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Resumo

Neste trabalho, sdo estudados os efeitos de fotocondutividade no pogo quantico composto
pelos semicondutores IV-VI do tipo-p SnTe/PbygFEugTe. As amostras utilizadas no
trabalho foram crescidas com a técnica de epitaxia por feixe molecular, que resultou em
estruturas de alta qualidade cristalina com espessuras de aproximadamente 30 nm. As
medidas de fotocondutividade sao feitas para temperaturas menores que 200 K, para
comprimentos de onda especificos variando desde o infravermelho (IV), com comprimento
de onda de 940 nm, até o ultravioleta (UV), com comprimento de onda de 398 nm. E
observado uma fotorresposta positiva a temperaturas maiores que 10 K, com o efeito de
fotocondutividade persistente presente ao se retirar a iluminagao. Em uma anélise das
curvas de decaimento, foi possivel verificar que a fotocondutividade persistente é devida a
presenca de defeitos na estrutura de bandas do SnTe, e que diferentes defeitos sao ativados
como funcoes da energia da radiagao incidente. Para temperaturas menores que 10 K,
observa-se uma transi¢ao da fotocondutividade positiva para negativa quando a amostra
¢ iluminada com luz UV. Para explicar o efeito negativo, foram realizadas medigoes de
efeito Hall para obtencao da concentracao e mobilidade de portadores, com e sem luz,
visando quantificar as variagoes desses parametros sob luz UV. Com essas informagoes,
a fotocondutividade negativa é explicada com base num modelo de transporte classico
que prevé a transicao para o efeito negativo em temperaturas menores que 4 K. Através
de medidas de magnetorresisténcia, ficou constatado que nao héa contribuicdo de estados
topoldgicos de superficie para o transporte sob iluminag¢ao. Numa segunda amostra, as
medidas de fotoconducao foram conduzidas para LEDs que variavam do IV, passando
pelo visivel até o UV, com o objetivo de verificar a dependéncia da fotocondutividade
negativa com a energia da radiacao. De fato, foi observado que o efeito negativo so se
manifesta para radiagbes com energias maiores que 2 €V, a partir do amarelo. Isso leva a
conclusao que o aparecimento da fotocondutividade negativa é originada das bandas de

energia localizadas acima de 2 eV.

Palavras-chaves: Fotocondutividade. Fotocondutividade negativa. Mobilidade. Semicon-

dutores IV-VI. Poco quéantico.



Abstract

In this work, we study the photoconductivity effect in p-type IV-VI semiconductors
SnTe/PbygEug,Te. The samples were grown using molecular beam epitaxy, resulting
in high quality 30 nm-wide structures. Photoconductivity measurements are made for
temperatures below 200 K, with radiation varying from infrared (IR, 940 nm) to ultraviolet
(UV, 398 nm) wavelengths. A positive photoresponse is observed for temperatures greater
than 10 K, with persistent photoconductivity when the light is turned off. Analysis of
the photoconductivity decay curves showed that defect states are present in the energy
band structure of SnTe, and that different defects are activated, as functions of the
radiation energy. For temperatures below 10 K, a transition from positive to negative
photoconductivity is observed when the sample is illuminated by UV light. To explain the
negative effect, Hall measurements were made in order to obtain the carrier concentration
and mobility under light and dark conditions, comparing the variation of these parameters
using UV radiation. With this information, the negative photoconductivity effect is
explained with a classical transport model that predicts the transition for temperatures
below 4 K. Magnetoresistance measurements showed that there is no contribution of the
topological surface states for the electrical transport under illumination. In a second sample,
photoconductivity measurements were conducted for lights ranging from IR, through visible
to UV, in order to verify the dependence of negative photoconductivity on radiation energy.
It was observed that the negative effect indeed manifests only for radiations with energies
greater than 2 eV, starting with yellow. This leads to the conclusion that the negative

photoconductivity is originated from the energy bands above 2 eV.

Keywords: Photoconductivity. Negative photoconductivity. Mobility. IV-VI semiconduc-

tors. Quantum well.
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1 Introducao

O desenvolvimento da fisica dos semicondutores veio aliada aos principais avancos
tecnologicos dos tempos recentes. O reflexo disto esta no fato de esses materiais integrarem
toda sorte de tecnologia difundida na sociedade, desde celulares e computadores, até
foguetes e sondas espaciais. O entendimento das propriedades eletronicas e estruturais
dos semicondutores forneceu ferramentas que os tornaram materiais muito versateis para

aplicacao em dispositivos eletronicos, sensores, fotodetectores e lasers, por exemplo.

Mais recentemente, os semicondutores de gap estreito estao sendo estudados em
suas propriedades eletronicas, pois a natureza de suas estruturas de bandas permite que
os portadores sejam mais facilmente excitados para canais de condugao, implicando em
novas aplicagoes em dispositivos. Entre os mais difundidos semicondutores de gap estreito,
estao os do grupo IV-VI, caracterizados pelas ligas bindrias baseadas em chumbo (PbTe,
PbS, PbSe) e também pelo SnTe. Esse grupo de materiais apresentam estruturas de banda
similares, de gap direto, e até se cristalizam em sua maioria na estrutura cibica de face
centrada. Devido a estreita energia do gap, que varia desde algumas dezenas de meV, sao

muito utilizados como detectores e sensores de infra-vermelho, por exemplo.

Outro ponto importante, é que alguns desses materiais, como o SnTe (2) e as ligas
pseudo-binarias Pby_,Sn,Tee Pby_,Sn,Se (3)(4), apresentam a fase de isolante topolégico
cristalino, em que o forte acoplamento spin-érbita, as bandas de energia invertidas, aliados a
simetria de espelhos do cristal, sustentam estados de superficie metalicos, topologicamente
protegidos, com correntes coerentes de spin que nao dissipam energia. Com essa descoberta,
notou-se o potencial de aplicacao dos isolantes topoldgicos como dispositivos de baixo
consumo de energia e alta eficiéncia de processamento para spintronica e computacao
quéntica, e também para aplicagao em fotodetectores de banda larga (5), aumentando os

esforcos na busca de novos materiais com essas caracteristicas.

O desenvolvimento de técnicas de crescimento, como a epitaxia por feixe molecular
(MBE, Molecular Beam Epitazy), permitiu maior controle sobre as etapas de crescimento
das amostras, facilitando a consolida¢ao dos semicondutores de gap estreito. Com menos
defeitos nas amostras, o MBE possibilitou a investigacao dos isolantes topologicos e de
outras propriedades eletronicas que dependiam de baixo nivel de ruido e alta qualidade

cristalografica.

Com melhores técnicas de crescimento para esses semicondutores, tornou-se possivel
organiza-los em estruturas variadas, visando estudar as interagoes entre camadas, efeitos
de interface e superficie, dopagem e defeitos (6)(7)(8). Entre as estruturas mais estudadas

na literatura, pode-se citar pocos quanticos, pontos quanticos, nanotubos, heteroestruturas,
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multicamadas e super-redes (9)(10)(11). A engenharia desses tipos de estruturas possibilitou
a investigacao do transporte quantico em semicondutores de alta mobilidade, como o PbTe
do tipo-n (12)(13), além de interagdes de troca a baixas temperaturas e altos campos

magnéticos.

Neste trabalho, é investigado o pogo quantico de SnTe com barreiras de PbygEu1Te,
ambos do tipo-p, quando submetido a radiacao eletromagnética de diferentes comprimentos
de onda, para temperaturas que variam desde 200 K até 1,9 K. Nesse sentido, o trabalho
aborda uma investigacao completa da fotocondutividade da amostra, observando efeitos
andmalos, como a fotocondutividade persistente (FCP) e a fotocondutividade negativa
(FCN), e propondo um modelo de como os portadores interagem para que estes efeitos

surjam em diferentes regimes de temperatura.

A FCP é caracterizada pelo lento decaimento da condutividade ao se retirar a
iluminacao da amostra. Esse tipo de efeito tem sua causa principal nos defeitos localizados
na estrutura de bandas dos semicondutores, que alteram a dinamica das taxas de gera-
¢ao e recombinagao de portadores (14)(15). Esses defeitos sao introduzidos por desvios
estequiométricos, impurezas, vacancias ou intersticios, que alteram o potencial da rede
cristalina nas vizinhangas dos atomos. Os estudos com fotocondutividade persistente sao
relevantes para o desenvolvimento de dispositivos opto-eletronicos, como fototransistores

de MoS; (16), e memérias nao-volateis (17).

Ja a FCN ¢é caracterizada pela diminuicao da condutividade da amostra quando
iluminada. Em geral, o efeito é reflexo de uma diminuicao da concentracao de portadores
nos canais de condugao, como elétrons na banda de conducgao e buracos na banda de
valéncia. Isso pode ocorrer devido a defeitos, que impoem barreiras de potencial que
impedem a permanéncia dos portadores nesses canais de condugdo, ou por mecanismos de
mobilidade, de espalhamentos entre portadores, que alteram as taxas de recombinagao (18).
Os estudos da FCN sao também importantes para o desenvolvimento de fotodetectores

(5)(19) e dispositivos optoeletronicos (20).

O desenvolvimento de modelos que expliquem os efeitos andmalos de fotocondutivi-
dade em semicondutores ajuda a esclarecer como estes podem ser usados na engenharia de
novos dispositivos eletronicos. Além disso, com o desenvolvimento dos estudos sobre novas
fases da matéria, como isolantes topoldgicos, ha a necessidade de explorar tais fendmenos
de transporte elétrico nesse tipo de estrutura, de modo a estudar o potencial de aplicacao

em novas tecnologias, como fotodetectores que operam em uma ampla faixa espectral
(21)(5).

Nos semicondutores IV-VI, a fotocondutividade negativa foi observada em filmes
finos de Pb,_,Sn,Te do tipo-p, como consequéncia de niveis de defeito, que alteram
as taxas de geracao e recombinacao (18). Um mecanismo andlogo foi observado para o

Pby_,Fu,Te, em que a introducao de atomos de Fu gerou defeitos que alteraram as taxas
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de recombinacao, levando a uma transi¢cao de fotocondutividade negativa para positiva
(22).

Este trabalho busca investigar os efeitos de fotocondutividade e relaciona-los com
parametros de transporte elétrico, visando compreender a dindmica dos portadores. O
Capitulo 2 retine todo conhecimento tedrico necessario para a compreensao dos fenémenos
discutidos nos resultados. O Capitulo 3 abordara a metodologia utilizada no crescimento
dos filmes, através da técnica de MBE, com informagoes sobre a estrutura de pogo quantico.
O Capitulo 4 traz os resultados, com toda a discussao dos efeitos de fotocondutividade
persistente e fotocondutividade negativa, além do modelo proposto para explicar os
fenomenos de fotocondutividade nas amostras utilizadas. O Capitulo 5 faz um apanhado

geral dos principais resultados.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Semicondutores de gap estreito

Os semicondutores de gap estreito integram uma classe de materiais com a carac-
teristica de terem gaps de energia pequenos, de modo geral menores que 1 eV. Havendo
regioes na estrutura de bandas onde a largura da banda proibida é pequena, sao facilitados
os processos de promocao dos portadores de carga para niveis mais energéticos, através,
por exemplo, de excitagoes térmicas, colisoes entre portadores e excitagao Optica, ao se

incidir radiacao sobre a amostra.

As pesquisas com semicondutores de gap estreito vém se desenvolvendo desde a
segunda metade do século XX, e desde entao tornaram-se um dos tépicos de maior interesse
dentro da fisica de estado sélido, apresentando crescente desenvolvimento e possibilidades
de aplicacao. As tecnologias em dispositivos eletronicos e sensores receberam grandes
contribuigoes dos estudos de semicondutores de gap estreito, com a aplicagao dos binarios
de chumbo - PbS, PbSe e PbTe - em detectores infravermelho, e de compostos ternarios
como o Hg,_,Cd,Te, que aprimorou a eficiéncia dos detectores de infravermelho em
quesito de funcionamento a temperatura ambiente e deteccao numa faixa espectral mais
ampla (23).

Entre os desenvolvimentos recentes na area, o crescente interesse por materiais
isolantes topolégicos (TIs, topological insulators) vem fomentando pesquisas a respeito
das propriedades de transporte por estados de superficie e de bulk. Os isolantes topolo-
gicos representam uma classe de materiais que, devido a simetria de reversao temporal,
apresentam estados de superficie metdlicos bidimensionais capazes de transportar uma
corrente de spins polarizados através de canais de conducao de gap nulo, representados
na relagao de dispersao energia-momento como um cone de Dirac. A familia de materiais
BiyTes estao entre os primeiros isolantes topologicos tridimensionais experimentalmente
comprovados (24)(25)(26), e demonstram grande potencial de aplicagdo em dispositivos

spintronicos a temperatura ambiente.

Na familia ITV-VI de semicondutores, Tanaka et al (2) comprovou experimentalmente
a existéncia da fase de isolante topolégico cristalino (TCI, Topological Crystalline Insulator)
no SnT'e. Neste caso, os estados de superficie sao topologicamente protegidos pela simetria
de espelhos do cristal. Esta descoberta impulsionou a investigacao das propriedades de
transporte elétrico via estados de superficie desse composto, constatando, por exemplo, o
transporte quantico coerente (27)(28), a presenga do efeito de antilocalizacao fraca (29)

e oscilagdes Shubnikov-de Haas (30) em filmes finos. A investigagiao da fase topoldgica e
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suas propriedades de transporte elétrico seguiu para os compostos pseudo-binarios, como
o Pby_,Sn,Te e Pb;_,Sn,Se (3)(4), de modo a consolidar esses compostos da familia
IV-VI na classe de materiais que apresentam a transicao de fase de semicondutor normal

para isolante topologico cristalino.

Com o conhecimento dos efeitos quanticos associados a fase topoldgica, tornou-se
possivel melhorar dispositivos optoeletronicos, como fotodetectores infra-vermelho (19)(20),
e termoelétricos baseados nos semicondutores de gap estreito (31), além de introduzir
novos tipos de aplicacoes possiveis para tais compostos em areas como a computagao

quantica e a spintronica.

Em particular, o SnTe é um semicondutor cujas propriedades de transporte elétrico e
variedade de efeitos quanticos despertam interesse para a potencialidade de suas aplicacoes.
A investigacao das propriedades fotocondutoras desse composto, quando associado a
estrutura de pogo quantico, é algo pouco explorado na literatura desse material e sera

discutido a fundo no Capitulo 4.

2.1.1 Telureto de Estanho

Os semicondutores IV-VI apresentam uma configuracao de elétrons de valéncia
que lhes confere caracteristicas tinicas tanto estruturais quanto de transporte elétrico.
Diferentemente dos compostos I1I-V e II-VI, por exemplo, os binarios IV-VI tém 10 elétrons
ligantes por par de atomos, promovendo uma hibridizagao dos orbitais p a um angulo de
90° e uma coordenagao séxtupla dos dtomos (32). Aliado & natureza das ligagoes quimicas
entre os elétrons ligantes, essa hibridizagdo confere um isomorfismo ao grupo de materiais,
que em sua maior parte se cristalizam na estrutura ctbica de face centrada (CFC), também

denominada sal de rocha'.

A estrutura cristalina CFC é encontrada em todos os calcogénios de chumbo, i.e,
PbTe, PbS e PbSe, bem como no SnTe, e pode ser entendida como a sobreposi¢ao de duas
redes cristalinas cibicas simples onde, na posi¢ao (0,0,0), se encontra o Sn e, na posigao
(%,0,0), se encontra o Te, como ilustra a Figura 2.1.1 (a). A vizinhanca de cada atomo da
célula unitaria é formada por 6 atomos do outro tipo e, para o SnTe crescido via epitaxia

por feixe molecular, o pardmetro de rede foi encontrado como sendo a = 6,331 A (8).

