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Resumo

Este trabalho teve como objectivo analisar o efeito
Hall e o efeito Seebeck em dois filmes finos, de
BisTes e de SbaTes. Determinou-se a resistividade,
a densidade de folha, a mobilidade de Hall e o co-
eficiente de Seebeck, obtendo-se os seguintes valores:
para a amostra de BixTes p = 2,35124 x 107 °Qcm,
ns = 8,91742 x 10%em ™2, p = 595,4305em?V ~1s~?
, 8 = (=0,02376 + 0,00006) mV.K~* e para a amos-
tra de SbyTes p = 2,85 X loszcm, ps =
1,68871 x 10%em™2, p = 3,4999em?V's™! | § =
(0,0163 £ 0,0002) mV.K~'. Verificou-se que BiyTes é
um semicondutor do tipo — n e que SbaTes é um semi-
condutor do tipo — p.

Introducao

Efeito de Hall

A caracterizagao elétrica de um material envolve trés
niveis de conhecimento: o baseado na resisténcia R e
na condutancia G, o baseado na resistividade p (ou
na condutividade o) e o baseado na densidade de por-
tatdores n e na mobilidade u.

No inicio dos anos 1800s, a resisténcia e a conduté-
cia foram tratadas pela primeira vez como grandezas
fisicas mensuraveis a partir de medigoes de dois con-
tactos I —V. No entanto depressa se chegou & conclu-
s80 que a resisténcia varia com a forma da amostra,
nao sendo um bom pardmentro de caracterizacao. No
entanto, sendo a resistividade uma propriedade in-

trinseca, do material, ndo varia com a sua forma, o
que permitiu a quatificagao da capacidade de trans-
porte de corrente de um material.

No entanto, nos anos 1900s, descobriu-se que mate-
riais diferentes podem ter a mesma resistividade, isto
é, a restividade ndo é um parametro fundamental do
material como se pensava. Também se descobrui que
o mesmo material pode apresentar diferentes valores
de resistividade dependendo da forma como foi sinte-
tizado. No caso dos semicondutores, a resistividade
néo é capaz de explicar tudo o que é observado. Até
ao aparecimento da mecéanica quantica, nenhuma das
teorias desenvolvidas explicava o transporte elétrico.
As definigoes de densidade de portatdores e de mo-
bilidade sao capazes de lidar com qualquer tipo de
medicoes elétricas, mesmo as mais complexas.

O efeito de Hall consiste na produgao de uma dife-
renca potencial que atravessa um condutor elétrico,
transversalmente & corrente elétrica aplicada e ao
campo magnético aplicado perpendicularmente a essa
corrente, Figura 1.
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Figure 1

Fig. 1. Esquema representativo do efeito de Hall,[1]

O principio do efeito de Hall esté relacionado com a
forca de Lorentz, que é a combinagao da forca elétrica
e da forca magnética. Quando um eletrao se move ao
longo da direcao do campo elétrico, perpendicular-
mente ao campo magnético aplicado, sente uma forga
magnética —q x B normal a ambas as direcdes dos
campos. A forga resultante de Lorentz é dada por

Frorens: = —a(E +7 x B) M

onde ¢ = 1,602 x 107 1?C ¢é a carga do eletrio, Eo
campo elétrico, B campo magnético e T a velocidade
do eletrao.

Um semicondutor do tipo — n em forma de barra,
como na Figura 1, os portadores de carga sao pre-
dominantemente eletroes com densidade de bulk n.
Assume-se uma corrente constante aplicada no sen-
tido do eixo z( da esquerda para a direita), a qual é
aplicada um campo magnético na diregao z. Os ele-
troes sujeitos a forca de Lorentz afastam-se da direcao
da corrente em direcao ao eixo y negativo, resultando
numa acumulagdo de cargas negativas (eletroes) num
dos lados da a amostra e numa acumulagao de car-
gas positivas (lacunas ou ausénsia de eletrées) no ou-
tro lado. Esta “queda” de potencial ente os lados da
amostra é chamada de tensao de Hall, Vg = qﬁ%,
onde I é a corrente, B o campo magéctico, d a es-
pessura da amostra do semicondutor, ¢ a carga do
eletrao e n a densidade de carga de bulk. Notar que
a densidade de carga da folha (“sheet density”) é igual

a ng = nd e obtem-se a seguinte equagao
_IB
q |Vl

Analogamente, para o caso de um semicondutor do
tipo—p, a sua densidade de carga da folha é dada por

IB
= 3
i (3)

(2)

ns

Ds

sendo a densidade de carga de bulk p = £7.

