadaRearal ~ 2,3 K,

que também pode ser devida a supercondutividade.
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A fim de verificar a possivel origem do comportatoeandmalo da resistividade elétrica
observada na Figura 4.24 (b), foram feitas medici@&dR para diferentes valores de campo
magnético aplicado perpendicularmente na amostiiaigira 4.24 (a) exibe a evolucao das
curvas de resisténcia elétrica normalizatg & temperatura de 10 K, em funcaolgdeara o
filme de BbTes, sob campo magnético de 1 T, 500 mT, 250 mT, 1D0@ & T, nas temperaturas
entre 1,2 K e 10 K. Para todos os valores de canggmético aplicado, as curvas de resisténcia
elétrica também apresentaram comportamento lineae & K< T < 10 K, assim como a
primeira queda acentuada da resisténcia, obsenadagura 4.24 (b), para a amostra sem
campo. No entanto, a queda na resisténcia (2pcpree a ~ 3,3 Ka 0 T, torna-se menos visivel
a 500 mT e desaparece c@8= 1 T. Os pontos onde se tém a queda (2) daé&ssiat agora
com campo magnético, sdo indicados por setas naadFi24 (a) e as temperaturas aonde
ocorrem sao chamadas de A Figura 4.24 (c) exibe os valores dg para 0s campos
magneéticos de 500 mT, 250 mT e 100 mT e O T. Bgseaf mostra quéd. diminui de 3,3 K
para 1,7 K quandB aumenta de O T para 500 mT, mostrando que o camagaético retarda
o efeito da queda de resistividade observadapa®@3 K em campo nulo.

A oscilagdo d&RemT ~ 2,3 KeB =0 T é ainda visivel a 100 mT, porém desaparece
para campos maiores. A 100 mT a curveRdem funcdo dd para o filme de Bilfez exibe
forma semelhante a medida a O T, indicando quevedsede campo magnético ndo provoca
mudancas significativas nas propriedades elétdaasmostra. Isso pode ser uma indicacao de
gue pode haver uma mistura do efeito de supercmdhde com transporte elétrico via estados
de superficie. Aparentemente, devido a misturafeitos, a supercondutividade é preservada,
mesmo para elevados valores de campo magnétiodo spre para o indio puro o valor do
campo critico € uma ordem de grandeza menor.

As propriedades elétricas também foram medidasina fle temperatura de interesse a
fim de investigar o feito da transicdo observadaunaa de resisténcia nos parametros de
transporte. Os valores da densidadeg mobilidade elétricap), dos elétrons no filme de
Bi-Tes, determinados por efeito Hall, encontram-se araigu25 em funcéo de Verifica-se
na Figura 4.25 (a) que o aumento de temperatursacam aumento na concentracdo de
elétrons, de-5 x 10%* m?a 1,2 K para~2,6 x 102> m3a 10 K e, conforme Figura 4.25 (b),
a mobilidade diminui de 77103 cn?/Vs para 1,4% 103 cn?/Vs de 1,2 K para 10K,
respectivamente. Por meio destas curvas, vesécgque o efeito observado na curva de
resisténcia elétrica também € visivel nas curvasodeentracdo de portadores e mobilidade

elétrica medidas na mesma regido de temperatungret&nto, a possibilidade de coexisténcia
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de fases (topoldgica e supercondutora) pode tonaecisas as medicdes realizadas por efeito
Hall, tornando dificil obter um descricdo mais tfeida dos processos envolvidos.
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Figura 4.24: (a) Curvas de resisténcia para a aendetBjTes do tipon em fung&o da temperatura, normalizadas
a 10 K, exposta a campos magnéticos de 1 T, 50028 mT, 100 mT e O T. (b) Curva de R em funcao da
temperatura para campo zero nas temperaturaslebtikee 60 K. (c)Ic em funcédo do campo magnético.
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Figura 4.25: (a) concentracao de elétrong (b) mobilidadey, em fungdo da temperatura, 1,2 K a 10 K, para o
filme de BiTes do tipon.