E conhecido que o telureto de estanho passa por mudancas estruturais como funcio
da temperatura, definindo assim duas fases distintas que sdo denominadas 5-SnTe e a-
SnTe. A primeira é caracterizada por apresentar a estrutura CFC a temperatura ambiente,
enquanto que na segunda a estrutura passa a ser romboédrica para temperaturas abaixo de

100 K. Neste caso, ha uma quebra da simetria ctibica, de modo que a estrutura cristalina

L O GeTe se cristaliza na estrutura romboédrica, devido as diferencas nos tipos de ligacdes e na ionicidade

dos atomos constituintes. SnS, SnSe, GeS e GeSe se cristalizam na estrutura ortorrémbica, por terem
nlimeros atémicos menores.
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Figura 2.1.1 — Estrutura cristalina e rede reciproca do SnTe.(a) Estrutura cibica de
face centrada, ou sal de rocha, do SnTe. (b) Representagio da primeira zona
de Brillouin do SnTe no espago reciproco, com os elipsoides de revolucao
que representam as superficies de Fermi nas diregoes [111].

Fonte: (1).

se distorce ao longo da diregao [111] (33)(34). Assim como o PbTe, o SnTe possui uma
constante dielétrica dependente da temperatura, mas que, nesse caso, também é sensivel
a transicao de fase descrita, podendo chegar a ¢ = 1770 a 4 K (35). Essa alta constante
dielétrica proporciona a blindagem contra impurezas ionizadas e magnéticas, efeito que
se reflete num alto valor da mobilidade dos portadores de carga, e.g, 1500 cm?/V s para

filmes de 2 ym (30) e 760 ¢cm?/V's em filmes nanométricos (27).

Quanto as bandas de energia, o SnTe apresenta uma estrutura de multi-vales e um
gap de energia estreito e direto, com os méximos da banda de valéncia (BV) e os minimos
da banda de condugao (BC) localizados em 4 pontos L equivalentes na Zona de Brillouin.
Sua superficie de Fermi consiste em 4 elipsoides de revolugao ao longo dos eixos diagonais,
como mostra a Figura 2.1.1 (b). Sendo assim, um elipsoide se encontra paralelo a diregao
[111], enquanto os outros 3 se encontram nas diregoes equivalentes [111], [111] e [111],
formando um angulo de 70° com o eixo paralelo a [111]. A Figura 2.1.2 mostra a relagao
de dispersao no SnTe, sem considerar o acoplamento spin-6rbita. Nota-se a estrutura

multi-vales e o gap de energia estreito no ponto L da primeira zona de Brillouin.

Comparando-se com o PbTe, o SnTe tem uma inversao da estrutura de bandas.
Isto significa que, enquanto no PbTe o maximo da BV é formado por atomos de Te e
o minimo da BC por atomos de Pb, no SnTe essa simetria dos extremos das bandas de
condugao e valéncia é invertida, com os elétrons do Te ocupando estados na BC, enquanto
que na BV hé a predominancia de estados vindos do Sn (36). A inversao de bandas com
respeito ao PbTe implica, portanto, que o ordenamento relativo dos pontos L{ e Lg é

trocado, como mostra a Figura 2.1.3.

No ponto L, as bandas de valéncia e condugao sao simétricas, sendo basicamente

a imagem especular uma da outra, o que confere aos elétrons e buracos massas efetivas
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Figura 2.1.2 — Relagcao de dispersao do SnTe. Estrutura de bandas de energia do
SnTe obtida por cdlculo de primeiros principios, sem considerar o efeito de
acoplamento spin-orbita.

Fonte: Adaptado de (34).

praticamente iguais. Além disso, devido ao gap estreito, as bandas sao fortemente nao-
parabdlicas, o que confere baixas massas efetivas aos portadores de carga (32). Estes
fatores, aliados ao formato nao usual da superficie de Fermi, justifica o forte acoplamento
spin-Orbita no SnTe. Observa-se, portanto, uma alta anisotropia das massas efetivas nesses

compostos, dada pela razao entre as massas longitudinal e transversal (m;/m;) (35)(37).

(@ (b)
04 7
PbTe 4 / SnTe \fﬁff

o 00 ------ jfl— ———————— T
> 6™, L
(] J X
= 04} ! ., o | -
2 ; \
[ s "
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ey i ¥ \ _ —

E)P) S S,
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Figura 2.1.3 — Inversdo de bandas do SnTe com relagdo ao PbTe. (a) Estrutura de
bandas do PbTe no ponto L. Os pontos azuis representam datomos de Te
e os vermelhos de Pb. (b) Estrutura de bandas do SnTe no ponto L. Os
elétrons de Te ocupam estados na BC (em azul) e os de Sn ocupam estados
na BV (em vermelho).
Fonte: (36).
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2.1.2 Telureto de Chumbo-Eurépio

Como mencionado anteriormente, o telureto de chumbo (PbTe) é um semicondutor
IV-VTI que se cristaliza na estrutura CFC. Sua estrutura de bandas ¢ muito similar a do
SnTe em termos de complexidade e na forma das superficies de Fermi em torno do ponto
L. Assim como os outros semicondutores IV-VI, o gap de energia do PbTe é menor com a
diminuicao da temperatura, chegando a 190 meV a 4 K. Além disso, é um material que
possui alta constante dielétrica a baixas temperaturas (g9 &~ 1420 a 4 K), que proporciona
blindagem contra impurezas ionizadas. Por este motivo, o PbTe ¢ muito explorado em
suas propriedades de transporte elétrico, por apresentar alta mobilidade eletronica e um

estreito gap de energia (38).

A introducao de dtomos de Fu nos compostos binarios de PbTe introduz desordens
no sistema, que modificam a rede cristalina e, portanto, algumas propriedades importantes
de transporte elétrico. Devido a isso, o gap de energia da liga de Pb;_, Eu,Te varia com a
temperatura e com a concentracao x de Fu presente na rede. Essa relacao esta expressa
na Equagao 2.1 (39)(40).

1—7,56x

E (z.T)=1 4872
(2, T) = 189,74 0,48 T2

+ 4480z (2.1)

Esse comportamento do gap de energia é mostrado na Figura 2.1.4 para diferentes
temperaturas e como fungao da concentragdo de Fu (22)(41). Nota-se que a inclinagao
da reta que representa £, varia de acordo com a temperatura, e que para altos valores
de concentracao de Fu, o gap atinge seu valor maximo. Além disso, para baixos valores
de z, a amplitude dos valores que £, assume ¢ maior se comparado com o regime de
altas concentracoes de Fu, de modo que fica claro que a taxa de variacdo do gap com a

temperatura é menor para x ~ 0, 1, por exemplo.

Nota-se para o Pb,_,Fu,Te que, a medida que se introduz os atomos de Fu, sua
estrutura de bandas é modificada, de modo a surgir defeitos originados da substituicao
dos 4tomos de Pb pelos fons de Eu?*. Tudo isso induz a localizaciao das funcoes de
onda eletronicas, de modo que os portadores ficam presos em seus sitios, aumentando
a resisténcia elétrica. Por esse motivo, para ligas do tipo-p, ocorre essa transicao metal-
isolante do tipo Anderson para concentragbes de Fu maiores que x = 0,06 (42), enquanto

que para o tipo-n, ocorre para x ~ 0,1 (43).

Para este trabalho, foram utilizadas como barreiras do pogo quantico, ligas de
PbygEugTe do tipo-p. Nota-se que a concentracao de Fu, x ~ 0,1, garante que essa
amostra ja passou pela transicao metal-isolante, como pode ser constatado pela Figura
2.1.4 (b). Devido a isso, as barreiras desse material conferem um 6timo confinamento dos
portadores de carga do pogo quantico de SnTe, o que de fato é comprovado pela curva de

resisténcia por temperatura, conforme sera visto no Capitulo 4.
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Figura 2.1.4 — Gap de energia e resisténcia elétrica do Pb,_,Fu,Te. (a) Variagcio
do gap de energia como fung¢do da temperatura e da concentracdo de Fu.
(b) Resisténcia normalizada como fungio da temperatura para diferentes
concentracoes de Fu. Nota-se claramente a transi¢io do cardter metdlico
para isolante por volta de x ~ 0,05.
Fonte: (22).

2.2 lIsolantes topologicos

Os isolantes topologicos estao entre os mais recentes desenvolvimentos da area de
fisica da matéria condensada, apresentando aspectos muito interessantes tanto do ponto
de vista da fisica tedrica quanto da experimental. Nesse sentido, as pesquisas com os
isolantes topologicos abordam desde cédlculos de estrutura de bandas, buscando prever
novos materiais topologicos, até a exploracao de propriedades e fendmenos fisicos derivados
da fase topoldgica, visando possiveis aplicagoes desses materiais ao integrarem tecnologias
de spintronica, computadores quanticos, dispositivos de baixo consumo de energia e de alta
velocidade. Nos T1Is, a simetria de reversao temporal é responsavel por criar estados de
superficie metalicos de gap nulo topologicamente protegidos, enquanto o bulk permanece
com gap finito. A seguir, serd apresentado um breve histérico seguido de uma discussao

sobre as propriedades fisicas dos isolantes topoldgicos.

2.2.1 Ordem Topolégica em Semicondutores

Na década de 70 e 80, estudos sobre elétrons confinados em duas dimensoes e
sujeitos a fortes campos magnéticos, mostraram que esses sistemas apresentavam um orde-
namento topolégico que surgia do Efeito Hall quantico, observando-se transporte elétrico
sem dissipacao de energia e particulas emergentes com carga e estatistica fracionarios
(44)(45)(46)(47).
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Essa ordem topoldgica, que se manifesta em sistemas bidimensionais sob a acao
de campos magnéticos externos intensos, foi prevista em materiais tridimensionais com
forte acoplamento spin-érbita. O acoplamento spin-érbita é um efeito relativistico no qual
os graus de liberdade associados aos momentos angulares orbital e de spin do elétron
estao acoplados. Esse acoplamento faz com que os elétrons, que se movem relativamente
aos atomos fixos da rede cristalina, sintam uma forca dependente da orientagao de suas
componentes de spin. Por ser uma propriedade intrinseca dos sélidos, o acoplamento
spin-6rbita se manifesta até mesmo em materiais ndo-magnéticos e, para o ordenamento
topologico responsavel pelo transporte sem dissipacao, dispensa a necessidade de aplicagao

de um forte campo magnético externo.

A topologia é considerada uma extensao da geometria, e busca a classificacao de
objetos baseada na ordem topoldgica associada a cada um deles. Assim, as diferentes classes
de objetos sao definidas a partir de distingoes entre as formas, identificando quantidades
conservadas de um sistema que passa por deformacoes suaves e continuas. Um exemplo
seria tomar duas formas geométricas distintas e submeter uma delas a um processo de
deformacao continua, transformando-a na outra forma geométrica sem que haja cortes
ou perfuracoes na sua superficie, ou seja, sem nenhuma descontinuidade. Uma esfera e
um elipsoide podem se relacionar dessa forma, identificando que ambos nao apresentam
nenhum buraco em seu volume. Por outro lado, uma esfera e um toroide nao podem fazer
parte da mesma classe topologica pois o nimero de buracos dessas formas é diferente. O
nimero de buracos, ou genus (g), trata-se do invariante topoldgico dessa classe de objetos,

e estd ilustrado na Figura 2.2.1 (b).

A aplicacao dos conceitos de topologia para os semicondutores acontece ao se
observar a hamiltoniana associada a diferentes estados isolantes. Essa mudancga conceitual
implica que é possivel deformar a hamiltoniana de um estado isolante na hamiltoniana de
um segundo estado isolante distinto, através de uma deformacao adiabéatica onde nao ha o
fechamento do gap. Esses dois estados isolantes fariam parte, portanto, de uma mesma

classe topologica, a dos isolantes triviais.

Considerando agora dois estados isolantes de diferentes topologias, as hamiltonianas
nao podem se relacionar da mesma forma. Nesse caso, na interface entre os dois estados,
nao pode haver uma deformacao dessas hamiltonianas sem que haja uma descontinuidade,
uma mudanca no invariante topolédgico. Isto ocorre com o fechamento do gap de energia
na interface, dando origem aos estados de superficie condutores do tipo cones de Dirac, e

caracterizando assim os denominados isolantes nao-triviais.

Os TT apresentam estados isolantes nao-triviais cujos invariantes topolégicos sao
conhecidos como numeros Chern ou indices Zs, identificados pela presenca da simetria de
reversao temporal. Esse invariante esta associado a fase geométrica de Berry da funcao de

onda eletronica, que diz respeito ao movimento adiabatico do elétron em torno da superficie
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de Fermi. Até o momento, todos os isolantes topoldgicos conhecidos sao semicondutores

(2D ou 3D) de gap estreito e banda invertida.

2.2.2 Os primeiros Tls 2D e 3D

Entre os primeiros TIs bidimensionais descobertos experimentalmente esta o poco
quantico de HgTe/CdTe (48). O HgTe possui sua banda invertida devido ao forte acopla-
mento spin-Orbita que vem do elemento pesado Hyg, e, gragas ao confinamento quantico
dos elétrons, foi possivel quebrar a degenerescéncia das bandas de valéncia e conducao

para criar um estado topologico bidimensional.

Alto

Baixo

Eg (eV)

Estadgf:i_dei Gap de Energia
superficie
do Bulk

\ Ponto de

Estados do Dirac
Bulk

Figura 2.2.1 — Resultados de ARPES do BiySe; e representacao de um invari-
ante topolégico. (a) Estrutura de bandas do BisSes, obtida a partir dos
experimentos com ARPES. Destacam-se os estados de superficie e de bulk,
bem como o ponto de Dirac, caracteristico da fase de isolante topoldgico.
(b) Diferenca na topologia de uma esfera e de um toroide, definida pelo
invariante topologico g, o nimero de buracos na superficie.

Fonte: Adaptado de (44)

Entre os TIs tridimensionais, o primeiro confirmado foi a liga de antimoneto de
bismuto, Bi;_,Sb, (49). Nesse material, a inversao de bandas ocorre em trés pontos L
com simetria de reversao temporal no espago dos momentos, de modo que sua complexa

estrutura de bandas apresenta um niimero impar de cones de Dirac.
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Seguindo essa descoberta, foram estudados materiais como o BiySes e BiyTes
(50)(24), que também possuem forte acoplamento spin-érbita, além de estruturas de
bandas da superficie mais simples que consistem de um tnico cone de Dirac. A Figura
2.2.1 (a) mostra o experimento de espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo
(ARPES, Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy) para a determinagao da estrutura
de bandas da superficie do BisSes (44)(50), onde observou-se a presenca dos cones de

Dirac e a existéncia de estados de superficie.

Nas medig¢oes de ARPES, fotons de alta energia sao usados para excitar os elétrons
do cristal até um analisador, fornecendo valores de energia e momento dos elétrons que sao
utilizados para construir a estrutura eletronica do sélido. Em TIs tridimensionais, como o
BiySes, essa técnica pode providenciar a distribuicao das orientagoes de spin na superficie
de Fermi, revelando a fase de Berry nao-trivial caracteristica da ordem topoldgica na
estrutura de bandas do bulk (51).

2.2.3 lIsolantes Topoldgicos Cristalinos

Nos T1Is, o papel da simetria de reversao temporal é fundamental para o surgimento
dos estados de superficie de gap nulo, com seus respectivos invariantes topologicos. Tendo
em vista esses sistemas, a busca por fases topolégicas protegidas por simetrias levou a
realizacao de novas classes de materiais topologicos, como os isolantes topologicos cristalinos
(TCI) e os supercondutores topoldgicos. Os TCI fazem parte de uma classe de materiais
cujos estados de superficie metélicos sdo protegidos por simetrias do cristal, como rotagoes
e reflex0es. Dessa forma, eles ndo podem ser deformados adiabaticamente para um estado

de isolante trivial enquanto houver essa simetria subjacente.

O SnTe foi previsto de apresentar topologia nao-trivial, manifestando estados de
superficie metalicos com um ntmero par de cones de Dirac, em superficies cristalinas de
alta simetria como [001],[111] e [110]. Todas elas sao protegidas topologicamente pela
simetria de reflexdo com respeito ao plano (110), e sdo caracterizadas por um ntimero
Chern de espelho diferente de zero (52). A Figura 2.2.2 (a) mostra, na regiao sombreada
em verde, o plano especular (110), que faz parte de uma familia de planos responséveis
pela simetria de reflexao de espelhos do cristal. Os pontos marcados no plano especular
correspondem a regides de alta simetria, que sdo projetados nas superficies [111] e [001].
Nas superficies, é possivel identificar a linha de simetria do plano especular em verde,
correspondente a direcao onde estarao situados os estados de superficie topologicos para
esse plano especular. No caso da superficie [111], a linha est4 na direcdo I'-M, e no caso

da superficie [001], a linha estd na direcdo I'-X.

