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RESUMO

Neste trabalho foram crescidos e investigados, do ponto de vista estrutural e
elétrico, filmes finos de telureto de bismuto crescidos sobre substratos de
BaF, (111). A primeira etapa deste trabalho consistiu na otimizagdo dos
parametros de crescimento por epitaxia de feixe molecular. Para isto,
investigou-se a influéncia da pressao equivalente do feixe proveniente da fonte
de Bi,Tes, da temperatura do substrato e da oferta extra de teldrio. Os
parametros estruturais das amostras foram medidos no difratdmetro de alta
resolucao instalado no LAS/INPE, permitindo quantificar a estequiometria dos
filmes, a qualidade cristalina, o grau de geminacao, a rugosidade da superficie
e a espessura da camada epitaxial. Medi¢cdes na linha XRD2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron foram realizadas para aquisicdo de mapas do
espaco reciproco em torno de picos de Bragg simétricos e assimétricos.
MedicBes por microscopia de forca atdmica permitiram avaliar a influéncia dos
parametros de crescimento na morfologia e rugosidade da superficie. Medicdes
de resistividade elétrica em funcdo da temperatura e de efeito Hall permitiram
determinar o diagrama de comportamento elétrico dos filmes de telureto de
bismuto. Paralelamente ao estudo experimental, um modelo de crescimento
epitaxial usando Monte Carlo foi desenvolvido. O modelo forneceu uma viséo
atomistica do crescimento, permitindo elucidar a influéncia dos parametros de
crescimento nas propriedades dos filmes. Uma vez fixados os parametros
ideais para obtencao de filmes finos de Bi,Tez com alta qualidade estrutural,
uma série de filmes foi crescida com espessura variada. A dependéncia das
propriedades estrutural e elétrica com a espessura destes filmes foi
investigada. As propriedades topoldgicas dos filmes de Bi,Te; crescidos foram
analisadas por medidas de espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo
(ARPES), realizadas na Universidade de Wdurzburg. Uma nova técnica foi
desenvolvida para proteger a superficie dos filmes contra contaminacao
durante o traslado entre o sistema de crescimento e o sistema de analise de
superficie. Os espectros ARPES e os mapas de Fermi medidos confirmaram a
presenca dos estados topologicos de superficie e, nas condi¢des otimizadas de
crescimento, revelaram filmes de Bi,Tes com comportamento isolante
volumétrico intrinseco.

Palavras-chave: Telureto de bismuto, Isolante topoldgico, Epitaxia por feixe
molecular, Propriedades estruturais, Propriedades elétricas.
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THIN FILM PROPERTIES OF THE TOPOLOGICAL INSULATOR
BISMUTH TELLURIDE GROWN BY MOLECULAR BEAM
EPITAXY

ABSTRACT

In this work, thin films of bismuth telluride were grown on (111) BaF, substrates
and investigated in a structural and electrical point of view. The first step of this
work consisted in the optimization of the molecular beam epitaxial growth
parameters. For this purpose, it was investigated the influence of beam
equivalent pressure of the Bi,Tes solid source, substrate temperature and extra
tellurium offer on the film parameters. The structural parameters of the samples
were measured in the high-resolution diffractometer installed in LAS/INPE,
which allowed quantification of film stoichiometry, crystalline quality, twinning
degree, surface roughness and thickness of the epitaxial layers. Measurements
in the XRD2 line of the Brazilian Synchrotron Light Laboratory were performed
to acquire reciprocal space maps around symmetric and asymmetric Bragg
peaks. Atomic force microscopy images allowed evaluating the influence of
growth parameters on surface morphology and roughness. Resistivity and Hall
effect, measured as a function of temperature, allowed to determine the
electrical behavior diagram of the bismuth telluride films. Parallel to the
experimental study, an epitaxial growth model based on Monte Carlo method
was developed. The model provided an atomistic view of the growth, which
elucidated the influence of the growth parameters on the film properties. After
determining the ideal parameters to obtain Bi,Tes thin films with high structural
quality, it was produced a series of films with varied thickness. Thus, the
dependence of the structural and electrical properties on film thickness was
determined. The topological properties of the Bi,Tes films were analyzed by
angle-resolved photoemission  spectroscopy (ARPES) measurements
performed at Wirzburg University. A new technique was developed to protect
the film surface against contamination during the transfer from the growth
system to the surface analysis system. The acquired ARPES spectra and Fermi
maps confirmed the presence of the topological surface states and, under
optimized growth conditions, revealed Bi,Tes films with intrinsic bulk insulating
behavior.

