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RESUMO

O composto semicondutor PbixSnxTe foi recentemente revelado como um isolante
topoldgico cristalino que apresenta uma transicdo de isolante trivial para topologico
acima da composicao critica xc de Sn onde ocorre a inversdo de bandas. Este trabalho visa
investigar as propriedades de magnetotransporte em toda a faixa de composicao da liga
em intensos campos magnéticos B de até 30 T. Para tanto, filmes monocristalinos de
Pb1xSnxTe (0 < x < 1) foram crescidos por epitaxia de feixe molecular sobre substratos
de BaF> (111). A caracterizacéo elétrica a baixo campo (B =0,7 T) e a 12 K mostrou que
a densidade de portadores do tipo-p e a mobilidade Hall variam de 2,6 x 10" a 1,9 x 10%
cm3 e de 23 000 a 1 500 cm?/Vs, respectivamente, assim que a composicao da liga muda
do PbTe para o SnTe. As medicGes da resisténcia longitudinal, Ry, até B =30 T revelam
oscilagdes quénticas de Shubnikov-de Haas (SdH) para filmes com x>0,70. As
oscilacbes SdH mais intensas ocorrem no SnTe e, por isso, permitem uma analise
detalhada nesse material. A segunda derivada (-d?Rx/dB?) versus 1/B apresenta um claro
padrdo de batimento a 4,2 K que persisti até 80 K. A analise da transformada rapida de
Fourier (FFT) revela que as oscilagbes sdo compostas de duas componentes com
frequéncias proximas. A massa ciclotrénica correspondente a cada frequéncia foi
determinada pelo amortecimento térmico da amplitude FFT e concorda com os valores
publicados na literatura para o SnTe. Como o SnTe tem elipsoides de Fermi alongados, o
comportamento 1/cosé, observado na dependéncia angular de ambas as frequéncias SdH,
ndo é suficiente para garantir a conducdo pelos estados de superficie. O ajuste das
componentes oscilatorias de Ry a equacdo de Lifshitz-Kosevich confirmam as duas
frequéncias, o que permiti extrair as fases de Berry dos portadores de carga. As analises
demonstram que as componentes oscilatorias surgem da diviséo do elipsoide longitudinal
do SnTe volumétrico devido ao efeito Rashba de polarizacédo de spin que coexiste com a
fase topoldgica. Devido a uma grande magnetorresisténcia de fundo, as amostras com
concentracdo de Sn abaixo de 0,70 ndo sdo capazes de produzir oscilagbes intensas o
suficiente para possibilitar a analise do transporte de cargas. Porém, o amortecimento
térmico das oscilagdes nas amostras com x > 0,70 permite observar a diminui¢do da massa
efetiva ciclotrénica com o aumento de X, que é uma evidéncia da mudanca da superficie
de Fermi em funcdo da composicao de Sn na liga. A aplicacdo do campo magnético
simultaneamente paralelo a superficie da amostra e a dire¢do da corrente, revelou que a
magnetorresisténcia longitudinal negativa ndo é uma caracteristica exclusiva dos
isolantes topoldgicos, mas que pode ser uma propriedade geral de metais e
semicondutores afetada pela distor¢do das linhas de campo elétrico. No Pb1.xSnyTe, essa
alteracdo das linhas equipotenciais é blindada pela fase ferroelétrica que tem a
temperatura de transicdo diminuida com a redugdo de Sn na liga.

Palavras-chave: Telureto de chumbo e estanho; Epitaxia de feixe molecular; Isolante
topoldgico cristalino; Magnetorresisténcia longitudinal; Oscilacbes de Shubnikov-de
Haas.






MAGNETOTRANSPORT PROPERTIES INVESTIGATION OF THE
TOPOLOGICAL CRYSTALLINE INSULATOR LEAD TIN TELLURIDE

ABSTRACT

The semiconductor compound Pb1xSnxTe has recently been revealed as a topological
crystalline insulator, which presents a transition from trivial to topological insulator above
a critical Sn composition, X., where the band inversion occurs. This work aims the
investigation of the PbixSnxTe magnetotransport properties covering the entire
composition range at intense magnetic field B up to 30 T. For this purpose,
monocrystalline Pb1xSnyTe films (0 < x < 1) were grown by molecular beam epitaxy on
(111) BaF; substrates. The electrical characterization at low field (B =0.7 T) and 12 K
showed that the p-type carrier density and Hall mobility varied from 2.6 x 107 to
1.9 x 10 cm™® and from 23,000 to 1,500 cm?Vs, respectively, as the Sn content
increased from PbTe to SnTe. The longitudinal resistance, Rx, measurements up to
B = 30 T revealed Shubnikov-de Haas (SdH) quantum oscillations for films with x > 0.70.
The most intense SdH oscillations occurred for SnTe that allowed a detailed analysis for
this material. Second derivative (-d?R«/dB?) versus 1/B exhibited a clear beating pattern
at 4.2 K, which persisted until 80 K. From fast Fourier transform (FFT) analysis was
demonstrated that the oscillations are composed by two components with close
frequencies. The cyclotron mass correspondent to each frequency was determined by the
thermal damping of FFT amplitude and agree with the values published in literature for
SnTe. As SnTe has elongated Fermi ellipsoids, the 1/cosé dependence obtained in the
angular evolution of both SdH frequencies is not enough to ensure conduction via surface
states. The Lifshitz-Kosevich fitting of the Rx oscillatory components confirmed the two
frequencies and allowed to extract the Berry’s phases of the carriers. The analyses show
that the oscillatory components originate from SnTe bulk longitudinal ellipsoid spin
splitting due to Rashba effect, which coexists with the topological phase. Due to a large
background magnetoresistance, the samples with Sn content lower than 0.70 were not
able to produce oscillations with enough intensity to allow the carriers transport analyses.
However, the thermal damping of the oscillations in the samples with x > 0.70 permitted
to observe the effective cyclotron mass reduction with increasing x, which is an evidence
of the Fermi surface alteration as the Sn content changes. The negative longitudinal
magnetoresistance observed with the magnetic field applied simultaneously parallel to
the sample surface and to the current direction is not an exclusive feature of topological
insulators but can be a general property of metals and semiconductors affected by the
electric field lines distortion. In Pb1«SnyTe, this modification of the equipotential lines is
shielded by ferroelectric phase, whose transition temperature diminishes with the Sn
content reduction in the alloy.

Key words: Lead tin telluride; Molecular beam epitaxy; Topological crystalline insulator;
Longitudinal magnetoresistance; Shubnikov-de Haas oscillations.
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1 INTRODUCAO

Os compostos semicondutores do grupo IV-VI, como as ligas binarias telureto de chumbo
(PbTe) e telureto de estanho (SnTe), sdo amplamente estudados por causa da sua potencial
aplicacdo em optoeletrénica [1][2][3][4]. A estreita energia de gap, que separa 0S
extremos da banda de valéncia e de conducdo, o0s torna capazes de absorver ou emitir
radiacdo infravermelha com comprimento de onda entre 3 e 30 micrometros [5]. Devido
a essa caracteristica, atualmente o seleneto e o sulfeto de chumbo (PbSe e 0 PbS) séo os
dois compostos mais utilizados na fabricacdo de dispositivos fotocondutores comerciais,

tais como cadmeras térmicas e controladores de temperatura [6][7].

Apesar de serem bem conhecidos, os compostos IV-VI ainda despertam grande interesse
na comunidade cientifica. Gragas ao desenvolvimento da epitaxia por feixe molecular, a
fabricacdo de heteroestruturas semicondutoras, superredes e pocos de potencial a partir
desses elementos, possibilita o acesso aos gases de elétrons bidimensionais com
mobilidade tdo alta quanto 10° cm?/Vs a 4,2 K, reportada em filmes de PbTe do tipo-n
[8][9][10]. Esse tipo de confinamento é usado para explorar outros fenémenos fisicos
como o efeito fotoelétrico [11] e o efeito Hall quantico [12] no qual a condutividade

transversal é quantizada em multiplos de e?/h.

Recentemente, foi previsto a existéncia de estados de condugdo em duas dimensdes em
uma nova classe de materiais chamada de Isolantes Topoldgicos Tridimensionais (T1 3D,
Tridimensional Topological Insulators). Os T1 3D sdo isolantes no volume e possuem, na
sua superficie, estados metalicos com dispersao linear de energia na forma de cones de
Dirac, como ilustrado na Figura 1.1. Devido a forte interacdo spin-Orbita, os portadores
da superficie, ou os férmions de Dirac, tém o seu momento preso a orientacdo do spin e
sdo protegidos em relacdo aos mecanismos de espalhamento pela simetria de inversdo
temporal, na qual a rotacdo de 180° causa uma interferéncia destrutiva no caminho dos
elétrons retroespalhados levando a uma perfeita transmissdo de cargas.
Consequentemente, correntes de alta mobilidade com spin polarizados podem ser
produzidas na superficie do material isolante topoldgico sem a utilizagdo de um campo
magnético externo, oferecendo novas possibilidades para aplicagdo nas éareas da
spintrénica [13][14][15].



Figura 1.1 — Representacdo de um Isolante Topoldgico Tridimensional.
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Sistemas tridimensionais que apresentam um forte acoplamento spin-6rbita e uma topologia nao
trivial, sdo chamados de Isolantes Topoldgicos (T1) Tridimensionais (3D). Os Tls possuem
estados metalicos de superficie com dispersdo linear e sem gap de energia, conhecidos como
cones de Dirac. Estes estados condutores localizam-se dentro do gap de energia do semicondutor
entre as bandas de valéncia e de conducgdo (a). Neste sistema, o0 seu volume é isolante e 0s
portadores na superficie, ou férmions de Dirac, tém a tendéncia inerente de alinhar seus spins em
relacdo a direcdo do momento linear, produzindo correntes de spin em sentidos opostos (b).

Fonte: Adaptado de [15].

Um ano apds a publicagdo do primeiro artigo tedrico que previu o composto antimoneto
de bismuto (BiixShx) como um isolante topoldgico 3D [16], experimentos de
espectroscopia de fotoemissdo resolvida em éangulo (ARPES, Angle Resolved
Photoemission spectroscopy) revelaram os estados topolégicos de superficie (TSS,
Topological Surface States) por meio da observacéo dos cones de Dirac [17]. Em seguida,
a investigacdo em monocristais volumétricos de seleneto e de telureto de bismuto (BizSes
e Bi;Tes) também confirmou a presenca das bandas metalicas de superficie nestas ligas
[18][19][20], como mostrado na Figura 1.2 para o Bi>Tes. Apesar dos TSS serem
intrinsecos ao material, o carater tipo-n do material ndo dopado faz com que o nivel de
Fermi se encontre na banda de condugdo do Tl 3D no exemplo da Figura 1.2(a). Deste
modo, para que o composto Bi>Tes se torne isolante no volume é necesséario fazer uma
contra dopagem do tipo-p (Snh, nesse caso) para que o nivel de Fermi possa ficar dentro
do gap de energia, interceptando somente os TSS e garantindo assim a conducéo apenas
pela superficie (Figura 1.2(b)).



Figura 1.2 — Observacao experimental do cone de Dirac no Bi;Tes.
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Espectros ARPES de um cristal volumétrico de Bi,Tes; ndo dopado (a) e dopado com 0,67% de
Sn (b), nos quais pode se ver a dispersdo das bandas de energia ao longo da direcdo K-7-K na
primeira zona de Brillouin. Os estados topoldgicos de superficie (TSS) com disperséo linear
formando um cone de Dirac estdo acima da banda de valéncia (VB, Valence Band) no formato
de um “M” e abaixo da banda de condu¢do (CB, Conduction Band) do volume. Em (a) o nivel
de Fermi esta dentro da CB caracterizando um material do tipo-n e em (b) o nivel de Fermi
localiza-se dentro do gap interceptando somente os TSS, garantindo assim a condugdo somente
pela superficie. A linha tracejada verde mostra a posi¢cdo do ponto de Dirac que esta a 0,34 eV
em (a) e a 0,25 eV em (b) abaixo do nivel de Fermi.

Fonte: Adaptado de [20].

O sucesso dessa verificacdo experimental motivou o estudo da classificacdo topologica
em outros compostos. Fu et al. [21] propuseram que alguns Tls podem ter seus estados
de superficie protegidos pela simetria de grupo da rede cristalina, levando a criacdo de
uma nova classe de materiais chamada de Isolantes Topoldgicos Cristalinos (TCI,
Topological Crystalline Insulators).

Com essa definicdo, em 2012 no trabalho de Hsieh et al. [22], o SnTe foi o primeiro
material previsto como um TCI. Devido a organizacdo da sua rede cristalina, que se
cristaliza na estrutura do sal de rocha com simetria cubica de face centrada (veja Figura
2.1), a manifestagcdo da topologia nédo-trivial no SnTe aparece por meio de estados
metalicos de superficie com um namero par de cones de Dirac em planos cristalinos de
alta simetria como {001}, {110} e {111}. A Figura 1.3(a) mostra a primeira zona de
Brillouin do SnTe destacando os planos (001) e (111). A projecdo dos quatro pontos-L
equivalentes da primeira zona de Brillouin volumétrica na superficie do plano (111) leva

a um cone de Dirac no ponto I” e trés no ponto M, enquanto esta projecéo no plano (001)



Figura 1.3 — Primeira zona de Brillouin e planos de alta simetria do TCI SnTe.
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Os estados topolégicos de superficie no isolante topoldgico cristalino (TCI) séo protegidos pela
simetria de espelho dos planos de sua rede cristalina. (a) Primeira zona de Brillouin do volume
do composto SnTe destacando os planos cristalinos de alta simetria (111) e (001). A projecéo dos
quatro pontos-L equivalentes na superficie (111) é representada por um cone de Dirac no ponto
I’ e outros trés no ponto M, enquanto esta projecdo no plano (001) é representada por quatro
cones de Dirac no ponto X. (b) Estrutura de bandas do SnTe ao longo da direcdo [001] calculada
por primeiros principios considerando a interacdo spin-Grbita, onde os estados topoldgicos de
superficie no formato de um cone de Dirac podem ser vistos em vermelho préximos ao ponto X.

Fonte: Adaptado de [22].

é representada por quatro cones de Dirac no ponto X. Portando, espera-se observar 0s
estados de superficie do SnTe na linha de corte I'-M para o plano (111) e no corte I'-X
para o plano (001). Usando calculos de primeiros principios (ab initio) e levando em
consideracdo a interacdo spin-oOrbita, foi demonstrada a formacao do ponto de Dirac ao
longo da linha I'-X na vizinhanga do ponto X da superficie (001), como assinalado pela

linha vermelha na Figura 1.3(b).

Além da forte interacdo spin-6rbita, o aparecimento dos estados topoldgicos de superficie
é garantido pelo carater invertido dos niveis das bandas de energia, como ocorre no caso
do SnTe. Dessa forma, uma transicao de isolante trivial para TCI é esperada acontecer
em cristais do composto Pb1xSnxTe com concentracdo de Sn acima da composicéo critica

onde ocorre a inversdo de bandas (veja Figura 2.4).

Logo apoOs a previsdo tedrica de Hsieh et al., no mesmo ano, Tanaka et al. [23]

demonstraram a primeira observagdo experimental de um isolante topologico cristalino



Figura 1.4 — Estados topologicos de superficie no cristal PbosSnosTe.
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Estados topologicos de superficie de um cristal volumétrico de PbgeSnosTe a 10 K com
composicao de Sn na regido de inversdo de bandas: (a) calculos de primeiros principios dos
estados de superficie com energia 0,02 eV abaixo dos pontos de Dirac no plano (001). Na mesma
configuracdo, o mapa ARPES (b) com contornos iso-energéticos (Es = 0,02 eV) cobrindo a
primeira zona de Brillouin, comprova a posicdo dos quatros pontos de Dirac na borda dos
pontos X. A curva de dispersdo (c) ao longo da linha branca em (b) para o espectro ARPES
medido em alta resolugdo com Eg = 0,00 eV evidencia um dos cones de Dirac destacado pela
segunda derivada da imagem em (d) provando a sua linearidade.

Fonte: Adaptado de [24].

feita em cristais volumétricos de SnTe através da técnica ARPES, onde uma banda de
superficie metalica no formato de um cone de Dirac foi observada no espectro ARPES

do plano (001) do cristal com o ponto de Dirac na vizinhanga da borda X.

Um pouco depois, ainda em 2012, Xu et al. [24] fizeram medi¢des ARPES a 10 K em um
cristal volumétrico de PboeSno4Te, com a composi¢do de Sn na regido de inversédo de
bandas para esta temperatura (veja Figura 2.4), e comprovaram a existéncia de um numero
par de cones de Dirac polarizados em spin, revelando uma ordem topolégica por simetria

cristalina, como mostrado na Figura 1.4. A auséncia dos estados de Dirac na superficie



do cristal de PbogSno.Te, onde as bandas ndo sdo invertidas, demonstraram
experimentalmente a transicdo de isolante trivial para isolante topolégico cristalino neste
composto.

Nota-se a eficiéncia do ARPES para a determinacgéo experimental dos estados topoldgicos
de superficie. Nesta técnica, um fdéton de alta energia é usado para ejetar um elétron do
cristal, e a estrutura eletronica das bandas do volume e/ou da superficie é reconstruida
pela analise da energia e do momento do elétron emitido. Porém, devido a pequena
profundidade de escape do fotoelétron ejetado (algumas monocamadas atdmicas), a
efetiva observacao dos cones de Dirac requer que a superficie do material T1 tenha pouca
rugosidade e esteja isenta de contaminantes [25], 0 que a torna limitada para algumas
situacOes ndo ideais. Por exemplo, a superficie do Bi;Tes, quando exposta a atmosfera
ambiente, oxida-se em escala de horas [26], impossibilitando a medicdo ARPES apds essa

exposicao.

Deste modo, além da analise in situ logo apds a fabricacdo da amostra, algumas técnicas
tiveram que ser desenvolvidas para conseguir expor a superficie intacta do TI as
medi¢des. Uma dessas técnicas consiste em clivar o cristal dentro da cdmara de vacuo do
sistema ARPES. Outro método é a deposi¢cdo de uma camada protetora sobre a superficie
do filme T1 logo apds o fim do crescimento. ApGs a exposicdo a atmosfera, essa camada
protetora é retirada dentro do sistema de medicdo ARPES por meio de evaporacéo,

bombardeamento idnico, remoc¢do mecanica, ou uma combinacgdo destes [27].

Apesar dessas condicdes restritas, 0os TSS podem ser diretamente e claramente observados
pela técnica de espectroscopia ARPES. Entretanto, a determinacdo da conducao elétrica
pelos estados de superficie por meio de medic6es de transporte de cargas € essencial para
o desenvolvimento da tecnologia. Porém, prova-los através de sinais elétricos tem se
mostrado um desafio. Idealmente, se um volume é suficientemente isolante e 0s
portadores nos estados topoldgicos tem mobilidade satisfatoria, é possivel confirmar que
a conducdo elétrica ocorre na superficie por meio dos férmions de Dirac. Contudo, como
os candidatos a T1 geralmente sdo semicondutores, mesmo que a densidade de portadores
no material seja ajustada para situar o nivel de Fermi dentro da banda de energia
proibidas, os defeitos residuais do cristal ainda contribuem para que haja conducéo
paralela. Portanto, a deteccao da corrente de spin pode ser ocultada pela intensa corrente

de portadores do volume, tornando dificil distinguir entre as duas contribui¢cdes. Nos



trabalhos sobre T1 3D como o BizTes, BixTe>Se e Bi>Ses [28][29][30][31][32][33][34],
experimentos de magnetotransporte a baixa temperatura em funcdo do angulo do campo
magnético aplicado sdo utilizados para diferenciar a conducéo pela superficie ou pelo
volume por meio da dependéncia angular das oscilagbes Shubnikov-de Haas (SdH).

Entretanto, os resultados dessa diferencia¢do ainda sdo controversos.

