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“One shouldn’t work on semiconductors, that is a filthy mess; who knows whether any semiconductors
exist”

(Wolfgang Pauli)



Resumo

Neste trabalho € apresentado um estudo sobre as propriedades de transporte elétrico na liga
semicondutora Pb1xSnyTe do tipo p para concentracdes de Sn variando de 0 a 100%. Destaca-
se 0 fendbmeno de inversdo de bandas de energia que, para uma dada composicao
intermediéria da liga e numa dada temperatura, a energia do gap anula-se, neste ponto as
bandas de energia sdo ressonantes e, a medida que temperatura diminui, as bandas se cruzam
de modo que a Lf, que corresponde a banda de valéncia no PbTe, torna-se a banda de
conducdo no SnTe. O inverso ocorre com a banda Lg. Véarios modelos foram propostos para
explicar esse fendbmeno e, atualmente, 0 modelo mais aceito € o modelo DMS que leva o
nome dos propositores (Dimmock, Melngailis e Strauss). Para verificar a validade deste
modelo, foram realizadas medidas de resisténcia elétrica em funcdo da temperatura. As
mudancas observadas na inclina¢do da curva obtida sugerem que o ponto correspondente ao
menor valor da resistividade deva ser o ponto de inversdo destas bandas de energia. Outro
fendmeno observado nas medicGes realizadas nesta liga semicondutora é a fotocondutividade
negativa (NPC — Negative Photoconductivity). Quando um sinal luminoso com energia maior
ou igual ao do gap incide na amostra, observa-se uma diminui¢do na condutividade elétrica.
Propde-se que tal efeito é devido a uma redistribuicdo de cargas mediada pelos estados
aceitadores e doadores existentes dentro da faixa do band gap. Para o estudo da NPC as
amostras de PbixSnxTe foram irradiadas com diferentes comprimentos de onda
(comprimentos de onda na faixa do visivel, azul, e do infravermelho). Observou-se uma
queda na condutividade elétrica, com diferentes amplitudes que dependeram da concentracao
de Sn na amostra e o tipo de radiacdo utilizada. Um modelo é proposto para descrever este
fendmeno. As amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas sobre um substrato de BaF»
epitaxia de feixe molecular usando fontes solidas de PbTe, SnTe e Te. Para a coleta e
tratamento dos dados, utilizou-se 0 método de Van der Pauw na caracterizacdo elétrica das
amostras utilizadas, estas com diversas concentraces de Sn e, também em funcdo da
temperatura. Finalmente sdo apresentados os resultados da resistividade, mobilidade,
concentracdo de portadores e fotocondutividade, bem como suas analises e os modelos
mencionados acima.

Palavras-chave: Pb1.«SnxTe, semicondutor, inversdo de bandas, fotocondutividade negativa



Abstract

On this work is presented a study on the electrical transport properties in the semiconductor
alloy Pb1.xSnxTe p-type with Sn to concentrations ranging from 0 to 100%. Noteworthy is the
inversion phenomenon of energy bands for a given intermediate alloy composition and a
given temperature, the energy gap is canceled at this point the energy bands are resonant and
as temperature decreases, the bands intersect so that the L{ , which corresponds to the valence
band in PbTe, becomes the conduction band in SnTe. The opposite occurs with Lg band.
Several models have been proposed to explain this phenomenon and currently the most
accepted model is the DMS model that bears the name of proponents (Dimmock, Melngailis
and Strauss). To check the validity of this model were performed electrical resistance
measurements as a function of temperature. Observed changes in the curve slope obtained
suggest that the point corresponding to the lower value of the resistivity should be the point of
band inversion. Another phenomenon observed in measurements performed in this
semiconductor alloy is negative photoconductivity (NPC - Negative Photoconductivity).
When a light signal with energy greater than or equal to the gap falls in the sample, it was
observed a decrease in electrical conductivity. It is proposed that this effect is due to a
redistribution of charge mediated by acceptor and donor states within the band gap range. To
study the NPC samples Pb1-xSnxTe were irradiated with different wavelengths (wavelengths
in the visible range, blue, and infrared). A drop in conductivity was observed with different
amplitudes depended on the Sn concentration in the sample and the type of radiation used. A
model is proposed to describe this phenomenon. The samples used in this study were grown
on a substrate BaF> by molecular beam epitaxy using solid sources of PbTe, SnTe and Te. For
the collection and processing of data, we used the method of Van der Pauw in electrical
characterization of samples. Finally we present the results of resistivity, mobility, carrier
concentration and photoconductivity as well as their analysis and models mentioned above.

Keywords: Pb1xSnxTe, semiconductor, band inversion, negative photoconductivity
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Capitulo 1

Introducéo

Dispositivos baseados no semicondutor PbixSnyTe tém sido utilizados para o
desenvolvimento de sensores de infravermelho onde o controle da largura do gap em fungéo
da composicdo de Sn e da temperatura permite a sintonia do comprimento de onda na faixa 3
a 14um [1-3]. Esta propriedade faz com que esse composto seja viavel para aplicagdes em
lasers, foto-resistores e espectroscopia de alta resolucdo. Devido as propriedades particulares
deste composto, a investigacdo de novos fendmenos no Pb1xSnxTe ainda despertam bastante
interesse. Atualmente h& uma busca por fontes alternativas de conversdao de energia, e
dispositivos termoelétricos sdo materiais estratégicos nesse ramo da tecnologia, onde esta liga
semicondutora é aplicada [3,4]. Com relacdo a pesquisa em fisica basica, 0 Pb1xSnyTe tem
despertado bastante interesse devido ao forte efeito de acoplamento spin-6rbita que leva a um
efeito de inverséo de bandas [5]. Nesta regido, a dindmica de portadores de carga se torna
complexa e ainda precisa ser investigada em mais detalhes, tanto do ponto de vista tedrico
guanto experimental. Do ponto de vista da pesquisa em fisica basica, esse material apresenta
propriedades muito particulares: o alto valor da constante dielétrica (€ ~1400 em 4.2 K) torna
o material menos sensivel a defeitos na rede cristalina e permite uma blindagem efetiva contra
impurezas ionizadas, permitindo a alta mobilidade de portadores de carga [6]. Neste capitulo,
sera feita uma apresentacdo de algumas propriedades do PbixSnxTe, do modelo de inversdo

de bandas e do efeito de fotocondutividade.

1.1 Propriedades fisicas

O Pb1xSnyTe é um semicondutor de gap estreito da familia IV-VI, e apresenta a
mesma simetria cristalina cubica de face centrada (CFC) como a do cloreto de sodio (NaCl),
ao contrario da maioria dos materiais semicondutores que se apresentam com a estrutura do
diamante (Si, Ge, C) ou com a estrutura do ZnSe (grupos I11-V e 1I-VI) [3]. Sobre sua
estrutura cristalina, um atomo de Pb e de Te sdo separados pela metade da aresta do cubo
unitério, sendo a sobreposicao de duas redes CFC, como ilustrado na Figura 1.1. Na Tabela |

sdo apresentados alguns parametros caracteristicos do PbTe e do SnTe. A liga de PbSnTe tem
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seus parametros com valores intermediarios aos apresentados na Tabela I. A formacédo desse
composto semicondutor é dado pela combinacdo das ligas binarias PbTe e SnTe e seu carater
p é dado pelo excesso de teldrio na liga, assim como o carater n pode ser dado pelo excesso de
metal Pb ou Sn, podendo ser melhor representado como [(PbixSny)os+d T€os-d], onde d
representa o desvio na estequiometria da liga [7]. A Figura 1.2 mostra a expansdo do
diagrama de fase da liga em torno da composi¢do estequiométrica, nota-se que o excesso de
metal confere ao semicondutor o carater n e o excesso de Te o carater p. Quanto maior o valor

de x, maior é o desvio para o carater p.

Figura 1.1 - Estrutura cristalina do sal de rocha NaCl com a simetria de rede CFC para liga PbSnTe, onde 4&tomos
de Sn entram por substitui¢do aos de Pb na rede cristalina.

Tabela 1: Propriedades fisicas para amostras de PbTe e SnTe a 300 K.