De fato, em experimentos com ARPES na superficie [001], foi observada uma relacao
de dispersdo linear que forma um plateau em torno do ponto X da zona de Brillouin (ZB)

superficial, resultado da fusao de dois cones de Dirac préximos (2), como mostra a Figura
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Figura 2.2.2 — Planos cristalinos de alta simetria e cones de Dirac no SnTe. (a)
Representagao da primeira ZB do Sn'Te e seus pontos de alta simetria no
bulk, L e T. Também sao mostradas as superficies de alta simetria [111] e
[001], bem como o plano de reflexdo (110), na drea sombreada em verde.
(b) Resultados do ARPES da estrutura de bandas da superficie do SnTe, na
superficie [001]. Observa-se a dispersio em M, resultado da fusdo de dois
cones de Dirac em torno da posicio X.

Fonte: (36)(53).

2.2.2 (b).

Tanaka et al (2) concluem que os estados de superficie de gap nulo consistem de
quatro cones de Dirac na primeira ZB da superficie. Além disso, constataram que eles se
localizam em pontos do espaco dos momentos que ndo satisfazem as condi¢oes da simetria
de reversao temporal. Dessa forma, os estados de superficie topoldgicos se manifestaram

apenas por estarem sobre a linha de simetria do plano especular (110), confirmando a fase

TCL

E interessante ressaltar a relacéo entre a fase romboédrica e o TCI. Como dis-
cutido anteriormente, o SnTe sofre uma distor¢ao romboédrica para uma determinada
temperatura critica, que quebra a simetria cibica da rede em alguns pontos. Como os
TCI sao dependentes das simetrias cristalinas, foi especulado que a transicao estrutural
causaria uma quebra dos estados topolégicos no SnTe. Isto ndo é um problema para este
composto uma vez que, para cada superficie de alta simetria, é possivel que mais de um
plano especular garanta sua protecao topoldgica. Sendo assim, mesmo que a distorcao
estrutural quebre a simetria com relagao a um dos planos, abrindo um gap em alguns
cones de Dirac, a fase topoldgica ainda se mantém devido a um outro plano cristalino
que nao sofreu com a mudancga estrutural. Além disso, a distorcao romboédrica é pequena

o suficiente (aproximadamente 1,6 % de deslocamento das posigoes atomicas) para ser
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desprezivel.

Uma mudanga para a superficie [111] do SnTe implica que os pontos de alta simetria
da ZB superficial se alteram com relacdo as bandas invertidas do bulk. Com isso, os cones
de Dirac para esse caso se encontram em regioes diferentes do espago dos momentos, i.e,
um no ponto I e trés nos pontos M. Nesse caso, esses pontos apresentam além da simetria
de espelhos, a simetria de reversao temporal, de tal forma que modifica a energia do ponto
de Dirac e as velocidades de Fermi dos portadores em cada cone (53). Essas mudangas se
manifestaram nas propriedades de transporte pela superficie como diferentes componentes
de oscilagoes quanticas (20), observadas em filmes finos de SnTe crescidos ao longo da
diregao [111]. Essas variacoes na energia do ponto de Dirac e na velocidade de Fermi dos
portadores introduzem graus de liberdade ao transporte pelos vales, tornando possivel
investigar a eletronica dos vales para os estados de superficie [111] dos TCIs, além de

efeitos quanticos como antilocalizagdo e transporte quantico coerente (27)(29).

Em suma, a fase TCI do SnTe apresenta um alto potencial de aplicagao ao se
observar a facilidade com a qual os estados topoldgicos podem ser manipulados por meio
das simetrias do cristal, e também a partir das propriedades eletronicas garantidas pelos
graus de liberdade dos vales eletronicos. O SnT'e vem sendo utilizado em heteroestruturas
para formar fotodetectores de banda-larga e dispositivos optoeletrénicos (19)(5), além de

nanoestruturas para aplicagbes em spintrdnica (20).

2.3 Fotocondutividade

A fotocondutividade trata da interacao entre os elétrons em um solido com os
fétons de alguma radiagao eletromagnética incidente, em que se observa uma variacao
da condutividade desse sélido. A fotorresposta do semicondutor pode ser caracterizada
utilizando de trés pardmetros principais a partir dos quais sao derivadas as informagoes
sobre o transporte elétrico. Sao elas a fotossensibilidade, a resposta espectral e a velocidade
de resposta. A partir disso, tem-se as ferramentas para extrair informacoes sobre os
portadores de carga, sua dindmica pelas bandas de energia do material, a interagao com
defeitos e sobre como utilizar do efeito para possiveis aplicacoes em dispositivos sensiveis

a luz.

Para o entendimento da fotocondutividade em materiais semicondutores, convém
descrever o comportamento dos elétrons no sélido cristalino. Os elétrons no semicondutor
possuem estados de energia quantizados que se distribuem através do espaco reciproco
como bandas de energia. As bandas de valéncia (BV) e de conducao (BC) sao definidas
por estarem na regiao mais préxima do nivel de Fermi, separadas por um gap de energia
finito, E,. Por defini¢ao, em um semicondutor a T = 0 K, todos os estados estao ocupados

na BV enquanto todos os estados estao vazios na (BC), como mostra a Figura 2.3.1 (a).
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Figura 2.3.1 - Representacao das bandas de um semicondutor a 0 K e para uma
temperatura finita. (a) Para 0 K, a BV tem todos seus estados ocupados,
e a BC todos seus estados vazios. (b) Para temperatura finita, elétrons sdo
gerados para a BC devido a energia térmica cedida. (¢) Adicionando luz,
além dos elétrons termicamente gerados, os fotoelétrons contribuem para a
condutividade.

Para uma temperatura finita, a energia térmica cedida a rede cristalina podera
ser absorvida pelos elétrons, de modo que aqueles que estiverem ocupando os estados
de valéncia terao certa probabilidade de serem excitados para a BC. Nesse processo, um
elétron (e~) gerado para a BC corresponde a um buraco (b7) na BV, de forma que as
duas particulas passam a contribuir para a condutividade do material em suas respectivas

bandas, como ilustrado na Figura 2.3.1 (b).

Dado um tempo suficiente, todos os elétrons que ocupavam as bandas de mais alta
energia na BV terao sido gerados pelas vibragoes térmicas da rede, atingindo o equilibrio
térmico. Nesse regime, uma determinada concentragao de elétrons (ng) e buracos (pg) se

difunde pelos canais de conduc¢ao, de modo que a condutividade pode ser descrita como:

00 = € (Nofine + Pokpo) » (2.2)

Em que py, e ji,, correspondem a mobilidade de elétrons e buracos, respectivamente,

e e é a carga fundamental do elétron.

Se o sistema é perturbado por uma radiacao eletromagnética com energia maior ou
igual & E, (hw > E,), os elétrons sao suscetiveis a absorver os fétons incidentes de forma
a terem energia suficiente para superarem o gap, sendo assim excitados para a BC, como
mostra a Figura 2.3.1 (¢). Nesse estagio, a contribuigao para a condutividade acontece tanto

pelos portadores termicamente excitados, quanto pela geracao de fotoelétrons. Devido a
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este efeito, soma-se um incremento na condutividade Ao, definido por:

Ao = o, — 0y, (2.3)

Em que o, representa a condutividade do material sob iluminacao. Considerando
apenas a contribuicao dos portadores majoritarios em um semicondutor do tipo-p, por

exemplo, a Equacao 2.2 fica:

00 = €epollo- (2.4)

Como a luz tira o sistema do equilibrio, a concentragao de portadores e suas
respectivas mobilidades variam, de modo que para os buracos, pg — p = pg + Ap e
to — Hp = fo + Ap. Sendo assim, a condutividade no regime de iluminacao pode ser

escrita como:

oL = eppp = e(po + Ap)(po + Ap). (2.5)

Com essas informagoes, ja é possivel obter a variagao da condutividade Ao devido ao
efeito de fotocondutividade no sélido semicondutor. Partindo da Equagao 2.3, substituindo

as Equacgoes 2.4 e 2.5, tem-se:

Ao = e(po + Ap) (o + Ap) — epoio- (2.6)

Simplificando essa expressao, obtém-se:

Ao = epgAp + e(po + Ap)Apu. (2.7)

A Equagao 2.7 deixa claro que a variagdo da condutividade é funcao das variacoes
incrementais na concentracao de portadores e mobilidade, devido a iluminagao. Desta
forma, pode-se ter tanto uma variagao positiva da condutividade, quanto uma negativa,
dependendo do sinal de Ap e Au. A partir desse modelo é possivel prever os efeitos de
fotocondutividade positiva e negativa, ao se analisar como variam esses parametros para

cada temperatura.

2.3.1 Fotocondutividade negativa

A fotocondutividade negativa (FCN) diz respeito a diminuigao da condutividade
elétrica do material, com relagao ao valor no equilibrio, quando submetido por um periodo
de tempo ao estimulo da luz. No que diz respeito a aplicabilidade, o efeito de FCN ¢é

amplamente utilizado no desenvolvimento de fotodetectores e memorias nao-volateis. Como
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exemplo de materiais utilizados para esses propdésitos, estao: nanocamadas de MoSy (54),
filmes de InySes (55), perovskitas (56), nanotubos de carbono (57), pontos quanticos de
grafeno (58), nanoestruturas de InAs (59)(60), entre outros.

A causa do efeito negativo foi estudado em alguns semicondutores, como o GaAs/
Al 5GagsAs (61). Neste caso, o efeito negativo foi devido a diminui¢gdo de ambos os
pardmetros de concentragao e mobilidade de buracos. J& para o n-PbTe:Ga (62), a
modificagao das taxas de geracao e recombinacao devido a centros de impurezas no gap,

introduzidos pelos atomos de Ga, foi a responsavel pelo efeito negativo.

Entre os semicondutores IV-VI, Tavares et al. (63) investigou o efeito de foto-
condutividade negativa em um filme de Pbg 56510447 com espessura de 1 pm, desde
85 K até 300 K, utilizando LED azul. Este composto apresenta defeitos intrinsecos que
surgem do processo de crescimento da amostra, causados pela introdugao de atomos
de Sn. Foi observado uma dependéncia da amplitude do efeito negativo com respeito a
temperatura, sendo mais intenso para temperaturas mais baixas, como mostra a Figura
2.3.2 (b). Em (a), a fotocondutividade normalizada como funcao do tempo mostra as
curvas para temperaturas que variam desde 300 até 85 K. Nota-se imediatamente que
o decaimento da condutividade ocorre mais abruptamente a medida que se diminui a
temperatura. No inset, a comparagao entre as temperaturas de 300 e 100 K deixa clara a
intensidade do efeito de fotocondutividade negativa em temperaturas mais baixas, além de

uma leve persisténcia da fotocondutividade em 100 K, causada pelos defeitos do material.
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Figura 2.3.2 — Fotocondutividade negativa no Pbg 5551 441¢. (a) Dependéncia tem-
poral da condutividade normalizada mostra a amplitude do efeito negativo
para diferentes temperaturas. O inset mostra a diferenca de amplitude para
temperaturas mais baizas. (b) A condutividade minima atingida pelo efeito
negativo em diferentes temperaturas. Fica evidente como a FCN aumenta
com a diminuicao da temperatura.
Fonte: (63).
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A partir do célculo da energia do nivel de defeito (62)(18)(22) e sua interagao
com os portadores como funcao da temperatura, foi verificado que as taxas de geragao e
recombinacao sao modificadas, de tal forma que o efeito negativo surge de uma diminuicao

do nimero de portadores nas bandas de conducao e valéncia.

No trabalho de Pirralho et al. (41), investigou-se o efeito de fotocondutividade em
filmes de Pb,_,Fu,Te do tipo-p, para uma variedade de composigoes de Eu (x = 0,01 até
0,06). Como mencionado na Segao 2.1.2, o Pby_,Fu,Te é um material que passa por uma
transicao metal-isolante para determinada composicao de Fu na liga, a saber z ~ 0,05

para tipo-p e z = 0,1 para tipo-n.

Em (41), observou-se que a fotocondutividade do material variava do efeito negativo
para o positivo, dependendo da concentragao de Fu presente na rede. Para o Pb_,Fu,Te
metalico, a FCN prevaleceu a 300 K, enquanto que para o Pb,_,Fu,Te isolante, a FC
positiva prevaleceu para a mesma temperatura, como mostra a Figura 2.3.3. O trabalho
segue dando enfoque a amostra com z ~ 0,06, e encontra que além da dependéncia na
concentracao de Fu, a transicao entre efeitos positivos e negativos nesse material depende

da temperatura.
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Figura 2.3.3 — Focondutividade no Pb,_,FEu,Te para diferentes concentragoes de
FEu. Nota-se a transi¢io da FCN para FC positiva, a medida que se aumenta
z. O inset mostra o perfil completo da curva de condutividade para x = 0,06
a 300 K.
Fonte: (41).

Um estudo detalhado da interacao dos portadores com o nivel de defeito dentro
do gap e com o nivel 4f, introduzido pelos fons de Fu?* e também localizado no gap,
mostrou que os efeitos de FC observados sao causados por mudangas nas taxas de geracao e

recombinacao. Estas dependem da densidade de estados nos defeitos e no nivel jf, além da
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temperatura. Especificamente, neste caso a FCN apresenta dois mecanismos principais para
seu surgimento, nomeadamente a diminuicao na mobilidade por processos de espalhamento
entre portadores e a diminui¢ao dos portadores nas bandas de valéncia e condugao, causada

pela predominancia dos processos de recombinacao sobre os de geracao.

Estes casos servem para exemplificar os principais mecanismos propostos na lite-
ratura para explicar o efeito negativo em semicondutores como os da familia IV-VI. O
SnTe ¢ um material cujas propriedades de fotocondugao foram pouco exploradas do ponto
de vista da fisica basica, principalmente quando o material constitui uma estrutura como
um pocgo quantico. No capitulo 4, o efeito de FCN sera investigado no pogo quantico de

SnTe/PbygEug e, presente em temperaturas menores que 4,2 K.

2.3.2 Mecanismos de recombinacao

O processo de geracao de portadores, seja por calor ou por incidéncia de radiagao
eletromagnética, implica que os elétrons e buracos gerados ganham uma quantidade de
energia no processo. Ao se difundirem pelas bandas, eles perdem energia por meio de eventos
de colisdo com outros portadores ou com fonons da rede, forcando-os a se recombinarem. No
contexto da fotoconducao, o processo de recombinacao pode ser caracterizado observando

a resposta da condutividade nos momentos em que a iluminagao é removida.

No que diz respeito aos mecanismos de recombinacao em semicondutores cristalinos,
basicamente se destacam trés: a recombinacao de Shockley-Read, a recombinagao radiativa
e a recombinacao Auger (64). A recombinagio de Shockley-Read consiste no processo em
que o portador de carga é recombinado para um nivel de defeito dentro do gap antes de
retornar a sua banda de energia original. Estes defeitos surgem do processo de crescimento,

associado a vacancias causadas por desvios estequiométricos, ou dopagem.

A partir desse mecanismo, sao explicados fendmenos como o da fotocondutividade
persistente, pois o aprisionamento do portador por esse nivel intermediario se traduz num
prolongamento do tempo de recombinacao. O portador capturado por um nivel de defeito
precisa antes superar a barreira de potencial imposta pelo defeito, de modo que quanto
menor a temperatura, mais efetivamente os portadores serao aprisionados devido a menor
energia térmica da rede. De fato, isso é observado em compostos como o PbTe em baixas

temperaturas (65).

A recombinacdo radiativa nao envolve defeitos especificamente, mas trata do feno-
meno de emissao de um féton junto do processo de recombinacao. E um mecanismo
mais comum em semicondutores de gap estreito e direto, cujo principio estd associado a

fabricagao de lasers e LEDs.