No caso do composto Pb1xSnxTe, em especial ao SnTe, estes experimentos sao restritos
a algumas publicacdes que utilizam campo de até 15 T. Um trabalho baseado em
experimentos de SdH sugere que férmions de Dirac residem na superficie (111) de um
filme de SnTe com espessura de 30 nm. Nesse trabalho, a presenca dos TSS foi justificada
pela estrutura das bandas de energia que, devido aos efeitos de borda na superficie livre
do SnTe, se curva abaixo do nivel de Fermi, possibilitando a ocorréncia apenas da
conducéo bidimensional [35]. Em outra investigacdo, a informacdo sobre os estados de
superficie de Dirac é inferida do modelamento de uma antilocalizacdo fraca em baixos
campos magnéticos observada nas superficies (001) e (111) de filmes de SnTe [36][37].
Medic¢des de magnetotransporte e magnetizacéo feitas em um cristal volumétrico de SnTe
(001) com dimensdes de 5,0x1,0x0,4 mm?3 em funcdo do angulo do campo magnético
aplicado revelaram oscilagbes de SdH e de Haas - van Alphen, que foram interpretadas
como uma evidéncia experimental de estados de superficie que envolvem todos os lados
da amostra [38]. Os autores desse trabalho afirmam que a energia de Fermi esté fixa no
reservatorio volumétrico do SnTe que fornece os portadores para os estados topoldgicos
de superficie. Os resultados destes trabalhos mostram que os dados das medi¢des de
magnetotransporte podem ter interpretagdes distintas para explicar a observacéo dos TSS,

causando ainda muita controvérsia.

O objetivo desse estudo é explorar as medicdes de transporte em altos campos magnéticos
de até 30 T, em amostras de Pb1xSnyTe abrangendo toda composi¢do da solugéo solida,
desde o PbTe no regime trivial até o SnTe no regime topoldgico. Para isso, filmes
epitaxiais com alta qualidade cristalina foram crescidos pela técnica de epitaxia por feixe
molecular e caracterizados estruturalmente por varreduras de raios-X e por microscopia
de forca atdbmica. O caréter tipo-p e a mobilidade das amostras foram obtidos por
medicOes de resistividade e efeito Hall em baixo campo magnético (0,7 T) em
temperaturas de 12 K a 300 K, antes de serem submetidas aos experimentos em altos

campos magnéticos de até 30 T a 4,2 K.



Deste modo, o Capitulo 2 descreve algumas das caracteristicas dos compostos 1V-VI,
como as propriedades elétricas e a estrutura de bandas. A técnica de crescimento epitaxial
usada para a fabricacdo das amostras € descrita em detalhes no Capitulo 3. No Capitulo 4
sdo expostos todos 0s equipamentos, conceitos e defini¢bes dos fendbmenos de transporte
eletromagnéticos usados para obter e discutir os resultados apresentados no Capitulo 5.

Por fim, no Capitulo 6, séo tecidas as conclusdes.



2 MATERIAIS

A liga pseudobinéria Pb1xSnxTe, pertencente a familia dos compostos semicondutores
IV-VI, se cristaliza na estrutura do sal de rocha com simetria cubica de face centrada.
Nessa estrutura cristalina, a base da rede de Bravais é composta por um atomo de chumbo
e/ou estanho e outro de telurio, de modo que cada &tomo é cercado por seis vizinhos mais
proximos do outro tipo como pode ser visto na Figura 2.1(a). Na temperatura ambiente,
a fase-p do SnTe (com parametro de rede ap = 6.327 A) apresenta a mesma estrutura
cristalina do PbTe (a0 = 6.462 A). Porém, abaixo de 100 K a simetria clibica é quebrada

e a estrutura do SnTe se distorce romboedricamente ao longo da diregdo [111] [39].

Para o crescimento epitaxial destas ligas, o substrato escolhido deve ser compativel com
0 parametro de rede e com o coeficiente de expansao térmica destes materiais. Neste
sentido, a estrutura cristalina do fluoreto de bario (BaFz), Figura 2.1(b), é a que melhor
atende a essa necessidade. O descasamento do parametro de rede é muito pequeno, sendo
4% para o PbTe e apenas 2% para o SnTe. E os coeficientes de expanséo linear s&éo muito
préximos, fazendo com que a tensdo causada pela deformacao térmica, induzida durante
ciclos de aquecimento e resfriamento, ndo seja significativo. Outro aspecto vantajoso € o
fato do BaF. ser um isolante elétrico e transparente na faixa do ultravioleta ao
infravermelho, tornando-o um substrato ideal para medi¢des elétricas e Opticas. A Tabela
2.1 mostra a comparacao entre algumas propriedades dos materiais envolvidos nesse

trabalho.
Tabela 2.1 — Propriedades dos materiais.
) Estrutura ao Biin Eq Tr
Material cristalina A | (10°KY | (V) °C)
PbTe Sal de rocha 6,462 19,8 0,319 930
SnTe Sal de rocha 6,327 21,0 0,260 806
BaF, Fluoretos Il-a 6,200 18,2 9,000 1368

Propriedades gerais dos compostos, a 300 K, utilizados neste trabalho onde ao é 0 parametro de
rede do material volumétrico, Biin é 0 coeficiente de expansao térmica linear e Eg é a energia de
gap e Tr é a temperatura de fusao.

Fonte: Adaptado de [40].



Figura 2.1 — Estruturas cristalinas do (Pb,Sn)Te e do BaF-.
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(a) Estrutura do composto (Pb,Sn)Te que se cristaliza na estrutura do sal de rocha com simetria
clbica de face centrada. A constante de rede varia de 6,462 A para o PbTe até 6,327 A para o
SnTe. (b) Estrutura cristalina cubica do fluoreto de bario (BaF,) que possui como base um dtomo
de bério e dois atomos de fltor. Por causa da proximidade do seu coeficiente de expansao térmica
e do seu parametro de rede (6,200 A), o BaF, é um substrato ideal para 0 uso no crescimento
epitaxial de filmes de compostos IV-VI.

Fonte: Produgéo do Autor.

As caracteristicas elétricas desses compostos podem ser determinadas pelo desvio na sua
estequiometria. No diagrama de fase, Figura 2.2, o PbTe é representado por apenas uma
linha sobre a composicdo de 50% de atomos de cada constituinte, sendo que a largura
desta linha, no equilibrio térmico, é 0,031 de porcentagem atbmica [40]. Como
consequéncia deste desvio, criam-se defeitos pontuais na estrutura cristalina que atuam
como dopantes doadores ou aceitadores de elétrons e consequentemente, alteram as
propriedades eletrénicas do composto. Portanto, tanto as amostras do tipo-p (vacancias
de chumbo) quanto as do tipo-n (vacancias de teltrio) podem ser obtidas pela
incorporacdo em excesso de Te ou Pb, respectivamente, sendo possivel alcancar
densidade de portadores do tipo-n de 10*" a 10'® cm™ e tipo-p entre 10" a 10 cm™. Por
outro lado, no SnTe o desvio estequiométrico, também estabelecido na proporc¢éo de 50%
para cada elemento quimico, tem largura maior que 1% de atomos, levando a existéncia
de apenas material do tipo-p com alta densidade de buracos. Mesmo fazendo-se uso de
carga rica em Sn, o filme crescido é altamente dopado tipo-p, entre 10*° e 10%° cm?, cuja

densidade de portadores aumenta, para 10?* cm, com o déficit de Sn.

Apesar da diferenga na concentracdo de portadores majoritarios, os extremos das bandas
de valéncia e de condugéo do PbTe (Figura 2.3(a)) e do SnTe (Figura 2.3(b)), que formam
0 gap de energia direto e estreito, ocorrem no mesmo ponto-L da primeira zona de

Brillouin. Devido a simetria da rede cristalina, estes compostos possuem estrutura de
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Figura 2.2 — Diagrama de fase do Pb1.xSnyTe ampliado na linha estequiométrica.
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Na ampliacdo em torno da composicdo estequiométrica do PbTe nota-se que o excesso de
chumbo confere ao semicondutor o carater n e o excesso de telUrio o carater p. Quanto maior a
concentracdo x de estanho na liga maior é o desvio para o lado p.

Fonte: Adaptado de [41].

bandas de energia do tipo multivales ilustrada na Figura 2.3(c) pelas superficies de
energia constante, ou superficie de Fermi, de elipsoides alongados. Estes elipsoides estdo
localizados no centro das faces hexagonais e orientados nas direc@es equivalentes <111>,

de modo que um elipsoide € longitudinal e os outros trés sdo obliquos.

Como o PbTe e 0 SnTe possuem a mesma estrutura cristalina e o chumbo e o estanho tém
raios atdbmicos parecidos e eletronegatividade préxima, eles podem formar a liga
pseudobinaria Pbi1xSnxTe que apresenta solubilidade solida em todo intervalo de
composicdo. De acordo com o0 modelo previsto por Nimtz e Schlicht [41], a dependéncia
da energia de gap (Eq em meV) com a composigdo atbmica x da liga e a temperatura T

(em K) é dada pela relacdo empirica:

0,45T2

2.1
T+50° 21)

Ey(x,T) = 190 — 543x +
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Figura 2.3 — Estrutura de bandas de energia multivales do Pb;«SnyTe.
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Estrutura de bandas de energia do PbTe (a) e do SnTe (b) com os extremos das bandas de valéncia
e conducdo no ponto-L. Os estados L®" e L% no SnTe séo invertidos em relacdo ao PbhTe. (c)
Primeira zona de Brillouin com a estrutura de bandas multivales do Pb;«SnyTe representada pelos
elipsoides alongados de energia constante do vale longitudinal paralelo & dire¢éo [111] e dos trés
vales obliquos nas outras direcdes <111> equivalentes. Cada superficie de Fermi elipsoidal esta
localizada no ponto-L da primeira zona de Brillouin no centro das faces hexagonais.

Fonte: Adaptado de [42].

Para o PbTe puro (x = 0) os niveis permitidos com simetria L% e L%*, que correspondem
ao minimo da banda de conducdo (BC) e ao maximo da banda de valéncia (BV),
respectivamente [43], estdo separados por Eq = 190 meV a 4,2 K. Contudo, se a
concentracdo de Sn na liga aumentar, o gap do Pb1xSnyxTe diminui, tornando-se nulo em
uma composicdo critica X préxima de 0,35 nessa mesma temperatura. Acima deste valor
a energia de gap volta a aumentar, porém a partir desse ponto 0 aumento na concentragao
de Sn conduz a uma estrutura de bandas invertida [44][46] com o nivel L®*
correspondendo ao minimo da BC e o nivel L% ao maximo da BV, como pode ser visto

na Figura 2.4.

O fechamento do gap no Pb1xSnyTe é acompanhado de uma transicdo de fase ndo trivial
na qual surgem os estados topologicos de superficie entre os extremos das bandas de
valéncia e de conducéo e o composto torna-se um Isolante Topologico Cristalino.

12



Figura 2.4 — Inversdo de bandas de energia no composto Pbi..SnyTe.
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Com o aumento da concentragdo de Sn, para uma dada temperatura, o intervalo de energias
proibidas diminui até tornar-se nulo em uma concentragao critica xc. Para concentragdes maiores,
as bandas se invertem e a energia de gap aumenta até o valor do SnTe. O valor da concentragéo
critica é de 0,35 a baixa temperatura (4,2 K) e de 0,56 a temperatura ambiente (300 K). No regime
invertido surgem os estados topoldgicos de superficie e 0 composto passa a ser um isolante
topoldgico cristalino.

Fonte: Produgéo do Autor.
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3 EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR

Este Capitulo descreve a técnica de Epitaxia por Feixe Molecular (MBE, Molecular Beam

Epitaxy) utilizada neste trabalho para crescer os filmes de Pb1xSnxTe.

3.1 Sistema MBE

A técnica de MBE refere-se ao processo em que filmes ou estruturas tridimensionais sao
formados sobre superficies ordenadas e aquecidas de substratos monocristalinos. Os
substratos, devido as suas caracteristicas, por exemplo, periodicidade do arranjo atbmico,
parametro de rede e coeficiente de expansdo térmica, influenciam na formacgdo dos
arranjos durante o crescimento. Os atomos ou moléculas que se depositam na superficie
dos substratos, dando origem ao filme, sdo provenientes de fontes sélidas com alto grau
de pureza, podendo também apresentar-se no estado liquido, por exemplo, no caso do
elemento quimico galio (Ga) usado na epitaxia por feixe molecular de compostos Il1-V.
Estas cargas séo colocadas em células de efusdo que sdo aquecidas por fontes de poténcia
e monitoradas por controladores PID (proporcional, integral e derivativo) e, em condigdes
de ultra-alto vacuo (UHV, Ultra-High Vacuum), produzem feixes moleculares com vazéo
massica estavel. Devido ao rigor das condi¢des de crescimento, o sistema de MBE
possibilita produzir filmes com alta qualidade cristalina, além de controlar com exatidao
o nivel de dopagem (< 0.01 %), a espessura (< 1 nm) e a composicao do filme.

Um sistema de MBE, em configuracao bésica, é composto por trés camaras, a saber: a) a
camara de carregamento, Figura 3.1(a), tem a funcéo de permitir trocas rapidas de portas-
amostra através da janela-porta sem, com isso, afetar a condicdo de UHV nas camaras
posteriores; b) a cAmara de preparacdo, Figura 3.1(b), reserva-se a desgaseificacdo prévia
de elementos quimicos eventualmente adsorvidos na superficie do substrato e passiveis
de remocao por aquecimento; e c) a cAmara de crescimento, Figura 3.1(c), é a principal
camara do sistema, nela os feixes moleculares sdo produzidos e depositados na superficie

do substrato, sob condi¢fes controladas.

O sistema de MBE, modelo 32P, utilizado na prepara¢ao das amostras, neste trabalho, é
fabricado pela empresa francesa Riber. Em particular no LABAS/INPE esse equipamento

é dedicado ao crescimento de compostos 1V-VI1 e V-VI.
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Figura 3.1 — llustracdo da vista superior do equipamento MBE Riber 32P.

2,8m

O sistema é formado por trés camaras: a) carregamento, nela é feita a troca de portas-amostra
pela janela-porta assinalada pelas setas; b) preparacdo, local onde a desgaseificacédo é realizada e
¢) crescimento, compartimento onde ocorre a deposicdo dos filmes. Todas as camaras séo
isoladas por valvulas de ultra-alto vacuo, destacadas na ilustragdo pela cor laranja. A envergadura
do equipamento, considerando-se as extremidades das hastes magnéticas de traslado da amostra,
representadas pela cor azul, é de 2,8 m

Fonte: Adaptado de [45].

Na camara de crescimento, a atmosfera residual encontra-se, em UHV, com pressdo de
trabalho da ordem de 107° Torr (102 Pa). Esta condicéo certifica que o livre caminho
médio das moléculas do feixe (~ 10* m) seja maior do que a distancia que separa as fontes
da superficie do substrato [40]. Portanto, nesta condi¢do, € possivel garantir um controle
efetivo no processo de incorporagdo de dopantes e constancia na vazao de particulas, pois
o regime de UHV assegura a ndao contaminacdo do processo, porquanto as particulas

chegam a superficie do substrato sem interagdo com elementos contaminantes.

Como é visto na Figura 3.2, as fontes, em um total de oito, estdo dispostas e alinhadas em
uma calota esférica na qual o substrato se localiza no centro geométrico da curvatura. Elas
sdo constituidas por cadinhos de nitreto de boro pirolitico (pBN), em formato cilindrico,
cuja extremidade superior é totalmente aberta. Cada cadinho contém uma carga

especifica, por exemplo, de telureto de chumbo rico em metal (PbososTeo,495), telureto de
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Figura 3.2 — llustracdo detalhada da camara de crescimento.

As cargas estdo acondicionadas em fontes de aquecimento resistivo, assinaladas pela cor azul. O
isolamento térmico entre elas se d& pela imersdo em reservatério preenchido com nitrogénio
liquido. Em amarelo, preso ao manipulador, localiza-se o porta-amostra com o substrato e, no
lado oposto, destacado pela cor vermelha, um medidor iGnico de pressdo Bayer-Albert. Assim,
através da rotacdo do manipulador, pode-se expor o medidor ao feixe, para aferir a vazao das
fontes, ou, alternadamente, o substrato, para possibilitar a deposi¢cdo do material sublimado. A
regido verde refere-se a tela fluorescente do sistema de difracdo de elétron refletidos de alta
energia (RHEED, Reflection High-Energy Electron Diffraction), nesse caso, de até 35 keV da
empresa STAIB Instruments GmbH, Secdo 3.3, que esta alinhada com o canhdo de elétrons,
instalado no lado oposto com o porta-amostra entre ambos.

Fonte: Adaptado de [45].

estanho (Snos0Teo50), Ou telureto de bismuto (Bi>Tes), ambos estequiométricos, e lingotes
do elemento quimico telurio (Te2), que, no caso, ocupam duas fontes distintas. Entre as
trés restantes, uma é preenchida com o elemento terra-rara europio, Eu, enguanto as
demais com fluoretos, em separado, de célcio (CaF.) e bario (BaF2), que, diferentemente
das cargas anteriores, sdo acondicionados em cadinho de grafite pirolitico, interposto.

As cargas de fluoretos podem ser usadas para depositar camadas intermediarias com o
propdsito de acomodar desajustes em parametros de rede e em coeficientes de expansao

linear, por exemplo, no caso do crescimento de compostos 1V-VI sobre substrato de
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silicio, Si [47]. Em algumas situagdes, elas sdo também usadas como uma capa
apassivadora de protecdo para filmes recém-depositados e de fécil oxidacdo no ar, fora
do sistema de MBE [48][49]. Além disso, o BaF., também funciona como dopante do
tipo-p em filmes de PbTe [50]. A fonte de Eu, quando em sublimacdo simultanea com
Te, possibilita a preparacdo do composto telureto de eurdpio, EuTe. Igualmente, quando
em conjunto com a fonte de PbTe, produz ligas ternérias de Pb1.xEuxTe, que sdo utilizadas
na confeccdo de heteroestruturas, por exemplo, do tipo pogos quéanticos, em razdo de
dilatados valores em seus gaps, se confrontado com os dos compostos 1V (V)-VI [12][51].
Por fim, a liga de Bi>Tes, além de possuir o maior coeficiente de conversdo termoelétrica
(melhor figura de mérito, ZT) e de comportar-se como dopante tipo-n para o PbTe [52],
desperta atual interesse por causa da peculiar interacdo de spin-Orbita e consequente
classificacdo como isolante topoldgico tridimensional [18][49]. Contudo, particularmente

neste trabalho, apenas as fontes de PbTe, SnTe e Te foram utilizadas.

A vazdo de moléculas sublimadas, mediante ao aquecimento da fonte, pode ser
interrompida, de imediato, com a acdo de um obturador individual, situado na saida da
fonte, cuja movimentacdo se da por intermédio de um motor de passo, com acionamento
remoto. Igualmente, um obturador central veda, simultaneamente, a passagem de vapores
procedentes de todas as fontes. O detalhamento dos obturadores néo aparece na Figura
3.2 devido a perspectiva do desenho.

3.2 Temperatura do substrato

A deposicdo do filme é possivel quando as particulas sublimadas, oriundas das fontes,
ficam adsorvidas ao substrato ou a superficie de filme pré-depositado. Porém, essa adesao
depende da forca de interacdo entre as moléculas do feixe incidente e a superficie exposta
[53].

No interior do filme, em seu volume, todas as ligacbes atdbmicas estdo completas.
Entretanto, os atomos da superficie ndo estdo totalmente cercados por vizinhos e,
portanto, sdo passiveis de novas ligacoes, ou seja, podem adsorver particulas. De inicio,
a interacdo da fase gasosa (vapor) com a superficie acontece por adsorgdo fisica e, em
seguida, por adsorcdo quimica. Na adsorcédo fisica, a coesdo entre as particulas da-se
através da fraca forca de van der Waals, enquanto na adsor¢ao quimica ela ocorre pela
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Figura 3.3 — Taxa de dessorcdo em funcédo da temperatura do substrato.
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Taxa de dessor¢do em monocamadas por segundo (ML/s) em funcdo da temperatura do substrato.
Os valores para 0os compostos PbTe e SnTe sdo muito préximos, alcancando 1 ML/s para
temperaturas maiores do que 450 °C.

Fonte: Adaptado de [54].

transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. Em
outras palavras, ao assentarem-se na superficie do substrato, as particulas trocam calor
com o meio até atingirem o equilibrio térmico. De modo que a quantidade de energia
envolvida conduz, além da adsorcdo, a outros processos de superficie igualmente
importantes, como: a migracdo de superficie, dissociacao e dessorcdo que, excetuando-se

este Ultimo, originam a epitaxia.

Portanto, como mencionado, para ajustar a taxa de crescimento, composi¢do e o grau de
ordenamento cristalino do filme, a temperatura do substrato deve ser ajustada, com
cautela, para estabelecer a cinética de reacdo. Isto é, a temperatura deve ser pequena o
suficiente para que a taxa de dessorcdo seja menor do que a adsorcdo, porém grande o
bastante para que as moléculas adsorvidas tenham energia térmica suficiente para
movimentarem-se na superficie e encontrar um ponto natural de acomodacdo na rede

cristalina.