Parametros PbTe SnTe Referéncias
Parametro de rede (A) 6,462 6,327 8:9
Massa atdmica (A) 334,80 246,31 2; 7
Constante dielétrica (g) 400 1770 2,10
Eg (eV) 0,319 0,260 2,7
Massa especifica (kg.m-3) 8160 6410 11; 12
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Figura 1.2 - Expansdo do diagrama de fase da liga em torno da composi¢do estequiométrica. O
excesso de metal atribui ao semicondutor o carater n e 0 excesso de Te o carater p. Nota-se também
que quanto maior o valor a concentracdo de Sn, maior é o desvio para o carater p.

O fenbmeno de inversdo de bandas de energia ocorre a medida que se aumenta a
composicdo de Sn na liga para uma dada temperatura. A largura da banda de energia diminui
com o0 aumento da concentracdo de Sn até que para uma dada concentracdo, o gap de energia
se anula voltando a aumentar com o aumento da concentragdo de Sn, mas com as bandas
invertidas (ver Figura 1.3). Essa caracteristica de inversdo se deve as estruturas dos compostos
PbTe e SnTe [13,14]. Recentemente, foi descoberto que na regido de inversdo de bandas, o
material sofre uma transi¢cdo de um semicondutor para um isolante topologico cristalino [15].
Isolante topoldgico € um novo estado da matéria condensada que foi descoberto a pouco mais
de 5 anos e tem atraido a atencdo de varios grupos tedricos e experimentais ao redor do
mundo [16-18].

PbTe SnTe

Temperatura

Figura 1.3 - Estrutura de Banda do PbTe, PbSnTe e SnTe esquematizando a inversdo de bandas.
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Nos isolantes topologicos, o forte efeito de acoplamento spin-oOrbita, originado da
interagcdo dos elétrons com os 4tomos, uma caracteristica intrinseca de todos os sélidos, da
origem a estados eletrénicos metélicos de gap nulo na superficie do material, enquanto o bulk
permanece isolante e com gap finito. Esses estados metalicos na superficie diferenciam um
isolante topoldgico de um isolante convencional. Os estados de superficie transportam uma
corrente de spin pura e estdo protegidos topologicamente desde que a simetria de inversdo
temporal esteja preservada, ou seja, mesmo grandes perturbacdes no Hamiltoniano do isolante
topoldgico ndo podem destruir os estados metalicos da superficie. Os estados de superficie
sdo altamente resistentes a impurezas ndo magnéticas, fazendo com que os elétrons nesses
estados ndo percam energia e mantenham o alinhamento dos spins, conferindo um excelente
desempenho no transporte eletronico. Diferentemente dos supercondutores, onde o transporte
se da com grande quantidade elétrons sem resisténcia, nos isolantes topolégicos pequenas
quantidades de elétrons com spins eletrénicos alinhados paralelamente a superficie do
material participam do transporte de corrente. Essas caracteristicas dos isolantes topologicos
os tornam candidatos ao desenvolvimento da spintronica, que visa 0 aumento de desempenho
de processamento de informacgdes computacionais.

Com relacdo ao efeito de fotocondutividade, ainda ha poucos estudos realizados em
filmes de Pb1«SnxTe [19-21]. Além disso, ainda € necessario entender como 0S processos de
recombinacdo sdo afetados com a inversdo de bandas e um modelo tedrico para descrever as

propriedades elétricas nessa regido.

1.2 Inversao de Bandas de Energia

Como ja visto anteriormente, a liga semicondutora Pb1xSnsTe tem despertado um
interesse consideravel por parte dos pesquisadores em relacdo a dependéncia da energia do
gap (Eg) com a composicdo da amostra e sua temperatura [1,13,14]. Foi verificado que a
largura de energia Eq do gap para o PbTe (x = 0) em uma dada temperatura, inicialmente
decresce com o acréscimo de Sn na liga e se anula para um valor intermediario, aumentando
ainda mais a composicdo de Sn na amostra, a largura do gap torna a aumentar, com os estados
de banda invertidas, até o valor de (x = 1) SnTe.

Dimmock et al. (1966) [13] propuseram, a partir de medidas de fotoluminescéncia e

de dados obtidos por medidas de trabalhos anteriores [22-24] um modelo (DMS) de estrutura
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de bandas no intuito de explicar a dependéncia da energia do gap com a composic¢éo da liga.
A Figura 1.4 apresenta os valores de concentragéo de Sn, para as temperaturas de 12K, 77K e
300K, para os quais a inversdo de bandas pode ocorrer na liga de Pb1.xSnyTe. A faixa escura
na Figura representa a regido onde Eq deve se anular para temperaturas entre 12K e 300K,

nessa regido, a composic¢des de Sn esta aproximadamente entre 0.40 e 0.61.

0.3
| | | | I | | l |

0 o0l 02 03 04 05 06 07 08 09 L0
PbTe 1-X SnTe

Figura 1.4 - Dependéncia da energia do gap para a concentracdo de Sn na liga Pb1«Sn,Te. Adaptado de [14].

A proposta feita por Dimmock et al. foi baseada em um modelo de bandas em que a
largura de energia do gap (Eg) varia de acordo com a composic¢do da liga, uma vez que a
introducdo de Sn altera os parametros fisicos associados ao PbTe. Alguns parametros estdo
dispostos na tabela 1. Os limites das bandas de conducdo e valéncia do PbTe ocorrem no
ponto L da Zona de Brillouin, onde o limite da banda de valéncia esta no ponto Lf e a banda
de condugéo em Lg. Com 0 aumento de Sn na liga as bandas se aproximam até os estados se
tornarem degenerados e entdo voltam a se separar, com a banda de conducéo em L{ e valéncia
em Lg (ver Figura 1.5). Essa inverséo é influenciada pelo forte efeito de acoplamento spin-
Orbita que, com a introducdo de atomos de Sn na liga, interfere nos parametros de rede do
semicondutor, uma vez que 0 composto SnTe tem parametro de rede (a = 6,327A) [8] menor

que o PbTe (a = 6,462A) [9] aumentando a interacéo de elétrons com os atomos da rede.
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Figura 1.5 - Modelo de inversdo de bandas com respectivos pontos da Zona de Brillouin em T = 12 K. Adaptado
de [6].

A fim de validar o modelo proposto, Dixon e Bis (1968) [14] fizeram uma série de
medicdes de resistividade elétrica em funcdo da temperatura em amostras variando a
concentragdo de Sn de 0 <x < 0,75, para verificar a mudanga no sinal do coeficiente de Eq que
deve ocorrer no ponto de inversdo. Essa inversdo deve vir acompanhada de uma mudanca na
dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura, como ilustrado na Figura 1.6 (0
ponto onde ha a mudanca na inclinacdo da curva da resistividade é indicado como Tsg).

L

RESISTIVITY 0™ shim-gm}
[ e = Y
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Figura 1.6 - Dependéncia da resistividade com a temperatura para a liga PbogiSnossTe, 0 ponto onde a inversdo
deve ocorrer é representado por Tg.

Como indicado pelo modelo, a mudanca na inclinagdo da curva de resistividade em
relagdo a temperatura poderia vir da mudanca no sinal de dE,/dT no ponto de inversdo de
bandas, 0 que é razoavel, desde que mecanismos de espalhamentos frequentemente dependem
de parametros que variam com a energia do gap, como massa efetiva e constante dielétrica

[25]. Assim, assumiu-se que a resistividade é dependente de Eg, podendo ser escrita como:
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dp(T,B) _ 9p(T.B) | 9p(T.B) 9B dEg
dT oT 08 OE, dT

(1.2.1)

Na equacédo acima, p € a resistividade elétrica com dependéncia direta em T que é a
temperatura, e £ que representa parametros de espalhamento dependente de Eg. Contudo, a
composigdo de Sn para que a inversdo de banda deva ocorrer varia de 0,35 < x < 0,65,
enquanto a temperatura varia de 4K < T < 300K [1,26]. Devido a alta concentracdo de buracos
para teor de Sn acima de 30%, o efeito Burstein Moss (deslocamento do nivel de Fermi para
dentro da banda de condugdo provocado pelo alta concentracdo de buracos) produz uma
grande mudanca na dependéncia da temperatura, impondo dificuldades para as medidas do
gap de energia Eg levando a uma discrepancia entre os valores encontrados
experimentalmente e o previsto no modelo DMS. Na Figura 1.7 hd uma comparacdo da regido
de inversdo de bandas prevista pelo modelo tedrico e valores experimentais obtidos por E.
Abramof et al. [1]. Nota-se que para a composicdo x da liga e uma dada temperatura T 0S
valores experimentais divergem da previsdo tedrica para x>0,4. Dessa forma, qualquer
modelagem computacional que seja feita, deve levar em conta esta limitacdo do modelo. De
fato, durante a andlise dos dados de resisténcia elétrica apresentada no Capitulo 3, esse caso

seré levado em consideracao.
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Figura 1.7 - Temperatura para regido de inversdo de bandas prevista pelo modelo DMS em funcéo do teor de Sn
(linha sdlida) e a temperatura onde ocorreu 0 minimo na curvas experimentais de resistividade (quadrados)
obtidas por Abramof et al. em [1].