Semicondutores do tipo — n apresentam tensoes de
Hall negativas e semicondutores do tipo — p apresen-
tam tensoes de Hall positivas.

Técnica de van der Pauw

Na industria de semicondutores, téncica de van der
Pauw é bastante usada para determinar a resistivi-
dade de amostras uniformes.

Ry=V4/ 1y

Figure 2

Fig. 2: Esquema de configuracao retangular de van
der Pauw,[1]

Esta técnica permite determinar as resisténcias ca-
racteristicas Ry e Rp, estando estas relacionadas
com a resisténcia da folha (“sheet resistance”) pela
equagao de van der Pauw

_TRp _mRp
e s 4e Bs =1

(4)
A partir da equagdo tal e medindo Ry e Rp, é
possivel calcular numericamente Rg.
A resisténcia de bulk é dada pela seguinte expres-

sao0
p = Rsd (5)



A mobilidade de Hall pode ser determinada a partir
da equacgao
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Efeito Seebeck

O efeito Seebeck consiste no aparecimento de uma
diferenca de potencial devido a um gradiente de tem-
peratura ao longo de uma amostra condutora.
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Fig. 3: Esquema do efeito de Seebeck, notar que se a
resisténcia for substituida por um voltimetro
0 esquema torna-se num circuito tipico de um
termopar,[2]

O coeficente de Seebeck é dado pelo réacio entre
diferenca de potencial e o diferenca de temperatura

AV

O coeficiente de Seebeck em amostras semicondu-
toras depende principalmente da dopagem, sendo ge-
ralmente positivo para materiais do tipo — p e ne-
gativo para materiais do tipo — n. Isto deve-se ao
facto de num semicondutor do tipo — n, a diferenca
de potencial estabelecer-se no sentido contrario ao do
gradiente térmico dando origem a um coeficiente de
Seebeck negativo e num material do tipo— p, o gradi-
ente térmico e a diferenga de potencial ocorrerem no
mesmo sentido originando um coeficiente de Seebeck
é positivo.

Resultados experimentais

Resistividade
Montagem experimental

Quatro pontos de ligagoes estao conectados a quatro
contactos 6hmicos da amostra, estando rotulados de
1 a 4 no sentido contrario aos ponteiros do relogio,
como mostra na Figura 4.

Fig. 4: Esquema dos 4 contactos

Utilizando uma fonte de corrente, aplicou-se cor-
rente de dois pontos e, com um voltimetro, mediu-se
a tensao os outros dois pontos, tendo em conta a se-
guinte nomenclatura:

e [5 ¢é a corrente DC positiva que “entra” no con-
tacto 1 e que “sai” no contacto 2. Analogo para
0s outros casos.

e V75 é a tensao DC medida entre os contactos 1 e
2, V1 — V5. Anélogo para os outros casos.

1. Aplicou-se uma corrente I, e mediu-se a tensao
Vag .

2. Reverteu-se a polaridade da corrente, I2, e
mediu-se a tensao Vi3 .

3. Repetiu-se as medigoes para as tensoes Vy1 ,Vig4
7‘/12 a‘/21 a‘/23 € ‘/32 .

4. Tendo em conta a seguinte nomenclatura,
Ro134 = V34 , determinou-se as resisténcias para
todos os casos



Resultados

Primeiro estudou-se um filme fino de BisTe3, com
uma espessura d = 200nm.

Para a amostra de BisTes, estimou-se com um
multimetro a ordem de grandeza da resisténcia, R ~
10%9Q). Para que as unidades de tensdo medidas fos-
sem da ordem dos mV (dado a escala do voltimetro
usado) foram aplicadas intensidades I = 10mA.