A Figura 3.3 mostra a taxa de dessorcdo em funcdo da temperatura do substrato para
alguns elementos quimicos e compostos IV-VI. Vé-se que os valores para o PbTe e 0
SnTe sdo muito proximos. Acima de 450°C a taxa de dessorcdo é aproximadamente uma

monocamada por segundo (ML/s), onde o termo monocamada refere-se a camada
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uniforme com a espessura de uma molécula do composto. Logo, nesta situacédo, a taxa de
adsorcdo se iguala a de dessorcdo e, por isso, nenhuma camada é depositada; esta
temperatura de substrato pode ser considerada um valor limitante ao crescimento dessas

ligas.

A Figura 3.3 também mostra que, em comparagdo aos compostos 1V-VI mencionados, o
Te possui alta pressao de vapor e, por isso, na epitaxia por fase gasosa, para compensar
sua dessorcao preferencial faz-se necessario o uso de fonte adicional. Assim procedendo,
cria-se uma atmosfera rica em Te para manter a estequiometria das ligas binarias,

Pb(Sn)Te, ou pseudobinarias, Pb1.xSnxTe.

Deste modo, neste trabalho, a temperatura do substrato foi mantida a 240 °C e duas fontes

adicionais de Te foram utilizadas, conforme informa a Tabela 5.1.

3.3 RHEED

Como exposto na Figura 3.2 e citado na sua legenda, para acompanhar a evolugdo do
crescimento, 0o MBE do LABAS/INPE possui um sistema RHEED, EK-35, fabricado pela
Staib Instruments, Inc., que utiliza a difracdo de elétrons pelos &tomos da amostra para
obter informaces sobre a superficie, possibilitando a monitorizacdo, in situ e em tempo
real da dindmica e modo de deposicdo das camadas epitaxiais. O sistema é composto por:
um canhdo de elétrons de 35 keV, um painel de controle que permite ajustar a posicéo e
o foco do feixe sobre a amostra, uma tela fluorescente que exibe os padrées de difracéo,
uma camera CCD e um aplicativo KSA 400 que realizam a aquisic¢ao e o processamento
das imagens.

Neste trabalho, os ajustes de corrente e tensdo no equipamento de RHEED foram de
1,45 A e 16 keV, respectivamente, e o angulo de incidéncia do feixe, em relacdo ao plano
superficial do filme, ndo foi superior a 5°, limitando a penetracao dos elétrons as camadas

atbmicas mais externas.

Os padrdes visiveis na tela do RHEED correspondem & interse¢do de bastfes da rede
reciproca bidimensional com a esfera de Ewald, Figura 3.4. Em outras palavras, no caso
de uma camada bidimensional, na dire¢do normal, os pontos da rede estdo degenerados
em bastdes, ou colunas, alinhados perpendicularmente ao plano da superficie [40]. Todos

os bastdes que interseccionam a casca esférica de raio igual ao modulo do vetor de onda
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Figura 3.4 — Formacao dos padrbes de RHEED.
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Os padroes observados na tela do RHEED séo formados pela degenerescéncia dos pontos da rede
real na direcdo perpendicular & superficie da amostra, quando a rede reciproca se torna
matematicamente bidimensional. Isto é, a rede de pontos porta-se como uma rede de bastdes que
interseccionam a esfera de Ewald, de raio |ky| = |k|, satisfazendo a condigdo de Laue
(G = ko — K) e, portando, dando origem a maximos de intensidade (interferéncia construtiva) que
se projetam na tela fluorescente. Os bastfes alinhados e perpendiculares a direcdo do feixe,
definem os planos da rede reciproca que, ao cruzarem a esfera de Ewald, formam semicirculos
concéntricos nos quais apenas metade deles sdo observaveis, na tela, acima da linha de sombra.
Quando o angulo de espalhamento é maior do que o angulo de incidéncia, a, outro conjunto de
bastdes ira satisfazer a condicdo de Laue e outros pontos irdo se formar em zonas de Laue de
maior grau como, por exemplo, L.

Fonte: Producdo do Autor.

na direcdo do feixe incidente, ko, satisfazem a condi¢do de Laue para difracéo, na qual a
diferenca entre o vetor ko e 0 vetor espalhado, k, deve ser igual a um vetor G da rede

reciproca.

Considerando-se G = 2m/dpy;, onde dna € distancia entre os planos com indices hkl da
rede real e supondo que k, = k = 2mA, onde 1 é o comprimento de onda dos elétrons

incidentes. Pode-se deduzir da Figura 3.4 que:
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Figura 3.5 — Padrdes observaveis na tela do RHEED.
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Os padr@es de difracdo do RHEED d&o informacdes, em tempo real, sobre a morfologia da
superficie do filme: (a) pontos igualmente espacados e dispostos sobre os semicirculos de Laue
(Lo e L1) constituem-se no padréo equivalente de uma superficie plana monocristalina; (b) quando
0 material depositado forma ilhas tridimensionais, os elétron atravessam essas estruturas e
formam um padrdo de difragdo composto por pontos fixos na tela, caracteristico da transmisséo
de Laue; (c) a presenca de degraus na superficie faz com que os bastdes da rede reciproca
aumentem de didmetro e os pontos de difracdo fiqguem alargados na direcdo perpendicular a
superficie do filme; (d) numa superficie plana policristalina, linhas continuas aparecem no lugar
dos pontos.

Fonte: Producédo do Autor.

G/Z _ ZE/Zdhkl _ A
k B 27‘[/1 N Zdhkl '

sina = ~ A = 2dp sina. (3.1)

onde a € 0 angulo de incidéncia do feixe de elétrons em relacao a superficie da amostra.

Deste modo, todos os bastdes da rede reciproca que interseccionam a esfera de raio k irdo
satisfazer a condicdo de Laue e, portanto, a lei de Bragg (Equacéo (3.1)). Logo, os elétrons
difratados, nessa condicdo, irdo interferir-se construtivamente projetando maximos de
intensidade na tela do RHEED que irdo formar os padrdes de difracdo. A Figura 3.4 ilustra
este processo.
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Os conjuntos de bastdes alinhados e perpendiculares a direcéo do feixe, define os planos
da rede reciproca como assinalado na Figura 3.4. A intersecgdo entre a esfera de Ewald e
esses planos, formam circunferéncias concéntricas que contém os pontos de difracéo.
Entretanto, apenas metade delas sdo observaveis acima da linha de sombra na tela
fluorescente. A circunferéncia de menor raio é chamada de zona de Laue de ordem zero

(Lo), a préxima é a zona de Laue de ordem um (L1) e assim por diante.

Quando a amostra é atomicamente plana e monocristalina, 0s seus bastbes da rede
reciproca sao muito estreitos e, portanto, o padréo de difracdo é constituido por pontos
brilhantes distribuidos ao longo dos semicirculos, Figura 3.5(a). Contudo, como a
superficie das amostras ndo é ideal, ou seja, possui rugosidade e inomogeneidades
cristalinas, os padrdes de RHEED sofrem varias modificacdes. Por exemplo, na presenca
de defeitos na superficie (como degraus e discordancias) ou dominios com desvio de
pequeno angulo, os bastdes se alargam e o padréo de difracdo torna-se pontos alongados
em listras pouco espessas, Figura 3.5(c). Quando a superficie é rugosa com ilhas
tridimensionais, o feixe de elétrons é transmitido através delas e um padréo de difracdo
por transmissao é criado, Figura 3.5(b). E ainda, quando o crescimento € policristalino,
ou seja, quando ha presenca de grdos com direc¢des cristalograficas aleatorias, um padrao
de anéis de Debye-Scherrer é obtido no qual os pontos de difracdo sdo rotacionados ao
redor do centro das zonas de Laue, Figura 3.5(d) [55].
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4 MEDICOES DE MAGNETOTRANSPORTE

A maneira mais simples de provar experimentalmente a existéncia os TCIs é observar 0s
cones de Dirac por medicbes ARPES. Entretanto, como exposto anteriormente no
Capitulo 1, poucos sdo os materiais adequados a essa técnica e, por isso, as medicdes por

fendmenos de magnetotransporte séo mais abrangentes.

Neste capitulo abordam-se o0s sistemas e 0s conceitos necessarios e essenciais a analise
das medidas de transporte tendo em vista a investigacdo das propriedades elétricas dos

filmes epitaxiais de PbixSnxTe.

4.1 Efeito Hall

A forca resultante que age sobre uma carga em um solido devido a aplicacdo de campos

elétrico, E, e magnético, B, pode ser descrita pela forca de Lorentz [56][57]:

m Y - ey E+vxB)-L 4.1)
dt T

onde e, me e v referem-se, respectivamente, a carga, a massa e a velocidade do elétron, e
t € o tempo. Como defeitos ou vibrag¢bes na rede causam a dissipacdo do movimento dos
portadores ao longo do seu caminho, o terceiro termo da equacdo acima relaciona o tempo

de espalhamento z com a perda de seu momento linear p.

Assim, na condicao de equilibrio, quando um campo elétrico é aplicado no plano x e y
E = E,i + E,j e um campo magnético é aplicado na diregdo z (B = Bk), a aceleracio
das cargas é nula e, portanto, a Equacdo (4.1) pode ser reescrita, na forma matricial, da

seguinte maneira:

()= ("5 o Cen) (). 42)
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Como a densidade de corrente em funcao da velocidade dos elétrons é J] = —new, onde n
€ 0 nimero de portadores por unidade de volume, o vetor velocidade pode ser escrito

como:

()= (7:) @3

Deste modo, a Equacéo (4.2) fica:

()= (g "0)(3): 4
ou simplesmente

E=p], (4.5)

Me

onde p, = é a resistividade quando B = 0.

nezt

Como a condutividade o = p~1, calculando o inverso do tensor resistividade tem-se que:

_ ne? ( /(1 +wlt?) —w1?/(1+ wlt?) >

me \ w.2/(1 + w21?) /(1 + w21?) (4.6)

eB , . A - . A -
onde w, = —e¢ conhecido como frequéncia ciclotronica.
e

Devido a curvatura das bandas de energia préxima da banda de energias proibidas nos
materiais semicondutores, as forcas eletromagnéticas atuam sobre cargas com massa
efetivam” diferente de me. Deste modo a componente paralela, ox, € a transversal, oxy, do

tensor condutividade podem ser definidas como segue:
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Figura 4.1 — Esquema da montagem da amostra para medicdo de Efeito Hall.

Z

Em uma amostra de espessura t e largura w, uma diferenca de potencial é aplicada em dois pontos
opostos, gerando uma corrente ly. Por causa da Forga de Lorentz que resulta de um campo
magnético externo, normal a superficie, indicado pelo vetor B,, os portadores de carga sdo
desviados para um dos lados da amostra, como mostra as setas azuis. Devido ao acimulo de
carga, uma tensdo transversal, Vu, pode ser mensurada nos contatos perpendiculares a diregéo de
Ix.

Fonte: Produgéo do Autor.

ne’r/m*
= — 4.7
T ST w22’ S
e
_ netw.t?/m’ 4.8)
Oxy 1+ w212 '

Sendo assim, quando um campo elétrico € aplicado em uma amostra cristalina na direcédo
X, 0s elétrons e buracos do material movem-se na mesma dire¢do originando uma corrente
Ix. Contudo, se B aplicado na dire¢do z for pequeno o suficiente para que w.T < 1, a
forca magnética resultante desvia os portadores para a direcdo perpendicular y, como

ilustrado na Figura 4.1. Neste caso, a densidade de corrente pode ser escrita como:

J=p'E=0E, (4.9)

ou
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(5)=(a o2)(&): (4.10)

O acumulo de cargas em um dos lados da amostra cria uma diferenca de potencial
transversal, na diregdo de Ey, chamada de Tensdo Hall, V4. Apos a saturacéo de Vn, na
condicdo de equilibrio, os portadores passam novamente a se movimentar em linha reta

seguindo o sentido da corrente Ix. Portanto, nesta situacdo Jy = 0. Deste modo:

Oyxy

E,=——E,, .
Y o bx (4.11)
e
Ex 2 2
I = — (0xx? + 0xy?). (4.12)

XX

A relacdo entre o campo elétrico gerado, Ey, e a densidade de corrente na direcdo X é

definido pela constante Hall:

Ry ==-2. (4.13)

Substituindo a Equacdes (4.11) e (4.12) na Equacdo (4.13), tem-se:

Ry = =y 4.14
H (axxz + axyZ)B ' (4.14)
Como gy, = w T 0y, a Equacao (4.14) pode ser simplificada para:
1
Ry =——. 4.15
H ne ( )
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Como a densidade de corrente Jx também pode ser definida como a quantidade de cargas
por unidade de tempo que passam através de uma area de secao transversal A = tw, ou
seja, Jx = Ix/A, e a diferenca de potencial entre dois pontos pode ser definido como

V = Ew, a Equacéo (4.13) pode ser reescrita como:

Ry=-—=——. (4.16)

Como B e t sdo constantes, sabendo-se a intensidade da corrente aplicada e medindo-se a
tensdo transversal pode-se obter o nUmero e o tipo de portadores majoritarios que compde
aamostra. O sinal negativo corresponde aos elétrons e o positivo aos buracos. Além disso,
conhecendo-se a constante Hall e a resistividade po do material, é possivel determinar a
mobilidade x dos portadores de carga pela seguinte relacao:

=7 (4.17)

U

4.2 Método van der Pauw

Para realizar as medicGes das tensBes longitudinais e transversais a fim de se obter a
resistividade e a tensdo Hall utilizou-se, neste trabalho, 0 método van der Pauw. Este
método pode ser aplicado em filmes finos com formato arbitrario desde que possuam
espessura e superficie homogéneas. Contudo, os contatos elétricos devem ser
confeccionados tdo pequenos quanto possivel e serem distribuidos proximos das bordas

da amostra [58].

Para medir a resistividade, a corrente € imposta entre pontos de contatos adjacentes e a
tensdo é medida no par de contatos opostos, como pode ser visto na Figura 4.2(a), sem a
presenca de campo magnético. Por exemplo, uma corrente 141 flui entre os contatos 4 e 1
da figura e a tensdo é medida entre os contatos na borda oposta, que neste caso
corresponde a diferenga de potencial V3. Destes dois valores a resisténcia Ryx = Ra1,23
pode ser obtida pela lei de Ohm: Ra123 = V23 / la1. Porém, para melhor a estatistica e a
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Figura 4.2 — Contatos na geometria van der Pauw.

(a) (b)

® © ® “)

@)
4 3 4 | 3

O método van der Pauw usa quatro contatos elétricos, dispostos ao redor do perimetro de um
filme fino de formato arbitrario. Para medir a resisténcia R« da amostra, aplica-se uma corrente
entre dois contatos adjacentes e mede-se o valor da tensdo nos contatos remanescentes, como
ilustrado em (a). Por sua vez, a resisténcia Ry é obtida aplicando-se uma corrente entre dois
contatos ndo adjacentes e medindo a tensdo na diregdo transversal, como exemplificado em (b).
Na presencga de um campo magnético perpendicular a superficie da amostra, a tensdo transversal
¢ a tensdo Hall, V.

Fonte: Produgéo do Autor.

acuracia da medida, a resistividade é obtida da média entre a polarizagdo normal e reversa
da corrente que passa nas quatro combinacGes possiveis de contatos adjacentes feitas ao
redor da amostra. Deste modo, qualquer medicdo incoerente entre 0s pares de contato,

devido a alguma inomogeneidade, € cancelada.

Aplicando-se 0 mesmo valor de corrente | entre os contatos e medindo-se todos os valores
de tensdo Vij é possivel calcular dois valores de resistividade por meio das equacdes de
van der Pauw [58]:

T (Vizg = Vaz + Vag — Vaq)

— 4.18
n24 4] ’ (4.18)

Pa

T ¢ (V21 —V3y + Vyz — V14)

— 4.19
In2 8 4] ’ (4.19)

PB

onde pa e pg sdo as resistividades em Qcm, V € 0 valor das tensdes, | € a corrente elétrica

e t é a espessura do filme em centimetros. Os fatores de van der Pauw fa e fg estéo
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relacionados com a disposi¢cdo geométrica dos contatos na superficie do filme e sdo

. ~ ~ Vi2—V; Vo1—V- . ~
obtidos das razdes das tensdes Q, = ——=2 e Qg = —=—=2 por meio da relacéo [58]:
V34=V41 Vaz—V14

-1 f 20:693/f
8+1 = 0693 arccosh< > > (4.20)

Calculando-se pa e pg, a resistividade p do material é a média das resistividades:

_ PaTtpp
p= :

. (4.21)

Na medicdo do efeito Hall, a corrente é aplicada em pontos opostos como ilustrado na
Figura 4.2(b). Neste arranjo de pares de contatos, e na presenca de um campo magnético
perpendicular ao plano da superficie da amostra, a corrente | flui entre os terminais 1 e 3
e a tensdo Vo4+ € mensurada nos terminais 2 e 4, onde o sinal no indice de V refere-se ao
sentido das linhas do campo magnético. Em seguida, a corrente € invertida e a tensao Vaz+
é mensurada. Na sequéncia a corrente é aplicada nos terminais 2 e 4, e as tensdes Viz+ e
V31+ s80 medidas seguindo o mesmo procedimento. Posteriormente, o sentido do campo
magnético é invertido e o processo anterior € repetido para determinar os valores das
tensdes Va4, Vaz-, Vis- € Va1-. Uma vez conhecido os valores das oito medicGes de tensdo

Hall, os dois fatores Hall podem ser calculados da seguinte maneira:

_ 10%t (Vaps — Vouy +Vauo —Vip)

= 4.22
Ha= g ; , (4.22)

_ 10%t (V314 — Vigy +Viz_ —V31)

4.23

onde B é o mddulo do vetor campo magnético em Gauss (1 G = 100 pT).

Deste modo, o fator Hall especifico Ry do material é a média dos fatores Rya € Rug:
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Figura 4.3 — Diagrama do sistema de medicdo em baixo campo magnético.

Computador / Interface IEEE-488 ( Amostra
4 | ™
Fonte eletroim& zB Multimetro
Fonte de corrente
programavel Carta de
efeito Hall
Picoamperimetro 7065/
Sistema de
Controlador de chaveamento Sistema
temperatura criogenico
N\ s Bomba de
vacuo

Diagrama esquematico do sistema automatizado de medigdo de resistividade e efeito Hall em
campo de até 0,7 T. Os equipamentos sdo controlados por um aplicativo com interface IEEE-488
gue fornece 0s comandos necessarios para gerar e adquirir os dados. A amostra é conectada a
uma carta de efeito Hall que faz a permutagédo dos contatos para obter a resistividade e o fator
Hall. O porta-amostra fica em contato térmico com um dedo frio que é resfriado por meio de um
criostato de circuito fechado de He gasoso que pode chegar a 12 K.

Fonte: Producédo do Autor.

R R
_ ST Rup (4.24)

Com isto, obtém-se a densidade e o tipo de portadores de carga elétrica, pela

Equacdo (4.15), e conhecendo o valor da resistividade encontra-se, pela Equacéo (4.17, a

sua mobilidade.

4.3 Sistema para medicdes em baixo campo magnético

Medicdes de efeito Hall em baixo campo magnético, B = 0,7 T, foram realizadas em um
sistema Hall Keithley 80A, instalado no LABAS-INPE, esquematicamente ilustrado na
Figura 4.3.

A mobilidade dos portadores de carga na configuracdo do efeito Hall é altamente
dependente da temperatura da amostra, portanto, para realizar medigdes em fungéo da

temperatura 0 porta-amostra € montado em contato térmico com um dedo frio que é
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resfriado por meio de um criostato de ciclo fechado de hélio gasoso capaz de alcangar
12 K.

A carta de efeito Hall é um dispositivo que liga a amostra a toda instrumentacao de
medicdo. Através de um sistema de chaveamento, os dois pares de contatos, aos quais a
fonte de corrente e o multimetro estdo conectados, sdo permutados para se aplicar a
corrente e fazer a leitura das tensdes. Com a assisténcia de um aplicativo, desenvolvido
no LABAS/INPE, os dados sdo coletados e a resistividade, a concentragdo de portadores
e a mobilidade Hall, para cada valor de temperatura, sdo calculados como descrito

anteriormente.

4.4  Sistema para medi¢Ges em alto campo magnético

Medicbes de magnetotransporte em altos campos magnéticos e baixas temperaturas
possibilitam investigar a natureza dos materiais isolantes topoldgicos cristalinos, como o
Pb1xSnyTe. Esse método fornece informagdes que tornam possivel discernir o
comportamento dos materiais convencionais, com uma estrutura de bandas trivial, dos
TCls através da andlise das oscilagBes quanticas que, na resisténcia elétrica, referem-se
as oscilagcdes de Shubnikov — de Haas (SdH) abordadas na Secdo 4.5. Essas oscilacdes
séo observadas em baixa temperatura, quando a densidade de estados se torna quantizada

na presencga de campo magnético intenso.

