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RESUMO

TAVARES, M. A. B. Estudo das propriedades de transporte elétrico em nanoestruturas de
PbaxSnxTe. Dissertagdo (Mestrado em Fisica) — Universidade Federal de Itajuba, Itajuba,
2016.

Neste trabalho, sdo apresentadas as caracterizagdes estruturais e elétricas dos filmes
semicondutores de p-Pb;xSnyTe, com espessuras variando de lum a 10nm e com
concentraces de estanho proximas de 40%. Essa concentragdo foi escolhida por ser a
concentracdo proxima da regido de inversao de bandase por ter revelado uma série de efeitos
interessantes em investigacdes previas realizadas pelo grupo. O crescimento dos filmes foi
realizado por epitaxia de feixe molecular (MBE), cujo sistema esta instalado no LAS/INPE. O
acompanhamento do crescimento dos filmes foi feito pela técnica, in situ, de difragdo de
elétrons de alta energia, refletidos (RHEED). As imagens obtidas por RHEED foram
comparadas com as imagens obtidas por microscopia de forca atbmica (AFM) e foi
confirmado que o crescimento dos filmes ocorre incialmente em ilhas que posteriormente
coalescem, formando camadas. Para a liga de 10nm, entretanto, ndo foi possivel o
coalescimento das ilhas. Foram feitas medicbes de difracdo de raios X de alta resolugédo
(HRXRD) nas quais se observou o alargamento da largura de meia altura dos espectros com o
descréscimo da espessura dos filmes. Através dos espectros de HRXRD, foram obtidos os
parametros de rede dos filmes e suas respectivas concentracdes reais de estanho. A fim de
obter uma descri¢do da dinamica de transporte elétrico, foram realizadas medicdes de efeito
Hall, com e sem iluminagao, e fotocondutividade na amostra 15079, com espessura de 1pm.
Assim como era esperado, foi observado que a introducéo de estanho na liga de PbTe altera o
comportamento das curvas de resistividade, mobilidade e concentracdo de portadores para
baixas temperaturas. Essas medi¢des preveem a existéncia de um nivel de defeitos, indicado
pela observacdo de espalhamento coulombiano. Ademais, as medicdes de efeito Hall com luz
ndo apresentaram mudancas significativas comparadas as medic¢des sem luz. Foram realizadas
medicdes de fotocondutividade para temperaturas entre 85 e 300K, com radiacfes azul e
infravermelha, a fim de se verificar a presenca do possivel nivel de defeito e a dindmica de
portadores da amostra 15079. Surpreendentemente, foi observado o feito andmalo de
fotocondutividade negativa, onde a condutividade elétrica diminuesob iluminacdo. Das
medicdes com luz azul, foram extraidos os tempos de recombinacdo relativos a cada
temperatura. A partir deste dado, foi obtida a energia de ativacdo e foi entdo possivel
descrever a dindmica dos portadores. Os resultados obtidos das medigdes com luz
infravermelha concordam com os resultados obtidos com luz azul. Por fim, através dos
calculos das taxas de geracdo e recombinacdo dos portadores, foi possivel explicar o
fendmeno de fotocondutividade negativa observado nessa amostra. A explicacdo baseou-se na
analise dos valores de saturacdo das curvas de fotocondutividade.

Palavras-chave:Pbi.xSnpTe, fotocondutividade negativa, semicondutor de gap estreito.
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ABSTRACT

TAVARES, M. A. B. Study of electrical transport properties in the Pb.0SnyTe
nanostructures. Dissertation (Master Degree in Physics) — Federal University of Itajuba,
Itajubd, 2016.

In this work we present the structural and electrical characterization of p-Pb;«SnxTe
semiconductor films whose thicknesses vary between 1jum to 10nm and with tin concentration
about 40%. This concentration was chosen because it is close to the region of band
inversionand also because at such concentration the system presents very interesting
properties observed in previous investigations performed by the group. The growth of the
semiconductor films was carried out by molecular beam epitaxy (MBE) system which is
installed on LAS/INPE. The growth of the films was monitored using reflection high-energy
electron diffraction (RHEED) technique in situ. The images obtained by RHEED were
compared with those obtained by an atomic force microscopy (AFM) and it was ratified that
the film growth occurs initially in islands and subsequently coalesce, forming layers. For the
10nm alloy, however, it was not possible to observe the coalescence of the islands.
Measurements were made by high-resolution x-ray diffraction (HRXRD) in which we
observed the extension of the spectra half-width as the thickness of the alloy decreases.
Through HRXRD spectra it was also obtained the lattice parameters of the films and their tin
actual concentrations. In order to obtain a description of the electric transportation dynamics,
Hall effect measurements were performed with and without light, and photoconductivity
measurements were carried out to the 15079 sample, with 1pum thickness. As expected, it was
observed that the introduction of tin in the PbTe alloy changes the behavior of the resistivity,
mobility and carrier concentration curves to lower temperatures. These measurements predict
the existence of a defect level, as indicated by the Coulomb scattering. Moreover, the Hall
effect measurements with light showed no significant changes compared to measurements
without light. Photoconductivity measurements were carried out to temperatures from 85 to
300K, with blue and infrared radiations in order to verify the presence of possible defect
levels and the carrier dynamics of the 15079 sample. Surprisingly, it was observed the
presence of negative photoconductivity effect (NPC), i.e., the electrical conductivity
diminishes under illumination. From the photoconductivity measurements, using a blue LED,
we obtained the recombination times for each temperature and, from these, the ionization
energy related to blue LED was calculated,and hence the carriers dynamics description was
obtained. The results of measurements with infrared LED agree with the results obtained with
the blue LED. Finally, through the calculation of carrier generation and recombination rates, it
was possible to explain the negative photoconductivity phenomenon observed in this
sample.The explanation was strengthened by the analysis of the saturation values of the
photoconductivity curves.

Keywords:Pb1.xSnpTe, negative photoconductivity, narrow gap semiconductors
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BCAPITULO 1: INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo apresentados de forma resumida os procedimentos, anélises e
resultados discutidos ao longo do texto dessa dissertacdo. Discute-se brevemente o contetdo
exposto em cada capitulo para introduzir a nocdo de sequéncia. O objetivo é deixar claro
como cada passo no processo de investigacdo teve sua contribuicdo para a compreensdo dos
efeitos observados ao longo do projeto.

Compostos de PbTe tém potencialidade para o desenvolvimento tecnoldgico de
fotodetectores de infravermelho e lasers diodos ha décadas [1, 2]. Além das aplicacdes
tecnoldgicas, as estruturas baseadas nas ligas de PbTe séo sistemas ricos para pesquisas em
fisica bésica. Foi verificada a existéncia de um forte acoplamento spin-Orbita presente nos
filmes e nanoestruturas, o que indica que esses materiais sdo bons candidatos para o
desenvolvimento de dispositivos de spintronica [3]. A introducdo de dtomos de estanho na
liga de PbTe torna esse material ainda mais interessante para aplica¢fes préaticas. De acordo
com o modelo de inversdo de bandas, proposto por Dimmock et al., o gap de energia do Pb;.
xSNy Te decresce com o acréscimo da concentracdo de estanho na liga e desaparece para uma
composicao intermediaria [4]. A temperatura onde ocorre a inversdo das bandas de valéncia e
conducédo depende da concentracdo de estanho. Para uma concentracdo de aproximadamente
40% de estanho, as bandas séo invertidas a aproximadamente 60K.

Foi descoberto recentemente que na regido de inversao de bandas o material sofre uma
transicdo de um semicondutor para um isolante topoldgico cristalino (TCI) [5], que € uma
nova classe da matéria condensada descoberta na primeira década do século XXI. Medi¢oes
de transporte elétrico e medigdes Opticas tém sido amplamente empregadas para aprofundar o
conhecimento a cerca das novas propriedades deste material. Entretanto, no que diz respeito
as medicbes de fotocondutividade, pouco material pode ser encontrado atualmente na
literatura. Além disso, conforme é detalhado neste trabalho, foi observado o efeito de
fotocondutividade negativa, i.e, diminuicdo da condutividade elétrica quando a amostra é
iluminada. Surpreendentemente, esse efeito € visivel mesmo em temperatura ambiente,
indicando que a estrutura do PbSnTe pode revelar novos efeitos além dos previstos pela teoria
dos isolantes topoldgicos.

Apesar de medicdes de fotocondutividade terem sido realizadas em varios materiais

semicondutores de gap estreito ao longo dos anos, o efeito fotocondutivo negativo (NPC —



2

negative photoconductivity) tem atraido a atencdo devido a sua potencial aplicacdo em
fotodetectores e memdarias ndo volateis [6].

De fato, a busca por tal fendbmeno a temperatura ambiente tem sido o objetivo
principal de diferentes grupos de pesquisa e diversos materiais sdo investigados hoje em dia
com potencial aplicacdo pratica. No que se refere a fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos,
as amostras que apresentam alto grau de cristalinidade e fotocondutividade com baixa
resisténcia sdo desejaveis, o que torna os filmes de Pb;4SnsTe bons candidatos para essa
proposta.

Dessa forma, a proposta deste trabalho € investigar detalhadamente os processos de
transporte elétrico em filmes de Pb;.xSnyTe do tipo p, com espessuras compreendidas entre
lpm e 10nm. Estes filmes foram crescidos no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais
(LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), cujo sistema utilizado ¢é descrito
no Capitulo 3. A técnica utilizada para o crescimento dos filmes foi a epitaxia por feixe
molecular (Molecular Beam Epitaxy — MBE). Os filmes obtidos foram investigados quanto as
caracteristicas estruturais e elétricas.

Algumas discussdes preliminares sobre a liga de PbSnTe sdo apresentadas no Capitulo
2, assim como a evolucdo das investigacdes dos materiais semicondutores de gap estreito e
seu contexto historico. Neste capitulo, sdo apresentadas também as defini¢bes tedricas do
efeito Hall, da fotocondutividade, do efeito fotocondutivo negativo e alguns dos processos de
recombinacéo, além da descricdo do método de van der Pauw, utilizado para as medicbes de
caracterizacdo elétrica.

Juntamente com a descricdo da técnica de MBE, sdo apresentadas as demais técnicas
utilizadas para a realizacdo deste trabalho, quais sejam: difracdo de elétrons de alta energia,
refletidos (RHEED); microscopia de forca atdbmica (AFM); difracdo de raios X de alta
resolucdo (HDXRD); efeito Hall e fotocondutividade. As descricdes das técnicas, bem como
dos sistemas utilizados para realizacdo das analises feitas estdo contidas no Capitulo 3.

No capitulo 4, os resultados obtidos das medicGes experimentais sdo expostos
juntamente com suas respectivas andlises, com base nas discussdes feitas no capitulo de
revisao bibliografica. S8o apresentados, inicialmente, os padres de RHEED observados
durante o crescimento das amostras. Em seguida, esses padrfes sdo comparados com as
imagens obtidas pelo AFM. As imagens do AFM revelam a presenca de defeitos (vazios),
devido a pouca espessura dos filmes. Em particular, para a amostra de 10nm o que se obteve

do crescimento foram pontos quanticos, como mostra a Figura 1.1.



Figura 1.1: Imagem, em 3D, obtida por AFM para a amostra 15082, com espessura de 10nm.

Para os demais filmes, foi possivel observar que o crescimento inicial ocorre em ilhas
que, posteriormente, coalescem formando camadas, como é esperado para esse tipo de filme
[7].

Em seguida, sdo apresentados os resultados da HDXRD, os espectros obtidos mostram
um alargamento da largura de meia altura, indicando que ha um maior nivel de desordem nos
filmes mais finos. As analises de difracdo de raios X permitiram encontrar os parametros de
rede e as concentracGes mais provaveis de estanho para cada amostra.

Ainda no Capitulo 4, sdo apresentados os resultados das medigdes experimentais da
caracterizagdo elétrica da amostra 15079, com espessura de 1um, que apresentou os melhores
contatos elétricos para essas medic@es. Inicia-se com os resultados obtidos pelas medic6es de
efeito Hall, com e sem radiacdo incidente na amostra, onde foi possivel observar mudancas no
comportamento da amostra para determinadas faixas de temperatura. Como pode ser
observado na Figura 1.2, a presenca da radiagdo ndo alterou o comportamento observado
anteriormente, na auséncia de luz. Para a curva de resistividade, Figura 1.2(a), € possivel notar
gue a amostra apresenta um comportamento metalico até, aproximadamente, 60K. Abaixo
dessa temperatura, ha uma mudanca no comportamento da amostra que se supde estar
relacionada com a inversdo das bandas do material. Das curvas de mobilidade, x, Figura
1.2(b), é possivel observar a presenca de duas regides caracterizadas por diferentes
inclinagdes, que indicam qual o mecanismo de espalhamento que ocorre na amostra. Através
da relacdo u = AT~%, onde A &€ uma constante e o € 0 valor que indica 0 mecanismo de
espalhamento no material, foi possivel verificar que para temperaturas maiores que 270K o
mecanismo de espalhamento dominante € via fénons dpticos e, para temperaturas abaixo de
270K, o espalhamento ocorre majoritariamente por fénons acusticos que prevalece até a

regido de inversdo das bandas (T~60K). Através da curva de concentracdo de portadores,
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Figura 1.2(c), verifica-se que para temperaturas abaixo de 200K ha um aumento na

concentracdo de portadores, indicando o aprisionamento dos portadores de carga em uma
regido dentro do gap.
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Figura 1.2: Curvas de (a) resistividade; (b) mobilidade e (c) concentracdo de portadores para a amostra 15079,
com espessura de 1 um.

A fim de investigar a dindmica dos portadores nesse material, foram realizadas

medicdes de fotocondutividade com radiagdes azul e infravermelha, cujos resultados obtidos
podem ser observados na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Curvas de fotocondutividade para as radiagdes (a) azul e (b) infravermelha.

Nessa figura, sdo apresentadas as curvas de fotocondutividade normalizada (oy =

Uluz/descum) para as radiacOes azul, em (a), e infravermelha, em (b), em funcdo do tempo,

para as diferentes temperaturas, do momento em que o LED é aceso. E possivel observar que



5

a amplitude das curvas em (a) sdo maiores que as das curvas em (b), isso pode estar
relacionado ao fato que a radiagdo infravermelha tem uma energia menor do que a radiagéo
azul. Nessa figura, o efeito fotocondutivo persistente no filme é estudado. Devido a mudanca
na concentracdo de portadores livres induzida pela luz que permanece por certo periodo de
tempo, mesmo depois de retirada a iluminagdo. Assim como 0s resultados obtidos para a
concentracdo de portadores, esse efeito indica a presenca de um nivel de impureza dentro da
banda proibida.

Através das curvas de resistividade, no momento em que o LED é desligado, pode-se
obter os tempos de recombinagdo para cada temperatura e, usando algumas das relagoes
apresentadas no Capitulo 4, é possivel determinar as energias de ionizagdo dos niveis gerados
pela adicdo de estanho na liga de PbTe. Esses niveis atuam como armadilhas (traps) para os
portadores de carga, influenciando diretamente na dinamica de portadores do material.

De fato, foi encontrado um nivel de impureza de aproximadamente 17meV. Este valor
corresponde a profundidade da armadilha. Em concordancia com o que foi observado para a
curva de concentracdo de portadores, a esse valor de energia térmica corresponde uma
temperatura de 200K. Dessa forma, para temperaturas abaixo de 200K, a persisténcia devido a
energia térmica se torna menos efetiva. As medicdes de fotocondutividade com radiagéo
infravermelha apresentaram curvas com comportamento semelhante as com a radiacao azul.
Também no Capitulo 4, sdo apresentados os calculos das taxas de geracdo e recombinacdo dos
portadores. Através desta andlise, € possivel explicar o fenémeno de fotocondutividade
negativa considerando-se os valores de saturacdo das curvas de fotocondutividade.

De forma geral, 0 modelo proposto neste trabalho prevé que exista uma temperatura de
transicdo que delimite duas regides: em uma, a contribuicdo principal para o efeito de
fotocondutividade negativa vem da banda de valéncia e na outra, a contribuicao principal vem
da banda de conducdo. Mostra-se que esta previsdo esta de acordo com o modelo proposto e
com a analise dos dados experimentais.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusGes sobre as investigacGes
realizadas ao longo deste projeto de dissertacdo bem como as questbes que ainda se

encontram em aberto.



BCAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresenta-se a revisdo bibliogréafica do contetdo pertinente para um
melhor entendimentodas propriedades fisicas e estruturais dos filmes de Pb;Sn,Te. Essa
revisdo comeca com a definicdo de semicondutores de gap estreito, suas aplicacbes e o
desenvolvimento do conhecimento destes materiais ao longo dos anos. Em seguida, sdo
apresentadas as propriedades do Pb;4Sn,Te bem como de seus compostos binarios (PbTe e
SnTe). Por ultimo, sdo descritos alguns formalismos necessarios para o estudo das

propriedades de transporte elétrico.

2.1  Semicondutores de gap estreito

Semicondutores de gap estreito sdo membros da familia dos semicondutores que
apresentam valores do gap de energia menores que 0,5eV ou, equivalentemente, uma largura
de banda proibida correspondente a uma absorcdo no infravermelho com comprimento de
onda equivalente a 2um [8]. Em geral, estes materiais apresentam uma pequena massa efetiva
dos portadores de carga, alta mobilidade eletrénica e um longo tempo médio de vida.

Uma importante aplicacdo de semicondutores de gap estreito estd na construcdo de
dispositivos de infravermelho. Em detectores intrinsecos, de infravermelho, a radiacdo excita
elétrons de estados permitidos, proximos ao maximo, da banda de valéncia do semicondutor
para estados eletronicos no fundo da banda de conducéo. Isto resulta em um estado de nédo
equilibrio entre populacdes de elétrons e buracos, o que resulta em mudancas das
propriedades de transporte elétrico do material. Em dispositivos fotocondutivos, ocorre um
acréscimo na condutividade, enquanto em dispositivos fotovoltaicos, uma fotovoltagem é
gerada em resposta ao fluxo de fotons incidentes.

