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RESUMO

O composto semicondutor Pb(1-x)Snx) Te se cristaliza na estrutura do sal de rocha. Devido
a simetria de sua estrutura, ele foi classificado como um isolante topologico cristalino,
que apresenta estados metalicos de superficie na forma de cones de Dirac em planos
cristalinos de alta simetria. O PbuxSnx)Te apresenta um carater intrinseco tipo-p que
dificulta a visualizacdo dos estados topologicos de superficie. Uma dopagem extrinseca
com material tipo-n, como o bismuto, ¢ desejada para essas medidas. Neste trabalho, uma
série de filmes de Pbo,sSno,sTe dopados com diferentes concentragdes de Bi foi crescida
por epitaxia de feixe molecular sobre substratos de BaF2 (111) para o estudo da influéncia
da dopagem nas propriedades elétricas € no comportamento dos estados de superficie. A
dinamica de crescimento foi analisada in situ por difracdo de elétrons de alta energia
refletidos. Os parametros estruturais das amostras foram investigados por microscopia
eletronica de varredura, difratometria de raios X em alta resolugdao e mapeamento da rede
reciproca. Medidas de resistividade e efeito Hall foram realizadas em fungdo da
temperatura para se determinar as propriedades elétricas. Assim que o nivel de dopagem
de Bi aumenta, uma inversao de tipo-p para tipo-n no carater elétrico do Pbo,sSnosTe ¢
observada. Os resultados demonstram que os atomos de Bi entram de forma
substitucional nos sitios de metal, levando a uma efetiva dopagem extrinseca tipo-n no
cristal de PbSnTe. Para as andlises de superficie, uma série idéntica de filmes de
Pbo,sSnosTe:Bi foi crescida e recoberta com uma camada protetora de telario para evitar
a oxidag¢do. Um processo constituido de sputtering com Ar* seguido de um recozimento
térmico se mostrou efetivo para a remocao da capa protetora de Te e a exposicdo da
superficie primitiva do filme. Os espectros de fotoemissdo resolvidos em angulo
(ARPES) medidos em torno do ponto I na superficie do filme ndo dopado mostraram
uma dispersao parabdlica da banda de valéncia do volume proxima ao nivel de Fermi,
corroborando o carater do tipo-p observado. Os dados ARPES para a amostra dopada com
0,1% de Bi revelam que o potencial quimico ¢ deslocado para cima na dire¢do da banda
de condugdo, consistente com o comportamento do tipo-xn. Os resultados sugerem uma
divergéncia entre o potencial quimico da superficie e do volume na amostra dopada, que
pode ser causada pela difusao dos atomos de Te na superficie durante o processo térmico
de dessorcao da capa protetora. Paralelamente, uma estrutura de pogo quantico de SnTe
entre barreiras do isolante PbogEuo,1Te foi crescida visando o estudo do comportamento
dos estados de superficie no SnTe. Medidas de transporte elétrico mostraram que a
conducdo de portadores ocorre somente pela camada de SnTe, mas ndo foi possivel
evidenciar nenhum efeito de transporte pelos estados de superficie. Experimentos de
fotocondutividade nessa estrutura de poco quantico iluminada com radiac¢des ultravioleta
e infravermelha revelaram efeitos de fotocondutividade negativa e persistente, que sao
explicados pelas taxas de recombinacdo dos portadores entre niveis de armadilhas.

Palavras-chave: Telureto de chumbo e estanho. Epitaxia de feixe molecular. Isolante
topologico cristalino. Propriedades estruturais e elétricas. Andlise de superficie.
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PROPERTIES OF CRYSTALLINE TOPOLOGICAL INSULATOR PbSnTe
EPITAXIAL FILMS DOPED WITH BISMUTH AND SnTe QUANTUM WELL

ABSTRACT

The semiconductor compound Pb(1x)Snx) Te crystallizes in the rock salt structure. Due to
the symmetry of this structure, it has been classified as a topological crystalline insulator,
which presents metallic surface states in the form of Dirac cones at crystalline planes of
high symmetry. Pbax)Snx)Te has an intrinsic p-type character, which hampers the
visualization of the surface states. An extrinsic doping with n-type material, such as
bismuth, is desirable for these measurements. In this work, a series of Pbo.sSno.sTe films
doped with Bi at different levels was grown by molecular beam epitaxy on (111) BaF2
substrates to study the influence of doping on electrical properties and on the behavior of
surface states. The growth dynamics was analyzed in situ by reflected high-energy
electron diffraction. The structural parameters of the samples were investigated by
scanning electron microscopy, high-resolution x-ray diffraction and reciprocal space
mapping. Resistivity and Hall effect measurements were performed as a function of
temperature to determine the electrical properties. As the Bi doping level increases, an
inversion from p- to n-type is observed on the electrical character of PbosSnosTe. The
results demonstrate that Bi atoms enter substitutional in the metal sites, leading to an
effective extrinsic n-type doping of PbSnTe crystal. For the surface analyses, an identical
series of Pbo,sSno,sTe:Bi films was grown and covered with a Te protecting layer to avoid
oxidation. A process composed of Ar’ sputtering followed by thermal annealing was
found to be effective to remove the Te cover layer and to expose a pristine film surface.
The angle resolved photoemission spectra (ARPES) acquired around the I point of the
undoped film surface showed a parabolic dispersion of the bulk valence band close to the
Fermi level, corroborating the observed p-type character. The ARPES data for a sample
doped with 0.1% of Bi reveals that the chemical potential is shifted upwards in the
direction of the conduction band, consistent with n-type behavior. The results suggest a
divergence between surface and bulk chemical potential in the doped sample, which can
be caused by Te atoms diffusion into the surface during the thermal process to desorb the
cover layer. In parallel, a quantum well structure of SnTe embedded in two insulating
Pbo9Euo,1 Te barriers was grown in order to study the behavior of surface states in SnTe.
Electrical transport measurements showed that carrier conduction occurs only through the
SnTe quantum well, but it was not possible to evidence any transport effect via surface
states. Photoconductivity experiments in this quantum well structure illuminated with
ultraviolet and infrared radiation revealed effects of negative and persistent
photoconductivity, which are explained by carrier recombination rates between trap
levels.

Key-words: Lead tin telluride. Molecular beam epitaxy. Topological crystalline insulator.
Structural and electrical properties. Surface analysis.
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1 INTRODUCAO

Os semicondutores de gap estreito da familia [IV-VI, como as ligas de telureto de chumbo
e estanho (PbaxSnx) Te), representam um importante sistema para a fisica da matéria
condensada, devido a capacidade de absorver e/ou emitir radiagdo em um intervalo
sintonizavel na faixa espectral infravermelha entre 3 ¢ 14 um a 77 K. Por isso, estes
compostos sao utilizados na fabrica¢do de dispositivos optoeletronicos que operam na
regido do infravermelho termal (CHU; SHER, 2008). Devido ao forte acoplamento
spin-Orbita, estes materiais também apresentam grande potencial de aplicacdo na

spintronica (LIU et al., 2014).

Em 2012 foi prevista a existéncia de uma nova classe de materiais chamada de isolantes
topoldgicos tridimensionais (IT 3D), que sdo materiais isolantes no volume e que
possuem estados metélicos de superficie com dispersdo linear de energia na forma de
cones de Dirac, localizados dentro do gap de energia do semicondutor, entre as bandas
de valéncia (BV) e de condugdo (BC), como representado na Figura 1.1 (a). Como
mencionado, estes materiais apresentam um forte acoplamento spin-Orbita e os portadores
na superficie, chamados férmions de Dirac, tendem a alinhar seu spin em relacdo a
orientacdo do momento angular, produzindo correntes de spin em sentidos opostos,
também representadas na Figura 1.1 (a), e sdo protegidos em relacdo aos mecanismos de
espalhamento pela simetria de inversdao temporal (ANDO, 2013). A Figura 1.1 (b)

representa as correntes polarizadas em spin geradas na superficie do material IT 3D.

O primeiro composto previsto teoricamente com comportamento de isolante topologico
3D foi a liga de antimoneto de bismuto (Bi(1-xSbx)) (FU; KANE, 2007) e, um ano apds
sua publicagcdo, experimentos de espectroscopia de fotoemissdo resolvida em angulo
(ARPES - Angle Resolved Photoemission Spectroscopy) mostraram a presencga de estados
topologicos de superficie neste material, correlacionados a figura de um cone de Dirac
(HSIEH et al., 2008). Em seguida, investigacdes ARPES em monocristais volumétricos
de seleneto e telureto de bismuto (Bi2Ses e BizTe3) também confirmaram a existéncia de
bandas metalicas de superficie nestas ligas (ZHANG et al., 2009; HSIEH et al., 2009;
CHEN et al., 2009).



Figura 1.1 — Representag@o de um isolante topoldgico cristalino tridimensional e a formagao de
correntes polarizadas em spin.
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(a) Os isolantes topologicos (IT) tridimensionais (3D) apresentam estados metalicos de superficie
com dispersdo linear no formato de cones de Dirac, localizados entre as bandas de valéncia (BV)
e de condugdo (BC). (b) Estes materiais apresentam caracteristica isolante em seu volume e os
portadores de carga na superficie, chamados férmions de Dirac, tendem a alinhar seus spins em
relacdo a diregdo do momento linear, produzindo correntes polarizadas em spin com sentidos
opostos.

Fonte: Okazaki (2019).

Os estados de superficie observados por ARPES em cristais volumétricos de Bi2Tes sdo
mostrados na Figura 1.2. O material ndo dopado, de carater tipo-n, apresenta o nivel de
Fermi dentro da banda de conducgdo, representada pela linha tracejada de E1 na
Figura 1.2 (a). Ja para o material dopado, Figura 1.2 (b), o nivel de Fermi encontra-se
dentro do gap, interceptando apenas os estados de superficie. Desta forma, para que o
material se torne isolante no volume ¢ necessaria uma contra dopagem do tipo-p (neste
caso, com estanho), para que o nivel de Fermi fique dentro do gap de energia do material,

garantindo que a condug¢@o ocorra apenas pelos estados de superficie (CHEN et al., 2009).

Apbs o sucesso das verificagcdes experimentais dos estados de superficie em materiais IT
3D, foi proposto que alguns isolantes topoldgicos poderiam ter seus estados de superficie
protegidos pela simetria de grupo da rede cristalina, o que levou a criacdo de uma nova

classe de materiais chamada de isolantes topologicos cristalinos (ITC) (FU, 2011).



Figura 1.2- Espectros ARPES de um cristal volumétrico de Bi,Tes.

El
E2
S
)
0
=] ~
s E3
)
L
E4

Espectros ARPES de um cristal volumétrico de Bi>Tes: (a) ndo dopado e (b) dopado com 0,67%
de Sn, onde pode-se observar a dispersdo das bandas de energia ao longo da diregdo K-/-K na
primeira zona de Brillouin. Os estados topoldgicos de superficie (SSB - surface state band), com
dispersdo linear no formado de um cone de Dirac, estdo acima da banda de valéncia (BVB - bulk
valence band) e abaixo da banda de condugdo (BCB - bulk conduction band) do volume. Em (a),
o nivel de Fermi esta dentro da BCB caracterizando um material do tipo-n. Em (b), o nivel de
Fermi localiza-se dentro do gap de modo que apenas os SSB sdo interceptados, garantindo, assim,
a condugdo somente pela superficie. E1 indica a energia do nivel de Fermi do Bi>Te; ndo dopado,
E2 o extremo inferior da energia da banda de condugdo, E3 o topo da banda de valéncia e E4 a
posi¢do do ponto de Dirac, que esta a 0,34 eV (a) e a 0,25 eV (b) abaixo do nivel de Fermi.

Fonte: Chen et al. (2009).

Nesse particular, o telureto de estanho (SnTe) foi previsto, em 2012, como o primeiro
material pertencente a classe de isolantes topoldgicos cristalinos. Devido a organizagdo
de sua rede, que se cristaliza na estrutura do sal de rocha, com simetria cubica de face
centrada, Figura 1.3 (a), sua topologia nao trivial se apresenta em estados metélicos de
superficie, com um nimero par de cones de Dirac, em planos cristalinos de alta simetria,
como {001}, {110} e {111} (HSIEH et al., 2012). A Figura 1.3 (b) representa a primeira
zona de Brillouin (ZB) do SnTe, destacando os planos (001) e (111). A projecdo dos

quatro pontos L equivalentes da primeira ZB volumétrica na superficie do plano (111)
leva a um cone de Dirac no ponto I' e trés no ponto M, enquanto essa proje¢io na

superficie do plano (001) apresenta quatro cones de Dirac no ponto X.



Figura 1.3- Estrutura cristalina e primeira zona de Brillouin do SnTe.
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(a) O SnTe apresenta a estrutura cristalina do sal de rocha com simetria da rede cubica de face
centrada (CFC). (b) A sua topologia nao trivial se manifesta em estados metalicos de superficie
em planos cristalinos de alta simetria. A projecdo dos pontos L equivalentes da primeira zona de
Brillouin nos planos de simetria (111) e (001) é representada pelos quatro cones de Dirac.

Fontes: Hsieh et al. (2012); Okazaki (2019).

Uma condi¢ao necessaria para o aparecimento dos estados topologicos de superficie ¢ a
inversao de bandas. A liga de Pbax)Snx)Te apresenta uma estrutura de bandas que
depende da concentracdo de Sn. Para o telureto de chumbo (PbTe), os extremos das
bandas de conducao e de valéncia ocorrem no ponto L da ZB e o material ¢ considerado
semicondutor de gap estreito convencional, onde os estados permitidos com simetria L5
e L correspondem, respectivamente, ao minimo da banda de conducio e a0 maximo da
banda de valéncia. Com o aumento da porcentagem atdmica de Sn, o gap do material
torna-se nulo em uma concentragao critica de Sn (xc). A partir desse ponto, o aumento na
concentra¢do de Sn leva a uma estrutura de bandas invertida, isto é, o nivel L®" passa a
corresponder a0 minimo da banda de condugiio e o nivel L> ao maximo da banda de
valéncia (DIMMOCK; MELNGAILIS; STRAUSS, 1966; FERREIRA et al., 1999).
Nessa regido de inversdo de bandas, o material passa a se comportar como um isolante
topologico cristalino. O painel superior da Figura 1.4 mostra uma representagio
esquematica da inversdo de bandas no Pbax)SnxTe. A energia de gap da liga
PbaxSnx)Te € obtida em fungdo da concentragdo de Sn e da temperatura pela relagao

(NIMTZ; SCHLICHT, 1983):



E,(meV) = 190 — 543x + 0,45T(K)?/(T(K) + 50). (1.1)

No painel inferior da Figura 1.4 a energia de gap ¢ plotada em fun¢do da concentracio de
Sn para quatro diferentes temperaturas. Por esse grafico pode-se observar que o valor da
concentragdo critica de Sn ¢ de xc =0,35 em 4,2 K e de xc = 0,56 em temperatura

ambiente (300 K).

Figura 1.4 — Representag@o esquematica da inversdao de banda da liga Pb(iSn)Te.
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O PbixSnTe apresenta uma estrutura de bandas que depende da porcentagem atomica de Sn. Para o
PbTe, a energia de gap ¢ de 0,19 eV em 4,2 K e os extremos das bandas de conducao (BC) e de valéncia
(BV) se localizam nos pontos L% ¢ L°" da primeira zona de Brillouin. O aumento da concentragdo de estanho
leva a diminui¢@o do gap até um ponto critico em torno de x. = 0,35 (em 4,2 K) no qual o gap se anula. A
partir deste ponto, o aumento da concentragdo de Sn leva a um estado de bandas invertidas, onde os pontos
L5 e L° passam a corresponder, respectivamente, a0 maximo da BV e minimo da BC, com E, de 0,35 eV
para o SnTe na mesma temperatura. Nessa regido de bandas invertidas o material & considerado um isolante
topolégico. Em temperatura ambiente (300 K) o ponto critico onde ocorre a inversdo de bandas ¢ de
x.=0,56.

Fonte: Okazaki (2019).



Posteriormente a previsao tedrica, no mesmo ano de 2012, foi feita a primeira constatacao
experimental por ARPES de um isolante topoldgico cristalino em cristais volumétricos

de SnTe, onde foi possivel observar uma banda de superficie metalica no formato de cone

de Dirac projetados no plano (001) com pontos de Dirac proximos as bordas X

(TANAKA et al., 2012).

Ainda em 2012, medicdes ARPES em um cristal volumétrico de PbosSnosaTe
comprovaram a existéncia de um numero par de cones de Dirac polarizados em spin,

revelando uma ordem topoldgica cristalina, como mostrado na Figura 1.5 (XU et al.,

2012). A Figura 1.5 (a) mostra a projegdo do ponto X no plano (001) de acordo com o
resultado dos célculos dos estados de superficie com energia de 0,02 eV abaixo dos pontos
de Dirac. A Figura 1.5 (b) apresenta o mapa ARPES na mesma configuragdo com
contornos isoenergéticos e energia de ligacao Ez = 0,02 eV, cobrindo a primeira zona de
Brillouin, comprovando a posi¢do dos quatros pontos de Dirac assinalados por X. A
Figura 1.5 (c) evidencia a curva de dispersao ao longo da linha branca em (b), mostrando
claramente um dos cones de Dirac. A imagem processada pela derivada de segunda ordem
do espectro ARPES em (c) ¢ apresentada na Figura 1.5 (d), demonstrando a linearidade

da dispersao e indicando que os portadores de carga sdo Férmions de Dirac sem massa.

A técnica ARPES tem se mostrado muito eficiente para a determinacao experimental dos
estados topoldgicos de superficie. No entanto, devido a pequena profundidade de escape
do fotoelétron ejetado, a observagdo efetiva dos cones de Dirac requer que a superficie
do material seja plana e isenta de contaminantes, tornando-a limitada para situagdes ndo
ideais. Além das medigdes por ARPES, mensuragdes de conducao elétrica pelos estados
de superficie sdo essenciais para o desenvolvimento de tecnologia com esses materiais.
No entanto, tais medi¢cdes t€ém se mostrado um grande desafio devido aos defeitos
residuais (principalmente vacancias) que contribuem para a indesejavel condugdo
paralela pelo volume do material, mascarando a condugao pelos estados metélicos de

superficie e a observagdo das correntes de spin polarizadas.

O fendmeno de inversdo de bandas, necessario para o surgimento dos estados de
superficie, ¢ extremamente sensivel a perturbagdes externas e, com isso, torna-se possivel
controlar a transicao de fase por diferentes formas como, por exemplo, a variacdo de

pressdo e temperatura, além das interacdes magnéticas. Para diversas aplicagdes, ¢



necessario um controle rigido da concentragdo de portadores e da posicao do nivel de
Fermi. Entretanto, as ligas isolantes topologicas de Pb(-x)Snx) Te apresentam um carater
intrinseco tipo-p, devido as vacancias metalicas nativas do material, que cria niveis
aceitadores na banda de valéncia, mascarando os estados de superficie e impedindo a
visualizacdo dos cones de Dirac pela técnica ARPES. Uma maneira de controlar a posi¢ao
do nivel de Fermi ¢ a dopagem extrinseca tipo-n para compensar ¢ controlar a
concentracdo de portadores de carga. Neste aspecto, o bismuto se mostra como uma
alternativa de material dopante que permite sintonizar o nivel de Fermi na extensdo da
banda de valéncia até a banda de condugdo, o que pode viabilizar a observacao dos
estados de superficie na regido do gap do isolante topoldgico Pb-x)SnxTe

(VOLOBUEV et al., 2017).

Figura 1.5 - Estados topologicos de superficie de um cristal volumétrico de PbgsSno4Te.
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Estados topologicos de superficie de um cristal volumétrico de PbosSno4Te a 10 K com percentual
atomico de Sn na regido de inversdo de bandas: (a) calculos dos estados de superficie com energia
de 0,02 eV abaixo dos pontos de Dirac — projecao no plano (001). (b) Mapa ARPES na mesma
configuragdo cobrindo a primeira zona de Brillouin com contornos isoenergéticos e energia
ligagdo Eg = 0,02 ¢V, comprovando a presenca dos pontos de Dirac proximos as bordas dos
pontos X. (c) Curva de dispersio do espectro ARPES ao longo da linha branca em (b),
evidenciando o formato de cone. (d) Imagem processada por um filtro de segunda derivada do
espectro ARPES mostrado em (c), destacando a linearidade da dispersdo.

Fonte: Xu et al. (2012).



Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi sintetizar amostras de Pb(1-x)Snx)Te dopadas com
diferentes concentragdes de bismuto pela técnica de epitaxia de feixe molecular e analisar
a influéncia dos diferentes niveis de dopagem nas propriedades estruturais, elétricas e de
superficie do material. Além disso, paralelamente, foi realizado o estudo de estruturas
quanticas envolvendo camadas da ordem de dezenas de nanometros do composto SnTe.
No Capitulo 2 s3o descritas as principais caracteristicas do PbSnTe, como estrutura
cristalina e propriedades elétricas, além das caracteristicas estruturais do substrato de
BaF2. O Capitulo 3 ¢ dedicado a descri¢do da técnica de epitaxia de feixe molecular e dos
processos de crescimento envolvidos e também ao detalhamento do equipamento MBE
utilizado neste trabalho. O Capitulo 4 apresenta as técnicas de caracterizagdo estrutural,
elétrica e de superficie utilizadas neste trabalho para investigar as amostras crescidas. No
Capitulo 5 sdo apresentados os resultados e as discussdes. Esse capitulo ¢ dividido em
duas Secdes que tratam separadamente dos resultados dos filmes de PbSnTe dopados com
Bi e do crescimento e caracterizagdo de uma estrutura com pogo quantico de SnTe. O

Capitulo 6 relata as conclusdes do trabalho.



2 MATERIAIS

Este capitulo é dedicado a descrigao de algumas caracteristicas estruturais e elétricas dos
materiais estudados neste trabalho. Além disso, sdo apresentadas caracteristicas

estruturais do substrato de BaFo.

2.1 PbuxSnyTe

Os semicondutores de gap estreito das familias IV e VI, como o PbTe e o SnTe, se
cristalizam na estrutura do sal de rocha com simetria da rede ctbica de face centrada
(CFC), pertencente ao grupo espacial Fm3m. A rede cristalina destes materiais pode ser
vista como a combinag¢do de duas sub-redes CFC interpostas, cada uma contendo apenas
um tipo de atomo e dispostas na metade do comprimento da aresta em relagdo a outra,
como ilustrado na Figura 2.1 (SPRINGHOLZ, 1994). O PbTe e SnTe apresentam,
respectivamente, parametros de rede no valor de apsre = 6,462 A e asire = 6,327 A em
temperatura ambiente (NIMTZ; SCHLICHT, 1983 ; DALVEN, 1969). Entretanto, abaixo
de 100 K, o SnTe sofre uma leve distor¢do ao longo da diregdo (111), apresentando uma

estrutura romboédrica (PEREIRA, 2013).

Figura 2.1 — Estrututra cristalina do (Pb,Sn)Te.
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O composto (Pb,Sn)Te se cristaliza na estrutura do sal de rocha com simetria cubica de face
centrada (CFC).

Fonte: Producédo da autora.



Por possuirem a mesma estrutura cristalina e pelo fato do chumbo e o estanho terem raios
atomicos ¢ eletronegatividade proximos, o PbTe e SnTe podem formar a liga
pseudobindria Pb-x)Snx) Te, que apresenta solubilidade solida, com a incorporacao dos

atomos ocorrendo de forma substitucional, em todo intervalo de composi¢ao.

As caracteristicas elétricas destes materiais podem ser determinadas pelos desvios na
estequiometria do composto. O PbTe apresenta fase so6lida somente em torno da regido
estequiométrica, representado por uma linha sélida em 50% no diagrama de fase da
Figura 2.2. Este regime ¢ estreito, de modo que a largura da linha, no equilibrio térmico,
¢ de 0,031 em porcentagem atdmica (SPRINGHOLZ, 1994). Em consequéncia destes
desvios, defeitos pontuais s3o criados e atuam como dopantes, criando niveis aceitadores
ou doadores de elétrons. Assim, o excesso de Te ou Pb pode resultar em semicondutores
do tipo-p (vacancias de chumbo), ou do tipo-n (vacancias de teldrio), respectivamente,
sendo possivel alcancar densidade de portadores do tipo-z da ordem de 10'%a 10'® cm™ e
do tipo-p entre 10'7 ¢ 10" cm™, ainda que densidades naturais de portadores < 10'7 ndo
sejam comuns. Ja para o SnTe, Figura 2.3, também estabelecido na propor¢ao de 50%, a
linha do desvio estequiométrico apresenta largura maior que 1 em porcentagem atdmica,
o que leva a existéncia apenas do material tipo-p com alta densidade de buracos, chegando
aordem de 10*' cm™. A Figura 2.4 apresenta o diagrama de fase das ligas de Pb(1-x)Snx Te
com ampliagdo em torno da linha de estequiometria e mostra os valores da densidade de
portadores para diferentes concentragdes de estanho. E possivel observar que para ligas
com composi¢do x < 0,2 o excesso de metal (telirio) confere ao semicondutor um carater
tipo-n (tipo-p) € quanto maior a concentracao de estanho, maior o desvio para o lado p do
diagrama, sendo que para composi¢des x > 0,2 um carater exclusivamente do tipo-p ¢

observado nos compostos.
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Figura 2.2 — Diagrama de fase de temperatura versus composic¢ao para o PbTe.
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O diagrama de fase do PbTe mostra que este material possui fase solida apenas na regido

estequiométrica, representada pela linha sélida em 50%, com temperatura de fusdo em 924 °C.

Fonte: Adaptado de Melngailis e Harman (1970).

Figura 2.3 - Diagrama de fase de temperatura versus composicdo para o SnTe.
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No diagrama de fase do SnTe, a linha da propor¢ao estequiométrica em 50% apresenta largura

maior que 1 em porcentagem atomica, com temperatura de fusdo em 806 °C.

Fonte: Adaptado de Sharma e Chang (2016).
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Figura 2.4 — Diagrama de fase de ligas de Pbux)SnixTe ampliado em torno da linha

estequiométrica.
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Ampliagdo em torno da linha de estequiometria para compostos Pb(.oSnxTe com diferentes
composi¢des de Sn. Observa-se que para ligas com x < (0,2 0 excesso de metal corresponde a um
semicondutor do tipo-z € 0 excesso de teltrio ao tipo-p. Além disso, quanto maior a concentragao
de estanho na liga, maior é o desvio para o lado p do diagrama, de forma que para composi¢des
x> 0,2 um carater exclusivamente do tipo-p é observado nos compostos.

Fonte: Adaptado de Nimtz e Schlicht (1983).

2.2 Substrato

Em ciéncia dos materiais, substrato ¢ o termo utilizado para descrever o material base
sobre o qual o processo de deposi¢cdo ocorrerd. No crescimento epitaxial, o substrato ¢
um monocristal que serve de matriz para o material que serd depositado, moldando a
organizagdo dos atomos e moléculas, que se repetird ao longo do empilhamento

subsequente.

Ao longo dos anos com a pesquisa e desenvolvimento de semicondutores, diversos
materiais vém sendo usados como substrato na epitaxia de compostos IV-VI, como o
silicio (Si1), arseneto de galio (GaAs) e outras ligas de compostos III-V. Para que um
material seja escolhido como substrato, é necessario que ele apresente algumas
propriedades essenciais para que o crescimento ocorra de modo que o surgimento de

defeitos na estrutura do filme seja minimizado. O requisito inicial é que o substrato
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apresente estabilidade térmica nas temperaturas de crescimento do filme, o que implica
em ter-se baixa pressdo de vapor, isto é, resisténcia a decomposi¢ao térmica. Além disso,
substratos e filmes devem apresentar valores proximos tanto de parametro de rede quanto
de coeficiente de expansdo térmica, garantindo que, durante a variagdo térmica das
amostras, ndo ocorram grandes deformag¢des na rede cristalina ou, até mesmo, trincas no
filme (SPRINGHOLZ, 1994). A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades de alguns
materiais que sao usados no crescimento epitaxial de compostos IV-VI, onde a ¢ o
parametro de rede da estrutura cristalina, § ¢ o coeficiente de expansdo térmica linear e

Eg ¢ a energia do gap a temperatura ambiente.

Tabela 2.1 - Algumas propriedades dos materiais mais usados como substrato no crescimento
epitaxial de compostos [V-VI.

Estrutura Orientacao Ba300K Eqsa300 K

Material cristalina “ (A) usada (10°5/K) (eV)
PbTe Sal de rocha 6,462 (001) 19,8 0,319
PbSe Sal de rocha 6,124 (001) 19,4 0,278
PbS Sal de rocha 5,936 (001) 20,3 0,410
SnTe Sal de rocha 6,327 (001) 21,0 0,185
BaF2 Fluorita 6,200 (111) 18,8 10,5
CaF: Fluorita 5,463 (111) 19,1 12

Si Diamante 5,431 (111), 2,6 1,17
GaAs ~ Blendade 5c53 (o) 5.9 1,42
zinco

Fonte: Springholz e Bauer (2013).

Alguns materiais, quando utilizados como substrato na deposi¢ao de filmes de compostos
IV-VI, como os relacionados na Tabela 2.1, apresentam consideravel desajuste de
parametro de rede e coeficiente de expansao térmica (> 10%), além de, em alguns casos,
estrutura cristalina distinta. Uma maneira de contornar essas restricdes € usar, ou

depositar, camadas epitaxiais entre o filme e o substrato. Isto ¢, estas camadas entrepostas,
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com parametros fisicos intermedidrios, sdo utilizadas para absorverem desajustes

advindos da heterojungdo e, portanto, reduzir a densidade de defeitos no filme.

O fluoreto de bario (BaFz), apesar de possuir estrutura cristalina diferente dos compostos
IV-VI, tem se mostrado uma boa op¢do de substrato para o crescimento de filmes destes
compostos, ja que apresenta coeficiente de expansdo térmica e parametro de rede muito
proximos dos compostos de sais de chumbo, com diferencas de 1,2% para o PbSe e 4,2%
para o PbTe (SPRINGHOLZ; BAUER, 2013). Assim, o crescimento de filmes epitaxiais
IV-VI sobre BaF: ocorre de forma ordenada e com poucas chances de haver tensdes na
rede ou degradacdo morfologica com a variagdo de temperatura. Adicionalmente, o BaF2
¢ um material altamente isolante elétrico e opticamente transparente em toda a regido do
infravermelho médio, caracteristicas essenciais para o estudo de propriedades elétricas e

opticas dos filmes sobre ele depositados.

O BaF: apresenta estrutura cristalina cubica, do tipo fluorita, pertencente ao grupo
espacial Fm3m. Sua célula unitaria é composta por quatro atomos de bério e oito 4tomos
de fltor, com pardmetro de rede a = 6,200 A (SPRINGHOLZ, 1994), representada na
Figura 2.5. Por possuir ligacdes fracas entre os atomos de fluor, do tipo van der Waals, o
BaF2 pode ser facilmente clivado ao longo da familia de planos {111}, apresentando uma

superficie apropriada para o crescimento epitaxial de compostos IV-VI.

Figura 2.5 — Estrutura cristalina cubica do BaF,.

Estrutura cristalina cubica do BaF», do tipo fluorita, que tem como base um atomo de bario para
dois de fluor e parAmetro de rede de 6,200 A.

Fonte: Producdo da autora.
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3  EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR

Este capitulo ¢ dedicado a descri¢do da técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE —

Molecular Beam Epitaxy), utilizada neste trabalho para o crescimento das amostras.

3.1 Descriciao da técnica MBE

A epitaxia por feixe molecular ¢ uma técnica avancada na qual o crescimento de filmes
epitaxiais ocorre em condicoes de ultra alto vacuo (UHV — Ultra-High Vacum), sobre um
substrato monocristalino aquecido, através da interacdo de espécies adsorvidas
provenientes de feixes moleculares, que sd@o produzidos por evaporaciao ou sublimacao

de células de efusdo altamente estaveis (CHO; ARTHUR, 1975).

O que distingue o MBE de outras técnicas de deposicao a vacuo ¢ sua significante
precisdo de controle de crescimento dos filmes cristalinos, tornando-os bases das
estruturas mais avangadas na fisica do estado s6lido, eletronica e optoeletronica. O rapido
desenvolvimento desta técnica foi promovido devido ao grande interesse no estudo das
propriedades fisicas de semicondutores de heteroestruturas e estruturas de multicamadas,

que apresentam muitas propriedades fisicas que podem ser exploradas.

Na técnica de MBE, o crescimento se desenvolve em condigdes longe do equilibrio
termodinamico e ¢ governado, principalmente, pela cinética dos processos de superficie
que ocorrem quando as espécies constituintes dos feixes moleculares reagem com a
superficie do substrato ou de algum filme pré depositado (HERMAN; SITTER, 1996).
Uma vez que o ambiente de crescimento esteja em UHV, com pressdes da ordem de
10~ '° Torr, o livre caminho médio das moléculas é muito maior que a distancia que
separa as fontes do substrato. Com isso, o feixe de particulas chega ao substrato sem
sofrer colisdes com o gés residual presente no sistema e a condigdo de UHV ¢

fundamental para que ndo haja a incorporagao de impurezas na composi¢ao do filme.

Um sistema importante para o controle do crescimento das camadas por MBE ¢ o
conjunto de obturadores mecanicos individuais de cada fonte, que podem ser acionados
para interromper os feixes moleculares rapidamente, com um tempo de atuacdo da ordem
de 0,2 segundos (SPRINGHOLZ, 1994). Devido a essa rapida acdo entre abertura e

fechamento, o crescimento pode ser controlado em nivel inferior ao de uma unica camada
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atdmica ou molecular, o que permite a construgdo de estruturas complexas e interfaces

abruptas (FRANCHI, 2012).

A compatibilidade do sistema MBE com métodos de analise in sifu sensiveis a superficie,
como, por exemplo, difragdo de elétrons de alta energia emergentes de reflexdo rasante
(RHEED — Reflection High FEnergy Electron Diffraction), que permite o
acompanhamento da deposi¢do do filme em tempo real, conduziu a um melhor
conhecimento sobre processos microscopicos envolvidos no crescimento e sobre a

morfologia da superficie.

Além da alta precisdo no controle do crescimento, 0 MBE apresenta vantagens em relagao
a outras técnicas de deposi¢do a vacuo, como, por exemplo, a possibilidade de sublimagao
e/ou evaporagdo simultanea de diferentes materiais. Assim, muitos compostos € uma
ampla variedade de composi¢do de ligas podem ser preparadas em um sistema de MBE.
Também ¢ possivel obter diferentes tipos de estruturas de multicamadas de compostos
distintos, com composi¢des de liga diversificadas e variados niveis de dopagem que
podem ser crescidos em sequéncia. Por ocorrer longe do equilibrio termodinamico, isto
¢, com a temperatura do substrato inferior a temperatura das fontes, mesmo os compostos
e as estruturas em camadas termodinamicamente instdveis podem ser preparados. Além
disso, as condigdes de crescimento podem ser modificadas em uma grande extensao de
parametros de crescimento e, deste modo, podem ser otimizadas para requisitos
especificos de aplicacdes, como baixa temperatura de crescimento, alta qualidade da
interface, alta mobilidade e baixa densidade de defeitos, tornando o MBE uma ferramenta
ideal para a pesquisa cientifica e para a necessidade da industria eletronica de dispositivos

semicondutores (SPRINGHOLZ, 1994).

3.2 Processos de crescimento

A camada epitaxial é formada a partir da interagdo dos feixes moleculares, provenientes
das diferentes fontes, com a superficie do substrato. Uma série de processos fisico-
quimicos ocorrem durante o crescimento, sendo os mais importantes listados a seguir e

esquematizados na Figura 3.1.
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a) Adsorcao dos atomos constituintes ou moléculas que colidem com a superficie
do substrato;

b) Migragao de superficie e dissociacao das moléculas adsorvidas;

¢) Incorporacdo dos 4&tomos constituintes no filme em crescimento;

d) Dessor¢ao térmica das espécies atomicas ou moleculares que ndo foram

incorporadas no filme.

Figura 3.1 — Processos de superficie que podem ocorrer durante o crescimento.
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Diferentes processos fisicos e quimicos podem ocorrer durante o crescimento de um filme
epitaxial, devido a interagdo do feixe com a superficie do substrato. Os principais tipos de
interagdo sao a adsor¢@o dos atomos ou moléculas ao colidirem com a superficie, a migragdo ¢ a
dissociagdo das moléculas adsorvidas, a dessor¢do térmica das espécies que ndo foram
incorporadas a rede cristalina, e a incorporagdo dos atomos no filme em crescimento.

Fonte: Adaptado de Herman e Sitter (1996).

De inicio, para que o crescimento epitaxial ocorra, ¢ necessario que as particulas
incidentes fiquem aderidas a superficie do substrato, ou do filme. Este fendmeno ¢
conhecido como adsor¢do. Nele as particulas, situadas na interface solido-vapor, podem
sofrer atracOes desiguais das duas fases, mas quando a cinética de superficie e as

condig¢des termodindmicas sdo favoraveis, a adesao no sélido acontece. Neste particular,
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a superficie solida ¢ chamada de adsorvente, enquanto a particula adsorvida ¢ dita

adsorvato.

Ha dois tipos de adsor¢ao, a fisica e a quimica, dependendo do tipo de forgas responsaveis
pelo fendmeno. A adsorcdo fisica, também chamada de fisissor¢ado, refere-se ao caso em
que ndo ha transferéncia de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente e as forgas atrativas
sdo do tipo van der Waals. Ja a adsor¢ao quimica, também chamada de quimissor¢ao, esta
relacionada aos processos em que ha a transferéncia de elétrons entre o adsorvato € o
adsorvente, ou seja, ocorrem reacdes quimicas. Neste caso, a interagdo de van der Waals
ainda estd em agdo e pode, ou ndo, contribuir significativamente na energia total de
ligacdo da particula que se encontra adsorvida na superficie do sélido. Em geral, as
energias envolvidas na adsorcao fisica sdo inferiores as envolvidas na adsor¢dao quimica.
A natureza das forgas de ligacdo na adsor¢do fisica, geralmente, mostra pouca, ou até
mesmo nenhuma, dependéncia da orientacdo da camada superficial e o adsorvato. No
entanto, no processo de adsor¢do quimica, a orientacdo da superficie exerce uma
influéncia dominante. Com isso, diferentes ligacdes podem ser formadas com o adsorvato

e, até mesmo, com orienta¢do diferente do substrato.

As particulas que incidem na superficie solida, por exemplo, no substrato possuem
energia cinética igual a energia térmica da fonte que as originou. Ao atingir a superficie
do substrato, que possui temperatura inferior a da fonte, as particulas podem perder parte
dessa energia e, ainda assim, retornar a fase vapor, porém com um valor menor do que a
energia de incidéncia. A este fendmeno dé-se o nome de dessor¢do. Por outro lado, as
particulas incidentes, sob adsorcdo fisica, podem se unir na superficie do adsorvente,
através de ligacdes quimicas, e se alojarem em partes que resultam em um conjunto
ordenado - ou nucleacdo -, perante a coordenacdo do adsorvente. Nao se trata de um
processo de ligacdo quimica propriamente dita, embora chegue proéximo por envolver
elétrons, mas ¢ um pouco mais fraco. Entretanto, as particulas s6 serdo definitivamente
incorporadas a rede cristalina quando o nimero total de ligacdes for efetivamente
completado, impossibilitando sua migracdo e/ou dessor¢do. A este fendmeno da-se o

nome de incorporagdo. (BAUER; SPRINGHOLZ, 1992).

Como mencionado, a deposi¢ao de filmes finos envolve a nucleagdo de particulas, de

modo que o processo inicial tem um importante papel na formag¢ao microestrutural do
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filme (HERMAN; SITTER, 1996). O crescimento de camadas epitaxiais pode ocorrer

pelo menos de trés modos, representados na Figura 3.2:

a) Nucleagdo em ilhas (tridimensional), ou modo Volmer-Weber;
b) Camada a camada (bidimensional), ou modo Frank-van der Merwe;

¢) Camada-ilha, ou modo Stranski-Krastonov.

Figura 3.2 — Modos de crescimento de filmes epitaxiais.