Keywords: Bismuth telluride, Topological insulator, Molecular beam epitaxy,
Structural properties, Electrical properties.
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1 INTRODUCAO

O telureto de bismuto, na fase Bi,Tes, € conhecido hd muito tempo por
possuir 6timas propriedades termoelétricas e grandes esforcos tém sido
feitos para tornar estes dispositivos termoelétricos mais eficientes, para
gue possam concorrer com os sistemas de refrigeracdo convencionais [1—
5]. Dentre outros materiais termoelétricos, a fase Bi,Te; possui 0 maior
coeficiente de conversdo (indice de mérito) de eletricidade em calor a

temperatura ambiente [6, 7].

No entanto, entre 2006 e 2007 uma nova classificacdo eletrénica da
matéria foi predita teoricamente, sendo chamada de isolante topolédgico
(TI) [8, 9]. Seguido da previsao tedrica, surgiram evidéncias experimentais
gue comprovam este novo estado eletrébnico da matéria [10-12]. Os Tls
se comportam como isolantes convencionais no volume, mas apresentam
estados de conducdo em suas bordas ou superficie [13-15]. Estes
estados originados na superficie sdo possiveis devido a dois fatores: o
forte acoplamento spin-Orbita, caracteristico dos compostos isolantes
topologicos, e a simetria de inversdo temporal [16, 17]. Os estados de
superficie possuem propriedades de transporte ndo usuais, que estdo
correlacionadas a figura de um cone de Dirac, com relagédo linear de
dispersdo do momento. Estes materiais possuem caracteristicas Unicas,
tendo comportamento semelhante ao do efeito Hall quantizado, mas sem
a necessidade de aplicacdo de um forte campo magnético externo nem
baixas temperaturas [14, 18]. Umas das principais caracteristicas dos TlIs
sdo a conducao por spin e a robustez dos seus estados de superficie.
Estas caracteristicas tornam os TIs promissores candidatos para

aplicacdes em spintrbnica e computacao quantica [16, 19, 20].

O telureto de bismuto é um material que possui uma estrutura cristalina
complexa, sendo extremamente sensivel as condi¢cdes de crescimento, o
gue resulta em amostras intrinsecamente dopadas devido a ocorréncia
quase espontanea de defeitos cristalinos [21-23]. A presenca de
imperfei¢cdes cristalinas no telureto de bismuto torna alta a densidade de

portadores no volume do material, que acabam mascarando a deteccéo



destes estados de superficie por medicdes elétricas, dada a dificuldade

em distinguir entre a conduc¢&o no volume e na superficie.

Contudo, como a observacdo dos estados de superficie é a principal
assinatura experimental dos compostos isolantes topoldgicos, técnicas
sensiveis a superficie tém sido aplicadas para o estudo destas
propriedades [21, 24, 25]. A técnica de espectroscopia de fotoemissédo
resolvida em angulo (ARPES) tem mostrado eficiéncia para a

determinacao dos estados de superficie nos isolantes topoldgicos.

Nesta técnica, fétons de baixa energia iluminam a superficie da amostra.
Pelo efeito fotoelétrico, elétrons sdo emitidos da amostra e analisados por
um detector, que registra a sua energia e o angulo de ejecdo. Esta
informacédo permite de imediato, a reconstru¢do da estrutura de bandas
do material. Por utilizar fétons de baixa energia, os elétrons dos estados
mais rasos sdo ejetados, sendo possivel certificar a existéncia dos
estados topoldgicos de superficie (TSS). A distribuicdo de energia dos
elétrons nestes estados em fungédo do vetor de onda apresenta um perfil
com figura geométrica de cone, denominado cone de Dirac. O seu vértice
situa-se na banda de valéncia (BVB) dos calcogenetos de bismuto, no
chamado ponto de Dirac (PD). Isto é, cobre a regido ao longo do gap de
energias proibidas aos estados volumétricos e, entédo, envolve a banda de

conducado (BCB) destes compostos, como ilustrado na Figura 1.1 (a).