O desenvolvimento da fisica de semicondutores de gap estreito passou por trés
estagios. O primeiro estagio comecou na década de 40, quando detectores de PbS, PbSe e
PbTe eram os principais materiais detectores de infravermelho. Nos anos 1950, apareceram 0s
primeiros compostos de InSb, InAs e Ge dopado com Hg (Ge:Hg). Experimentalmente,
diversos avangos foram feitos na preparagéo e pesquisa sobre as propriedades do InSh. E. O.
Kane, por exemplo, calculoua estrutura das bandas de energia do InSb, utilizando a soma dos
produtos k; - P;, conhecida como modelo de Dimmock [9]. Este trabalho foi pioneiro na
compreensdo das bandas de energia dos materiais semicondutores de gap estreito, que serve

como base para a descricdo de varios processos, tais como o transporte de portadores e a
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excitacdo fotoelétrica [8]. O primeiro periodo ficou marcado principalmente pelo
estabelecimento da teoria de bandas de energia desses materiais.

O segundo periodo comecou na década de 60 e foi marcado pela busca de
aplicacdespara diferentes sistemas impulsionando pesquisas mais abrangentes nesse sentido.
Em especifico, ligas de HgixCdxTe, Pb;«SniTe e Pb;.4SnSe formaram as bases dos
detectores e lasers na regido de espectro do infravermelho, de 3 a 30um [10]. Gragas as
investigacOes dessas ligas, descobriu-se que a banda proibida pode ser alterada por mudanca
nas suas composicdes, 0 que permitiu um estudo detalhado da variacdo do gap devido aos
processos de transporte, propriedades Opticas, efeitos magneto-Opticos, caracteristicas de
vibracédo da rede, entre outros [8].

O terceiro estagio do desenvolvimento em fisica dos semicondutores de gap estreito
comecou entre anos 70 e 80 com o aprimoramento das técnicas de crescimento de filmes
finos, como a epitaxia de fase liquida (LPE, sigla em inglés), epitaxia por feixe molecular
(MBE), deposi¢do quimica de vapores organometalicos (MOCVD), entre outros. O avango
dessas técnicas garantiu um alto grau de qualidade cristalina dos materiais semicondutores,
através do controle preciso da espessura, composicao e dopagem. Além disso, essas técnicas
permitiram o estudo e o desenvolvimento de novos materiais semicondutores.

Dos anos 1990 até o presente momento, investigacfes em semicondutores de gap
estreito tém evoluido rapidamente como resultado do desenvolvimento geral dos
semicondutores e das exigéncias cada vez mais rigorosas colocadas em dispositivos de
infravermelho [8]. Muitas dessas pesquisas sdo baseadas nas propriedades fisicas
fundamentais desses materiais, como o crescimento do cristal, a estrutura das bandas de
energia, as constantes Opticas, as vibracfes da rede, a excitacdo e o transporte dos portadores
de carga, os defeitos de impurezas, as propriedades épticas ndo lineares, os estados de
superficie, entre outras. Através destas investigacoes, € possivel obter informacdes necessarias
para fabricacdo de materiais cada vez mais eficientes, conforme suas respectivas demandas.

Os compostos pseudobinérios mais comumente usados como semicondutores de gap
estreito sdo os dos grupos IV-VI (Pb1SnsTe) e os dos grupos II-VI (Hg:.xCdsTe) da tabela
periodica. Suas principais aplicagdes, descritas anteriormente, sdo devidas a alta eficiéncia
quéntica (relacdo entre os fotons que contribuem para o aumento de portadores na banda de
conducdo e o total de fétons que incidem no material) e a facilidade de sintonia no
comprimento de onda de corte do dispositivo [11]. As propriedades desses compostos
pseudobinarios advém das propriedades dos seus compostos binarios, PbTe e SnTe; HgTe e
CdTe.
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Apesar das caracteristicas optoeletrénicas dos compostos, como: PbSe, PbTe e
PbSnTe, serem conhecidas e estudadas hd muito tempo, estes compostos possuem grande
potencial para o desenvolvimento de novas aplicacdes tecnoldgicas. Dentre elas, destaca-se o
uso de camaras imagiadoras, por exemplo, em satélites; detectores em missieis teleguiados;
lasers de pontos quanticos em sistemas de comunicagéo, entre outras.

Neste trabalho, filmes finos epitaxiais de Pb.xSnyTe, com concentragdo de estanho
proxima de 40% e espessuras distintas, entre 1um e 10nm, foram objetos de investigagdes,
com énfase na caracterizacdo elétrica. Algumas propriedades desse composto sdo descritas a

seguir, bem como de seus compostos binarios, PbTe e SnTe.

2.2 Propriedades do Pb.,ySnTe

Os compostos binarios PbTe e SnTe sdo semicondutores do grupo IV-VI que
solidificam-se na estrutura cristalina do NacCl, isto é, duas redes monocristalinas cubicas de
face centrada sobrepostas.Estes compostos sdo completamente misciveis [12] e, ao formar a
liga pseudobinéria de Pbi.,SnsTe, os atomos de estanho difundem-se na rede cristalina
ocupando o lugar dos atomos de chumbo. Os d&tomos metalicos (Pb/Sn) ocupam a posicdo (0 0
0) e 0 4&tomo do calcogéneo (Te) a posicdo (1/2 0 0) do cristal, como ilustra a Figura 2.1(a). A
primeira zona de Brillouin de uma rede cubica de face centrada é um octaedro truncado, como
mostra a Figura 2.1(b). Nos compostos que possuem gap direto, os extremos das bandas de
valéncia e conducgédo estdolocalizados no ponto L da primeira zona de Brillouin, com as
superficies de energia constantes dadas por elipsoides alongados e o eixo principal na direcao
<111>.
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Figura 2.1: Representacdo esquematica: (a) da estrutura cristalina do tipo NaCl; (b) da primeira zona de
Brillouin.

As constantes fisicas da liga de Pb(xSn)Te assumem valores intermediarios aos dos
compostos binarios PbTe e SnTe. Alguns destes valores estdo indicados na Tabela 2.1, bem
como os valores do BaF;,, usado como substrato no crescimento dos filmes deste trabalho
devido a proximidade dos valores das suas constantes com os valores dos compostos binarios
da liga, e do Si, para efeito de comparacdo. O carater p ou n da liga é dado pelo balanco
estequiométrico da mesma. Se houver excesso de telurio, o semicondutor é do tipo p, se
houver um excesso de chumbo, tipo n [1].

Do ponto de vista da pesquisa em fisica basica, esse material apresenta propriedades
muito particulares como, por exemplo, o alto valor da constante dielétrica (e~1400 em T~4K).
Esta caracteristica favorece uma blindagem efetiva contra impurezas ionizadas, permitindo a
alta mobilidade de portadores de carga [13].

Tabela 2.1: Constantes fisicas a 300K de alguns compostos semicondutores, onde E4 € 0 gap de energia; ag € 0

pardmetro de rede; By, € o coeficiente de dilatagdo térmica linear; p é a massa especifica e Ty, € a temperatura de
fusdo (S): sélido, (L): liquido.

Composto E, (eV) ay (A) Bia (107°K™) p(gem™) Ty (°C)

PbTe 0.319 6.462 19.8 8.16 930
SnTe 0.180 6.327 21.0 6.45 806
Pby 4Sny s Te 0.20 6.432 20 791 895(S)-905(L)
BaF, >5 6.200 18.8 4.89 1277
Si 1.12 5431 2.6 2.33 1420

O valor do gap de energia varia conforme a composi¢cdo e a temperatura dos
compostos de PbTe e SnTe. Para uma composi¢do de x=0,40 a, aproximadamente 60K, por
exemplo, os gaps de energia para o PbTe e o SnTe sdo 0,22eV e 0,27eV, respectivamente

[10]. Para esses valores de concentracdo e temperatura, a liga pseudobinaria, Pb;SnyTe,
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possui um gap de energia nulo. Essa propriedade é causada por uma inversao das bandas de
energia dos compostos binarios.

De acordo com o modelo de inversdo de bandas [4], o gap de energia diminui com o
aumento da concentracdo de estanho na liga, desaparecendo para uma temperatura
intermediéria dependente da composicdo (x = 0,35 — 0,65 para T = 4 — 300K). Nessa situacéo,
a banda de valéncia é invertida com a banda de conducdo, alterando as propriedades elétricas
[14]. Recentemente, foi descoberto que na regido de inversdo de banda o material sofre uma
transicdo de um semicondutor para um isolante topoldgico cristalino [15].

Isolante topoldgico € uma nova classe da matéria condensada que foi descoberto a
pouco mais de cinco anos e tem atraido a atencao de varios pesquisadores ao redor do mundo
[16 -18]. Nesta classe, o forte efeito de acoplamento spin-Orbita, originado da interacdo dos
elétrons com os atomos, da origem aos estados eletrénicos metalicos de gap nulo na superficie
do material, enquanto o bulk permanece isolante e com gap finito. Os estados de superficie
transportam uma corrente de spin pura e estdo protegidos topologicamente desde que a
simetria de inversdo temporal esteja preservada, ou seja, mesmo grandes perturbacdes no
hamiltoniano do isolante topoldgico ndo podem destruir os estados metalicos da superficie.
Por serem fortes candidatos a isolantes topoldgicos, a investigacdo das ligas de Pby4Sn,Te
torna-se ainda interessante do ponto de vista de pesquisa em fisica basica. Medicdes do efeito
de fotoconducdo em fungdo da temperatura auxiliam no entendimento dos processos de
recombinacdo desse material. Os resultados devem levar a um caminho de como este material

podera ser utilizado no desenvolvimento de dispositivos spintronicos.

2.3  Fotocondutividade

As propriedades de transporte de estruturas semicondutoras tém sido amplamente
investigadas devido a sua importancia para a tecnologia de dispositivos optoeletrénicos e
eletronicos [19]. Um dos fendmenos que tem despertado o interesse dos pesquisadores esta
relacionado com as modificacfes da resistividade destes sistemas quando sujeitos a acdo de
radiacdo eletromagnética, isto &, o efeito da fotocondutividade [20].

Ao absorver fotons, os elétrons da banda de valéncia ocupam estados, com maior
energia, na banda de condugdo, deixando estados vazios, ou buracos, na banda de valéncia.
Quanto maior o nimero de elétrons na banda de conducdo, maior a condutividade elétrica do

material, Figura 2.2.
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Figura 2.2: Representagdo esquematica da absor¢do de foton por um elétron da banda de valéncia (a); o elétron
que absorveu o féton é excitado, ganhando energia suficiente para ir para a banda de conducéo, deixando um
buraco eletr6nico na banda de valéncia (b).

O processo basico de fotocondutividade € a producdo de portadores de cargas "livres”
em um semicondutor por excitacdo Optica [21]. No caso mais simples, para um semicondutor
intrinseco, a excitacdo oOptica eleva elétrons para a banda de conducédo, onde eles estdo livres
para conduzir, e, a0 mesmo tempo, deixa buracos na banda de valéncia, 0 que aumenta ainda
mais a condutividade. Em um semicondutor extrinseco, em adicdo ao efeito intrinseco
presente, é possivel excitar elétrons a partir de um estado ligado dos niveis doadores para a
banda de condu¢do. Em um semicondutor do tipo-p os elétrons podem ser excitados da banda
de valéncia para centros aceitadores, deixando buracos.

Supondo que quando um semicondutor esta no escuro suas concentracdes de elétrons e

buracos sejam ng e po, respectivamente, a condutividade elétrica pode ser expressa por [22]:

Og = Q(no#no + pO/J'pO)! (2.3.1)

onde zno € spo Sa0 as mobilidades dos elétrons e dos buracos, respectivamente, no escuro e q a
carga do portador. Quando submetidos a radiacdo eletromagnética, essa condi¢cdo muda e a

condutividade ganha um termo aditivo, 4o:
o, = 0y + Ao. (2.3.2)

Supondo que a condutividade seja devida apenas a um tipo de portador no escuro a Equacao

2.3.1 reduz-se a:

0o = qMNoHlo- (2.3.3)

Dessa forma, na presenca de luz, tem-se:
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0o+ Ao = (ng + An)q(ug + Aw). (2.3.4)

A fotoexcitagdo muda de 4n a concentracédo de portadores e/ou de 4u a mobilidade. Assim, 0
aumento da fotocondutividade pode ser escrito como:

Ao = quoAn + (ng + An)qAp. (2.3.5)

Seja g a taxa de geracdo dos portadores, dada em m™>s™, e z,, em segundo, é o tempo que 0s
portadores levam para se recombinarem; pode-se escrever a mudanga na concentracdo de

portadores como sendo 4n = gr,. Dessa forma, Equacéo 2.3.5 torna-se:
Ao = quogt, + nqlAy; (2.3.6)

onde n = ng + 4n.
O tempo de recombinagéo, entretanto, pode ndo ser uma constante e sim uma funcéo da
taxa de geracdo, 7,(g). Dessa forma, ao analisar a Equacdo 2.3.6, pode-se verificar trés efeitos

diferentes quando o material é iluminado:
i. A densidade de portadores aumenta e z, é constante:
Ao = quogt, (2.3.7)

ii. A densidade de portadores aumenta, mas z, € uma fungéo da taxa de geragdo:

Ao = quogtn(9) (2.3.8)

iii. A mobilidade aumenta;
Ao = nqAu (2.3.9)

No caso de materiais monocristalinos, como o deste trabalho, esse comportamento
pode ocorrer devido a mudanca da densidade de cargas causada pela fotoexcitacdo, o que
acarreta mudanca no tempo de espalhamento. A fotoexcitacdo pode ainda promover
portadores de uma banda, caracterizada por uma dada mobilidade, para outra banda com
mobilidade diferente.

Depois da excitacdo, a fotocondutividade persiste apenas até os portadores excitados
recombinarem, isto €, durante o tempo de vida dos portadores [21]. Assim, a dependéncia do
tempo dos fotoefeitos depende dos mecanismos de recombinagdo. O estudo destes
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mecanismos fornece a forma mais importante de obter informacdes sobre a recombinacgdo. A

seguir, sao discutidos: o célculo dos tempos e 0s mecanismos de recombinacéo.

2.3.1 Tempo e Mecanismos de Recombinacao

Os elétrons podem ser promovidos da banda de valéncia para a banda de condugao por
uma série de mecanismos diferentes [10]. Eles podem ser termicamente excitados e, neste
caso, a rede proporciona a energia de ionizacdo. Na linguagem de quasi-particulas, o elétron é
excitado para a banda de conducgdo por absorcdo de fotons. Este processo é importante para
aplicacdes de dispositivos. O processo contrério, isto é, a emissdo de um foton por um elétron
que sai da banda de conducdo para a banda de valéncia, é chamado de recombinacdo
radiativa.

Um elétron pode também ser levado para a banda de conduc¢éo por ionizagdo, quando
submetido a campos elétricos fortes. No campo, os elétrons sdo acelerados até uma energia
cinética que exceda a energia do gap. Estes elétrons podem ser promovidos da banda de
valéncia para a banda de conducdo via impacto entre os mesmos. Em alguns dispositivos
eletronicos, como em diodos de jungdo pn ou em transistores bipolares, os portadores em
excesso sdo gerados através da injecdo de portadores minoritarios.

Os tempos de vida dos portadores podem ser definidos de diferentes maneiras como,
por exemplo, pelo tempo que 0s mesmos ocupam a banda de conducdo, ou o tempo necessario
para voltar para a banda de valéncia. Em geral, observa-se que os tempos de vida r sdo
fortemente dependentes do material e da temperatura. Na auséncia de niveis de armadilhas
(traps), a dependéncia temporal da densidade de portadores na banda de conducdo pode ser

dada simplificadamente por [22]:

an
= 9- (2.3.10)
onde r € a taxa de recombinagéo.

Para a taxa de decaimento de elétrons, que corresponde a taxa de recombinacédo, se
elétrons e buracos tiverem o mesmo tempo de vida, considera-se frequentemente uma
dependéncia linear na densidade de portadores. Dessa forma:

dn n
E = _; + g, (2311)



14

onde r ="/;. Uma equacdo analoga é valida para buracos. Existem diferentes tipos de
mecanismos de recombinagcdo que podem apresentar um processo de relaxacdo ndo téo
simples. Nestes casos, 0 tempo de vida se torna uma funcdo do nimero de portadores em
excesso.

Se houver a presenca de impurezas no cristal, a desordem pode dar origem a estados
localizados que podem atuar como armadilhas dos portadores de carga. A captura dos
portadores de carga por imperfeicGes pode ocorrer de duas formas: recombinagdo com um
portador do tipo oposto ou o portador é excitado para uma banda de energia mais proxima
antes de recombinar-se [22]. Neste ultimo caso, a imperfeicdo € caracterizada por uma
armadilha (trap) na banda proibida.

De forma geral, as taxas de geracao e recombinagao indicam como a condutividade do
material varia com tempo. Em particular, o tempo de recombinacdo pode fornecer
informacBes sobre como ocorrem os processos de recombinacdo. Através do seu valor é
possivel saber, por exemplo, se ha niveis de impurezas no gap do material.

As curvas de fotocondutividade fornecem como resposta 0 comportamento de um
material quando ele é submetido a radiacao eletromagnética e como se da o seu retorno apés a
retirada da radiacdo, até o seu estado de equilibrio. Uma boa aproximacdo do comportamento
das curvas de resposta do material quando se retira a luz incidente € uma exponencial simples

[22], como segue:

o(t) = oy exp (— E), (2.3.12)

onder é uma constante independente do tempo. Se neste processo os elétrons presos nos traps

conseguirem sair para a banda de conducéo, tem-se:

A
2= Nefn exp (- kTET) (2.3.13)

ondeN. ¢é a densidade de estados na banda de conducdo, S, é o coeficiente de captura dos
elétrons pelos traps e 4E € a energia de ionizagdo do trap.

Por meio das curvas de fotocondutividade, é possivel extrair o tempo de recombinacéo
dos portadores fazendo-se o grafico de /n(o(t)) em funcdo do tempo, para diferentes
temperaturas de medicdes. Através do grafico de In(z(z)) em fungdo de 1/kgT, € possivel obter

uma reta com inclinagéo igual a 4E.
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Os processos de recombinagdo mais comuns em semicondutores de gap estreito sao
[10]: recombinacdo de Shockley-Read; recombinagéo radiativa e recombinagdo Auger. Os

quais serdo descritos a seguir.

e Recombinacdo de Shockey-Read:

Defeitos de rede, causadas por vacancias, intersticios ou impurezas, podem gerar
estados eletronicos com niveis de energia na regido da banda proibida, chamados de
armadilhas (traps). As recombinagOes deste mecanismo ocorrem em duas etapas:
primeiramente, os elétrons da banda de conducdo recombinam-se com o0s buracos das
armadilhas; posteriormente, os elétrons que ocupam as armadilhas recombinam-se com 0s
buracos da banda de valéncia, como ilustra a Figura 2.3(a).