Dixon e Hoff (1971) [27] também fundamentaram seus estudos no modelo DMS e

publicaram um trabalho sobre a influéncia da inversao de bandas nas propriedades elétricas de



22

filmes de Pb1xSnxSe com x = 0,23. Neste trabalho, &€ mostrando que o efeito de inverséo de
bandas ocorre para amostras com baixa concentracdo de portadores, e que sua massa efetiva
muda consideravelmente como resultado da variacdo da energia do gap no processo de
inversdo de bandas. A fim de obter uma descricdo qualitativa do comportamento das
propriedades elétricas do composto PbSnSe, Dixon e Hoff realizaram medidas de
resistividade elétrica (p), que foi modelada com a seguinte equag&o:

p = (neuy + peu,) ™" (12.2)

Onde ne p sdo as concentracdes de portadores, € u, € u, sdo as mobilidades para os
elétrons e buracos respectivamente. A mobilidade de elétrons (u,,) utilizada por Dixon et al. é
dada por:

1 1

=t CTF (1.2.3)

Nesta equacdo, i € chamada mobilidade residual em baixas temperaturas, sendo C e
J constantes e T a temperatura. A relagcdo acima para mobilidade foi escolhida por apresentar
uma descricdo razoavelmente boa para os dados experimentais. Na Figura 1.8 é ilustrada a
resistividade em funcéo da temperatura com os parametros g = 1.0, 1.5 e 2.0 para o ajuste das
curvas de resistividade elétrica medidas para filmes do tipo p de Pb1«SnxSe com x = 0,23, a

temperatura T, € onde ocorre 0 minimo na resistividade.
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Figura 1.8 - Dependéncia da resistividade com a temperatura, S representa o coeficiente de ajuste para a
temperatura, e T, 0 ponto previsto para a ocorréncia de inversdo de bandas para filmes do tipo p de Pb;xSn«Se
com x = 0,23.

As variaveis ug e C também foram ajustadas de modo que a resistividade p apresente
valores tipicos encontrados nesse material na faixa de temperaturas entre 4,2K e 300K.

No capitulo de resultados, sera apresentado um estudo sobre a inversao de bandas no
Pb1xSnyxTe com trés concentracdes distintas de Sn, com auxilio das equagdes utilizadas por

Dixon e Hoff para analise do mesmo efeito observado no Pb1xSnySe.

1.3 Fotocondutividade Negativa

Fotocondutividade ¢ uma importante propriedade dos semicondutores por meio da
qual a condutividade de uma amostra muda quando incidida por radiacdo. Esta propriedade
tem sido amplamente utilizada em muitos ramos da ciéncia e tecnologia na fabricagdo de
fotodetectores [28,29]. Quando a condutividade diminui sob efeito da iluminagéo, entdo o
fendmeno é chamado de fotocondutividade negativa (NPC, da sigla em inglés). Esse efeito,
tem sido investigado em diversos compostos como por exemplo, Au-Ge, Si:Co, n-InP [30-
32]. Existem muitas situagbes experimentais onde o efeito de fotocondutividade negativa
pode ser observado, mas em geral a condutividade do material aumenta quando incidido pela
radiagéo.

Quando ndo ha iluminagdo, uma amostra fotocondutora tem uma condutividade que

depende das suas dimensdes, do tipo de material que é fabricado, e da temperatura da
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amostra. Na maioria dos casos, quanto maior for a energia radiante de um comprimento de
onda especifico que atinge sua superficie, maior a condutividade apresentada pela amostra.
Assim gue um material semicondutor absorve radiacdo eletromagnética, elétrons da
banda de valéncia sdo promovidos para banda de conducdo aumentando sua condutividade
elétrica, gerando fotocondutividade positiva. Para que isso aconteca, a luz que atinge o
semicondutor deve ter energia suficiente para que os elétrons vencam a banda proibida de

energia, conforme ilustra a Figura 1.9.

Figura 1.9 - Representacéo esquematica do fendmeno de fotocondutividade, onde uma energia radiante promove
elétrons da banda de valéncia para banda de conducéo.

A fotocondutividade em semicondutores, como Ge, Si, Se, CdS, CdSe, InSb e GaAs, é
bem conhecida e, por isso, tais materiais sdo amplamente utilizados em dispositivos
fotodetectores [33,34]. Por outro lado, a fotocondutividade negativa é observada em materiais
que incididos por luz tém uma diminuicdo da condutividade elétrica para valores menores que
aqueles encontrados no equilibrio. Essa situacdo pode existir quando a foto excitacdo permite
gue portadores sejam removidos da banda de valéncia e figuem localizados em armadilhas
disponiveis no estado estacionario [35].

A presenca do efeito de fotocondutividade negativa nos filmes de Pb1xSnyTe pode ser
atribuida a fotoexcitagdo de elétrons da banda de valéncia pra banda de condugéo. Os buracos
criados na camada de valéncia s&o difundidos junto com elétrons na banda de condugdo, os
buracos tornam-se centro espalhadores para os elétrons, recombinando-o0s, que com o tempo

reduzem a mobilidade dos elétrons resultando na NPC. A Figura 1.10 ilustra esse efeito.
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Figura 1.10 - Efeito de fotocondutividade negativa presente em uma amostra com 15% de Sn sob iluminacéo de
um led infravermelho a 200K. As setas indicam quando o led é ligado e desligado.

Entretanto, o efeito de NPC ndo conta com explicaces triviais e, para isso, existem
modelos para explicar o fenémeno em diversos compostos semicondutores.

Um modelo para explicacdo do fenémeno NPC foi proposto em 1955 por Stockmann
[35] e, de acordo com esse modelo, representado na Figura 1.11, a ocorréncia da NPC requer
algumas condi¢des como:
(i) A ejecdo térmica de elétrons do nivel E1 deve ser mais lenta que a recombinacdo dos
elétrons e buracos da regido |.
(i) Buracos ndo devem se recombinar diretamente com elétrons no nivel Ex.
(iii) O nivel E1 deve se situar logo acima do nivel de Fermi.
(iv) A secdo transversal do nivel E; para portadores majoritarios deve ser menor que do nivel
Eo.
(v) A concentragdo de portadores minoritarios no nivel E e sua secéo transversal ndo devem

ser tdo pequenas.
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Figura 1.11 - Representa¢do dos niveis de energia dos passos envolvidos na NPC de acordo com Stockmann.

A funcdo desses tipos de niveis de recombinacdo na presenca de radiacdo, é criar
buracos pela aceitacdo de elétrons da banda de valéncia, mas ao mesmo tempo ndo aumentar
0 numero de elétrons livres. O nivel E> tem uma alta secdo transversal para elétrons e buracos
e, consequentemente, eles capturam elétrons da banda de conducéo e os buracos da banda de
valéncia, e os recombinam. Assim, o numero liquido de portadores de carga mével é reduzida
devido a radiacdo incidente dando origem a NPC. A dependéncia da NPC com a temperatura,
a intensidade de iluminacdo e tensdo de polarizacdo foi estudada no composto ternario
TiGaSe, por S. G. Abdullaev et al. [36] utilizando este modelo.

Outro modelo para explicar a NPC em semicondutores do tipo p foi proposto por N.
V. Joshi et al. [37]. Propondo que os elétrons ejetados de um nivel inferior podem se
recombinar com buracos na parte superior da banda de valéncia, surgindo a fotocondutividade
negativa. Esse fenémeno foi demonstrado para o composto Cdi.xFexSe.