Como este tipo de investigacao requer equipamentos e infraestrutura especializada ainda
ndo disponiveis no Brasil, parte do projeto de doutorado foi realizada no exterior por meio
de uma bolsa sanduiche CAPES (processo 88881.131873/2016-01) no ambito do
programa PDSE. Durante o periodo compreendido entre marco de 2017 e fevereiro de
2018, as instalagcdes do Laboratério de Altos Campos Magnéticos (HFML, High Field
Magnet Laboratory), da Universidade Radboud em Nijmegen, Paises Baixos, foram
disponibilizadas para as medidas de magnetotransporte sob a supervisdo do Dr. Steffen
Wiedmann.

O HFML é uma instalagdo multidisciplinar que utiliza e desenvolve altos campos
magnéticos para pesquisa basica em cooperagdo com o Laboratério Europeu de Campos
Magnéticos que também possui instalacbes em Grenoble e Toulouse, na Franca, e em

Dresden, na Alemanha.

31



Figura 4.4 — Solenoide do tipo Bitter.

As bobinas usadas nos magnetos encontrados no HFML sdo do tipo Bitter, nos quais placas
metalicas sdo empilhadas em espiral e espagadas por isolamento elétrico. Para resfriar as bobinas,
um sistema refrigerador bombeia 4gua deionizada através de pequenos orificios localizados nas
placas. O centro da regido cilindrica, no meio das placas, chamada de bore, é o local onde o
campo magnético produzido é mais intenso e onde a amostra é posicionada para realizar as
medigdes.

Fonte: [59].

Em Nijmegen, o Laboratorio é equipado com 5 magnetos resistivos do tipo Bitter (nhome
dado em homenagem ao seu inventor, o fisico americano Francis Bitter em 1993) que
geram campos magnéticos muito intensos. Ao invés de um solenoide feito com fios de
cobre, semelhante aos usados nos eletroimas convencionais, 0s magnetos do tipo Bitter
sdo constituidos de um conjunto de bobinas em série composta por placas circulares de
cobre, como pode ser visto na Figura 4.4. Estas placas sdo empilhadas em configuracédo
espiral e separadas por espacadores isolantes, de modo que a corrente flui por um caminho
helicoidal através delas. O prop6sito deste tipo de configuracdo € fazer com que a bobina
resista a enorme pressdo mecanica produzida pela forca de Lorentz devido ao intenso

campo magnético que atua sobre as cargas elétricas em movimento dentro das placas.

Em um dos magnetos do HFML, de poténcia igual a 20,7 MW, uma corrente de até 40 kA
produz um campo magnético de 37,5 T. Devido a alta corrente elétrica, uma grande
quantidade de calor também é produzida por efeito Joule. Esse calor € dissipado atraves
de um complexo sistema de refrigeracdo, no qual agua deionizada refrigerada circula
através de pequenos furos nas placas. A dgua passa pelas bobinas a uma vazao de 140 I/s
com pressdao de 25 bar. Ao sair dos magnetos, a temperatura da agua é de
aproximadamente 50 °C e ela retorna ao eletroimé a 10 °C ap0s passar por um complexo

sistema de refrigeragdo. O centro da regido cilindrica no meio das placas, chamada de
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Figura 4.5 — Diagrama do magneto do tipo Bitter.

As amostras sdo colocadas dentro do criostato e posicionadas no centro das bobinas por meio de
uma longa sonda que possui em uma de suas extremidades um porta-amostras. A esquerda, um
esquema ilustrativo da configuragdo do magneto tipo Bitter de altos campos e a direita uma foto
do equipamento. A legenda indica: (A) topo da sonda, extremo oposto ao porta-amostra, onde se
localiza as conexdes elétricas e 0 manipulador do rotor que gira a amostra possibilitando a
alteracdo do angulo de incidéncia do campo magnético; (B) criostato; (C) reservatorio de 4He
liquido; (D) jaqueta de nitrogénio liquido; (E) suporte; (F) plataforma de sustentagdo; (G) dutos
de &gua do sistema de refrigeragdo das bobinas; (H) bobinas do eletroima; (I) tubo de vacuo; (J)
extremidade da sonda com o porta-amostra, situada no centro do campo magnético. O
comprimento da barra vertical preta na fotografia é 2 metros.

Fonte: Adaptado de [60].

bore, tem didmetro igual a 32 mm e é o local onde o campo é mais intenso e onde as

linhas de campo séo paralelas e constantes.

Como pode ser visto na Figura 4.5, associado ao magneto, existe um sistema criogénico
para realizar as medicGes a baixas temperaturas. Na parte superior do criostato hd um
reservatorio de *He, com temperatura inferior a 4.2 K, blindado por uma jaqueta de
nitrogénio liquido. A parte de baixo, que é inserida dentro do bore, é constituida por um
longo cilindro, cercado por um escudo de radiacdo, que recebe o hélio liquido. Dentro
deste cilindro € colocado um tubo de vacuo de 20 mm de diametro que é bombeado a
10" mbar (7,5 x 10° Torr) antes de ser resfriado. Este tubo recebe a sonda com as
amostras.
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Figura 4.6 — Porta-amostras da sonda de medic¢do de altos campos magnéticos.

a
(@) Amostras Rotor

A sonda do sistema de medicdo em altos campos magnéticos é composta por um bastdo extenso
o suficiente para alcancar a regido central das bobinas. Em uma de suas extremidades (a),
encontra-se o porta-amostras adaptado para as medigdes em funcéo do angulo de incidéncia 6 do
campo magnético. Um rotor, acionado manualmente, gira o compartimento das amostras no
eixo X e o sensor Hall, que se encontra no lado oposto, informa a tensao transversal proporcional
a inclinacdo de acordo com: V' = V4, cos 6. O angulo 0 é a inclinagdo das linhas de campo
magnético em relacdo ao eixo y, como assinalado em (b). Portanto, 6 = 0° corresponde ao campo
perpendicular ao plano da amostra e & = 90° corresponde ao campo paralelo a superficie. A tensao
longitudinal € mensurada entre os pares de contatos 2-3 ou 1-4 e a tensdo transversal é obtida
entre 1-3 ou 2-4.

Fonte: Producédo do Autor.

A Figura4.6(a) mostra, em detalhes, a extremidade da sonda que contém o porta-amostras
ligado ao rotor que possibilita modificar o angulo de incidéncia € do campo magnético
em relacdo ao plano da superficie da amostra. A direcdo da variacdo de 6 em relacdo a
posicdo dos contatos e, consequentemente, em relacdo a direcdo da passagem da corrente,
assim como o respectivo eixo de rotacao, estdo detalhados na Figura 4.6(b). Com o auxilio
de um dispositivo Hall, utilizado como sensor de orientagdo das linhas de campo situado
na face oculta do porta-amostra e, por isso, ndo visualizado nessa figura, ajusta-se o
angulo de incidéncia # do campo magnético sabendo que a tensdo V mensurada no sensor
varia com o cosseno de 6, ou seja, V = V,,4, cos 8, onde 6 = 0° refere-se as linhas de

campo perpendiculares e 6 = 90° paralelas a superficie da amostra.
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As medigdes séo realizadas aplicando-se uma corrente alternada da ordem de microamper
em baixa frequéncia (17 Hz) nas amostras confeccionadas na geometria van der Pauw e
medindo-se a tensao correspondente, em funcdo do campo magnético, em amplificadores

Lock-in conectados a um sistema de coleta de dados.

45 Efeito Shubnikov - de Haas

Como descrito na Secdo 4.1, a condutividade elétrica longitudinal, oxx, pode ser definida

como:

Op

Oxx = m ) (4.25)

onde o, = neu é a condutividade quando B =0e u = et/m" [61].

Além de desviar a trajetéria dos portadores, a aplicagdo do campo magnético externo

também causa a alteracdo na condutividade elétrica da amostra como segue:

Op

Oxx = T/JB)Z (4.26)

De modo que quanto maior a intensidade do campo magnético maior € a

magnetorresisténcia do material.

Diferentemente do efeito Hall, mas agora sob a influéncia de campos magnéticos bem
mais intensos, quando w.t > 1 ou quando uB > 1, o espalhamento dos portadores torna-
se despreziveis e 0s elétrons podem se mover em Orbitas ciclotronicas, como ilustrado na
Figura 4.7a, na qual a energia cinética perpendicular ao campo magnético € quantizada
em estados permitidos chamados niveis de Landau (LL, Landau Levels). No espaco
reciproco, 0 movimento do elétron é representado por superficies cilindricas concéntricas,
conhecidos por tubos de Landau, ao longo da dire¢cdo do campo como representado na

Figura 4.7b. Neste caso w. = eB/m, onde m; é a massa efetiva ciclotronica.
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Figura 4.7 — Movimento circular dos elétrons.

(2) ) g

B>1/,

+ | _’.Oo%_
=0

O movimento ciclotrénico dos elétrons representado em (a) é devido a acdo do alto campo
magnético (uB > 1). (b) Representacdo no espaco reciproco dos tubos de Landau dentro de uma
superficie de Fermi esférica. A separagdo entre 0s niveis é igual a Aac.

Fonte: Producéo do Autor.

As possiveis energias discretas nos niveis de Landau sdo dadas por:

1
E=<N+§)hwc NEN, (4.27)

onde N é a indexacdo dos LL e # é a constante de Planck reduzida.

~ P ;- B . ST
A separacdo entre os Niveis de Landau é igual a Aw, = h%, ou seja, é diretamente

Cc

proporcional a intensidade do campo magnético e, portanto, a degenerescéncia dos niveis
permitidos aumenta com o aumento do campo. Cada vez que um nivel de Landau corta o

nivel de Fermi com energia Er, ou cada vez que um tubo de Landau cruza a superficie de
Fermi de raio kr = /2m}Eg/h, a densidade de estados diminui, causando uma deplecéo

de portadores no nivel, razdo pela qual a condutividade longitudinal, o,,, oscila

periodicamente em 1/B:
1
Oyy X COS [Zn (% + 3 + ﬁ)] ) (4.28)
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onde f é a frequéncia das oscila¢bes, definida pela relagdo de Onsager [62]:

f=—ts, (4.29)

onde S é a area da secdo transversal da superficie de Fermi perpendicular ao campo
magnético. Para uma superficie de Fermi esférica Sp = mky>.
Este comportamento oscilatorio da magnetorresisténcia € conhecido pelo nome de seus

descobridores como oscila¢fes Shubnikov — de Haas [62]. A equacao geral que descreve

as oscilagOes é conhecida como formula de Lifshitz-Kosevich (LK):

(T

onde 2 = 2m?m*kzT/ehB e Ap = 2m?m*kgTp/ehB nos quais ks é a constante de
Boltzmann, Tp é a temperatura de Dingle, enquanto £ é um pardmetro relacionado com a
mudanga da fase de Berry das oscilagbes e o diz respeito ao seu deslocamento,

mencionado a seguir [63][64].

A temperatura de Dingle esta relacionada com o alargamento dos niveis de Landau que,
devido ao espalhamento dos elétrons, gera um fator de reducdo extra na amplitude das
oscilacBes cujo efeito é equivalente ao amortecimento causado pelo aumento da

temperatura [62].

A fase de Berry, @5 = 213, € uma fase geométrica da funcdo de onda dos elétrons que
surge, de acordo com a previsao tedrica, como consequéncia da presenca de estados
topolodgicos [65]. O valor de =0 (ou, equivalentemente, £ = 1) corresponde aos férmions
triviais, enquanto f = 1/2 estd relacionado aos férmions de Dirac (®s = m). O
deslocamento de fase, ¢, € um fator associado a dimenséo da superficie de Fermi. Em
sistemas bidimensionais, 2D, ¢ = 0 e para tridimensionais, 3D, ¢ = £1/8. O sinal negativo

ou positivo de ¢ esta relacionado com os minimos ou méaximos das oscilagdes,
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respectivamente, que descreve a area da secdo transversal da superficie de Fermi
[65][66][64].

A dependéncia da amplitude das oscilagdes com a temperatura pode ser usada para
determinar a massa efetiva ciclotrénica dos elétrons, m¢’, pelo ajuste do termo

termodinamico da expressao de Lifshitz-Kosevich (segundo termo da Equacéo (4.30):

(4.31)

2mlkg miT o (2mPky miT
/ sinh ,
eh B

Appr = Ag < B

onde Arrt € a amplitude do pico da transformada réapida de Fourier (FFT, Fast Fourier

Transform), Aq € uma constante de ajuste e B = 1/% ( Ly i) no qual 1/B: e 1/B; sé&o 0s

B B

extremos do intervalo usado para realizar a FFT.

No geral, as superficies de Fermi sdo mais complexas do que uma esfera e normalmente
h& mais de uma secéo transversal associada as frequéncias observaveis nas oscilacdes em
qualquer direcao de incidéncia do campo. Deste modo, as oscila¢bes de SdH séo a soma
de varias componentes oscilatorias, cada uma com diferentes parametros da formula LK

0 que torna a sua analise mais complexa.

4.6 Efeito Rashba

Os niveis de energia dos elétrons sdo afetados pela interacédo spin-érbita que é a interacédo

entre o dipolo magnético de spin, Us, € 0 momento angular orbital, L, do elétron.

O movimento circular relativo do ndcleo ao redor do elétron cria uma corrente positiva
com intensidade I = AQ/AT onde Q € acargatotal e T = 2mr/w € 0 tempo de uma volta
completa com velocidade angular w e raio r . Segundo a Lei de Ampére, esse movimento

origina um campo magnético B com modulo de acordo com a relacéo [67]:

I Zew
B_“L_“O

= = 4.32
2r 4rr? ( )
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Figura 4.8 — Diagrama da variacdo do nivel de energia.

A variagdo da energia potencial 4E do elétron ocorre devido & interagdo do momento de dipolo
magnético do spin e 0 campo magnético interno do d&tomo. As setas vermelha e azul representam
os dois estados de spin.

Fonte: Producédo do Autor.

onde Lo é o coeficiente de permeabilidade magnética no vacuo e Z é o nimero atémico.

Como a intensidade do momento angular orbital do elétron é definido por L = m,rw,
onde m, é amassa do elétron, pode-se escrever o modulo do campo magnético em funcgéo

do modulo do seu momento angular orbital:

UoZel

= W . (433)

Por sua vez, o momento de dipolo magnético de spin Us do elétron reage ao campo
magnético B interno do atomo e tende a rodar para se alinhar a direcdo do campo. A
mudanca de orientacdo do dipolo leva a uma variacdo 4E na energia potencial do elétron

(como representado na Figura 4.8), dada por:

AE = —pg-B (4.34)

Deste modo, quanto maior 0 nimero atdbmico e menor o raio da Orbita, maior é a
intensidade do campo magnético sobre o elétron e, portanto, maior é a sua variagdo de
energia. Logo, a presenga em redes cristalinas de &tomos pesados, por exemplo, chumbo
e estanho, leva a uma forte interacdo spin-orbita nestes materiais. Com isso, cada nivel de

energia é degenerado em spin para cima e spin para baixo [62][68].
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Figura 4.9 — llustracdo da divisdo do extremo da banda de valéncia.

20ke

L

A linha tracejada representa a posic¢do original da banda centralizada no ponto-L da zona de
Brillouin. Cada metade possui um momento de spin diferente, representado pelas setas vermelha
e azul, devido ao efeito Rashba.

Fonte: Produgéo do Autor.

A descontinuidade do filme na superficie, ou na interface com o substrato, ou a presenca
de defeitos de empilhamento como as discordancias, causam distorcéo na rede cristalina,
podendo criar dipolos elétricos permanentes que induzem o surgimento de um campo

elétrico, quebrando a simetria do cristal.

A interacdo spin-Orbita combinada com essa quebra de simetria potencial do cristal da
origem ao fendmeno chamado efeito Rashba, no qual o méximo da banda de valéncia
e/ou 0 minimo da banda de conducéo sdo deslocados, no espaco de momentum, do ponto

de simetria na zona de Brillouin, como mostrado na Figura 4.9 [69].

O efeito Rashba pode ser diretamente observado como duas frequéncias bem definidas
nas oscilacbes de Shubnikov-de Haas que da origem a um padrdo de batimento e,
portanto, a polarizacdo dos spins da corrente aplicada na amostra pode ser analisada. A
exploracdo desse efeito € importante no campo da spintronica (eletronica baseada em
spin), pois possibilita a exploragdo e manipulacdo dos spins no transporte e
processamento de dados [70].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo discutem-se, em detalhes, os resultados encontrados em todas as medigdes
estruturais e elétricas feitas na série de filmes de Pb1xSnxTe. Os conceitos e métodos
expostos no Capitulo 4 sdo utilizados para interpretar o comportamento da
magnetorresisténcia com a finalidade de desvendar as propriedades fundamentais,
determinar as causas e a origem dos dados observados. Os resultados expostos a partir da

Secdo 5.4 foram obtidos em altos campos magnéticos.

5.1 Crescimento das amostras

O processo de crescimento dos filmes epitaxiais comega com a preparacdo do substrato.
Monaocristais volumétricos de BaF, comercializados pela empresa Korth Kristalle GmbH,
apresentam-se como barras cortadas no formato de prisma retangular, com area de base
de 15x15 mm? e secdo transversal paralela a familia de planos equivalentes {111}. Antes
de serem introduzidas no MBE, as laminas de BaF», passiveis de clivagem devido a fraca
interacdo entre os ions de fluor ao longo das direcdes <111>, sdo separadas e depois
fixadas ao porta-amostra. A Figura 5.1 mostra, a esquerda, um exemplo de uma lamina
monocristalina de BaF clivada no plano (111), ao lado de outra semelhante recoberta por
um filme de (Pb,Sn)Te epitaxial.

Depois de clivadas, as ldminas de BaF. s&o aderidas ao porta-amostra mediante a tenséo
superficial de uma solucdo liquida de In-Ga, que é espalhada parcialmente sobre o
porta-amostra de Mo. Nesta etapa, tem-se o cuidado de sempre deixar a superficie recém-
clivada exposta a epitaxia, ainda que o procedimento seja realizado em ambiente natural,

sem controle atmosférico.

Em seguida, o substrato é colocado no MBE, através da cdmara de carregamento, e depois
transferido a cdmara de preparacdo, onde é pré-aquecido a 150 °C, por 30 minutos, para
desgaseificar. Na camara de crescimento, imediatamente antes da deposicao, o substrato
é submetido a uma nova limpeza térmica de 10 minutos, em 300 °C, para a remogéo

definitiva de possiveis contaminantes.

A temperatura de trabalho das fontes é determinada pela medicéo da vaz&do associada a

pressédo equivalente do feixe (BEP, Beam Equivalent Pressure), mensurada no medidor
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Figura 5.1 — Foto do substrato e do filme.

BRSNS

A esquerda, uma lamina de BaF, (111) com sua superficie recém clivada exposta, pronta para ser
colocada no porta-amostra. A direita, uma amostra apds a deposicao epitaxial de um filme de
(Pb,Sn)Te. Pode-se ver o reflexo da ponta da pingca usada na manipulagdo das l&minas,
evidenciando a superficie espelhada da amostra.

Fonte: Producédo do Autor.

ibnico, como relatado na Figura 3.2. Neste trabalho, experimentos de calibracéo, prévios
e sistematicos, foram realizados para encontrar a temperatura ideal das fontes e do
substrato a fim de obter a taxa de deposicéo desejada, com o compromisso de alcancgar a
melhor qualidade cristalina possivel e a concentracdo de portadores esperada.

Uma vez conhecidos os melhores parametros, iniciou-se a preparacdo das amostras, com
tempo de deposicao de 4 horas. No preparo da série do composto ternario de Pb1xSnyTe,
fez-se uso simultaneo das fontes de Te,, PbTe e/ou SnTe. A Tabela 5.1 mostra os valores
das temperaturas das fontes para cada crescimento, assim como as respectivas espessuras

dos filmes e as taxas de crescimento.