Uma das grandes dificuldades experimentais reportadas até o momento &
o crescimento de filmes ou cristais volumétricos de alta qualidade
estrutural, onde ndo haja conducdo no volume. Por ora, um modo
encontrado de obter cristais volumétricos que atendam tal especificacédo
foi através da utilizacao de contradopagem, usando atomos de célcio, Ca,
para contradopar cristais volumétricos de Bi,Se; e atomos de estanho,
Sn, para suprimir a contribuicdo dos defeitos em amostras volumétricas
de Bi,Te; [12, 25], como mostrado na Figura 1.1 (b). Quando o nivel de
Fermi intersecta a BCB do calcogeneto de bismuto, este composto
apresenta conducdo volumétrica majoritaria por elétrons (tipo-n). Com o

aumento da concentragdo relativa de Sn, a localizagéo do nivel de Fermi
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diminui em altura e, portanto, o material com 0,67 % de dopagem
apresenta-se isolante no volume. Esta é a condicdo ideal para o estudo
deste novo estado da matéria, visto que o nivel de Fermi intersecta
apenas os estados de superficie topolégicos, indicando que a amostra
possui conducdo apenas nesta situacédo, na premissa de ser isolante no
volume. O incremento na dopagem de Sn, para 0,9 %, abaixa ainda mais
o nivel de Fermi, situando-o na BVB do material. Nesta condicdo, o
volume apresenta conducdo majoritaria por buracos (tipo-p), como
ilustrado na Figura 1.1 (b). Entretanto, estes cristais contradopados,
isolantes no volume, apresentam instabilidade ap6s a clivagem, isto €,
permanecem com comportamento isolante por um curto periodo, de
apenas algumas horas, ainda que dentro da camara de analise de

superficie em ultra alto vacuo.

Figura 1.1 — Estrutura de banda do Bi,Tes.

a) £ BCB b) 0% Sn 0,67% Sn 0,9% Sn
fpon [\ g .
TSS o
isolante gap 'S
\ / 50
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(a) llustracdo esquematica da estrutura de bandas da fase Bi,Te;, mostrando a
banda de conducédo (BCB), a banda de valéncia (BVB), o ponto de Dirac (PD),
os estados de superficie (TSS) e o nivel de Fermi (Eg). (b) Estudo de dopagem
em cristais volumétricos de Bi,Tes realizado com ARPES. O rétulo sobre as

imagens corresponde a composi¢ao de Sn relativa & de bismuto.
Fonte: Adaptado de [25].

Ao contrario dos cristais volumétricos, filmes epitaxiais de Bi,Se; e de
Bi,Tes, obtidos através da técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE),
apresentam alto controle de qualidade estrutural e possibilitam, por meio
de mudancas nos paradmetros de crescimento, controlar suas
propriedades intrinsecas. Em outras palavras, mediante modificacao
intencional na condicdo de crescimento epitaxial, € possivel alterar a

dopagem de tipo-n para p, ou vice-versa, passando pela fase isolante no



volume, com a energia de Fermi dentro do gap do material, como
ilustrado na Figura 1.1 (a) [24, 26]. A possibilidade de controlar a energia
de Fermi através das condi¢cdes de crescimento, como temperatura do
substrato e oferta extra do calcogénio (Se ou Te), permitem obter filmes
com propriedades topoldgicas estaveis e de forma reprodutivel. Estas
possibilidades sao essenciais para aplicagbes desta nova fase eletrbnica
em dispositivos e para melhor entender as propriedades de superficies
[27-29]. As propriedades termoelétricas da fase Bi,Tes e, principalmente,
os recém descobertos isolantes topoldgicos, colocam este material em
evidéncia tanto na pesquisa basica como na busca por aplicacdes
tecnoldgicas.