Como relatado pelos modelos mencionados anteriormente, a NPC é observada apenas
para um determinado comprimento de onda, mas esse fendmeno foi observado na liga GaAs-
AlGaAs do tipo p [38] para toda faixa do espectro luminoso. Isto sugere que a
fotocondutividade negativa tem diferentes tipos de origens para toda a regido do espectro e
ndo pode ser explicada devido a um Gnico mecanismo. Nas amostras estudadas neste trabalho
um modelo também foi proposto para o efeito de fotocondutividade negativa, onde houve
resposta diferente nas condutividades elétricas de acordo com cada frequéncia de luz utilizada

na iluminagdo das amostras.
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1.4 Tipos de recombinacgao

A recombinacdo de elétrons e buracos € um processo pelo qual os portadores se
aniquilam. Os elétrons ocupam (através de uma ou Vérias etapas) o estado vazio associado a
um buraco e ambos os portadores eventualmente desaparecem no processo. Assim, a
diferenca de energia entre o estado inicial e final do elétron € liberado no processo. Isto leva a
uma classificacdo dos possiveis processos de recombinacdo. Os processos de geracdo e
recombinacdo de portadores sdo processos fundamentais para o funcionamento de muitos
dispositivos semicondutores, como fotodiodos e Leds.

A geracdo e recombinacdo de portadores estdo sempre acontecendo em
semicondutores, tanto Optica quanto termicamente, e suas taxas sdo constantes no equilibrio,
ou seja, o0 produto da concentracdo de elétrons no, por unidade de volume na banda de
conducéo e a concentragdo de buracos po na banda de valéncia é constante.

NoDo = N? (1.4.1)

Quando ha um excesso de portadores (n,p, > n?), a taxa de recombinacéo torna-se
maior do que a taxa de geragdo, e o sistema tende a voltar ao equilibrio. Da mesma forma,
guando ha um déficit de portadores (n,p, < n?), a taxa de geracdo se torna maior que a taxa
de recombinacdo, mais uma vez dirigindo o sistema de volta ao equilibrio [39]. Estes

diferentes processos serdo abordados a seguir.

| - Recombinagéo banda-banda

O processo de recombinacdo banda-banda ocorre quando um elétron se move da banda
de conducdo para uma regido da banda de valéncia associada a um buraco. Essa transicdo é
tipicamente também uma transicdo radiativa em semicondutores de gap direto. A
recombinacéo banda-banda depende da densidade de elétrons e buracos disponiveis, portanto
a taxa de recombinacdo é proporcional ao produto de n e p, e pode ser expressa como:

U =b(np—n?) (1.4.2)

Sendo b em (cm?®/s) uma constante de recombinagio do material a ser estudado.
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Il - Recombinagéo assistida por armadilha

Ocorre quando um elétron cai em uma armadilha (trap) dentro da regido de energia
proibida, causado pela presenca de uma impureza ou defeito na rede. Em um segundo passo, 0
elétron que ocupa a armadilna move-se para uma regido vazia na banda de valéncia,
completando assim o processo de recombinacdo. Pode-se prever esse processo como uma
transicdo de dois passos de um elétron da banda de conducédo para a banda de valéncia ou
como aniquilacdo de um elétron e um buraco que se encontram no trap. Esse processo é
também chamado de Shockley-Read-Hall (SRH) [40], esse processo esté ilustrado na Figura
1.12 (a). Esse tipo de recombinagdo pode ser dominante em semicondutores com baixa
concentracdo de portadores, contudo, esse mecanismo nao é observado nos filmes estudados,

pois os filme de PbTe ndo possui niveis de energia relacionado a impurezas dentro do gap.

I1l - Recombinacdo Radiativa

A recombinacéo radiativa ocorre quando um elétron livre e um buraco se recombinam

(uma forma de emissdo espontanea). Um foton é emitido com o comprimento de onda

correspondente a energia liberada. Este efeito é a base dos LEDs e é significativa em
materiais de gap direto e esta ilustrado na Figura 1.12 (b).

A energia do foton incidente na amostra promove elétrons de um nivel de energia mais

baixo para um nivel de maior energia. Nesse caso, um elétron é removido da banda de

valéncia e promovido para banda de conducdo e um par elétron-buraco é criado. A condicdo

necessaria para que isso ocorra € que a energia do foton Ef seja maior que a energia do gap
E,. Uma vez essa energia do foton é doada para um elétron, o féton deixa de existir. Esse tipo

de recombinacdo estd presente no fendbmeno de fotocondutividade estudado nas amostras de
Pbl-xsnxTe.

IV - Recombinacdo Auger

E um processo no qual elétrons e buracos se recombinam numa transi¢o banda-banda,
mas agora a energia resultante é transferida para outro portador, um elétron ou buraco. O
envolvimento de uma terceira particula afeta a taxa recombinacdo, por isso essa nova

classificacdo. Esse processo estd ilustrado na Figura 1.12 (c).
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Quando um elétron e um buraco se recombinam, em vez de liberar um foton, a energia é
transferida para um outro portador. O terceiro portador que recebe a energia, por sua vez salta
para um estado de maior energia na banda de conducdo se for elétron, ou na banda de valéncia
se for buraco [41]. Essa recombinacdo € muito importante em materiais altamente dopados,
como regides de juncbes na fabricacdo de células solares. Além disso, esse tipo de
recombinacdo afeta o funcionamento de Led’s, diminuindo sua eficiéncia. Cada uma dessas
recombinacbes pode ser revertida levando a uma geracdo de portadores maior que a
recombinacao.

Os processos de recombinagdo sdo de fundamental importancia, sobre tudo no
fendmeno de fotocondutividade que serd apresentado no capitulo 3, onde a geracdo e
recombinacéo de portadores influenciam no processo fotoconducao.

No Capitulo 2, serdo apresentados os materiais e méetodos utilizados para a realizacdo
das medicdes experimentais. Serdo detalhados os modelos tedricos e as montagens das
amostras. No Capitulo 3, serdo apresentados os resultados das medicGes experimentais
juntamente com a analise realizada para explicar os efeitos observados. Por fim, no Capitulo
4, serdo apresentadas as conclusGes deste trabalho e as perspectivas futuras na linha de

pesquisa investigada.

(a) (b) (c)

Banda de conducao

hy
..... A AN
Banda de valéncia
Recombinagéo Recembinagsi Recombinag&o
Shockley-Read radiativa Auger

Figura 1.12 - Principais mecanismos de recombinagdo apresentados por semicondutores.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os filmes estudados, os métodos de crescimento e
equipamentos utilizados para o estudo das propriedades elétricas das amostras, e a
metodologia seguida na caracterizacao.

2.1 Crescimento das amostras

As amostras foram crescidas no Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais (LAS)
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) e caracterizadas Laboratorio de
Caracterizacdo Eletro-dptica de Materiais Semicondutores da Universidade Federal de Itajuba
(UNIFEI).

Os materiais semicondutores podem ser obtidos a partir de diferentes técnicas de
crescimento. Uma determinada técnica é escolhida levando em conta a combinagdo do
material a ser processado e sua utilizacdo. Para estudos de fendmenos superficiais ou de
interfaces em materiais cristalinos, as técnicas epitaxiais (hnome de origem grega, epi + taxis
= arranjo superior) sdo as mais recorrentes para a maioria dos materiais semicondutores.
Técnica que consiste basicamente na deposicdo de uma pelicula cristalina (camada
epitaxial) sobre um substrato cristalino que serve de matriz para o material depositado. Para o
crescimento do composto Pb1.xSnxTe, o substrato utilizado com frequéncia € o BaF», sendo
um material de alta resistividade elétrica, possui também coeficiente de dilatacdo térmica bem
préximo a do semicondutor em questdo, além da sua transparéncia para medidas Gpticas na
regido do infravermelho [1,2,7]. Existem varias maneiras de crescimento epitaxial, como
Epitaxia por fase liquida (LPE — Liquid Phase Epitaxy) [42], Epitaxia por Vapor Colimado
(HWE — Hot Wall Epitaxy) [43] e Epitaxia por Feixe Molecular (MBE — Molecular Beam
Epitaxy) [44], esta ultima técnica foi a empregada no crescimento dos filmes deste trabalho.