Para uma investigacdo mais detalhada, foram relazaedicOes de magnetorresisténcia

na regido de temperaturas onde os efeitos sdovabes: Essas medicOes foram feitas para

tentar identificar os efeitos de superconducdo e@®plamentospinodrbita (que indicam

conducéo por estados de superficie). Deste modaress de magnetorresisténcia para campos

magnéticos variando de 0 T até 2 T e aplicadosepéipularmente a superficie do filme séo

apresentadas na Figura 4.26 para a amostrar@iesBio tipon nas temperaturas de 1,20 K;
1,30 K; 1,40 K; 2,27 K; 2,65 K; 3,25 K e 4,01 K. €va-se, nessa figura, que o efeito de

interferéncia quantica dos portadores que particiga transporte torna-se mais pronunciado

em temperaturas mais baixas e que para as tenasratadidas a MR néo apresenta resultado

classico,i.e., comportamento quadratico da magnetorresistérana & variacdo do campo

magnético. Porém, todas as curvas exibem o mesmpartamento na regido entre 0,5 T e

2,0 T. Nessa regido pode haver contribuicdo nogssmde conducéo tanto lolalk quanto da

superficie do filme.
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Figura 4.26: Magnetorresisténcie? /R,, para o filme de BT'e; com campo magnético variando de 0 a (a) 2T e
deOa(b)05T.

Para campos magnéticos menores que 0,5 T, Fighfa(8), as curvas de MR, nas
diferentes temperaturas medidas, apresentam camnpamtos distintos. Nas temperaturas
1,20 K; 1,30 K e 1,40 KAR/R, diminui rapidamente quandddiminui, oscilaenB ~ 0,17 T
e em seguida volta a cair rapidamente. Esta o&clag mostrada em destaque na
Figura 4.27 (b). Comparando na Figura 4.27 as suteaesisténcia em funcéo da temperatura
para campo magnéticos diferentes com as curvasRIienkhcionadas, observa-se que aonde
ocorrem as oscilagdes nas curvas de MR, equivedgiao (3) indicada na Figura 4.24 (b) e
circulada na Figura 4.27 (a), regido de baixo campgnético e temperatura. Isso indica que
essa oscilacdo ocorre devido ao efeito de supemtwithde, mencionado anteriormente,

induzido por causa da difusdo dos contatos de fiime de BpTes.

L @ 1.20 K
= —1.30K
/|—1.40kK
—2.27 K
265K
a ——3.25K
= 096 o7 401K
O 500mT
A 250mT
100mT
0T
0,92 L 1 L 1 1 | 1 | M < ~— .
0 2 4 6 8 10 -05 0,0 0,5
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Figura 4.27: Comparacéo entre as curvas (a) det@asia elétrica normalizada em funcéo da temperatara
campos magnéticos diferentes e (b) curvas de M&ganpo variando entre 0 e 0,5 T para temperatmtas
1,2Ke4,01K.
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J& nas temperaturas 3,25 K; 2,65 K e 2,27 K a ntagesisténcia exibe comportamento
caracteristico de antilocalizacéo, WAL, Figura 4 Q6efeito de WAL em baixos campos nas
curvas de MR de isolantes topoldgicos tem sidordegeela equacdo de HLN “simplificada”
conforme mencionada no Capitulo 2, porém nao fespel ajustar as curvas exibidas na
Figura 4.26 com essa equacdo. A Figura 4.28 exibe ajstes das curvas de
magnetocondutividade para as temperaturas de 3,Z568 K e 2,27 K realizados com a
equacao HLN original, Equacéo 2.5 exibida no C&pluZhang et al [68] também obtiveram
melhor ajuste em curvas de magnetocondutividaddilduss de BiTes através dessa mesma
equacao, mostrando que a equacao de HLN simplindd € adequada para descrever o efeito
de WAL, nos filmes de Bie; estudados por eles. No caso do trabalho de Zlaareynostras
mensuradas foram crescidas sobre substratos d@:%tom espessura de 55 nm.

O melhor ajuste obtido, para as trés temperatuesionadas no paragrafo anterior, foi
somando a Equacgédo 2.5 duas vezes, considerandanahdebulk e outro de superficie. Os
parametros encontrados em cada temperatura attaségustes sao exibidos na Tabela 4.5.
Em ajustes realizados com a equacao de HLN emnissléopoldgicos os valores debtidos
encontram-se entre -0,4 e -1.1 [62-&4% -0,5 indica um Unico estado de superficie=e-1,1
indica tanto que a superficie inferior e supermrtdbuem para o transporte ou que a superficie
e bulk contribuem juntamente. Nos ajustes realizados enteabalho, os valores encontrados
parasc ndo mudam muito com a temperatura. Para2,65 K, por exemplagz = 0,52405 e
a = -0,5500. Os valores positivos e negativosidmrrespondem ao efeito de WL e WAL,
respectivamente, que caracterizam a contribuicaomeanal de conducao paulk e outro de
superficie.