Em amostras dos compostos IV-VI foi observado por Schlicht et al. que hd um
dominio deste mecanismo de recombinacdo, em baixas temperaturas (T < 150K) [23]. Neste
caso, os valores do tempo de vida e o0 aumento da mobilidade dos filmes epitaxiais podem ser

explicados assumindo o mecanismo de Shockley-Read [10].
e Recombinacdo Radiativa:

Neste mecanismo o elétron livre da banda de condugdo recombina-se com o buraco na
banda de valéncia, emitindo um foton de energia, Figura 2.3(b). Este mecanismo é comum em
materiais semicondutores de gap direto, como os dispositivos emissores de luz (LEDs).

A recombinacdo radiativa pode ocorrer em qualquer semicondutor que tenha um gap
direto, o que significa que o minimo da banda de conducéo e 0 maximo da banda de valéncia
devem estar situados no mesmo valor K na zona de Brillouin [10]. No caso dos
semicondutores de gap estreito, tem-se que a emissdo ndo € espontanea, mas sim estimulada.
Neste caso, a taxa de recombinacdo radiativa é reforcada pelo campo de radiacdo no

dispositivo semicondutor.
o Recombinagédo Auger:

A recombinagdo Auger em um semicondutor € baseada nas interagcbes colombianas
dos portadores livres. A energia da recombinacdo elétron-buraco fornece energia a uma
terceira particula, seja um elétron (transi¢cdo elétron-elétron) ou a um buraco (transigdo

buraco-buraco). O portador livre absorve a energia da recombinacio e é “empurrado” para um
g ¢ p p
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estado excitado na banda de conducéo, no caso dos elétrons, ou para a banda de valéncia, no
caso dos buracos, Figura 2.3(c).

No efeito Auger pode ocorrer uma transicdo direta entre as bandas de conducdo e
valéncia, mas também pode ser em parte um processo de Shockley-Read, isto €, pode haver
uma transi¢do de uma das bandas para um nivel localizado na regido do gap.

A teoria basica do efeito Auger em semicondutores foi desenvolvida por Beattie e
Landsberg em 1959. Os autores consideraram que o efeito desempenhava um papel menor no
comportamento de recombinacdo dos semicondutores [24]. Posteriormente, com estudos
direcionados a processos de recombinacdo em semicondutores de gap estreito, verificou-se

que este mecanismo é o principal nesta classe de semicondutores [10].

(a) (b) (c)

Banda de conducao
hy

N\
Banda de valéncia
Recombinagao Recombinagao Recombinagao
Shockley-Read radiativa Auger

Figura 2.3: Representacéo esquematica dos mecanismos de recombinagdo. Em (a) é ilustrada a recombinacéo de
Shockley-Read; em (b) a recombinagdo radiativa e em (c) a recombinagdo Auger.
Fonte: Silva, 2015.

2.3.2 Fotocondutividade Negativa

O fenbmeno de fotocondutividade negativa é caracterizado pela diminuicdo da
condutividade do material quando ele € submetido a radiacdo eletromagnética. Em
semicondutores de gap estreito, este fendmeno ocorre quando os materiais sdo iluminados
com energia maior ou da ordem do gap. Esse efeito pode ocorrer devido a reducdo da
mobilidade de portadores (elétrons, em materiais do tipo n) na banda de condugdo e,
simultaneamente, a aniquilacdo de portadores minoritarios na banda de valéncia [25].

O efeito fotocondutivo negativo foi observado em alguns materiais semicondutores,
como: nanotubos de carbono do tipo p [26]; nanofios do tipo p de ZnSe dopados com bismuto
[27]; filmesfinos de InN, do tipo n [28]; nanofios de InAs [6]; monocamadas de MoS; [29];
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filmes de In,Se; [25], entre outros. Esse efeito tem atraido a atenc¢éo dos pesquisadores devido
ao potencial de aplicacdo em fotodetectores e memarias nao volateis [6].

Para materiais baseados no PbTe, é conhecido que os estados de defeitos, ou
impurezas, sdo localizados dentro da banda proibida e séo originarios da desordem intrinseca
introduzida durante o crescimento da amostra e, quando estes materiais sdo iluminados,
apresentam fotocondutividade positiva [30]. A introducdo de atomos de estanho muda a
posicdo do nivel de defeito em relagdo ao maximo da banda de valéncia e altera as taxas de
geracdo e recombinagdo quando as amostras sdo iluminadas.

A amostra de Pb;,Sn,Te, do tipo p, investigada neste trabalho, apresentou um
comportamento fotocondutivo negativo quando submetida as radiacdes azul e infravermelha.
Observou-se que este comportamento repetiu-se para diferentes temperaturas e a amplitude da
fotocondugdo aumenta com o decréscimo da temperatura, tanto para o LED azul quanto para

o infravermelho. Estes resultados sao discutidos no Capitulo 3.

2.4  Efeito Hall

Descoberto por Edwin H. Hall, em 1879, o efeito Hall € um fendmeno extremamente
importante no estudo de transporte elétrico de materiais. Ao fluir uma corrente elétrica em um
condutor sob um campo magnético perpendicular, Hall observou o surgimento de uma
diferenca de potencial perpendicular ao campo e & corrente. Tal diferenca de potencial é
resultado da deflexdo dos elétrons em movimento, devido a forca magnética atuante.

Na presenca de campos elétricos e magnéticos, a forca liquida sobre uma carga q é

dada pela forca de Lorentz,
F=qlE+ (¥ xB), (2.4.1)

onde Ee Bsio 0s campos elétrico e magnético, respectivamente, e ¥ é a velocidade da carga.
A aplicacdo de campos elétrico e magnético em um material faz com que as suas
cargas adquiram momento linear p. O equilibrio entre este momento adquirido e sua
dissipacédo devido aos espalhamentos implica na conducéo eletronica no material [31]. Seja a
taxa de perda de momento dada por p/7,, onde 1. é 0 tempo de espalhamento, e mg a massa

do elétron, o equilibrio pode ser descrito pela forga de Lorentz, como segue:

dav

me = —e [E+ (5 x B)] - L (2.4.2)
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Tomando as direcBes do campo elétrico E no plano xy e aplicando o campo magnético B na

direcdo z, pode-se escrever:

t
I
+
tm

<

j (2.4.3)

=1
I

T
&)

(2.4.4)

Levando-se em conta que na condigdo de equilibrio a aceleracdo das cargas deve ser zero e
substituindo as Equacdes 2.4.3 e 2.4.4 na Equacéo 2.4.2, tem-se, na forma matricial:

(E)- (5 ) s

Sendo a densidade de corrente dos elétrons definida por J= n(—e) v, 0 vetor velocidade

pode ser representado como segue:

() == ];) (2.4.6)
Dessa forma:

(£3)= (ave ")) (24.7)
ou, ainda:

E=p], (2.4.8)

onde p, = my/ne?t e p é aresistividade. E 0 seu inverso ¢ a condutividade. Assim,

o= p1, (2.4.9)

(2.4.10)

mo

_ n_ez( t/(1+wit?) —wr/(1+ ol TZ))
B w12 /(1 + w? 1?) /(1 + w? %)

onde w, = eB/m, é a frequéncia ciclotron. Se 0 campo magnético B for zero, entdo a

condutividade sera:

-, (2.4.11)
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Para determinar a constante Hall, primeiramente, é preciso que as caracteristicas
geométricas das amostras sejam bem conhecidas. Considera-se, entdo, uma densidade de
correntes estabelecida na direcdo x, um campo magnético aplicado na direcdo z e a

inexisténcia de fluxo na direcéo y. Dessa forma, pode-se escrever a Equacgéo 2.4.8 da seguinte

forma:

J= p7E = o, (2.4.12)
ou

G =G () ee19
onde

Oxx = % (2.4.14)
e

Oxy = % (2.4.15)
Se J, =0, tem-se:

Ey = _%Ex (2.4.16)
e

Ji= = (0 + ob). (2.4.17)

Dessa forma, a constante Hall é definida como:

Ry = BETy (2.4.18)
Substituindo as Equagdes 2.4.16 e 2.4.17 na Equagé&o 2.4.18, obtém-se:
1
Ry=——. (2.4.19)

ne

O sinal de Ry depende do tipo de condug@o no material. A conducgéo por buracos resulta num

sinal positivo da constante, enquanto a conducdo por elétrons um sinal negativo. Para que se
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mantenha a coeréncia fisica, quando a conduc&o for por buracos troca-se 0 n por p na Equacédo
2.4.19. Dessa forma, a partir da constante Hall, é possivel determinar a concentracdo de
portadores do material estudado.

Ademais, conhecendo-se o coeficiente Hall e a resistividade é possivel determinar a
mobilidade do material, como segue:

§= ’%H (2.4.20)

2.5 Meétodo de Van Der Pauw

O método de van der Pauw €, atualmente, uma das técnicas mais utilizadas para medidas
de resistividade [31]. Em 1958, van der Pauw mostrou que a resistividade de uma amostra
com um formato arbitrario, Figura 2.4, pode ser mensurada obedecendo as seguintes
condigdes [32]:

a) Os contatos devem estar nas bordas da amostra;

b) Os contatos devem ser tdo pequenos quanto possivel;

c) A amostra deve ter uma espessura homogénea;

d) A superficie da amostra deve estar livre de buracos.

Figura 2.4: Representacdo esquematica dos contatos elétricos feitos em uma amostra, usando a geometria de van
der Pauw.
Fonte: Peres, 2008.

A técnica pode ser explicanda considerando, por exemplo, um filme fino que possua
uma geometria qualquer com contatos sucessivos A, B, C e D fixados em posi¢des arbitrarias,
Figura 2.4, seguindo as condicBes (a)-(d) anteriormente citadas. Definiu-se a resisténcia
Ras.co como a diferenga de potencial Vc-Vp entre os contatos D e C por unidade de corrente

que flui através dos contatos A e B:

|4
RAB,CD = -0 (251)

Iag’
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Sendo d a espessura da amostra, o célculo da resistividade pode ser feito como uma
média da permutacdo entre 0s contatos e invertendo-se a corrente para todas as correntes [31],

como seqgue:

_ md 1 (RBA,CD — Ryupcp + Reppa — RBC,DA)fl +
" In@2)8

| (2.5.2)
(RDC,AB — R¢p,ap + Rappc — RDA,BC)f 2

onde os parametros f; e f, sdo fatores geométricos baseados na simetria dos contatos da

amostra, relacionados com as razdes de resisténcia Q1 e Qz:

R -R
Ql — BA,CD—RAB,CD (253)

RcpA—RBCDA

R -R
QZ — DC,AB CD,AB ) (254)

Rap,Bc— RpaBc
Dessa forma, Qgenericoy relaciona-se com figenericoy da seguinte maneira [32]:

-1
o1_ 1 arccosh (
Q+1 In2

In2/f
). (2.5.5)

Uma representacdo grafica desta funcdo é mostrada na Figura 2.5, na qual o valor de f pode
ser encontrado calculando-se Q.
1,0

\

0,9 N
N\
f 07 N

0,6 \
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1 10 100

Q

Figura 2.5: Gréfico da Equagdo 2.5.5.
Fonte: Okazaki, 2015.

O método de van der Pauw pode ser utilizado para calcular a constante Hall, cruzando

0s contatos da corrente e da tensdo. A expressdo para Ry é dada por:
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i Rcapp(+B) — Racpp(+B) + Rpp ac(+B) —
Ry = -~ Rpp,ac(+B) + Rac,pp(—B) — Reaps(—B) +|. (2.5.6)
Rgp,ac(—B) — Rpp ac(—B)

O coeficiente Hall é obtido através de uma média dos quocientes de Rascp, com
permutagOes que correspondem: (i) nos quatro primeiros termos do colchete o campo
magnético é mantido num dado sentido e, os sentidos das correntes elétricas aplicadas, s&o
opostos dos a dois; (ii) 0 sentido do campo magnético é invertido nos quatro Gltimos termos e
os sentidos da corrente elétrica sdo opostos dois a dois.

Dessa forma, fazendo uso do método de van der Pauw é possivel determinar o valor do
seu coeficiente e, a partir dele, obter os parametros de efeito Hall e fotocondutividade das
amostras investigadas neste trabalho. As medicdes desses efeitos foram feitas em funcéo da
temperatura para uma analise mais completa. Essas medicgdes estdo descritas a Se¢do 3.6 e na

Secdo 4.2.1 faz-se a andlise.
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BCAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Este capitulo inicia com a descricdo da técnica de crescimento dos filmes de Pb;.
xSNyxTe e, em seguida, sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo estrutural: difracdo de
elétrons refletidos de alta energia; microscopia de forca atdmica e difracdo de raios X. Por
fim, sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo elétrica dos filmes: fotocondutividade,
efeito Halle medigdes em baixa temperatura utilizando um equipamento PPMS para verificar

novos efeitos na regido de temperaturas inferiores a 4,2 K.

3.1 Epitaxia por Feixe Molecular

Historicamente, o desenvolvimento de técnicas epitaxiais tem desempenhado um papel
indispensdvel no progresso de dispositivos semicondutores modernos [33]. Dentre as
vantagens de tais técnicas, destaca-se, por exemplo, a possibilidade de alteracGes instantaneas
na composicdo dos filmes, produzindo interfaces cristalinas que sdo quase atomicamente
abruptas [34]. Dessa forma, tem sido possivel produzir uma grande variedade de estruturas,
incluindo-se pontos e pocos quéanticos, superredes e também dispositivos, como diodolasers,
entre outros.

Neste trabalho, descreve-se a epitaxia por feixe molecular (MBE) que é uma técnica
avancada de deposicdo de filmes finos monocristalinos em ambiente de ultra alto vacuo
(UHV). No MBE, os constituintes compostos ou elementos quimicos sélidos séo sublimados
a partir de fontes estaveis em direcdo a superficie aquecida, atomicamente ordenada, de um
solido denominado de substrato. A sobreposi¢cdo ordenada, ou cristalizacdo, dos constituintes
se da pela transicdo gradual da fase gasosa para a soélida. E nesta etapa que se processa a
intersecé@o entre os fluxos moleculares quando duas ou mais fontes operam simultaneamente.
Essa transicdo gradual é caracterizada por um estado de adsorcdo responsavel pela interacéo
das particulas que chegam a superficie, entre si e com as que compdem o filme em formacéo.
O arranjo periddico tridimensional de unidades estruturais idénticas de ions no filme epitaxial
coincide com o do substrato ou fica por ele determinado [35].

A compatibilidade da técnica de crescimento por MBE com métodos de analises in
situ, tais como: a difracdo de elétrons de alta energia, refletidos (RHEED), a espectroscopia de
elétrons Auger (AES) e de massa quadrupolo (QMS), microscopia de forca atbmica (AFM) e

tunelamento (STM),entre outras, tém auxiliado 0 conhecimento dos processos microscopicos
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implicitos no crescimento [35]. Além disso, estes métodos de analises in situ tém promovido
0 desenvolvimento de novas técnicas de crescimento e promovido avangos no
desenvolvimento de novos materiais.

A introducdo do MBE, sem duvida, estimulou a imaginacdo dos cientistas e
engenheiros e com isso proporcionou oportunidades de desafio para ndo somente a fabricacao
de dispositivos substancialmente melhorados, mas também para a preparacao de estruturas de
dispositivos sem precedentes [33].

Devido ao rigor necessario no controle da concentracdo quimica dos compostos e
espessuras dos filmes, bem como a desprezivel probabilidade de contaminag&o por impurezas,
as amostras deste trabalho foram obtidas pela técnica de MBE. A descricdo do processo de
crescimento se da ao longo deste capitulo, posteriormente a apresentacdo do equipamento

feita a seguir:

3.1.1 O equipamento de crescimento epitaxial

A Figura 3.1 é um esquema do equipamento de MBE, Riber 32P, visto de cima,
instalado no Laboratério Associados de Sensorese Materiais (LAS), no Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE).

Figura 3.1: Esquema do sistema MBE, vista superior: (1) Camara de carregamento; (2) Camara de preparago;
(3) Cémara de crescimento.

Na configuracgdo basica, ilustrada nessa mesma figura, o equipamento é composto por

trés cdmaras, a saber: carregamento (1), preparagdo (2) e crescimento (3).
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O acesso ao sistema MBE se d&, como 0 nome ja diz, pela camara de carregamento,
por onde se coloca o substrato e se retira a amostra. O vacuo nesta cdmara deve-se a uma
bomba turbo molecular que opera solidaria com uma bomba de membrana. A agdo simultanea
destas duas maquinas disponibiliza, com presteza, a despressurizardo no interior da camara
desde a pressdo atmosférica até, aproximadamente, 10°Torr (1,33x10°Pa).

As camaras vizinhas, que compdem o sistema, isolam-se entre si por meio de valvula
de UHV, do tipo porta, que sdo acionadas, manualmente, sempre que as pressdes nos dois
ambientes estejam compativeis a abertura.

O porta-substrato é conduzido para as camaras adjacentes com auxilio de hastes de
transferéncia, indicadas na Figura 3.1, que, solidarias, se movimentam pela acdo manual de
magnetos externos.

A camara de preparacdo é mantida sob condicdes UHV, 107 °Torr (1,33x10°Pa),
conservadas por uma bomba idnica independente. Nesta cdmara, 0 substrato passa por um
processo de desgaseificacdo, que ocorre por aquecimento a 150°C, em baixa pressao, durante
30 minutos.

A camara de crescimento, detalhada na Figura 3.2, também se mantém em ultra alto
vécuo, 10™° Torr, cuja pressdo de base se vé& aumentada normalmente de uma a duas ordem de
magnitude, em fungdo do numero de fontes simultaneamente acionadas, da pressdo de vapor
dos materiais sublimados e das temperaturas de operacdo. A condicdo de UHV é obtida
através de uma bomba idnica, exclusiva dedicada, e um sistema auxiliar de bombeamento de
sublimacéo de titanio. Além disso, essa camara conta ainda com dois circuitos de refrigeracao
a nitrogénio liquido, mostrados na Figura 3.2. O primeiro é composto de uma jaqueta de
paredes duplas que se localiza na area circunvizinha do substrato, que funciona como
armadilha para vapores residuais na cadmara, enquanto o segundo faz o isolamento térmico das
cavidades do painel de fontes, de modo que a temperatura de uma fonte ndo influencie na
temperatura das outras. Um terceiro circuito, situado na parte inferior da camara, mas nao
aparente na figura, conforma o bom funcionamento da bomba de sublimacgédo de moléculas de

titdnio que aprisionam gases reativos.
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Figura 3.2: Esquema da camara de crescimento.
Fonte: Adaptado do fabricante.