A obtencdo da liga Pb1xSnxTe por processos epitaxiais, mais precisamente por MBE,
geralmente é feita a partir da mistura na fase vapor dos compostos PbTe e SnTe, sendo assim,
tratados como uma liga pseudobinaria. O crescimento epitaxial € conseguido atraves de
reacOes dentro de uma camara de ultra alto vacuo, onde feixes de vapor molecular de

diferentes composi¢cdes (PbTe, SnTe e Te) e temperaturas sdo direcionados ao substrato
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(BaF2) [45,46]. A fim de evitar a contaminacdo da superficie do filme, logo apo6s sua
confecgdo, sdo feitos os contatos na amostra com pontos de solda de indio e fios de ouro,
evitando a absorcdo de oxigénio ou outras substancias na regido entre a solda e o filme que
possam interferir na qualidade do sinal a ser medido. As amostras utilizadas para esse trabalho
sdo do tipo p (excesso de buracos) devido ao desvio estequiométrico causado pelo excesso de
Te na liga.

2.2 Caracterizacao Elétrica

Efeito Hall

O efeito Hall estd relacionado ao surgimento de uma diferenga de potencial em
um condutor elétrico, transversal ao fluxo de corrente e um campo magnético perpendicular a
corrente. Esse fendbmeno, descoberto em 1879 por Edwin H. Hall, é extremamente importante
no estudo da condutividade pois é possivel determinar a densidade de portadores bem como
sinal das cargas desses portadores tendo de antemdo conhecimento da sua geometria, a
densidade de corrente e o campo magnético aplicados na amostra. O efeito Hall é a base de
diversos métodos experimentais utilizados na caracterizacdo de metais e semicondutores, uma
vez que a fabricacdo de dispositivos eletrdnicos dependem do tipo (elétrons ou buracos) e da
quantidade de portadores de carga.

Para entender melhor a origem desse fendmeno, considera-se a definigdo para corrente
elétrica de acordo com o modelo de Drude, onde a corrente é dada por um fluxo de portadores
(elétrons, buracos, ions) que seguem uma trajetoria linear até se chocarem com atomos da
rede, impurezas, fonons [47].

Considera-se entdo um material metalico como na Figura 2.1, percorrido por uma
corrente elétrica ao longo do eixo x (I,) sob acdo de um campo magnético B aplicado ao
longo do eixo z. A presenca do campo faz com que os portadores de carga sofram uma
deflexdo na trajetéria dos portadores na direcdo y. Essa mudanca de trajetoria gera um
gradiente de cargas e consequentemente na diregdo y surge um campo elétrico E,,. Devido as
dimensGes finitas do material, haverd um acumulo de cargas nas extremidades ao longo da
direcdo y, resultando em uma diferenca de potencial conhecida como potencial de Hall, V.
Para um metal simples, ou seja, com um Unico portador de carga, o potencial Hall pode ser

escrito como:



32

v, = x5z 2.1)

end

Onde n representa a concentracao de portadores, e a carga elementar e d a espessura da
amostra.

Uma outra quantidade relacionada ao efeito Hall é o coeficiente de Hall, que é a
constante de proporcionalidade entre o campo de Hall e o produto do campo magnético com o

fluxo de corrente.

O sinal de Ry fornece o tipo dos portadores de carga. Para o caso de conducdo por

buracos, o sinal € positivo.

Figura 2.1 - Representagdo da medida de tensdo Hall em uma amostra metélica.

A forma do coeficiente de Hall para semicondutores € mais complexa, uma vez que
podemos ter dois tipos de portadores de carga, elétrons e buracos, com concentracdo e
mobilidades diferentes. Para o0 caso de campos magnéticos moderados podemos escrever o
coeficiente de Hall como sendo [48]:

—nug+pup

—_— 2.3
e(Mup+pup) 23)

RH=

nepsdo as concentracbes e e € Mp as mobilidades para os elétrons e buracos
respectivamente. No caso de campos magnéticos altos o coeficiente de Hall é andlogo ao caso

de um Unico portador.
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_ —(p-nb?)

e(p+nb)? (2.4)

Tem-se b = £
Hp

Conhecendo-se o coeficiente Hall e a resistividade do material, pode-se também calcular a

mobilidade da amostra, com a seguinte relacao:

H=-7 (2.5)

Uma vez conhecido os parametros experimentais, campo magnético, corrente aplicada
na amostra, e sua geometria, pode-se realizar as medi¢Oes de resistividade e tensdo Hall, entéo
encontrar o valor de Ry bem como a concentracdo de portadores e mobilidade, sendo assim

possivel descrever a dindmica do transporte em um semicondutor.

Meétodo Van der Pauw

O método de Van der Pauw é uma técnica simples e muito utilizada para realizar as
medicdes de efeito Hall. Este método pode ser aplicado em amostras de geometria arbitraria
desde que os filmes sejam homogéneos na superficie e tenha uma espessura constante e
conhecida. Além disso, os contatos elétricos devem ser colocados nas bordas dos filmes e
devem ser tdo pequenos quanto possivel.

Considerando um filme fino e satisfeita as condi¢Ges acima, a resistividade pode ser
medida a partir da diferenca de potencial entre os contatos conforme a Figura 2.2. A

resisténcia pode ser calculada como:
Riji = Via/lij (2.6)

Na equagdo 2.6, I;; € a corrente aplicada entre os contatos ie je Vy, =V, —V, éa
diferenga de potencial entre os contatos k e I. Para o célculo da resistividade, faz-se uma
permutacdo entre os contatos invertendo a corrente para todas as permutacdes de acordo com

a relacao abaixo:
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nd 1 (R21,34 —Ryz34 + R3p41 — R23,41)fA +

ms @)
In(2) 8 (R43,12 — R3412 + Rys03 — R41,23)fB

Sendo que d é a espessura da amostra e fa e fg sdo fatores que levam em conta a

v

Figura 2.2 - Representacdo de uma amostra com o contatos preparados para medidas com o método Van der
Pauw.

geometria da amostra.

Neste mesmo método, pode-se calcular a constante Hall Ry, para isso a expressdo é

dada por:

_d1 R3142(+B) — Ry342(+B) + Ryz13(+B) — Ry413(+B)
H ™ Bs +R1342(=B) — R31,42(=B) + Ry413(—B) — R4213(—B)

(2.8)

Na equacdo (2.8), foi tirada uma média dos valores das resisténcias para as
combinacGes de corrente e campo magnético quando as polaridades sdo invertidas.
Assim, para um campo magnético constante, podemos calcular o valor de Ry pela relagédo
(2.8) e a partir dele, a mobilidade com a equagéo (2.5).

Deste modo, realizando medidas de efeito Hall com a geometria de Van der Pauw, €
possivel obter as propriedades de transporte elétrico nas amostras investigadas neste trabalho.

Nesta dissertacdo, serdo apresentados os resultados de medi¢cdes de fotoconducéo,
onde foi verificado o efeito de fotocondutividade negativa. Nos proximos capitulos, fazendo
uso adequado dos modelos tedricos e técnicas experimentais, serd mostrado que esse efeito
esta relacionado com niveis de defeitos localizados dentro do gap de energia, que é variavel

com a concentracédo de Sn.
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2.3 Modelo de Dixon Modificado

Nesta secdo é apresentado o modelo utilizado para o estudo de inversdo de bandas no
composto semicondutor PbSnTe com base no trabalho de Dixon et al. [27] para as medidas de

resistividade, mobilidade e concentracao de portadores.
| Resistividade

A conducdo em um solido resulta do equilibrio entre momento adquirido pela carga
devido a aplicacdo de campos elétricos e magnéticos e sua dissipacdo devido a espalhamentos
na amostra, sendo a resistividade a medida da oposicdo de um material ao fluxo de corrente
elétrica. Quanto mais baixa for a resistividade mais facilmente o material permite a passagem

de uma carga elétrica. Pode-se escrever a resistividade como:

p=(new, + peu, ) (2.9)

Sendo e a carga elementar, n e p sdo as concentragdes de portadores, € u,, € u, Sdo as

mobilidades para os elétrons e buracos, respectivamente.
Il Mobilidade

Particulas carregadas (tais como elétrons, prétons ou ions) movem-se através de um
meio em resposta a um campo elétrico externo aplicado nesse material. Esta grandeza fornece
uma medida da maior ou menor facilidade com que o portador de cargas pode deslocar-se
através de um dado material e depende da temperatura e do tipo de impureza presente (p ou
n). A mobilidade dos buracos (portadores do tipo p) de acordo com o modelo proposto por

Dixon et al. é dada por:

-1
U, :(L+CTﬂj

s (2.10)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Corrente_el%C3%A9ctrica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Corrente_el%C3%A9ctrica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9ctrica
http://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%B3ton
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
http://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_el%C3%A9trico
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Como ja dito anteriormente, T é a temperatura, [ir € a mobilidade residual em baixas
temperaturas que geralmente é atribuida a espalhamentos, contorno de graos, defeitos e outros
efeitos de superficie, C e £ sdo parametros implementados no programa computacional

Mathcad, sendo que £ esté relacionado a mecanismos de espalhamento presentes na amostra.