Por fim, o processo da recombina¢do Auger surge da interacdo coulombiana entre

os portadores. A energia excedente do elétron recombinante é absorvida por um segundo
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elétron, fazendo com que este passe a ocupar um nivel de maior energia dentro da BC
(transicao elétron-elétron). O mesmo pode acontecer para buracos na BV, denominada
transicao buraco-buraco. Nos sélidos cristalinos, pode haver uma combinacao de meca-
nismos de recombinacao, com a predominancia de um deles. Por exemplo, o mecanismo
Auger e de Shockley-Read podem coexistir, havendo uma transi¢do entre uma das bandas

e um nivel de defeito.

Neste trabalho, o processo predominante de recombinacao ¢ o de Shockley-Read.
Como serd visto no Capitulo 4, niveis de defeito presentes no gap, excitados por radiagoes
eletromagnéticas de baixa energia, explicam o aparecimento do efeito de fotocondutividade
persistente. Além disso, para radiagoes de mais alta energia, niveis de defeito presentes no
bulk da BV colaboram para o aparecimento do efeito de fotocondutividade negativa no

poco quantico.

2.3.3 Fotocondutividade persistente e tempos de recombinacao

A fotocondutividade persistente acontece quando, ao cessar a radiagao sobre a
amostra, sua condutividade nao retorna imediatamente para o valor anterior a iluminacao.
No processo de recombinagao, existe uma probabilidade de que os portadores de carga
sejam capturados por niveis de defeito, causados por intersticios, vacancias ou impurezas.
Os defeitos normalmente se manifestam nas superficies, interfaces ou em volta de impurezas,
e modificam a rede cristalina de modo a criar uma barreira de potencial onde os portadores

podem ser aprisionados.

Para determinar quantitativamente esse atraso no processo de decaimento da
condutividade, sao calculados os tempos de recombinagao. Estes dizem respeito ao periodo
necessario para que os portadores fotoexcitados se recombinem de volta as suas bandas de

origem quando a iluminacao ¢ retirada, para determinada temperatura.

Os tempos de recombinacao sao calculados com base nas curvas de decaimento da
condutividade, a partir de um ajuste exponencial baseado no modelo teérico em que a
condutividade é proporcional a exponencial real negativa dos tempos de recombinacao,

como mostra a Equacao 2.8:

o = opexp (—i) , (2.8)

Em que oy é a condutividade antes da iluminacao e 7 é o tempo de recombinacao.

Uma vez calculados os tempos de recombinagao para cada temperatura, é possivel

relaciona-los a energia de ativagao dos niveis de defeitos. Para isso, utiliza-se a Equacao
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2.9:

T = Toexp (g) : (2.9)

Aplicando o logaritmo natural na Equacao 2.9, resulta que:

In(r) = (é?) + In(n). (2.10)

Note que é possivel linearizar a Equagao 2.10 com um gréfico de in(7) por 1/kgT. O
coeficiente angular dessa relacao fornece a energia de ativacao do defeito, para determinado

intervalo de temperaturas.

Neste trabalho, as curvas de decaimento apresentaram um perfil de decaimento
exponencial e foram ajustadas utilizando-se de uma combinagao de duas exponenciais. Para
cada termo exponencial estd associado um tempo de recombinagao, que sao interpretados
como sendo niveis de defeito distintos. O menor tempo de recombinacao, nesse caso, esta
relacionado a um nivel de defeito mais raso, enquanto que o mais longo corresponde a

niveis de defeito mais profundos. Estes ultimos foram trabalhados em detalhes no Capitulo
4.

2.4 Espalhamento por inversao de spin

No semicondutor, as componentes de spin dos elétrons de condugao tém suas
dire¢oes randomicamente distribuidas, de tal forma que a interacido dos elétrons, durante
o transporte eletronico, envolve a mudanga na direcdo dos spins desses portadores, que
caracteriza o espalhamento por inversao de spin. Podendo ser um espalhamento inelastico,

os portadores espalhados perdem energia e tendem a se recombinar mais rapidamente.

Em materiais com acoplamento spin-érbita, a inversao de spin surge devido a
mistura dos estados de spin das fungoes de onda eletronicas (66). Como os estados
de conducao nao sao estados de spin puro, transicoes eletronicas de inversao de spin
podem ocorrer devido a qualquer potencial perturbativo, mesmo que a perturbacao seja
independente de spin. Dessa forma, em materiais com forte acoplamento spin-6érbita, o
tempo de relaxacao do spin tende a ser muito pequeno e os espalhamentos tém alta
probabilidade de ocorrer (67).

Se uma perturbacao magnética tende a alinhar os spins desses elétrons, o espalha-
mento diminui proporcionalmente, de modo a refletir a uniformidade das componentes
de spin. Com isso, o tempo caracteristico do espalhamento aumenta, de modo que os

portadores passam a ter maior mobilidade, com menor taxa de recombinacao. Impurezas
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magnéticas ou um campo magnético externo sdo capazes de reduzir o espalhamento por

inversao de spin.

Neste trabalho, a aplicacdo do campo magnético sobre a amostra de pog¢o quantico,
iluminada com luz UV, foi capaz de suprimir o efeito de fotocondutividade negativa a 3
K. Com o campo magnético variando de 0 a 1 T, uma transicao para fotocondutividade
positiva foi observada por volta de 0,5 T. A explicacao para isso é dada em termos do
aumento da mobilidade eletronica causada pela reducao do espalhamento por inversao de

spin. Uma discussao mais detalhada sera apresentada no Capitulo 4.

2.5 Efeito de antilocalizacao fraca

Os efeitos de localizacao fraca (WL, Weak localization) e antilocalizagao fraca
(WAL, Weak antilocalization) surgem do fendmeno de interferéncia quantica em sistemas

eletronicos desordenados, em baixas temperaturas.

O efeito WL ¢ identificado por uma diminui¢cao na condutividade do material
causado por interferéncias construtivas das fungoes de onda eletronicas. No momento em
que um campo magnético externo perturba o sistema, a coeréncia de fase que levou a
localizacao dos elétrons é quebrada, havendo assim uma restituicao da condutividade da
amostra. Ao medir-se a resisténcia longitudinal (R,,) como fun¢ado do campo magnético,

observa-se para baixos campos uma magnetorresisténcia negativa.

Analogamente, a WAL se refere a um aumento da condutividade do material
causado por interferéncias destrutivas, que leva os elétrons a serem deslocalizados. Com
a perturbagao do campo magnético, novamente é interrompida a coeréncia de fases das
funcoes de onda, de modo que ocorre uma diminui¢ao da condutividade da amostra. Sendo
assim, ao medir-se a resisténcia R,, como fun¢dao do campo magnético, observa-se dessa

vez uma magnetorresisténcia positiva.

Nesta secao, serao discutidos como surgem esses efeitos em semicondutores e como
a antilocalizacao fraca pode ser uma ferramenta 1til para a constatagdo de transporte por

estados de superficie topoldgicos (29)(68).

2.5.1 Movimento eletronico no regime de difusdo quantica

O transporte eletronico em solidos pode ser classificado com trés parametros de

comprimento. Sao eles:

1. Livre caminho médio ([): corresponde a distdncia média que um elétron pode
percorrer até que seu momento seja alterado devido ao espalhamento com algum

centro espalhador estatico;
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2. Comprimento de coeréncia de fase (I,,): corresponde a distancia média que um elétron
pode percorrer mantendo-se a coeréncia de fase. [, ¢ determinado por espalhamentos

inelasticos causados pelo acoplamento elétron-fonon e interacoes com outros elétrons;

3. Comprimento da amostra (L).

Se [ >> L, elétrons podem atravessar a amostra sem serem espalhados uma tnica
vez, caracterizando o movimento balistico, Figura 2.5.1 (a). Se [ << L, elétrons irdo se
difundir pelo material, passando por diversos eventos de espalhamento, caracterizando o
regime de difusao, Figura 2.5.1 (b). Para [, < [, ocorre a difusao semiclassica, descrita
pela condutividade de Drude. Se, por outro lado, I, >> [, os elétrons serao capazes de se
difundir através da amostra mantendo a coeréncia de fase de suas fungoes de onda, mesmo
apoOs diversos espalhamentos elasticos com a rede, caracterizando o regime de difusao

quantica, Figura 2.5.1 (c).

(a) (b) e Y © of (c) o Y °© o
o o o J o © o _Jssox, ©
o) o OO &7 70 0,0
~\o > o A
> o] o © o 90 =0 o© o .00
o \ f
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® o © 9 o o © 9 o
Balistico Transporte de difusdo Difusdo quantica

Figura 2.5.1 — Regimes de transporte eletrénico em sdlidos. (a) Transporte balis-
tico, em que os elétrons tunelam através da amostra sem espalhamento.
(b) Regime de difusdo, em que elétrons passam por sucessivos eventos de
espalhamento e se difundem através da amostra. (c¢) Regime de difusdio
quantica, em que os elétrons mantém a coeréncia de fase mesmo apos di-

versos espalhamentos.
Fonte: Adaptado de (69).

No regime de difusdo quantica, para que um elétron va do ponto A até o ponto
B, ele pode tomar diversos caminhos diferentes, como mostra a Figura 2.5.2 (a). A cada
caminho esta associada uma amplitude de probabilidade A; e fase ¢;. A probabilidade

que esse elétron va de A até B é dada pela soma de todos os possiveis caminhos:

2

P(A— B) = ZAjei%‘ = Z |C; ]2 (2.11)

J

Como as fases associadas aos diferentes caminhos sdo distribuidas randomicamente,

nao ha coeréncia, de modo que P4p é calculado desprezando-se efeitos de interferéncias.
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Contudo, para distancias em que I, >> [, ocorre que muitos caminhos serao trajetérias
fechadas (loops), ou seja, apresentam um ponto comum de inicio e fim. Nessas situagoes,
para cada caminho fechado indo em uma diregao, caracterizado por determinada amplitude
de probabilidade e fase, haverd outro caminho idéntico com a mesma amplitude de
probabilidade e fase, porém na diregdo contraria, como mostra a Figura 2.5.2 (b). Esses
caminhos sao definidos, portanto, como trajetorias fechadas com simetria de reversao

temporal.

(a) (b)

Figura 2.5.2 — Representagido do movimento do elétrons entre (a) dois pontos A e
B, com diversos caminhos possiveis; (b) em dois caminhos idénticos com
sentidos contrdrios, que partem do ponto O.

O elétron que segue por esse caminho fechado tem maior probabilidade de sofrer
interferéncia quantica e de ficar localizado. Na Equacao 2.12, o primeiro termo a direita
representa a probabilidade cléssica, com C; sendo a amplitude de propagacao ao longo
do caminho j. O segundo termo a direita esta relacionado com as interferéncias entre os

caminhos j e 7.

2 2

=Y IC;P+ > CiCi (2.12)

=1 i

P(O — 0) =

> C

J

Para o caso em que os dois caminhos sdo iguais, o termo de interferéncia se soma ao
termo classico, resultando numa probabilidade que corresponde ao dobro da probabilidade
classica de localizacao do elétron, como mostra a Equacao 2.13. Essa localizagao aumenta
as chances de retroespalhamento dos elétrons, de modo que a resistividade da amostra
aumenta. Define-se assim a localizacao fraca, que corresponde a uma correcao negativa na

condutividade.

2
P(O — 0)=2>"|C;> = 4|C]*. (2.13)

J=1

Em materiais com forte acoplamento spin-orbita, os elétrons que seguem pelos

caminhos fechados com simetria de reversao temporal possuem fases opostas, produzindo
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interferéncia destrutiva. Com isso, ocorre uma reducao na probabilidade de retroespalha-
mento dos elétrons, levando a uma diminuicao da resistividade. Tal efeito é denominado

anti-localizacdo fraca e corresponde a uma correcao positiva da condutividade da amostra.

2.5.2 Anti-localizacao fraca e isolantes topolégicos

Em isolantes topolégicos, o transporte pelos estados de superficie implica numa
corrente coerente de spins, de modo que os elétrons apresentam um travamento momento-
spin. Ao realizarem um ciclo adiabatico por uma trajetéria fechada, estes portadores
adquirem uma fase m de Berry, que muda as interferéncias de construtivas para puramente

destrutivas, produzindo assim um efeito de anti-localizacao fraca bem definido (69).

Como discutido previamente na Secao 2.2, os estados de superficie metalicos sao
topologicamente protegidos contra desordens estruturais e impurezas nao-magnéticas. A
presenca de qualquer impureza magnética abre um gap finito nos cones de Dirac, havendo

uma diminui¢ao da condutividade daqueles estados de superficie.

Com isso, a assinatura do efeito de anti-localizagdo fraca tende a diminuir em
um isolante topolégico dopado com impurezas magnéticas. Em medidas de magneto-
condutividade, isso se traduz numa diminui¢ao da magneto-condutividade negativa, como
observado por exemplo em filmes de BiyTes:Fe e BiySes:Cr (70)(71).

Por fim, outro problema que pode levar a destruicao do efeito de anti-localizacao
fraca em isolantes topolégicos é a dimensao finita dos estados de superficie. Em um filme
ultrafino de isolante topolégico, pode haver uma hibridizacao dos cones de Dirac das

superficies superior e inferior, que resulta em um estado com gap finito (69).

2.5.3 Medidas de magnetorresisténcia

Em medidas de magnetorresisténcia, um campo magnético externo é aplicado,
geralmente perpendicular a superficie da amostra. Com o campo magnético, os pares de
caminhos fechados que sustentam os fendmenos de interferéncia entre os elétrons perdem a
simetria de reversao temporal, de modo que é introduzida uma mudanga de fase entre eles.
Tal variagao na fase depende do fluxo do campo magnético que passa pela superficie das
trajetorias. Aumentando-se a intensidade do campo magnético, as amplitudes dos efeitos

WL e WAL diminuem, e o regime classico de dependéncia quadratica em B é recuperado.

Para a anti-localizacao fraca, espera-se observar a magnetorresisténcia positiva para
baixos campos, em baixas temperaturas. Neste trabalho, medidas de magnetorresisténcia
foram realizadas nos regimes de escuridao e com luz UV. Como o SnTe é um isolante
topologico cristalino, esperava-se observar o efeito de anti-localizagao fraca. De fato, no

escuro, um pequeno pico na resistividade da amostra foi observada em baixos campos.
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Contudo, ao incidir luz UV, o efeito foi perdido. No capitulo 4 esses resultados serao

discutidos com maiores detalhes e contexto.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo descreve os processos de fabricagao das amostras utilizadas no trabalho,
através da técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE). Descreve-se também a estrutura

final da amostra e como esta foi preparada para a caracterizagao elétrica.

3.1 A técnica de Epitaxia por Feixe Molecular MBE

A necessidade de semicondutores com alta qualidade cristalografica para aplicagoes
em tecnologia e para estudos de suas caracteristicas fundamentais, do ponto de vista da
fisica basica, faz requerer um método de crescimento de amostras que ofereca controle
preciso sobre aspectos como a composicao quimica, taxa de deposicao e qualidade de

superficies, por exemplo.

A epitaxia por feixe molecular (MBE, Molecular Beam FEpitary) é uma técnica
versatil e amplamente utilizada para o crescimento de uma variedade de materiais semicon-
dutores, isolantes, metalicos e supercondutores. Uma vez que possibilita o monitoramento
em tempo real do processo de crescimento, a alta qualidade cristalografica é garantida com
precisao atomica, resultando em filmes finos ou estruturas tridimensionais que compoem
nanoestruturas, homojuncgoes, heteroestruturas, super-redes e multicamadas. Para além
das pesquisas em fisica basica, trata-se de uma poderosa ferramenta para fabricagao de
dispositivos baseados em heteroestruturas, como optoeletronicos e sensores infra-vermelho
(72)(8)(32).

O principio de funcionamento da epitaxia por feixe molecular consiste na ejecao
de um fluxo de moléculas ou atomos a partir de células de efusdo (também denominadas
células ideais de Knudsen), direcionado ao substrato monocristalino. As cargas contendo
os elementos quimicos ou compostos moleculares sdo carregadas nas células de efusao,
que quando aquecidas sdo monitoradas pelo sistema de controladores PID (proporcional,
integral, derivativo). Em condigoes de ultra-alto vacuo (UHV, Ultra high vacuum), os feixes
podem progredir de maneira estavel até o substrato para a deposicao das monocamadas
do filme.