Para que a distribuicdo dos feixes de moléculas, oriundos das fontes, seja homogénea
na superficie do substrato, é necessario que o porta amostra se posicione no centro geométrico
da calota esférica, situada na parte posterior da camara, onde as oito fontes estdo dispostas
com visada para o substrato, como mostra a Figura 3.2.

Cada fonte, no total de oito unidades semelhantes e independentes, é arquitetada com
cadinho cerdmico de nitreto de boro pirolitico, pNB, rodeado por um sistema de aquecimento,
formado com elemento resistivo de tantalo, cercado com refletor térmico, além do ja
mencionado isolamento criogénico. No seu interior, o cadinho acondiciona elementos ou
compostos quimicos, em particular, todos sélidos. No extremo superior, proximo a boca do
cadinho, cada fonte possui um obturador para si e um geral que bloqueia simultaneamente
todos os feixes de moléculas, oriundos das demais fontes termicamente ativas.

Ainda, para melhorar a homogeneidade dos filmes, o porta-substrato é colocado para
girar em torno do seu eixo durante o crescimento, isto é feito por meio de um motor de
corrente continua, fixado externamente, no manipulador de substrato.

O canhé&o de elétrons e a tela de fosforo compdem o sistema de difracdo de elétrons de
alta energia, refletidos (RHEED). Sistema este que é descrito na Secdo 3.2 deste capitulo.

O medidor de fluxo é um medidor idnico de pressdo do tipo Bayard-Alpert,sem
envoltoria. A medicdo do fluxo é associada a pressdo equivalente do feixe, BEP, sobre o

medidor, colocado na posicao do substrato para a medigéo [36].
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3.1.2 Preparacao das amostras

Para o crescimento de filmes de telureto de chumbo, estanho, PbxSnxTe, com
concentracdo nominal de estanho, x, préxima de 0,4, utilizou-se laminas, recém clivadas, de
monocristais volumeétricos, sintéticos, de BaF,, conformados no formato de prisma retangular,
com a sua secdo transversal paralela a familia de planos {111} [36]. A escolha do BaF,, como
substrato, se deu pela proximidade do seu parametro de rede, a temperatura ambiente, com o
dos compostos de telureto de chumbo, PbTe, e telureto de estanho, SnTe, e também devido a
quase uniformidade do seu coeficiente de expansdo térmica linear, PBjn, com 0 destes
compostos, observada na Tabela 3.1.

A clivagem do substrato ocorre pela transferéncia de energia conduzida por golpes
suaves de um pequeno instrumento, por exemplo, de um martelo contra uma lamina de
estilete, paralelamente, alinhada com a secdo reta transversal do prisma regular de BaF,.
Algumas vezes, a superficie clivada apresenta pequenas irregularidades, por exemplo,
algumas linhas paralelas. 1sso ocorre porque dentro do volume cristalino, as clivagens podem
evolver-se em dois planos cristalograficos paralelos. As duas trincas paralelas podem juntar-
se formando um degrau que sera paralelo a direcdo de propagacdo da clivagem e
perpendicular ao plano que contém a trinca. Com esse processo, 0 sistema cristalino busca
minimizar sua energia, reduzindo a continuidade da superficie, com a formacao de degraus.
Os degraus de clivagem podem também ocorrer por conta de imperfei¢cées de empilhamento,

por exemplo, advindas de discordancias.

Tabela 3.1: Pardmetros de rede, ay, e coeficientes de expansio térmica linear, B, @ 300K.

Composto ao (A) Biin (K™)
PbTe 6,462 19,8x10°
SnTe 6,327 21,0x10°
BaF, 6,200 18,2x10°

Depois de clivadas, as laminas de BaF;, sdo aderidas pela tensdo superficial de uma
solugdo liquida de indio - galio, InGa, usada de permeio entre o substrato e o suporte de
molibdénio, denominado de porta substrato ou porta amostra, e, em seguida, 0 conjunto é
levado ao sistema de MBE, como mencionado na Secéo 3.1.1.

Uma vez seguido os passos ja descritos de translacdo do porta-amostra a camara de
crescimento, 0s preparativos que antecedem a deposicdo do filme iniciam-se com o

aguecimento das fontes e o substrato, que, em particular, para as amostras em estudo, as
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temperaturas estdo listadas na Tabela 3.2. A temperatura de trabalho das fontes é determinada
pelas medidas de calibragdo de seus fluxos, que pode ser verificada usando-se a seguinte
rotina: estabelecido o equilibrio térmico, com os obturadores individuais abertos e o obturador
principal fechado, aguarda-se a pressdo de fundo ficar estavel. Alcancada a situacdo desejada,
fecham-se os obturadores individuais, a menos da fonte a sera mensurada. Para que o fluxo de
moléculas sublimadas, pela fonte, chegue ao medidor de pressdo, o obturador principal €
aberto. Assim procedendo, a calibracdo do fluxo se da pela diferenca de pressdo no medidor,
antes e depois da abertura do obturador principal. Este processo € repetido para todas as
fontes em operagéo, no caso particular deste trabalho, para as fontes de PbTe, SnTe, Tel e
Te2.

Pode-se notar que as temperaturas das células sdo as mesmas, mas 0s BEPs, quando
comparados, apresentam pequenas flutuacdes limitadas possivelmente pela resolucdo do

medidor.

Tabela 3.2: Temperaturas e fluxo das células de efusdo para cada amostra.

Temperatura Fluxo (Torr)
Composto
(°C) A15079 | A15080 | A15081 | A15082 & A15083
PbTe 601 6,0x107 | 6,0x107 | 6,0x10°7 | 6,1x107 | 6,0x10°
SnTe 627 4,0x107 | 4,1x107 | 4,1x107 | 4,0x107 | 4,0x10°
Tel 290,5 4,02x10°% | 4,0x10° | 4,0x10® | 4,0x10® | 4,0x10°®
Te2 2955 4,02x10° | 4,1x10° | 4,1x10° | 4,1x10° | 4,00x10°

A fim de remover possiveis impurezas eventualmente adsorvidas na superficie do
substrato durante o preparo realizado em atmosfera ndo controlada, antes dele adentrar ao
sistema de MBE, o substrato é submetido a limpeza térmica. No caso das amostras deste
trabalho, este processo ocorreu a 300°C, por 10 minutos. Terminada a limpeza térmica, a
temperatura do substrato € mantida em 240°C para que se proceda o crescimento do filme.

Com o substrato voltado para as fontes, o obturador principal é aberto, apds a
liberacdo dos obturadores, individuais, das fontes aquecidas, e, neste instante, marca-se o0
tempo de inicio do crescimento. Sabendo-se de antemao, por meio de crescimentos prévios,
gue a taxa de deposicio dos filmes de Pb.SnyTe € de 1,4 A/s, faz-se o controle do tempo
para se obter a espessura desejada. Na Tabela 3.3 a seqguir, estdo indicadas as espessuras e 0s

respectivos tempos de crescimento de cada amostra.



Tabela 3.3: Espessuras e tempos de crescimento, At, dos filmes.

Amostra Espessura At
15079 lum 1h 58min
15080 100nm 12min
15081 50nm 5min 55s
15082 10nm Imin 11s
15083 30nm 3min 33s
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Ao fim do processo de deposicdo do filme, o obturador principal é fechado. Ent&o, o

medidor de pressdo é novamente posicionado no lugar da amostra, ou seja, de frente para as

fontes, e os BEPs derradeiros sdo comensurados. Logo depois, abaixa-se a temperatura das

fontes e da amostra. O transporte da amostra, através das camaras, com vistas a sua retirada

do sistema de MBE, inicia-se com a temperatura de resfriamento préoxima de 100°C. Uma vez

fora do sistema, a amostra é colocada em um dessecador, por exemplo, Nalgon, com silica gel

e pressdo em torno de 700 mmHg (9,33x10%Pa).

3.1.3 Processos de crescimento

Como mencionado, a deposicdo de filmes epitaxiais se da por processos fisico-quimicos,

como ilustra a Figura 3.3. Sejam eles [37]:

i.  Adsor¢do dos atomos ou moléculas na superficie do substrato;

ii.  Migragdo ou dissociacdo das moléculas adsorvidas;

iii.  Incorporacdo dos atomos constituintes na rede cristalina do substrato ou da camada ja

crescida;

iv.  Dessorcdo térmica das particulas ndo incorporadas.
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Figura 3.3: llustragdo dos processos superficiais que podem ocorrem durante o crescimento dos filmes.
Fonte: adaptado de Herman (1996).

Ha dois tipos de mecanismos de adsorcdo: fisica e quimica. O primeiro se refere ao
caso onde ndo ha transferéncia de elétrons, i. e., as ligacdes quimicas, entre as particulas
incidentes e o substrato, inexistem. As particulas mantém suas identidades e, dessa forma, a
interacdo entre elas € por meio de forcas do tipo van der Waals [37]. O segundo mecanismo
conta com reacfes quimicas das particulas que se ligam entre si, isto €, ha transferéncia ou
compartilhamento de elétrons. Neste caso, pode haver uma forte dependéncia dos atomos do
feixe incidente com a orientacdo cristalografica do substrato. A incorporagdo da particula a
rede cristalina s6 ocorrera ao término da adsorcdo quimica, i.e., quando as liga¢bes quimicas
forem todas completadas, do contrario a dessorcao podera ainda suceder.

Os diferentes mecanismos de interacdo entre o substrato e as particulas incidentes
levam a distintos modos de crescimento das camadas. Esta variacdo deve-se a fatores como:
tensdo superficial entre as fases; eletroafinidade; parametros de rede e coeficiente de expansdo
térmica entre o adsorvato e o adsorvente [36]. A figura a seguir ilustra trés modos de

crescimento distintos que podem ocorrer no inicio da deposicdo dos filmes.

N — [
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Figura 3.4: Representacéo esquematica de possiveis modos de crescimento de filmes epitaxiais: (a)crescimento
em ilha (Volmer-Weber); (b) crescimento em camadas (Frank-van der Marwe) e (c) crescimento camada mais
ilha (Stranski-Krastanov).

Fonte: Okazaki (2015)
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No modo de crescimento em ilhas, ou Volmer-Weber, pequenos aglomerados séo
nucleados diretamente na superficie do substrato, como mostra a Figura 3.4(a), e formam
ilhas de material condensado [37]. Estas ilhas crescem independentes umas das outras, até
coalescerem e formarem uma mesma camada epitaxial, com dezenas de monocamadas de
espessura.

No crescimento camada por camada, ou modo Frank-van der Merwe, as particulas
ligam-se mais fortemente ao substrato do que entre si. Os primeiros atomos condensam-se
formando uma monocamada completa na superficie do substrato, como ilustra a Figura 3.4(b).

O modo de crescimento de Stranski-Krastanov é um caso intermediario, Figura 3.4(c).
O crescimento se d& inicialmente camada por camada e depois em ilhas.

As analises das imagens do RHEED e do AFM, apresentadas no Capitulo 4, indicam
gue, no caso das amostras deste trabalho, 0 modo de crescimento mais recorrente € o de
Volmer-Weber. Isto acontece porque os filmes crescidos s&o muito finos, como mostra a
Tabela 3.3, ndo dando tempo de outro processo evoluir e estabelecer-se como tal.

3.2 Difracdo de Elétrons de Alta Energia, Refletidos

A difracdo de elétrons de alta energia,refletidos (RHEED) é uma técnica usada para
analise de superficies planas como, por exemplo, filmes epitaxiais. Esta técnica, em esséncia,
compreende as seguintes partes: um canhdo de elétrons e uma tela de fosforo, além de um
meio difrativo situado de permeio, no caso, um filme monocristalino. Contudo, por razéo
operacional, o sistema de medi¢do contém acessorios adicionais como, por exemplo, uma
camara de video, com sensor digital CCD, e um sistema de aquisi¢do de dados controlado por
microprocessador dedicado para processamento e armazenagem de imagens [38]. O uso desta
técnica requer um ambiente a baixa pressdo, i.e, inferior a 10™ Torr (10Pa). Em vista disso e
também devido a boa disposic¢do do conjunto de fonte e substrato, 0o RHEED é a técnica mais
utilizada no monitoramento, in situ, da morfologia superficial de filmes epitaxiais em
crescimento, por exemplo, no MBE (Secdo 3.1). As informacdes, adquiridas em tempo real,
encerram dados acerca da dindmica e do modo de crescimento, além de possibilitar a
avaliacdo qualitativa da rugosidade ou desordem no empilhamento [36].

Na técnica de RHEED, a energia do feixe de elétrons, com valores entre 5 —50keV, é
colimado e direcionado em angulo rasante, menor que 5°, para a superficie da amostra, onde

sofre espalhamento. O feixe refletido, difratado pelos planos atdmicos, é direcionado para a
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tela fluorescente a base de fosforo, posicionada na direcéo do feixe, do lado oposto ao canhdo
de elétrons [35]. O feixe de elétrons difratados faz com que surjam padrdes de interferéncia
em diferentes direcOes cristalograficas. Estes padrbes, projetados na tela, podem ser
visualizados e analisadas em tempo real ou ter suas imagens capturadas digitalmente para
andlise posterior.

Essas imagens, também chamadas de padrGes de RHEED, podem ser interpretados a
partir da construcdo de Ewald, ilustrada na Figura 3.5. A construcdo de Ewald é uma

representacdo geométrica da conservacao de energia durante o espalhamento eldstico, isto é,
os valores absolutos dos vetores de onda incidente (Ei) e difratado (E) séo conservados:
|k;| = |k|. (3.2.1)
Isto implica que as pontas dos vetores k devem tocar a casca esférica de raio |Ei|,

denominada esfera de Ewald, com centro na origem do vetor de onda incidente [35]. Para que

ocorra a interferéncia construtiva do feixe difratado, a diferenca de fase entre o feixe incidente
(Ei) e 0 espalhado (E) deve ser igual a um vetor G da rede reciproca (condicdo de Laue).

Consequentemente, para todos os vetores Kk em que a esfera de Ewald intercepta um ponto da

rede reciproca, é observada uma interferéncia construtiva (maximo de intensidade).

Pontos de Interferéncia Construtiva

Esfera de Ewald N /

Amostra

/ Regiao de sombra

Bastdes da rede Tela do RHEED

reciproca

—_—

Figura 3.5: Representacdo da construgdo da esfera de Ewald, de raio E A interseccdo de um bastdo da rede
reciproca com a casca esférica d& origem a um maximo de interferéncia que pode ser observada na tela de
fésforo, como pontos alongados ou linhas perpendiculares a regido de sombra.

Fonte: Okazaki, 2015.

Como mencionado, o padrdo de RHEED pode ser utilizado para avaliar a morfologia de

superficies e fornecer informagdes pertinentes ao processo de crescimento [39], como, por
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exemplo: em uma superficie plana ideal, isenta de defeitos, o padrdo de RHEED caracteriza-
se por meio de pontos bem definidos, Figura 3.6(a), ainda que, as vezes, acompanhado por
ténues linhas alongadas e estreitas devido a presenca de relevo em degraus, durante a

formacéo das camadas, Figura 3.6(d);

o O espessamento das linhas indica desordem no empilhamento;

o Em superficies repletas por ilhas, como, por exemplo, no modo de crescimento
epitaxial de Volmer-Weber, o feixe refletido sofre transmissdo ao passar através delas
e o0 padréo de difracdo mostra-se como imagem de pontos, Figura 3.6(c);

o Superficies policristalinas sdo representadas por semicirculos concéntricos, delineado
por linhas continuas, Figura 3.6(b);

o A distancia entre as linhas do padrdo de RHEED é inversamente proporcional a
distancia entre os planos atdmicos no espaco real, paralelos a superficie da amostra, ou

parametro de rede.
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Figura 3.6: llustracdo dos tipos de superficies cristalinas, a esquerda, e seus respectivos padrées de RHEED
observados na tela, a direita. a) superficie plana; b) superficie policristalina; c) superficie rugosa e d) superficie
plana, com degraus.

Fonte: Boschetti, 2002.

Em condicGes especificas, no modo de crescimento camada a camada (ou Frank-van
der Merwe) os pontos de difracdo do padrdo de RHEED apresentam oscilagcbes de
intensidade, cujo periodo corresponde & deposicdo de uma monocamada® completa [40], como

1 .
Camada com a espessura de apenas uma molécula do composto
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ilustra a Figura 3.7. Dessa forma, é possivel calibrar o fluxo das moléculas e controlar a taxa
de deposicéo dos filmes.
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Figura 3.7: llustragdo esquematica da origem das oscilacbes de RHEED durante 0 modo de crescimento camada
a camada. a) Evolucdo da morfologia da superficie; b) intensidade difratada.
Fonte: Okazaki, 2015.

Com uma superficie lisa (isenta de desordem), a refletividade do feixe € méxima e,
nesta situacdo, o padrdo difratado tem a maior intensidade. Contudo, ap6s o inicio do
crescimento, ilhas bidimensionais sdo formadas aleatoriamente por nucleacdo e migracdo de
superficie [35]. A altura delas é tipicamente da ordem de algumas unidades de angstroms, i.e.,
a espessura de uma monocamada. A medida que o crescimento prossegue, a intensidade da
regido especular decresce devido ao espalhamento difuso dos elétrons nos degraus, formados
pelas ilhas, e atinge um valor minimo na metade do crescimento de uma monocamada. Em
seguida, as ilhas comecam a fundir-se e, por ocasido do coalescimento de uma monocamada,
a intensidade do feixe especular volta a aumentar. ldealmente, depois de completar uma
monocamada, a superficie do filme esta lisa novamente e a intensidade é maxima, como no
inicio do ciclo. O periodo de cada oscilacdo corresponde ao tempo de crescimento de uma
monocamada, possibilitando, entdo, o conhecimento da taxa de espessamento do filme.

As imagens de RHEED, apresentadas neste trabalho, foram obtidas em um sistema 35
keV (EK-35) da STAIB Instruments, Inc., utilizando-se um feixe de elétrons com energia de
16 keV. Na Secdo 4.1.1 serdo comentadas as imagens de RHEED das amostras de

PbosoSno 40 Te em diferentes etapas de crescimento.
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3.3  Microscopia de Forgca Atdmica

O microscépio de varredura por tunelamento (em inglés, Scanning Tunneling
Microscopy — STM) foi apresentado & comunidade cientifica através do trabalho publicado
por G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber e E. Weibel, em 1982 [41]. Por ter sido o primeiro
instrumento capaz de gerar imagens reais de superficies com resolucdo atdmica, 0s
pesquisadores foram laureados com o Nobel de Fisica em 1986.