I11 Concentracdo de portadores

Na fisica, uma particula livre carregada tanto positivamente ou negativamente recebe o
nome de portador de carga elétrica. Na fisica de semicondutores, a falta de elétrons séo
chamados “buracos” e sdo tratados também como portadores de carga, nesse caso portadores
de cargas positivas. Para isso faz-se uma curva do comportamento da concentracdo desses

portadores em relagdo a variacdo temporal. Que é dada pela equacao abaixo.

Egm)}

()= Nv(T)Z)-e{

(2.11)

A concentracdo de portadores depende da energia do gap Eg, do nimero de portadores
e a temperatura T. Sendo k, constante de Boltzmann. A energia do gap para o Pb1xSnxTe é
dada pela equacéo [49,50]:

E,(x,T)=189,7-543x+0,45T * /(T +50) 2.12)

Onde x e T séo a concentragdo de estanho na liga e a temperatura respectivamente.

No Capitulo 3, serd apresentado o estudo da inversdo de bandas com a aplicagédo das
equacOes 2.9, 2.10 e 2.11 ajustadas para o composto PbixSnxTe.


http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Semicondutor
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2.4 Medidas de Fotocondutividade

O estudo da fotocondutividade foi realizado pelo método de quatro pontos no
Laboratdrio de Caracterizacdo Eletro-Optica de Materiais Semicondutores da Universidade
Federal de Itajubd (UNIFEI). Para isso, foram utilizados uma unidade fonte de corrente
Keithley 237, multimetro Keithley 2001 e um sistema de chaveamento Keithley 7001 com
Hall Effect Card integrada, modelo 7065, e criostato Huntington EV — 100 SF; os
equipamentos sdo acoplados a um microcomputador com placa GPIB para aquisicdo dos
dados e controlados pelo software LabView, que faz a leitura da tensdo através da corrente
aplicada na amostra pelo método quatro pontas Van der Pauw.

As amostras sdo montadas em um porta amostra e suas conexdes sao feitas através dos
fios de ouro. Um led é montado de forma que a iluminacgdo incida diretamente sobre a
superficie do filme (ver Figura 2.3). A montagem é entdo fechada em um criostato e
submetida a vacuo, utilizando um sistema de bomba mecénica, a fim de eliminar o efeito de

radiacdo externa e interacdo com os gases do ambiente.

Figura 2.3 - Representa¢do simplificada de uma amostra com os contatos elétricos utilizando geometria Van der
Pauw e o led utilizado para iluminag&o perpendicular da amostra.

Para medidas em baixas temperaturas utilizou-se nitrogénio liquido, que é transferido
por um tubo acoplado a um reservatorio Dewar e ligado ao criostato. Essa transferéncia se da
pela diferenca de pressdo entre reservatorio e criostato. O controle do fluxo de nitrogénio é

feito manualmente por valvulas que controlam a saida de nitrogénio do Dewar e entrada no
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criostato. Uma vez que o nitrogénio esta em circulagdo dentro do sistema, este entra em
contato com a amostra a partir do dedo frio do tubo.

Para este trabalho foi feita uma varredura na temperatura de 300K até préoximo a 77K
e para o0 seu controle e estabilizacdo, foi utilizado um controlador de temperatura digital
Scientific Instruments, modelo 9650, que por meio de dois sensores proximos a amostra faz o
controle da temperatura através do aquecimento de uma resisténcia elétrica para manter a
temperatura desejada. Uma vez que a temperatura € estabilizada em um valor determinado, a
amostra é iluminada com o led. A corrente elétrica é aplicada na amostra atraves de 2 pontos
utilizando uma fonte medidora Keithley 237, com valor fixo de corrente continua de 1mA. A
calibracdo dos instrumentos de medicdo e a atencdo aos controles de temperatura, fluxo de
nitrogénio e vacuo se fazem necessarios para minimizar interferéncias nos dados coletados e

garantir que possam ser reprodutiveis.
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Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da medicGes de fotocondutividade e de
transporte elétrico realizados nas amostras de Pb1.xSnyTe do tipo p. Também sera apresentada
uma analise detalhada do fenémenos observados utilizando os modelos tedricos descritos no
capitulo 1. Veremos que as propriedades elétricas sofrem alteracdo a medida que se aumenta a
guantidade de estanho nas ligas. Também sera verificado o efeito da inversdo de bandas por
meio de medicBes de resistividade elétrica.

Também serdo apresentados os resultados sobre as medicbes de fotocondutividade
realizados nas amostras investigadas. O efeito de fotocondutividade negativa sera investigado
em funcdo da temperatura, da concentracdo de Sn e do tipo de iluminacdo incidente nas
amostras. Sera verificado que existe uma forte dependéncia do efeito de fotocondutividade
negativa com a temperatura e também com o comprimento de onda da luz incidente na
amostra. Ao final, serd proposto um modelo que visa explicar a observacdo desse efeito nas

amostras investigadas neste trabalho.

3.1 Inversao de Bandas de Energia

A Figura 3.1 (a) mostra o comportamento da resistividade em funcdo da temperatura
nas amostras com concentragdes 0,40, 0,57 e 0,69 de Sn. As trés curvas exibem
comportamento metalico quando a temperatura diminui até atingir um valor critico. A partir
dessa temperatura critica, que varia com a concentracdo x de Sn, ocorre a mudanca de
inclinacdo das curvas que passam a exibir comportamento isolante em uma determinada faixa
de temperatura. Para essas amostras um minimo bem definido € observado. Esses pontos de

minimos observados, de acordo com o modelo DMS, estdo relacionados com o efeito de
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inversdo de banda. E possivel observar que o acréscimo de Sn na liga leva a um aumento da
temperatura critica para a inversdo das bandas. Além disso, para as amostras com 0,57 e 0,69,
é observada uma nova transicdo proximo de 50K, onde a resistividade volta a cair com a
queda de temperatura (Figura 3.1 (b)). Esse efeito, entretanto, ndo foi observado nas amostras
de PbSnTe investigadas por Dixon (14).

Utilizando as equagbes apresentadas no Capitulo 2 (2.9, 2.10, 2.11 e 2.12),
implementadas no programa computacional Mathcad, é possivel realizar um ajuste nas curvas
para x ~0,40 e x ~0,57, conforme apresentado na Figura 3.2. Por meio dessa Figura, é possivel
perceber que 0 modelo de Dixon descreve muito bem as curvas experimentais, inclusive, a
segunda queda de resistividade observada para T < 50K. Isso indica que os perfis observados
nas curvas experimentais se devem unicamente as modificacdes do parametros de transporte
guando o gap de energia varia com a temperatura. Para a amostra com x ~ 0,69, ndo é possivel
utilizar o modelo para descrever o comportamento da curva uma vez que a equacao tedrica da
variacdo do gap de energia em funcdo da temperatura s6 é valida para baixas concentracées
de Sn, conforme mostrado na Figura 1.6. Os parametros obtidos do ajuste dos dados

experimentais sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros para ajuste das curvas de mobilidade, calculadas com auxilio do programa computacional
Mathcad.