Resisténcias(2)
R21)34 1,52 x 107°
Rioa3 | 1,52 x107°
R3o 41 3, 6998
Ro3,14 3,7702
R43,12 1,52 x 107°
Rsso1 | 1,52 x 107°
Ry1 32 3,7782
Ri423 3,8132

Tab. 1: Valores de resisténcia para a amostra de

BigT@g

As resisténcias caracteristicas sao definidas na
referéncia[l] como

_ Ro1 34 + Ri243 + Ry3,12 + R3a 21

Ra 1

(8)

_ Rao a1 + Ro3 14 + Ra1,32 + Ria23
4

Rp (9)
No caso do BisTes, Ra = 1,52143 x 107°Q e
Rp = 3,765350). Para a determinagao da resistén-
cia da folha (“sheet resistence”), Rg, foi utilizado um
programa de LabView para determinar a solucao da
equagao de van der Pauw, equagao 4, e obteve-se

RS (BiQTeg) = 1, 1756202

Usuando a equacao 5, determinou-se a resistivi-
dade de bulk para o filme de telureto de bismuto

p (BiyTes) = 2,35124 x 10~°Qcem

Em segundo lugar, estudou-se um filme fino de
SbyTez, com uma espessura d = 270nm.

Para a amostra de SbyTes, estimou-se com um
multimetro a ordem de grandeza da resisténcia, R ~
103Q). Para que as unidades de tensdo medidas fos-
sem da ordem dos mV (dado a escala do voltimetro
usado) foram aplicadas intensidades I = 0,1mA.

Resisténcias((2)
Rors1 | 158,534
R12743 158, 511
Raoa1 | 328,177
Ros1a | 328,235
Ruz 12 158,5

Raio1 | 158,498
Rivso | 328,779
Ri403 | 328,687

Tab. 2: Valores de resisténcia para a amostra de
Sb2T63

Através das equages 8 e 9, obteve-se Ry =
158,51075Q2 e Rp = 328,4695¢)2. Novamente, utili-
zando o programa de LabView determinou-se a solu-
¢ao da equagao 4

Rg (SbyTes) = 1056, 13

Pela equagao 5, a resistividade de bulk do telureto
de antimoénio determinada é

p (SbyTes) = 2,85 x 1072Qem

Efeito de Hall
Montagem experimental

Analogamente ao que foi feito para determinagdo da
resisténcias, usou-se a montagem experimental da Fi-
gura 4, entre duas bobinas. Aplicou-se uma corrente
I =1,5A, de modo a que o campo magnético gerado
tivesse a diregao e o sentido demonstrado na Figura
5.
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Fig. 5: Montagem experimental para medigoes do
efeito de Hall

Usando um Gaussmeter, determinou-se o campo
magnético aplicado & amostra, B = 700G. Notar
que este é o valor do campo medido no sitio onde se
encontrava a amostra e nao no meio das bobinas.

Tendo em conta a seguinte nomenclatura :

e ]3¢ a corrente que “entra” no ponto 1 e “sai” no
ponto 3. Anélogo para os restantes casos.

e V5o4p € a tensao de Hall medida entre os pontos
2 e 4, quando o campo magnético é aplicado no
sentido positivo (configuracao da Figura tal)

e V54N € a tensao de Hall medida entre os pontos
2 e 4, quando o campo magnético é aplicado no
sentido negativo(inverte-se o suporte de 4 con-
tactos)

1. Aplicou-se uma corrente I3 e mediu-se a tensao
Voup .

2. Inverteu-se a posi¢ao do suporte dos 4 contactos,
retervendo assim a polaridade da corrente, I3,
e mediu-se a tensao Voun .

3. Repetiu-se as medicoes para as tensoes Viop
Vaan Visp JVisn \Vaip e Vain .
Resultados

Na referéncia [1], define-se

Ve = Vaup —Vaun

Vb = Vip—Vian
Ve = Visp—Visn
Ve = Viaip—Vain

e determina-se a tensao de Hall

7V0+VD+VE+VF
n 4

Vi

Para a amostra de BisTes, tendo em conta a esti-
mativa de resisténcia feita para a determinacao das
resistividades, aplicou-se novamente uma corrente
I =10mA .

Diferencga de potencial(V)
Ve ~0,00025
Vb 0, 000552
Vg —4x107°
Vi —0,000654

Tab. 3: Valores de diferenga de potencial para a
amostra de BisTes

A partir dos valores da Tabela 3 determina-se a
tensao de Hall

Vi (BigTes) = —9,8 x 107°V

Como Vg (BigTe3) < 0, a amostra é um semicon-
dutor do tipo—n e a densidade de portadores da folha
é

ng = 8,91742 x 105 ¢m =2

e, usando n = . | a densidade de portadores do
bulk é

n = 4,45871 x 102%em =3

Pela equagao 6, obteve-se a mobilidade de Hall
para o filme fino de BisTes

i = 595,4305cm*V 1s!