Como mostra a Figura 3.1.1, o equipamento é composto de trés cAmaras principais
destinadas ao carregamento, preparacao e crescimento da amostra. A camara de carrega-
mento, Figura 3.1.1 (a), ¢ mantida em condigbes de alto vacuo e visa facilitar trocas rapidas
de porta-amostras, sem que para isso seja necessario comprometer a condicao de UHV das
outras camaras. A cAmara de preparagao, Figura 3.1.1 (b), tem como fun¢ao principal a

andlise e limpeza do substrato, que pode conter na sua superficie &tomos contaminantes
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2,8 m

Figura 3.1.1 — Representacdo esquemética do sistema de MBE. (a) Camara de
carregamento, onde € realizada a troca rapida do porta-amostras através
da plataforma de carga indicada pelas setas. (b) Camara de preparacao,
onde se realiza a limpeza do substrato e andlise de superficie. (¢) Camara
de crescimento, onde ocorre a deposicao das monocamadas dos filmes. Em
laranja estao representas as vdlvulas de UHV, que isolam a pressio entre
as camaras adjacentes. Em azul, estao representadas as hastes que auziliam
na manipulacao do porta-amostras.

Fonte: (74).

adsorvidos da atmosfera e que devem ser dissociados via processo de desgaseificacao.
Finalmente, a cAmara de crescimento, Figura 3.1.1 (c), é o compartimento principal onde
estao as células de efusao, o porta-amostras rotacional equipado com monitor de fluxo dos
feixes, e o sistema de difracao de elétrons de alta energia refletidos (RHEED, Reflection

High Energy Electron Difraction), que monitora o crescimento da amostra in situ.

A condic¢ao de ultra-alto vacuo na camara de crescimento, que é mantida a uma
pressao de base de 107 torr (107 Pa), é o que confere a atmosfera uma baixissima
densidade de impurezas e permite que o livre caminho médio das particulas nos feixes seja
muito maior que a distancia entre as fontes e o substrato. Isto facilita o controle sobre os
processos que ocorrem na superficie da amostra durante o crescimento, principalmente
com respeito a incorporacdo de atomos constituintes na rede cristalina, sem o perigo
de contaminacgao. As fontes consistem de seis a dez células de efusdo para os filmes
constituintes ou dopantes aceitadores ou doadores, com temperaturas de operagao de até
1400 °C. Por este motivo, sdo fabricadas a partir de metais refratarios nao-reativos e com

longos cadinhos conicos de nitreto de boro pirolitico, pBN, que colimam o feixe (73).

Durante o crescimento das amostras, as temperaturas associadas ao substrato e
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ao feixe de particulas sublimadas devem estar ajustadas para o processo de epitaxia. O
gas de particulas sublimadas possui energia cinética aproximadamente igual a energia
térmica das fontes quando atinge a superficie do substrato. Ao fazer contato, portanto, as
particulas incidentes encontram um gradiente de temperatura e trocam energia com os

atomos proximos.

E importante ressaltar que os dtomos da superficie, diferentemente daqueles que se
encontram no volume do material, apresentam ligagoes incompletas, de modo que estao
passiveis a incorporarem novos atomos a fim de atingirem o equilibrio quimico. Sendo assim,
as particulas incidentes sao adsorvidas ao colidirem com o substrato, se mantendo presas
nele por meio de ligacoes fracas do tipo Van der Waals, que caracteriza a adsorcao fisica,
ou por meio de ligacoes fortes que ocorrem mediante transferéncia ou compartilhamento

de elétrons, que caracteriza a adsor¢ao quimica.

Apods o contato e adsorcao dos atomos ou moléculas constituintes, alguns outros pro-
cessos podem ocorrer, como a migragao de superficie, dissociagdo das moléculas adsorvidas,
incorporacao dos atomos na rede cristalina e dessor¢ao térmica de espécies atomicas ou
moléculas nao incorporadas na rede (73)(74). O ajuste da temperatura do substrato deve
ser realizado procurando uma janela de crescimento em que a temperatura seja baixa o
suficiente para manter a taxa de dessor¢do menor que a de adsor¢ao, porém alta o suficiente
para que os atomos tenham energia para migrarem na superficie e se acomodarem nos

pontos de equilibrio da rede.

A Figura 3.1.2 mostra a relagao entre a taxa de re-evaporagao como funcao da
temperatura do substrato para materiais da familia IV-VI crescidos por MBE. E possivel
notar, na area sombreada, a faixa em que a temperatura do substrato deve ser mantida
para que haja equilibrio nos processos de epitaxia desses compostos. Para o SnTe esse

intervalo varia desde 310 °C até 380 °C, assumindo um coeficiente de evaporacao a,, = 0, 5.

Para epitaxia de compostos binarios IV-VI, os constituintes das camadas sao
fornecidos usualmente utilizando-se células de efusao carregadas com compostos como
PbTe, PbS, SnTe, SnSe ou GeTe. Essa escolha é feita pois, geralmente, os compostos
IV-VI evaporados continuam como moléculas binarias, apresentando também baixo grau
de dissociagao (75)(76). Para calcogénios de estanho, como é o caso do SnTe, o grau de
dissocia¢ao é maior, de modo que se torna necessario um suplemento no fluxo do composto
do grupo VI, Te, para controle da estequiometria. Isso pode ser justificado no grafico da
Figura 3.1.2, que mostra a alta taxa de re-evaporacao do Te (> 0,01 MC/s), mesmo a
200 °C. Como consequéncia, o SnTe apresenta maior solubilidade na regiao rica em Te,

conferindo seu carater predominante do tipo-p.
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10_.4 L i"l‘ L1 1z I‘l l 11 / 1 l 1 {il l |- [ L1 | I L
200 240 360 400 440 480

Temperatura do substrato (°C)

Figura 3.1.2 — Taxas de re-evaporacao dos compostos IV-VI como fun¢ao da
temperatura do substrato. A taza de re-evaporagio é dada em mono-
camadas (MC) por seqgundo, e o coeficiente de evaporag¢io é de o, = 0, 5.
Nota-se que para o Sn'Te, o intervalo de temperaturas ideal para o processo
de MBE, levando-se em conta os dados levantados nessa referéncia, € de
310 °C até 380 °C.
Fonte: (76).

3.1.1 Substratos para compostos IV-VI

O crescimento de semicondutores de gap estreito da familia IV-VI deve ser realizado
sobre o substrato adequado, para evitar problemas de disparidade de redes e de incom-
patibilidade das estruturas cristalinas. Além disso, os coeficientes de expansao térmica
nao devem diferir muito entre os materiais do substrato e o composto. Caso esses pontos
nao sejam levados em consideracao, o cristal pode apresentar problemas de degradacao
estrutural, como tensdo, formacao de rachaduras e delaminacao do filme. Havendo grande
diferenca nos coeficientes de expansao térmica, o semicondutor serd incapaz de resistir as
tensoes resultantes dos ciclos térmicos durante medi¢oes ou até mesmo do resfriamento

natural que ocorre quando se finda o crescimento da amostra.

Os melhores tipos de substratos para a epitaxia dessa classe de materiais sao os
Fluoretos-I1a (alcalinos-terrosos), como BaFy (111), pois este apresenta coeficiente térmico
similar ao dos compostos IV-VI e seu parametro de rede nao difere muito daquele do SnTe,
por exemplo, como mostra a Tabela 3.1.1. Isso resulta em filmes mecanicamente estaveis e
resistentes contra expansoes ou contragoes térmicas. Além disso, por ser altamente isolante
e ser transparente numa ampla faixa espectral, o fluoreto de bario facilita medidas de

transporte elétrico e dptico (76).
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Constante de rede (a) Disparidade de Rede [, a 300 K

Material A) Aaja (%) (105 K1)
BaF2 Pb079Eu0,1Te
SnTe 6,331 2.1 22,0 21,0
PboygEUo’lTG 6,462 4.2 0,0 < 19,8
BaFy 6,200 0,0 -4,1 18,8

Tabela 3.1.1 — Parametros estruturais dos constituintes do pogo quantico. Cons-
tante de rede, disparidade das estruturas cristalinas e coeficiente de expansdo

térmica.
Fonte: (8)(10)

3.1.2 Dados de crescimento do poco quantico

O poco quéantico estudado neste trabalho, SnTe/PbygFEug1Te, foi crescido via
MBE utilizando-se do sistema da empresa Riber, modelo 32P, no Laboratério Associado
de Sensores e Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LABAS/INPE). Foi
utilizado o substrato monocristalino de BaF; clivado na dire¢ao (111). Sobre o substrato
foi crescido uma camada do semicondutor Pbgg¢FEu17e do tipo-p, com espessura de 1,5
pm, que visa acomodar as tensoes de rede decorrentes dos ciclos térmicos e servir de
barreira para o poco quantico, como mostra a Figura 3.1.3. Com a dopagem de 10% de Eu,
torna-se viavel a utilizacao desse composto para barreira, visto que para concentragoes de

eurépio maior que 6% ele passa por uma transigao metal-isolante (14)(41).

B//(111)

PbggEUq 1 Te 300 nm
SnTe 32,5 nm
PbygEuy,Te 1 um
Substrato BaF, (111)

Figura 3.1.3 — Representagao esquematica do sistema de pogo quantico crescido
para este trabalho. Em vermelho, o substrato de fluoreto de bario, clivado
na diregio (111). Em verde, as barreiras de telureto de chumbo e eurdpio,
dopados com 10% de Eu. Em azul, o composto bindrio SnTe, com 32,5 nm
de espessura, onde os fenomenos de transporte e de fotocondutividade sdo
medidos.

Sobre o buffer foi crescida a camada de SnTe do tipo-p com uma taxa de deposi¢ao
de 2,725 nm/min. O processo de crescimento durou 12 min e resultou no pogo com espessura

de 32,5 nm. Por fim, o restante da barreira de Pbg¢Fu,7e de 300 nm foi crescida para
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completar a estrutura do poc¢o quantico, fornecendo duas camadas de telureto de chumbo

e eurdpio, dopadas com 10% de eurdpio.

Ambas as amostras utilizadas nesse trabalho, denominadas Al e A2, foram crescidas
pelo mesmo método, apresentam a mesma disposicao estrutural e dimensoes idénticas
das camadas. A diferenca entre os sistemas estd na maior mobilidade da amostra A2 se

comparada com Al, nas distingdes da geometria dos contatos e no formato do pedaco.

3.2 Geometria de Van der Pauw

As medidas elétricas e de fotoconducgao foram feitas utilizando-se da geometria de
Van der Pauw para disposicao dos contatos. Esse método pode ser utilizado em filmes
finos de formatos arbitrarios, contanto que tenham espessura determinada e superficie
homogénea. Além disso, é necessario que os contatos sejam os menores possiveis, localizados

na borda da amostra (77).

Sendo assim, a configuracao dos contatos segue como mostra a Figura 3.2.1. Para a
resisténcia longitudinal R,,, a corrente flui entre contatos adjacentes e a tensao é medida
no par de contatos opostos. Dessa forma, se a corrente é aplicada entre os pontos 4 e 1,
141, a tensao é medida entre os pontos 2 e 3, Va3, de tal forma que a resisténcia pode ser
obtida via Lei de Ohm, Ryj 23 = Vas/I41.

(a) (b)

® ©» ® “)

Figura 3.2.1 — Contatos na geometria de Van der Pauw. (a) Configuracio dos con-
tatos para as medidas da resisténcia longitudinal R,,, em que a corrente
¢ aplicada através de contatos adjacentes, medindo-se a tensao nos outros
dois contatos. (b) Configuracao para medidas da resisténcia transversal R,
em que a corrente e a tensao sio medidos a partir de pares de contatos
alternados ao longo do perimetro da amostra.

Fonte: (74).

Para minimizar o erro na medida, a resistividade é calculada como a média entre

a polarizacao direta e inversa da corrente, que passa nas quatro combinacgoes possiveis
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de contatos adjacentes na amostra. Assim, reduz-se qualquer erro proveniente de inomo-
geneidades entre pares de contato. Considerando a variacdo no sentido da corrente, a
resistividade é dada por (77)(78):

[(Ri2,34 — Ro134 + Ros 14 — R3o14) fo + (R3an2 — Razao + Ra1 23 — Ria2s) [
(3.1)

Onde d ¢ a espessura da amostra. Os termos f, e f;, sao fatores geométricos relaci-
onados com a disposi¢ao dos contatos e que, para contatos 6hmicos, sao aproximadamente
iguais a 1 (77).

Para as medidas Hall, a corrente é aplicada em pontos diametralmente opostos, e a
tensao transversal é medida nos outros dois pontos remanescentes. Com a aplica¢ao do
campo magnético perpendicular sobre a amostra, a tensao transversal corresponde a tensao
Hall. Como mostra a Figura 3.2.1 (b), considerando o campo magnético perpendicular &
superficie da amostra, a corrente flui pelos contatos 1 e 3, I13, e a tensao é medida nos
pontos 2 e 4, V5, para o sentido do campo positivo. Invertendo-se o sentido da corrente
para 3 e 1, mede-se a tensao Vjo também para o campo positivo. Esse procedimento segue
para todas as combinac¢des com os sentidos do campo magnético positivo e negativo. A

partir disso, obtem-se o fator Hall, como mostra a Equacao 3.2.

d1
Rp =53 [Rijr(B+) — Rjiu(B+) + Riju(B—) — Ry (B—)] (3.2)

O fator Hall é calculado como a média das resisténcias obtidas a partir das
permutacoes com campo positivo e com campo negativo. Os termos R;;x; correspondem
as resisténcias para correntes com polarizacao direta, e.g, Ri3924 € [24,13, enquanto que os
termos Rj; j; correspondem a corrente oposta, e.g, Rsi 42 € R4z 31. Para um dado sentido

do campo, esses termos sao subtraidos dois a dois.

A condutividade da amostra pode ser expressa como:

o = nep (3.3)

Onde n é a concentragao de portadores, e a carga fundamental do elétron e p a
mobilidade. Resolvendo para p e considerando que o fator Hall pode ser escrito como

Ry = 1/ne, a mobilidade da amostra pode ser calculada.

p=— (3.4)
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3.3 Configuracao para Medidas de Fotocondutividade

As medidas de fotocondutividade foram realizadas em dois pocos quanticos de
30 nm de PbygFEug1Te/SnTe/PbygEuy,Te, com a geometria dos contatos seguindo a
configuracao de van der Pauw, utilizando-se contatos de indio e fios de ouro. A preparagao
dos contatos é realizada dispondo sobre a superficie da amostra pequenas pelotas do
elemento indio, de modo que elas estejam espacadas ao maximo umas das outras. Em
seguida, a amostra é colocada sobre uma placa que é aquecida até a temperatura de fusao
do Indio, T = 180 °C, para que ele se difunda através das camadas das barreiras e do
poco. Ap0s esse processo, os fios de ouro sao soldados nos 4 contatos de indio e conectados

ao porta-amostras.

Para a iluminagao da amostra, o LED foi posicionado diretamente acima do
material, de forma que a radiacdo eletromagnética incidisse perpendicularmente e de
maneira homogénea sobre a superficie da amostra. A Figura 3.3.1 mostra uma visao de
cima do porta-amostras montado sobre a plataforma de testes, com o LED posicionado
acima da amostra. Foram utilizados LEDs com comprimentos de onda especificos na faixa
espectral do infravermelho (IV) até o ultravioleta (UV). Os comprimentos de onda foram
medidos a partir da luz vermelha utilizando-se um espectrometro digital LD da marca 3B
Scientific, cuja faixa de medigao espectral ndo contempla o IV. A Tabela 3.3.1 mostra a

relagao entre os comprimentos de onda medidos e as respectivas poténcias de cada LED.

USER BRIDGE

Figura 3.3.1 — Porta-amostras (no centro) sobre a plataforma de testes (user bridge),
com o LED posicionado acima da amostra.