O principio do STM consiste essencialmente na varredura feita por uma ponta de
metal delgada sobre a superficie de uma amostra. O microscopio de tunelamento operar de
duas maneiras diferentes: & corrente de tunelamento constante e a altura constante? [41]. Os
deslocamentos da ponta, nas diregdes X, y e z, sdo proporcionais as tensdes aplicadas a um
dispositivo piezelétrico. As imagens topogréaficas das superficies sdo formadas a partir dessa
varredura.

Posteriormente, Binnig, Quate e Gerber propuseram um novo sistema STM capaz de
medir o movimento de uma haste flexivel, cantiléver, com uma massa muito pequena de uma
agulha ou sonda, que pode ser, por exemplo, silicio (SiOy), nitreto de silicio (SisNg),
diamante, entre outros, em uma de suas extremidades [42]. A esse novo sistema, deu-se 0
nome de microscopio de forca atdmica, AFM, cujo funcionamento é descrito a seguir.

O sistema ilustrado na Figura 3.8 representa, de modo esquematico, um instrumento
de analise de microscopia de forca atbmica. Além das partes ja mencionadas, esse instrumento
serve-se de um sistema Gptico, composto por espelhos, fonte laser e fotodetector, o qual mede
a variacdo da intensidade de luz refletida perante as deflexdes sofridas pelo cantiléver e forma

a imagem processada pelo computador.

Laser

Cantiléver
e agulha

Amostra

»Y
x'/_

Computador

Sistema piezoelétrico

Figura 3.8: Esquema do funcionamento do microscdpio de forga atdmica.
Fonte: Hermann et al., 2012.

2 A corrente constante a ponta de metal, ou agulha, varre a superficie, mantendo a distancia agulha-amostra fixa;
a altura, ou voltagem, constante a agulha varre a amostra no plano xy e mantém inalterada a altura no eixo z.
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O principio basico do AFM é similar ao do STM. Quando a agulha se aproxima da
amostra, ela é inicialmente atraida pela superficie devido a forca de van der Waals, Figura 3.9.
Essa atracdo aumenta até que a distancia entre os &tomos da extremidade delgada da agulha e
da amostra fica tdo infima que os orbitais eletrénicos de ambos comecam a se repelir. Nesta
situacdo, quando a distancia entre os atomos da superficie da amostra e os da ponta da agulha

é da ordem de angstroms, as forcas se anulam.
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Figura 3.9: Relacéo das forcas em funcéo da distancia entre a agulha e a amostra, com os respectivos modos de
operacdo do AFM.
Fonte: Hermann et al, 2012.

A varredura ocorre movendo-se o0 sistema piezelétrico nos trés eixos, com a sonda em
uma posicdo fixa. A formacdo das imagens se da pelas deflexdes causadas no cantiléver,
devido as interacGes entre a sonda e a amostra. A forca de interacdo, dada pela Lei de Hook,
é:

F = cAx, (3.3.1)

onde, c é a constante elastica do cantiléver (que varia, aproximadamente, de 0,1 a 100N/m) e
Ax € a sua deflexdo. Essas deflexdes sdo detectadas e transformadas em um diagrama de
alturas, formando a topografia da superficie da amostra.

Ha trés diferentes modos de operacdo do AFM, que dependem da proximidade da
sonda & superficie da amostra, ou seja, do tipo de forca em atividade, como pode-se observar
na figura anterior. O modo de ndo contato ocorre quando a sonda atua sob um potencial de
interacdo onde a forga é atrativa. No modo contado, como o nome diz, a sonda toca a amostra,
e, assim o potencial de interacdo compreendem além do atrito também a forca repulsiva. No

modo contato intermitente (tapping) o cantiléver oscila proximo da frequéncia natural da
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amostra, tornando possivel manter a amplitude da sua oscilagdo em um valor fixo, perto da
sua frequéncia de ressonancia. Nesta situagdo, o cantiléver atua sob a acdo da forga de van der
Waals, podendo tocar ligeiramente a amostra, mas concomitante a repulsdo eletrostatica.

Para andlise das amostras deste trabalho, utilizou-se 0 microscopio de forca atbmica,

Nanoscope V, da Vecco, instalado no LAS/INPE, no modo de tapping.

3.4 Difracdo de Raios X de Alta Resolucéao

O fendbmeno de difracéo consiste na propriedadede uma onda, de qualquer natureza, de
desviar-se de obstaculos, por exemplo, como as bordas de uma fenda com abertura tdo
pequena quanto ou menor que 0 seu comprimento, 4, e ser, entdo, espalhada. As ondas
difratadas, ao passarem por obstaculos distanciados da ordem de 4, somam-se quando chegam
em fase a um anteparo, ou se subtraem se estiverem fora de fase, formando um padrao de
interferéncia.

Em particular, os raios X sdo ondas eletromagnéticas de alta energia que possuem
comprimento de onda na faixa de aproximadamente 0.01 a 10nm, isto é, da ordem do
espacamento entre planos cristalograficos. Dessa forma, é possivel analisar padrbes de
difracdo para obter informacdes sobre a condi¢do da ordenacéo cristalina, a uniformidade de
camadas epitaxiais e a composicao efetiva de compostos quimicos, sem destruir a amostra.

Para explicar o fendmeno de difracdo em um cristal, Bragg sup0s que as ondas
incidentes fossem refletidas especularmente pelos planos de &omos, paralelos entre si no
interior do cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fracdo da radiacdo [43].
Isto €, seja dny a distancia entre os planos paralelos da rede cristalina, representados pelos
indices de Miller (h k 1), a diferenca de caminho dptico para os raios refletidos por planos
adjacentes é 2dsend, onde 6 é o angulo entre o feixe incidente e os planos cristalinos. A
interferéncia construtiva da radiacdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando a
diferenca de caminho 6ptico for um ndmero inteiro n de comprimento de onda A, de modo
que:

nd = 2dysené. (3.4.1)

A equacdo 3.4.1 é conhecida como Lei de Bragg, onde a relagéo da distancia dnq, para

cristais cubicos, é dada por:

dprr = —/—hzi(:zﬂz’ (3.4.2)
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onde a(x) é o parametro de rede da célula unitaria de uma estrutura cristalina e h, k e | sdo os
indices de Miller correspondente ao plano (h k I).

Diferenciando a Lei de Bragg e tomando-se as variacdes relativas do espacamento
entre os planos, d, do comprimento de onda, A, e do feixe incidente, 8, pode-se inferir que,
caso se deseje observar pequenas variagcdes nos espacamentos entre os planos, Ad, deve-se ter
uma largura espectral em A e uma divergéncia 4/ do feixe incidente suficientemente pequena,

assim como divergéncias angulares no feixe incidente, A@, como indicado na equacao:

Ad _ AL A6

d 2 tan®’

(3.4.3)

Para distinguir variaces na distancia de planos cristalograficos da ordem de 107, é
necessario que o instrumento de medicdo seja sensivel a essa ordem de grandeza.
Difratbmetros de raios X convencionais possuem divergéncias do feixe incidente sempre
maiores que 107%rad [36], que ndo atende & resolucdo mencionada. Portanto, para analise das
amostras deste trabalho, utilizou-se um difratdmetro de raios X de alta resolu¢do, HRXD,
PhilipsX’Pert MRD, instalado noLAS/INPE, que possui um monocromador de quatro cristais
de germanio, Ge (220), ao longo do caminho éptico do feixe incidente, para melhorar a
resolugdoda medicédo. Neste sentido, a presenca do monocromador reduz a dispersao espectral
para 2x10™ e a divergéncia angular para 5,7x10® rad. Portanto, 0 HRXD é proprio para
estudar filmes e estruturas epitaxiais correlacionadas. Com o auxilio de motores DC e
controle automatizado, pode-se movimentar um gonidmetro com deslocamentos acurados de
rotagdo e translagéo.

O porta-amostra, acoplado ao gonidmetro, possui trés graus de liberdade, podendo
mover-se ao longo da normal (eixo z) a amostra e no plano (xy) da sua superficie. Pode-se
variar o, que corresponde ao angulo formado entre a direcdo do feixe incidente e o plano da

superficie da amostra, independente do angulo 20 medido entre o feixe incidente e o

difratado.
e w—<
Amostra / Tubo de raio-x

Monocromador

Detector

Figura 3.10: Representacdo esquematica de umdifratdmetro de raiosX de alta resolugdo na configuracéo de
detector aberto.
Fonte: Adaptado de Okazaki.
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A configuragdo utilizada para as analises deste trabalho foi a de detector aberto
(Rocking Curve). Isto é, a varredura é feita em torno do angulo w, e o detector fica fixo em 26
com angulo de abertura igual a 1°.Como mencionado, devido a independéncia da varredura o
em relacdo ao angulo 20, é possivel observar, com 0 HDRXD, o alargamento de linhas de

raios X quando os planos cristalogréaficos ndo sdo perfeitamente orientados.

3.5 Fotocondutividade

O fenébmeno de fotocondutividade, descrito no Capitulo 2, pode ser observado
aplicando uma corrente constante na amostra e incidindo luz sobre ela. A resposta da amostra
a incidéncia de luz caracteriza a medida de fotocondutividade.

Para realizar as medicOes, foi utilizado o método de van der Pauw, apresentado
anteriormente, acoplando ao sistema um LED, de modo que a sua luz incida diretamente na

superficie da amostra, como ilustra a Figura 3.11.

Figura 3.11: Representacdo esquematica do sistema preparado para medic¢des de fotocondutividade, utilizando o
método de van der Pauw.
Fonte: Silva, 2015.

Apds o preparo da amostra e do LED no porta-amostra, 0 conjunto € colocado em um
criostato e submetido ao véacuo, por um sistema com uma bomba mecénica, para garantir que
a radiacdo externa e os gases do ambiente ndo influenciem nos resultados, respectivamente.
Em seguida, liga-se o sistema eletrénico e o programa desenvolvido pelo aplicativo LabView
para definir os parametros da medida. Neste programa, € possivel determinar o valor de
corrente a ser aplicado na amostra e obter, como dados experimentais, 0s valores de tensé&o,
temperatura e o tempo de medicdo. A corrente no LED é programada diretamente na fonte de
tensdo que o alimenta e é ligada quando o sistema de medidas, tensdo x tempo, apresenta-se
estavel, assegurando que a resposta observada, a partir de entdo, seja referente apenas a

incidéncia da luz na amostra. As medi¢des sdo feitas a temperatura constante, porém em
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diferentes valores. O resfriamento é feito com nitrogénio liquido, abrangendo uma faixa de
temperatura de 77K a 310K.

As medidas de fotocondutividade deste trabalho foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo Eletro-Optica de Materiais, na Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI). O
sistema conta com um criostato, APD Cryogenics, Huntington EV —100 SF.

A transferéncia do nitrogénio liquido é feita por diferenca de presséo entre o interior
do criostato e 0 meio externo. A circulacdo do nitrogénio dentro do criostato é feita por meio
de capilares até proximo a regidao onde o sistema amostra + LED estd. Um controlador de
temperatura é conectado a um aquecedor e a um par de sensores de temperatura existentes no
interior do criostato. O equipamento utilizado para esta finalidade foi o controlador Scientific
Instruments, modelo 9650, que se baseia no conceito PID (Proporcional-Integral-Derivativo).

A parte eletronica conta com uma fonte de corrente Keithley 237, um multimetro
Keithley 2001 e um sistema de chaveamento Keithley 7001 com Hall Effect Card integrada,
modelo 7065. O LED é alimentado por uma fonte Yokogawa 7651. Os sistemas s&o
acoplados a um microcomputador, placa GPIB, para aquisicdo dos dados. A fonte medidora
Keithley 237 atua em escalas de corrente desde £1,0nA, com passo de 100fA até £100,0mA,
com passo de 10uA e com escalas de tensdo desde +1,1V, com resolugao de 10uV, até
+1100,0V, com resolugdo de 10mV. A fonte Keithley 2001, que faz a leitura da tensdo na
amostra, atua como um multimetro de 7 1/2 digitos; faixa de 200mV, resolucao de 10uV até
200V e resolucdo de 10mV.

A fim de se atenuar a0 maximo os possiveis ruidos e/ou erros de medicdo, todos 0s
equipamentos, utilizados neste trabalho, sdo mantidos com calibragdo minuciosa. Assim, é

possivel garantir que os resultados obtidos sdo reprodutiveis.
3.6 Efeito Hall

As medicOes de efeito Hall foram realizadas no sistema Hall Keithley 80A, instalado
no LAS/INPE. Essa medicdo é feita, primeiramente, pegando-se uma parte clivada da amostra
e soldando quatro fios de ouro com pequenos pedacos de indio, seguindo 0 método de van der
Pauw, na sua superficie, Figura 3.12. As extremidades livres dos fios de ouro sdo soldadas
com estanho em um porta-amostra para ser conectado ao sistema remoto que realizara as

medigdes das tensdes e das correntes.
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Solda de indio

Fio de ouro

4 v 3 T
Filme
Substrato

Figura 3.12: Representagdo esquematica dos contatos feitos, utilizando-se 0 método de van der Pauw, para
medidas de efeito Hall.
Fonte: adaptada de Okazaki, 2015.

Sentido de

Preparados o0s contatos, 0 porta-amostras € levado até um criostato de ciclo fechado de
hélio gasoso e, neste sistema, a temperatura pode variar entre 12 e 450K. MedicOes
dependentes da temperatura s&o interessantes, pois a mobilidade Hall varia com a temperatura
da amostra.

Todos os parametros iniciais das medicGes sdo controlados remotamente por um
programa desenvolvido no LAS/INPE, como, por exemplo, o tempo de leitura e o valor da
corrente aplicada na amostra. Este programa fornece como resultados de medicdes, os valores
de tensdo e corrente na amostra. A partir desses dados, é possivel calcular a resistividade, a

concentracdo de portadores e a mobilidade Hall para cada valor de temperatura na amostra.

3.7 Medicbes de Resisténcia Elétrica via PPMS

A resisténcia do filme p-PbyseShnossTe foi mensurada no Sistema de Medidas de
Propriedades Fisicas (PPMS — Physical Property Measurement System) da QuantumDesygn.
Este equipamento foi adquirido recentemente pelo grupo de pesquisa da UNIFEI e
consistebasicamente de uma estacdo para medidas de magnetotransporte, com circuito
fechado de hélio e linha de recuperacao interna. A faixa de operacdo, em temperatura, é de 1,9
a 300K e em campo magnético € de 0 a 9 Tesla.

O PPMS, ilustrado na Figura 3.13, possui uma camara criogénica constituida de um
reservatorio de hélio liquido, aquecedor e sensores de temperatura, bomba de vacuo, bobina
supercondutora e plugue para encaixe do porta-amostras. O controle é feito remotamente por

um aplicativo proprio da Quantum Design.
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Figura 3.13: Equipamento de medicdo de propriedades fisicas da Quantum Design.
Fonte: fabricante.

Para as medicGes de resisténcia elétrica foi utilizado o método de van der Pauw,
descrito a Segéo 2.5.
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BCAPITULO4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais durante o
desenvolvimento das atividades de pesquisa. Imagens obtidas por RHEED durante o
crescimento dos filmes; imagens de AFM e anélises da difracdo de raios X, compdem a parte
de caracterizacdo estrutural dos filmes. As medigdes de fotocondutividade, realizadas em
diferentes temperaturas e com dois tipos de fonte de luz, LED azul e infravermelho, e
medicdes de efeito Hall sdo apresentadas. A analise dos dados experimentais € feita utilizando
0s modelos tedricos existentes e por meio da comparacdo com o0s resultados existentes na
literatura. VV&-se que o efeito de fotocondutividade negativa revela a existéncia de um nivel de
defeito na regido do gap de energia que altera de forma significativa as taxas de geragéo e
recombinacdo de portadores. Propde-se um modelo qualitativo para explicar o fendmeno
observado. Este modelo também tem o suporte tedrico dos calculos das taxas de geragdo e

recombinag&o.

4.1 Caracterizacao Estrutural

Nessa secdo, sdo apresentados os resultados das investigacdes referentes as
caracteristicas morfologicas das amostras, através das analises das imagens de RHEED e
AFM. Também, sdo apresentados os resultados obtidos de medicdes de difracdo de raios X de
alta resolucdo, com vistas a determinacdo do parametro de rede dos filmes, bem como a
determinacdo da concentracdo mais provavel da liga, dentre outras informac6es apresentadas

a sequir.

4.1.1 Difracdo de Elétrons de Alta Energia, Refletidos

Os filmes de Pb;.4Sn,Te foram crescidos em um sistema Riber 32P, por epitaxia de
feixe molecular (MBE), cuja técnica esta descrita na Se¢do 3.1. Nesta circunstancia, a
composicdo nominal dos filmes pode ser estabelecida pela razdo entre a pressdo equivalente

dos feixes (BEP, sigla em inglés) das células, neste caso, de PbTe e SnTe, isto é [1]:

BEp(SnTe)
- BEP(PbTe) tpgpp(SnTe)’

X (4.1.1)
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Contudo, a par do fato de que nem todo particulado colidente na superficie da amostra €
efetivamente incorporado® ao filme, o valor mais provavel da concentracdo do filme é
determinado com base no parametro de rede da liga, obtidos pela analise dos resultados de
difracdo de raios X. Assim, a concentracdo de estanho, Sn, nos filmes de PbiSnsTe €
determinada, medindo-se o parametro de rede da liga por difracdo de raios X e considerando a
dependéncia linear do pardmetro de rede com a composi¢do da liga, pseudobinaria, contida
entre os extremos: X = 0, PbTe (apyre = 6,426 A) e x =1, SnTe (asnte = 6,327 A).

Os filmes foram crescidos em um substrato de BaF,, recém clivado no plano (1 1 1).
Depois de levar a efeito os procedimentos rotineiros que incluem desde a adeséo das laminas
de BaF, ao porta amostra até a limpeza térmica a 300°C, por 10 minutos, na camara de
crescimento, descritos na Secdo 3.1, a deposicdo epitaxial do filme teve seu inicio. No
decorrer do processo, o crescimento foi monitorado pela técnica, in situ, de RHEED, descrita
no Capitulo 3.2.