Com o objetivo de obter uma amostra padrdo de PbTe do tipo-p, um pequeno fluxo
adicional de telurio foi necessario para compensar 0 mencionado desvio estequiométrico
da carga de PbixTey, intencionalmente preparada com x igual a 0,495, rica em metal
(Secdo 3.1), e também para compensar 0s mecanismos térmicos de perda de Te, em
especial de dessor¢do, como comentado na Sec¢do 3.2. Na concentragcdo mencionada, a
liga de PbTe é um semicondutor do tipo-n, podendo transformar-se do tipo-p com a
incorporagéo extra de Te. Porém, 0 mesmo n&do se observa com o SnTe, onde apenas
compostos do tipo-p com alta concentracdo de buracos podem ser obtidos, devido ao
natural desvio estequiométrico para o lado-p (excesso de vacancias de Sn) ilustrado na
Figura 2.2.
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Tabela 5.1 — Pardmetros de crescimento dos filmes de Pb1xSnyTe.

T (°C) BEP (Torr)
ID t g XBEP X
PbTe | SnTe | Tel Te2 PbTe SnTe Tel Te2 (um) - (As)

15088 | 617 : 209 303 | 9,5E-07 i 60E08 @ 58E-08 16 1,1 i i
15000 | 614 589 205 209 | 80E07 | 92E-08 & 49E-08 & 49E08 & 16 1,1 010 | 013
17004 | 619 614 | 2015 | 300 | 75E-07 @ 19E-07 @ 54E08 | 42E08 20 14 020 | 024
17005 | 618 | 6225 | 290 | 2995 @ 68E-07 | 27E-07 | 51E08 | 38E-08 | 20 1,4 028 | 031
16028 | 614 | 6215 | 295 | 3085 | 65E-07 | 29E07 | 17E08 | 7,4E-08 | 19 13 03L | 035
15093 | 605 626 202 207 | 57E-07 | 36E-07 | 40E08 | 42E08 @ 17 1,2 039 | 042
17006 | 611 632 | 2865 | 301 | 54E-07 = 39E-07 @ 43E08 | 43E08 & 20 14 042 | 044
17007 | 610 634 286 208 | 51E07 | 41E-07 @ 41E-08 @ 43E08 | 2,0 1,4 045 | 0,50
15094 | 598 631 201 206 | 46E-07 | 47E-07 | 38E-08 | 40E08 | 17 1,2 051 | 0,56
15095 | 592 | 6375 | 200 | 2945 | 37E-07 @ 56E07 & 36E-08 @ 37E-08 @ 17 1,2 060 | 061
17008 | 592 646 284 | 2912 | 29E-07 | 66E07 | 37E-08 29E-08 & 20 14 070 | 0,70
17009 | 581 | 6488 | 284 | 2865 | 19E-07 @ 7,4E07 | 37E-08 & 22E-08 @ 20 14 080 | 079
17010 | 560 654 284 282 | 96E-08 | B84E-07 & 38E-08 @ 17E08 | 2,0 14 090 | 088
15086 i 650 205 i i 79E07 | 3,6E-08 - 2.1 14 i i

Filmes epitaxiais de Pb:1«Sn.Te, identificados por nimeros (ID), estdo relacionados na primeira coluna. Para cada amostra da série, cobrindo todo o
intervalo de concentra¢ao, com 0 < x < 1, correspondem temperaturas (T) especificas para cada fonte, diferenciadas pelo nome de suas cargas. As
temperaturas expostas foram conhecidas de acordo com o valor da pressdo equivalente do feixe (BEP). Com base no tempo de 4 horas de deposi¢éo e o
valor da espessura da amostra, t, mensurada por microscopia eletronica de varredura, obtém-se a taxa de deposicéo ¢. A concentragcdo nominal da liga é
estimada pela razdo entre os BEPs dos dois compostos, Xsep = BEPsnte / (BEPsnte + BEPpbre). A concentragdo real de Sn, X, é determinada medindo-se o
parametro de rede ao por difracdo de raios-X [71].

Fonte: Producéo do Autor.
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Filmes epitaxiais, em um total de 15 amostras, de PbixSnxTe, foram sintetizados
abrangendo todo intervalo de concentracgdo, desde o PbTe puro (x = 0) até o SnTe (x = 1).
A incorporacdo de estanho ocorreu gradualmente, com incremento constante, de x = 0,1,
a cada amostra. Na faixa de concentragdo entre 0,3 < X < 0,5, este aumento ocorreu a
passos menores para, se possivel, observar a transicao de fase isolante trivial para isolante
topoldgico cristalino. A Tabela 5.1 inclui os pard@metros de crescimento das amostras,
com suas respectivas concentragdes nominais de estanho calculadas por meio da razédo

entre os BEPs:

X = BEPsyte/(BEPsy1e + BEPpyte) - (5.1)

Durante o preparo das amostras, a monitorizagdo com RHEED inicia-se com o padréo de
difracdo do substrato, neste caso, de BaF.. As imagens sdo capturadas apos a limpeza
térmica. Primeiramente, visualiza-se o padrdo caracteristico de uma superficie plana,
monocristalina com alto grau de perfeicdo, particularizado com presenca de pontos de
difracdo arranjados no semicirculo de Laue de ordem zero [55] e contiguos as linhas
transversas bem definidas de Kikuchi, como mostrado na Figura 5.2(a).

Imediatamente ap6s a abertura dos obturadores, a imagem de difracdo RHEED muda para
um padrdo de pontos fixos projetados na tela, Figura 5.2(b), demonstrando que o
crescimento do (Pb,Sn)Te inicia-se com a nucleacao de ilhas, como ilustrado na Figura
3.5(b). Este modo de crescimento, conhecido como VVolmer-Weber, ocorre quando a forca
de ligac&o entre os atomos do feixe sublimado € mais forte entre si do que com a superficie

do substrato.

A medida que a deposicio prossegue, ap6s cerca de 7,0 minutos, ou aproximadamente
150 MLs, a difracdo muda para um padrdo de pontos alongados, Figura 5.2(c). Este
padréo é caracteristico de uma superficie plana com alguma desordem na superficie (veja
Figura 3.5(c)), indicando gue as ilhas coalesceram e que o modo de crescimento mudou
para 0 modo Frank-van der Merwe ou camada-a-camada. Este modo de crescimento se

mantém até o final da deposicdo.
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Figura 5.2 — Evolucdo do crescimento das camadas.
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(a) De inicio, a imagem de RHEED, projetada na tela fluorescente, mostra um tipico padréo de
difracdo relativo a superficie plana e organizada do substrato de BaF.. (b) Imediatamente apos a
abertura do obturador principal, o crescimento inicia-se no modo Volmer-Weber, crescimento
em ilhas. ¢) Em aproximadamente 420 s (150 ML), as ilhas coalescem e gradualmente 0 modo
Frank-van der Merwe, progressdo de degraus, estabelece-se, denotado pelo surgimento de pontos
alongados e definidos. Esta situacdo de crescimento bidimensional sobre terragos espirais de
degraus sequenciais continua até o final. As setas indicam o caminho do feixe de elétrons.

Fonte: Producédo do Autor.

5.2 Estrutura e morfologia das amostras

A composicdo nominal das camadas de Pbi1.xSnxTe é estimada pela Equacéo (5.1). No
entanto, a concentracdo de Sn, x, no filme é determinada, ap0s o crescimento, medindo-se
0 parametro de rede, ao, por difracdo de raios-x. Considerando a dependéncia linear de ao
com a composicdo da liga (lei de Vegard) e os valores do parametro de rede dos

compostos binarios PbTe e SnTe, a composicdo do filme é dada pela relagdo [71]:

AppTe — Ao
X = (5.2)
AppTe — AsnTe

Os valores de a foram determinados pela separagdo angular 4w entre os picos de difragéo

(222) do filme e do substrato, através da varredura w-26, feita no difratdmetro de raios-
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Figura 5.3 — Varredura »-260 do filme e do substrato.
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Varredura -26 em torno do pico de Bragg (222) do filme PbosSnossTe e do substrato BaF,. A
separacdo angular entre os picos é relativa ao pardmetro de rede da amostra que pode ser
calculado através da lei de Bragg.

Fonte: Produgéo do Autor.

X de alta resolugdo Philips X’Pert MRD, instalado no LABAS/INPE. Tomando-se o valor
tedrico da posicdo do pico (222) do BaF. (25,4921°) como referéncia, o valor do

parametro de rede é dado por:

Ny

_ 5.3
%0 = 5 sin(25,4921 — Aw)’ ©3)

onde A € o comprimento de onda do raio-X incidente e hkl sdo os indices de Miller. A

Figura 5.3 mostra, como exemplo, a curva de difracdo de um filme da liga Pbo44SnossTe.

A Figura 5.4 mostra os valores do parametro de rede do PbixSnxTe em funcdo da
concentracdo de Sn, obtida através da Equacdo (5.2). Os resultados obtidos para os filmes
dos compostos binarios, apste = 6,461 A e asnte = 6,328 A, estdo muito proximos dos
valores obtidos da literatura para materiais volumétricos (appte = 6,462 A e
asnte = 6,327 A), mostrando que os filmes com espessura superior a 1,6 pm estdo livres

de tensodes.
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Figura 5.4 — Parametro de rede e largura a meia altura dos filmes de PbixSnxTe.
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Parametro de rede (a) obtido por difracdo de raios-X e largura a meia altura (FWHM) (b) do pico
de difracéo (222) dos filmes de Pb:1xSn,Te em funcdo da concentracdo de Sn, X. Quanto menor a
FWHM melhor a qualidade cristalina do filme.

Fonte: Produgéo do Autor.

O grau de cristalinidade dos filmes foi avaliado por meio de medic¢Ges de largura a meia
altura dos picos de difracdo (222). Os valores, em fungéo da concentracdo de Sn, também
estdo representados na Figura 5.4. Como esperado, as ligas binarias exibem curvas de
difracdo mais estreitas, correspondente a melhor qualidade cristalina. A desordem
maxima para a concentracdo de Sn em 50% esté relacionada com o grau de mistura, tipico

nas ligas pseudobinérias.

Para investigar a morfologia da superficie dos filmes crescidos, imagens de microscopia
de forca atbmica (AFM, Atomic Force Microscopy) foram adquiridas também no

LABAS/INPE pelo equipamento Veeco Multimode em modo contato intermitente.

A Figura 5.5 mostra as imagens da superficie para varias amostras com concentracdes de
Sn diferentes. Como se V€, as superficies dos filmes de PbTe e SnTe sdo caracterizadas
por dominios em espirais, cujos degraus, com altura igual a 3,70 A e 3,65 A,
correspondem respectivamente & espessura de uma monocamada na dire¢cdo [111],
ty. = a/v/3. Desde que na totalidade uma espiral apresente poucos degraus em uma

4rea extensa, por exemplo 16 pm?, a superficie do filme pode ser considerada plana.
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Figura 5.5 — Imagens de microscopia de forca atdmica.
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A area de 100 pm? das imagens de AFM mostram que os defeitos cristalinos como as
discordéncias em parafuso, relacionada com os pontos escuros de formato triangular, aumentam
com o aumento da concentracao de estanho nas amostras de Pb1..Sn,Te. A primeira imagem é o
perfil da linha azul na superficie do PbTe, que mostra que cada platd ou degrau de crescimento
tem a altura de uma monocamada, 3,7 A.

Fonte: Producéo do Autor.

Estes degraus séo consequéncia da formacao das discordancias em parafuso criadas pela
relaxacdo das camadas, que de inicio crescem tensionadas sobre o BaF. devido a
diferenca do parametro de rede o do coeficiente de expansdo térmica. No processo de
crescimento, conforme os atomos sao depositados, eles se acomodam preferencialmente
na regido entre os degraus por terem energia favoravel a sua ligacdo. Logo, cada degrau
da espiral tende a crescer lateralmente. Conforme a espessura do filme aumenta, o

crescimento lateral dos degraus promove o deslocamento das discordancias em parafuso,
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fazendo com que elas ganhem mobilidade e se aproximem uma das outras, até 0 momento

em que se encontram e uma discordancia € aniquilada [72].

Como pode ser visto nas imagens, quando a concentracdo de Sn aumenta, 0 nimero de
discordancias cresce e a superficie do filme exibe uma densidade maior de espirais, com
formas mais irregulares e vazios (pontos pretos, que provavelmente sdo locais onde ha
maior concentracdo de defeitos), levando a uma superficie mais rugosa. Esta situagédo se
inverte quando a concentracdo de Sn na liga € superior a 50%, como também foi

observado pela evolucgéo da largura do pico de difracdo de raios-X.

5.3 Caracterizacao elétrica em baixo campo magnético

Para caracterizar previamente as amostras, medicdes de resistividade e efeito Hall foram

realizadas em campo magnético de até 0,7 T.

Os contatos elétricos, como relatado na Secdo 4.2, foram feitos na geometria van der
Pauw utilizando fios de ouro, de 50 um de diametro, soldados a superficie da amostra
com In. No procedimento de soldagem, inicialmente, a ponta do fio € molhada em uma
solucdo de fluxo de solda e posta, logo depois, sobre a amostra, mantendo-se presa a sua
superficie pela tensdo superficial. O comportamento acido dessa solucdo serve para
remover o 6xido superficial das partes, amostra e fio, no ato da soldagem. Os quatro fios
sdo posicionados simetricamente nos vértices da amostra ou no meio de suas arestas. Em
seguida, o contato elétrico é estabelecido fazendo-se uso de um pedaco de In, com
diametro inferior a 0,3 mm, que é gentilmente pressionado contra o fio fazendo com que
eles figuem aderidos. Na sequéncia, o0 conjunto é posto sobre uma mesa térmica, onde o
In é fundido para garantir um contato elétrico 6hmico na juncdo metal-semicondutor.
Apbs a confeccdo dos contatos, as extremidades livres dos fios de ouro sdo conectadas ao

porta-amostra do sistema de medicdes de efeito Hall e resistividade descrito na Secédo 4.3.

Como mencionado na Sec¢do 5.1, devido a oferta adicional de Te, durante o crescimento,
a amostra padrdo de PbTe apresenta portadores de carga do tipo-p, com densidade
proxima a 2,6 x 1017 cm™ em toda faixa de temperatura da medic&o, entre 12 e 300 K,
mostrando a ndo existéncia de ativagdo térmica. A resistividade dessa amostra a passagem
de carga elétrica, Figura 5.6(a), apresenta um tipico comportamento metalico, cujo valor

varia de 1,1 x 10 a 7,0 x 10 Qcm, enquanto a mobilidade dos portadores, acima de
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Figura 5.6 — Caracterizacao elétrica do filme de PbTe entre 12 e 300 K.
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A figura (a) mostra a resistividade, p, mensurada com B = 0, e a figura (b) mostra a mobilidade
dos portadores de carga, |, e sua densidade, p, em funcdo da temperatura, em baixo campo
magnético de 0,7 T. O valor da resistividade da amostra a passagem de carga elétrica com o
aumento da temperatura varia de 1,1 x 10° < p < 7,0 x 102 Qcm. A densidade de portadores,
representada por tridngulos vermelhos, é praticamente constante em toda a faixa de temperatura,
com p = 2,6 x 10 cm=. A mobilidade dos portadores tende a saturar em 22900 cm?/V/s a baixas
temperaturas.

Fonte: Producédo do Autor.

20K, diminui expressivamente com 0 aumento da temperatura devido ao espalhamento
por fénons, Figura 5.6 (b). Abaixo dessa temperatura, as discordancias podem ser o
principal mecanismo de espalhamento dos portadores de carga. A boa qualidade cristalina
da amostra, devido ao pequeno valor da largura a meia altura do pico (222) do PbTe,
Figura 5.4(b), pode ser a razdo do alto valor da mobilidade que satura a baixas

temperaturas, proximo de 22 900 cm?/Vs.

Na série de amostras de Pb1xSnxTe, & medida que a concentragdo de Sn, X, na solugéo
sdlida aumenta, a resistividade diminui exponencialmente de 7,0 x 102 para
1,5 x 10™* Qcm, a 300 K, Figura 5.7(a), a0 mesmo tempo que a densidade de estados
vazios na banda de valéncia, buracos ou lacunas, aumenta de 2,6 x 10! para
1,6 x 10% cm3, Figura 5.7(b), enquanto a mobilidade em 12 K varia de 22 900 a 1 500
cm?/Vs, que, como esperado, é sempre maior que do que os valores na temperatura

ambiente. A Tabela 5.2 mostra os valores de resistividade, concentragdo de portadores e
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Figura 5.7 — Dados a 300 e a 12 K obtidos da caracterizacéo elétrica a baixo campo magnético.
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Com a oferta crescente de Sn na liga ternaria de Pb1.,Sn,Te, a resistividade da amostra & passagem
de carga diminui exponencialmente (a), enquanto a concentracdo de portadores de carga aumenta
(b). A mobilidade dos portadores é maior a baixas temperaturas e diminui de 22900 a
1500 cm?/Vs assim que a composicéo da liga aumenta de 0 (PbTe) a 1 (SnTe).

Fonte: Producédo do Autor.

mobilidade a 300 K e a 12 K obtidos da caracterizacdo elétrica a baixo campo para cada

amostra com a sua respectiva identificacao.

As amostras com baixa concentracdes de Sn, 0<x<0,24 possuem 0 mesmo
comportamento observado no PbTe. Porém, as amostras com a concentracao
intermediaria, entre 0,24 < x < 0,56, apresentam um ponto de minimo bem definido nas
medicdes da resistividade em funcdo da temperatura e um correspondente ponto de
méaximo na mobilidade, observaveis nas Figura 5.8(a) e Figura 5.8(b), respectivamente.
De acordo com o modelo empirico apresentado na Equacdo (2.1), esta faixa de
composic¢do de Sn na liga ternaria de Pb1xSnyTe corresponde, aproximadamente, ao valor
onde a inversdo de banda é esperada ocorrer. Logo, € intuitivo relacionar estes pontos de
minimo e maximo com a mudancga para o regime invertido de bandas do Pb1«SnyTe. Para
estas amostras, a energia de gap deve reduzir com a diminui¢do da temperatura até zerar
e voltar a aumentar com as bandas invertidas. Por isso, a mudancga de sinal no coeficiente
dEy/dT deve-se a0 comportamento observado [44]. A temperatura onde ocorrem 0S
pontos de inflexdo aumenta de 30 para 82 K enquanto x aumenta de 0,24 para 0,56. Para

valores de x acima de 0,56, 0 Pb1.xSnxTe ja se encontra no regime invertido de bandas a
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Tabela 5.2 — Propriedades elétricas a 300 e a 12 K dos filmes de Pb;xSnsTe.

300 K 12 K

ID X p p H p p M
(Qcm) (cm™) (cm?Vs) (Qcm) (cm™) (cm?Vs)

15088 | 0,00 7,0E-02 2,6E+17 | 3,4E+02 1,1E-03 2,6E+17 | 2,3E+04
15090 | 0,13 3,2E-02 2,0E+18 | 9,8E+01 2,1E-03 9,7E+17 | 3,0E+03
17004 | 0,24 1,1E-02 3,7E+18 | 1,6E+02 8,7E-04 1,7E+18 | 4,9E+03
17005 | 0,31 8,6E-03 2,6E+18 | 2,8E+02 1,2E-03 2,0E+18 | 2,8E+03
16028 | 0,35 8,2E-03 3,1E+18 | 2,5E+02 1,4E-03 2,1E+18 | 2,2E+03
15093 | 0,42 2,5E-03 8,6E+18 | 2,9E+02 5,1E-04 8,1E+18 | 1,5E+03
17006 | 0,44 1,9E-03 5,5E+18 | 6,0E+02 3,7E-04 6,5E+18 | 2,6E+03
17007 | 0,50 1,2E-03 7,5E+18 | 7,0E+02 3,0E-04 6,7E+18 | 3,1E+03
15094 | 0,56 1,5E-03 9,3E+18 | 4,5E+02 3,3E-04 8,5E+18 | 2,2E+03
15095 | 0,61 3,3E-04 3,6E+19 | 5,2E+02 9,9E-05 1,1E+20 | 5,8E+02
17008 | 0,70 2,3E-04 4,4E+19 | 6,2E+02 5,8E-05 5,3E+19 | 2,0E+03
17009 | 0,79 1,3E-04 1,8E+20 | 2,6E+02 2,6E-05 2,7E+20 | 8,9E+02
17010 | 0,88 1,1E-04 2,5E+20 | 2,3E+02 1,8E-05 2,9E+20 | 1,2E+03
15086 | 0,99 1,5E-04 1,6E+20 | 2,7E+02 1,9E-05 2,2E+20 | 1,5E+03

Propriedades elétricas medidas a 300 e 12 K, da série de amostras indicadas pelo seu nimero de
identificacdo, ID, e diferenciadas pela concentracdo de estanho, x, onde p é resistividade em Qcm,
p é a densidade de portadores tipo-p por centimetro clbico (cm™) e p é a mobilidade em cm?/Vs.

Fonte: Produgéo do Autor.

temperatura ambiente e, por isso, 0s pontos de minimo ou de maximo ndo aparecem na

faixa de temperatura investigada.