O parametrd. esta relacionado colr, que € a distancia percorrida por um elétron antes

dele sofrer espalhamento elastico e mudar seu ntoparaves da seguinte relacao

h

L, = :
¢ 4eB,

(4.7)

Be € usado como paréametro de ajuste nesse trabatheatores encontrados péeatanto para
temperaturas diferentes quanto para o bulk e pgerficie, se encontram na Tabela 4.6 e nédo
mudam muito. Seu valor variou entre 17,3666 nm 802 nm. O valor calculado de,
considerando a concentragédo de portadores e madekdencontradas por efeito Hall para o
filme de BiTes, Figura 4.25, e massa efetiva de 8328], foi de 25,6074 nm. Como pode-se

observar os valores tleobtidos pelos ajustes encontram-se proximos &alealo o que indica
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gue o0s ajustes sdo consistentes. Na Tabela 4.6étarnsfo apresentados os valores das
distancias percorridas pelos elétrons antes deeprdsua coeréncia de fasg, e antes de
sofrerem espalhamento devido ao acoplamento spitafts,,.

Observa-se na Tabela 4.6 que a condiggo> L., que caracteriza o regime difusivo
guantico, é satisfeita, onde o elétron mantém eeeéacia de fase depois de espalhar varias
vezes. Nos ajustes realizados verifica-selgye< L, 0 que indica que o processo de relaxacéo
do spin ocorre bem mais rapido que o espalhamddtion, isso ocorre porgue 0s isolantes
topoldgicos, como no caso o2Bes, possuem um forte acoplamento spin-orbita [68]okés

deL ja foram obtidos por ajuste atraves da equacao ¢lZNacet alobtiveramL, = 188 nm
aT=4K para o BiTs de espessuraigual a 20 nm e Zhenhal obtiveramL, = 178 nm na

temperatura de 1,5 K, os valores obtidos, nesdeallh@, sdo maiores, por exemplo,

Ly = 405,65139 nm paraT = 2,27 K. Isso pode estar relacionado a quantidadenpurezas

presentes nos filmes, os valores encontrados mdaze o filme estudado, nesse trabalho,
apresenta uma menor quantidade de impurezas cagdoeho estudado por e Zhat@l

Os ajustes obtidos atraves da Equacao 2.5, apaesemd Capitulo 2, nas temperaturas
2,27 K; 2,65 K e 3,25 K, Figura 4.28 (a), (b) e (espectivamente, sdo melhores nas regides
entre 100 mT e 1 T, porém abaixo de 100 mT osegusdo sdo possiveis, como verifica-se no
insetdessas figuras, exceto pdra 3,25 K. Essessetsmostram uma pequena regido onde a
magnetocondutividade ndo muda com o campo magngiiatds). Regibes como essas ja
foram observadas em filmes de {B®rbs)oslno2Te que apresentam uma transicdo para
supercondutividade devido a presenca do In [88).dsima indicacdo de que, no caso do efeito
observado na amostra investigada, neste trabalkeese platés ocorrem devido a
supercondutividade, presente nos filmes dd &) induzida pela difusdo dos contatos de In.
Além disso, eles sédo observados em temperaturaatal. do In, o que justifica o fato da
equacao nao ajustar muito bem nessa regiéo, j& maeelo no qual a equacao é baseada nao
prevé a presenca de supercondutividade.
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Figura 4.28: Ajuste das curvas de magnetocondatiléchara as temperaturas (a) 2,27 K (b) 2,65 K 256 K
usando a Equacéo 2.5 (linha em vermelho). Os é@mdh) e em (b) indicam as regifes de baixo campo.

Tabela 4.5: Parametras Be Bs, Bss® e Bss” obtidos dos ajustes utilizando o modelo proposto KbN,

Equacéao 2.5.

T
(K)
2,27
2,27
2,65
2,65
3,25
3,25

a

0,52
-0,55
0,52
-0,55
0,55
-0,55

Be

(T)

0,45
0,55
0,45
0,55
0,55
0,38

Bo

(mT)
0,94
1,0
0,94
1,0

11

11

Bsd® Bsd”
) (M
7,00 0,09
5,00 0,01
0,89 0,09
8,00 0,01
0,89 0,09

0,38 0,09
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Tabela 4.6: Distancia percorrida pelo elétron amtessofrer espalhamento elastico, inelastico eddewio
acoplamento spin-orbitée Ls € Lso, respectivamente, calculados através dos dadesagados da Tabela 4.5 e

Equacéao 4.7.