(a) llhas ou Volmer-Weber

poo oo _, SERER _,

(b) Camada a camada, ou Frank-van der Merwe

momon _, SRR,

(c) ilha-camada, ou Stranski-Krastonov

O processo inicial de deposicao de filmes por fase vapor pode ocorrer pelo menos de trés modos:
(a) crescimento em ilhas, pequenos aglomerados do material sublimado se transformam em ilhas
de agregados na superficie do substrato e coalescem de forma independente, formando um filme
continuo, com dezenas de monocamadas de espessura; (b) crescimento camada a camada, ocorre
quando as espécies incidentes sdo mais fortemente ligadas ao substrato do que entre si, formando,
dentro da idealidade, uma monocamada completa antes da formagdo da camada seguinte; (c)
crescimento camada-ilha, trata-se de uma combinagdo intermediaria entre os dois primeiros
modos de crescimento, onde, de inicio, hd a formacao de algumas poucas camadas completas
seguidas pelo surgimento de ilhas.

Fonte: Adaptado de Cao (2004).

No crescimento em ilhas, Figura 3.2 (a), como o nome diz, a superficie do filme se
caracteriza com a formacao de ilhas. Isso ocorre quando os atomos incidentes sdo mais
fortemente ligados uns aos outros do que com o substrato. Muitos sistemas de deposi¢ao
de metais sobre substratos isolantes elétricos, haletos alcalinos e grafite apresentam este

tipo de crescimento no inicio de sua deposi¢ao.

No crescimento camada a camada, Figura 3.2 (b), inicialmente, ha a formac¢ao de uma

monocamada completa antes que a deposi¢ao da proxima camada aconteca e as forcas de
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ligacdo entre as camadas e o substrato tornam-se menos intensas a medida que o filme
cresce. Este decréscimo monotonico na intensidade das forcas de ligagdo, em direcdo ao
valor do cristal volumétrico, assegura a formagao de uma camada completa antes que se
inicie o crescimento da proxima. Assim, o filme que apresenta um crescimento camada a
camada mostra uma superficie plana e isenta de irregularidades, como ¢ observado no

crescimento epitaxial de filmes monocristalinos.

No modo camada-ilha, Figura 3.2 (¢), h4 a formag¢ao simultanea de algumas camadas no
modo Frank-van der Merwe seguidas de ilhas. Ainda que as primeiras monocamadas
sejam planas, a superficie se torna gradualmente irregular e ilhas sdo formadas a medida
que a espessura aumenta. Este processo de rugosidade ¢ influenciado pelo alto grau de
tensao acumulada no filme devido a diferenga entre os parametros de rede do filme e do

substrato (CAO, 2004).

3.3 Sistema MBE

O sistema MBE utilizado neste trabalho, instalado no Grupo de Pesquisa e
Desenvolvimento de Materiais e Plasma (GPDMP)/INPE, ¢ de fabricacio da marca
francesa Riber, modelo 32P e dedicado ao crescimento de compostos [V-VI e V-VI. O

equipamento, adquirido em 1995, é mostrado na Figura 3.3.

O equipamento ¢ composto por trés camaras de aco inoxidavel, sendo elas: (a) de
carregamento, (b) preparacdo e (c) crescimento, como mostrado na Figura 3.4. As
camaras deste sistema sdo separadas por valvulas do tipo gaveta, que permitem o total

isolamento de cada uma delas.

A camara de carregamento ¢ utilizada para a introducao e retirada do porta substrato e
trabalha em condig¢des de alto vacuo, com pressdo em torno de 107 Torr. A pressdo de
operacdo ¢ estabelecida por meio de um sistema de duas bombas, isto ¢, uma do tipo
scroll seca, utilizada no vacuo primario, € uma turbo molecular. Uma vez inserido na
camara de carregamento, o porta substrato ¢ transladado até a camara de preparagdo e de
crescimento através de um conjunto de hastes de transferéncia, com acoplamento

magnético.
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Figura 3.3 — Equipamento MBE Riber, modelo 32P, localizado nas instalagdes do Grupo de
Pesquisa e Desenvolvimento em Materiais e Plasma no INPE.

Foto do equipamento MBE instalado no GPDMP/INPE.

Fonte: Producédo da autora.

Figura 3.4 — Ilustracdo da vista superior do equipamento MBE Riber 32P.

‘ 2.8m

Sistema de MBE formado por trés cimaras: (a) de carregamento, por onde ¢ feita a insergo e
retirada do porta substrato pela janela indicada pelas duas setas; (b) preparacdo, onde ¢ feita a
desgaseificacdo do substrato; (c¢) crescimento, local onde ocorre a deposicdo dos filmes. As
camaras sao isoladas por valvulas de ultra alto vacuo, destacadas com a cor laranja na figura,
enquanto o translado do porta substrato ¢ feito através de hastes com acoplamento magnético,
representadas pela cor azul. O equipamento, no total, apresenta uma envergadura de 2,8 m.

Fonte: Okazaki (2019).
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A camara de preparagdo ¢ apropriada a desgaseificagdo do substrato, ou seja, para a
remoc¢do de elementos quimicos contaminantes que possam, eventualmente, ser
adsorvidos pela superficie durante o translado desde o local de preparo até sua introdugao
no equipamento. Esta caAmara ¢ mantida em ultra alto vacuo, com pressdes menores que

10 Torr, por uma bomba idnica.

A camara de crescimento ¢ adequada a deposigdo dos filmes epitaxiais. Ela ¢ mantida em
ultra alto vacuo, da ordem de 107'° Torr, por uma bomba idnica e por uma unidade de
sublimacao de titanio, que faz a captura de moléculas mais leves, como o hidrogénio. A
Figura 3.5 mostra uma representacdo da camara de crescimento e alguns de seus
componentes. Essa cAmara também possui um sistema de resfriamento com nitrogénio
liquido, representado por um painel criogénico, que funciona como armadilha para gases
residuais. Esta condig¢do garante que o livre caminho médio das moléculas seja maior que
a distancia que separa as fontes do substrato. Assim, ¢ possivel garantir a ndo
contaminagao do filme, durante o processo de crescimento, € um alto controle no processo
de dopagem. Nesta camara, estd instalado um conjunto de fontes de sublimacao, que
produzem os feixes atdbmicos ou moleculares. No equipamento Riber, modelo 32P, podem
ser instaladas um total de oito fontes ordenadas em uma calota esférica e equidistantes do
porta substrato. As fontes originam a vazao da carga acondicionada em cadinho de nitreto
de boro pirolitico (NBp), em formato cilindrico com uma de suas extremidades aberta.
Cada cadinho contém uma carga especifica, na forma de barras policristalinas. No
equipamento instalado no GPDMP/INPE tem-se uma carga de telureto de chumbo rico
em metal (Pbo s05Teo,495) e uma carga de telureto de estanho estequiométrico (Sno,s0Teo,50),
que sao materiais semicondutores de gap estreito, € uma carga de telureto de bismuto
(Bi2Tes3) usado como elemento dopante do tipo-n. Das cinco fontes restantes, uma ¢
formada pelo elemento quimico eurdpio (Eu), usado para o crescimento de ligas ternarias
semicondutoras semimagnéticas de gap largo, que entra em substitui¢do ao elemento do
grupo IVA, duas fontes contém o elemento telurio (Te), usado para compensar a perda
preferencial de Te e no crescimento de heteroestruturas multiplas e, as outras duas fontes
restantes sao reservadas aos sais binarios de fluoreto de calcio (CaF2) e fluoreto de bario
(BaF2), usados, distintamente, no crescimento dos teluretos e suas ligas pseudobinarias
sobre substratos de silicio. Além disso, estes materiais podem ser usados para a deposi¢ao

de capas protetoras em filmes epitaxiais que, quando expostos a atmosfera ativa, formam

22



camadas de oxido que degradam a superficie. No caso dos materiais topoldgicos a

oxidacao impossibilita as analises de superficie ex situ (FORNARI et al., 2016).

Figura 3.5 — Representagdo da cdmara de crescimento.
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Cargas solidas sdo acondicionadas em fontes de sublimagdo e o equipamento utilizado neste
trabalho possui um total de oito células - porém, apenas quatro sdo visiveis no corte horizontal -
isoladas termicamente entre si por um circuito de nitrogénio liquido, nominado painel criogénico.
As fontes sdo aparelhadas com obturadores mecanicos individuais e, além deles, também um
obturador principal, posicionado entre as fontes e o porta substrato, interrompe simultaneamente
a vazdo de todas as fontes. O porta substrato € preso a um manipulador, que permite a sua
exposicao ao feixe ou de um medidor idnico de pressdo, do tipo Bayard-Alpert. Desta forma, ¢
possivel expor o medidor as fontes e proteger o substrato. O equipamento ainda possui um sistema
RHEED, que consiste em um canh@o de elétrons e uma tela fluorescente onde sdo observados os
padrdes de difragdo.

Fonte: Adaptado de Frigieri et al. (2011).

Para melhorar a homogeneidade do filme, o porta substrato pode rotacionar com
velocidade angular constante de até 8 rpm. Uma outra ferramenta acoplada ao sistema de
MBE para o controle do processo de crescimento, através da caracterizac¢ao da superficie,
¢ o sistema RHEED, fabricado pela Staib Instruments, Inc, como ¢ descrito no proximo

capitulo.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Este capitulo ¢ dedicado a descrigcdo das técnicas de caracterizagdo estrutural, elétrica e

de superficie utilizadas neste trabalho.

4.1 Difracio de elétrons de alta energia emergentes de reflexdo rasante

A difracdo de elétrons de alta energia emergentes de reflexdo rasante (RHEED —
Reflection High Energy Electron Diffraction) ¢ uma ferramenta importante no estudo de
superficies cristalinas, podendo fornecer informacdes qualitativas do modo de

crescimento através de projecdes azimutais durante a deposi¢ao, comentado a seguir.

Na técnica RHEED, um feixe de elétrons de alta energia ¢ gerado em um catodo de
filamento quente e direcionado com baixos angulos para a superficie da amostra, sendo
espalhado e projetado em uma tela fluorescente. Tipicamente, a energia do feixe pode
variar entre 5 e 50 keV, dependendo das caracteristicas do canhao de elétrons, e o angulo
de incidéncia na superficie do filme ndo ¢ superior a 5° (BAUER; SPRINGHOLZ, 1992).
Devido ao baixo angulo de incidéncia, apenas as camadas atdmicas mais externas do
filme sdo analisadas, o que possibilita a deteccdo de desordens superficiais, em tempo

real, durante o crescimento.

A formagdo dos padroes de RHEED na tela fluorescente se da devido a intersec¢ao dos
bastdes da rede reciproca bidimensional com a esfera de Ewald, centrada na origem da
rede reciproca, onde o feixe de elétrons incide sobre a amostra. A esfera de Ewald ¢
definida como uma esfera de raio &, onde ki e Kk sdo os vetores de onda do feixe incidente
e difratado, respectivamente. A Figura 4.1 exibe uma representagdo da superficie da
esfera de Ewald e da condigao de difragdo para as medicoes de RHEED em uma superficie

ideal.

Para que ocorra a intersec¢ao dos bastdes com a casca da esfera de Ewald, a condi¢do de
Laue para a difracdo diz que a diferenga entre os vetores de onda incidente k; e difratado
k seja igual a um vetor q da rede reciproca. Considerando g = 27/duw, onde dui é a
distancia entre planos da rede real com indices de Miller 4kl e sendo ki = k = 2x/A, onde

A € o comprimento de onda dos elétrons incidentes, pode-se deduzir que:

24



ﬂ _ 21/2d k1 _ A
ko 21/ - 2dprt (41)

sen @ =

Portanto,

A= 2d;,;sen 6. (4.2)

O comprimento de onda do feixe de elétrons, em fungdo do potencial acelerador, ¢

calculado a partir da seguinte equagdo, onde V é dado em Volts e A em A:

12,247

A= \/V(1+—170‘6V)' 4.3)

A energia do feixe de elétrons usado durante as medi¢des de RHEED neste trabalho foi
de 16 keV. De acordo com a Equagdo 4.3, o comprimento de ondas para os elétrons
incidentes é A = 0,096 A, que corresponde ao modulo do vetor de onda ki = 65,4 A,
Considerando uma separagdo tipica entre planos da rede real de diw =3 A, um valor
caracteristico para o médulo do vetor da rede reciproca é g =2,1 A*!. Dessa forma, o
moédulo do vetor de onda incidente ¢ cerca de 30 vezes maior que o espacamento da rede
reciproca. Consequentemente, a esfera de Ewald toca varios bastdes da rede reciproca ao
mesmo tempo, satisfazendo simultaneamente a condi¢ao de Laue (k - ki = q) e, portanto,
a Lei de Bragg (Equagdo 4.2). Assim, o padrdo de RHEED aparece na tela de fosforo
como pontos de maximos de difragdo dispostos em um semicirculo, conforme mostrado

na Figura 4.1 (FORNARI, 2017).
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Figura 4.1 — Representagdo da esfera de Ewald.
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Representacdo das condic¢des para construcao de Ewald ilustrando o padrdo de difragdo para uma
superficie ideal, onde k e kisao os vetores de onda do feixe difratado e incidente, q € um vetor da
rede reciproca da superficie da amostra, 0 ¢ o angulo de incidéncia do feixe de elétrons e ¢ € o
angulo de rotagdo azimutal da amostra.

Fonte: Fornari (2017).

Em uma situagdo real, o padrdo de difragdo, projetado na tela fluorescente, se apresenta
como listras perpendiculares a linha de sombra (Figura 4.2), mesmo quando a amostra ou
o substrato apresentam superficies com boa planicidade. Isso ocorre devido a exigua
dispersao em energia do feixe de elétrons, o que gera uma pequena variagcdo no vetor de
onda do feixe incidente e, consequentemente, o espessamento da casca da esfera de
Ewald. Além disso, pequenos defeitos e vibracdes térmicas na rede alargam a espessura
das colunas da rede reciproca e, assim, a intersec¢do da rede reciproca com a esfera de

Ewald apresenta padrdes diferentes dos previstos teoricamente (FORNARI, 2017).

A Figura 4.2 representa alguns padroes de RHEED de acordo com a morfologia da
superficie. Assim, torna-se facil constatar mudangas morfologicas durante o crescimento

através da observacgao dos padrdoes mostrados na tela fluorescente.
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Figura 4.2 - Representacdo dos padrdes de difragdo de RHEED projetados na tela fluorescente,
de acordo com a morfologia da superficie.
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Os padroes de difragdo projetados na tela de RHEED mostram, em tempo real, a morfologia da
superficie do filme em quatro situagdes distintas: (a) pontos igualmente espacados, bem
delineados e dispostos sobre os semicirculos de Laue, que indicam uma superficie plana
monocristalina; (b) pontos fixos, caracteristico do crescimento em ilhas tridimensionais. Nesta
situacdo, a superficie apresenta-se rugosa; (c) pontos alongados, proprios em superficies planas,
mas afetadas com pequenas desordens, por exemplo, com degraus; (d) linhas continuas, em
semicirculos concéntricos, devido as formagdes policristalinas. Na figura, Ly e L, representam as
zonas de Laue de ordem zero e um, respectivamente.

Fonte: Okazaki (2019).

Para uma superficie monocristalina com baixa rugosidade e reduzida densidade de
defeitos, o padrao de RHEED se apresenta na forma de pequenos pontos brilhantes, bem
delineados, sobre os semicirculos de Laue, por exemplo, Lo € L1, como representados na
Figura 4.2 (a). Porém, fora da idealidade, na preseng¢a de rugosidade, esse padrdo
transforma-se em pontos espessos e alongados, por exemplo, como mostrado na
Figura 4.2 (¢), podendo apresentarem-se como listas continuas e ainda mais espessas.
Quando a deposigdo ocorre por meio da formacgdo de ilhas tridimensionais, o feixe ¢
transmitido através delas e gera um padrao de difragdo por transmissdo, representado na

Figura 4.2 (b). Na presenca de diferentes orientacdes, como no caso de filmes
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policristalinos, o padrdo de pontos desaparece e em seu lugar surgem semicirculos

concéntricos, Figura 4.2 (d).

O equipamento MBE instalado no GPDMP/INPE possui um sistema RHEED, EK-35,
fabricado pela empresa Staib Instruments, Inc., com um canhio de elétrons de até 35 keV,
um painel de controle para o ajuste da posi¢ao e do foco do feixe em diferentes pontos da
amostra. Também tem uma tela fluorescente, usada como anteparo, para projetar os
padrdes de difragdo, uma camera de dispositivo de carga acoplado (CCD — Charge-
Coupled Device), e um aplicativo KSA 400 para a aquisicdo e processamento das
imagens. Neste trabalho, a corrente elétrica e tensdo do canhdo foram ajustados em 1,45 A
e 16 keV, respectivamente, e o angulo de incidéncia do feixe ndo foi superior a 5°, para

se ter a penetracao do feixe de elétrons apenas nas camadas mais externas.

4.2 Difracao de raios X

Uma das técnicas mais utilizadas para investigar a estrutura cristalina dos materiais ¢ a
difragdo de raios X (DRX). Os raios X possuem comprimento de onda que varia entre 0,1
e 100 A, mas que no foco de interesse se restringe a uma faixa entre 0,2 e 1,9 A, pois

corresponde a ordem do espacamento entre os planos atdmicos em um cristal.

Em 1913, W. L. Bragg apresentou uma explicagdo para o fendmeno da difragdo de raios
X por um cristal. Ao incidir um feixe de raios X com angulo 6 sobre os planos de um
cristal, ele € refletido especularmente, com o mesmo angulo 6 em relagdo aos planos. Os
feixes refletidos por planos atdmicos paralelos adjacentes formam um padrao de difragdo
com minimos ¢ maximos de interferéncia. A interferéncia construtiva ocorre quando a
diferenca de caminho 6ptico entre os feixes ¢ um maultiplo inteiro do comprimento de
onda da radiacdo incidente (nA). A condi¢do para se ter maximos de difragdo
(interferéncia construtiva) ¢ dada pela Lei de Bragg, apresentada na Equagdo 4.2. Sua

representacao ¢ mostrada na Figura 4.3 (KITTEL, 1953).
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Figura 4.3 — Representagdo esquematica do fendmeno da difragdo de raios X.

Feixe incidente Feixe difratado

Uma onda plana de raios X incide sobre um cristal com um angulo de incidéncia 0 e os feixes sdo
refletidos pelos planos cristalinos no mesmo angulo 6 (espalhamento elastico). O fendmeno da
difragdo de raios X ocorre quando os feixes refletidos por planos atdmicos paralelos adjacentes
sofrem interferéncia, formando um padrao de difracdo. A condicdo para que ocorra interferéncia
construtiva (maximos no padrdo de difracdo) é que a diferenga de caminho optico (2 d sen6) entre
os feixes difratados seja um multiplo inteiro do comprimento de onda dos raios X incidente (n A).

Fonte: Producédo da autora.

A forma diferencial da Lei de Bragg, mostrada na Equacdo (4.4), determina a resolugdo
necessaria no comprimento de onda dos raios X incidente (AA/A) e na divergéncia do
angulo de incidéncia do feixe (A0) para se conseguir medir variagdes nas distancias entre

os planos cristalinos (Ad/d) do material a ser caracterizado (RAPPL, 1998).

Ad AL AB
22 tane (44)

Os processos em cristais (epitaxia, implantagdo, difusdo, entre outros) provocam
variacdes nas distancias interplanares (Ad/d) da ordem de 107 a 10, Dessa forma, para
se resolver variagdes dessa magnitude € necessario que tanto a dispersao espectral (AA/A)
quanto a divergéncia do feixe dos raios X incidente sejam da mesma ordem de grandeza.
Entretanto, difratometros de raios X convencionais nao apresentam divergéncia do feixe
incidente (A0) inferior a 107 radianos e, além disso, a radia¢io emitida por um tubo com

anodo de cobre apresenta separagio entre as linhas ko e ka2 da ordem de AMA ~1073.
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Estas limitagdes do difratdmetro convencional inviabilizam as analises em cristais com
variagdes nas distdncias interplanares menores que 102, sendo necessario um

equipamento com maior resolucao.