Algumas imagens representativas de padrées de RHEED, registradas ao longo da
deposicdo, estdo reportadas nas Figuras 4.2 e 4.3. A titulo de informacéo, a Figura 4.1 auxilia,
com explicacBes adicionais, o entendimento correto dessas imagens projetadas na tela

fluorescente, em diferentes instantes de espessamento do filme.

Feixe transmitido Regido de sombra

L Regido iluminada
Inclinacédo das

imagens
Tela do RHEED

Area fotografada Padrao de difragio

Figura 4.1: Representacgéo esquematica do padrdo de RHEED observado na tela de fosforo.
Fonte: Okazaki, 2015.

O desenho esquematico ilustrado na Figura 4.1 mostra detalhes de um padrdo genérico
formado pela difracdo de elétrons de alta energia emergentes de incidéncia rasante. Em
conformidade com a construcdo de Ewald para explicar a imagem de difragédo, Secdo 3.2, este
padrdo é composto por um semicirculo de pontos alongados, como linhas perpendiculares a
margem que delimita a regido de sombra. O espacamento entre essas linhas é inversamente
proporcional ao distanciamento dos planos atdmicos na rede real, em uma possivel direcao
azimutal. Na verdade, o semicirculo, de acordo como representado na figura, exemplifica um

padrdo de difracdo com um pequeno deslocamento na diregdo azimutal, ao contrario das

* A fragdo, S, de particulas incorporadas (P;) em relacdo as colidentes (P.) é por definicdo o coeficiente de
Pj
PC
particularidade estrutural e da energia cinética do feixes.

adesdo (Stickingcoefficient, S. = —), que depende da temperatura, da area parcialmente recoberta, da
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imagens fotografadas (Figuras 4.2 e 4.3) que foram tomadas na diregdo azimutal correta. A
regido de sombra se destaca do fundo uniforme originado do espalhamento ineléstico dos
elétrons, que no desenho se identifica pelo nome de regido iluminada. O ponto visivel na
regido de sombra refere-se ao feixe transmitido. Esses padrdes sao analisados
qualitativamente pela observacéo visual.

As figuras a seguir, mostram padrdes de difracdo, adquiridos em instantes distintos,
durante o crescimento de filmes de p-PbogSno4Te. A quantidade de material depositado por
unidade de tempo, ou taxa de deposicdo, foi de 1,41 A/s. A série de cinco amostras, com
filmes epitaxiais de diferentes espessuras foi preparada variando-se apenas o tempo de

sublimacédo, com os demais parametros inalterados.

Figura 4.2: Imagens dos padrdes de RHEED obtidos durante o crescimento da amostra 15079 em: (a) 18 minutos
e (b) 118 minutos.

Como esperado, o crescimento epitaxial de ligas Pbi4SnsTe sobre BaF, (111),
independente da composicdo, x, de estanho, inicia-se no modo de Volmer-Weber, com a
formacdo de ilhas, fomentadas pela condensacédo de seus constituintes [7]. Nesta situacdo, ndo
ilustrada com imagem, o padrdo de difracdo apresenta-se como um conjunto de pontos
transmitidos sobre a tela fluorescente. E providencial lembrar que este padrio por transmissio
é produzido pela transposicao de elétrons no topo das ilhas.

A medida que a deposicdo prossegue, essas ilhas de Pbi,Sn,Te gradualmente
coalescem formando uma camada epitaxial, com dezenas de monocamadas de espessura.
Nesta circunstancia, o padréo de difracdo, caracterizado pelos pontos, comeca enfraquecer e
passa a ser substituido por alguns pontos mais intensos e alongados, padrdo peculiar durante o
assentamento de superficie plana, mas ainda com dada rugosidade, como mostrado na Figura
4.2(a). Deve-se salientar que esta imagem registra o assentamento de aproximadamente 412
ML, medradas ao longo dos primeiros 18 minutos de deposicdo. Também, como ja

mencionado, tanto o alongamento dos pontos, em formato de linhas, quanto seus
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espessamentos decorrem da rugosidade da superficie e da dispersdo em energia do feixe
eletronico.

ApOls 0 aumento da espessura do filme em lum (2703 ML), a imagem de RHEED,
mostrada na Figura 4.2(b), apresenta um padrdo de pontos, menos alongados, alinhados em
uma semicircunferéncia, indicando a formacgdo de uma superficie plana quase atomicamente
perfeita, que distingue 0 modo de crescimento camada a camada, ou Frank-van der Merwe.
Essas duas imagens citadas correspondem a amostra 15079.

As imagens reunidas na Figura 4.3 ilustram o padréo de difracdo, observado na tela de
RHEED, no final do crescimento dos filmes de p-Pbg Sno4Te, assim, em situacdo semelhante
ao registrado na Figura 4.2(b), mas atinente as quatro outras amostras que compdem a série.
As imagens 4.3(a) e 4.3(b) correspondem as amostras: 15080, cujo filme com espessura de
100nm foi crescido em 12 minutos, e 15081, com espessura de 50nm, preparado em 5
minutos e 55 segundos. Em ambas as imagens, os padrdes de difracdo se assemelham e
revelam a presenca de superficie plana, caracteristico no modo de crescimento camada a
camada.

As Figuras 4.3(c) e 4.3(d) correspondem as amostras: 15082, que contém um filme
epitaxial de 10 nm, assentado no tempo de 1 minuto e 11 segundos, e 15083, com espessura
de 30nm, depositado durante 3 minutos e 33 segundos. Diferentemente dos padrdes
anteriores, o reduzido tempo de deposicdo ndo possibilitou a coalescéncia absoluta do filme
epitaxial, haja vista que a deposi¢éo de Pb.0SnTe sobre BaF, comeca por nucleacdes de
ilhas, i. e., no modo Volmer-Weber. Também, a titulo de informacéo, ha que se ressaltar que,

dentre a série, apenas o filme da amostra 15082 apresenta-se tensionado, ou pseudomorfo.
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Figura 4.3: Imagens dos padrdes de RHEED do final do crescimento da amostra: (a) 15080 — 100nm; (b) 15081
—50nm; (c) 15082 — 10nm e (d) 15083 — 30nm.

Com base nas informacdes apresentadas, nota-se que o RHEED é uma ferramenta
indispensavel que permite, em tempo real, a analise qualitativa da morfologia superficial dos
filmes epitaxiais. Contudo, a abrangéncia de sua analise se completa com diagnosticos
adicionais derivados de outras técnicas de caracterizacdo de superficie, ex situ e/ou in situ,

como, por exemplo, imagens de microscopia de forca atdbmica.

4.1.2 Microscopia de Forca Atdmica

Os filmes epitaxiais, depois de crescidos, foram examinados, ex situ, por meio de
imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM), descrita na Secdo 3.3. As imagens
topograficas dos filmes foram obtidas no modo de contato intermitente (tappingmode).

Algumas imagens representativas dos filmes da série em estudo sdo apresentadas na
Figura 4.4. Comparando as imagens, do mosaico composto pelos quadros de (a) a (e), que se
diferenciam pela espessura do filme: 1pum (15079); 100 nm (15080); 50 nm (15081); 10 nm
(15082) e 30 nm (15083), respectivamente, faz-se notorio que a rugosidade da superficie
diminui com o espessamento do filme. Por isso, € oportuno enfatizar que esta observacao
corrobora com a andlise qualitativa explicitada, pelos padrdes de difracéo, na tela do RHEED.

Ainda com atencdo na Figura 4.4, as imagens (a) e (b) evidenciam a presenca de
discordancias, reveladas por vazios em baixo relevo. Aspectos peculiares quanto ao inicio da

deposicédo de sais de chumbo sobre BaF,, como citado, caracterizam-se pelo modo de VVolmer-
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Weber, onde as ilhas de agregados, isentas de discordancia®, surgem como ncleos ativos na
superficie do substrato. A maior parte da deformacéo, devido ao descasamento do pardmetro
de rede (3,4% para PbosSng 4 Te/BaF;), € acomodada por uma distorcdo elastica das ilhas. No
entanto, quando estas ilhas excedem um determinado volume critico e comecam coalescer
entre si, arcos de discordancias, que se nucleiam nos extremos das ilhas, rapidamente
expandem-se para originar segmentos de discordancias na interface do filme com o substrato.
Uma vez que os extremos dos arcos precisam se conectar a superficie livre do filme, uma alta
concentracdo de discordancias do tipo parafuso conserva-se na superficie como resultado do
processo de deformidade da relaxagao.

As imagens na Figura 4.4 (a) e (b) evidenciam também o decréscimo na densidade das
discordancias com a espessura crescente do filme. A explicacdo fundamenta-se na interacédo
elastica das discordancias, que ocorre através do seu campo de deformacéo da rede, de longo
alcance, onde as discordancias, com vetores de Burgers® antiparalelo, atraem-se mutuamente
com intensidade de forca inversamente proporcional a distdncia de separacédo.
Consequentemente, as discordancias com vetores de Burgers opostos aniquilam-se durante a
confluéncia, levando a reducdo da densidade de discordancias a medida que o crescimento
prossegue. No entanto, na imagem da Figura 4.4(c) a presenga das discordancias ndo séo
ainda perceptiveis devido a morfologia da superficie do filme, que se encontra em processo
evolutivo de coalescéncia, e por isso dificulta identifica-las com nitidez.

Em particular, as imagens da Figura 4.4 (d) e (e), em conformidade com a informacéo
do RHEED, apresentam superficies rugosas em processo de transformacdo do modo

crescimento em ilhas para o camada a camada, porém ainda em estagio muito remoto.

*Também denominada deslocagdo, sdo imperfeicOes lineares, relacionadas com os fenémenos de
escorregamento de planos cristalinos. A deformacgdo plastica de uma estrutura cristalina pode ocorrer pelo
deslizamento de planos de dtomos com relagdo a outros. A discordancia é do tipo de cunha ou aresta, quando
o vetor de Burgers é perpendicular a linha de discordancia, e é chamada de parafuso ou hélice, quando o vetor
de Burgers é paralelo a linha de discordancia. O vetor de Burgers expressa a magnitude e a direcdo da
deformacdo da estrutura cristalina.

> Corresponde a distancia de deslocamento dos d&tomos ao redor das discordancias
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Figura 4.4: Imagens de AFM obtidas para as amostras: (a) 15079 — 1um; (b) 15080 — 100nm; (c) 15081 — 50nm;
(d) 15082 — 10nm e (e) 15083 — 30nm.

A titulo de informacdo, se for comparado, por exemplo, a morfologia superficial do
filme mais espesso da série, i.e., lum (15079) com a do filme de 10nm (15082), por meio de
imagens de AFM, em trés dimens@es, como ilustrado na Figura 4.5 (a) e (b), respectivamente,
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nota-se a distin¢do aparente no caso (a) de uma superficie plana marcada por discordancias

enquanto em (b) prevalece a morfologia em ilhas.

Figura 4.5: Imagens em 3D obtidas pelo AFM das amostras: (a) 15079 — 1um e (b) 15082 — 10nm.

4.1.3 Difracdo de Raios X de Alta Resolucéo

A largura de meia altura (FWHM) da varredura Rocking Curve de difracdo de raios X
é uma medida sensivel ao grau de ordenamento dos planos cristalinos, podendo, por isso, ser
considerado como uma medida da qualidade estrutural do filme epitaxial. Com este proposito,
os filmes de PbogSng4Te foram caracterizados por difracdo de raios X de alta resolucdo
(HRXRD), descrita no Secéo 3.4. Utilizando o difratdmetro PANalyticalX'Pert MRD obteve-
se os picos, ou linhas, de difragdo a partir de varreduras ®/260 em torno da reflexdo de Bragg
(2 2 2), como mostra a Figura 4.6. Além dos picos das ligas de PbggSng4Te, com espessuras

diferentes, a Figura 4.6, também explicita o pico do BaF; pertinente ao substrato.
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Figura 4.6: Grafico da varredura ®/26 em torno do pico de Bragg (2 2 2) dos filmes de Pb,,Sn,Te variando a
espessura.

As FWHM encontrados para os filmes de PhogSng4Te estdo apresentados na Tabela
4.1. Os parametros de crescimento desta liga pseubinaria foram balizados a partir de
crescimentos distintos de PbTe, com FWHM igual a 42", e SnTe, com 166", e espessuras de
1,9 um. Em conformidade com os resultados de RHEED e AFM, ¢ possivel observar, na
Figura 4.6, um aumento da FWHM dos filmes a medida que as suas espessuras decrescem. A
qualidade cristalina é inversamente proporcional ao valor de FWHM, isto €, quanto maior for
a qualidade cristalina do filme, menor deve ser o valor de FWHM.

Outra analise que pode ser feita a partir dos graficos de difracdo é a da posicdo dos
picos do filme depositado. Isso pode ser feito tomando o pico teérico do substrato em uma
determinada reflexdo como referéncia, @sarotesrico, € Medindo a separagdo angular 46 entre 0s

picos observados na HRXRD. Entéo, tem-se a relacéo [36]:
gfilme = Opararesrico — A0, (4.1.2)

Estes valores podem ser utilizados para a determinacdo dos parametros de rede dos filmes
investigados, como serd mostrado a seguir.

Os parametros de rede dos filmes podem ser obtidos pela relacdo de Bragg, descrita na
Secdo 3.4. Utilizando a Equacdo 4.1.2, pode-se encontrar a posi¢do angular do pico do filme
no célculo do pardmetro de rede do filme,
nAVhZ+k2+12

Zseanilme )

afilme -

(4.1.3)
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Os valores calculados dos parametros de rede sdo apresentados na Tabela 4.1. Observa-se que
0s parametros de rede encontrados oscilaram pouco, perto do valor de referéncia, que deve ser
um valor intermediério entre os parametros de rede do PbTe (6,4624) e do SnTe (6,327A4).

A composicdo mais provavel dos filmes pode ser determinada utilizando-se uma
relacdo entre os pardmetros de rede, tabelados, dos compostos binarios, PbTe e SnTe, e 0
parametro de rede da liga pseudobinaria, PbsSno4Te, calculado anteriormente. A equacéo a
seguir fornece essa relacdo [7]:

appre)—a(x) (4.1.3)

X = .
A(PbTe)~A(SnTe)

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores das concentra¢cBes mais provaveis dos filmes de
Pboyesnoyﬂ_e.

Tabela 4.1: Dados da espessura (e); largura a meia altura (FWHM); posicao angular do pico do filme (Oijime),
pardmetro de rede (a) e concentragdo mais provavel de estanho (x) para varias amostras.

FWHM (') o
Amostra| e (") [ore = T Barz 2z | Pime O | 2B | x
15079 | 1000 332,2 222 246321 | 6402 | 044
15080 | 100 374,5 485 246071 | 6408 | 040
15081 | 50 642,9 37,1 246041 | 6409 | 039
15083 | 30 1033,1 233 245901 | 6413 | 037
15082 10 1521,4 49,7 24,6371 6,401 0,45

A par da espessura limitada dos filmes de PbogSngsTe que compdem a série em

estudo, a disperséo nos valores encontrados ndo comprometem os resultados deste trabalho.

4.2  Caracterizacao Eletrica

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo elétricas da amostra
15079, que é um filme de PbossSno44Te, do tipo p, e que tem espessura de 1um. Essa etapa
consiste nas medicdes de efeito Hall e fotocondutividade. A resisténcia elétrica foi mensurada
em baixas temperaturas, via PPMS, para verificar a existéncia de possiveis novos efeitos.

Para ambas as medigdes, foi utilizado o arranjo experimental do método de van der
Pauw, como mostra a Figura 4.7, descrito na Sec¢do 2.5. Os fios de ouro sdo soldados com

contatos de indio e o LED é posicionado proximo a superficie da amostra.
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Figura 4.7: Foto do arranjo experimental utilizado para as medicGes de efeito Hall e fotocondutividade.

4.2.1 Efeito Hall

As medices de efeito Hall deste trabalho, descritas na Secéo 3.6, foram realizadas no
sistema Hall Keithey 80A, instalado no LAS/INPE. Foram obtidas as curvas de mobilidade,
resistividade e concentracdo de portadores, para temperaturas entre 12 e 350K. O resfriamento
do sistema foi realizado montando o porta-amostras no criostato de ciclo fechado de hélio
gasoso.

A amostra investigada nas medic6es de transporte elétrico foi a 15079, que é um filme
de PboseSnossTe, do tipo p, com espessura de 1,0um. Essa amostra foi escolhida para a
caracterizacdo elétrica por ter apresentado os melhores contatos no que diz respeito ao baixo
ruido e comportamento 6hmico. A curva de resistividade dessa amostra é apresentada na

Figura 4.8, a seqguir.
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Figura 4.8: Curva de resistividade da amostra de Pbgs¢Sno 44 Te, obtidas por medicBes de efeito Hall, o inset dessa
figura indica a regido onde ha mudanca no comportamento da curva, devido a inversdo de bandas.

A Figura 4.8 mostra a curva da resistividade em funcdo da temperatura onde é possivel
notar uma mudanga no comportamento da amostra, para temperaturas abaixo 60K. Observa-se
que a resistividade da amostra decresce com a diminuicdo da temperatura, apresentando
comportamento metélico, até que se atinja um valor minimo, o qual, segundo Dixon e Bis, é
suposto estar relacionado a temperatura na qual ocorre a inversdo das bandas de valéncia e de
conducdo [45]. De fato, é possivel verificar a inversdo de banda ocorre proximo a 60K, para
uma liga com concentracdo de estanho préxima de 40%, observando o comportamento do gap
de energia, conforme mostrado na Figura 4.9. A equacdo que relaciona o gap de energia com
a concentracao de estanho e a temperatura é dada, em eV, por [46]:

TZ
(T+50)"

E,(x,T) = 0.19 — 0.543x + 4.5 x 107* (4.2.1)
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Figura 4.9: Gap de energia, conforme a Equacédo 4.2.1, para x = 0,4.

Observa-se que o comportamento da curva do gap de energia € semelhante ao
comportamento da curva de resistividade, isto €, para temperaturas maiores que 60K, o gap de
energia aumenta com a temperatura. O valor minimo de Eq; é proximo de 60K e, para
temperaturas abaixo deste valor, 0 gap de energia aumenta com o decréscimo da temperatura,
evidenciando a inversdo de bandas no material.