Um grande desafio tem se apresentado aos pesquisadores ao tentar
analisar as propriedades topolégicas dos calcogenetos de bismuto. A
superficie deste material é facilmente oxidada quando exposta a
condicbes ambientes, o que tem como consequéncia a degradacédo dos
estados de superficie, uma vez que a estrutura cristalina na superficie é
destruida [30]. Este processo de oxidacdo é um dos responsaveis pela
descoberta tardia deste novo estado da matéria. Estudos utilizando a
técnica de espectroscopia de fotoemissao por raios X mostraram que este
material sofre um processo de oxidacdo em duas etapas. Uma camada de
aproximadamente 1 nm de 6xido é formada em sua superficie ap6s 24 h
de exposicdo a atmosfera. Devido as ligacdes de van der Waals na
estrutura cristalina do telureto de bismuto, a difusdo de atomos de
oxigénio para camadas atbmicas mais internas € dificultada. Por isso, a
espessura deste 6xido aumenta para apenas 1,5nm apés 100 h de
exposicao [30]. Apesar do processo lento de oxidacdo do telureto de
bismuto, apenas cinco minutos de exposi¢ado as condi¢cdes ambientes sdo
suficientes para alterar o potencial quimico da superficie e inibir as
medi¢cbes dos estados de superficie [26]. Desta forma, a investigagdo dos
filmes epitaxiais reportada na literatura tem sido realizada através de
medidas in situ, ou seja, transferindo os filmes ap6s o crescimento da
camara de MBE ao sistema de analise de superficie por linhas de ultra

alto vacuo (UHV), evitando assim a exposicdo a atmosfera.
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Como sistemas de analise de superficie in situ sdo na pratica raros e sao
fora da realidade, por exemplo, em estacfes de medicOes de radiacdo
sincrotron, é fundamental desenvolver métodos que protejam a superficie
das amostras de Tls. A protecdo deve ocorrer durante o traslado do
sistema de crescimento para sistemas de medicfes instalados em outros
laboratérios, onde a exposicdo da amostra ao ar € inevitdvel. Estes
métodos devem preservar as propriedades estruturais e quimicas da
superficie das amostras, permitindo a investigacdo detalhada das

propriedades topologicas.

Este trabalho tem como objetivo estudar sistematicamente o crescimento
pela técnica MBE de filmes finos de telureto de bismuto em substratos de
fluoreto de bério orientado na direcdo (111), visando a obtencéo de filmes
finos na fase Bi,Tes pura, e com alta qualidade cristalina, visto que esta é
a Unica fase, do composto, predita de apresentar os estados topologicos
de superficie. O estudo consiste na otimizacdo dos parametros de
crescimento através da variacdo da taxa de deposicdo, temperatura do
substrato e oferta extra de telario com o objetivo de mapear as condicdes
ideais de crescimento do composto. Prevé-se também o desenvolvimento
de uma técnica de protecao da superficie dos filmes contra contaminacéo
para possibilitar a transferéncia das amostras para sistemas de analises
ex situ. Paralelamente ao estudo experimental desenvolveu-se um
modelo computacional no método de Monte Carlo para fornecer uma

visdo atomistica da dinamica de crescimento destes compostos.

Depois de crescidos, os filmes epitaxiais sdo caracterizados por difracdo
de raios X convencional e por radiacdo sincrotron. As propriedades
estruturais dos filmes séo obtidas pela analise de diferentes varreduras e
mapas medidos em alta resolucdo em torno de pontos simétricos e
assimétricos da rede reciproca. A técnica de refletividade de raios X em
incidéncia rasante é aplicada para determinar com acuracia a espessura e
a rugosidade dos filmes. A microscopia eletrénica de varredura da sec¢éo
transversal da amostra permite também a determinacdo da espessura dos

filmes. A morfologia da superficie dos filmes é avaliada por microscopia



de forca atbmica. As propriedades elétricas dos filmes de telureto de
bismuto séo investigadas através de medidas de resistividade e efeito Hall
em funcdo da temperatura. Em cooperagédo com o laboratério do grupo de
fisica experimental VIl da Universidade de Wirzburg, na Alemanha, a
superficie de filmes de Bi,Tes, crescidos com capa de protecdo removivel,
foi analisada pelas técnicas de difracdo de elétrons de baixa energia e
espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios X, e o0s estados
topologicos de superficie foram investigados pela técnica de

espectroscopia de fotoelétrons resolvida em angulo.