4.2.1 Difracao de raios X de alta resolucdo e mapas do espaco reciproco

Difratometros de raios X de alta resolucdo apresentam algumas diferencas nas
configuracdes basicas do sistema. A principal evolucdo, em relagdo aos difratdmetros
convencionais, ¢ o monocromador de quatro cristais, ou de Bartels (BARTELS, 1982),
representado na Figura 4.4. Este monocromador é constituido por quatro cristais de
germanio ultrapuros orientados na direcdo [110], de modo que ao ser posicionado em
frente ao tubo de raios X, o feixe incidente ¢ refletido pelos planos (220) do Ge cristalino
(FORNARLI, 2017). Ap6s quatro reflexdes, o feixe na saida do monocromador passa a
apresentar somente a linha Koi do cobre (A=1,5406 A) com dispersdo espectral
AMA=2x10" e divergéncia angular AQ = 12”, que corresponde a 5,8x107 radianos. O
feixe difratado pela amostra pode ir direto para o detector com uma abertura de 1°
(configuracao de detector aberto ou rocking curve mostrada na Figura 4.4 (a)) ou passar
por um analisador de corte (2 cristais de Ge (220)), reduzindo a entrada do feixe difratado
no detector para AG = 12”. Essa configuragdo, chamada de triplo-eixo e representada na
Figura 4.4 (b), fornece a possibilidade de se distinguir entre variagdes no espagamento
dos planos da rede cristalina Ad/d e variagdes na orientacdo angular desses planos na
amostra cristalina (mosaicidade). Ela também permite realizar mapas do espago reciproco

em torno de um (ou mais) ponto(s) da rede reciproca.
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Figura 4.4 — Representagdo do difratdmetro de raios X nas configuragdes de alta resolucao.
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Configuracdes do difratdmetro de raios X em alta resolugdo. Com o tubo de raios X posicionado
no foco ponto, o feixe passa por um monocromador de quatro cristais de germanio e apresenta na
saida uma dispersio espectral AMA=2x10" e divergéncia angular AO=12". O feixe
monocromatico incide na amostra, fixada no goniémetro, com o angulo ®. (a) O feixe difratado
pela amostra pode ir direto para o detector com abertura angular de 1° (configuracao de detector
aberto ou rocking curve) ou (b) passar por um analisador de corte composto por dois cristais de
Ge, que reduz o angulo de aceitacdo do detector para AB = 12” (configuracao de triplo-eixo).

Fonte: Fornari (2017).

Dentro do formalismo da difragdao no espacgo reciproco, cada familia de planos cristalinos
separados de uma distancia dnw na rede direta corresponde a um ponto na rede reciproca
dado pelo vetor qux, perpendicular a essa familia de planos e com moédulo ¢ = 2a/dni. O
vetor qux vai da origem do espago reciproco até o respectivo ponto na rede reciproca. O
vetor de difracdo (AK) ¢ definido como a diferenga entre os vetores de onda dos raios X
incidente (ki) e difratado (k), ou seja, Ak = k; — k. Na condicdo de Laue de interferéncia
construtiva, o vetor de difragdo ¢ igual ao vetor da rede reciproca qus, isto ¢ Ak = quir. A
Figura 4.5 (a) mostra uma representacdo esquematica da condi¢do de difracdo em torno
de um ponto da rede reciproca relativo a uma familia de planos cristalinos 4kl paralelos a
superficie da amostra (reflexdo simétrica), enquanto a Figura 4.5 (b) apresenta esse
esquema para um ponto da rede reciproca assimétrico correspondente a uma familia de
planos 4kl inclinados em relagdo a superficie da amostra. Nessa representacdo, ® € o

angulo entre o feixe incidente e a superficie da amostra e 26 ¢ o angulo entre o feixe
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incidente e o feixe difratado, também chamado de angulo de Bragg. Nesse esquema, no
espaco reciproco, a varredura ®-260 corresponde a uma varredura radial ao longo do vetor
de difracdo Ak. Em termos dos angulos do difratdmetro, a varredura ©-20 € realizada com
a movimentacao simultanea do detector e da amostra, com 20 sendo incrementado com o
dobro do valor de incremento de ®. Ja a varredura o, que € realizada varrendo-se o angulo
o com o detector fixo em 20, corresponde no espago reciproco a uma varredura tangencial
perpendicular & direcdo do vetor de difracdo Ak. Essas duas varreduras estdo
representadas com setas tracejadas na Figura 4.5. Cada tipo de varredura ¢ sensivel a
certas deformagdes na estrutura da amostra, que resultam em alteracdes na forma,

tamanho e posi¢ao dos pontos da rede reciproca.

Figura 4.5 — Representagdo da difragdo de raios X no espago reciproco.
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Representagdo esquematica da difragdo de raios X para (a) um ponto da rede reciproca simétrico
correspondente a uma familia de planos cristalinos Akl da rede direta paralelos a superficie da
amostra (vetor da rede reciproca quw perpendicular a superficie da amostra) e (b) para um ponto
da rede reciproca assimétrico relativo a uma familia de planos cristalinos %kl inclinados em
relacdo a superficie da amostra. Nessa representacgdo, a condi¢ao de Laue (maximo de difragdo) é
satisfeita, ou seja, o vetor de difragdo Ak dado pela diferenga entre os vetores de onda incidente
(ki) e difratado (k) ¢ igual ao vetor da rede reciproca quxu. O angulo ® entre o feixe incidente e a
superficie da amostra e o angulo de Bragg 26 entre o feixe incidente e o feixe difratado sdo
mostrados na figura. A varredura ©-20 e a varredura ® encontram-se representadas pelas setas
tracejadas. Os retdngulos verdes correspondem a mapas do espacgo reciproco em torno dos
respectivos pontos da rede reciproca que podem ser obtidos através de varreduras ®-26 com
diferentes valores de o.

Fonte: Producdo da autora.
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O difratdbmetro de raios X da Panalytical X'Pert, instalado no GPDMP/INPE, ¢
constituido por um gonidmetro de alta resolucdo, equipado com dois discos dpticos para
movimentos independentes de ® e 20, com resolucdo de 0,0001°. O porta-amostra
acoplado ao gonidmetro permite a movimenta¢cdo nos eixos z (translacdo ao longo da
normal & amostra), usada para o ajuste da altura e nos eixos x/y (transla¢do no plano da
amostra) para fazer a andlise em diferentes pontos na amostra. Além disso, ¢ possivel
realizar a rotacao azimutal ¢ (360°), permitindo a incidéncia do feixe em diferentes
azimutes e a rota¢do do angulo de inclinacdo v (£ 90°) para ajustar a amostra ao plano de
difracdo ou inclina-lo. Este difratometro na configurag¢do de detector aberto foi utilizado
para se fazer varreduras ® e varreduras ®-20 nos filmes epitaxiais crescidos neste

trabalho.

Os mapas do espago reciproco sdo obtidos fazendo varias varreduras »-20 para diferentes
valores de ®. Assim, a posi¢do do vetor de difracdo Ak ¢ varrida de modo a mapear a
intensidade espalhada na regido em torno do ponto 4kl da rede reciproca, como
representado pelos retdngulos verdes na Figura 4.5. Os mapas do espago reciproco sdao
construidos plotando-se a intensidade medida em curvas de nivel em funcdao das
coordenadas no espago reciproco. Para isso, as coordenadas angulares, ® e 20, sdo
convertidas em coordenadas do espago reciproco, gx (componente no plano da amostra) e
g: (componente perpendicular a superficie da amostra), de acordo com as relagdes

(PIERSCH; HOLY; BAUMBACH, 2004):

gy = — 47” [sen(w — 0).sen 0] 4.5)

q, = 47” [cos(w — 6).sen B]. (4.6)

Neste trabalho, mapas do espaco reciproco foram obtidos em um difratdmetro de raios X
de alta resolugdo Bruker equipado com um espelho Gobel e um monocromador de
Ge (220) posicionado apds o tubo de raios X, gerando radiagdo Cu Ko colimada e

monocromatica. Um detector de descarga gasosa foi usado para monitorar a intensidade
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do feixe difratado. As medi¢cdes dos mapas do espago reciproco foram realizadas na

Universidade de Wiirzburg, Alemanha.

4.3 Microscopia eletronica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um versatil instrumento para a
observacdao e analise de caracteristicas microestruturais dos sélidos, que possui alta
resolucdo e permite a visualizacdo tridimensional das amostras. Seu principio de
funcionamento consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons colimado para visualizagao
da superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas. O sinal do detector ¢
transmitido a uma tela catdédica que possui varredura sincronizada com a do feixe
incidente. A maioria dos instrumentos utiliza como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio aquecido. O feixe de elétrons, assim produzido, ¢ acelerado e colimado sob
tensdes tipicamente de 1 a 50 kV. Em outras palavras, o feixe ¢ acelerado pela alta tensao
que existe entre o filamento e o anodo e, em seguida, ¢ focalizado sobre a amostra, com
um didmetro de feixe menor que 4 nm, por meio de trés lentes eletromagnéticas. A
interagdo do feixe incidente com a amostra gera elétrons secundarios e fétons que podem
ser coletados por detectores e convertidos em sinal de video (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007). Quando o feixe incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se
formando um volume de interacdo, cuja forma depende principalmente da tensdo de

acelerag¢do e do nimero atdmico da amostra, como representado na Figura 4.6.

Para serem detectados, as particulas ou ondas eletromagnéticas resultantes da interacao
do feixe com a amostra devem retornar a superficie em direcdo ao detector ¢ a
profundidade méxima de detec¢do, assim como a resolucdo, dependem da energia com

que essas particulas ou radiagdes o atingem.

Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra, entretanto, os mais utilizados para a
formag¢do das imagens sdo os gerados pelos elétrons secundarios (SE - Secondary
electrons) e pelos elétrons retroespalhados (BSE - backscattering electons). Os elétrons
secundarios apresentam baixa energia (< 50 eV) e formam micrografias com alta
resolu¢do (de 3 a 5 nm). Estes elétrons possuem um livre caminho médio dentro da
amostra que varia de 2 a 20 nm, por isso, apenas os elétrons gerados junto a superficie

podem ser reemitidos. J& os elétrons retroespalhados possuem energia que varia de 50 eV
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até o valor de energia dos elétrons primarios, sendo os de menor energia os responsaveis

pelas informagdes de profundidade da amostra.

Neste trabalho, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura de alta resolucao
com emissdo de campo (FEG - Field Emission Gun) Tescan Mira 3, localizado no
GPDMP/INPE. Este sistema utiliza-se de um forte campo magnético junto ao
aquecimento do filamento para auxiliar na producao dos elétrons, que permite a obtengao

de imagens com mais alta magnificagdo e resolugao.

Figura 4.6 — Representacao do volume de interagdo do feixe de elétrons incidente com a superficie
da amostra.

feize de
elétrons  glétrons
secundarios
Elétrons ™,
Auger —Retroespalhados
?1 ﬂ raio-X caracteristico
" 5]
/_\?.iﬁ%ﬂ___f'e"
v

Fluorescencia de raio-X

Ao atingir uma amostra, a interacao do feixe de elétrons com a matéria gera particulas e ondas
eletromagnéticas utilizadas na formagdo das imagens.

Fonte: Dedavid; Gomes; Machado (2007).

4.4 Resistividade e efeito Hall

Em 1897 o fisico E. H. Hall estudou a influéncia das for¢as que surgem em um condutor
com fluxo de corrente elétrica na presenca de um campo magnético externo. Seu
experimento se baseou no argumento de que a resisténcia mensurada deveria aumentar,
uma vez que a corrente ¢ desviada para um lado do condutor (ASHCROFT; MERMIN,
1976). O experimento de Hall ¢ representado na Figura 4.7. Com a aplicag¢do de campos,

elétrico (E) e magnético (B), externos em um material condutor, surge uma forca
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resultante que age sobre as cargas, que ¢ descrita pela equacdo (OKAZAKI, 2019;
PERES, 2008; IBACH; LUTH, 2009):

me% =(—e)(E+vxB)-E 4.7)

T 2

onde me, v € e s30, respectivamente, massa, velocidade e carga do elétron, enquanto Pg
T

a taxa de perda de momento linear p em relagdo ao tempo de espalhamento t.

Figura 4.7 — Representagao esquematica do Efeito Hall.

i
> Ix °
/FeH

s

Aplicando-se um campo elétrico em um condutor na dire¢do x, uma corrente /, flui pelo material.
Ao aplicar-se um campo magnético B; normal ao plano do condutor, os portadores de carga
sofrem a a¢do de uma forga magnética Fp, conhecida como forga de Lorentz. A for¢a de Lorentz
causa um desvio no trajeto dos portadores de carga na dire¢do y, gerando uma diferenca de
potencial no condutor, chamada de tensdo Hall (Vy). A polarizacdo das cargas gera um campo
elétrico Hall (En), que resulta em uma forga elétrica Hall (F.n) em sentido oposto a Fg. No
equilibrio, a forga elétrica Hall entra em equilibrio com a for¢a de Lorentz e a corrente passa a
fluir apenas na direcéo x novamente.

Fonte: Producdo da autora.

Considerando um campo elétrico com componentes nas direcdes x € y € um campo

magnético aplicado na direcdo z, escritos como:
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E=EI+E}j, (4.8)

B = B,k. (4.9)

No equilibrio, a aceleracao da carga ¢ nula e a Equacao (4.7) pode ser reescrita na forma

matricial:

()= ("5 o Cen) ) (4.10)

A densidade de corrente em fungdo da velocidade ¢ dada por:

J=-env, 4.11)

onde 7 ¢ a densidade volumétrica dos portadores de carga majoritérios.

Assim, pode-se representar o vetor velocidade na forma matricial como:

(z;) == G;) (4.12)

Dessa forma, a Equacao (4.10) pode ser reescrita como:
Ex) ( Po B/ne> Gx)
= , 4.13
(Ey —B/ne  py /Uy (3.13)

ou, de maneira simplificada,

E= p], (4.14)

onde p € o tensor resistividade e po ¢ a resistividade quando o campo ¢ nulo, descrita

como:

po = m,/ne’t, (4.15)

Como a condutividade é 6 = p’!, calculando-se o inverso do tensor resistividade tem-se

que:
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ne? ( /(1 + w212 —wt?/(1+ wczrz)) 4.16)
—ome \w.T2/(1 4 w21?) /(1 + w212 ) '
onde wc ¢ conhecido como frequéncia ciclotronica e ¢ dada por:
we = = (4.17)

Devido a curvatura da banda de valéncia e condug¢dao em seus extremos, as for¢as
eletromagnéticas atuam sobre cargas com massa efetiva m® diferente da massa
ciclotronica me. Assim, as componentes paralela (oxx) e transversal (oxy) do tensor

condutividade podem ser escritas como:

ne?t/m*
Opy = —— 4.18
XX 1tw2t? ( )
€
ne’w.t?/m*
Oxy = w2 (4.19)

Desta forma, a aplicagdo de um campo elétrico em uma amostra na dire¢ao x, resulta na

movimentagao de elétrons e buracos na mesma direcdo, dando origem a uma corrente /x.

Com a aplicagdo de um campo B, na dire¢do z, pequeno suficiente para que wct << 1, a
forca magnética resultante desvia os portadores de carga na direcdo y, como ilustrado na

Figura 4.7. Assim, a densidade de corrente pode ser escrita da forma:

J= p~'E = oE (4.20)

ou
Gi) - (zi; _aiiy) (g;) 4.21)

Devido ao desvio causado pela forga magnética, o acimulo de cargas em um dos lados

da amostra cria uma diferenca de potencial transversal, na direcdo y, conhecida como
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tensdo Hall (V). A polarizagdo das cargas gera um campo elétrico Hall (Ex = Eyj), que
resulta em uma forca elétrica Hall (F.n) no sentido oposto ao da forca magnética (Fg),
causando a saturagdo de Vw quando estas forcas entram em equilibrio. Assim, os
portadores voltam a se mover apenas na dire¢ao x, seguindo o sentido de corrente de Ix e

a densidade de corrente J) passa a ser nula. Desta forma:

E, = —% E, (4.22)
€
Ex
Jx = U_xx (0_xx2 + nyz)- (4.23)

A relagdo entre o campo elétrico Hall (E)) e a densidade de corrente na dire¢do x ¢ descrita

pela constante Hall:

Ry =2 (4.24)

Substituindo as Equagdes (4.22) e (4.23) em (4.24), tem-se:
Ry=—-——32 (4.25)

2 .
B(oxx"+ O'xy2 )

Das Equacdes (4.18) e (4.19), tem-se que:

Oxy = WcTOxy. (4.26)

Assim, a Equacao (4.25) pode ser escrita como:

Ry=——. (4.27)

A densidade de corrente também pode ser definida como a quantidade de carga por
unidade de tempo que passa através de uma area da se¢do transversal A = tw, onde 7 ¢ a
espessura da amostra e w sua largura, ou seja, Jx = I/A. A diferenca de potencial entre

dois pontos ¢ definida como V' = Ew e, assim, a Equacao (4.24) pode ser reescrita como:
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Vpt 1
I,B ne’

Ry = (4.28)

Como B e ¢ sdo constantes, sabendo-se a intensidade da corrente aplicada e medindo-se a
tensdo transversal, pode-se determinar o tipo e a densidade dos portadores de carga
majoritarios da amostra, sendo o sinal negativo correspondente aos elétrons e o sinal
positivo aos buracos. Além disso, ¢ possivel calcular a mobilidade (1) dos portadores,

conhecendo-se a constante Hall (Rn) e a resistividade do material (po), através da relagdo:

p="=1 (4.29)
Po

4.4.1 Método de van der Pauw

O método de van der Pauw pode ser utilizado para a determinacdo da resistividade e
tensdo Hall, através de medicdes das tensdes longitudinais e transversais. Este método
pode ser aplicado as amostras planas de formato arbitrario, desde que os contatos sejam
suficientemente pequenos e estejam proximos das bordas da superficie. Além disso, as
amostras devem ser homogéneas na espessura ¢ na superficie (L. J. VAN DER

PAUW, 1958).

A medicao da resistividade ¢ feita passando-se uma corrente elétrica entre dois contatos
adjacentes na superficie da amostra e medindo-se a tensdo entre os dois contatos opostos,
sem a aplicacdo de campo magnético. A Figura 4.8 (a) representa a disposicao dos
contatos em uma amostra plana. Fazendo-se passar uma corrente do contato 2 para o 1
(I21), a tensdo ¢ mensurada entre os contatos 3 e 4 (V34). Através destes valores, a

resisténcia Rxx (R21,34) pode ser obtida através da Lei de Ohm:

V-
R21'34 = ﬁ. (4.30)

Entretanto, para se obter uma melhor estatistica e precisdo da medida, a resistividade ¢
obtida através da média entre a polarizacdo direta e reversa através das quatro

combinagdes possiveis de contatos adjacentes nas bordas da amostra. Aplicando-se uma
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corrente / entre estes pares de contatos e medindo-se os valores de tensdo, ¢ possivel

calcular dois valores para a resistividade (VAN DER PAUW, 1958):

T (Vig=Voz+Vas—Vaq)
pA — EfAt 12 2341 34 41 (4.31)

_ T (V21-V32+Va3—V14)
pp =1 fat Y ) (4.32)

sendo pa e ps as resistividades em Q.cm, ¢ a espessura do filme em centimetros e fa e /5
os fatores de van der Pauw, que estdo relacionados a disposi¢ao geométrica dos contatos

na superficie da amostra. Estes fatores sdo obtidos através das razdes das tensodes, dadas

ViV Vo1 —V: . . ~
porQ, = 2—2eQp = 222 aplicadas a relagdo:
V34—V Vaz—V14
1 20.693/f
nk Larc cosh( ) (4.33)
Q+1 0,693

Figura 4.8 — Representagdo da geometria do método de van der Pauw.

b)

No método de van der Pauw sdo usados quatro contatos elétricos dispostos proximos as bordas
da superficie de um filme de formato arbitrario. (a) A resisténcia longitudinal, Ry, ¢ obtida
quando se faz passar uma corrente elétrica entre dois contatos adjacentes e mede-se a tensdo entre
os outros dois contatos. (b) Ja a resisténcia transversal ¢ mensurada aplicando-se uma corrente
entre dois contatos ndo adjacentes ¢ medindo-se a tensdo entre os dois remanescentes. Com a
aplicagdo de um campo magnético perpendicular a superficie da amostra, a tensdo transversal
mensurada ¢ a tensdo Hall.