Para a amostra de SbyTe3, tendo em conta a esti-
mativa de resisténcia feita para a determinacao das
resistividades, aplicou-se novamente uma corrente

I=0,1mA .



Diferencga de potencial(mV)
Ve —0,0015

Vb 0,035

Ve —0,0058

Vi —0,007

Tab. 4: Valores de diferenca de potencial para a
amostra de SbyTes

A partir dos valores da Tabela 4 determina-se a
tensao de Hall

VH (SbgT@g) = 0, 005175mV

Como Vg (SboTesz) > 0, a amostra é um semicon-
dutor do tipo—p e a densidade de portadores da folha
é

ps = 1,68871 x 10 cm 2

_ bps

e, usando p = £, a densidade de portadores do

bulk &
p = 6,25448 x 10%em =3

Usando a equagao 6, determinou-se a mobilidade
de Hall para o filme fino de SbyTes

p=3,4999cm?*V 1s7!

Efeito Seebeck

Montagem experimental

Controlador de temperatura

Termopar

Fig. 6: Esquema de medigao do coeficiente Seebeck

1. Fixou-se a amostra a entre dois pinos de aqueci-
mento, sendo que um dos pinos mantido & tem-
peratura ambiente e outro aquecido por um con-
trolador de temperatura. Desta forma impoe-se
gradiente de temperatura entre os dois terminais
da amostra.

2. Definiou-se varios gradientes de temperatura e
num termpopar leu-se os respectivos valores de
diferenca de potencial

As medigoes dos gradientes de temperatura foram fei-
tas em °C, mas é perfeitamente analogo a ter sido
feitas em K.

Resultados

Para o filme fino de BisTe3 obteve-se o seguinte gra-

fico

Bi2Tes

-0,1 y =-0,0238x+0,0033
R? =0,9999

-0,2

-0,3

V (mV)

0,4

-0,5
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7: Grafico da diferenga de potencial em funcao
do grandiente de temperatura para a amostra
de BigT@g

Fig.

A partir do ajuste linear, retirou-se que o declive
da reta é (—0,02376 + 0,00006). Relacionando com
a equagao 7, o coeficente de Seebeck é

S (BiyTes) = (—0,02376 + 0,00006) mV.K '

Para o filme fino de SbyTe3 obteve-se o seguinte
grafico
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Fig. 8: Grafico da diferenca de potencial em funcao
do grandiente de temperatura para a amostra
de SbgTGg

A partir do ajuste linear, retirou-se que o declive
da reta é (0,0163 +0,0002). Relacionando com a
equagao 7, o coeficente de Seebeck é

S (SbaTes) = (0,0163 £ 0,0002) mV. K !

Discussao

Resistividade

Para a amostra de BisTes, comparou-se o valor
obtido de resistividade, p(BisTes3) = 2,35124 x
1075Qcm , com duas referéncias, [4] e[6]. Na ref.
6] pouir = 9,09 x 10~4Qem ( converteu-se conduti-
vidade oy = 1,1 x 10°Q 7 m~! em resistividade)
e na ref.[4] o valor de resistividade corresponde a
uma amostra de BisT'e3 com uma espessura de 1um
preparada através de um processo de evaporagao ,
Pevap = 1,4 X 1073Qcm. Comprarando com ambas
as referéncias, o valor obtido de resistividade é menor.

Na referéncia [3], para uma nanofolha de SbyTes
sintetizada em bulk a temperaturas de 300K a 420K,
obteve-se uma condutividade oy, = (2,33 — 2,49) x
10°Q~'m~! | que convertendo em resistividade re-
sulta ppur = (0,40 — 0,43) x 1072Qcm. Compara-
tivamente com o valor que se obteve, p(SbyTes3) =
2,85 x 1072Qcm, 0 ppuix ¢ uma ordem de grandeza

inferior.

E importante notar que para o caso do BisTes o
valor obtido é bastante menor que o valor das refe-
réncias, isto pode ter ocorrido devido ao filme estar
contaminado com materiais que tenham uma resisti-
vidade mais baixa, ou seja, que sejam bons conduto-
res.