O Capitulo 2 deste trabalho apresenta uma revisao sobre as propriedades
do telureto de bismuto e do fluoreto de bario. No Capitulo 3, a técnica de
epitaxia por feixe molecular e o sistema utilizado sdo descritos e no
Capitulo 4 o modelo Monte Carlo desenvolvido para estudar o
crescimento epitaxial do telureto de bismuto é apresentado. As técnicas
experimentais utilizadas para caracterizar os filmes sdo mostradas no
Capitulo 5. Os resultados obtidos pela caracterizacdo dos filmes finos,
crescidos neste trabalho, sdo apresentados no Capitulo 6. O Capitulo 7

contém a conclusao do trabalho.



2 MATERIAIS

Este capitulo apresenta uma revisdo das propriedades estruturais e
eletrOnicas dos materiais utilizados neste trabalho. A Secéo 2.1 mostra as
propriedades do telureto de bismuto e a Secdo 2.2 descreve as

propriedades do fluoreto de bario, utilizado como substrato.
2.1 Telureto de bismuto

Diferentemente dos compostos semicondutores binérios usuais com
estrutura cristalina tipo blenda de zinco ou sal de rocha, que se cristalizam
em uma Unica fase com estequiometria 1:1, o telureto de bismuto pode
existir em diferentes fases BixTe, dependendo das condi¢cdes de
crescimento. O composto BixTey, constitui uma série homologa de
estruturas cristalinas derivada do empilhamento sequencial de dois blocos
fundamentais constituidos de planos atdmicos hexagonais [31], conforme
ilustrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. O primeiro
loco, marcado com fundo violeta na figura, € uma camada quintupla (QL)
composta pelos planos atébmicos Te!-Bi-Te2-Bi-Te! e o segundo bloco,
marcado com fundo vermelho, é uma camada dupla de bismuto (BL). A
interacdo entre QLs adjacentes é fraca do tipo van der Waals e a
interagcdo entre uma QL e uma BL é menos fraca de natureza covalente
[32]. O empilhamento desses blocos fundamentais forma a série
adaptativa (Bix)m(Bi.Tes)n, onde M representa o niumero de BLs e N o
namero de QLs no material. Esta série varre desde a fase Bi,Tez mais rica
em Te (M:N = 0:3) até o bismuto puro (M:N = 3:0), passando por uma
série de fases como BisTes (M:N = 1:5), BigTe7 (M:N = 2:7), BigTeg (M:N =
3:9), Bi;Te; (M:N = 1:2) e BisTez (M:N = 3:3). A série completa também

pode ser escrita como Bi,Tes.s em termos do déficit em teldrio 8, onde 6
3M / (M+N).

A estrutura cristalina de todas as fases do telureto de bismuto é
hexagonal com parametro de rede a no plano hexagonal e ¢ na direcédo
perpendicular a este plano. A presenca das camadas duplas de bismuto

entre as camadas quintuplas gera uma tensao na rede cristalina, fazendo



com gque haja uma tendéncia em diminuir o espacamento médio entre os
planos atdmicos e aumentar o espacamento médio entre os atomos do

mesmo plano.

Figura 2.1 — Representacdo da série homologa do telureto de bismuto.
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Representacdo esquematica da estrutura cristalina de algumas fases do
composto BicTe, na série homoéloga ordenada (Biy)u(BizTes)n: (a) BizTes, (b)
BisTes, (c) BijTey, (d) BisTes, e (e) Bi. Os blocos fundamentais de camadas
quintuplas de Bi,Te; e bicamadas de Bi sdo mostrados com fundo violeta e
vermelho, respectivamente. A série inteira pode ser representada como Bi,Tess,
onde & = 3M/(M+N) é o déficit em Te. A célula unitaria de cada fase do composto

é indicada ao lado.
Fonte: Adaptado de [33].