T
(K)
2,27
2,27
2,65
2,65
3,25
3,25

Le

(nm)
19,1
17,4
19,1
17,4
17,4
20,8

Lo
(nm)
418,4
405,7
418,4
405,7
379,0
383,3

Lso
(nm)
4,6
5,7
13,6
4,5
13,6
20,8

Embora o modelo tedrico seja limitado por ndo premmistura de efeitos, porém, ainda

assim, extraiu-se parametros importantes parardigi@r a dindmica do transporte eletrénico

em filmes de BiTes. Estes resultados também fornecem uma breve d&ésdo transporte, via

estados de superficie, nestes filmes. E imporsalientar que estas medi¢des s6 s&o possiveis

devido as caracteristicas muito especiais da ambstrsubstrato utilizado, espessura do filme

e tempo de exposicado da atmosfera, conforme desa#te capitulo e no Capitulo 3.
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Capitulo 5

CONCLUSAO

Este trabalho consistiu no estudo do efeito dectwtdutividade em filmes de Hies e
de PbTe do tipp ndo dopado e dopado com BafaraTp entre 630 °C a 770 °C e no estudo
de magnetotransporte em filme deTs paral’ < 10 K, com o intuito de verificar a presenca
de estados de superficie nessa amostra. Os remubtatbidos no Capitulo 4 mostraram que
todos os filmes estudados sdo sensiveis a luz eseam fotocondutividade mensuravel
guando iluminados por utad azul.

Incialmente foram analisados os filmes de PbTe easem dopagem com BaFEssa
analise mostrou que todos esses filmes exibem dothdividade positiva a temperatura
ambiente. Porém, os filmes dopados com B&ls temperaturas de 630 °C, 650 °C e 670 °C
exibem fotocondutividade negativa logo ap6s o ajewento da fotocondutividade positiva o
gue nao aconteceu com os filmes sem dopagem eakpach Bak-comTp de 730 °C, 750 °C
e 770 °C, onde a fotocondutividade estabilizoumgatido o regime estacionario. Foi verificado
que essa mudanca ocorreu devido a desordem presentélmes de PbTe causada pela
dopagem com BaFA presenca de desordem provavelmente modifictuea da barreira de
energia e influenciou no processo de recombinagada com a luz ligada. Assim, pequenos
valores deTp induziram o surgimento do efeito de fotocondutdd negativa, mas valores
mais elevados levaram a sua anulacéo.

Ao retirar a fonte de fotoexcitagcdo todos os filmmegncionados no paragrafo anterior,
exibiram uma queda lenta da condutividade, aprasdotfotocondutividade persistente. Como
o filme de PbTe do tipp sem dopagem, assim como 0s outros, também exiBe fRide-se
concluir que esse efeito ndo ocorreu somente deaidqmwesenca de BgFmas é uma
caracteristica intrinseca do material. A influéradadopagem no efeito de PPC foi verificada
através do calculo dos tempos de recombinacadodasbtilas curvas de decaimento da
fotocondutividade logo apos retirar a iluminacadcs diimes. Para amostras com valores
menores d@p o0 tempo de recombinacéo foi da ordentdobtido para o PbTe sem dopagem,
mas as amostras com mai@rapresentaram tempo de recombinag¢do maior, o gsgou@ue
o0 Bak, acima de uma determinada concentracao, influencidempo de recombinacgao
provavelmente, como ja explicado, devido ao aumeatdarreira de energia causada pela

desordem.
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A hipétese do aumento na barreira de energia fdfirtoada através do estudo da curvas
de fotocondutividade em fungéo do tempo nas ternyerantre 77 K e 310 K. Através desse
estudo, verificou-se qukE aumenta de 35 meV para 65 meV da amostra sem dopgzaya a
mais dopada com BaKTp ~ 770 °C). Além disso, essas curvas de fotocovidatie
mostraram que esses filmes apresentam efeito deofadutividade, que diminui quando se
resfria os filmes, e PPC em todas as temperatued&das. A comparacdo entre os valores de
AE obtidos das medicdes experimentais, para cadat@nosm os valores das alturas medias
das barreiras ddsaps calculadas utilizando o modelo do potencial aléatéoncluiu-se que
dois fatores séo responsaveis pelo aparecimentotazondutividade enT = 300 K, e pelo
desaparecimento da mesma Em 100 K. Um desses fatores € a presenca de umerbate
energia, localizada no ponibda zona de Brillouin, abaixo do méaximo da bandaaléncia,
ativada por fénons e que deixa de ser efetiva pard50 K. O outro fator esta relacionado a
regido de estados localizados, que existe devidesardem gerada nos filmes, durante o
crescimento, e pela dopagem com Bafue se encontra localizado em ~ 2,3 eV acima do
maximo da banda de valéncia.