Ainda com referéncia a Figura 5.8(b), observa-se que, proximo da temperatura ambiente,

amobilidade dos portadores de carga aumenta com a concentracao de Sn. Esta observacéo

pode estar relacionada com a diminui¢do da massa efetiva dos portadores: u = %f, onde

7 é 0 tempo de espalhamento médio.

Entretanto, as amostras com 0,56 < x < 1, devido a alta concentracdo de portadores,
apresentam mobilidade reduzida, uma vez que, nesta faixa de concentracdo, 0
comportamento elétrico das amostras assemelha-se ao do SnTe, Figura 5.9. Neste caso, 0
filme de SnTe contém alta densidade de portadores do tipo-p, pran ~ 1,9 x 102 cm3, em
toda a faixa de temperatura, devido a presenca de vacancias de metal, e a mobilidade
tende a saturar em 1 500 cm?/Vs abaixo de 12 K.
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Figura 5.8 — Dependéncia da resistividade e da mobilidade com a temperatura para os filmes de
Pb1xSnxTe com diferentes composi¢des X.
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Nas ligas ternarias de PbiSnxTe, as amostras com concentragdes de Sn entre 0,24 < X < 0,56
apresentam um ponto de minimo na resistividade, ou de maximo na mobilidade (com B = 0), que
esta associado a inversdo de bandas. A diminuicdo de Eq com 0 aumento da temperatura também
diminui a resistividade das amostras até o ponto onde as bandas se cruzam, que para a liga de
Pbo76Sno24Te ocorre em T = 30 K.

Fonte: Producédo do Autor.

5.4 Caracterizacgao elétrica em alto campo magnético

A série completa de Pb1«SnyTe foi submetida as medi¢des de magnetotransporte, como

descrito na Secdo 4.4, com campo magnético de até 30 T.

Neste caso, a técnica utilizada para fazer os contatos elétricos foi um pouco diferente em
comparacdo ao exposto na Secdo anterior. Na superficie de um pequeno pedaco de
amostra, com largura ndo superior a 4 mm, pontos de contato de In sdo feitos com o
auxilio de um ferro de solda, com uma ponta cdnica de 0,2 mm, reservado a soldagem
com In. Apds a execucdo dos quatro pontos, o conjunto € aquecido a 180°C, durante 5
min, dentro de uma camara em atmosfera inerte de argbnio para facilitar a difusdo do In
na amostra sem oxida-la. Depois de feito os pontos de contato de In na superficie da
amostra, eles sdo interligados aos conectores do porta-amostra por meio de fio de ouro

com didmetro de 10 um e cola prata.
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Figura 5.9 — Caracterizacao elétrica do filme de SnTe entre 12 e 300 K.
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O grafico (a) mostra o crescimento monot6nico, quase linear, da resistividade, p, com a
temperatura e o grafico em (b) mostra a mobilidade Hall, y, indicada por circulos azuis e a
concentragdo de portadores do tipo-p, denotada por tridngulos vermelhos, em funcéo da
temperatura mensurada com campo magnético de 0,7 T. O valor da mobilidade satura em 1500
cm?/Vs em 12 K e p filme de SnTe apresenta alta densidade de portadores do tipo-p, 1,9 x 10%
cm3, em toda a faixa de temperatura. A seta em (a) assinala a temperatura de transicéo entre a
fase cubica e a romboédrica no SnTe.

Fonte: Producédo do Autor.

A magnetorresisténcia longitudinal, Ry, que se opde a passagem de corrente elétrica entre
contatos adjacentes, semelhante a disposicdo geométrica ilustrada na Figura 4.2(a), foi
primeiramente mensurada a 4,2 K com o vetor campo magnético aplicado
perpendicularmente & superficie das amostras. Os valores de Ry normalizados,
(Rxx-Ro)/Ro, onde Ro refere-se ao valor de resisténcia elétrica com B =0, em funcgdo do
campo magnético, estdo expostos no grafico da Figura 5.10 para toda a faixa de
concentracdo de Sn. Observa-se, com clareza, que nas ligas ternarias com x > 0,70, a
variacdo da resisténcia em funcdo do campo magnético apresenta as oscilacdes de
Shubnikov-de Haas (SdH), discutidas na Secdo 4.5. Conforme a concentragéo de Sn
aumenta, a amplitude das oscilagdes também cresce de modo que a mais intensa € obtida

para a liga binaria SnTe, x =1.

Em todas as amostras a magnetorresisténcia transversal Ryy apresenta um comportamento
aproximadamente linear em funcdo do campo magnético aplicado. Como a constante

Hall, R, é o coeficiente angular da curva Ryy em fungéo de B/t (Equagéo (4.16)) no regime
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Figura 5.10 — Magnetorresisténcia longitudinal Ryx hormalizada em func¢do do campo magnético
aplicado para os filmes de Pb1.«SnyTe.
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A variacdo da magnetorresisténcia longitudinal a 4,2 K em funcdo do campo magnético aplicado
perpendicularmente a superficie da amostra, apresenta oscilacdes de Shubnikov-de Haas em
filmes de Pb1«Sn,Te com x > 0,70. A amplitude das oscila¢gdes aumenta com a composi¢do X de
Sn até o SnTe, que apresenta as oscila¢cdes mais intensas.

Fonte: Produgéo do Autor.

de baixos campos magnéticos, o ajuste da regido em baixo campo (1 <B <3 T), pode ser
utilizado para calcular a densidade de portadores majoritarios e sua mobilidade (Equacéo
(4.17). Os valores encontrados por este método corroboraram com os resultados obtidos

na Secdo 5.3.

A préxima Secdo é dedicada ao filme binario SnTe por ter apresentado as oscilacdes de
SdH mais intensas.

5.4.1 Magnetorresisténcia parao SnTe

A resisténcia longitudinal, Rxy, € a resisténcia Hall, Rxy, mensuradas para o filme de SnTe
a temperatura de 4,2 K, em fungéo da intensidade do campo magnético B, aplicado

perpendicularmente ao plano (111) da superficie da amostra, estdo mostrados na Figura
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Figura 5.11 — OscilacBes quanticas na magnetorresisténcia do SnTe a 4,2 K.
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O gréafico em (a) mostra as magnetorresisténcias longitudinal, Ry, e transversal (Hall), Ry,
mensuradas a 4,2 K em funcéo do campo magnético aplicado perpendicularmente ao plano (111)
da amostra. A linha tracejada azul corresponde ao ajuste linear de Ry, para B < 3 T. Para destacar
as oscilacdes, representa-se em (b) a segunda derivada de R«(B) em funcdo do inverso do campo
magnético (1/B), onde um nitido padrdo de batimento pode ser observado.

Fonte: Produgéo do Autor.

5.11(a). Observa-se que a resisténcia transversal exibe um comportamento linear,
sobreposto com oscilagcdes de pequena amplitude. O ajuste linear na regido de baixo
campo (B < 3 T), assinalado pela linha tracejada azul, confirma a mesma densidade de
portadores (pran = 1,9 x 10%° cm3) e mobilidade (1 = 1500 cm?/Vs), ja determinadas na
Secdo anterior. Como citado, a resisténcia longitudinal, apresenta oscilacdes de SdH
claras e bem definidas. Na Figura 5.11(a), e possivel distinguir facilmente um primeiro
conjunto de oscilagdes menos intensas entre 8 e 12 T e um segundo conjunto mais intenso
entre 12e 30 T.
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Para salientar as oscilacdes e evidenciar a sua periodicidade com o inverso do campo
magnético, a segunda derivada da resisténcia longitudinal (-d?R.«/dB?) esta representada
em funcdo de 1/B na Figura 5.11(b). Matematicamente, quando duas oscilacdes com
frequéncias pouco diferentes sdo somadas, gera-se um padrédo de interferéncia no qual a
intensidade da onda resultante sofre variacdo, aumentando e diminuindo alternadamente,
e, portanto, assumindo o formato de um sinal de batimento. Neste grafico, a formacéao de
um padrdo de batimento é claramente visivel, indicando a presenca de, pelo menos, duas

componentes oscilatérias com frequéncias muito proximas.

Com o objetivo de discernir quais séo as frequéncias envolvidas nas oscilagdes de SdH,
a transformada rapida de Fourier (FFT, Fast Fourier Transform) foi aplicada aos dados
apresentados no grafico da Figura 5.11(b). Esta técnica faz uso de um algoritmo numérico
que converte as oscilacdes de SdH em uma representacdo no dominio das frequéncias. A
Figura 5.12 apresenta a evolugdo do espectro FFT assim que o intervalo do inverso do
campo magnético (1/B), onde a transformada é calculada, é varrido entre
1/Bmin < 1/B < 0,12 (veja inserto na figura). Pode-se ver claramente que o picoem 140 T,
obtido para o intervalo 0,10 <1/B<0,12 T, evolui para duas frequéncias principais
f1 =137 T e f, = 154 T bem definidas assim que 1/Bmin é varrido até 0,033 T, ou seja,
quando uma ampla faixa de campo (8 < B <30 T) ¢ considerada. Isto comprova que, o
padrdo de batimento é formado pela soma de duas magnetorresisténcias longitudinais que

oscilam com frequéncias f; e f, proximas.

5.4.1.1 Massa efetiva ciclotrénica

Como foi visto na Secdo 4.5, a massa efetiva ciclotronica dos portadores pode ser extraida
a partir da dependéncia térmica das oscilacbes de SdH. Para este propdsito, a
magnetorresisténcia longitudinal do filme de SnTe com B aplicado perpendicularmente a
superficie (111) da amostra foi mensurada em temperaturas variando de 4,2 a 150 K. A
Figura 5.13 mostra as curvas da segunda derivada (-0°Rx/dB?) versus 1/B para
temperaturas distintas aumentando de 4,2 a 80 K. Observa-se nesse grafico que mesmo

para altas temperaturas como 80 K as oscilages de SdH do SnTe podem ser distinguidas.
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Figura 5.12 — Evolucéo do espectro de FFT das oscilagdes SdH do SnTe para varias faixas de
campo magnético.
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O espectro de FFT revela as frequéncias de SdH que compdem as oscilagdes num determinado
intervalo de inverso do campo magnético. A variacdo da faixa entre 1/Bmin < 1/B <0,12 esta
exemplificado no inserto. O pico em 140 T (1/Bmin =0,1) evolui para duas amplitudes bem
definidas com frequéncias f; =137 T e f, =154 T assim que 1/Bmin é varrido até 0,033 T,
revelando que as oscilagbes de SdH no filme de SnTe séo compostas pela soma de duas
componentes

Fonte: Producédo do Autor.

Os espectros FFT das curvas apresentadas na Figura 5.13 calculados para o intervalo de
0,033<1/B<0,12 T sdo mostrados na Figura 5.14(a), onde vé-se nitidamente o
amortecimento término da amplitude das frequéncias f1 e fo. O terceiro pico observado
em 118 T pode ser descartado exatamente por ndo apresentar um amortecimento térmico
consistente. Dessa forma, ele é tratado como um artefato da analise FFT. Como detalhado

na Sec¢éo 4.5, o perfil do amortecimento em funcéo da temperatura, Figura 5.14(b), pode

58



Figura 5.13 —~Amortecimento térmico das oscilages de SdH do SnTe.
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O grafico mostra a dependéncia com a temperatura das oscilaces de Ryx, mensurada no intervalo
de 4,2 a 80 K. Conforme a temperatura aumenta, a amplitude das oscila¢des diminui devido ao
espalhamento por fénons.

Fonte: Produgéo do Autor.

ser ajustado pelo termo termodindmico da formula de Lifshitz-Kosevich, Equacéo (4.31),
usando como pardmetro de ajuste a massa efetiva ciclotronica, m¢". Os ajustes do
amortecimento térmico das amplitudes das frequéncias de oscilacdo f1 e f. a
Equacdo (4.31) sdo mostrados como linhas solidas do grafico da Figura 5.14(b). Os
valores da massa ciclotrénica obtidos do ajuste para as frequéncias f1 e f, foram m, =
(0,077 £ 0,005) m, e m, = (0,067 + 0,008)m,, respectivamente, onde me € a massa
do elétron livre. Estes valores sdo muito proximos dos valores encontrados na literatura
para o SnTe [35][36][37][38].

5.4.1.2 Superficie de Fermi

Apbs verificar a presenca de duas componentes nas oscilagcbes de SdH nos filmes
epitaxiais de SnTe, é fundamental entender se estas oscilacfes tém origem no canal de
conducgdo da superficie ou do volume do filme. Consequentemente, a andlise das

superficies de Fermi é primeira etapa para essa investigacao.

A Figura 5.15 mostra a representacdo das superficies de energia constante dos vales
obliquos e longitudinal do Pb1xSnyTe, que, neste caso, séo elipses de revolucdo alongadas

ou elipsoides, cujos semi-eixos a, b e ¢ obedecem a relacdo: a = ¢ < b. O fator de
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Figura 5.14 — Anélise de FFT das oscilagdes de Shubnikov-de Haas do SnTe em funcéo da

temperatura.
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A massa efetiva de ciclotron, m.", dos portadores, associada as oscilacoes de SdH, pode ser
extraida a partir da dependéncia das amplitudes das frequéncias com a temperatura. A amplitude
dos picos de (a) sdo locados em (b) para as frequéncias f; e f.. As linhas sdo os melhores ajustes
com o termo termodinamico da equacdo de Lifshitz-Kosevich (Equacdo(4.31)), usando como
parametro de ajuste o valor de m¢". Em (a), um terceiro pico, visto em 118 T, é descartado, pois
sua intensidade ndo apresenta um amortecimento regular conforme a temperatura aumenta.
Portanto, este pico deve ser tratado como um possivel artefato criado pela transformada de
Fourier e, por isso, foi desconsiderado nas analises.

Fonte: Producédo do Autor.

anisotropia dessas elipses é definido como K = (b/a)?, onde b é o semi-eixo maior e a 0
menor. Este fator € equivalente a anisotropia entre as massas efetivas, longitudinal m; e
transversal m, (K = my/ m,), e corresponde a K = 8,6 para o SnTe, fazendo-se uso dos
valores encontrados na literatura (m; = 0,18 e m; = 0,021) [42]. Para este valor de K,

a relacdo entre os semi-eixos das elipses € b = 2,9 a.
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Figura 5.15 — Orientacdo dos elipsoides de energia constante dos vales longitudinal e obliquo
do PbixSnxTe em relagdo a direcdo [111].
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Representacdo das se¢des transversais, areas hachuradas, das superficies de Fermi elipsoidais do
Pb1..Sn,Te, formadas pelo vale longitudinal (a) e obliquo (b), cujo &ngulo de inclinag&o entre elas
é de 70,5°. Para 0 composto binario SnTe, com anisotropia K = 8,6, a razdo entre as areas da
secdo transversal intermediéria dos elipsoides é Se° /Se- = 2.1.

Fonte: Produgéo do Autor.

De acordo com a relacdo de Onsager, Equacédo (4.29), a frequéncia, f, das oscilagGes é
diretamente proporcional & éarea, Sr, da secdo transversal da superficie de Fermi,
perpendicular ao campo magnético. Para um campo magnético, B, aplicado paralelo a
direcdo [111], a &rea da sec¢do transversal intermediaria do elipsoide, com respeito ao vale
longitudinal, é uma area circular: Se- = na?, vista na Figura 5.15(a). Por outro lado, devido
ainclinacao de 70,5° entre o elipséide obliquo e o longitudinal, a &rea da se¢do transversal
do elipsoide obliquo é uma elipse com o semi-eixo menor igual a a e 0 semi-eixo maior
igual a b', onde Se° = mab', Figura 5.15(b).

O comprimento de b' é dado pelo ponto, m, de interseccdo da secdo transversal

intermediaria do elipsoide com a superficie de Fermi, Figura 5.16(a), levando-se em

consideracdo que o campo magnetico é aplicado na direcdo [111]. Em uma projecéo

bidimensional, resultante do rebatimento dessa figura no plano xy, observa-se que o ponto

m, com coordenadas (X,y), € o ponto de cruzamento, no primeiro quadrante, entre a
y2

2
superficie de Fermi, dada pela equacdo da elipse, % t 7= 1, com a reta

y = xtan 8, como mostra a Figura 5.16(b). Deste modo, obtém-se que:
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Figura 5.16 — Area da se¢éo transversal do elipsoide obliquo.
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A imagem em (a) representa o elipsoide obliquo alinhado com a dire¢cdo [010]. A elipse
hachurada, com semi-eixo maior b* e semi-eixo menor a, corresponde & secdo transversal do
plano secante, representado em azul, perpendicular a direcdo [111]. O ponto m é a intersecéo
desta area com a superficie do elipsoide. Em (b) vé-se a projecao dessa imagem rebatida no plano
Xy, onde o comprimento b’ é a hipotenusa do triangulo retangulo de catetos x e y.

Fonte: Producéo do Autor.

1
2

. < a’b? ) | (5.4)
b? + a?(tan 0)?

De acordo com este raciocinio, o0 comprimento de b' corresponde ao valor da hipotenusa
do tridngulo retangulo de catetos x e y:

b’ = (x? + yz)%. (5.9)

Usando a razdo de aspecto b/a = 2,9 e as relacGes geométricas descritas acima, tem-se:

b'=0,74b ou Sp° = 2,1 S:*. (5.6)
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Portanto, supondo-se que a frequéncia menor, f1 = 137 T, refira-se ao vale longitudinal
no volume e levando-se em consideracéo a relacdo de Onsager, a frequéncia originéria
dos vales obliquos deve ser 2,1 vezes maior do que a frequéncia do vale longitudinal, ou
seja, a frequéncia do vale obliquo deveria ser proximo de 288 T. Deste modo, como a
razéo entre as frequéncias mensuradas , f2 / f1 = 1,12, pode-se afirmar com seguranga que

nenhum dos picos no espectro de FFT séo produzidos pelos vales obliquos.

5.4.1.3 Origem das oscilacdes

A andlise da magnetorresisténcia em funcdo do angulo de incidéncia do campo magnético
aplicado tem sido usualmente utilizada para diferenciar a conducdo pela superficie da
conducéo pelo volume por meio da dependéncia angular das oscilacdes Shubnikov-de
Haas. No caso ideal da conducéo acontecer somente na superficie do material, apenas a
componente do campo magnético perpendicular a esta superficie iria induzir as oscila¢oes
quéanticas. Dessa forma, a dependéncia angular de uma determinada frequéncia das

oscilacbes SdH devido aos estados de superficie seguiria 0 comportamento de 1/cosé.

Para identificar a origem das frequéncias f1 e f. observadas nas oscilagdes de SdH na
amostra de SnTe, investigou-se a dependéncia da magnetorresisténcia, Ry, com 0 angulo
de incidéncia @do campo magnético aplicado, conforme esquematizado na Figura 4.6(b).
O angulo 8= 0 (€= 90°) significa que o campo magnético B é aplicado perpendicular

(paralelo) a superficie (111) do filme.

Na Figura 5.17(a) vé-se a segunda derivada de Rx(B) medida para o filme de SnTe em
funcdode 1/B, (B, = B cos 0) para angulos de inclinacdo 4 entre 0 e 60°. Como indicado
pelas linhas tracejadas, observa-se que 0s extremos das oscilacbes ficam na mesma
posicdo 1/B; assim que o angulo 6 é inclinado entre 0 e 50°, mostrando que o padrao de
oscilacdo é reproduzido em funcdo da componente perpendicular do campo magnéetico

para angulos 0 < 50°. Acima deste valor angular, as oscilagdes comecam a se desalinhar.

Os espectros de FFT destas e de outras medi¢des com angulos maiores do que 60° estdo
mostrados na Figura 5.17(b). Os valores das frequéncias fi e f» foram identificados para
angulos de inclinacdo 6 de até 50° e estdo dispostos no grafico da Figura 5.17(c). A

identificacdo dos picos nos espectros FFT para &ngulos & maiores que 50° ndo foi possivel
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devido a presenca de um numero grande de picos de intensidade equivalente. Esses outros
picos podem estar relacionados aos vales obliquos que passam a ser observaveis e podem
estar misturados com o0s seus harmonicos. Portanto, a analise dos espectros FFT para essa

regido angular mostra-se nao confiavel.