O espacamento médio entre os planos atbmicos, < 4z >, pode ser

calculado a partir do parametro de rede c, conforme Equacéo (2.1.

c
<Az>= — 2.1)
Npa



onde Np, representa o numero de planos atbmicos que compdem a célula
unitaria do composto. A Tabela 2.1 apresenta as diferentes fases do
composto BixTe, com as respectivas representacbes como série
homologa (Bi2)uw(Bi>Tes)y e déficit de Te, BiTess junto com o0s
respectivos parametros de rede a e ¢, e 0 espacamento médio entre os
planos atbmicos < Az >. A partir dos dados relacionados nesta tabela,
pode-se observar que o parametro de rede no plano aumenta com a
respectiva diminuicdo do espacamento meédio entre os planos atdmicos
conforme a composicdo do material tende para fases mais ricas em

bismuto.

Tabela 2.1 - Diferentes fases do composto BicTe, representadas pela relagéo
M:N entre M camadas duplas de Bi e N camadas quintuplas de
Bi,Tes; na série homologa (Bix)u(Bi>Tes)y € pelo déficit em tellrio &
(Bi,Tess). Os parametros de rede no plano a e perpendicular ao
plano ¢ e a distAncia média entre os planos atbmicos < 4z >
também sao apresentados.

BixTey M:N 3 a (R) c (A <Az> (A)
Bi,Tes 0:3 0 4,382 30,474 2,032
BisTes 1.5 0,5 4,415 54,742 2,010
BisTe; 2:7 0,667 4,424 79,011 2,006
BigTeg 1.3 0,75 4,425 103,279 2,003
BiiTe; 1.2 1,0 4,433 24,269 2,000
BisTes 11 1,5 4,444 42,332 1,996
Bi,Te; 2:1 2,0 4,465 18,064 1,991
Bi-Tes 15:6 2,143 4,472 120,241 1,990
Bi 1.0 3 4,545 11,859 1,976

Fonte: Adaptada de [31].
2.1.1Telureto de bismuto na fase Bi,Tes

Como outros compostos V-VI, o telureto de bismuto na fase Bi,Te; se
cristaliza em uma estrutura do tipo tetradimita, pertencente ao grupo
espacial R3m, conforme mostrado na Figura 2.2. Como citado, a célula
unitaria desta rede hexagonal é obtida pelo empilhamento de trés
camadas quintuplas Te!-Bi-Te2-Bi-Te! ao longo da dire¢cdo [0001]. Cada
QL é formada por dois planos atbmicos de Bi e trés de Te empilhados
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alternadamente, sendo sempre iniciada e terminada em planos atémicos
de Te que recebem o indice 1. Dentro das QLs, os a&tomos vizinhos Bi-Te
possuem uma ligacdo forte do tipo ibnica. Ja salientado, as camadas
quintuplas séo ligadas entre si, através dos planos de Te?, por uma forca
fraca do tipo van der Waals (vdW), representada na Figura 2.2. Este gap
de van der Waals fornece a estrutura da fase Bi,Tesz um caréater similar ao
de outros materiais em camadas, como o grafeno por exemplo, o que
facilita a exfoliacdo do material. O parametro de rede do material
volumétrico no plano é a = 4,3824 A e perpendicular ao plano é ¢ =
30,474 A [31], o que resulta em uma altura média das camadas
quintuplas (QLs) de aproximadamente 10,1 A. Devido as ligacdes de
natureza ibnica entre os atomos que compdem as QLs, estes blocos séo
estaveis, podendo existir mesmo sem a formacéo de uma célula unitaria

completa.

Figura 2.2 — Estrutura cristalina do Bi,Tes.

Osi 0= | C
OTe 3 é

> w
—

vdW_

® D5

3

_____6______
=

Estrutura cristalina hexagonal do telureto de bismuto na fase Bi,Tes;. A célula
unitaria é formada pelo empilhamento de trés camadas quintuplas (QL), que se

mantém coesas pela forca fraca do tipo van der Waals (vdW).

Fonte: Adaptado de [33].