LED Intensidade (kW/m?) A (nm)
Infravermelho - 940
Vermelho 8,8 634
Amarelo 10,2 591
Verde 10,1 568
Azul 35,1 449
Ultravioleta 93,8 398

Tabela 3.3.1 — Comprimentos de onda e intensidade dos LEDs utilizados neste
trabalho. Medidas realizadas no espectrometro LD, 3B Scientific.
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Depois da montagem descrita, o conjunto do porta-amostras é entao colocado dentro
do Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS - Physical Properties Measurement
System), da Quantum Design, ilustrado na Figura 3.3.2. O equipamento apresenta um
avancado sistema de controle de temperatura, podendo operar na faixa de temperaturas
desde 1,9 até 400 K. Além disso, uma bobina supercondutora resfriada com hélio liquido

possibilita a aplicagdo de um campo magnético com intensidade de até 9 T.

Figura 3.3.2 — Equipamento PPMS. Sistema de medicao de propriedades fisicas utili-
zado para as medidas elétricas e de fotocondugdo.

A camara de medigao é composta de um reservatorio de helio liquido, bomba de
vacuo, sensores de temperatura, aquecedor, bobina supercondutora e um compartimento
para encaixe e inser¢ao do porta-amostra. O controle é feito remotamente através do

software LabView, desenvolvido pela Quantum Design.

O PPMS opera as medidas com circuito fechado de hélio e com uma linha de
recuperacao interna. As baixas temperaturas sao atingidas mediante ciclos sucessivos de
resfriamento, com pistdes que trabalham para comprimir e expandir o gas até que este
atinja a temperatura de liquefagao, por volta de 4,2 K. O hélio liquido é entao transportado
por uma tubulacao que o coloca em contato térmico com a cdmara onde se encontra a

amostra, resfriando-a.

Durante as medic¢oes de fotocondutividade e magnetorresisténcia deste trabalho, a
faixa de operagao do PPMS foi de 1,9 até 300 K para a temperatura e de 0 até 9 T para o

campo magnético.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdao apresentados os resultados referentes a caracterizacao elétrica e
medidas de fotoconducao do sistema de pogo quantico de PbygFEug1Te/SnTe/PbygEug 1 Te,
em amostras denominadas Al e A2. Na amostra Al foram utilizados LEDs IV e UV,
onde identificou-se os efeitos de fotocondutividade persistente e de fotocondutividade
negativa. Uma investigacao dos defeitos e dos pardmetros de mobilidade e concentracao
de portadores permitiu a descricao desses fendmenos. A segunda amostra se trata de um
novo pedaco da mesma estrutura, com mobilidade maior, e nela foram realizados estudos
da fotoconducao para radiagdes no espectro IV-visivel-UV. Para A2, investigou-se como

os efeitos anomalos evoluem como funcgao da energia da radiagdo eletromagnética.

4.1 Fotocondutividade com radiacoes IV e UV

A Figura 4.1.1 (a) mostra a condutividade normalizada na amostra Al (oq é a
condutividade no escuro) como fungao do tempo para a iluminagao infravermelha, em
temperaturas que variam desde 100 até 3 K. As setas indicam os instantes em que a
iluminacao foi ligada ou desligada. O efeito de fotocondutividade positiva esta presente,
indicando que a luz no espectro do infravermelho de fato contribui para a condutividade
do material, com a amplitude da resposta aumentando a medida em que a temperatura
diminui até 10 K. A partir disto, a amplitude da fotorresposta diminui até 3 K. Conforme
pode ser visto na Figura 4.1.1 (c¢) da amplitude maxima da condutividade normalizada
como fung¢ao da temperatura, ocorre a predominancia da fotocondutividade positiva e uma

saturagao do efeito para as temperaturas mais baixas.

A Figura 4.1.1 (b) mostra a dependéncia temporal da fotocondutividade nor-
malizada para o LED UV, entre as temperaturas de 100 K e 1,9 K. Com a radiacao
eletromagnética de maior energia, observa-se que o perfil da fotocondutividade positiva
tende a se manter para temperaturas maiores que 6 K, porém com amplitudes menores se
comparadas ao comportamento sob luz IV. Em seguida, ao diminuir a temperatura abaixo
de 6 K, uma transicao para o efeito de fotocondutividade negativa acontece e, a partir de
3,2 K ja é possivel constatar que o efeito aumenta até que, em 3 K, observa-se um minimo
da condutividade. Este perfil de transicao fica melhor evidenciado na Figura 4.1.1 (d), que
mostra as amplitudes maximas como fungao da temperatura, onde se destaca a presenca

do efeito negativo no intervalo entre 1,9 e 4 K.

Nota-se que tanto para a radiacao IV quanto para a UV, ao retirar-se a iluminacao
da amostra, a condutividade nao retorna imediatamente para o valor no escuro, o que

caracteriza a fotocondutividade persistente. A presenca do efeito persistente fornece
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Figura 4.1.1 - Medidas de fotocondugao na amostra Al. (a)-(b): Dependéncia tem-
poral da fotocondutividade normalizada para os LEDs infravermelho e ul-
travioleta, respectivamente. Observa-se claramente efeitos anomalos como
fotocondutividade persistente e fotocondutividade negativa. (c)-(d): Ampli-
tudes mdzimas de fotorresposta da amostra sob iluminagdo infravermelha e
ultravioleta, respectivamente.

indicios da presenca de niveis de defeito na estrutura de bandas do SnTe, responsaveis
pelo aprisionamento de portadores de carga e o impedimento do processo de recombinagao.

Isto serd tratado com mais detalhes a seguir.

4.1.1 Analise dos tempos de recombinacao

Os melhores ajustes para as curvas de decaimento da fotocondutividade foram
feitas com uma combinagao de exponenciais reais, como mostra a Equagao 4.1, com cada

tempo (71 e 72) associado a um nivel de defeito (79).

t t
o= 0016:1:])(—7_—) + aogexp(—T—) (4.1)
1 2

As Figuras 4.1.2 (a) e (b) mostram a relacgdo de Arrhenius do logaritmo natural
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dos tempos de recombinagao como fungao do inverso da energia térmica, 1/kgT. A partir
desta andlise, é possivel extrair os valores referentes as energias de ativacao dos niveis de

defeito a partir da relagao expressa na Equacao 4.2:

T = Tp€

Ea/kBT

11 12
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Figura 4.1.2 — Gréafico de Arrhenius para andlise das energias de ativagao dos defei-
tos, utilizando o tempo 7. (a) LED IV e (b) LED UV. Os insets mostram,
como exemplo, o ajuste das curvas de decaimento da condutividade normalizada
a 75 K.

A aplicagdo do logaritmo natural em 4.2 fornece uma relagao linear entre os tempos
de recombinagdo e as energias de ativagao (ver Equagao 2.10). Dos ajustes realizados
com a combinacao de exponenciais da Equacao 4.1, observou-se que os tempos 7 sao
mais curtos, estando assim relacionados a niveis de defeitos mais rasos, enquanto que 7
resulta em tempos mais longos e, portanto, relacionado a niveis mais profundos. A Figura
4.1.2 (a) mostra o grafico de Arrhenius para o tempo 7 com o LED IV, onde é possivel
notar duas regioes distintas que sao ajustadas por retas cujos respectivos coeficientes
angulares fornecem as energias de ativacao. O inset mostra a curva de decaimento da
fotocondutividade normalizada para a temperatura de 75 K, junto do ajuste exponencial
(em vermelho). Para temperaturas mais altas, obtém-se uma energia Ae; = (7,1 +0,38)
meV, enquanto que para temperaturas mais baixas o valor de Aey = (0,24 £+ 0,02) meV é
obtido. E importante notar que a primeira energia de 7,1 meV corresponde a energia térmica
para uma temperatura de aproximadamente 81,2 K, enquanto que a segunda energia de
0,24 meV corresponde a uma temperatura de 2,8 K. Isto indica que, quando o sistema
estd abaixo dessas temperaturas, os portadores deixam de ter energia térmica suficiente
para superar a barreira de potencial dos respectivos niveis de armadilha, tornando-os mais

eficientes para a captura dos portadores.
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Na Figura 4.1.2 (b), para o LED UV, apenas no regime de temperaturas mais altas
é possivel fazer o ajuste linear, de onde a energia de ativagao é estimada em Aez = (3246)
meV. O inset também mostra o ajuste exponencial feito na curva de decaimento da
fotocondutividade normalizada a 75 K. O alto valor da energia do nivel de armadilha,
ativado pelo LED UV, mostra uma barreira de potencial cuja energia térmica corresponde
a uma temperatura de 371 K, que impoe maior dificuldade para que os portadores
aprisionados voltem a ser gerados e/ou recombinados. Como consequéncia, o efeito de
persisténcia tende a ser mais pronunciado se comparado com radiagdes menos energéticas.
A Figura 4.1.3 corrobora essa suposicao, pois fica claro que, & uma temperatura fixa de 100
K, o decaimento da fotocorrente quando a luz é desligada acontece bem mais lentamente
quando a amostra ¢ iluminada pelo LED UV. Em outras palavras, um alto valor da energia
de ativacao tem como consequéncia uma maior eficacia do nivel de armadilha em aprisionar
portadores a temperaturas mais altas, e isto se reflete na presenca de efeitos andémalos

mais intensos nas curvas de fotocondutividade.
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Figura 4.1.3 - Comparacao entre as curvas de fotocondutividade a 100 K. Nota-
se que o efeito de fotocondutividade persistente para o LED UV é mais
intenso que para o LED IV, refletindo que para a radia¢do de maior energia,
um nivel de defeito mais profundo € ativado.

Ha, portanto, diferentes niveis de defeito acessados para cada LED, sendo estes
niveis funcgoes da energia da radiagdo, como é possivel notar para o caso de Aes, que 86
foi observado sob iluminagao UV. Como a luz de maior energia faz incidir fétons que
penetram mais nas bandas de energia do material, niveis de defeito mais profundos sao
ativados e participam da dindmica de transporte nas bandas. Isto indica que Aez deve
estar localizado no interior da banda de valéncia, acima do vale de 2 eV no ponto L da

estrutura de bandas do SnTe.

A Figura 4.1.4 mostra uma representacao do sistema do poco quantico quando
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submetido a iluminacao IV (a) e UV (b), junto dos processos que descrevem a dindmica
dos portadores entre as bandas de valéncia e de condugao. Para o IV, a incidéncia da
radiacao sobre os elétrons que se encontram na BV faz com que estes sejam excitados para
a BC (processo 1), deixando um excesso de buracos na BV. Nesse momento, observa-se
o aumento na condutividade da amostra. Na banda de conducao, esses portadores se
difundem e perdem energia a partir de eventos de espalhamento com outros elétrons
(processo 2). Depois disso, os elétrons se recombinam para o nivel de defeito Aey (processo
3), localizado no gap de energia. Note que o nivel de defeito atrasa a recombinagao dos
elétrons com os estados na banda de valéncia, de modo que durante um intervalo de tempo,
o excesso de buracos na BV é mantido. Esse processo causa o efeito de fotocondutividade
persistente observado na amostra apés a retirada da iluminagao, que dura até que os
portadores dos niveis de defeito voltem a se recombinar com a banda de valéncia (processo

1),

Luz IV —— BC
(a) 2
.—»Q
1 3
== -0 - Aey
o et
BV
Luz UV ——  BC
(b) 2
o—0O
1 3
Ol
BV
4
-- Aeg

Figura 4.1.4 — Representacao do pogo quantico e da dindmica dos portadores
sob iluminacdo. (a) Luz IV e (b) luz UV. Os elétrons sao representados
por circulos cheios e 0s buracos por circulos vazados. As cores trocadas nas
bandas de condugdo e valéncia do pogo representam a inversao de bandas. O
efeito de fotocondutividade persistente € explicado pela ativagdo dos niveis
de defeito Aey e Acs.

Para a luz UV, os elétrons passam pelos mesmos processos de fotoexcitacao e de
difusdo pela banda de condugao (processos 1 e 2). Ap6s um certo tempo, eles se recombinam
com o nivel de defeito Aes (processo 3), localizado dentro da banda de valéncia, de modo
que o efeito persistente pode ser explicado pelo aprisionamento dos portadores nesse nivel

quando a amostra esta iluminada pela luz UV. Apdés um tempo, os elétrons retornam
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aos estados na borda da BV (processo 4), reestabelecendo a condutividade original do

material.

Essa dinamica dos portadores de carga com a estrutura de bandas gera processos que
ora favorecem o aumento da condutividade e a fotocondutividade positiva, ora atrapalham
por atrasar os processos de recombinacao quando cessa a iluminacao. Uma maneira de
visualizar os efeitos desses processos é pelas medidas elétricas de efeito Hall, onde se

calculam a concentracao e mobilidade dos buracos da amostra.

4.2 Efeito Hall e modelo para fotocondutividade

A Figura 4.2.1 mostra a resisténcia normalizada como funcao da temperatura,
desde 300 até 1,9 K, nos regimes de escuriddo (linha sélida em preto) e com luz UV
(circulos roxos vazados). Fica evidente o carater metalico da amostra, indicando que o
transporte elétrico ocorre majoritariamente pelo pogo de SnTe, independentemente da
amostra estar iluminada ou nao. O inset mostra a configuracao dos contatos elétricos da
amostra, seguindo a geometria de van der Pauw, para as medidas de transporte elétrico. As
medidas de efeito Hall seguem para complementar a discussao acerca do comportamento
da fotocondutividade do poc¢o quantico, através da analise dos parametros de mobilidade

e concentragao de portadores.
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Figura 4.2.1 — Resisténcia normalizada como funcao da temperatura, nos regi-
mes de escuridao e com luz UV. Nota-se que a amostra apresenta um
cardter metdlico de condutividade, sem mudancas entre os regimes com
ou sem luz. O inset mostra a configuracao dos contatos elétricos para as

medidas de efeito Hall.

A Figura 4.2.2 (a) mostra a concentracao de portadores como funcao da temperatura,

sob as condic¢oes de escuridao e iluminagao com LED UV. Nota-se que as curvas nao se
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diferenciam muito em altas temperaturas, pois, devido a alta taxa de recombinacao, as
vibragoes térmicas da rede nao sao despreziveis, de modo que aumenta-se a probabilidade
de os portadores de carga sofrerem espalhamento inelastico via interagao com fonons. Com
isso, o numero de portadores fotogerados é da ordem dos portadores sendo recombinados
devido aos eventos de espalhamento, sobrando apenas a contribui¢ao para a concentracao
de portadores excitados termicamente. Por volta de 100 K, o niimero de fonons se torna
desprezivel devido ao resfriamento do sistema. Com isso, a concentragao de portadores no
escuro passa a diminuir a partir de 100 K, seguindo para uma estabilizagao em temperaturas
menores que se reflete na diminuicao dos elétrons termicamente excitados. Por outro lado,
sob iluminacao do LED UV, a concentracao de portadores aumenta para a mesma faixa de
temperaturas devido ao excesso de portadores fotogerados. Em primeira analise, o aumento
de portadores fotoexcitados em baixas temperaturas contribui para o aparecimento do
efeito de fotocondutividade positiva, uma vez que a geragao para canais de condugao

superaria os processos de recombinacao.
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Figura 4.2.2 — Concentragao e mobilidade de portadores na amostra Al. (a) Con-
centracao de portadores como funcao da temperatura para as condicoes de
iluminagdo (quadrados vazados) e no escuro (circulos vazados). (b) Mobili-
dade dos portadores de carga como funcdo da temperatura sob iluminacao e
no escuro.

Na Figura 4.2.2 (b), é observado um aumento na mobilidade dos portadores tanto
no escuro quanto sob iluminacgao a medida que a temperatura é reduzida, como é esperado
devido a diminuicao das vibragoes térmicas da rede. A diferenca, novamente, se evidencia
a partir de temperaturas menores que 100 K, em que a mobilidade sob iluminagdao ¢ menor
que os valores no escuro. Uma diminuicao da mobilidade pode ser causada pelo decorrente
aumento da densidade de portadores que ocorre nesse regime de temperaturas para a
amostra iluminada, o que pode indicar um mecanismo de espalhamento devido a interacao
elétron-elétron ou buraco-buraco, no caso do semicondutor do tipo-p. Do ponto de vista da

fotocondutividade, a mobilidade estaria contribuindo para o efeito de fotocondutividade
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negativa, enquanto que a concentracao de portadores para o efeito positivo, com esses

mecanismos competindo como fun¢ao da temperatura.