X (%) S (Ajuste Mathcad) S (Ajuste das curvas) C
40 2,96 2,10 1,2x10°
57 2,97 2,20 3,7x10°®

69 2,57 2,25 2,6x10°
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Figura 3.1 — (a) Resistividade elétrica (p) para amostras de PbixSnyTe em funcdo da temperatura. Em altas
temperaturas a amostra apresenta comportamento metélico, em (b) a regido onde uma nova transi¢do proxima a
50K é destacada para as curvas com x ~ 0,57 e 0,69.
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Figura 3.2 - As curvas tracejadas representam o ajuste para a resistividade das amostras com x ~0,40 e 0,57.
Conforme visto no capitulo 2, o pardmetro B pode indicar 0 mecanismo de

espalhamento predominante. De acordo com a tabela 2, o valor de £ variou de 2,57 até 2,97

para 0 ajuste no programa computacional Mathcad utilizando o modelo de Dixon. Esses
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valores se aproximam da previsdo tedrica, u~T>72, referente ao espalhamento por fonons.
Podemos verificar essa dependéncia diretamente das curvas de mobilidade obtidas por efeito
Hall. De acordo com a Figura 3.3, as diferentes concentracGes de estanho apresentam
caracteristicas semelhantes na mobilidade de seus portadores. Os pontos de maximos para
mobilidade sdo 0os mesmos para 0s minimos nas resistividades da Figura 3.1 apresentada
anteriormente, 0 que é razoavel, uma vez quanto maior a mobilidade dos portadores, menor
sera sua resisténcia a esse movimento de cargas. Nota-se um alto valor da mobilidade para
baixas temperaturas, 0 que nao é observado nos semicondutores mais comuns e sua aparente
saturacdo se deve a espalhamentos por defeitos na rede. J& para temperaturas elevadas, nota-se
um queda na mobilidade. A dependéncia da mobilidade com a temperatura, pode ser obtida de
um grafico logxlog, conforme mostrado na Figura 3.3. Os valores obtidos sdo 2,10, 2,20, e

2,25, que sdo valores muito proximo dos obtidos do ajuste utilizando 0 modelo de Dixon.

: ~T-2‘25
-3
e @ 9 * OOV {
- ¥ o 3 ooo‘ﬁgq
g L ?
Ng/ i " o
3 er!
© ~T™* .
S !
= @ 0,40
S 01} 0,57 /_2'1‘\
= ~T?' @
B 0 0,69 é
B L}
I 1 1 1 1 1 llll L 1
10 100
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Figura 3.3 - Ajuste de p~T para curvas de mobilidade para amostras de Pbi.xSnxTe do tipo p com x~0,4, 0,57,
0,69. Para altas temperaturas o principal mecanismo de espalhamento é por fonons (u~T-2%).

Com relacdo a concentracdo de portadores, na curva azul da Figura 3.4, percebe-se
uma quase constancia para faixa de temperatura de 50K a 100K, nas amostras de
concentracdo 0,57 e 0,69 de Sn. Por outro lado, houve uma queda consideravel na mobilidade
dos portadores entre 100K e 200K, mas um crescimento exponencial para temperaturas mais

elevadas, o que € razoavel, pois ha aumento de energia térmica. Essas flutuacdes na
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mobilidade de buracos (portadores do tipo p) sdo razoaveis, uma vez que mecanismos de
espalhamento estdo presentes de acordo com modelos propostos em outros trabalhos [1,26].

14 |
- 0 040
183 o 057 A
F A 069 £
12 - ‘ r{?
11 m“\if:’“a g
r_(\ I = +/ (:;-:: ::ﬁ‘
c‘f.E 10
O b
T 9
a i

0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Figura 3.4 - Concentragdo de buracos em funcdo da temperatura. Para a amostra com x~40 de Sn a concentracdo

de buracos permanece quase constante, para as outras amostras hd uma queda e logo um crescimento
exponencial, devido a excitacdo térmica.

3.2 Medicoes de fotocondutividade

A Figura 3.5 mostra a dependéncia da condutividade elétrica em relacdo ao tempo para
amostras iluminadas com luz azul a temperatura ambiente. E possivel perceber que para a
amostra de PbTe (x=0) o efeito da fotocondutividade é positivo e persiste quando a luz é
desligada (setas nos graficos). Esse efeito ja era esperado para esse tipo de amostra [51]. Por
outro lado, para amostras com concentracdes de estanho de 0,15 e 0,40, é observado forte
efeito de NPC. Esse efeito, entretanto, ndo é persistente, e desaparece rapidamente quando a
luz é desligada. Nota-se também que o aumento na concentracdo de estanho na liga faz com
que o efeito da NPC seja mais pronunciado. Para a amostra com x ~0,40, a queda da
condutividade, quando a luz € desligada, é mais rapida que para a amostra com x ~0,15. A
Figura 3.6, mostra ciclos de iluminacdo de 30 min em 30 min, onde é possivel perceber a

guase auséncia do efeito de fotocondutividade persistente.
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Figura 3.5 - Resistividade em funcéo do tempo para amostras com concentracées 0.0, 0.15 e 0.41 de Sn. Nota-se
para PbTe uma fotocondutividade positiva e persistente, e para concentracbes com Sn o efeito de
fotocondutividade negativa e o efeito ndo persiste quando o led é desligado.

Para investigacdo da NPC, medidas de fotocondutividade para varias temperaturas
foram realizadas com amostras de concentracdo de 0,15 e 0,40 de Sn. O gréafico 3.7 exibe o
comportamento da condutividade para as amostras citadas juntamente com as temperaturas
em que as medidas foram realizadas. E possivel observar que a amplitude da NPC diminui &
medida que a temperatura também diminui para as duas concentraces de Sn, mas fica claro
que a fotocondutividade decai mais rapidamente para a amostra com maior concentracdo de
Sn, indicando que a introducdo de Sn na liga reduz a persisténcia da fotocondutividade nas
amostras quando a luz é desligada. Isso sugere que o Sn possivelmente introduz um nivel na
estrutura de bandas, influenciando na dindmica de geracdo e recombinacdo dos portadores,
estabelecendo uma “competicdo” entre o efeito de fotocondutividade positiva e

fotocondutividade negativa.
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Figura 3.6 - Resistividade para amostra com x ~ 0,41 de Sn, as setas em azul indicam o led ligado e as setas
pretas o led desligado. Quando o led é desligado, logo os valores da resistividade voltam ao equilibrio, a luz atua
na amostra como uma chave que liga e desliga o feito de NPC.
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Figura 3.7 - Efeito de NPC para amostras iluminadas com led azul, concentracdo de 0,40 de Sn em (a) e 0,15 em
(b). As setas indicam o momento em que o led é desligado. Para ambas amostras a amplitude das curvas €
diminuida com o decréscimo na temperatura, sendo a queda na resistividade mais pronunciada na amostra com
maior concentracao de Sn, e para as duas amostras ndo ha persisténcia na NPC.

Para verificar a existéncia e uma possivel localizacdo do nivel de energia criado pelo
Sn, é feita uma comparacdo das curvas de fotocondutividade para a amostra com x~0,15

iluminada com led azul e infravermelho. Conforme visto na Figura 3.8 (a) nota-se para 0s



valores de resistividade que ha uma grande diferenca

curvas apresentadas na Figura 3.7 (b).
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Figura 3.8 - (a) Representagdo da NPC para amostra com x ~ 0,15, hd uma independéncia da temperatura para
valores entre 200 e 300 K. Em (b) a mudanc¢a na inclinacdo da curva da resisténcia sugere a mudanca de
comportamento da NPC.

Observa-se que para a faixa de temperatura entre 300K e 200K, a saturacdo da
amplitude da fotocondutividade parece ser independente da temperatura. E para temperaturas
abaixo de 200K ha um aumento na amplitude da NPC, onde também parece ser independente
da temperatura.

Observando a dependéncia da resisténcia com a temperatura na Figura 3.8 (b), nota-se
uma mudanca na inclinacdo da curva proximo a 150K, que fica evidente pela derivada da
resisténcia elétrica com relacdo a temperatura, tem-se a mudanca de comportamento
exponencial para um comportamento linear entre 200K e 150K. Esse fato pode estar
relacionado com a mudanca de comportamento da fotocondutividade negativa presente na
Figura 3.8 (a) quando o led IR é ligado.