Fonte: Producdo da autora.
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Assim, calculando-se pa e ps, a resistividade do material ¢ a média entre eles:

p="Eate (4.34)

r

Na medi¢ao do efeito Hall, a corrente ¢ aplicada entre dois contatos opostos, como
representado na Figura 4.8 (b). A corrente flui de 2 para 4, e na presenca de um campo
magnético externo perpendicular ao plano da superficie da amostra, a tensdo Vis+ ¢
mensurada entre os contatos 1 e 3, onde o sinal de V indica o sentido das linhas do campo
magnético. Em seguida, o sentido da corrente ¢ invertido, de 4 para 2, ¢ a tensdao V3i+ ¢
obtida. A corrente €, entdo, aplicada entre os terminais 1 e 3 e a tensdo Va2+ ¢ mensurada.
Da mesma forma, ao inverter-se o sentido da corrente, ¢ obtido o valor da tensao Va4-.
Posteriormente, o sentido do campo magnético ¢ invertido e, com 0s mesmos
procedimentos descritos acima, sdo obtidas as tensdes V3i-, Vii, Vi e Vo4.. Assim,
conhecendo-se estes oito valores de tensdo Hall, ¢ possivel determinar dois coeficientes

Hall através das relagoes:

8 —_ -
Ry, = 1(; t (Vazs V24+;"V24— Vaz-) (4.35)

_ 108t (Vg14—Viz4+Viz——Va1-)
B I ’

(4.36)

onde B ¢ o mddulo do campo magnético, em Gauss.

Desta forma, calcula-se o fator Hall especifico (Rn) do material através da média de Rua

e Rus:

Ry = ~HAZZHE (4.37)
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Assim, com os valores de Ru e p, € possivel calcular a concentragao e o tipo de portadores
de carga e a mobilidade, através das Equagdes (4.27) e (4.29), mostradas na se¢do

anterior.

As medigdes de resistividade e efeito Hall foram realizadas em um sistema Hall Keithley
180A, instalado no GPDMP/INPE, com campo magnético de até¢ 0,7 T. O sistema ¢

esquematizado na Figura 4.9.

Figura 4.9 — Esquema do sistema de medicdo de resistividade e efeito Hall.

Sistema de chaveamento Computador

Amostra @ Carta de efeito Hall 7065
+ B{

Fonte de corrente

Sistema criogénico

Picoamperimetro

Bomba de vacuo Controlador de temperatura

Multimetro

Fonte
Eletroima + B

Diagrama esquematico do sistema para medicdo de resistividade e efeito Hall em campo
magnético de até 0,7 T. O sistema ¢ controlado por um aplicativo com interface [EEE-488
instalado no computador de comando. A amostra é conectada a uma carta de efeito Hall que faz
o chaveamento dos contatos para obter os dados de resistividade e fator Hall. O porta amostra faz
contato térmico com um dedo frio, resfriado por um criostato de circuito fechado de He gasoso
que pode chegar a uma temperatura de 12 K.

Fonte : Produgdo da autora

4.5 Técnicas de analise de superficie

4.5.1 Difracio e elétrons de baixa energia

A difracdo de elétrons de baixa energia (LEED - Low Energy Electron Diffraction) é uma

técnica muito utilizada na analise de materiais monocristalinos, devido a sua alta
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sensibilidade a desordens superficiais. Nesta técnica, sdo utilizados elétrons na faixa de
energia de 20 a 1000 eV, com profundidade média de analise variando de 4 a 10 A (em

torno de 2 a 5 monocamadas atomicas).

Na técnica LEED, um feixe de elétrons ¢ gerado por um filamento quente de tungsténio
e ¢ acelerado em direcdo a amostra por uma diferenga de potencial elétrico. No caminho,
o feixe passa por um conjunto de lentes e aparatos Opticos, atingindo a amostra com um
diametro médio tipico de 1 mm. Ao interagir com a amostra, alguns elétrons sao
retroespalhados e acelerados na direcdo de uma tela de fosforo, que ¢ mantida a uma
diferenca de potencial proxima de 5 kV. Sobre a tela fluorescente aparece entdo uma
figura de difragdo (FORNARI, 2017). Os dados sdo coletados através de uma camera
CCD colocada junto a janela de observagao da tela fluorescente, que adquire as imagens
e as transmite para o computador. Todo o sistema encontra-se no interior de uma cdmara
de ultra alto vacuo (107'° Torr), para a conservagio da limpeza da superficie do material
analisado. A Figura 4.10 mostra uma representacdo do sistema para medi¢ao por LEED.
O padrao de difracdo da superficie do material mostra a representacdo da rede
bidimensional no espaco reciproco. Através deste padrao ¢ possivel obter informagdes

sobre a simetria da rede cristalina na superficie da amostra (SILVA, 2009).

Figura 4.10 — Representacdo esquematica do sistema de medigdo por LEED.

camera
CCDh

janela de
observagao

tela

fluorescente canhao

*, de elétrons/

e létrons
< difratados

.

amostra

Representacdo esquematica do sistema de analise por LEED. Um feixe de elétrons é acelerado
em direcdo a superficie da amostra e os elétrons ao interagir com os atomos do material sofrem
espalhamento e s3o projetados em uma tela fluorescente. Os sinais sdo coletados através de uma
camara CCD, acoplada a janela de observagao, e transmitidos para um computador.

Fonte: Fornari (2017).
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4.5.2 Espectroscopia de fotoemissao

A espectroscopia de fotoemissao (PES - Photoemission Spectroscopy) ¢ uma técnica de
analise da estrutura eletronica dos solidos baseada no efeito fotoelétrico. Esta técnica pode
ser dividida de acordo com o comprimento de onda, A, utilizado para excitar os elétrons
do sdlido. Isto €, a espectroscopia de fotoemissao por raios X (XPS - X-ray Photoelectron
Spectroscopy), cuja energia dos fotons incidentes ¢ da ordem da energia dos raios X
(~ 1500 eV) e a espectroscopia de fotoemissdo por ultravioleta (UPS — Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy), que se utiliza de radiacdo incidente ultravioleta de baixa
energia (~ 20 eV). Dentro da UPS, os sistemas de medigdo ainda podem ser divididos no
modo integrado em angulo, que fornece uma medida da densidade de estados e no modo

resolvido em angulo, que prové a dispersdo das bandas de energia dos sélidos.

A técnica de PES consiste na incidéncia de um foton, com energia /v, e na andlise da
energia cinética dos elétrons ejetados pela superficie da amostra devido a absorc¢ao deste

foton. A energia cinética, Ec, do fotoelétron que deixa o atomo alvo ¢ dada por:

E,=hv—Ez —W, (4.38)

onde E ¢ a energia de ligagao do fotoelétron em relagao ao nivel de Fermi e /¥ ¢ a fungdo
trabalho do material, que ¢ a energia necessaria para levar o elétron do nivel de Fermi até

0 vacuo.

Devido a energia do feixe incidente, os elétrons fotoejetados por XPS e UPS provém de
regides diferentes. Como a energia do feixe incidente em XPS ¢ alta, os elétrons sdo
fotoejetados das camadas eletronicas mais internas, proximas ao nucleo eletronico,
também chamado de niveis de caroco. Em UPS, devido a baixa energia do feixe incidente,
os elétrons fotoejetados pertencem aos niveis de valéncia do material. A Figura 4.11

mostra uma representacao do diagrama de energias para as técnicas de PES.
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Figura 4.11 — Diagrama de energia para as técnicas de espectroscopia de fotoemisséo.

a) b)
Faton fotoemitido o Foton fotoemitido
Foton incidente
- - - s »
Foton incidente  *+ F_ E.
hv', hv
- Nivel de vacuo
. , w . w
Banda de i Nivel de Fermi i i E Banda de
valéncia W - valéncia
: E,

Niveis de caroco

Diagramas de energia para as técnicas de espectroscopia de fotoemissdo. (a) Um féton com
energia /v incide no material, transferindo sua energia aos elétrons, que podem ser ejetados para
fora do material com energia cinética E.. Se a energia do foton for alta o suficiente, os elétrons
podem ser ejetados dos niveis de carogo, para o caso do XPS ou, caso a energia do foton seja
menor, (b) da banda de valéncia para o UPS. Para ser detectado, o fotoelétron, além de possuir
energia maior que a energia de ligacdo, Ep, deve atingir o nivel de vacuo, superando a energia da
funcdo trabalho, W.

Fonte: Producdo da autora.

4.5.2.1 Espectroscopia de fotoemissao por raios X

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios X (XPS) ¢ uma das principais técnicas
de analise de superficies, sendo empregada na analise de varios tipos de amostra, como
metais, semicondutores, ceramicas e amostras biologicas. Nesta técnica de
espectroscopia, sdo utilizados como fontes de radiacdo anodos de aluminio ou magnésio,
com energia hv de 1486,6 ou 1253,6 eV para as linhas Ka de Al ou Mg, respectivamente
(NASCENTE, 1998).

Como os niveis de energia sao quantizados, os fotoelétrons possuem uma distribuicao de
energia cinética na forma de picos discretos, associados as camadas eletronicas do &tomo
fotoionizado. A identificacdo dos elementos presentes na superficie ¢ feita pela
determinagdo da energia de ligacdo dos picos dos fotoelétrons provenientes dos niveis de

carogo.
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Em XPS ¢ preciso levar em conta a separagdo spin-orbita em dubletos, ou seja, para um
elétron desemparelhado em um orbital degenerado (s, p, d, f), 0 momento angular de spin,
S, e o momento angular orbital, L, podem se combinar de diversas maneiras, produzindo
estados que sdo caracterizados pelo momento angular total do elétron, dado por

J=|L£S

,onde L=0,1,2,...eS=". Assim, as energias destes estados sdo diferentes,
pois os momentos magnéticos (devido ao spin € ao movimento orbital) podem se opor ou
se reforcar. As degenerescéncias destes estados sao dadas por 2J + 1 e as intensidades
relativas desses picos sdo dadas pela razdo das degenerescéncias. Por exemplo, para um
orbital 4f (L = 3), tem-se que J = |3 £ 4|, que d4 origem a duas componentes, 4{7.2 € 4152,
cujas intensidades relativas sdo (2 x 7/2 + 1): (2 x 5/2 +1), que ¢é igual a 4:3
(NASCENTE, 1998).

4.5.2.2 Espectroscopia de elétrons fotoemitidos resolvida em angulo

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos resolvida em angulo (ARPES - Angle Resolved
Photoelectron Spectroscopy) ¢ uma das categorias da técnica de UPS para andlises de
superficies, que ganhou notoriedade com o estudo dos isolantes topologicos, por ser uma
das tunicas técnicas capazes de fornecer uma visdo direta dos estados de superficie destes

materiais.

A técnica ARPES, diferentemente da XPS, utiliza-se de fotons de baixa energia e analisa,
em ambiente de ultra alto vacuo, a energia e o angulo dos elétrons ejetados e a sua diregdo
para compor uma imagem. Comumente, os sistemas ARPES empregam lampadas de
Hélio que utilizam a linha de emissdao He la, que corresponde a energia de 21,2 eV

(FORNARI, 2017).

Em ARPES, como ja mencionado, fotons com energia 4v atingem a superficie da amostra
e, devido ao efeito fotoelétrico, elétrons sdo ejetados do sélido com energia cinética E.
Ao atingirem o nivel de vacuo, os elétrons fotoejetados sdao analisados em funcdo do
angulo de ejecdo e de sua energia. A Figura 4.12 (a) mostra uma representagao
esquematica da técnica de medicdo por ARPES. Com a varia¢do dos angulos ¢ e y ¢é
possivel acessar diferentes direcdes na zona de Brillouin e, também, tangenciar a
superficie da amostra. O detector, representado na Figura 4.12 (b), formado por um

conjunto de lentes eletrostaticas, cuja fungdo ¢ colimar os elétrons fotoejetados, mede a
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energia cinética dos elétrons e sua energia de ligacdo pode ser calculada através da
Equacao (4.38). A transformagdo para coordenada no espago reciproco kja partir do

angulo de eje¢ao do elétron (0) e da energia cinética (E¢), € obtida pela relacao:

k= (2Mefe sen g (sen ¢ + cos d), (4.39)

h

onde me € a massa de repouso do elétron, h € a constante reduzida de Planck e ¢ ¢ o angulo

azimutal de medicao.

Figura 4.12 — Esquema representativo do experimento por ARPES.
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Esquema representativo do sistema de medicdo ARPES. (a) Um feite de fotons incide sobre a
superficie da amostra e, devido ao efeito fotoelétrico, elétrons sdo ejetados. Os elétrons
fotoejetados sdo detectados e sua analise se da em fungdo do angulo de ejegdo 0. Rotagdes em ¢
e y s30 possiveis, permitindo o acesso a diferentes direcGes na zona de Brillouin.
(b) Representagao em detalhes do detector de elétrons resolvido em energia e angulo.

Fonte: Fornari (2017).

Os experimentos de LEED foram realizadas com equipamento Thermo VG Scientific. As
analises de XPS e ARPES foram conduzidas usando-se um analisador Scienta SES200.

As andlises de superficie foram realizadas em parceria com a Universidade de Wiirzburg,

na Alemanha.
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4.5.3 Microscopia de varredura por tunelamento

A microscopia de varredura por tunelamento (STM — Scanning Tunneling Microscopy) €
uma técnica de andlise de superficie que mostrou um grande avango para a microscopia,
pois tornou possivel ndo s6 a geragdo de imagens tridimensionais de superficies com
resolucdo atdmica, como também permitiu a manipulacdo de atomos superficiais com a
vantagem de provocar danos minimos a amostra. Além disso, uma grande vantagem do
STM ¢ sua operagdo tanto em meios solidos quanto em liquidos ou gasosos. O principal
componente de um STM ¢ a sonda, que permite gerar imagens com grandes
magnificacdes. A leitura da superficie da amostra e, consequentemente, a geracdo da
imagem ocorre devido a corrente elétrica que surge entre a ponta (sonda) e a amostra
quando aplicada uma diferenca de potencial entre as duas, chamada de corrente de
tunelamento. O principio fisico que rege o funcionamento do STM ¢ o efeito tinel (ou
tunelamento) que ocorre com a penetragdo de barreiras de potencial por elétrons com
energia total menor que o potencial da barreira. Este fenomeno ndo se enquadra no

formalismo cléssico da fisica, podendo ser explicado somente pela teoria quantica.

Outro elemento importante em um STM sdo as ceramicas piezoelétricas, que apresentam
a propriedade de se contrair ou se expandir ao serem submetidas a uma diferenga de
potencial. Isso garante a precisdo no movimento da ponta necessaria durante o processo
de varredura da amostra (SANTOS, 2010). A Figura 4.13 mostra uma representagao

esquematica do funcionamento basico de um STM.

As andlises por STM foram realizadas em um equipamento VT STM XA, da empresa

Omicron, localizado na Universidade de Wiirzburg, na Alemanha.
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Figura 4.13 — Representacdo esquematica do funcionamento do STM.

Tensdes de controle para o piezotubo

Q

(2

38

q} *

S 3 Unidade de
= -

L5 Amplificador controle de

o © dacorrente de distancia e

= E tunelamento varredura

- 0

y
| Amostra
i =

l Voltagem de ™
== tunelamento \\

Processamento
de dados e visor

Esquema de funcionamento basico do STM. Os atomos da ponta interagem com os da amostra
gerando uma corrente de tunelamento devido a diferenca de potencial entre elas. Essa corrente ¢
amplificada e processada por aplicativos adequados, que formam a imagem da topografia da
superficie analisada.

Fonte: Santos (2010).

4.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A Espectroscopia de  infravermelho  por  transformada de  Fourier
(FTIR - Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) ¢ uma variagdo da técnica de
espectroscopia de infravermelho (IRS — Infrared Spectroscopy), que utiliza dois feixes de
radia¢do eletromagnética para obter um interferograma, gerando um sinal através da
diferenca de caminho Optico entre os dois feixes. Através de calculos por transformada
de Fourier a distdncia do comprimento Optico pode ser convertida para o valor da
frequéncia de radiagdo e vice-versa (GONCALVES, 2012). A utilizagao da transformada
de Fourier garante a otimizagdo das func¢des de IRS, permitindo maior sensibilidade e

velocidade de analise.
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As analises por FTIR foram realizadas no modo transmissdao, com nimero de onda, &,
variando de 6.000 a 500 cm! em um equipamento Perkin Elmer, modelo Frontier,

localizado no LIT/INPE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Além das andlises de filmes de PbosSnosTe dopados com diferentes concentragdes de
bismuto, também foi realizado, neste trabalho, um estudo com pogo quantico de SnTe,
crescido por MBE. Neste capitulo, os resultados para os dois tipos de amostras sao

apresentados separadamente nas Secdes 5.1 e 5.2.

5.1 Filmes de PbosSnosTe dopados com bismuto

Como ja descrito na Introducdo (Capitulo 1), o PbaxSnx)Te € um material isolante
topoldgico cristalino para composi¢des de Sn onde ocorre o fendmeno de inversdo de
bandas (veja Figura 1.4). Entretanto, como mencionado na Se¢do 2.1, o Pba-xSnxTe
apresenta um carater intrinseco tipo-p, devido as vacancias de metal nativas do material,
que criam niveis aceitadores na banda de valéncia e mascaram a visualizagdo dos estados
de superficie. Uma solug¢do para este problema ¢ a dopagem extrinseca tipo-n para
compensar e controlar a concentragdo dos portadores de carga neste material. Essa se¢ao
descreve o crescimento, por MBE, de filmes finos de Pbo,sSno,sTe dopados com bismuto
e as diversas caracterizagoes realizadas nessas amostras. O Pbu-x)Snx)Te com x=0,5
possui as bandas invetidas para temperaturas menores que 220 K. Espera-se, com isso,
estudar a influéncia da dopagem extrinseca com bismuto nos parametros elétricos e no

comportamento dos estados de superficie desse material.

5.1.1 Crescimento das amostras

O crescimento das amostras, inicia-se com a separag¢ao, ou clivgem, de ldminas deslgadas,
a partir de monocristais volumétricos, de BaF2 no formato de prisma retangular com base
no plano (111), comercializados pela empresa Korth Kristalle GmbH. Em outras palavras,
laminas com area de 15 x 15 mm? foram clivadas e fixadas no porta substrato com solugdo
liquida de In-Ga, por tensdo superficial e com a face recém clivada exposta. A Figura 5.1
apresenta uma foto da lamina recém clivada de BaF2, a esquerda, e uma amostra apds a

deposicdo de um filme de Pbo,sSno,sTe, a direita.
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Figura 5.1— Imagem do substrato de BaF; e do filme de PbysSngsTe.

Foto do substrato de BaF, com area de 15 x 15 mm? antes (a esquerda) e depois (a direita) da
deposicao do filme de PbosSngsTe dopado com Bi.

Fonte: Produgao da autora.

O porta substrato ¢, entdo, inserido na camara de carregamento do MBE, ilustrada na
Figura 3.4, e transferido para a cdmara de preparagdo com o auxilio de hastes externas.
Nesta camara, o substrato passa por um processo de desgaseificacao durante 30 min, com
temperatura de 150 °C. Apos este processo, o porta substrato ¢ transferido para a camara
de crescimento onde ¢ realizada uma limpeza térmica, a 300 °C, durante 10 min, para a
total remocgao de impurezas que possam ter sido adsorvidas nos processos anteriores. As

camaras do MBE sao descritas na Secao 3.3 e ilustradas na Figura 3.4.

Para determinar a temperatura de trabalho das fontes ¢ necessario realizar a medi¢ao da
vazdo associada a pressdo equivalente do feixe (BEP — Beam Equivalent Pressure), com
a utilizacdo de um medidor i6nico de pressdo do tipo Bayard-Albert, localizado no lado
oposto ao porta substrato, como representado na Figura 3.5. Previamente, foram
realizados experimentos de calibra¢dao para determinar a temperatura ideal das fontes e
do substrato a fim de se obter as melhores condi¢cdes para o crescimento na taxa de
deposicdo e estequiometria desejadas. A concentragao nominal de estanho (x = 0,5) foi

calculada através da relacdo dos BEPs, dada pela equagao:

X = BEPspre/(BEPppre + BEPgure). (5.1)
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Os valores utilizados no crescimento das amostras deste trabalho sdo apresentados na
Tabela 5.1. A temperatura do substrato utilizada para o crescimento foi de 240 °C. Um
total de sete amostras da liga Pbo,sSno,sTe foram crescidas variando-se a concentragao de
dopante através do controle da temperatura da fonte de Bi2Tes. Com um tempo de
crescimento de 2h20min, estimava-se crescer filmes com 2 um de espessura (f) a uma

taxa de deposi¢do (¢) de 2,5 AJs.