Em seu trabalho, Dixon e Bis levantaram uma hipotese baseada no pressuposto de que
a resistividade seja dependente de Eg, como segue [45]:

dp(T.B) _ 9p(T.B) , 9p(T.B) 9B dEg
ar - er T dp 0Eg dT’ (4.2.2)

onde S representa um parametro de espalhamento dependente de Eg. Resulta dessa relacéo que
a mudangca do sinal de dEy/dT no ponto de inversao das bandas produz uma mudanca abrupta
na dependéncia da temperatura de p, reforgando a evidéncia da inversdo de bandas. Observa-
se que a temperatura correspondente ao minimo de resistividade é a mesma que corresponde

ao maximo da mobilidade, como pode ser observado na Figura 4.10(a).



56

1500 o ) >
&) u~T"
/ (a) 9 (b)
400 - b\)\/
Q
1000 Q L~ T.zlqs
v
> o —~ Q /
> o =
= > )
g : %
3. 500 F 9
"]
200 h
® |
0 | | | | | | | 1 |
0 50 100 150 200 250 300 350 200 250 300 350

T (K) log(T)

Figura 4.10: Curvas da mobilidade em funcdo da temperatura da amostra 15079. A seta em (a) indica a regido
onde ocorre a inversdo das bandas de valéncia e condugdo. Em (b) observa-se a mudanga na inclinagdo da curva
de mobilidade para temperaturas entre 190K e 350K.

E possivel observar, na Figura 4.10(a), que a medida que a temperatura decresce, a
mobilidade de portadores aumenta até, aproximadamente 60K. Assim como nos resultados da
resistividade, esse comportamento da mobilidade pode ser associado com o estreitamento do
gap de energia nesse tipo de amostra [47]. Como visto na Figura 4.9, quanto menor a
temperatura, menor é a largura da banda proibida, isto €, menor a energia necessaria para
promover elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo, aumentando os nimeros
de elétrons na banda de conducdo e de buracos na banda de valéncia. Abaixo de 60K a
mobilidade comeca a decrescer, devido a ocorréncia da inversdo das bandas de valéncia e
conducao [2].

Uma vez que o aumento da temperatura aumenta o nimero de fénons na rede, havera
também um aumento de espalhamento dos portadores por eles e, consequentemente, uma
diminuicdo da mobilidade. A Figura 4.10(b) mostra a mudanca na inclinagdo da curva de
mobilidade, de acordo com a expressao u = AT ~%. Por meio desta figura, é possivel verificar
duas regibes caracterizadas por diferentes inclinacbes na curva da mobilidade. Para
temperaturas maiores que 270K obtemos a = 2,45, 0 que corresponde a um espalhamento por
fonons oOpticos [48]. Para as temperaturas menores que 270K, é possivel observar que ha uma

mudanga no comportamento da curva, sendo a = 1,45, onde 0 mecanismo de espalhamento
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por fénons dpticos € minimizado e o processo de espalhamento passa a ser via foénons
acusticos [48], que prevalece até a regido proxima a inversdo das bandas. Esse efeito pode
estar relacionado com a introducdo do Sn na liga uma vez que, para o PbTe, o principal
mecanismo de espalhamento é por fénons opticos.

E sabido que existe um nivel de defeito localizado dentro do gap do PbTe, que atua
como nivel aceitador, e que este nivel se aproxima do maximo da banda de valéncia com o
aumento de Sn na liga [49]. Assim, é possivel que este nivel atue como centro de
espalhamento de buracos e que esse mecanismo se torne mais efetivo quando a temperatura
do sistema é reduzida, resultado da prisdo de elétrons nesse nivel. Esse efeito poderia dar
origem a um aumento da concentracdo de buracos na banda de valéncia uma vez que o0s
elétrons termicamente excitados comecam a ter uma menor probabilidade de retornar a banda
de valéncia, deixando mais estados de buracos disponiveis. De fato, esse efeito é observado na
Figura 4.11 onde, embora pequeno, é possivel observar um aumento da concentragdo de

buracos.
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Figura 4.11: Curva da concentracdo de portadores em fungéo do tempo da amostra 15079.

O aumento da concentracdo de portadores € observado para temperaturas abaixo de 200K.
Esse valor de temperatura (200K) equivale a uma energia térmica de aproximadamente
17meV.

As medicdes de fotocondutividade foram realizadas para verificar qual seria o efeito
da introducdo do Sn nas propriedades de fotocondugdo do PbTe. Em principio, foi utilizado

um LED de cor azul, com energia de excitacdo superior ao do gap de energia. Dessa forma,
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as medicOes de efeito Hall foram repetidas sob iluminacéo e as correntes aplicadas na amostra
e no LED foram de 1,0mA e 10mA, respectivamente.

A fim de se obter informacgdes sobre o LED, foram feitas medi¢cdes no mesmo,
mantendo a corrente constante e variando a tensdo aplicada ao LED, a temperatura ambiente.
A calibragéo foi feita multiplicando-se o fator corretivo correspondente a cada comprimento
de onda e a intensidade mensurada. Feita a calibracdo é possivel aferir, com certa
aproximacdo a irradiancia do LED e sua intensidade. Essas medicGes foram realizadas no
LAS-INPE. O espectro do LED utilizado nessas medidas € apresentado na Figura 4.12. O
comprimento de onda de emissdo do LED estad proximo de 460nm e intensidade de
276uW/m>.
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Figura 4.12: Espectro do LED azul.

As curvas da Figura 4.13 apresentam os resultados obtidos para as medi¢des de efeito

Hall, com e sem luz, em fungéo da temperatura.
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Figura 4.13: Curvas de (a) resistividade; (b) mobilidade e (c) concentracdo de portadores, nas condi¢Ges de
iluminacéo (indicado por tridngulos) e sem iluminacéo (indicado por circulos).
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De modo geral, é observado que o comportamento das trés curvas é semelhante para as
medicBes com e sem radiagdo. E possivel notar que a presenca da radiagio eletromagnética
ndo alterou muito os comportamentos da amostra de acordo com essa figura. A inser¢do na
Figura 4.13(c) mostra um leve aumento da concentracdo de portadores quando a amostra se
encontra sob iluminagdo em relacdo a concentragdo sem iluminago.

As medicg0es de efeito Hall revelaram que a introducdo do Sn altera o comportamento
da mobilidade e concentracdo de portadores para baixas temperaturas. Além disso, essas
medicdes preveem um efeito mais efetivo do nivel de defeitos para temperaturas menores que
200K, indicando a existéncia de espalhamento coulombiano devido ao acumulo de cargas no
nivel aceitador no gap. Por outro lado, ndo foi possivel verificar nenhuma diferenca
significativa entre os valores mensurados sob iluminacdo e os no escuro. E possivel que a
variacdo das propriedades elétricas seja muito pequena, de forma que a precisdo das medicdes
de efeito Hall ndo permita que tais variacdes sejam detectadas. Em alternativa, é possivel
realizar medicOes de alta preciséo de fotocodutividade com o sistema descrito na Secdo 3.5.
De fato, como apresentado na proxima secdo, a existéncia do efeito anémalo da
condutividade, descrito como fotocondutividade negativa, que no PbSnTe é observada mesmo

a temperatura ambiente.

4.2.2 Fotocondutividade

A fim de se investigar a resposta da amostra 15079 a radiacdo eletromagnética, foram
realizadas medicdes de fotocondutividade, cuja técnica é descrita na Secdo 3.5. Essas
medi¢cbes foram realizadas no sistema Keithley 237, instalado no Laboratério de
Caracterizacdo Eletro-Optica de Materiais/UNIFEI.

A amostra 15079, um filme de PbgssSno44Te, do tipo p, foi submetido inicialmente a
radiacdo azul, por meio de um LED com comprimento de onda de 460nm e intensidade de
276 W/m?, cujo espectro foi apresentado na segdo anterior. As correntes aplicadas na amostra
e no LED foram de 10mA.

As primeiras medi¢Oes da amostra foram feitas a temperatura ambiente e o resultado

pode ser observado na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Curvas de fotocondutividade da amostra 15079, p-Pb0,56Sn0,44Te, para as temperaturas de 300 e
310K. Em (a) séo apresentadas as curvar completas da fotocondutiviade, indicando os momentos em que o LED
foi ligado e desligado. Em (b) e (c) estdo indicados os momentos em que o LED foi ligado e desligado,
respectivamente.

A Figura 4.14(a) mostra claramente a existéncia do efeito de fotocondutividade negativa para
as temperaturas de 300K e 310K. Também é possivel verificar a presenca do efeito de
fotocondutividade persistente, ja que o sinal leva varios minutos para retornar ao seu valor
inicial quando o LED é desligado. Além disso, as curvas apresentam transientes nos instantes
préximo do LED ligado e desligado, indicados pelas setas. As Figuras 4.14(b) e 4.14(c)
mostram uma aplicacdo das curvas nos momentos proximos do LED aceso e apagado, onde é
possivel ver com maior clareza os transientes, citados anteriormente. Comportamento
semelhante foi observado em amostras de InN [28], INN:Mg [50] e In,Se;3[25]. Uma possivel
explicacdo para esse comportamento foi dada por Sreekumar et al., sugerindo que, sob
iluminacdo, os elétrons da banda de valéncia séo excitados para niveis situados logo abaixo da
banda de conducgdo, o que resulta no aumento da concentracdo de buracos na banda de
valéncia, levando a uma alta condutividade (observada assim que o LED é aceso).
Posteriormente, esses buracos se recombinam com elétrons situados em um nivel de impureza
proximo a banda de valéncia, levando a um subito decréscimo dos portadores. Este processo
juntamente com a excitacdo dos elétrons do nivel aceitador criam mais buracos nesse nivel, o

que atrai elétrons da banda de conducéo. Esses Ultimos processos que causam o decréscimo da
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condutividade quando a luz é retirada. No caso dos transientes observados na Figura 4.14,
quando o LED é aceso e apagado, as taxas de geracdo e recombinagdo entre as bandas de
valéncia e de conducdo devem ser as responsaveis pelo efeito. Entretanto, para a amostra
investigada, ndo foram encontrados niveis proximos a banda de conducdo. Uma possivel
explicagdo para o que foi observado na Figura 4.14 é supor que os elétrons da banda de
valéncia sdo excitados diretamente para a banda de conducéo.

A fim de realizar uma investigacdo mais detalhada do efeito de fotocondutividade

foram feitas novas medicOes para temperaturas compreendidas entre 85 e 300K. A Figura

4.15(a) mostra a fotocondutividade normalizada (a,v = quz/

O-BSCUTO

) em fung&o do tempo,

para as diferentes temperaturas.
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Figura 4.15: Em (a) s&o apresentadas as curvas de fotocondutividade normalizada em fun¢do do tempo, quando a
amostra € iluminada. A insercdo mostra as curvas da oy para 300 e 100K, onde as setas indicam 0 momento em
que o LED foi apagado. Em (b) sdo apresentadas as curvas de resistividade normalizada (py = 1/oy) do momento
em que a iluminagdo é retirada da amostra.

As curvas da Figura 4.15(a) mostram o efeito de fotocondutividade negativa
observado na amostra 15079 com o LED aceso. E possivel observar que a amplitude da
fotocondutividade negativa aumenta com a queda de temperatura. A inser¢do nesta figura
mostra o ciclo completo da fotocondutividade para as temperaturas de 300 e 100K. As setas
indicam o momento em que o LED foi apagado. E possivel notar que, apds o desligamento do
LED, a condutividade ndo volta ao valor inicial para as temperaturas mais baixas, mas chega a
um valor mais elevado. A inser¢do também mostra que nestas novas medicGes 0s transientes

observados na Figura 4.14 desaparecem. Esse fato pode ser atribuido a um semi-
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envelhecimento que ocorreu durante as medicdes de efeito Hall, onde a amostra foi aquecida
até 350K. Também pode ter sido consequéncia do efeito de oxidacdo, que ocorre durante o

envelhecimento da amostra.
A Figura 4.15(b) mostra as curvas da resistividade normalizadas (pN = 1/0N) no

momento em que a iluminacdo é removida da amostra, revelando um efeito de
fotocondutividade persistente (persistent photoconductity — PPC), que é esperado para
compostos baseados em PbTe [30]. O efeito de PPC ocorre devido & mudanga na
concentracdo dos portadores livres, induzida pela luz, por certo periodo de tempo, mesmo
depois de se retirar a iluminagdo. Esse efeito pode ser causado pela presenca de niveis de
impureza no gap do material, que podem ser gerados pela desordem cristalina do filme. A
imagem de AFM revelou que hd um alto grau de discordancias no filme, devido ao seu pouco
espessamento. Esses niveis de impureza atuam como armadilhas (traps) para os elétrons e
buracos, influenciando diretamente no mecanismo de recombinacdo dos mesmos. Esse
mecanismo se torna mais efetivo para temperaturas mais baixas, reforgando o aprisionamento
dos portadores de carga. Para temperaturas mais altas, a energia térmica pode ser da ordem da
profundidade, em energia, da armadilha, facilitando a liberacdo dos portadores para estados
livres. De fato, para temperaturas mais baixas, o tempo de recombinacdo aumenta,
evidenciando um maior aprisionamento dos portadores de carga, conforme pode ser
observado na Tabela 4.2.

Uma forma de investigar a presenca de niveis de impureza é determinando a energia
de ativacdo, 4E, a partir do calculo dos tempos de recombinacdo dos portadores, z. Os valores
de 7 podem ser obtidos das curvas de decaimento da resistividade, assim que a iluminacao é
retirada da amostra, conforme mostrado na Figura 4.15(b). A equacdo a seguir expressa a

relago da condutividade (¢ = p™*) com o tempo de recombinagéo [30],

o(t) = oyexp (— E), (4.2.3)

onde a(¢) € a condutividade dependente do tempo e oy € a condutividade na auséncia de
iluminag&o. Para extrair os valores de z foram feitos ajustes exponenciais (y = y, + Ae™/t)
nas curvas de resistividade da amostra, quando é retirada a sua iluminacdo. O parametro t do
ajuste € o0 analogo ao tempo de recombinacdo 7 da Equagéo 4.2.3. Os tempos de recombinacgao

obtidos para cada temperatura estdo indicados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Tabela dos tempos de recombinacgdo relativos a cada temperatura, extraidos das curvas da Figura
4.15(b).

Temperatura (K) 7 (5)
300 58,8
250 75,0
200 76,9
150 118,7
100 264,4
85 288,5

Obtidos os tempos de recombinacdo relativos a cada temperatura, é possivel
determinar a energia de ativacdo, ou ionizacdo. A Equacdo 4.2.4 descreve a relacdo entre os

tempos de recombinacéo e a energia a ser determinada:

1 AE
; = Ncﬁn exp (— m), (424)

onde N é a densidade de estados na banda de conducdo, f, € o coeficiente de captura dos
elétrons pelas armadilhas, e 4E é a sua energia de ionizacao.
A fim de se determinar a energia de ionizacdo, aplica-se o logaritmo natural na

Equacdo 4.2.4 e tem-se:

AE

In(3) = In(N.Ba) + (- ). (4.2.5)

kT

Dessa forma, tomando o ajuste linear da curva de In(z) em funcdo de 1/kgT, Figura 4.16 a

seguir, e obtém-se o valor da energia de ionizacdo, AE.
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Figura 4.16: Curva do In(7) em funcédo de 1/kgT.

O valor encontrado para 4E é de 17meV. Este valor corresponde a energia das
armadilhas, localizadas no nivel acima do maximo da banda de valéncia. Como mencionado,
esse nivel é originado de estados de defeito e possui um carater aceitador [49]. E interessante
lembrar aqui que, ao analisar a curva da concentracdo de portadores na secdo anterior, foi
observado que para temperaturas abaixo de, aproximadamente, 200K, ha uma mudanga no
comportamento da amostra. A esse valor de temperatura equivale uma energia térmica, kgT,
de 17meV. Portanto, para temperaturas abaixo de 200K, a persisténcia devido a energia
térmica se torna menos efetiva. Por isso, é possivel notar que os tempos de recombinacdo sdo
maiores para valores de temperatura menores que 200K.

Também foram verificados os valores de saturacdo da fotocondutividade negativa para
cada valor de temperatura, omin. A Figura 4.17 mostra que os valores de onmin apresentam uma
consideravel queda para temperaturas inferiores a 200K, indicando o aumento do efeito de
amplitude da fotocondutividade negativa. Essa observacdo estd de acordo com a discussao

realizada até agora.
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Figura 4.17: Valores para os quais a amplitude da fotocondutividade negativa satura. o, apresenta uma visivel
queda para temperaturas menores que 200K, indicando um aprimoramento do efeito.

Analogamente ao que foi realizado com o LED azul, as mesmas medi¢6es foram feitas

para uma radiacdo infravermelha. A Figura 4.18 apresenta as medidas de fotoconducdo da

amostra 15079.
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Figura 4.18: (a) Curvas de fotocondutividade normalizada em fun¢do do tempo, quando a amostra € iluminada.
(b) Curvas de resistividade normalizada (py = 1/oy) do momento em que a iluminacdo € retirada da amostra.

Assim como para o LED azul, a resposta da amostra a irradiacdo infravermelha (IR)

também apresentou o efeito de fotocondutividade negativa, Figura 4.18(a). Nesta figura,

também é possivel perceber um aumento da amplitude da fotocondutividade com a queda de

temperatura e que a amplitude tem um aumento mais significativo para temperaturas menores
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que 200K. Esse comportamento é muito similar ao comportamento observado com o
experimento realizado com luz azul. Isso indica que o efeito €, de fato, uma caracteristica da
estrutura eletrénica do material, que independe da radiacdo utilizada na iluminacdo. Esse
resultado indica também que as bandas de energia acima do minimo da banda de conducéo
ndo participam do mecanismo de fotocondugdo, isto €, essa banda esta aproximadamente 2eV
acima da banda de conducéo [30]. Da mesma forma, as curvas de resistividade normalizadas,
Figura 4.18(b), também se assemelham aos resultados obtidos com o LED azul. Porém, as
amplitudes da fotocondutividade com LED IR sdo menores se comparadas as do LED azul,
como mostra a Figura 4.19, para as temperaturas de 100 e 250K. Este comportamento é

esperado uma vez que a radiacdo infravermelha tem energia menor do que a radiacéo azul.
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Figura 4.19: Comparacdo entre as amplitudes da fotocondutividade para os LEDs azul e infravermelho, para as
temperaturas de (a) 100K e (b) 250K.

A Figura 4.19(a) mostra que os valores da condutividade ndo retornam ao valor inicial,
independente da radiacdo incidente. Para as temperaturas mais elevadas, Figura 4.19(b), é
possivel observar que a condutividade retorna ao valor inicial. Vericou-se que o
comportamento observado na Figura 4.19(a) estd associado ao armadilhamento dos
portadores, que se torna mais efetivo para baixas temperaturas. Este efeito também deve ser
independente da radiagéo incidente sobre a amostra e o resultado se mostra coerente com 0
esperado.