Novamente, € oportuno lembrar que os estados topologicos de superficie

sao previstos de acontecer somente na fase Bi,Te; do composto.
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2.1.2Rede direta da superficie (0001)

A estrutura cristalina hexagonal do telureto de bismuto na fase Bi,Tes
pode ser representada por uma sequéncia de empilhamento de camadas
atbmicas, ABCABC..., alternando apenas o elemento quimico (Te ou Bi)
que preenche cada uma destas camadas, conforme ilustrado na Figura
2.2. O primeiro plano atdmico da QL é composto de Te, com distancia
entre os atomos igual a do parametro de rede no plano, a, com o atomo
centrado na origem da rede, como detalhado na Figura 2.3 (a). O segundo
plano atdmico é composto por Bi, tendo origem a uma distancia de 2/3a
na direcédo [1100] e 1/3 a na direcdo [1010]. Neste plano, apresentado na
Figura 2.3 (b), 0 espacamento entre 0os atomos também € a. Ja a terceira
camada atdbmica, detalhada na Figura 2.3 (c), volta a ser composta por
atomos de Te, tendo origem a uma distancia de 1/3 a na diregdo [1100] e
2/3 a na direcdo [1010]. Esta orientacdo é oposta a da segunda camada
atdbmica, pois equivale a um triangulo equiladtero rodado por mdltiplos
inteiros de 60°.

Figura 2.3 — Arranjo cristalino do plano (0001) do Bi,Tes.
a) Plano A b) Plano B c) Plano C

_ y

1010 ,

[ ] O Bi
J , [1700] a Célula Unitaria
0) X O Te a

Esquema ilustrativo definindo os trés arranjos atbmicos A, B e C que compdem a

superficie (0001) do telureto de bismuto. Dois azimutes de simetria sdo

mostrados no sistema cartesiano xy.

Fonte: Producéo do autor.

Estas sdo as trés camadas fundamentais e a sua sequéncia é repetida
por toda a estrutura cristalina, variando apenas a composicéo, isto é, 0
tipo de elemento atdbmico em cada um dos planos. Isto pode ser visto
dentro da prépria QL, onde o quarto plano atémico é idéntico ao primeiro,

com excecao de ser composto por bismuto ao invés de telario e o quinto

11



plano é idéntico ao segundo, com excecdo de apresentar um

preenchimento com telurio ao invés de bismuto.

O empilhamento destes planos atomicos, seguindo a ordenacao
apresentada nas posicOes dos atomos e a sequéncia de formacdo das
QLs leva a uma combinacdo que se repete em um periodo de 15
camadas, que sao justamente as 3 QLs que compdem a célula unitaria do
Bi,Tes (Secao 0). Com a origem do sistema cartesiano de coordenadas
situada no primeiro plano atdmico, A, conforme mostrado na Figura 2.3,
dois vetores primitivos para descrever a rede direta deste arranjo sao

dados pela Equacéo (2.2,
ap=af , by=Z(%+ V39). (2.2)

O segundo plano atbmico da sequéncia, B, € deslocado em relacdo ao
eixo x e y, e é descrito pelos vetores da Equacgéao (2.3,

ap =2(32+39) , by=a(2+229). 2.3)

O plano atbmico C possui um deslocamento somente no eixo y em
relacdo a origem. O deslocamento corresponde justamente a altura do
centro de um triangulo equilatero de lado a. Os vetores primitivos que

descrevem a rede direta do plano C sdo mostrados na Equacéao (2.4,

ac=a(t+29) , be=%(2+2Ly) (2.4)

Com uma combinacdo linear dos vetores primitivos descritos pelas
equacdes acima, é possivel construir toda a superficie (0001) da rede
direta do telureto de bismuto. Esta é a superficie que serd exposta ao
feixe de elétrons durante as medidas de difracdo de elétrons em alta
(Secéo 6.4) e baixa (Secao 6.9.3) energias. A rede reciproca da superficie
(0001) é gerada a partir da rede direta do material, como descrito na

proxima segao.

12



2.1.3Rede reciproca da superficie (0001)

A construcdo da rede reciproca, a partir dos vetores primitivos da rede
direta, é feita utilizando as Equacdes (2.5,

R _ Zn(bA,B,C X ‘fi) R _ 27‘[(‘ﬁ. X aA‘B‘C)
A papc=—" 5 = b*spc = -5 (2.5)

Nestas equagdes, o indice sobrescrito R indica o vetor da rede reciproca,
i € 0 versor normal a superficie e S a area da célula primitiva na rede

direta.