Durante a sintese das amostras, a monitoriza¢ao por RHEED iniciou-se com o padrao de
difracdo do substrato de BaF2, com imagens capturadas antes do inicio do crescimento.
A principio, observa-se o padrdo caracteristico de uma superficie plana, monocristalina e
com alto grau de perfeicdo, caracterizada por pontos de difragdo arranjados no
semicirculo de Laue de ordem zero, como mostrado na Figura 5.2 (a) e descrito na
Secdo 4.1 (Figura 4.2 (a)). Com a abertura dos obturadores, a imagem de RHEED muda
para um padrdo de pontos fixos na tela, Figura 5.2 (b), mostrando que o crescimento do
filme se inicia com a nucleagdo de ilhas, também conhecido como modo Volmer-Weber
(representado na Figura 4.2 (b)). Este modo de crescimento ocorre quando a forca de
ligacdo entre os atomos do feixe sublimado ¢ maior que a forga com a superficie do
substrato. Apds cerca de 4 min o padrao de difracdo comeca a se modificar, Figura 5.2 (c),
e passa a apresentar o formato de pontos alongados, caracteristico de superficies planas,
mas com alguma desordem superficial, indicando que as ilhas coalesceram e o modo de
crescimento passou a ser bidimensional (representado na Figura 4.2 (c)). Este padrao de

crescimento se mantém até o final da deposicao do filme.
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Figura 5.2 — Padrdes de RHEED obtidos durante o crescimento do filme de PbgsSnosTe dopados

com Bi.
a) b) c)

- e e ___—

o oy e
0 <t (min) < 4 4 <t (min) < 140
///, \\\\ r’t [ ] ® \\\

A S T /e /Q"';‘-\.\ E e . ‘
!r |‘ " ". f’. l. 9 .\‘, “. l ' ‘ i

Imagens de RHEED obtidas durante o crescimento do filme de PbysSnosTe dopada com 0,07%
de Bi (ID: 20001). (a) A monitorizagdo iniciou-se com o substrato de BaF,, apresentando um
padrao de pontos de difracao dispostos no semicirculo de Laue de ordem zero, caracteristico de
superficies planas monocristalinas. (b) Com a abertura dos obturadores, o padrao passa a ser de
pontos fixos na tela, indicando que o crescimento se inicia com a formacdo de ilhas. (¢) Apos 4
min de deposicao, o padrao de RHEED muda para o formato de pontos alongados, que indica
uma superficie plana, mas que apresenta alguma desordem superficial, mostrando que o
crescimento passou para 0 modo bidimensional.

Fonte: Adaptado de Okazaki (2019).

ApOs o crescimento, as amostras foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura de alta resolugao (MEV-FEQG), descrita na Secao 4.3, para obter-se o valor real
da espessura dos filmes. A Figura 5.3 mostra as imagens da secdo transversal de duas
amostras, que representam toda a série devido a sua similaridade. A Figura 5.3 (a)
apresenta a amostra ndo dopada (ID: 19007) e a Figura 5.3 (b) apresenta a amostra dopada
com 0,10% de Bi (ID: 19010). As imagens foram obtidas com tensdo de aceleracdo do
feixe de 20 kV e detector de elétrons secundarios. Imagens de MEV-FEG foram gravadas
para toda a série de amostras de Pb(-x)SnxTe dopada com bismuto e os valores de
espessura obtidos para cada filme sdo mostrados na Tabela 5.1. O valor médio da
espessura encontrado para a série foi de (2,1 £0,1) um. Ainda na Figura 5.3 (a) e (b) ¢

possivel observar as deslocagdes formadas nos estdgios iniciais de crescimento,
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identificadas no filme pelas linhas inclinadas de 30° em relacdo a dire¢do de crescimento
[111] préximos a interface com o substrato. Essas deslocagdes ocorrem para acomodar a
diferenca entre os parametros de rede do filme e do substrato e estdo relacionadas ao

crescimento em ilhas observado por RHEED e mostrado na Figura 5.2 (b).

Figura 5.3 — Imagens da secdo transversal das amostras de PbosSngsTe obtidas por MEV-FEG.

Vacuo

Pby sSny sTe

ID: 19007

Vacuo

Pby sSn, sTe:

ID: 19010

Imagens obtidas por MEV-FEG para as amostras (a) ndo dopada (ID: 19007) e (b) dopada com
0,10% de Bi (ID: 19010) com espessura média de 2,1 um. E possivel observar com clareza as
interfaces entre o substrato e o filme e entre o filme e o vacuo do sistema.

Fonte: Producdo da autora.
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Tabela 5.1 — Parametros de crescimento, por MBE, das amostras de PbysSnosTe dopadas com bismuto: temperatura (T) e pressdo equivalente de feixe
(BEP) das respectivas células de efusdo, dopagem nominal de Bi (xg;), espessura do filme (7) e taxa de deposi¢ao (¢).

T (°C) BEP (Torr)
ID xpi (%) ¢ (um) ¢ (A/s)
PbTe SnTe BixTes PbTe SnTe BixTes
19007 629 681 - 79x107  7,7x107 - 0 2,1 2,5
19011 630 683 681 8,0x107  7,7x107 3,0x107° 0,02 1,9 2,3
19012 630 684 683 80x107  79x107 50x10"° 0,03 2,3 2,7
20000 630 684 684 79x107  75x107 9,0x107° 0,06 2,2 2,6
20001 630 683 684 80x107  7,6x107 1,1x10° 0,07 2,3 2,7
19010 630 684 683 79Ex 107  75x107 1,6x10° 0,10 2,1 2,5
20002 630 684 684 79Ex 107  75x107 23x10° 0,15 2,0 2,4

Fonte: Producdo da autora.
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5.1.2 Deposicao da capa de teldrio

Visando proteger os filmes contra a oxidag¢do natural que ocorre devido a exposicao a
atmosfera ambiente para a posterior caracterizagdo por técnicas de analise de superficie,
foi crescida uma série de amostras de Pbo,sSno,sTe dopadas com bismuto recobertos por

uma fina (~ 100 nm) camada de teltrio.

Inicialmente, foram crescidos filmes similares aos descritos na Se¢do 5.1.1, recobertos
com uma capa de Te depositada a temperatura de 26 °C (ID: 19009). Os parametros de
crescimento dos filmes sdo os mesmos apresentados na Tabela 5.1 e para o crescimento
da capa protetora foram utilizadas duas fontes de Te com temperaturas de 329 e 343 °C,
que resultaram em BEPs de 4,3 x 10 "7 e 4,2 x 10 ~7 Torr, respectivamente. O tempo de
crescimento das capas foi de 10 min, para obtencao de uma espessura estimada de 100
nm. A espessura real da capa de Te foi mensurada através de imagens da se¢do transversal
da amostra por MEV-FEG, com tensdo de aceleragdo do feixe de 25 kV e detector de
elétrons secundarios. A Figura 5.4 (a) mostra a imagem obtida para a amostra ID: 19009,
onde ¢ possivel observar que a capa protetora de Te cresceu em forma colunar. Como
descrito na Se¢do 5.1.5.1, essa estrutura granular facilita a difusdo de oxigénio para o
filme, causando a oxidac¢do de sua superficie, o que prejudica as andlises feitas nessa
superficie. A espessura mensurada das capas de Te foi de aproximadamente 100 nm,

como esperado.

Com a intengdo de obter uma capa protetora de Te que ndo permitisse a difusdo de
oxigénio para o filme, uma nova série de filmes de Pbo,sSno,sTe dopados com bismuto foi
crescida nas mesmas condigdes citadas anteriormente, porém, a deposi¢do da capa
protetora de Te de cerca de 100 nm foi feita a temperatura de 50 °C. Na Figura 5.4 (b) ¢
possivel observar que o aumento da temperatura de deposi¢do causou uma mudanga na
estrutura da capa, que apresentou uma morfologia granular, sem espagos para difusdo de
oxigénio, mostrando-se ideal para a preservagdo do filme. Os resultados sobre a eficacia

da capa protetora de Te sdao apresentados na Se¢do 5.1.5.1.

58



Figura 5.4 — Imagens MEV-FEG da segdo transversal das amostras com filmes de
Pbo,sSng,sTe recobertos com capa de telurio.

Capa de Te a 26 °C

200 nm

, CapadeTea30°C

PbﬁjSﬂg,gTﬂ

Imagens, obtidas por MEV-FEG, das capas protetoras de Te: (a) depositadas a 26°C, onde ¢
possivel observar uma morfologia colunar, que facilita a difusdo de oxigénio para o filme, e (b) a
50°C, que apresenta morfologia granular, sem espacos para difusdo do oxigénio, mostrando-se
mais adequada para a preservagao do filme.

Fonte: Producédo da autora.

5.1.3 Caracterizacio por difracio de raios X

Os parametros estruturais dos filmes foram obtidos pela técnica de difragdo de raios X
em alta resolucdo (HRXRD - High Resolution X-Ray Diffraction), descrita na
Secdo 4.2.1. Varreduras m-20 foram realizadas em torno dos picos de Bragg (222) do
filme e do substrato para todas as amostras, com o difratometro na configuracdo de
detector aberto (Figura 4.4 (a)) e usando a radiagio CuKoi (A= 1,5406 A). A Figura 5.5
mostra as curvas de difracdo de raios X em torno dos picos (222) das amostras ndo dopada
(ID: 19007) e dopada com 0,07% de Bi (ID: 20001). Pode-se observar que as duas curvas
de difragdo sao bem semelhantes e as curvas obtidas para as outras amostras também

apresentaram o mesmo aspecto, mostrando que a dopagem com bismuto ndo exerce

59



influéncia nas curvas de difragdo de raios X, como esperado. Nesses graficos o eixo
angular o ja esta corrigido para o angulo de Bragg 0, tendo-se como referéncia a posigao

angular do pico de Bragg (222) do substrato de BaF2 (a = 6,200 A, 6 = 25,4921°).

Figura 5.5 — Curvas de difrag@o de raios X em torno dos picos de Bragg (222).
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Varredura ®-260 em torno dos picos de Bragg (222) do filme de PbSnTe e do substrato de BaF,
para as amostras (a) ndo dopada (ID: 19007) e (b) dopada com 0,07% de Bi (ID: 20001). O eixo
angular ¢ corrigido para o angulo de Bragg 0, tendo-se como referéncia a posi¢ao do pico de
Bragg do BaF,. O pardmetro de rede do filme é determinado por meio da lei de Bragg usando a
posicao angular do pico do filme obtido diretamente do grafico. A largura a meia altura (FWHM)
do pico do filme ¢ indicada em ambos os graficos.

Fonte: Producdo da autora.

Assim, com o valor da posi¢cdo angular 6 para o pico do filme de PbSnTe obtido
diretamente do grafico ¢ possivel se obter o parametro de rede a do filme através da

relacdo de Bragg:
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AWh2+k2+12
a=—-, (5.2)
2 sen(0)

onde A ¢ o comprimento de onda do raio X incidente e Ak/ sdo os indices de Miller do
plano cristalino, 222 nesse caso. Considerando a dependéncia linear do parametro de rede
a com a composi¢ao da liga, dada pela Lei de Vegard (BIS; DIXON, 1969), ¢ possivel

obter o valor da composicao real de Sn na liga através da relacgao:

x = —Lbret (5.3)

AppTe—AsSnTe

onde arsre € asnte $30 0s valores dos parametros de rede dos cristais volumétricos das ligas
binarias PbTe e SnTe, respectivamente (arsre = 6,462 A € asare = 6,327 A). Os valores do
parametro de rede (a) da porcentagem atomica real de Sn (x), obtidos pelas curvas de
difracdo de todas as amostras sdo mostrados na Tabela 5.2. Os valores médios obtidos
para o parimetro de rede e para a composi¢do de Sn, foram (6,393 + 0,002) A e

(0,51 £0,02), respectivamente.

Os valores de FWHM do pico (222) do filme de Pbo,sSno,sTe para todas as amostras
também sao mostrados na Tabela 5.2 e o valor médio ficou em (330 + 30)” dentro da
série. Esse valor € cerca de 8 vezes maior que largura do pico (222) do substrato de BaF2
(FWHM = 42”). Como a desordem em qualquer liga bindria ¢ maxima para concentragdes
em torno de 50%, o valor de FWHM encontrado para o filme de Pbo,sSnosTe é bastante
razoavel quando comparado com 100 para o PbTe (FERREIRA et al., 1998) e 200” para
o SnTe (OKAZAKI et al., 2018). Assim, pode-se considerar que os filmes de Pbo,sSno,sTe

dopados com bismuto apresentam uma boa qualidade cristalina.
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Tabela 5.2 — Parametros estruturais dos filmes de PbgsSngsTe dopados com Bi, crescidos por
MBE: dopagem nominal de Bi (xg;), parametro de rede (a), porcentagem atdmica
de Sn mensurada (x) e largura & meia altura (FWHM) do pico de Bragg (222) do

filme de PbSnTe.

ID x8i (%) a(d) x FWHM ()
19007 0 6,394 0,50 332
19011 0,02 6,395 0,50 304
19012 0,03 6,394 0,50 303
20000 0,06 6,391 0,53 356
20001 0,07 6,394 0,50 370
19010 0,10 6,392 0,52 344
20002 0,15 6,389 0,54 260

Fonte: Producdo da autora.

Com o objetivo de se obter informagdes mais detalhadas da estrutura das amostras, mapas
do espaco reciproco (RSM — Reciprocal Space Maps) foram mensurados em torno de
pontos da rede reciproca simétrico e assimétrico, como descrito na Se¢do 4.2.1. A Figura
5.6 mostra os mapas da rede reciproca medidos em torno dos pontos simétrico (222) e
assimétrico (513) para a amostra de PbosSnosTe ndo dopada (ID 19007). As barras
coloridas representam a intensidade do espalhamento em contagens por segundo (cps) em
escala logaritmica. O alargamento da intensidade espalhada em torno do ponto da rede
reciproca do PbosSnosTe, observado na Figura 5.6 (a), ¢ devido a estrutura mosaica
causada pelas deslocacdes formadas durante os estdgios iniciais de crescimento para
acomodar a diferenga de 3% entre os parametros de rede do filme e do substrato, ja
mencionada anteriormente. Este resultado corrobora mais uma vez com o crescimento em
ilhas observado por RHEED na Figura 5.2 (b) ¢ com as imagens observadas por

MEV-FEG mostradas na Figura 5.3.

No RSM assimétrico (531), Figura 5.6 (b), o ponto do Pbo,sSnosTe estd exatamente
posicionado ao longo da linha que conecta os pontos do SnTe e PbTe volumétricos,
representados pelos simbolos verdes no mapa. Este resultado mostra que o filme com

2 um de espessura esta completamente relaxado, exibindo uma célula unitéria cubica nao
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distorcida, sem tensao residual. Além disso, o centro do pico referente ao filme encontra-
se no meio da linha que conecta o SnTe e o PbTe, o que ¢é esperado para um filme com
50% de concentracdo de estanho. As posi¢des dos pontos da rede reciproca para materiais
completamente tensionados ao substrato de BaF2 sdo representados pelos simbolos

vermelhos na Figura 5.6 (b).

Figura 5.6 — Mapas do espago reciproco da amostra de Pby sSngsTe/BaF,.
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correspondem ao logaritmo da intensidade espalhada (I) em contagens por segundo.

Fonte: Producédo da autora.
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5.1.4 Caracterizacoes elétricas

As propriedades elétricas dos filmes de Pbo,sSno,sTe dopados com bismuto foram obtidas
por meio de medidas de resistividade e efeito Hall em fungdo da temperatura, como

descrito na Secao 4.4.

Figura 5.7 — Porta amostras do sistema de medicédo de resistividade e efeito Hall.

Foto do porta amostras de cobre utilizado no sistema de medigdes de efeito Hall com um filme
de PbSnTe/BaF; soldado na geometria de van der Pauw.

Fonte: Producdo da autora.

Os contatos elétricos nas amostras foram feitos na geometria de van der Pauw, como
mencionado na Se¢ao 4.4.1, utilizando-se fios de ouro de 50 um de didmetro, soldados
na superficie do filme de PbSnTe com indio. Inicialmente, a ponta do fio de ouro ¢
molhada em uma solu¢do de fluxo de solda e aderido a superficie por tensdo superficial.
O comportamento acido desta solugdo serve para remover o 6xido que se forma na
superficie, tanto do filme quanto do fio, durante a soldagem. Sao feitos quatro contatos
nos vértices da amostra e, em seguida, o contato elétrico ¢ estabelecido com o uso de um
pedago pequeno de In, com diametro inferior a 0,3 mm, que € pressionado contra o fio de
forma a aderi-lo a superficie. Posteriormente, a amostra ¢ aquecida rapidamente até a
temperatura de fusdo do In para total aderéncia. Em seguida, a amostra ¢ colocada no
porta amostras de cobre e os fios sdo conectados nos contatos elétricos, como mostrado
na Figura 5.7. O porta amostras ¢, entdo, preso no dedo frio do criostato de circuito
fechado de He ¢ conectado ao sistema de medigdo de resistividade ¢ efeito Hall
representado na Figura 4.9. Medi¢des de resistividade, densidade de portadores e

mobilidade foram realizadas com a aplicacdo de um campo magnético de 0,7 T e em
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temperaturas variando de 13 a 300 K. A Tabela 5.3 mostra os resultados das medigdes

elétricas a 13 K e a 300 K para todas as amostras da série.

Figura 5.8 — Densidade de portadores em func¢ao da concentracao nominal de Bia 13 K.
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muda para tipo-# (e).

Fonte : Producéo da autora.

A Figura 5.8 mostra os valores da densidade de portadores em fungdo da concentracdo
nominal de Bi a 13 K. E possivel observar, de forma clara, uma inversio no carater
elétrico dos filmes em torno de 0,06 % de dopagem. Como esperado, o filme nao dopado
exibe um carater tipo-p devido as vacancias de metal, em conformidade com o diagrama
de fase da Figura 2.4. Com o aumento da concentra¢do de Bi até 0,06%, a concentragdo
de buracos diminui e para uma concentragdo de 0,07% o carater elétrico do filme muda
para tipo-n e a concentragdo de elétrons aumenta até o valor de dopagem de 0,15%. Esses
resultados demonstram que a dopagem tipo-n com Bi ¢é efetiva para mudar o carater

elétrico do material. Esse resultado pode ser explicado pelas configuragdes eletronicas
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dos elementos envolvidos. As configuragdes eletronicas dos elementos presentes na liga

de PbSnTe sdo

[Pb] = [Xe] 4f'* 5d'° 6s? 6p,
[Sn] = [Kr] 4f'* 5d'° 652 6p?,
[Te] = [Kr] 4d'° 55 5p?,

o que resulta nas valéncias Pb?>", Sn>" e Te?. Para o material intrinseco, os atomos de
metal compartilham os elétrons de valéncia com o telurio, formando o cristal covalente.
Na dopagem extrinseca com bismuto, os 4&tomos de Bi entram de forma substitucional
nos sitios de metal (Pb/Sn) e como a valéncia do bismuto é Bi** (configuragio
eletronica = [Xe] 4f1* 5d'° 6s? 6p°), ele compartilha 2 elétrons no cristal covalente e o
elétron excedente contribui para a dopagem tipo-z. Portanto, assim que a densidade de Bi
substitucional ¢ aumentada, com o aumento da dopagem, os buracos livres das vacancias
de metal sdo compensados, diminuindo a concentra¢do de buracos até que ela inverta para
tipo-n e a densidade de elétrons livres passe a aumentar com o acréscimo da dopagem.
Dessa forma, o resultado apresentado na Figura 5.8 indica que o Bi estd entrando de forma
substitucional nos sitios de metal, levando a uma efetiva dopagem extrinseca tipo-n com
bismuto no cristal de PbSnTe. Além disso, a dopagem pode ser controlada regulando-se

a oferta de bismuto no crescimento por MBE.