A evolucéo gradual das frequéncias f1 e f> em funcdo do angulo de incidéncia do campo
magnético até 50° se ajusta bem com a dependéncia 1/cosd , como mostrado nas linhas
tracejadas da Figura 5.17(c), sugerindo um transporte de carga somente pelo canal de
superficie. Esta dependéncia angular com 1/cos6 € usada na literatura como um indicador
do transporte de cargas em canal bidimensional e consequentemente é atribuido a
presenca de estados de superficie como reportado, por exemplo, para Tls 3D baseados
em compostos de bismuto (Bi.Tes e Bi.Ses) [28][29][30][31][32][33][34]. Porem, como
0 SnTe possui superficies de Fermi elipsoidais, as oscilacdes de SdH produzidas pelo
volume devem também apresentar este mesmo comportamento. O grafico da Figura 5.18
mostra a area da secdo transversal perpendicular ao campo magnético (Sr) em funcéo do
angulo de inclinacdo & para o elipsoide com anisotropia b/a =2,9 (igual a do SnTe).
Observe que para angulos @ de até 50° a area Sk desse elipsoide também segue o
comportamento de 1/cosd. Consequentemente, apenas com esta analise ndo é possivel
distinguir conclusivamente se as duas frequéncias de SdH observadas para o filme de

SnTe sdo originarias de canais de conducao no volume ou na superficie.

Para obter informacdes detalhadas das oscilagcdes de SdH e, com isso, entender a origem
das oscilagdes, a componente oscilatdria ARy da magnetorresisténcia longitudinal foi
isolada pelo método da subtracdo da linha de fundo. Neste método, a magnetorresisténcia
de fundo, representado pela linha verde na Figura 5.19(a), é obtida da média entre as duas
curvas envelopes (linhas tracejadas em laranja) definidas pela interpolacdo dos extremos
das oscilagfes, maximos e minimos, de Rx (linha sélida preta). Deste modo, ARxx é
adquirido pela subtragdo da linha de fundo da resisténcia medida. A Figura 5.19(b) mostra
a componente oscilatoria normalizada ARx«/Ro, onde Ro é o valor de Ry mensurado em
B =0, em funcéo de 1/B, na qual observa-se uma variagdo da amplitude de oscilagdo em
torno do valor zero de acordo com o padrdo de batimento ja observado com clareza na

curva da segunda derivada, Figura 5.11(b).
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Figura 5.17 — Evolucdo da dependéncia angular das oscilagdes de SdH do SnTe.
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O gréfico em (a) mostra a segunda derivada de R.«(B) em funcdo do inverso da componente
perpendicular do campo 1/B,, onde B, = B cos 8. A temperatura de medi¢do manteve-se fixa
em 4,2 K. As curvas foram deslocadas para melhor visualizacéo. De zero a 50°, como indicado
pelas linhas tracejadas, as oscilagcdes seguem o mesmo padrdo, acima desse valor os extremos
das oscilagbes comegam a se deslocar, indicando que as oscilagcBes passam a ndo depender
somente de B, . O gréafico em (b) exibe a evolugdo das amplitudes do espectro de FFT conforme
a angulo de incidéncia @ do campo magnético varia de 0 a 90°. O gréfico em (c) mostra a posi¢ao
dos picos mais intensos dos espectros de FFT (b) em funcdo de 6. De zero a 50°, é possivel seguir
a variagdo das duas frequéncias principais, f1 e f, e ver que elas possuem um comportamento
igual a 1/cosé. Durante a varredura do angulo 6, a diregdo da corrente elétrica manteve-se
constante de modo que em A=90° o campo magnético é perpendicular a corrente
(I L B Il (111)).

Fonte: Producéo do Autor.

A curva ARw/Ro pode ser calculada pela equacdo completa de Lifshitz-Kosevich,
Equacdo (4.30). O processo de ajuste da curva calculada a curva experimental ARx/Ro

mensurada a 4,2 K foi realizado usando as massas efetivas ciclotronicas encontradas
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Figura 5.18 — Varia¢do na area da sec¢do transversal do elipsoide longitudinal em funcédo do
angulo de inclinagdo 6 do campo magnético aplicado.
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Aumento na &rea da secdo transversal (Sg) perpendicular a dire¢do do campo magnético do
elipsoide longitudinal em funcdo do angulo de incidéncia . Os valores da &rea ajustam-se & curva
1/cosO até ~ 50°, desviando-se dela para angulos superiores.

Fonte: Produgéo do Autor.

anteriormente (Secdo 5.4.1.1). Além disso, para obter o melhor ajuste foi necessario
considerar a soma de dois termos cosseno com duas frequéncias diferentes (f e f2) e dois
deslocamentos de fase (51— J e f2— ). A curva calculada que melhor se ajustou aos
dados experimentais € mostrada pela linha magenta na Figura 5.19(b). Os parametros
obtidos depois do melhor ajuste foram f1 =137 T,f, =154 T, 1 — 6 = 0,03, > — 0 = 0,21,
e To =46 K. Os valores das duas frequéncias obtidas pelo ajuste LK s&o idénticas aos

encontrados na analise de FFT, confirmando o resultado.

A temperatura de Dingle Tp no termo do decaimento exponencial, e =2, representa o
amortecimento das oscilagcbes com 1/B. Com esse parametro de ajuste pode-se obter a
mobilidade pela relagéo:

u=et/m* =ehn/2nmkgTy, (5.7)

onde 7 é o tempo de espalhamento dos portadores e m* é a massa efetiva na qual m* =

(m,?my)Y3 = 0,043 me, usando m, =0,021 me e m, =0,18 me [42]. Um valor de
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Figura 5.19 — Obtencao e ajuste da componente oscilatéria SdH do SnTe a equacao
Lifshitz-Kosevich.
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O gréafico em (a) mostra a magnetorresisténcia Ry(B) do SnTe (linha preta) mensurada a 4,2 K
juntamente com as curvas envelope (linhas tracejadas laranja) obtidas da interpolacdo dos
extremos das oscilagcbes de SdH. A magnetorresisténcia de fundo (linha tracejada verde) é a
média entre as curvas envelope para maximos e para minimos. Em (b), a componente oscilatoria
normalizada AR«/Ro (linha preta) corresponde a subtracdo da magnetorresisténcia de fundo dos
dados medidos. A linha magenta corresponde ao melhor ajuste usando-se a equagdo completa de
Lifshitz-Kosevich, Equagéo (4.17).

Fonte: Producédo do Autor.

1 =1080cm?/V s é obtido para Tp =46 K, ou seja, proximo do valor encontrado nas
medicBes da mobilidade Hall, uan = 1500 cm?/Vs (Segdo 5.3).

As duas componentes oscilatorias, necessarias para obter o melhor ajuste com a equagéao
Lifshitz-Kosevich, estdo expostas separadamente na Figura 5.20(a) e Figura 5.20 (b). O

diagrama dos niveis de Landau é obtido atribuindo-se valores inteiros N aos minimos das
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oscilagdes em funcdo de 1/B. A Figura 5.20(c) mostra o diagrama de Landau para as
componentes oscilatorias da frequéncia mais baixa fi (simbolos azuis) e da frequéncia
mais alta f> (simbolos vermelhos) juntamente com o respectivo ajuste linear (linhas azul
e vermelha). A partir desse diagrama pode-se obter o fator de fase (5 — o) pela intersecéo
da extrapolacdo do ajuste linear dos minimos das oscilagdes com o eixo N (veja o inserto
na Figura 5.20(c)). Usando-se este procedimento, os seguintes valores 1 —o =-0,01 e
p2—0=-0,22 foram encontrados para as componentes oscilatorias de baixa e alta
frequéncia, respectivamente. Como esperado, estes fatores de fase sdo muito proximos

aos valores obtidos pelo ajuste LK.

Os portadores de carga nos estados de superficie comportam-se como férmions de Dirac.
Sendo assim, a componente oscilatéria de baixa frequéncia (fi = 137 T) pode ter sido
produzida por férmions normais, ou elétrons, pois o valor do seu deslocamento de fase
p1—0=0,03 é muito proximo de 0 + 1/8 que, por definicdo, corresponde a uma fase
Berry trivial. Essa interpretacdo, associada a andlise da raz&o entre as areas da se¢do
transversal das superficies de Fermi, comprova que essa frequéncia tem origem no vale

longitudinal do volume do SnTe.

O fator de fase > — 6 = 0,21 encontrado para a componente oscilatéria de alta frequéncia
(f> = 154 T), também sugere que ela ndo se origina no transporte bidimensional atribuido
aos estados de superficie, ja que o valor esperado, 1/2 £ 1/8, [65][66][64] para os férmions

de Dirac ndo triviais, é diferente do encontrado.

Outra forma possivel de analisar a origem das oscila¢6es € pelo calculo da concentracao
de portadores a partir das frequéncias. Supondo-se um transporte de portadores de carga
num canal bidimensional, o nimero equivalente de buracos por unidade de volume é dado
por [62]:

2
P2p  kp'1 (5.8)

onde t é a espessura do filme e kr é o raio da superficie de Fermi que se relaciona com a
frequéncia pela relacdo de Onsager, Equacdo (4.29). Os valores calculados por essa

relagio foram peq = 1,6 x 10 cm™ para f1 e peq. = 1,8 x 10'® cm™ para fo. Porém estes
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Figura 5.20 — Obtencéo do diagrama de Landau.
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Os gréficos em (a) e (b) mostram as duas componentes oscilatérias usadas para obter o melhor
ajuste da magnetorresisténcia, apés subtracdo de background, fazendo-se uso da equacao
completa de Lifshitz-Kosevich. O diagrama de Landau em (c) é obtido atribuindo-se nimeros
inteiros N ao minimo das curvas de baixa e alta frequéncias, no qual N = 1 é, no limite quéantico,
0 primeiro minimo da oscilagéo. As linhas em (c) s@o os melhores ajustes lineares dos dados, nas
quais as extrapolagdes para 1/B = 0 intercepta o eixo N em -0,01 para a frequéncia f; =137 T e
em 0,22 para a frequéncia f, = 154 T, como destacado no inserto da figura. Essas interseccoes
s&0 muito similares com os fatores de fase 1 — & = 0,03, 2 — & = 0,21 obtidos do ajuste LK. E
interessante observar que a inclinagao das retas é exatamente igual a suas respectivas frequéncias.

Fonte: Produgéo do Autor.
resultados séo trés ordens de grandeza menores do que a concentracdo de buracos para

um unico elipsoide, obtida pela relagdo [62]:

kFlszZ
_"r Ke2 (5.9)
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onde krz2/kr1=2,9 para SnTe. O que resulta em psp=2,6 x 10*®* cm™ para f; e
psp = 3,1 x 10'° cm™ para f,. A grande diferenca entre os resultados sugere que 0s
portadores ndo se originam de estados bidimensionais. Portanto, junto com a
interpretacdo da analise da fase de Berry, o transporte bidimensional via estados de

superficie nos filmes de SnTe se mostrou ser pouco provavel.

Outra possivel explicacdo para a existéncia de oscilacdes de SdH formadas por duas
componentes oscilatorias com frequéncias proximas € a separagdo do spin causada pelo
efeito Rashba, Secédo 4.6. Um padrao de batimento nas oscilacdes de SdH, semelhante ao
observado neste trabalho para o SnTe, é comumente observado em sistemas
bidimensionais com quebra de simetria como, por exemplo, em pogos quanticos de
InAs/GaSb com polarizacdo de porta [73][74]. Entretanto, em sistemas volumétricos,
como no composto ternario de BiTel, também foi detectado dois conjuntos de oscilacdes
de SdH sobrepostas, originarias de um contorno de Fermi interno e outro externo devido
ao efeito Rashba [63]. De acordo com a literatura, a presenca deste efeito também deve
resultar adicionalmente em uma fase de Berry ndo nula [74], como foi observado aqui

para ambas as componentes oscilatorias.

A Figura 5.21 ilustra a separagdo Akr do elipsoide longitudinal do SnTe devido ao efeito
Rashba causada pelas duas orientacGes de spin. Esta configuracao cria 0s contornos de
Fermi interno e externo que delineiam as areas de sec&o transversal Sr1 e Sr2, que podem
levar a duas componentes oscilatorias de frequéncias proximas nas oscilacdes quanticas
da magnetorresisténcia. Essas areas com spins separados também apresentam o
comportamento 1/cosé observado na Figura 5.17. Para produzir a razdo entre as
frequéncias f1/f2 = Sk1/Sr2 = 1,12 observada nas oscilagdes para o filme de SnTe, a
separagio entre os elipsoides devido ao efeito Rashba deve ser Akg = 0,006 A, Este valor
¢ similar ao encontrado (Akr=0,011 A') por medicdes ARPES em amostras de
PbossSnossTe dopadas com Bi [75]. Entretanto, neste caso a quebra de simetria na
superficie produziu bandas bidimensionais Rashba, enquanto nossos dados apontam

claramente para um mecanismo volumétrico.

Além disso, outro raciocinio corrobora com a hipotese de que as oscilagdes de SdH
observadas para 0 SnTe neste trabalho devem vir da separacdo por efeito Rashba do

elipsoide longitudinal volumétrico. Considerando que as frequéncias f; e > sdo originarias
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Figura 5.21 — Representacdo da separacdo do elipsoide longitudinal devido ao efeito Rashba.

Bl [111]

Representacdo esquematica da separagdo Akg no elipsoide longitudinal devido a presenga de um
campo magnético, aplicado paralelamente a dire¢éo [111]. Sr1 e Sk representam as areas das duas
secOes transversais, interna e externa, respectivamente, correlacionadas ao efeito Rashba que é
uma diviséo dependente do momento de spin.

Fonte: Producédo do Autor.

da separacdo do volume do elipsoide longitudinal devido ao efeito Rashba e que a
contribuicdo dos vales obliquos, que ndo foram observados aqui, deve ocorrer na

frequéncia

. M (5.10)

Usando a Equacéo (5.9), a concentracdo total de portadores € dada por

Psan = P3p(f1) + pap(f2) + 3p3p(fo), (5.11)

onde o fator 3 refere-se aos trés vales obliquos do SnTe. O que da psan = 3,2 x 10%° cm®,

valor compativel com 0 pran = 1,9 x 10%° cm™ obtido das medicdes de efeito Hall.

Uma condicao necessaria para que ocorra o efeito Rashba é que haja quebra de simetria
translacional no sistema fisico. No caso do SnTe, o efeito Rashba pode ser causado pela
presenca de armadilhas para portadores de carga, possivelmente originarias da

inomogeneidade ou desordem na rede cristalina, que quebra a simetria de translacdo no
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potencial cristalino. Uma segunda possibilidade estd relacionada com a deformacao
romboeédrica do SnTe a baixas temperaturas, que é esperada acontecer abaixo de 100 K
para concentracdes de portadores na faixa das amostras deste trabalho [78][79]. Calculos
recentes também indicam que a fase romboédrica do SnTe € fortemente sujeita a
separagdo do momento de spin devido ao efeito Rashba [76]. Mais importante, Plekhanov
et al. [77] demonstraram que a separagdo Rashba volumétrica no SnTe é também
relevante no caso de distor¢Bes parciais e pequenas da rede cubica. Neste cenério, a
separacdo Rashba é relacionada ao carater ferroelétrico do material, que coexiste com a
fase TCI no SnTe.

Em suma, esta pode ser a explicagdo mais provavel para o observado surgimento do
padrdo de batimento nas oscilacBes da magnetorresisténcia Ry do SnTe. Em outras
palavras, o efeito Rashba divide o elipsoide longitudinal do SnTe e a sua separa¢cdo no
espaco de momento k produz oscilagcBes de SdH com duas frequéncias f1 e fo proximas
(f1 / f2 = 1,12) devido a presenca do campo magnético intenso.

5.4.2 Magnetorresisténcia para o Pbi1xSnxTe com 0,70 < x < 0,88

As anélises da superficie de Fermi e do efeito Rashba no filme de SnTe foi possivel gracas
as medicOes das intensas oscilacBes quanticas. Porém, 0 mesmo ndo aconteceu para as
demais amostras. Observa-se que a medida que a concentracdo de estanho diminui, a
amplitude das oscilacdes decresce até praticamente desaparecer para X < 0,70, mesmo em
campo magnético muito alto (B > 15 T) e baixa temperatura (T = 4.2 K). A Figura 5.22
mostra o exemplo de uma oscilacdo pouco definida e muito ruidosa gerada pela segunda
derivada da magnetorresisténcia encontrada na amostra com x = 0,61, que por esse

motivo impossibilitou o seu estudo.

Uma causa da supressdo das oscilacdes € o alargamento dos niveis de Landau devido ao
espalhamento dos elétrons. Entretanto, essa hipotese so é relevante em amostras com alto
grau de impurezas [62], 0 que ndo é o caso dessas amostras, que foram obtidas a partir de

cargas sintetizadas com pureza de grau eletronico.

Entretanto, trabalhos anteriores [80][81] mostram ser possivel medir oscila¢es de SdH
em ligas volumétricas ou em filmes epitaxiais de PbTe tipo-n, com mobilidades proxima

de 5 x 10°cm?/Vs a 4.2 K, ou seja, duas ordens de grandeza maior do que o filme com x
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Figura 5.22 — Magnetorresisténcia para o filme de Pb:«SnsTe com x = 0,61.
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O gréfico mostra a segunda derivada de Ry(B) para a amostra de PbozsShosiTe em funcdo do
inverso do campo magnético. Devido ao grande ruido, a pouca definicdo e pequena amplitude da
oscilacdo, mesmo a 4,2 K, ndo foi possivel realizar as analises de transporte de carga nesta e nas
amostras com concentragdes menores de estanho.

Fonte: Produgéo do Autor.

=0,13. A alta mobilidade dos portadores influencia na formacao das érbitas ciclotronicas,
como foi discutido na Secdo 4.5, fazendo que a condicdo UB > 1 seja mais facilmente
atendida, de modo que, quanto maior a mobilidade, menor é a intensidade do campo
magnético necessario para a formagdo dos niveis de Landau. Porém, como 1500 cm?/Vs
foi suficiente para gerar oscilagdes intensas no SnTe, a pequena mobilidade em
compara¢do com outros trabalhos, provavelmente, ndo é o motivo que impede a

observacao das oscilacdes de SdH nas demais amostras.

Entretanto, como as amostras apresentam grande variacao na resistividade e na densidade
de portadores (Figura 5.7), a alta resisténcia inicial pode ter prejudicado a medicédo das

oscilagdes. Como a magnetorresisténcia pode ser defina por:

R, —R
MR = M, (5.12)
Ry

onde Ro é o valor da resisténcia longitudinal com campo magnético nulo (B = 0), quanto
maior o valor de Rog, menor sera o sinal medido de MR e, portanto, o efeito SdH ¢é
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Figura 5.23 — Desaparecimento das oscilacdes para concentracdes x < 0,70.
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O desaparecimento das oscilagdes de Shubnikov-de Haas para concentragfes x < 0,70 nos filmes
de Pb1xSnxTe (a) pode estar associado a presenca de uma grande resisténcia elétrica inicial Ro
com campo magnético nulo (b).

Fonte: Producédo do Autor.

encoberto por uma grande resisténcia de fundo, impossibilitando as analises da superficie
de Fermi e dos possiveis canais de conducdo. A Figura 5.23(a) mostra a comparacao entre
os valores mensurados, deixando claro que o SnTe é a amostra que apresenta menor
magnetorresisténcia de fundo e consequentemente menor Ro, possibilitando a observacgéo
mais bem definida das oscilacbes. Como pode ser visto no grafico da Figura 5.23(b), a

resisténcia Ro aumenta exponencialmente com o decréscimo da composigdo de Sn.

Apesar de serem menos intensas, as amostras com concentracao de Sn entre 0,70 e 0,88
ainda exibem oscilacbes de SdH com amplitude suficiente para analisar o seu
amortecimento devido ao aguecimento e, com isso, extrair as massas efetivas
ciclotronicas. A Figura 5.24 mostra a variacdo das oscilagdes e dos picos dos espectros
de FFT em fung&o da temperatura, em amostras com x = 1; x = 0,88; x = 0,79 e x = 0,70.
ApOs os respectivos ajustes com o termo termodindmico da equacdo LK, foi encontrado
que a diminuicdo de Sn na liga faz com que m¢" aumente de 0,074 me para 0,095 me. Essa
variacdo na massa ciclotronica esta relacionada com a mudanca da superficie de Fermi

em funcdo da composigédo de Sn.
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Figura 5.24 — Extracdo da massa efetiva ciclotrénica para filmes de Pbi«SnxTe com
0,70<x<1.
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O amortecimento da amplitude das oscilagdes em funcéo da temperatura: (a), (d), (g) e (j) foi
utilizado para extrair as massas efetivas ciclotronicas dos filmes de Pb1.«SnsTe com x entre 0,70
e 1. Os espectros de FFT (b), (e), (h) e (k) foram obtidos na faixa de 0,035 < 1/B < 0,07 T, para
cada amostra. A dependéncia térmica das respectivas frequéncias indicadas pelas setas é
mostrada por simbolos em (c), (f), (i) e () juntamente com linhas s6lidas que representam o
melhor ajuste com o termo termodin&dmico de LK.