Assim, para melhor descrever o mecanismo responsavel pelo efeito de fotocon-
dutividade negativa, e investigar até que ponto é possivel associar a presenca do efeito
negativo a fendmenos classicos relacionados a mobilidade e concentracao de portadores, é
utilizado o modelo simples em que a radiagdo modifica a condutividade como uma funcao
de mudangas incrementais na concentragao de buracos (Ap = pu.. — po) € na mobilidade
(Ap = pyuz — o), onde pg e pp representam a concentragao e mobilidade dos buracos no

escuro. Esse modelo esta expressado na Equacao 4.3:

Ao = quoAp + (po + Ap)gAp (4.3)

Na Figura 4.2.3, os dados experimentais da condutividade Ao como fungao da
temperatura, sob iluminagao com LEDs IV (a) e UV (b), sao dispostos com o ajuste do
modelo tedrico, calculado a partir dos resultados das medidas Hall da Figura 4.2.2. O
resultado mostra que as mudangas da concentracao e mobilidade sao fatores que fornecem
boa previsao da fotocondutividade para temperaturas mais altas (maiores que 10 K).
Para baixas temperaturas, menores que 10 K, o modelo fornece boa previsao para o

aparecimento da fotocondutividade negativa sob luz UV.
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Figura 4.2.3 — Ajustes do modelo para fotocondutividade. Os valores de Ao para
0s LEDs IV (a) e UV (b), juntamente com os ajustes do modelo tedrico.
Nota-se que o comportamento da fotocondutividade € bem explicado pelo
modelo, com algumas discrepancias a bairas temperaturas. Para o UV, o
modelo é capaz de prever a fotocondutividade negativa por volta de 4,2 K.

Contudo, nota-se que o ajuste ndo acompanha a amplitude do efeito negativo,
havendo uma discrepancia que pode ser um indicativo de que o modelo nao equaciona

todos os fenomenos fisicos que podem influenciar no transporte do sistema a temperaturas
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menores que 4 K como, por exemplo, efeitos de localizacao e anti-localizacao. Além disso,
o fato de o SnTe ser um isolante topologico cristalino pode indicar que ocorra transporte
via estados de superficie. A seguir, serdao descritas as andlises que visaram investigar a
presenca de efeitos quanticos no poco, bem como um estudo da ac¢ao do campo magnético

sobre a fotocondutividade da amostra.

4.3 Fotocondutividade e campo magnético

Para investigar possiveis efeitos quanticos na amostra, medidas de magnetorresis-
téncia foram realizadas em condigoes de escuridao e sob iluminacao com o LED UV. A
Figura 4.3.1 (a) mostra a resisténcia longitudinal R,, como fun¢do do campo magnético,
aplicado perpendicularmente a superficie da amostra, com intensidade variando desde 0 até
9 T e medido na temperatura fixa de 3 K. Na condicao de escuridao, a resisténcia aumenta
mais rapidamente até aproximadamente 0,7 T, com um perfil caracteristico do efeito de
antilocalizacao fraca. Este esta associado com a interferéncia destrutiva das funcoes de
onda de elétrons que transitam em um determinado caminho na rede cristalina, sendo

observavel apenas em baixas temperaturas e em sistemas desordenados (veja a Se¢ao 2.5).
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Figura 4.3.1 — Magnetorresisténcia e medidas de fotocondutividade com campo
magnético. (a) Resisténcia longitudinal como fungio do campo magnético,
nas condigoes de escuro e iluminado com LED UV. Nota-se o efeito de
antilocalizacao fraca por volta de 0,7 T para a curva no escuro, que nao €
observado para a amostra iluminada com luz UV. O inset mostra a sequnda
derivada de R, com respeito ao campo magnético. (b) Fotocondutividade
normalizada como fungdo do tempo e de um campo magnético externo, até
2 T.

Para apurar se, de fato, o efeito de magnetorresisténcia positiva observado esta

associado ao transporte pelos estados de superficie, a segunda derivada da resisténcia
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longitudinal é tomada com respeito ao campo magnético no inset da Figura 4.3.1 (a). O
inset mostra que, apesar de haver oscilagoes distinguiveis, nao se observa nenhum padrao
de batimento que se relacione aos estados de superficie metalicos. Aliado a isto, o desapa-
recimento do efeito de antilocalizagao fraca quando a amostra esta iluminada pelo LED
UV indica que nao existe contribuicao destes estados para o efeito de fotocondutividade

negativa.

A Figura 4.3.1 (b) procede com a anélise do efeito do campo magnético sobre a
fotocondutividade da amostra. A dependéncia temporal da fotocondutividade normalizada
a 3 K é posta como fun¢ao também do campo magnético externo e, nesse caso, é notavel a
supressao do efeito negativo mesmo com a aplicagdo de um campo magnético de baixa
intensidade. Uma transicao do efeito de fotocondutividade negativa para positiva ocorre a
partir de 0,5 T e, com 1 T, a amostra ja apresenta apenas a fotocondutividade positiva e

persistente.

O efeito do campo magnético sobre a mobilidade dos portadores pode estar por
tras do mecanismo de supressao do efeito de fotocondutividade negativa observado. Parti-
cularmente, foi verificado que em sistemas com impurezas magnéticas ou ionizadas, um
aumento da mobilidade sob a influéncia de um campo magnético externo esta associado
com uma redugao no espalhamento por inversao de spin (em inglés, "spin-flip scattering"),
que ocorre devido ao tempo de relaxagao do spin se tornar comparavel ou maior que o
tempo de recombinagdao. Uma vez que a taxa de recombinacao deve diminuir mediante um
aumento da mobilidade causado por um campo magnético mais intenso, uma reducao do

efeito de fotocondutividade negativa é justificado, como observado na Figura 4.3.1 (b).

Tendo em vista as andlises das medidas elétricas e de fotocondugao realizadas para o
sistema A1, fica claro que a concentracao de portadores e a mobilidade tém papéis centrais
para a observacao da fotocondutividade negativa, uma vez que o transporte por estados de
superficie nao foi constatado. Além disso, a energia da radiacao eletromagnética tem grande
influéncia na dindmica dos portadores e suas interagoes com os estados de armadilha. Isto
ocorre devido a complexidade da estrutura de bandas do SnTe nas vizinhancas do ponto

L, que apresenta um vale acima de 2 eV que participa do transporte elétrico.

Para uma analise mais completa, faz-se necessaria a reproducao das mesmas medidas
em uma nova amostra, denominada A2, com mobilidade ligeiramente maior se comparada
a Al (up = 51,4 ecm?/V.s e gy = 56,9 em?/V.s, a T = 3 K). Este novo pedago apresenta
as mesmas caracteristicas composicionais e morfolégicas da amostra Al, mudando apenas

o formato do pedago e a simetria dos contatos.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 46

4.4 Fotocondutividade para um espectro maior da radiacao

Para o procedimento das medidas de fotocondutividade na amostra A2, foram
utilizados diodos emissores de luz com energias que variavam desde 1,3 eV (IV) até 3,4
eV (UV)'. As temperaturas foram varridas desde 300 até 1,9 K, sendo o procedimento
realizado no equipamento PPMS. Em relagdo as temperaturas mais altas, i.e T > 200 K, o
sinal da fotorresposta foi da ordem do ruido e, devido a isto, os resultados nesse intervalo

de temperaturas nao serao discutidos.

A Figura 4.4.1 mostra os resultados de fotocondutividade para A2. Em (a), a
amplitude méxima da fotorresposta, para todos os LEDs, como fun¢ao da temperatura
mostra, como esperado, que a condutividade do material aumenta enquanto se diminui a
temperatura. Em particular, observa-se uma resposta distinguivel da fotocondutividade
positiva a partir de T < 150 K e um maximo do efeito por volta de 30 K. O efeito da
fotocondutividade na segunda amostra segue o padrao observado na primeira, com um
incremento da condutividade do material a temperaturas maiores que 10 K, induzido com
maior intensidade nos LEDs de menor energia. O efeito negativo segue distinguivel apenas
para temperaturas no intervalo entre 3 e 4 K, ao se utilizar de LEDs com comprimentos

de onda a partir da luz amarela.
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Figura 4.4.1 — Amplitude maxima do efeito de fotocondutividade na amostra
A2 e perfil da fotocondutividade a 50 K. (a) Observa-se um aumento
da amplitude da fotocondutividade como funcao da temperatura até 30 K. A
dependéncia do efeito com relagdo a energia da radiacdo fica bem explicitada.
(b) Fotocondutividade positiva e efeito de fotocondutividade persistente a 50
K, como funcao da radiacao eletromagnética e do tempo.

A Figura 4.4.1 (b) mostra a dependéncia temporal da fotocondutividade nor-

malizada a temperatura de 50 K, para todos os LEDs. Como citado anteriormente, a

1 Comprimentos de onda: 950 nm, 634 nm, 591 nm, 568 nm, 449 nm e 398 nm.
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predominancia da fotocondutividade positiva acontece para temperaturas maiores que 10
K, e dessa analise para um espectro maior de radiagoes fica claro que a fotorresposta é
maior para comprimentos de onda maiores, como o da luz IV e vermelha. Nota-se que o
efeito andmalo da persisténcia da condutividade ao se retirar a iluminacgao esta presente
para todos as curvas de condutividade, indicando que, assim como a primeira amostra,
este segundo pedago também contém defeitos localizados na sua estrutura de bandas, que

sao responsaveis por aprisionar uma parcela dos portadores fotogerados.

A Figura 4.4.2 mostra a dependéncia temporal da condutividade normalizada a 3,5
K, onde se observa a dependéncia da amplitude do efeito negativo com a iluminacao utili-
zada. Para as radiacoes de menor energia, a fotocondutividade positiva segue dominando
os processos de fotocondugao, seguida por um efeito de persisténcia. Para radiagoes mais
energéticas, a partir do amarelo, observou-se o efeito negativo. Nota-se na Figura 4.4.2
que o efeito de FCN tem um carater transiente, ou seja, que se deprecia no tempo, de
modo que ocorre uma transicao para fotocondutividade positiva nos primeiros 5 minutos

de iluminacao.
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Figura 4.4.2 — Fotocondutividade negativa a 3,5 K. (a) Fotocondutividade normali-
zada como fungao do tempo a temperatura de 3,5 K, apresentando o efeito de
fotocondutividade negativa com cardter transiente e dependente da energia
da radiacao eletromagnética.

Como discutido na Secao 2.3, a fotocondutividade negativa ocorre pela variagao dos
parametros de mobilidade e concentracao de portadores, e podem também estar associados
a niveis de defeito que despopulam os canais de condugao, aprisionando portadores
fotoexcitados. Esse efeito transiente observado indica que, nos primeiros minutos de
iluminacao, a interacao dos fétons da radiacao com os elétrons da estrutura de bandas do

SnTe é tal que diminui-se o nimero de buracos no extremo da banda de valéncia, pois
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elétrons que antes estavam localizados no bulk sdao excitados e passam a ocupar estados
tanto na borda da BV quanto na BC. Com o passar do tempo, os elétrons na borda da
BV voltam a se recombinar nas suas bandas de origem, aumentando o nimero de buracos

na BV e favorecendo a fotocondutividade positiva.

Como o efeito de FCN é observado a partir da luz amarela, que emite fotons com
energia de 2,1 eV, e observando-se a relagdo de dispersao do SnTe disposta na Figura 4.4.3
em torno do ponto L, pode-se inferir que a banda localizada acima de 2 eV tem um papel
fundamental para o aparecimento do efeito negativo a baixas temperaturas e para LEDs
de maior energia, uma vez que estes incidem fétons com energia suficiente para alcangar

os elétrons nessa banda.

SnTe

Energias dos LEDs
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Figura 4.4.3 — Relagao de dispersao do SnTe em torno do ponto L com as ener-
gias dos LEDs. As linhas coloridas se relacionam com as respectivas
energias de radiacao dos LEDs utilizados nas medidas de fotoconducao.
Nota-se que os fotons da luz amarela em diante jd sio capazes de interagir
com a banda acima de 2 eV.

As diferentes radiagoes utilizadas alteram a dinamica dos portadores de carga pela
estrutura de bandas, e além do efeito negativo, é observado também o efeito persistente
que, como na primeira amostra, indica a presenca de defeitos. Para investigar esse efeito,

a seguir serao analisados os tempos de recombinagao na segunda amostra.

4.4.1 Tempos de recombinacdo na segunda amostra

O processo de andlise dos tempos de recombinacdo seguiu os mesmos passos
discutidos na Secao 4.1.1, apenas ampliando o procedimento para todos os LEDs utilizados

na amostra A2, visando observar como evoluem os defeitos como funcdo da energia de
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radiacao. Novamente, o melhor ajuste das curvas de decaimento foi possivel usando uma
combinagao de duas exponenciais reais, Equagao 4.1, como mostra o inset da Figura 4.4.4
(a). Dessa andlise foram extraidos dois tempos de recombinagao, 71 e T, associados a niveis

de defeito mais rasos e mais profundos, respectivamente.
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Figura 4.4.4 — Energias de ativagao e espectroscopia para a amostra A2. (a) Grd-
fico de Arrhenius para o LED azul, cujo ajuste linear resultou na energia
de ativacao do nivel de defeito. O inset mostra a curva de decaimento nor-
malizada como fungdo do tempo, para a temperatura de 75K. (b) Energias
de ativagdo como fungdo do comprimento de onda da radiagdo incidente,
juntamente das intensidades medidas para os LEDs via espectroscopia.

Como é possivel observar no gréfico de Arrhenius para o LED azul, Figura 4.4.4 (a),
os tempos seguiram o esperado, aumentando a medida em que se diminui a temperatura,
ou seja, com menos energia térmica, os portadores de carga ficaram aprisionados nas
armadilhas por mais tempo. Logo se observa uma saturagao dos tempos de recombinacao
para temperaturas mais baixas, padrao observado na andlise para todos os LEDs. O
ajuste linear foi possivel em temperaturas mais altas e, para o azul, a energia de ativacao
encontrada foi de 5,5 meV, que corresponde a energia térmica para uma temperatura de
63,8 K. A Tabela 4.4.1 mostra a relacao de todas as energias de ativacao encontradas para

cada um dos LEDs, e suas respectivas temperaturas em termos de energia térmica.

A Figura 4.4.4 (b) mostra os resultados obtidos da espectroscopia realizada para os
LEDs deste trabalho. Junto dessa analise, esta disposta a relacdo das energias de ativacao
com os comprimentos de onda obtidos. Observando o padrao das energias de ativacao sobre
a intensidade da iluminacao para cada LED, fica evidente a dependéncia dos defeitos com
a energia da radiacdo incidente sobre a amostra. As maiores intensidades das luzes azul
e ultravioleta parecem ter influenciado a localizagao de defeitos com energia de ativacao
maior. Neste segundo pedaco, os niveis de defeito para todas as radiagoes sao da mesma

ordem, variando desde 4,4 meV até 7,2 meV, que é aproximadamente um nivel comum
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LEDs A (nm) Ae (meV) T (K)
v 950 444+ 0,6 51,0+£6,9
Vermelho 634 44 +04 51,0+ 46
Amarelo 591 49+ 0,7 568 £8,1
Verde 568 45+ 0,7 522 +8]1
Azul 449 55+ 14 63,8+ 16,2
uv 398 72+ 25 83,5+ 290

Tabela 4.4.1 — Energia de ativacao dos defeitos e suas respectivas energias tér-
micas. Relagdo entre os LEDs de diferentes comprimentos de onda com as
energias de ativacdo dos niveis de defeito e suas respectivas temperaturas
em termos de energia térmica.

ao encontrado para a amostra Al iluminada com luz IV, de 7,1 meV. O nivel de defeito
associado a energia de ativagao de 32 meV nao foi observado na segunda amostra iluminada
com luz UV, possivelmente porque essa energia ¢ resultado de uma combinacao de niveis

de defeito na primeira amostra.