No caso do SbyTes, a resistividade obtida é maior
que a da referéncia, o que é algo bastante plausivel,
visto que o filme nao se encontrava em bom estado,
tendo zonas onde a camada de filme depositado era
quase inexistente e também por ser um filme de di-
mensoes reduzidas.

Efeito de Hall

Na referéncia [4], para uma amostra de BisTe3 com
uma espessura de 1um preparada através de um pro-
cesso de evaporagdo, a uma temperatura ambiente
até 400°C, obteve-se uma mobilidade de portadores
de carga u = (1,7 —38,2)cm?V~1s~t . Compa-
rando com o valor obtido, u = 595, 4305cm?V ~1s71,
é muito menor.

Para a amostra de SbyTe3 nas mesmas condigoes
na ref. [4], p = (7—125)cm?V 157! que compa-
rando com o valor obtido y = 3,4999cm?V ~1s~1 | ¢
ligeiramente maior (considerando o minimo de p).

As discrepéancias em ambos os casos podem dever-
se aos factores anteriormente referidos, e também ao
facto de estarmos a comparar com valores que sao de
amostras com um tipo de preparagao diferente (por
evaporacao) que as analisadas.

Efeito Seebeck

Na referéncia [5], para uma de amostra de BisTes
nao dopado a uma temperatura de 300K obteve-
se um coeficiente de Seebeck S = —0,27TmV.K 1.
Comparando com o valor obtido, S (BixTe3) =
(—0,02376 £ 0,00006) mV.K ! | 0 S da referénica 5]
é uma ordem de grandeza superior.

Na referéncia [3], para uma nanofolha de
SboTes sintetizada em bulk a temperaturas de
300K a 420K, obteve-se um coeficiente de See-
beck Spur = (0,147 —0,21)mV.K~!.  Compa-
rando com o valor que se obteve, S (SbyTes) =



(0,0163 +0,0002) mV.K ! | Sy é cerca de uma or-
dem de grandeza superior.

Conclusao

As amostras dos materiais BisTez e SbyTes fo-
ram caracterizadas determinando as resistividades, as
densidades de folha, as mobilidades dos portadores de
carga e os coeficientes de Seebeck.

Para o filme fino de BiyTes
p = 2,35124 x 107°Qem, ng = 8,91742 x
10%em ™2, W = 595, 4305cm?V ~1s7!
S = (—0,02376 4 0,00006) mV.K 1.

Para o filme fino de SbyTe3 obteve-se
p = 2,85 x 1072Qem, ps = 1,68871 x
10%em™=2, p = 3,4999em?V-is~t | § =
(0,0163 4= 0,0002) mV.K 1.

Tendo em conta o sinal do coeficente de Seebeck
das amostras, pode-se concluir que BisTe3 é um se-
micondutor do tipo —n, (S < 0), e que SbyTes é um
semicondutor do tipo — p, (S > 0).

obteve-se

)

Referéncias

[1] Documentos de Labs. Avangados II: Resisti-
vity and Hall Measurements: wvan der Pauw;
(2015/2016).

[2] Apontamentos de Técnicas de Caracterizagao de
Materiais: Técnicas de medidas de transporte;
(2017/2018).

[3] Guo-Hui Dong, Ying-Jie Zhu, Li-Dong Chen;
Microwave-assisted rapid synthesis of Sb2Te3 na-
nosheets and thermoelectric properties of bulk
samples prepared by spark plasma sintering; Jour-
nal of Materials Chemistry(2010).

[4] Jae-Hwan Kim, Jung-Yeol Choi, Jae-Man Bae,
Min-Young Kim,Tae-Sung Oh; Thermoelectric
Characteristics of n-Type Bi2Te3 and p-Type
Sb2Te3 Thin Films Prepared by Co-FEvaporation
and Annealing for Thermopile Sensor Applica-
tions; Materials Transactions, Vol. 54, No. 4
(2013).

[5] Mi-Kyung Han, Yingshi Jin , Da-Hee Lee
and Sung-Jin Kim; Thermoelectric Properties of
Bi2Te3: Cul and the Effect of Its Doping with
Pb Atoms;Materials (2017).

[6] https://en.wikipedia.org/wiki/Bismuth telluride