Fonte: Producéo do Autor.

Embora tenha sido possivel realizar a analise da dependéncia da amplitude de oscilagdo
com a temperatura, o estudo da variacdo do angulo de incidéncia do campo magnético

ndo foi conclusivo para essas amostras.
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Figura 5.25 — Comparacdo da magnetorresisténcia do Pb14SnsTe em diferentes configuracGes.
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O gréfico em (a) mostra a variagdo da magnetorresisténcia em fun¢do do campo magnético
aplicado perpendicularmente a superficie (111). Nesta configuracéo, B é sempre perpendicular a
direcdo da corrente elétrica. Entretanto, com o campo paralelo ao plano (111), I pode estar
paralelo ou perpendicular a B. No caso I L B || (111) mostrado em (b), os resultados sdo
similares aos de (a). Contudo, uma magnetorresisténcia negativa é observada para x < 0,56
quando |l B Il (111) (c). O codigo de cores para as diferentes composicdes X € 0 mesmo em
todos os graficos.

Fonte: Produgéo do Autor.

5.5 Magnetorresisténcia longitudinal negativa

Durante as medic¢es resisténcia longitudinal, Ryx, exposta nos capitulos anteriores, a
disposicdo dos contatos elétricos estava configurada de modo que o campo magnético
paralelo a superficie da amostra (6 = 90°) fosse perpendicular a direcdo da corrente
elétrica, ouseja,I L B |l (111), como representado na Figura 4.6(b). Os resultados das
medic¢des nessa configuracéo, dispostos na Figura 5.25(b), sdo similares aos obtidos para
0 campo perpendicular, B L (111), mostrados na Figura 5.25(a). Entretanto, na troca
dos pares de contatos para que a direcdo da corrente seja paralela a direcdo do campo
magnético no plano (I || B Il (111)), observa-se em amostras com x < 0,56 uma
magnetorresisténcia  longitudinal  negativa (NLMR, Negative Longitudinal

Magnetoresistance), como exposto na Figura 5.25(c).
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Figura 5.26 — Comportamento da magnetorresisténcia em funcéo do angulo de incidéncia 8 na
configuracdo I || B.
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Mantendo-se a temperatura em 4,2 K e a configuragdo dos contatos de modo que em & = 90°:
[ Il B Il (111), a magnetorresisténcia longitudinal das amostras com x < 0,56, (a) e (b), torna-
se negativa com o aumento do angulo de incidéncia do campo magnético (0 < # <90°). O mesmo
n&do se observa para as amostras com x> 0,56, (¢) e (d). Apesar do campo magnético estar paralelo
a direcdo da corrente, ainda deve existir uma componente perpendicular da velocidade dos
elétrons que cause as oscilagdes de SdH vistas em (d).

Fonte: Producédo do Autor.

Para um melhor entendimento desse fenbmeno, a magnetorresisténcia a 4,2 K na
configuracdo I || B foi mensurada detalhadamente em funcdo do angulo é de inclinacédo
do campo magnético. O resultado dessas medicGes é apresentado na Figura 5.26 para
algumas amostras com diferentes composicGes de Sn. Observa-se uma diminuigéo
andmala de MR a medida que 6 varia de 0 a 90°. Paras as amostras com x = 0,24 e 0,44,
essa diminuicdo se estende para o lado negativo numa faixa de campo magnético cada

vez maior conforme & se aproxima de 90°.

Esse mesmo fenbmeno também foi observado em um trabalho anterior feito por
Assaf et al. [82] em amostras de PbixSnxSe. Eles defendem como proposic¢do que esse
comportamento é caracteristico de materiais isolantes topoldgicos dentro do limite
quantico, Bo, quando apenas o nivel de Landau mais baixo estd semipreenchido. Nesta
situacdo, a reducdo do gap de energia, devido ao aumento do campo magnético, faz com

que a curvatura das bandas de conducdo e de valéncia diminua causando a reducdo da
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Tabela 5.3 — Limite quéntico para os filmes de Pb;xSn,Te.

D X cm?) ) 9 o
15088 0,00 2,57E+17 2,57E+23 6,42E+22 6
15090 0,13 9,67E+17 9,67E+23 2,42E+23 15
17004 0,24 1,71E+18 1,71E+24 4,28E+23 22
17005 0,31 1,95E+18 1,95E+24 4,86E+23 24
16028 0,35 2,1E+18 2,1E+24 5,25E+23 25
15093 0,42 8,11E+18 8,11E+24 2,03E+24 61
17006 0,44 6,52E+18 6,519E+24 1,63E+24 53
17007 0,50 6,72E+18 6,72E+24 1,68E+24 54
15094 0,56 8,52E+18 8,52E+24 2,13E+24 63
15095 0,61 1,09E+20 1,09E+26 2,73E+25 346
17008 0,70 5,26E+19 5,26E+25 1,32E+25 213
17009 0,79 2,7E+20 2,7E+26 6,75E+25 633
17010 0,88 2,89E+20 2,89E+26 7,23E+25 662
15086 0,99 2,19E+20 2,19E+26 5,47E+25 550

Valores do limite quantico, By, calculados para cada amostra em funcdo da sua densidade de
portadores por vale (p/4).

Fonte: Producédo do Autor.

massa efetiva dos portadores e, consequentemente, aumentando a velocidade de Fermi, o
que gera uma diminuicdo na resisténcia elétrica, levando a uma magnetorresisténcia
longitudinal negativa. Como pode ser visto na Figura 5.27, a magnetorresisténcia aumenta
continuamente para a amostra de Pb1xSnxSe no regime trivial (x < 0,16), enquanto a
amostra no regime topoldgico (x > 0,16), embora inicialmente positiva, torna-se negativa

em uma larga faixa de campo magnético.

O limite quantico depende apenas da concentracdo de portadores e pode ser calculado por
[83]:

By = ﬁ[2n4 (B)Z] , (5.13)
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Figura 5.27 — Magnetorresisténcia longitudinal negativa no Pb;«Sn,Se.
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Medicbes de magnetorresisténcia  longitudinal em  filmes de Pbi,SnSe na
configuragdo I Il B |l (111) retiradas do trabalho de Assaf et al. [82]. A magnetorresisténcia
(MR) ¢é sempre positiva e crescente para o filme no regime trivial com x = 0,14 (linha azul),
enguanto que para o filme com x = 0,19 (linha vermelha) no regime de isolante topoldgico a MR
inicia-se positiva e torna-se negativa em uma larga faixa de campo magnético, retornando a ser
positivaparaB >40T.

Fonte: Adaptado de [82]

onde p/4 é o valor da densidade total de portadores (pran) dividido pelos quatro vales do
Pb1xSnxTe. Como poder ser visto na Tabela 5.3, dentro do valor méximo de campo
magnético (30 T) usado nas medicBes deste trabalho (Secdo 4.4), apenas algumas
amostras com baixa densidade de portadores podem alcancar o limite quantico. De modo
que os resultados obtidos para o Pb1xSnxTe discordam parcialmente dos publicados por
Assaf et al. [82], mostrando que o argumento usado por esses autores ndo pode ser

generalizado para os isolantes topolégicos.

O filme de Pb1xSnyxTe com x = 0,24, Figura 5.26(a), embora ndo seja um TCI, apresenta
o efeito NLMR dentro do limite quéantico. Ja a amostra com x = 0,44, Figura 5.26(b),
ainda que esteja no regime topoldgico a 4,2 K de acordo com a previsdo teorica exposta
no Capitulo 2, possui uma densidade de portadores p = 6,5 x 108 cm™ que ndo lhe
permite alcancar Bo =53 T. Contudo, ela também apresenta a NLMR, contrariando o
argumento de Assaf et al. [82]. Por outro lado, as amostras com x > 0,56, (Figura 5.26(c)
e (d) ndo exibem o efeito de NLMR mesmo estando no regime topoldgico pois, como foi

previsto, Bo € maior do que o campo magnético disponivel nas medicdes.
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Figura 5.28 — Deformac&o das linhas de campo elétrico.
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A figura mostra a simulacdo da distribuicdo das linhas de potencial feita para uma amostra
retangular, 0,75 x 3 mm?, de TaP no trabalho de Arnold et al. [85]. A aplicacdo do campo
magnético paralelo a direcdo da corrente em (a), causa a redistribuicdo da densidade de corrente
que se acumula proxima aos contatos 3 e 4, levando uma distorcdo das linhas de potencial e
consequentemente diminuindo a tensdo mensurada entre os contatos 1 e 2. Na auséncia de campo
magnético em (b), a distribuicdo das linhas é homogénea, concentrando-se apenas proximo aos
contatos 4 e 3.

Fonte: Adaptado de [85].

Dessa maneira, como enunciado por Wiedmann et al. [33], a NLMR pode ser uma
propriedade genérica de metais e semicondutores ao invés de algo Gnico em materiais

isolantes topolégicos dentro do limite quantico como proposto por Assaf et al. [82].

Explicaces para o efeito de NLMR ja existem mesmo antes da descoberta dos materiais
TI1. Em 1980, Yoshida et al. [84] observaram que a aplicacdo de campo magnético no
plano da amostra e paralelo a direcdo da corrente elétrica torna a distribuicdo de potencial
elétrico dentro da amostra ndo homogénea, de modo que as linhas equipotenciais ficam
distorcidas como ilustrado na Figura 5.28, onde esse efeito foi simulado para uma amostra
retangular de fosfato de tantalo (TaP) [85].

Quando a distribuicdo das linhas de campo elétrico ndo é homogénea, a

magnetorresisténcia longitudinal aparente, MR, pode ser definida como:

Vix — V.
mp = e Vol (5.14)
Vo
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Figura 5.29 — Comportamento da magnetorresisténcia no plano em funcéo de T.
x=0,24 x = 0,44 x=0,56 x=0,70
0.2 (a) (b)

Todas as amostras exibem um comportamento semelhante a medida que a temperatura aumenta,
de modo que a magnetorresisténcia (MR) tende cada vez mais para o lado negativo por causa da
distor¢cdo do campo elétrico. Devido a transicdo de fase, nas amostras com x = 0,56 e 0,70, a
diminuicdo de MR ocorre em temperaturas mais altas.

Fonte: Produgéo do Autor.

onde Vxx é a tensdo longitudinal e Vo é a tensdo com campo magnético nulo, que séo,

efetivamente, as grandezas fisicas mensuradas nos experimentos de magnetotransporte.

Sendo assim, quando a distribuicdo das linhas de campo elétrico é afetada devido a
aplicacdo do campo magnético no plano, o aumento da intensidade de B causa a dilui¢éo
das linhas de potencial elétrico préximas da borda oposta a aplicacdo da corrente, por
exemplo, entre os contatos 1 e 2 da Figura 5.28. Essa distor¢do das linhas equipotenciais
provoca a reducdo da diferenca de potencial entre os contatos opostos a passagem de
corrente e, consequentemente, a diminuicdo da MR™ levando ao fendmeno da NLMR.
Neste caso, pode-se assumir gque a magnetorresisténcia longitudinal é fortemente
dependente da configuracdo geométrica dos contatos, podendo assumir valores negativos
quando a medicao néo é localizada, isto €, quando o par de contatos usado para medir a

tensdo ndo esta entre os terminais da corrente.

Com o objetivo de investigar a dependéncia térmica da NLMR, medi¢Ges da MR na
configuracdo I || B || (111) foram realizadas em alguns filmes de Pb1.xSnyTe com

diferentes x e em temperaturas entre de 4,2 a 150 K. Como pode ser visto na Figura 5.29,
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0 aumento da temperatura amplia o efeito da diminuicdo da magnetorresisténcia,
tornando-se negativa também na amostra com x = 0,56 para temperaturas maiores que
40 K. Esse comportamento pode estar relacionado com a mudanca de fase que ocorre no
Pb1xSnxTe. Na temperatura critica, T, 0 cristal sofre uma transi¢éo de fase da estrutura
cUbica para a romboédrica na qual a rede é distorcida ao longo da direcdo [111]. Esta
distor¢do € acompanhada de uma transicdo ferroelétrica devido a polarizacéo da célula
unitaria [86]. A temperatura critica Tc aumenta com o aumento da concentracdo de Sn na
liga, porém diminui com o incremento da densidade de portadores. Por exemplo, o SnTe
apresenta T, = 98 K para uma concentragdo p = 1,9 x 10%° cm™ e este valor reduz para
T~ 60 K assim que a concentracio aumenta para p = 4,4 x 102° cm= [87][88]. Ja no

composto Pbo.20SnosoTe, a transicdo ocorre em Te = 82 K parap = 1,1 x 102 cm,

O comportamento observado na amostra com x = 0,70, Figura 5.29(d), sugere que a
presenca da fase ferroelétrica protege as linhas de campo elétrico contra a distorcdo
causada pela aplicacdo do campo magnético longitudinal. Ou seja, em temperaturas
baixas 0 Pbo30Sho,70Te encontra-se na fase romboédrica na qual a distribui¢éo das linhas
equipotenciais ¢ homogénea devido a essa blindagem e, portanto, o valor de MR”
assemelha-se ao de MR. Acima de cerca de 80 K, a rede cristalina torna-se cubica e o
campo magnético passa a distorcer o potencial elétrico e, por isso, a magnetorresisténcia
diminui tendendo a se tornar negativa em temperaturas maiores. A reducgéo de Sn na liga
diminui a temperatura de transi¢do fazendo com que a NLMR surja em temperaturas cada
vez menores. Como as amostras com x = 0,24 e 0,44 apresentam magnetorresisténcia

negativa ja em 4,2 K, a sua temperatura de transi¢ao deve ser menor do que esse valor.
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6 CONCLUSOES

O objetivo desse trabalho de doutorado foi investigar as propriedades de
magnetotransporte do composto semicondutor Pb1xSnyTe em toda a faixa de composi¢ao
atdbmica. Esse composto foi revelado recentemente como um isolante topologico
cristalino com uma transigdo de isolante trivial para topoldgico na composicao critica Xc

de Sn acima da qual ocorre a inverséo de bandas no material.

Para este estudo, uma série de filmes epitaxiais de Pb1«SnxTe, com espessura em torno
de 2 um, abrangendo toda a faixa de composicdo da liga (0 < x < 1) foi crescida pela
técnica de epitaxia por feixe molecular. Os padrées RHEED medidos in situ e em tempo
real revelaram que o crescimento dos filmes, independente da composi¢éo de Sn, inicia
em ilhas que se coalescem apds ~ 150 monocamadas de deposi¢édo, passando para 0 modo
camada-a-camada com progressao de degraus. Esta situacdo de crescimento
bidimensional sobre terragos espirais de degraus sequenciais continua até o final. O
resultado da caracterizacdo por difragdo de raios X mostrou que filmes monocristalinos
foram obtidos para toda a faixa de composi¢cdo. As amostras apresentam boa qualidade
cristalina avaliada pela largura a meia altura do pico de difracdo (222) que aumenta de
60” no PbTe para 340 na concentragdo intermediaria (X ~ 0,5), passando a diminuir até
200 assim que a composi¢ao foi até o SnTe. As imagens de microscopia de forga atdmica
mostram que a superficie dos filmes de Pbi1.xSnxTe sdo caracterizadas por dominios em
espirais com degraus correspondentes a espessura de uma monocamada na direcdo [111],
demonstrando a obtencdo de filmes homogéneos e planos. O aumento de discordancias
acompanha a concentragao crescente de Sn, esta situacao se reverte para x superior a 50 %
confirmando a resultado da difracdo de raios-X.

O caréater n ou p do composto Pb1xSnxTe é controlado pelo desvio na estequiometria, de
forma que o excesso de metal (vacancias de Te) ou 0 excesso de Te (vacancias de metal)
levam a um material do tipo-n ou do tipo-p, respectivamente. Quanto maior a
concentracédo x de estanho na liga maior é o desvio para o lado p. Para o crescimento da
série de filmes de Pb1.xSnxTe utilizou-se simultaneamente as fontes de Tez, PbTe e/ou
SnTe. A amostra referéncia de PbTe do tipo-p foi obtido com um pequeno fluxo adicional
de Te. A caracterizagdo elétrica a baixo campo magnético (B =0,7 T) e a 12 K mostra
que a medida que a concentracdo de Sn aumenta de x = 0 até x = 1, a concentracdo de
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portadores do tipo-p aumenta de 2,6 x 10*" a 1,9 x 10%° cm™, a resistividade diminui de
2,0 x 107 para 2,0 x 10° Qcm, enquanto a mobilidade reduz de 22.900 a 1.500 cm?/Vs.
A mobilidade dos portadores a 12 K é sempre maior do que a temperatura ambiente, como

esperado pelo espalhamento por fénons.

As medigdes da resisténcia longitudinal Ry até altos campos magnéticos (B=30T)
revelaram oscilagdes quanticas de Shubnikov-de Haas para filmes com x>0,70. As
oscilagbes SAH mais intensas ocorreram no SnTe e, por isso, permitiram uma analise
detalhada nesse material. Um padrdo de batimento bem definido foi encontrado na
amostra de SnTe, o que levantou a suspeita da observacdo da conducdo de cargas pela
superficie prevista no regime TCI. Devido a geometria da superficie de Fermi elipsoidal
encontrada nos compostos IV-VI, a dependéncia da magnetorresisténcia longitudinal com
a componente perpendicular do campo magnético ndo foi suficiente para justificar a
conducdo pelos estados de superficie. Além disso, o valor da fase de Berry obtida pelo
ajuste com a equacdo completa de Lifshitz-Kosevich e confirmada pela anélise do
diagrama de Landau, desvia-se do valor 8 = 1/2 esperado para os férmions de Dirac. Por
causa da relacdo entre o periodo das oscilacdes e a area equivalente da superficie de
Fermi, a contribuicdo do elipsoide obliquo foi rejeitada. Deste modo, as oscilages de
SdH observadas neste trabalho, tem origem apenas no vale longitudinal do volume do
SnTe, que por causa do efeito Rashba de polarizagdo spin, apresenta-se dividido, dando
origem a duas frequéncias muito proximas que formam o padrdo de batimento. A
observacao deste fendmeno pode ser uma indicacdo da coexisténcia de uma nova fase

com o regime topoldgico.

Como mencionado, o sucesso das medi¢des no SnTe deu-se gracas as intensas oscilagdes
de SdH. Contudo o mesmo ndo aconteceu para as demais amostras da série. Apesar de
todos os filmes terem mobilidade suficiente para alcancar a quantizacdo de Landau
(uB > 1), a grande resisténcia elétrica inicial Ro, destruiu ou diminuiu drasticamente a
intensidade das oscilagcdes que ficam sobrepostas a uma grande magnetorresisténcia de
fundo. A analise do amortecimento com a temperatura para os filmes com x > 0,70 revela
a diminuicdo da massa efetiva ciclotrobnica com o aumento da concentracdo de Sn,

mostrando a alteracdo da superficie de Fermi com a composicéo de Sn na liga.
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Apesar do Pb1xSnyTe ser um TCI apds a inversdo de bandas, a magnetorresisténcia
longitudinal com o campo magnético simultaneamente paralelo ao plano (111) e a dire¢do
da corrente elétrica, ndo apresenta valores negativos como foi previsto em trabalhos
anteriores. Esse resultado demonstra que o efeito NLMR é uma propriedade geral de
metais e semicondutores que esta relacionado com a distorcdo das linhas de campo
elétrico devido a acdo do campo magnético. No Pb1xSnsTe essa alteragdo das linhas
equipotenciais é protegida pela fase ferroelétrica que tem a temperatura de transicédo

diminuida com a reducéo de Sn.

Ap0s as varias analises, pbde-se conhecer algumas propriedades fundamentais dos filmes
epitaxiais de PbixSnxTe por meio das medigdes de transporte em altos campos
magnéticos. Contudo, baseado nas experiéncias adquiridas, outros experimentos podem
ser realizados a fim de refinar e explorar novos resultados. A impressao fotolitografica da
barra Hall com os contatos na dire¢do [01-1] paralela ao plano de crescimento do filme,
melhoria a andlise angular de modo que os elipsoides obliquos e longitudinal
rotacionariam simetricamente, simplificando a quantidade de picos observados no
espectro de FFT. A calibracdo da densidade critica de portadores para visualizacdo das
oscilacBes de SdH, além da sintonizacdo do nivel de Fermi no meio da banda proibida,
sdo estratégias para buscar a observacdo dos estados topoldgicos em experimentos

futuros.
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