Defeitos também podem surgir dos ciclos térmicos de resfriamento e aquecimento e
da separacao fisica do novo pedago. Contudo, as medidas de fotoconducao apontam para
os mesmo efeitos encontrados na primeira amostra, com apenas diferengas nas amplitudes,

que era esperado para um pedacgo com mobilidade ligeiramente maior.

4.5 Efeito Hall para um espectro maior da radiacao

A Figura 4.5.1 mostra os resultados obtidos a partir da anélise do efeito Hall na
amostra A2. Em (a), a concentracao de portadores como funcao da temperatura evidencia
novamente que, para T > 100 K, nao ha nenhuma distin¢ao entre os regimes de escuridao
e iluminacao. Como discutido na secao 4.2 para a amostra Al, esse comportamento é
esperado visto que, nessa faixa de temperaturas, as vibragoes térmicas da rede cristalina
sao mais intensas e geram, por consequéncia, eventos de espalhamento entre fénons e
buracos. Com isto, na média, a taxa de geracao é igual a taxa de recombinagao para
os portadores fotoexcitados, de modo que o aumento na concentragao observado ao se
diminuir a temperatura é devido principalmente aos portadores termicamente excitados e
a diminuicao do gap de energia. Para temperaturas menores que 100 K, fica evidente a
contribuicao da iluminacao para o aumento da concentragao de portadores. No escuro,
observa-se uma diminuicao da concentracao de portadores até ocorrer uma saturagao a
baixas temperaturas, enquanto que sob iluminacao, a densidade de portadores ainda cresce
no intervalo entre 30 e 100 K devido aos elétrons fotogerados. Esse comportamento é
igual ao observado na amostra Al, com a diferenca que na amostra A2 a concentracao de

portadores ¢ ligeiramente maior, tanto no escuro quanto sob iluminagao.
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Figura 4.5.1 — Medidas Hall para a amostra A2. (a) A concentracao de portadores
como funcao da temperatura mostra a dependéncia que a amostra tem
em relagcao a radiagdo incidente, que causa um aumento da densidade de
portadores. (b) Para a mobilidade como fungao da temperatura, nota-se que
esse parametro diminui como func¢do da energia das radiacoes incidentes.

Entre os LEDs utilizados, a amostra apresenta menor incremento na concentracao
de portadores para a luz UV. Também nota-se que, para temperaturas entre 10 e 100
K, as radiagOes menos energéticas foram a que mais contribuiram para o aumento da
concentracao de portadores. Essa pequena diferenca se reflete na menor amplitude da
fotocondutividade positiva observada para os LEDs mais energéticos nesse intervalo de

temperaturas, como foi exemplificado na Figura 4.4.1 (b) a 50 K.

A Figura 4.5.1 (b) mostra a mobilidade dos portadores como funcao da tempera-
tura. Novamente, ha poucas diferencas no regime de temperaturas maiores que 100 K,
como esperado. Sem luz, a mobilidade cresce até baixas temperaturas, efeito da menor
concentracao de portadores no escuro, que acaba diminuindo os eventos de espalhamento.
Com iluminacao, nota-se que, para a luz UV, a queda na mobilidade é menor se comparado
com os outros LEDs. Apesar disso, o padrao de variacao da concentracao e mobilidade
dos portadores com iluminacao segue o que foi observado na amostra Al, com o compri-
mento de onda da radiacao interferindo para o aumento da concentracao de portadores e

diminuicao da mobilidade em temperaturas abaixo de 100 K.

As medidas de efeito Hall corroboram, portanto, com o que foi encontrado para a
primeira amostra. Sob iluminagdo, ocorre uma variagao na concentracao de portadores e
na mobilidade, de modo a modificar a dinamica dos portadores com a estrutura de bandas.
Observando o perfil da fotocondutividade negativa e o comportamento dos parametros
de mobilidade em A2, o efeito negativo possivelmente surge das variacdes negativas da

mobilidade, assim como em A1l. Contudo, diferentemente da primeira amostra, na segunda
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nao foi possivel reproduzir o ajuste com o modelo de fotocondutividade, apresentado na
Secao 4.2. Na primeira amostra, tomou-se o cuidado de realizar varias medidas Hall no
escuro e com a iluminacao UV, sem a necessidade de retirar a amostra para troca de LEDs.
Como a variacao entre concentracao de portadores e mobilidade é muito pequena entre os
regimes de iluminacao, esse método assegurou que nenhum fator externo perturbasse o

sistema durante uma manipulacao da amostra entre medidas.

Em suma, a fotocondutividade e o efeito Hall para a amostra A2 mostraram
mais claramente como evoluem os efeitos andmalos de fotocondutividade persistente e de
fotocondutividade negativa, como fungoes da energia da radiacao eletromagnética incidente
sobre a amostra. Assim como na primeira amostra, observou-se o efeito negativo em baixas
temperaturas, entre 3 e 4 K, e para os LEDs mais energéticos, como o ultravioleta. Notou-se
que o efeito FCN surge para as luzes com energia a partir de 2,1 eV, que corresponde ao
amarelo. Observando-se a relagao de dispersao do SnTe (Figura 4.4.3), ficou claro que
isso esta relacionado com a banda acima de 2 eV, que ¢ alcancada por essas luzes de
comprimento de onda menor. Os elétrons excitados dessa banda modificam a concentragao
de portadores e a mobilidade nos estados proximos ao nivel de Fermi na BV, contribuindo

para o efeito negativo.
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5 Conclusao

Neste trabalho, medidas elétricas e de fotoconducao foram feitas em amostras do
poco quéantico de SnTe/PbygEug1Te do tipo-p. Buscou-se investigar o transporte elétrico
em diferentes regimes de temperatura, desde 200 até 1,9 K, sob estimulo da radiagao
eletromagnética de diferentes comprimentos de onda, partindo do IV até o UV. As amostras
foram nomeadas Al e A2, e correspondem a diferentes pedacos da mesma estrutura, com

a diferenca apenas que A2 apresenta uma mobilidade ligeiramente maior que Al.

A partir da investigagdo da fotocondutividade, foi possivel entender a dindmica dos
portadores de carga através das bandas de energia do material, como eles interagem entre
si e com os defeitos presentes na rede cristalina. O conhecimento dos processos bésicos
de fotocondutividade no SnTe, envolvido na estrutura de pogo quéantico, é algo pouco
explorado na literatura, de modo que este trabalho se propos a explicar como eles ocorrem
e se poderiam ser usados na engenharia de novos dispositivos eletronicos e sensores. Além
disso, como o SnTe é um isolante topoldgico cristalino, o estudo da fotocondutividade nessa
amostra resultaria num melhor entendimento de como os estados de superficie influenciam

no transporte elétrico de portadores fotogerados.

As medidas de fotocondugao na amostra Al foram realizadas utilizando-se de
iluminacao IV e UV, em temperaturas que variavam desde 100 até 1,9 K. Para ambos os
LEDs, as curvas de condutividade normalizada como fun¢ao do tempo mostraram uma
fotorresposta positiva, com a amplitude aumentando com a diminuicao da temperatura
entre 100 e 10 K. Abaixo de 10 K, observou-se uma estabiliza¢ao para a luz IV, enquanto
que para a luz UV houve uma transicao de fotocondutividade positiva para negativa
em 3,2 K. O efeito de fotocondutividade persistente ao se retirar a luz se manifestou
para as duas iluminacdes, se tornando mais intenso com a diminui¢ao da temperatura.
Este comportamento é o esperado, visto que o efeito persistente é causado por niveis de
armadilha que aprisionam os portadores e se tornam mais eficientes com a diminui¢ao da

temperatura.

Para investigar o efeito persistente, foram calculados os tempos de recombinacao
dos buracos a partir das curvas de decaimento da condutividade, e utilizando-se da relagao
linear entre o logaritmo natural dos tempos e o inverso da energia térmica, foi possivel
calcular as energias de ativacdo associadas aos niveis de defeito para cada LED. Para o
LED IV, foram calculadas duas energias em diferentes regimes de temperatura. A primeira
energia, Ae; = 7,1 meV, estd associada a um defeito ativado em altas temperaturas,
localizado dentro do gap de energia, e cuja energia térmica corresponde a temperatura

de 81,2 K. A segunda energia, Aey = 0,24 meV, ja deriva de um defeito mais raso cuja
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energia térmica corresponde a temperatura de 2,8 K. Assim, a medida que os fétons de luz
IV incidem sobre a superficie da amostra, os portadores sao gerados para a BC, onde se
difundem até perderem a energia e se recombinarem. Como existem estados disponiveis no
nivel de defeito dentro do gap, os portadores sdo aprisionados, retardando o processo de
recombinacao, que resulta no lento decaimento da condutividade observada ao se retirar a

iluminagao da amostra.

Analogamente, para a luz UV, foi identificado um nivel de defeito com energia
de Aes = 32 meV, que corresponde a uma energia térmica de 371 K. Isto indica que
a intensidade dos efeitos de persisténcia na amostra iluminada com LED UV é maior,
pois a barreira de potencial que caracteriza o defeito é mais dificil de ser superada pelos
portadores. Como este nivel de defeito s6 é observado sob luz UV, ele deve estar localizado

mais a fundo na estrutura de bandas do SnTe, especificamente, acima da banda de 2 eV.

Seguindo a andlise, medidas elétricas de efeito Hall mostraram o carater metdlico
da condutividade do pogo, em que a resisténcia diminui como func¢iao da temperatura,
independentemente se ha iluminac¢do ou nao. Do cédlculo dos parametros de mobilidade e
concentracao de buracos, notou-se que estes variam de acordo com a iluminagao incidente.
Quando submetida a luz UV, a concentracao de buracos aumenta ligeiramente abaixo
dos 100 K, indicando que a perturbac¢do da luz gerou fotoelétrons para os canais de
conducao, contribuindo positivamente para a fotocorrente. Contudo, para a mobilidade,
houve uma diminui¢ao desta no regime de iluminagao UV, refletindo que o aumento da
concentracgao de portadores aumentou também os espalhamentos entre portadores nos
canais de conducao, for¢cando os processos de recombinacao e contribuindo negativamente

para a condutividade.

Desta competicao entre os dois mecanismos sob iluminacao UV, foi realizado um
ajuste que levou em consideracao as variagoes na concentragao ( Ap) e mobilidade (Ap)
dos buracos entre os regimes de luz e no escuro. Observou-se que a contribuicao da variagao
da mobilidade (com Ap < 0) supera a da concentracao de portadores entre 4 e 1,9 K|
justamente a faixa de temperaturas em que foi observado o efeito negativo. Conclui-se que
a fotocondutividade negativa surge na estrutura como resultado de um mecanismo classico
de mobilidade, dependente da temperatura e da energia da radiacdo. A dindmica dos
portadores neste caso envolve a geragao de elétrons de niveis mais profundos, localizados
acima da banda de 2 eV, para a borda da BV, diminuindo assim a concentracao de buracos

e, portanto, a condutividade da amostra.

Em seguida, investigou-se a possibilidade de transporte por estados topologicos
de superficie no SnTe, a partir de medidas de magnetorresisténcia. Observou-se o efeito
de anti-localizagao fraca (WAL) com a amostra no escuro através da magnetorresisténcia
positiva, que é um indicativo da presenca dos estados de superficie. Contudo, com a

iluminacao, a anti-localizacao fraca nao foi mais observada, indicando que a perturbacao
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da luz quebrou a coeréncia de fases que leva ao efeito WAL. Era esperado que com a
luz, o efeito de anti-localizacao fraca se mantivesse ou até aumentasse de intensidade.
Sendo assim, pode-se atribuir os efeitos de fotocondutividade aos mecanismos classicos de

transporte, caracterizados pela interacdo com defeitos e variacoes da mobilidade.

Por fim, na amostra Al, foi investigado o efeito de um campo magnético externo
na FCN. Na temperatura de 3 K, o aumento da intensidade do campo magnético levou a
uma supressao da FCN. Como este efeito esta relacionado principalmente com variacoes de
mobilidade, o campo magnético entao age de modo a aumentar a mobilidade da amostra
e diminuir os processos de recombinagao que levam ao aparecimento do efeito negativo.
Tal mecanismo de aumento da mobilidade é explicado pela reducao do espalhamento por

inversao de spin (em inglés, spin-flip scattering), induzido pelo campo magnético.

Na segunda amostra, A2, buscou-se reproduzir as medidas de fotoconducao, ve-
rificando numa amostra de maior mobilidade, e num maior espectro da radiacao ele-
tromagnética, os resultados obtidos na amostra Al. A fotocondutividade mostrou os
mesmos resultados da primeira amostra, com fotocondutividade positiva entre 100 e
10 K, aumento da amplitude da fotorresposta com a diminuicao da temperatura, além
dos efeitos anomalos de fotocondutividade persistente e fotocondutividade negativa. A
fotorresposta como funcao dos LEDs mostrou que, para as luzes de maior comprimento
de onda, a fotocondutividade positiva tem maior amplitude entre 10 e 100 K. Para as
radiagoes eletromagnéticas de maior energia, partindo do amarelo, houve a transicao para
a fotocondutividade negativa a baixas temperaturas, com a intensidade do efeito maior a

medida que a energia crescia em dire¢ao ao UV.

Ampliando o espectro da radiacao eletromagnética nas medidas de fotoconducao, foi
possivel confirmar que um dos fatores principais para que se manifeste a fotocondutividade
negativa é a participacdo das bandas acima de 2 eV. A geragdo de elétrons a partir
de estados de bulk para a borda da BV é o que contribui para que a FCN surja para

temperaturas abaixo de 4 K, para os LEDs de maior energia.

Nessa segunda amostra, a FCN apresentou também um carater transiente, em
que o efeito negativo perdura por alguns minutos até ocorrer uma transicdo para a
fotocondutividade positiva. O efeito de FCN surge com o aumento dos elétrons fotogerados
na BV, que diminui o niimero de buracos. Em A2, esses portadores gerados passam menos
tempo ocupando os estados na borda da BV, recombinando de volta a suas bandas de
origem ou para niveis de defeito nos primeiros minutos de iluminagao. Também nota-se que
a amplitude do efeito negativo em A2 é menor se comparado com Al, como era esperado

devido a sua maior mobilidade.

Nas medidas de efeito Hall, a concentracao de portadores aumentou mais para os
LEDs de menor energia, e a mobilidade também diminuiu proporcionalmente. Apesar de o

modelo de mobilidade nao ter sido aplicado para a segunda amostra, as variacoes desses
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parametros sao muito parecidas com as da primeira amostra. Portanto, com respeito a
FCN, a amostra A2 evidencia a dependéncia com a energia da radiagao eletromagnética,
havendo a participagao das bandas acima de 2 eV na dinamica dos portadores de carga, e
com a mobilidade, a partir da diminuicdo da amplitude do efeito negativo para o pedago

de maior mobilidade.

Para os tempos de recombinagao, as energias calculadas das barreiras de potencial
que aprisionam os portadores sdo muito proximas, para todos os LEDs, indicando que
ou se trata de um nivel de defeito comum, ou niveis distintos porém muito préximos em
termos de energia. Apesar de haver uma dependéncia com a intensidade do feixe de luz, as
energias dos defeitos calculados sdo praticamente iguais, dentro da faixa de erro. Isso pode
ocorrer por ser um novo pedaco, submetido a diversas trocas de LED e ciclos térmicos
sucessivos, que podem introduzir novos tipos de defeitos na estrutura de bandas. De todo
modo, as medidas de fotoconduc¢ao mostram que o efeito de persisténcia segue o mesmo

padrao de dependéncia com a temperatura e com a radiagao observado em Al.

Este trabalho tratou da descricdo completa dos fendmenos de transporte elétrico
no pogo quantico de SnTe/PbygEuo Te, através de medidas de fotocondugao. O efeito
de fotocondutividade persistente surge de niveis de defeito que alteram a dinamica das
taxas de recombinacao. O efeito de fotocondutividade negativa nao depende dos estados
topologicos de superficie, mas esta relacionado com a redugao da mobilidade dos portadores
e com a energia dos fétons da radiagao, uma vez que depende das bandas acima de 2 eV

na relacao de dispersao do SnTe.
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