O aumento da desordem nos filmes também foi coaflompelo aumento do FHWM,
obtido dos difratogramas de raio X de alto resa@uc®dm o aumento dé& e por imagens
obtidas tanto por MEV quanto por AFM.

Em seguida, a analise realizada no Capitulo 4 owsjue o filme de Bires, para
temperaturas acima de 150 K, exibe fotocondutivadaebativa sob iluminacao de led azul.

O aparecimento desse efeito, nessa amostra,ifmiiaio, baseado nos resultados experimentais
e na literatura, a abertura de gap de energia no ponto de Dirac, induzida pela il@agéo
com luz azul. A interacdo da luz, provavelmentan cos spins dos elétrons, causa um
enfraquecimento da protecéo topologica existenssenenaterial. Esse enfraquecimento faz
com gue ocorra um aumento do tempo de espalhardestoortadores de carga, conduzindo a
uma diminuicdo da condutividade e caracterizandfeibo de fotocondutividade negativa.

Entretanto, apenas observou-se o efeito de fotatmdhde negativa na amostra de
Bi>Tes, estudada nesse trabalho, porque ela foi expastaimp longo periodo de tempo a
atmosfera. Essa exposicao, devido a absorcéo mgério, oxigénio e umidade do ar pelo
filme, conduziu a um deslocamento do ponto Diraa paais préximo do nivel de Fermi, que,
no caso dessa amostra, se encontra localizadonaa loi@ condu¢cdo. Com o ponto de Dirac
mais proximo ao nivel de Fermi, a mudanca no tedg@spalhamento dos portadores de

cargas, induzida pela luz, torna-se perceptivalaf das medidas elétricas.
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A diminuicao do efeito de NPC na amostra, com alguke temperatura, foi atribuida a
contribuicdo tanto ddulk quanto da superficie no processo de conducéacalé€omo a
condutividade do Bir'es, aumenta quando se resfria o filme, a diminuigéio,ccausada pela
luz, torna-se cada vez mais desprezivel para tatypas mais baixas; = g, + Ao, até que
paral’ < 200 K apenas o efeito da temperatura sob a codiadie prevalece e o efeito de NPC
nao é mais mensuravel.

As curvas de magnetorresisténcia, obtidas das Gesligo filme de Biles, exibiram
efeito de antilocalizacdo fraca e esse efeito #onldescrito nesse trabalho pela teoria de
Hikami-Larkin-Nagaoka. Através dessa andlise, igenif-se mais de um canal de conduc¢éo
presente no filme de Bies. Os parametros obtidos dos ajustes, utilizand@odehto de HLN,
mostraram que a condicég > L., que caracteriza o regime difusivo quantico, &tisfeita.
Além disso, verificou-se que o tempo de espalhametdstico é maior que o tempo de
espalhamentopén-orbita, 0 que indica que relaxagéo gfwn ocorre bem mais rapido que o
espalhamento elastico, devido ao forte acoplanmapitedrbita presente no filme de Bies.

Nas temperaturas onde se verificou o efeito de W&sLgurvas de magnetorresisténcia
exibiram um platd a baixos campos caracteristicandestras supercondutoras. Além disso, as
medidas de magnetotransporte, em baixas tempesatesgelaram uma transicdo abaixo da
temperatura critica de supercondutividade do Inesgmtando uma queda na resisténcia da
amostra de Bies e sugerindo a formacgdo de uma regido supercorgdutmtuzida devido a
difusdo dos contatos de In para o filme.

Através do estudo das curvas de magnetorresist@resentadas pelo fiime deBas,
detectou-se o forte efeito spin-Orbita do mateagbresenca de multiplos canais atuantes no
processo de conducéo, além do efeito de superdwvitdaie induzida pela difusdo dos contatos

de In para o material.
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