A Figura 5.9 exibe as curvas de densidade de portadores, resistividade e mobilidade Hall
em funcdo da temperatura, entre 13 e 300 K. Para melhor visualizacdo dos resultados, sdo
mostradas as curvas de trés amostras representativas da série (ID: 19007, ID: 20000 e
ID: 20002). As curvas de resistividade, Figura 5.9 (a), apresentam um crescimento
exponencial para temperaturas maiores que 90 K, demonstrando o comportamento
metalico das amostras. Além disso, € possivel observar um ponto de minimo bem definido
em torno de 75 K, que estd relacionado ao ponto onde a inversdo de bandas ocorre. Neste
ponto, o coeficiente de variacao da energia de gap com a temperatura (dEg/dT) muda de
sinal, o que influencia os mecanismos de espalhamento, levando a um comportamento
andmalo observados nas curvas de resistividade (FERREIRA et al., 1999; ABRAMOF et
al., 1997; DIXON; BIS, 1968). A densidade de portadores, mostrada na Figura 5.9 (b),
permanece quase constante, com desvio padrdo em torno de 10% em toda a janela de

temperatura independente do nivel de dopagem, o que ¢ caracteristico de semicondutores
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de gap estreito com nivel de impureza ressonante nos extremos das bandas de valéncia
ou condug¢do, ou mesmo dentro das bandas. A mobilidade Hall, Figura 5.9 (¢), apresenta
um maximo que corresponde ao ponto de minimo da resistividade. Além disso, a
mobilidade Hall ¢ limitada por fonons acusticos em altas temperaturas, de acordo com a
relagdo u = T ¥7 ¢ satura em temperaturas mais baixas devido aos defeitos residuais

presentes no Pbo,sSnosTe.

Figura 5.9 — Propriedades elétricas dos filmes epitaxiais de PbosSnosTe dopados com Bi.
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Fonte : Producéo da autora.
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Tabela 5.3 — Parametros elétricos obtidos por medi¢des de resistividade e efeito Hall nas temperaturas de 13 K e 300 K das amostras de PbosSngsTe
dopadas com bismuto: tipo e densidade de portadores (p/n), resistividade (p) e mobilidade ().

ID XBi Tipo de 13K 300 K
portador p (Q.cm) p/n (cm™) 1 (cm?/V.s) p (Q.cm) p/n (cm™) 1 (cm?/V.s)
19007 0,00 p 2,7x 10%* 42x 10" 54x10° 1,3x 10* 3,8x 10" 1,2x 10°
19011 0,02 p 2,9x10* 3,7x 1078 5,8x 10° 1,7x 10" 2,9x 10" 1,3x10°
19012 0,03 p 7,3 x 10 2,2x 1018 3,8x 10° 3,8x10* 2,4x 10" 6,9 x 10°
20000 0,06 p 8,2x10* 2,9x 10" 2,6x10° 2,7x10* 3,2x 10" 7,3 x 10°
20001 0,07 n 6,6 x 10 32x 10" 2,9x 10° 32x 10 1,5x 10" 1,3 x 10
19010 0,10 n 2,8x 10" 44x10" 5,1x10° 1,6 x10™ 7,2x 10" 52 x 10°
20002 0,15 n 3,0x10* 58x 107" 3,6 x10° 1,6 x 10™ 9,4x 10" 42x10°

Fonte: Producéo da autora.
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5.1.5 Analises de superficie

As amostras dos filmes de Pbo,sSno,sTe dopadas com bismuto recobertos com a capa
protetora de Te foram investigadas por algumas técnicas de analise de superficie (XPS,

LEED, STM e ARPES) em cooperagao com a Universidade de Wiirzburg, na Alemanha.

5.1.5.1 Remocao da capa protetora de Te

Como mencionado na Secao 5.1.2, amostras de Pbo,sSno,sTe dopadas com bismuto foram
crescidas com uma capa protetora de teltrio, para evitar a oxidagdo do filme, visando
futuras andlises de superficie. Para tais andlises, a parte oxidada das capas protetoras de
Te foi removida por sputtering, sem a exposi¢ao do filme ao ar, em uma camara de UHV
com canhdo de ions de argdnio, operado a 1 kV com corrente de emissdo de 10 mA. A
parte remanescente da camada protetora foi dessorvida termicamente, com processo de
recozimento, em um manipulador a 230 °C, durante 15 min, equipado com controlador

PID para estabilizar a temperatura e monitorado com sistema RHEED a 30 keV.

Como mostrado na Figura 5.4 (a), a capa de Te depositada a 26 °C cresceu com
morfologia colunar, possibilitando a difusdao do oxigénio até a superficie do filme,
enquanto a capa depositada a 50 °C mostrou uma morfologia granular, sem espagos para
a permeacao do oxigénio, sendo assim a ideal para prote¢ao do filme. Devido a isso, as
amostras com capa protetora depositada a 26 °C foram descartadas. Os resultados a seguir

correspondem a amostra com capa protetora de Te depositada a 50 °C.

A Figura 5.10 apresenta o espectro de XPS da capa protetora de Te, onde € possivel
observar, além dos picos 3d32 e 3ds2 e seus satélites plasmonicos, 0s picos menos
intensos pertencentes ao TeO localizados na regido de maior energia, proxXimo aos picos
3d do telurio. O destaque em torno do pico de TeO em 586,5 eV mostra uma atenuagao
na intensidade com o aumento do tempo de sputtering, indicando que a por¢do da capa
de Te oxidada é completamente removida apds 6 horas de sputtering com Ar". Apds o
processo de sputtering, imagens de LEED em 54 eV da superficie dos filmes foram
obtidas antes (Figura 5.11 (a)) e apos (Figura 5.11 (b)) o recozimento em 230 °C, durante
15 min. Antes do recozimento, a imagem LEED encontra-se embacada, ndo sendo

possivel reconhecer um padrdo devido ao espalhamento difuso. J4 apds o recozimento, a
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imagem de LEED apresenta pontos bem definidos, formando um padrdo hexagonal,
caracteristico da simetria rotacional tripla da superficie do PbSnTe (111). O formato ¢ a
defini¢ao dos pontos no fundo claro indicam que a superficie primitiva do PbSnTe ¢

recuperada apos a completa remocao da capa protetora de Te.

Figura 5.10 — Espectro XPS da amostra de PbosSngsTe recoberta com capa de telurio.
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Espectro XPS da amostra com capa de Te em fungdo do tempo de pulverizagdo de Ar". O destaque

mostra uma amplia¢do em torno do pico de TeO em 586,5 eV, mostrando que os picos de TeO
desaparecem apo6s 6 h de sputtering.

Fonte: Producdo da autora.

Figura 5.11 — Imagens obtidas por LEED para a superficie dos filmes de PbosSnosTe.

a) Antes b) Apods

54 eV 54 eV

Imagens de LEED obtidas em 54 eV (a) antes e (b) ap6s o recozimento a 230 °C, por 15 min,
onde ¢ possivel observar que o padrdo hexagonal da superficie (111) é recuperado apos este
procedimento.

Fonte: Producdo da autora.
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5.1.5.2 Microscopia de varredura por tunelamento

Imagens por STM foram obtidas apds a dessor¢ao térmica da capa protetora de Te, em
temperatura ambiente e com pressdo de base na cidmara inferior a 1 x 10 mbar. As
imagens foram obtidas no modo de corrente constante, com tensdo de polarizacdo de

0,5 V e corrente de tunelamento de 100 pA.

A Figura 5.12 apresenta a imagem de STM da superficie (111) da amostra de Pbo,sSno,sTe
nao dopada (ID: 19007) ap6s a remogao da capa protetora de Te. As bordas dos degraus
mostrados na figura, originados pelo crescimento bidimensional, sdo bastante claros e
corroboram com os resultados obtidos por RHEED (Figura 5.2) e MEV-FEG
(Figura 5.3), mostrados anteriormente. O perfil de profundidade ao longo da seta branca
desenhada na Figura 5.12 (a) ¢ mostrado na Figura 5.12 (b). A partir deste perfil de linha,
¢ possivel concluir que os degraus sdo compostos de 3 a4 monocamadas da célula unitaria
de PbosSnosTe ao longo da diregdo [111] (1 monocamada = a/v/3 = 0,37 nm, sendo
a =0,6393 nm). Este resultado demonstra que a superficie do PbosSnosTe é preservada

apods os processos de sputtering e recozimento.

Figura 5.12 — Imagem de STM da superficie (111) do PbosSnosTe.
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(a) Imagem de STM da superficie (111) da amostra nao dopada de PbgsSngsTe apos a remogdo

da capa protetora de Te. (b) Perfil de profundidade ao longo da seta mostrada em (a).

Fonte: producao da autora.
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5.1.5.3 Espectroscopia de elétrons fotoemitidos resolvida em angulo

A Figura 5.13 mostra os resultados obtidos por ARPES para a amostra nao dopada de
Pbo,sSno,sTe e dopada com 0,1% de Bi. Os experimentos por ARPES foram conduzidos
usando-se uma lampada monocromatica de He (He Ia, hv = 21,2 eV). Os mapas de
energia constante, obtidos em 30 K com valores fixos de energia de ligacdo, sdo
apresentados na Figura 5.13 (a). A simetria rotacional tripla da superficie (111) do
PbSnTe pode ser observada a partir do nivel de Fermi até as energias de ligacao proximas
a 2 eV. O formato nitido da dispersdo e a baixa intensidade de fundo evidenciam a
qualidade da amostra. A Figura 5.13 (b) mostra a proje¢do do espectro ARPES em torno
do ponto I' , situado no plano (111), da recém preparada superficiec da amostra de
Pbo,sSno,sTe ndo dopada, em 30 K. Na energia do foton utilizada (21,2 eV), o espectro
mostra uma dispersao com formato parabdlico da banda de valéncia do volume localizada
proxima ao nivel de Fermi, o que corrobora com o carater tipo-p observado nas medigdes
de transporte elétrico, apresentadas na Se¢do 5.1.3. Com a inversdo de bandas, ¢ esperada
a observacao dos estados de superficie. Entretanto, devido a proximidade do maximo da
banda de valéncia do volume com o nivel de Fermi, os estados topoldgicos de superficie

nao puderam ser observados.

As vacancias cationicas sao mais termodinamicamente estaveis, levando a uma dopagem
tipo-p, uma vez que o Pb*" e o Sn** doam dois elétrons para o sistema. Para controlar o
potencial quimico, a dopagem com Bi ([Xe] 4f!* 5d'° 6s? 6p*) fornece um elétron extra
para a rede, uma vez que o Bi ocupa a posi¢ao do metal (VOLOBUEYV et al., 2017). A
Figura 5.13 (c) apresenta a projecdo do espectro ARPES em torno do ponto I, situado
no plano (111), da amostra de Pbo,sSnosTe dopada com 0,1% de Bi. A assimetria da
dispersao da banda préoxima ao nivel de Fermi ¢ devido a diferente orientacdo azimutal
em relagdo ao espectro da Figura 5.13 (b). O potencial quimico da amostra dopada
aparece deslocado para cima na direcdo da banda de conducao. As curvas de distribui¢ao
de energia para a amostra nao dopada e dopada com 0,1% de Bi, apresentadas na Figura
5.13 (d), foram obtidas integrando-se o respectivo espectro ARPES em k de -0.3 A™' a
+0.3 A"!. Comparando as duas curvas de distribui¢io de energia é possivel observar que
o deslocamento do potencial quimico ¢ de 40 meV, que ¢ aproximadamente metade da
energia de gap do PbosSnosTe (76 meV) a 30 K (NIMTZ; SCHLICHT, 1983). Este

resultado aponta para um aumento de elétrons como portadores livres na amostra,
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consistente com as medigdes de efeito Hall (Figura 5.8). Entretanto, a banda de condugao
do volume e os estados topologicos de superficie ainda ndo sdo observados, mostrando
que pode haver uma discrepancia entre o potencial quimico do volume e o da superficie.
Essa discrepancia sugere que os 4&tomos de Te se difundem na superficie e suprimem as
lacunas de Te durante o processo térmico para dessorver a capa protetora. Estes resultados
indicam que niveis mais elevados de dopagem com Bi e/ou métodos alternativos de
preparagao da superficie sdo necessarios para sintonizar o nivel de Fermi na banda de
condu¢do do PbosSnosTe, favorecendo a observagdo dos estados topoldgicos de

superficie neste material.

Figura 5.13 — Resultados obtidos por ARPES para amostras de PbsSngsTe.
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Medi¢oes de ARPES na superficie (111) dos filmes de PbosSngsTe, em 30 K, usando radiagdo
He Ia: (a) Mapas de energia constante obtidos em diferentes valores de energia de ligagdo para a
amostra ndo dopada. Proje¢do dos espectros ARPES em torno do ponto I", situado no plano (111),
das amostras (b) ndo dopada e (c) dopada com 0,1% de Bi. (d) Curvas de distribuicdo de energia
obtidas integrando os espectros ARPES de (b) e (c) em k entre -0, 3 A e +0,3 A",

Fonte: Producdo da autora.

5.2 Poco quantico de SnTe

Em um trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa, foi realizada uma investigagao da
resisténcia longitudinal (Rxx) na presenca de altos campos magnéticos (B =30 T) para

filmes espessos (2 um) de Pbu-xSnx)Te, com concentragdo de Sn em toda a faixa de
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composi¢ao atomica. Os filmes de SnTe apresentaram oscilagdes quanticas de
Shubnikov - de Haas (SdH), com um padro de batimentos bem definido, o que levantou
a suspeita da observacao da conducao de cargas pelos estados de superficie prevista no
regime isolante topologico cristalino. Entretanto, resultados mostraram que as oscilagdes
quanticas no filme espesso de SnTe tem origem apenas no vale longitudinal do volume
devido ao efeito Rashba de polarizag¢do do spin, que se apresenta dividido, dando origem
a duas frequéncias de oscilacdo muito proximas que formam o padrdo de batimentos
observado (OKAZAKI et al., 2018). Devido a isso, surgiu o interesse em analisar filmes
finos com dezenas de nanometros de SnTe, onde poderia ndo haver a contribui¢do do
volume na condugao dos portadores, tornando possivel a observacao da conducao apenas
pelos estados de superficie. Desta forma, a ideia ¢ crescer um filme fino de SnTe entre

duas barreiras de um material isolante, formando uma estrutura de pogo quantico.

Figura 5.14 — Esquematizacao da estrutura do poco quantico de SnTe.

Pba:gEug: Te (c ap a)

Pogo quantico SnTe

Pby oEuy ; Te (buffer)

Substrato BaF, (111)

Representacdo da estrutura do pogo quéntico de SnTe, embebido entre duas barreiras de
PbogEuy, Te, crescido sobre um substrato de BaF, (111).

Fonte: Producdo da autora.

A estrutura pensada ¢ representada esquematicamente na Figura 5.14. Nessa estrutura,

uma camada buffer de PboyEuo,1Te (barreira) ¢ crescida sobre o substrato de BaF2 (111),
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seguida da camada fina de SnTe (poco quantico) e finalizada com uma capa de
PbogEuo,1Te (barreira). Como a energia do gap do PboyEuo,1Te é de cerca de 0,7 eV, esse
material serve de barreira para os portadores de carga do SnTe que possui um gap com
energia de 0,35 eV em 4 K (Figura 1.4). Além disso, a liga PbogEuo,1Te ¢ esperada ser
isolante a baixas temperaturas. Dessa forma, a condugdo elétrica ocorreria apenas pelo
pogo quantico de SnTe, o que facilitaria a analise do transporte eletronico pelos estados
de superficie do isolante topoldgico SnTe. O crescimento MBE e a caracterizagdo dessa

estrutura de pogo quantico de SnTe / PbogEuo,1Te sdo descritos nas segdes a seguir.

5.2.1 Crescimento por MBE e caracterizacio das amostras de calibracgao

Para a constru¢do da estrutura do pogo quantico de SnTe foi necessario o crescimento por
MBE de amostras de calibracdo de Pba-xEuxTe e SnTe, para poder definir a taxa de

crescimento dos filmes e suas espessuras e a composi¢ao de Eu na liga.

Inicialmente, foi crescido um filme de PbooyEuo,1Te (ID: 19001) sobre um substrato
monocristalino de BaF2 preparado da mesma forma como citado na Secdo 5.1.1. Para este
crescimento foram utilizadas as fontes de PbTe, Eu e duas fontes de Te, para
compensagdo do desvio estequiométrico da fonte de PbTe, citado na Secdo 3.3. As
temperaturas das células de PbTe e Eu foram ajustadas de modo a se obter os valores de
BEP que resultassem na concentragao nominal de eurdpio desejada (xes = 0,1), estimada

pela relagao:

xEu == BEPEu/(BEPPbTe + BEPEu) (54)

A Tabela 5.4 apresenta os valores da temperatura utilizada para cada fonte e os

respectivos BEPs alcancados. O tempo de crescimento do filme foi de 3 h.
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Tabela 5.4 — Pardmetros de crescimento do filme de PbooEuo,Te: temperatura (T) e pressao
equivalente de feixe (BEP) das respectivas células de efusao.

Fonte T (°C) BEP (Torr)
PbTe 641 1,1x10°
Fu 423 9.8x 10
Te (1) 316 1,9x 107
Te (2) 328 1,9x 107

Fonte: Producdo da autora.

A espessura do filme foi determinada através de imagens da secdo transversal da amostra
ID: 19001 por MEV-FEG, descrito na Secao 4.3, com detector de elétrons secundarios e
tensao de aceleracao do feixe igual a 15 kV. A Figura 5.15 apresenta uma das imagens
obtidas para essa amostra. Através destas imagens, foi obtido um valor médio de
espessura do filme de (2,32 + 0,02) pum. Sabendo-se o tempo total de deposi¢ao (3h), foi
possivel calcular a taxa de deposicao deste filme (@), com valor de 12,9 nm/min. Esta
informacao ¢ importante para determinacao do tempo de crescimento das camadas de

Pbo.vEuo,1Te na estrutura de pogo quantico.

Figura 5.15 — Imagem da se¢@o transversal da amostra de PbooEuo,;Te obtida por MEV-FEG.

Vacuo

Pbr.1,9Eu(_1,1Te

Imagem obtida por MEV-FEG para o filme de calibragdo de PbooEuo;Te (ID: 19001), com
espessura de (2,32 + 0,02) pm.

Fonte: Producdo da autora.
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Analogamente ao feito para o filme de PbSnTe (Se¢do 5.1.3), o parametro de rede do
PbogEuo,1Te foi determinado por meio de medi¢des de HRXRD com varredura ©-26 em
torno dos picos de Bragg (222) do filme e do substrato de BaF2. A Figura 5.16 mostra a
curva de difragdo de raios X obtida para a amostra ID: 19001. O deslocamento entre o
angulo o e o angulo de Bragg 0 j4 esta corrigido nesse grafico, usando como referéncia o

pico (222) do BaFo.

Figura 5.16 — Curva de difracdo de raios X em torno dos picos de Bragg (222) para amostra ID:

19001.
10'F  ID: 19001 Pb, 4Eu,,Te (222) A
Pb“_x)Eu(x)Te ]
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0 (graus)

Varredura »-20 em torno dos picos de Bragg (222) do filme de Pb(«EuxTe e do substrato de
BaF, para a amostra ID: 19001. O parametro de rede do filme ¢ determinado por meio da Lei de
Bragg usando a posic¢ao angular 6 do pico do filme.

Fonte: Producdo da autora.

Pela posicao angular 0 para o pico do filme de PbEuTe, obtido diretamente do gréfico, ¢
possivel se obter o parametro de rede a do filme através da Equacdo (5.2). O valor obtido

para o parAmetro de rede do PboyEuo,1 Te foi de a = 6,479 A.

Como o parametro de rede do Pbi-x)Eux) Te ndo ¢ linear com a composi¢do da liga (ndo
segue a Lei de Vegard), a determinacdo da concentragado real de Eu na liga Pba-x)Eux)Te

foi realizada por meio de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
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(FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy). A Figura 5.17 mostra o espectro de
transmissdo obtido a 295 K para a amostra ID: 19001. Devido ao seu gap direto, os
compostos [V-VI apresentam uma queda abrupta no espectro de transmissdo, que
corresponde ao valor do gap do material. Na amostra ID: 19001, o valor observado foi
em torno de k = 5566 cm™!, que corresponde a uma energia de gap de aproximadamente
Es= 690 meV. A concentragio de Eu ¢é determinada através da relagdo

(YUAN et al.,1997):

TZ
E,(x,T) = 189,7 + 0,48 (m) (1 —7,56x) + 4480x, (5.5)

onde T ¢ a temperatura em Kelvin. Através da Equagao (5.5), foi encontrado um valor de
concentragdo de Eu de (0,103 + 0,003) em 295 K, como estimado pela relacdo dos BEPs
(Equacao 5.4).

Figura 5.17 — Espectro de transmissdo FTIR mensurado para o filme de Pb(.xEuxTe sobre

BaF; a 295 K.
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Espectro de transmitancia no infravermelho em 295 K da amostra ID: 19001 utilizado para
calcular a energia de gap do Pb(i.xEuwTe.