Na Figura 3.9 fica claro a influéncia do tipos de led utilizado para iluminacdo das
amostras, bem como a concentragdo de Sn. Para iluminagdo com o led infravermelho o efeito
de NPC é sempre mais pronunciado em relacdo ao led azul, independente da concentracéo de
Sn. E possivel verificar também que para amostra com concentragio x~ 0,40 de Sn, apresenta

aumento no efeito de fotocondutividade negativa quando utilizado o led azul em relacdo a
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amostra com x~0,15, j& para o led infravermelho a amplitude do efeito de NPC é mais

pronunciado para a amostra com menor concentragdo de Sn.
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Figura 3.9 - Efeito de NPC para amostras com x~0.40 e 0.15. Com iluminacdo feita com o led infravermelho o
efeito de NPC é sempre mais pronunciado para ambas amostras em relacéo ao led azul.

Uma possivel explicacdo para NPC e a variagdo na amplitude para amostras
iluminadas com leds diferentes é que a existéncia de um nivel de energia dentro do gap. Esse
nivel deve estar proximo ao topo da banda de valéncia e os elétrons e buracos podem
recombinar nesse nivel e passar a atuarem como centros espalhadores. O diagrama
representado na Figura 3.10 ilustra 0 mecanismo proposto. Nesta Figura, esta representado
uma situacdo onde a amostra de Pb1.xSnxTe € iluminada com led IR, causando a promocéo de
elétrons para a banda de conducao e a geracao de buracos na camada de valéncia (processos 1,
2 e 3). Os elétrons e buracos gerados se recombinam em um nivel acima da banda de valéncia,
tornando-se centros de espalhamento devido a interacdo Coulombiana (processos 4 e 5). Esses
centros atuam reduzindo a mobilidade dos buracos causando o efeito de fotocondutividade
negativa. Para temperaturas mais altas (Ae<kgT), alguns elétrons adquirem energia suficiente
para serem promovidos com energia Ag por excitagdo térmica. 1SS0 causa um aumento do

efeito de fotocondutividade positiva.
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Figura 3.10 - A promocéo de elétrons para a banda de condug&o gera buracos na banda de valéncia. Os buracos e
elétrons gerados, se recombinam em um nivel proximo e acima da banda de valéncia atuando como centros
espalhadores. Estes centros espalhadores reduzem a mobilidade dos buracos causando a NPC.

Na Figura 3.11 uma outra situacdo é apresentada, tendo os processos de promocao e
recombinacdo semelhantes ao caso anterior. Neste caso, Ae>kgT, 0s elétrons excitados para o
nivel Ae retornam para banda de valéncia, pois apresentam menor excitacdo térmica
contribuindo para o0 aumento da fotocondutividade negativa uma vez que o nimero de buracos
¢ reduzido. Além disso, com a diminuicdo do espalhamento por fénons, a interacdo

Coulombiana se faz mais efetiva.

s+ Ae> kgl

Figura 3.11 - Para temperaturas abaixo de 200 K, a amplitude da NPC aumenta (condutividade diminui), em
funcdo da menor excitagdo térmica dos elétrons para o nivel Ae.

A Figura 3.12 representa um modelo para amostra iluminada com led azul, que gera
elétrons que podem ser promovidos para niveis mais energéticos que nao se recombinam no
nivel mais proximo da banda de valéncia Ae. Os elétrons sdo aprisionados em armadilhas
(traps) localizadas em niveis acima da banda de conducgéo [51, 52]. Assim, mais buracos séo
gerados na banda de valéncia que tende a criar o efeito de fotocondutividade positiva, e com
isso o0 efeito de NPC se torna menos pronunciado, gerando uma competicdo entre o efeito

negativo e positivo.
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Na Figura 3.13 a amostra de x~0,15 é iluminada com luz azul, verde e infravermelho
e, como se espera, 0 efeito de fotocondutividade é afetado pela energia radiante que incide na
amostra. Quanto maior a frequéncia da luz incidente, menor o efeito de NPC, pois mais
elétrons sd@o promovidos para niveis acima da banda de conducéo e gerando mais buracos na

banda de valéncia, evidenciando o aprisionamento desses elétrons nas armadilhas propostas
por S. de Castro et al. [51].

- Ag

O O — O

Figura 3.12 - Modelo para amostra iluminada com led azul. Os elétrons sdo aprisionados em armadilhas em
niveis acima da banda de condugdo, gerando uma competi¢do entre o efeito positivo e negativo.
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Figura 3.13 - Efeito de NPC observado para trés frequéncias de radiacdo diferentes. Para luz com maior energia

de radiacdo o efeito negativo € menos pronunciado, causado pelo aprisionamento de elétrons em armadilhas
acima da banda de conducéo.
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E importante salientar que a maioria dos materiais que apresentam fotocondugio sdo
isolantes, onde mesmo pequena porcéo de portadores de carga gerados sao importantes para a
condutividade. Como neste trabalho as amostras sdo degeneradas, o efeito s6 é observado por
causa de niveis adicionais originados da desordem e dos atomos de Sn que mudam a dindmica
de geracdo e recombinacgdo dos portadores através das bandas de energia.

Para verificar a existéncia de desordem nas amostras investigadas neste trabalho,

foram realizadas medicdes de difracao de raios-x, conforme apresentado na Figura 3.14.
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Figura 3.14 — Varredura ® em torno do pico de Bragg (222) para o PbTe e PbgeoSnosoTe. A maior largura do
pico para amostra com concentragdo de estanho indica maior desordem no sistema devido a adigdo de Sn.

Nesta Figura, vemos um aumento da largura do pico para a amostra com adicéo de Sn
em relagdo ao PbTe, evidenciando a presenca de desordem nas amostra com concentracdo de
Sn de x~0,40.

Os resultados exibidos neste Capitulo, mostram que os filmes de PbSnTe séo sensiveis
a luz apresentando fotocondutividade negativa em temperatura ambiente e também em baixas
temperaturas. Estes resultados sdo importantes para o estudo de fotocondutividade para a

aplicacdo em dispositivos fotodetectores e memorias ndo volateis [53].
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Capitulo 4

Conclusoes

Este trabalho consistiu no estudo do efeito de inversdo de bandas e no fenbmeno de
fotocondutividade negativa observados em filmes de Pbi4SnxTe do tipo p. As medidas
elétricas sugerem que para a amostra com x~0,40 e 0,57 h&4 uma concordancia entre os valores
encontrados experimentalmente e o0 modelo DMS previsto para a ocorréncia da inversao de
bandas e, para a amostra com maior concentracdo de Sn (x~0,69), houve um desvio do que
prevé o modelo. Entretanto, os pontos de minimo da resistividade para essas amostras devem
estar relacionadas a inversao de bandas ja que nao apresentam anomalias e coincidem com 0s
valores de maximos das mobilidades. Tais desvios nos resultados apresentados pelos filmes
com maior concentracdo de Sn sdo relatados também por Abramof. A modelagem efetuada
com a aplicacdo do programa Mathcad nas amostras utilizadas para investigacdo do fenémeno
de inversdo de bandas, se mostraram coerentes com a proposta do modelo DMS, descrevendo
bem o comportamento para baixas temperaturas e apresentando um desvio em temperaturas
mais altas, o que também ja era esperado pela validade do modelo.

Para a fotocondutividade, os resultados exibidos no Capitulo 3 mostraram que todos 0s
filmes estudados sdo sensiveis a luz e apresentam fotocondutividade negativa mensuravel
quando iluminados por luz infravermelha e azul, o que sugere uma dependéncia da
concentracdo de Sn, uma vez que em filmes de PbTe o efeito de fotocondutividade € positivo
e persistente. Isso indica que a adicdo de Sn nos filmes introduz um nivel de energia na
estrutura de bandas que influencia diretamente na promogéo e recombinacgéo de portadores. A
fim de analisar uma possivel transicdo do comportamento de fotocondutividade positiva para
negativa, filmes com diferentes concentragdes de Sn devem ser analisados, bem como uma
maior faixa de temperatura.

As propriedades elétricas e de fotoconducdo apresentadas pelos filmes de PbixSnxTe
sdo de grande interesse tecnoldgico, para aplicagdes em fotodetectores, memorias ndo volateis
e também em estudos relacionados a spintronica, tornando assim um promissor semicondutor

para aplicacdes futuras em eletronica.
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