De forma semelhante ao que foi observado para a radiacéo azul, a saturagao das curvas

de fotocondutividade apresentam uma queda para temperaturas abaixo de 200K, como mostra
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a Figura 4.20. Isso ocorre devido ao aprisionamento dos portadores pelo nivel de impureza
proximo a banda de valéncia.
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Figura 4.20: Valores para os quais a amplitude da fotocondutividade negativa satura.

Como as medicdes de fotocondutividade foram realizadas em um sistema de
resfriamento de nitrogénio liquido, a temperatura minima que se obtém é de 77K, ndo sendo
possivel verificar como a amostra se comporta abaixo desta temperatura. A expectativa é que,
para as temperaturas abaixo de 60K a fotocondutividade abandone o carater negativo e
apresente uma resposta positiva, como foi observado por L. Guo et al. para amostra de
InN:Mg [50].

Uma andlise mais detalhada do efeito de fotocondutividade negativa observado nesta
amostra pode ser feita por meio do calculo das taxas de geracdo e recombinacdo dos
portadores. Esses calculos podem ser realizados utilizando as equagfes que se aplicam ao
PbSnTe, como a equacdo do gap de energia, Equacgéo 4.2.1, juntamente com 0s pardmetros
obtidos até aqui.

E possivel comparar os valores do gap de energia para x=0,4 com a posicdo, em
energia, do nivel de impurezas dentro do gap e também com a energia térmica kgT. A fim de
se comparar como as energias de ionizacgao e térmica se comportam em relacdo a posicdo do

gap de energia, com x =~ 0,4, foi feito um grafico dessas curvas, apresentado na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Grafico comparativo das energias de ionizagéo, 4E, térmica, kgT, € 0 gap de energia, Eg.

E possivel observar que para temperaturas abaixo de 100K o valor da energia de ionizagao,
AE, se aproxima do gap de energia, Eg.

Com base na anélise feita até 0 momento, é possivel compreender melhor como ocorre
a dinamica de portadores no filme estudado. Antes, porém, vale relembrar algumas definicdes

expostas no Capitulo 2, comecando pela relacdo da variagdo total da condutividade elétrica,

Ao = e(,unAn + upAp) (4.2.6)

onde, un € pp S0 as mobilidades de elétrons e buracos e 4n e 4p séo as densidades de excesso
de elétrons e buracos, respectivamente [49]. Nota-se que a variagdo conta com as
contribui¢des individuais nas bandas de valéncia e conducdo devido a geracdo de pares

elétron-buraco na iluminacdo. Na presenca de centros de traps, Ap se torna:
Ap = An + Any (4.2.7)

ondedng é a densidade de elétrons aprisionados nas zonas de defeitos. Essa equacdo indica
que o nivel de defeito dentro da banda proibida desempenha um papel importante nas taxas de
geragdo e recombinagdo, que sdo responsaveis pelo efeito fotocondutivo negativo. Um
possivel cenario de como os processos, que ddo origem a fotocondutividade negativa,

ocorrem nas bandas, pode ser representado pelos diagramas da Figura 4.22.
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Figura 4.22: Representacdo esquematica das transicoes eletrdnicas, (a) na auséncia e (b) na presenca de luz, onde
€q indica o nivel, em energia, da armadilha.

Na Figura 4.22(a) o nivel da armadilha, g4, estd parcialmente preenchido com elétrons
(circulos fechados) termicamente excitados da banda de valéncia, na auséncia de iluminacdo.
O excesso de buracos na banda de valéncia e os elétrons na banda de conducdo séo
representados por circulos abertos e fechados, respectivamente. A Figura 4.22(b) apresenta
uma representacdo simplificada dos processos de geracdo e recombinacdo de portadores que
ocorrem entre o nivel de defeito e as bandas de conducdo e de valéncia. No processo 1,
elétrons sdo excitados para a banda de conducdo, deixando buracos na banda de valéncia que
se difundem na banda de valéncia (processo 2). Elétrons no estado localizado, ¢4, podem
recombinar com os buracos da banda de valéncia (processo 3), reduzindo o nimero de
buracos. Os elétrons da banda de conducdo também podem sofrer recombinacéo com buracos
do estado localizado, reduzindo o numero de elétrons da banda de conducao (processo 4). Os
processos 3 e 4 contribuem diretamente com o efeito observado de fotocondutividade
negativa, pois causam aniquilacdo de buracos na banda de valéncia e diminuicdo de elétrons
na banda de conducdo, respectivamente.

O diagrama esquematico descrito acima pode ser verificado por meio do calculo das
taxas de geracdo e de recombinacdo dos portadores de carga utilizando as equacdes que sdo
aplicaveis ao sistema. Foram feitos os célculos das taxas de geracdo e recombinacdo entre as
bandas de valéncia e conducdo e o estado localizado &4. Para que o modelo proposto nos
diagramas seja valido, faz-se necessario satisfazer as condices:

i. ataxa de geracdo da banda de valéncia para o nivel ¢4, tem que ser menor que a taxa
de recombinacéo do nivel 4 para a banda de valéncia (gva<ra);

ii. ataxa de geracdo do nivel ¢4 para a banda de conducéo tem que ser menor que a taxa
de recombinacdo da banda de conducgéo para o nivel &g (ggc<rcd).

As taxas de geracdo e recombinacdo podem ser calculadas utilizando as seguintes

expressoes [49]:
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Tay = PNaVS, (4.2.8)

Tea = N(Ng — ng)vS, (4.2.9)

E,—AE
Gva = (Ng — ng)N,vS, exp (— = ) (4210

AE
Gac = ngN vS;, exp (_ ’%7) (4.2.11)

onde Ngy é a densidade de centros de defeito, n; € a densidade de estados ocupados, v é a
velocidade térmica dos portadores livres, S, e S, sdo as secOes de choque de buracos e
elétrons, respectivamente, e N; e N, sdo as densidades de estado efetivas das bandas de
conducéo e valéncia, respectivamente. Os valores utilizados para as se¢des de choque séo: Sy,
= 10%cm’e S, = 30S,[49].

O valor de Ny foi estimado a partir da curva de magnetorresisténcia linear (LMR),
Figura 4.23(a), de uma amostra de p-PbggSnosTe, com espessura de aproximadamente 2um,
medida e cedida pelo professor J. M. Schneider, da Radboud University Nijmegen. A equacéo

a seguir expressa a relacdo entre a densidade de centros de defeitos e a resistividade [51]:

Prx = o+ (=) B. (4.2.11)

nnZe

Portanto, a partir da curva de py versus B, Figura 4.23(b), é possivel obter Ng, fazendo um
ajuste linear da curva e considerando que n = 1/peu. Foi encontrado que Ng ~ 10*%cm™. Para

o calculo das taxas, foi estipulado um valor de ng = 0.5Ng.
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Figura 4.23: Curvas de magnetorresisténcia linear para amostra de Pbg ¢Sno4Te & 4,2K. A linha pontilhada em (b)
indica o ajuste linear feito.

Para verificar se as curvas das taxas de geracdo e recombinacdo atendem as condi¢Ges

descritas anteriormente, foi feito um esboco das mesmas, que pode ser observado na figura a

sequir.
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Figura 4.24: Curvas das taxas de geracdo e recombinacao entre: (a) a banda de valéncia e o nivel (gyq € rg) € (b)
o nivel e a banda de condugao (gqc e req), em funcdo da temperatura.

Na Figura 4.24(a) sdo apresentadas as curvas das taxas de geracao da banda de valéncia para o
nivel &4, € recombinac&o do nivel &4 para a banda de valéncia. E possivel observar nessa curva

que, para temperaturas maiores que, aproximadamente, 170K, a condicdo (i) € satisfeita, isto
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é, Ova < rav. A Figura 4.24(b) apresenta as curvas das taxas de geracao no nivel g4 para a banda
de conducdo e recombinacdo da banda de conducgdo para o nivel &g. Nessas curvas, nota-se
que, para temperaturas menores que, aproximadamente, 170K, a condicdo (ii) se satisfaz,
sendo gqc < reg.

Portando, esse modelo prevé que exista uma temperatura de transicdo na qual a
contribuicdo do efeito fotocondutivo negativo muda da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Essa temperatura deve estar relacionada com a posicédo do nivel de defeito dentro
da banda proibida. A medida que a temperatura decresce os elétrons sao aprisionados no nivel
&4, alterando as taxas de recombinacdo que envolvem as transi¢@es para o nivel da armadilha.
Nessa situacdo, mesmo nas condi¢des de auséncia de luz, a captura dos elétrons em ggleva ao

aumento de buracos na banda de valéncia, como pode ser visto na Figura 4.19.

4.2.3 Medicoes de Resisténcia Eléetrica via PPMS

A curva da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura, obtida por medi¢des no

PPMS, do filme de Pbgs6Sno 44 Te pode ser observada na Figura 4.25.
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Figura 4.25: Curva da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura da amostra p-Pbgs¢Sno 4 T€. A inser¢do na
figura indica duas regides onde ocorrem mudangas no comportamento da amostra.

E observado que a resisténcia decresce com a queda da temperatura, na faixa de 1,9K
a 300K. O efeito de inverséo de bandas pode ser verificado quando a temperatura se aproxima

de 60K, concordando com o encontrado na literatura [1], e com as medigdes de efeito Hall



73

apresentadas neste trabalho. Além disso, é possivel observar uma subita queda na resisténcia
elétrica da amostra quando a temperatura se aproxima de 2K, indicando a possivel presenca
deuma transi¢do supercondutora [52]. Entretanto, como esse comportamento é observado no
limite minimo de temperatura do equipamento, é necessario que investigacGes adicionais
sejam realizadas futuramente.

Um estudo sistemético dos filmes pesquisados precisa ser feito para que se possam
obter mais informacdes a respeito dos comportamentos observados, como a inversdo de
bandas e supercondutividade. E interessante também verificar a existéncia do efeito de
acoplamento spin-Orbita, através de medi¢des de magnetorresistividade. De posse dessas
analises, sera possivel verificar se esse material realmente pode ser aplicado no

desenvolvimento de dispositivos spintrdnicos como o esperado [5, 53].
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BCAPITULO 5: CONCLUSOES

Neste trabalho, foram realizados os estudos das propriedades estruturais e elétricas da
liga pseudobinaria de Pbg-SnxTe, do tipo p, com concentragdo de estanho de 40% e
espessuras variando entre lum e 10nm. Essa investigacdo foi realizada para que fosse
possivel compreender o efeito de fotocondutividade negativa que se manifesta neste material,
mesmo em temperatura ambiente, e cuja amplitude aumenta com a queda de temperatura. As
amostras foram crescidas pela técnica de MBE, com as seguintes espessuras: 15079 — 1um;
15080 — 100nm; 15081 — 50nm; 15082 — 10nm; e 15083 — 30nm.

O crescimento das amostras foi acompanhado pela técnica in situ de difracdo de
elétrons de alta energia, refletidos (RHEED). Como esperado, foi possivel observar que o
crescimento dos filmes incia-se em ilhas que, posteriormente, coalescem formando camadas.
As imagens obtidas por microscopia de forca atdbmica (AFM) corroboram com as analises das
imagens de RHEED. Ademais, as imagens de AFM mostraram que a superficie dos filmes,
excetuando a amostra 15082, distinguem-se pela alta densidade de vazios associados a
movimentacdo de discordancias em hélice. Esta morfologiam autdbnoma a técnica e aos
parametros de crescimento, € natural e intrinseca a heteroestrutura do sistema epitaxial em
questdo. E oportuno salientar que essas imperfeigdes plasticas se originam por ocasido do
relaxamento das tensdes no filme de Pb1.,Sn()Te, ao atingir a espessura critica, no caso, de
11nm. Também, faz-se providencial lembrar que no inicio os filmes epitaxiais crescem
pseudomorfos com a constante de rede do substrato. E fato que a pouca espessura dos filmes
epitaxiais ¢ um fator limitante, visto que o espessamento da camada reduz a densidade de
imperfeicdes, observando que as discordancias de sinais opostos aniquilam-se durante a
confluéncia. Em particular, para a amostra 15082, que possui espessura de 10nm, ndo foi
possivel observar a coalescéncia das ilhas, uma vez que essa amostra apresentou um padrédo
similar ao esperado para pontos quanticos. Dessa forma, as amostras com menores espessuras
possuem resisténcias elétricas muito elevadas, tornando restritivas as medicGes de transporte
elétrico.

O alto grau de defeitos (vazios) nas amostras fica ainda mais evidente ao se analisar 0s
espectros da difracdo de raios X, nos quais é possivel observar que a medida que a espessura
das amostras decresce o valor da largura de meia altura dos espectros torna-se maior. Este
comportamento é esperado, uma vez que a desordem, devido a relaxagdo do filme, ocorre nas

primeiras camadas, quando a sua espessura excede o limite critico. Através dos espectros de
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HRXRD foi possivel ainda obter os valores dos parametros de rede das amostras e suas
concentragfes mais provaveis de estanho.

Posteriormente as analises estruturais feitas para todas as amostras, foi escolhida a
amostra 15079, com espessura de 1um, para a caracterizagdo elétrica, por ela apresentar 0s
melhores contatos no que diz respeito ao baixo ruido e comportamento &hmico. As
propriedades de transporte dessa amostra foram obtidas através de medicdes de efeito Hall,
para temperaturas entre 12 e 350K. As curvas de resistividade e mobilidade apresentaram uma
mudanca significativa no seu comportamento para temperaturas abaixo de, aproximadamente,
60K, temperatura na qual ocorre a inversao de bandas no material, segundo prevé o modelo de
Dimmock, Melngailis e Strauss (DMS).

Através da curva de mobilidade foi possivel ainda verificar os mecanismos de
espalhamento da amostra por meio da expressdo u = AT ~%. Foi encontrado que, para
temperaturas maiores que 270K, o espalhamento ocorre devido aos fénons na rede, uma vez
que o = 2,45. Para temperaturas abaixo de 270K, o mecanismo de espalhamento por fénons
Opticos é minimizado e o processo de espalhamento por fénons acusticos, com o = 1,45,
prevalece até a regido proxima a inversdo das bandas.

A curva de concentracdo de portadores em funcdo da temperatura apresentou uma
mudanca no seu comportamento para temperaturas abaixo de 200K, a qual equivale uma
energia térmica de, aproximadamente, 17meV. Foi verificado, atraves das medicBes de
fotocondutividade com LED azul, que esse valor de energia corresponde a um nivel de
impureza localizado dentro do gap, proximo a banda de valéncia.

Foram feitas medic6es de efeito Hall com luz, a fim de se comparar o0 comportamento
da amostra para o caso sem luz. De modo geral, observou-se que na presenca da luz, as
curvas de resistividade, mobilidade e concentragdo de portadores pouco se alteraram, quando
comparadas as curvas sem luz.

Foram obtidas curvas de fotocondutividade negativa para a amostra 15079, para as
radiacGes azul e infravermelha. Para explicar esse fendbmeno, uma série de analises foram
feitas. A primeira delas foi a respeito dos tempos de recombinacéo respectivos a cada valor de
temperatura, para as curvas obtidas com radiacdo azul. Foi observado que a medida que a
temperatura decresce, 0s tempos de recombinacgéo se tornam maiores, indicando a presenca de
niveis de impureza dentro do gap de energia. De fato, foi encontrado um nivel de energia
proximo da banda de valéncia, com valor de 17meV. A esse valor de energia corresponde a
uma temperatura de, aproximadamente, 200K, abaixo da qual foi possivel observar uma

mudanga no comportamento das curvas de fotocondutividade.
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Para a radiacdo infravermelha, foi possivel observar que para temperaturas abaixo de
200K a amostra apresentou a mesma mudancga de comportamento das medi¢bes com o LED
azul, o que indica que o efeito €, de fato, uma caracteristica da estrutura eletronica do
material, que independe do tipo de radiacdo utilizado na iluminacao.

A dindmica de portadores foi descrita levando-se em conta quatro processos. O
primeiro, é a geracdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo. O segundo,
é a difusdo dos buracos, deixados pelos elétrons no processo 1, na banda de valéncia. O
terceiro estagio, é a recombinacdo dos elétrons localizados no estado ¢4 com 0s buracos da
banda de valéncia, reduzindo o nimero de portadores de carga na banda de valéncia. O quarto
e Ultimo estagio, é a recombinacdo dos elétrons da banda de conducdo com os buracos do
estado localizado em &4. Os processos 3 e 4 contribuem para o efeito de fotocondutividade
negativa.

Para que o fenébmeno fotocondutivo ocorra, € preciso que haja uma diminuicdo do
namero de elétrons na banda de conducéo e/ou um aumento de elétrons na banda de valéncia.
Dessa forma, a fim de se verificar como a dindmica de portadores realmente ocorre no
material, foram calculadas e esbocadas as taxas de geracao e recombinacéo entre as bandas de
conducéo e valéncia e o estado localizado.

De fato, foi possivel verificar que, para temperaturas maiores que 170K, a taxa de
geracdo de elétrons da banda de valéncia para o estado localizado ¢ menor que a taxa de
recombinacédo dos elétrons entre esses niveis, fazendo com que o nimero de elétrons na banda
de valéncia aumente para essas temperaturas. De forma complementar, foi possivel verificar
que, para temperaturas abaixo 170K, a taxa de geracdo de elétrons do estado localizado para a
banda de conducdo € menor que a taxa de recombinacdo entre os elétrons da banda de
conducéo e os buracos do estado localizado, diminuindo o nimero de elétrons na banda de
conducao.

Dessa forma, atraves dos célculos das taxas de geragdo e recombinagdo, foi possivel
explicar o fendmeno de fotocondutividade negativa observado nessa amostra, sendo a
explicacdo fortalecida pela analise dos valores de saturacdo das curvas de fotocondutividade.

Por fim, a medic&o de resisténcia elétrica via PPMS evidenciou a inversdo de bandas
proxima a 60K e revelou uma mudanca do comportamento do filme para temperaturas abaixo
de 2K, indicando a presenca do efeito de supercondutividade. Entretanto, para conclusdes
mais precisas sobre 0os comportamentos observados, é necessario um estudo sistematico dos

filmes crescidos, através de medicGes complementares, como a demagnetorresiténcia. De



7

posse dessas analises, serd possivel verificar se esse material realmente pode ser aplicado no

desenvolvimento de dispositivos spintronicos.
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