Fonte: Producdo da autora.
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Para se determinar a caracteristica elétrica do filme de PbogEuo,1Te, a resistividade
elétrica do filme de PbogEuo,1Te foi mensurada em fungdo da temperatura. A Figura 5.18
apresenta a curva de resistividade para temperaturas entre 155 ¢ 320 K. O filme se tornou
muito resistivo abaixo de 155 K e ndo foi mais possivel obter medidas confidveis em
nosso sistema abaixo dessa temperatura. O carater isolante do material ¢ facilmente
observado pelo aumento pronunciado da resistividade assim que a temperatura diminui.
A resistividade mensurada para o filme de Pbo,yEuo,i1Te ¢ 4 x 10> Q.cma 155 K, enquanto
ado SnTe é de 8 x 10~ Q.cm nessa mesma temperatura (OKAZAKI et al., 2018), ou seja,
a resistividade do PbooEuo1Te é 5 x 10° vezes maior que ado SnTe a 155 K. Pelo formato
das curvas de resistividade, essa diferenca entre as resistividades dos dois materiais torna-
se ainda maior assim que a temperatura diminui abaixo de 155 K. Com isso, pode-se
afirmar que o filme de SnTe ¢ crescido entre duas camadas de material isolante,
garantindo assim que a conducdo elétrica na estrutura quantica ocorra apenas pelo pogo

de SnTe.

Figura 5.18 — Resistividade em funcdo da temperatura para o filme de PbooEuoTe.
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Curva de resistividade em temperaturas entre 155 e 320 K para o filme de PbogEuo, Te
(ID: 19001). O aumento pronunciado da resistividade com a diminui¢do da temperatura evidencia
o carater isolante desse material.

Fonte: Producdo da autora.
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O passo seguinte foi crescer um filme de SnTe e determinar sua taxa de crescimento. O
preparo do substrato foi o mesmo descrito na Secdo 5.1.1 e utilizado no crescimento do
filme de PbogEuo,1Te. Para este crescimento foi utilizada apenas a fonte de SnTe a
temperatura de 650 °C, o que resultou em um BEP de 3,0 x 10”7 Torr. O tempo de
crescimento foi de 20 min. A Figura 5.19 apresenta uma imagem da sec¢do transversal da
amostra de SnTe (ID: 19003) obtida por MEV-FEG com detector de elétrons secundarios
e tensao de aceleragdo do feixe de 15 kV. Através de varias medidas, a espessura média
calculada para o filme de SnTe foi de (327,2 £ 0,7) nm. Com o tempo de deposi¢ao de 20

minutos, a taxa de deposicao calculada para o SnTe foi de ¢ = 2,7 nm/min.

Figura 5.19 - Imagem da secdo transversal do filme de calibragdo de SnTe.

Vacuo

t=3272nm SnTe

500 nm

Imagem obtida por MEV-FEG da secao transversal da amostra ID: 19003 com o filme de
calibracdo de SnTe crescido sobre BaF,.

Fonte: Producdo da autora.

Conhecendo-se os valores das taxas de deposi¢do do SnTe e do Pbo,yEuo,1Te, foi possivel
determinar o tempo de deposi¢do de cada camada da estrutura de pogo quantico para
obtengao da espessura desejada. A proxima secdo apresenta os resultados de crescimento

e caracterizagdes da estrutura de pogo quéntico de SnTe.
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5.2.2 Crescimento e caracterizacio da estrutura do po¢o quintico de SnTe

Usando os resultados das amostras de calibragdo determinados na secdo anterior, a
estrutura de poco quantico de SnTe entre barreiras de PbogEuo,1Te, esquematizada na
Figura 5.14, foi crescida por MBE sobre substrato de BaF: (111). Primeiramente, foi
depositada uma camada intermediadria (buffer) do material isolante PbooEuo,1Te,
utilizando-se as fontes de PbTe, Eu e duas fontes de Te para compensagdo do desvio
estequiométrico do PbTe, citada na Sec¢ao 3.3. O crescimento teve um tempo total de 117
min e, conhecendo-se o valor da taxa de deposicao, a espessura calculada desta camada
foi de 1,50 pm. Logo em seguida, foi depositado um filme fino de SnTe sobre a camada
buffer, com tempo de crescimento de 12 min, resultando em uma espessura de 30 nm. Por
fim, foi crescida uma segunda camada da barreira PboyEuo,1Te (capa) sobre o SnTe. O
tempo de crescimento desta camada foi de 23 min, que resultou em uma espessura
nominal de 300 nm. A Tabela 5.5 apresenta os parametros de crescimento de cada camada

desta estrutura. A amostra foi denominada ID: 19002.

A se¢do transversal da amostra ID: 19002 foi analisada por MEV-FEG e as imagens
foram obtidas com tensdo de aceleracdo do feixe de 15 kV e detector de elétrons
secundarios. A Figura 5.20 mostra uma das imagens obtidas para esta amostra. Nessa
imagem pode-se distinguir nitidamente a camada buffer de PboosEuo,iTe com
(1.59 £ 0,04) um acima da interface com o substrato de BaF: e, no topo da amostra, uma
faixa mais clara correspondente a capa de Pbo,yEuo,1Te com (300 = 10) nm de espessura.
Nessa resolucdo, ndo ¢ possivel observar a camada relativa ao pogo quantico de SnTe,

que se encontra entre o buffer e a capa, devido ao fato dela ser muito fina.
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Figura 5.20 - Imagem da segdo transversal do pogo quantico de SnTe obtida por MEV-FEG.

Capade
Pb, oEu, ;Te

Vacuo

Imagem obtida por MEV-FEG para a amostra ID: 19002 (pogo quantico de SnTe). A espessura
reduzida do filme fino de SnTe ndo permite sua visualizagdo por esta técnica. Entretanto, é
possivel observar a capa de PbooEuo,1 Te, que apresenta uma coloragdo mais clara na interface com
a regido de vacuo.

Fonte: Producédo da autora.

Figura 5.21 — Curva de difrag@o de raios X para a estrutura de pogo quantico de SnTe.

G B L IR LN N L L
ID: 19002 222) 1
Capa PbEUTe (300 nm) FbEuTe buier (222) 1
104 SnTe (30 nm) .
buffer PbEuTe (1,5 pm)
m Substrato BaF, (111) BaF,
)
3 -
5 W Medida E
g Simulagédo Pogo quantico
ho] SnTe
) 90% relaxado
2 1074
[
2
=
10" 4
10°

LA L I B B
225 230 235 240 245 250 255 260

0 (graus)

A varredura o - 20 em torno do pico (222) da estrutura de pogo quéntico de SnTe/ PbooEuo,1Te
(amostra ID: 19002) é mostrada em azul. A curva calculada por teoria dindmica de difracdo
usando as equacdes de Takagi-Taupin que melhor se ajustou a curva experimental é tragada em
preto. O melhor ajuste mostrou que a camada de SnTe no pogo esta 90% relaxada.

Fonte: Producdo da autora.
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Difratometria de raios X em alta resolugdo também foi realizada na amostra com a
estrutura de pogo quantico de SnTe. A varredura o - 20 em torno dos picos de Bragg
(222) da amostra foi realizada com o difratdmetro na configuragao de detetor aberto com
radiagdo CuKaou e € plotada na curva azul no grafico da Figura 5.21. Nessa curva de
difracdo pode-se identificar dois picos mais intensos: o pico (222) do substrato de BaF>,
usado como referéncia para o eixo angular 0, e o pico (222) correspondente a camada
buffer de PboosEuo,1 Te. Entre esses picos, nota-se um pico mais largo e bem menos intenso
(~ 40 cps) que esta provavelmente relacionado a camada de SnTe do poco quantico. O
ombro ao lado do pico da camada buffer ¢ devido a um contorno de grao que as vezes
esta presente no cristal de BaF2 e € seguido pela camada buffer. O pico com intensidade
de 10 cps em torno de 23.15° ¢ um pico espurio que ja apareceu em outras medi¢des nesse

difratdmetro independente da amostra mensurada e deve ser desconsiderado.

A curva de difragdo de raios X para essa estrutura foi calculada usando teoria dindmica
de difracdo baseada nas equacgdes de Takagi-Taupin (BARTELS; HORNSTRA;
LOBEEK, 1986). Uma rotina desenvolvida em MATLAB foi utilizada para a simulacdo.
As espessuras nominais determinadas anteriormente (1.5 um para o buffer, 30 nm para
poco e 300 nm para a capa) foram assumidas. Para o calculo foi considerado que a camada
buffer e a capa de Pbo,yEuo,1 Te estdo completamente relaxadas e com o pardmetro de rede
determinado pela Relacao de Bragg (Equacao 5.2) usando a posi¢do angular 6 do pico do
buffer no grafico (0 = 24,27°% arveure = 6,489 A). O pardmetro de rede do SnTe relaxado
foi considerado ser o valor do cristal volumétrico (asare = 6,327 A). A deformacio no

plano (g;) do pogo de SnTe ¢ dada pela seguinte relagao:

g = [anEuTe _ aSnTe] (1 _ RC): (56)

asnTe

onde Rc ¢ a relaxagdao da camada de SnTe. O valor de Rc = 0 significa que a camada de
SnTe estd completamente tensionada a camada buffer de PbooEuo,1Te (casada com o
buffer) e Rc = 1 corresponde a uma camada de SnTe totalmente relaxada. De acordo com
a teoria elastica, a deformagao perpendicular (g, ) de um cristal orientado na diregdo [111]

se relaciona com a deformagdo no plano (g;) pela expressdo:
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€1 = —2[(c11 +2¢12 = 2¢44) / (11 + 2012 + 4ca)] &, (5.7)

onde cij a0 as constantes elasticas do material. Os valores das constantes eldsticas para o
SnTe em unidades de 10'° N/m? usadas nos célculos foram ci1=10,9, c12=0,21 e

c44=0,97.

A curva de difracdo de raios X que melhor se ajustou aos dados experimentais ¢ mostrada
em preto no grafico da Figura 5.21. O principal parametro de ajuste foi a relaxacdo Rc da
camada de SnTe. Um valor de Rc = 0,9 foi encontrado no melhor ajuste, ou seja, o pogo
de SnTe se encontra 90% relaxado em relagdo ao buffer de PboyEuo,1Te. O fato de os
picos na curva mensurada serem bem mais largos que os da curva calculada se deve a
estrutura mosaica das camadas causada pelas deslocagdes, ja mencionado anteriormente,
que nado ¢ prevista nos calculos. As franjas de interferéncia com maior periodicidade,
observadas na curva calculada, se devem a espessura finita da capa de PboyEuo,1Te (300
nm). O espalhamento difuso da estrutura mosaica mascara o aparecimento dessas franjas

na curva experimental.

As medigoes de transporte feitas nessa amostra de poco quantico de SnTe mostraram que
a condugao elétrica ocorre somente pelo poco. Porém, nenhum efeito do transporte pelos
estados de superficie do SnTe pode ser evidenciado. Resultados interessantes foram
obtidos por meio de medic¢des de fotocondutividade nessa amostra, que sdo descritos na

proxima Segao.

5.2.3 — Mensuracio de fotocondutividade na amostra de poco quantico de SnTe

A amostra ID: 19002 foi utilizada para medi¢des de fotocondutividade, em parceria com
a Universidade Federal de Itajuba (MG). O trabalho completo pode ser consultado no
artigo publicado em 2021 na revista Applied Physics Letters, entitulado
Photoconductivity effect in SnTe quantum wall (LOPES et al., 2021). Os principais

resultados obtidos sdo comentados de forma sucinta nos paragrafos a seguir.

O fendmeno da fotocondutividade ¢ uma ferramenta importante para a investigagdo da
dinamica dos portadores de carga e suas interagdes com a estrutura de bandas do material.

A observacdo de fendmenos como a fotocondutividade negativa (NPC — Negative
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photoconductivity), quando o material sofre uma queda no valor da condutividade na
presenga de luz, e fotocondutividade persistente (PPC — Persistent photoconductivity),
quando a condutividade leva um longo tempo para retornar ao seu valor inicial apds a
remocdo da iluminacdo, possibilitam a determinacdo quantitativa dos mecanismos
responsaveis pela dindmica dos portadores. Neste trabalho, a amostra foi analisada em
um sistema de medi¢ao de propriedades fisicas (PPMS — Physical Property Measurement
System), Quantum Design, com um sistema de resfriamento a hélio, com temperatura de
operacao de 1,9 4400 K e campo magnético de at¢ 9 T. A excitacdo optica foi proveniente
de diodos emissoes de luz (LED — Light-Emitting Diodoes), com comprimentos de onda

A =398, 449, 568, 591, 634 ¢ 940 nm e corrente constante de excitagdo de 7 mA.

Medig¢des de fotocondutividade foram realizadas com iluminacao de LED infravermelho
(IV) e ultravioleta (UV), com variacao de temperatura entre 1,9 ¢ 100 K. A Figura 5.22 (a)
mostra os resultados da fotocondutividade normalizada (o/c0), onde co ¢ o valor da
condutividade no escuro, em fun¢do do tempo, obtidos com LED IV, onde ¢ possivel
observar um forte efeito PPC em baixas temperaturas. A amplitude maxima da
fotocondutividade aumenta com a diminui¢do da temperatura até¢ 10 K e passa a diminuir
para valores inferiores, indicando a presenga de niveis de armadilha ativos nessa regido
de menor temperatura, que também sdo responsaveis pelo efeito persistente. Os
resultados para as medigdoes com LED UV sdao mostrados na Figura 5.22 (b). Foi
observado um fendmeno similar de aumento da amplitude maxima da fotocondutividade
com a diminuicdo da temperatura de 100 para 10 K. Entretanto, a mudanca de
fotocondutividade positiva para negativa ocorre em temperaturas abaixo de 10 K. Uma
drastica variagdo da amplitude méxima da fotocondutividade ¢ observada e também pode
ser associada aos niveis de armadilha. O trabalho publicado investiga a origem do efeito
NPC observado na amostra ID: 19002 e mostra a forte dependéncia da fotocondutividade
com o comprimento de onda da radiagdo incidente, possibilitando mudar a
fotocondutividade de positiva para negativa. As analises mostram que o efeito NPC nao
estad associado aos estados topologicos de superficie, mas que pode ocorrer devido a
dinamica entre a mobilidade e concentrac¢do de portadores quando a amostra ¢ iluminada.
Além disso, o efeito persistente da fotocondutividade pode ser explicado devido a

influéncia de niveis de armadilha na dindmica das taxas de recombinacdo. Os detalhes

85



deste trabalho podem ser consultados no artigo intitulado Photoconductivity effect in SnTe

quantum wall (LOPES et al., 2021).

Figura 5.22 — Dependéncia temporal da fotocondutividade da amostra ID: 19002.
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Resultados da fotocondutividade normalizada em fun¢do do tempo para a amostra ID: 19002:
(a) na presenca de iluminagdo por LED IV e (b) na presenca de iluminagio por LED UV. E
possivel observar, em ambas as amostras, um aumento da amplitude da fotocondutividade
maxima com a diminui¢do da temperatura de 100 para 10 K. Quando iluminada com LED IV, a
amostra apresenta um forte efeito PPC em baixas temperaturas. J4 com a iluminagdo por LED
UV, a amostra apresenta uma mudanga da fotocondutividade positiva para a negativa em
temperaturas abaixo de 10 K. Estes efeitos podem ser associados aos niveis de armadilha ativos
em baixas temperaturas.

Fonte: Lopes et al. (2021).
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Tabela 5.5 — Parametros de crescimento do pogo quantico de SnTe (ID: 19002): temperatura (T) e pressdo equivalente de feixe (BEP) das respectivas
células de efusdo, tempo de deposicao (t) e espessura da camada (fnominat)-

T (°C) BEP (Torr)

Camada t (min) Fnomincl

PbTe SnTe Bu Te(l) Te(2) PbTe SnTe Eu Te (1) Te (2) (nm)

Buffer 641 - 423 316 328 1,1x10° - 1,0x107 2,0x107 2,0x 107 117 1500
SnTe ; 650 . . . - 2,7 x 107 ; . - 12 30
Capa 641 - 423 316 328 1,1x10° - 1,L1x107 2,0x107  2,0x 107 23 300

Fonte: Producdo da autora.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades de filmes de Pbo,sSno,sTe dopados com
bismuto com concentragdes variando de 0 (ndo dopado) a 0,15% e de uma estrutura de
poco quantico de SnTe embebido entre barreiras isolantes de PbogoEuo1Te. As séries de
filmes dopados com Bi e a estrutura quantica foram crescidas pela técnica de epitaxia de

feixe molecular sobre substratos de BaF2 (111).

Através de caracterizagdes elétricas por resistividade e efeito Hall, foi observada uma
mudanga no carater elétrico das amostras de Pbo,sSno,sTe:Bi1, em 13 K, de tipo-p para tipo-n
em torno de 0,06% de concentragao atomica de Bi, mostrando que a dopagem extrinseca ¢
efetiva para este fim. Analises por RHEED mostraram que o crescimento dos filmes
ocorreu no modo bidimensional. Imagens obtidas por MEV-FEG da sessdo transversal dos
filmes revelaram as deslocacdes formadas nos estagios iniciais de crescimento, que
ocorrem para acomodar a diferenca de parametro de rede do filme e do substrato. Também,
por MEV-FEG, foi possivel determinar a espessura média dos filmes de (2,1 +0,1) pm
dentro da série. Analises por difragdo de raios X de alta resolugdo demonstraram que os
filmes apresentam boa qualidade cristalina, com valor médio de FWHM do pico (222) do
PbSnTe de (330 + 30)” para a série. O parametro de rede médio da série foi calculado em
(6,393 £ 0,002) A e a composi¢do real de Sn ficou em (0,51 £ 0,02). Mapas do espago
reciproco mostraram que os filmes de PbSnTe:Bi cresceram completamente relaxados

sobre o substrato de BaF>.

Para as andlises de superficie, foram crescidos filmes de PbosSnosTe:Bi recobertos com
uma camada protetora de teltrio, de 100 nm, para evitar a oxidacdo superficial dos filmes.
A parte oxidada da camada de Te foi completamente removida por sputtering com Ar”,
durante 6 h, e a parte remanescente foi dessorvida termicamente a 230 °C, por 15 min.
Imagens de STM evidenciaram as bordas dos degraus originados pelo crescimento
bidimensional, corroborando com os resultados de RHEED. Cada degrau apresentou de 3

a 4 monocamadas da célula unitaria do Pbo sSno,sTe ao longo da diregao [111].

Espectros ARPES exibiram a dispersdao parabdlica da banda de valéncia do volume
proxima ao nivel de Fermi. A amostra dopada com 0,1%, em porcentagem atomica, de Bi
apresentou um deslocamento do potencial quimico de 40 meV para cima, em dire¢do a

banda de conducdo. Este valor ¢ metade da E; do Pbo,sSnosTe , a 30 K, sendo insuficiente
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para visualizagdo da banda de condugdo do volume e dos estados de superficie. Estes
resultados indicam que pode haver uma discrepancia entre os valores do potencial quimico
da superficie e do volume da amostra dopada, que pode ser causado pela difusdo dos
atomos de Te para a superficie durante o processo de dessorcao da capa de Te. Assim, este
trabalho sugere que niveis mais elevados de dopagem atomica com Bi e/ou métodos
alternativos de preparac¢do da superficie sdo necessarios para sintonizar o nivel de Fermi
na banda de conducao do Pbo,sSnosTe, favorecendo a observagao dos estados topoldgicos

de superficie nesse material.

A estrutura de pogo quantico de SnTe (30 nm) embebido entre uma camada buffer de
Pbo.oEuo.1Te (1,5 pm) e uma capa de Pbo,osEuo,1Te (300 nm) foi crescida usando as taxas de
deposicao determinadas em filmes de calibracdo. A curva de difragdo de raios X dessa
estrutura foi mensurada e comparada com as curvas calculadas por teoria dinamica de
difragdo. O melhor ajuste indicou que a camada de SnTe ficou 90% relaxada em rela¢do
ao buffer de Pbo,yEuo,1Te. O filme de Pbo,yEuo,1 Te apresentou uma resistividade, em 155 K,
cerca de 10° vezes maior que a do SnTe, o que garante a conducdo apenas pelo filme de
SnTe a baixas temperaturas. As mensuragdes de transporte elétrico nessa estrutura
mostraram que a condugdo elétrica ocorre somente pelo poco quintico, mas ndo foi
possivel evidenciar nenhum efeito de transporte elétrico pelos estados de superficie do

SnTe.
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