A rede reciproca para os planos A, B e C do telureto de bismuto é descrita
pelos vetores primitivos denotados com indice R e apresentados nas

Equacdes (2.6, (2.7 e (2.8, respectivamente.

R —2(p_ V5 R =2 5
fa=T(2-59) L ba=255 2.6)
R _871',\ R _271' 2\/_,\ A
afy =52 . b= 5 (5724 9) @.7)
R _477,',\ R _41'[ A A

A combinacao linear destes vetores primitivos da base permite gerar toda

a rede reciproca da superficie.

Figura 2.4 — Comparacao da rede direta com a rede reciproca.

Rede Direta Rede Reciproca
0.0_0_0 ° -
©.0._0_0 T
‘ ‘ 000
a 4an
a3 °

Rede direta da superficie (0001) do telureto de bismuto com espagamento a

entre 0s 4&tomos no mesmo plano e a respectiva rede reciproca que é a propria

rede direta girada de 30° e com parametro de rede igual a 47/a+/3.

Fonte: Producgéo do autor.
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A Figura 2.4 mostra a rede direta da superficie (0001) do Bi,Tes gerada a
partir das Equacdes (2.2 a (2.4 com pardmetro de rede a = 4,38 A,
juntamente com a respectiva rede reciproca gerada pelas Equacgdes (2.6
a (2.8. Pode-se observar que a rede reciproca da rede hexagonal é a

prépria rede direta girada de 30° e com parametro de rede igual a

41 /a3, que corresponde a 1,66 A™ no caso do Bi,Tes.
2.1.4 Azimutes de simetria da superficie (0001)

Os azimutes de simetria desta superficie sdo representados na rede
direta pela Figura 2.5. Devido a simetria de 60° da superficie hexagonal do
telureto de bismuto, existem dois conjuntos de azimutes de simetria, que
aparecem girados de 30° um em relacdo ao outro. O primeiro conjunto
corresponde a familia de azimutes {1010}, representado pelas setas em
vermelho, enquanto o segundo conjunto aparece desenhado em preto e

corresponde a familia de azimutes de simetria {2110}.

Figura 2.5 — Azimutes de simetria do plano (0001).
B [1120]
[1010] o i B

R [0110]

[0110] °
v —
[1 1 éo] [1 01 O]

Azimutes de simetria no plano (0001) do telureto de bismuto. As direcdes em
vermelho correspondem a familia de azimutes equivalentes {1010}, enquanto
que as indicacdes em preto sdo relativas a familia {2110}. Uma familia é girada

de 30° em relacao a outra.

Fonte: Produc¢édo do autor.
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Figura 2.6 — Detalhe dos dois azimutes de simetria.
Bi,Te, (0001)

0 ™ O Plano A
_l\‘[Z ) ® Plano B

2 Oé/‘//a(/ © Plano C

<> y
-30°
4
ZT{ 3 /a

Superficie (0001) do Bi,Te; com os trés planos atbmicos A, B e C, destacando o

espacamento do alinhamento dos &tomos ao longo de trés azimutes de simetria.

Fonte: Adaptado de [33].

A Figura 2.6 representa a superficie (0001) do Bi,Tesz com os trés planos
atdomicos A, B e C, evidenciando trés azimutes de simetria. O azimute
[1010] indicado como 0° e os dois outros azimutes equivalentes [1120] e
[2110], girados de -30° e +30° em relagdo ao anterior, respectivamente.
Desta representacdo pode-se observar que a razdo do espacamento do
alinhamento atdmico entre os conjuntos de azimutes é de 1/+/3. Desta
forma, para investigar e caracterizar a superficie deste composto, basta
analisar imagens adquiridas ao longo de duas dire¢Bes de simetria. Isto €,

cada uma pertencente a um conjunto distinto de azimutes de simetria.
2.1.50xidacao da superficie (0001)

A oxidagao da fase Bi,Tes foi estudada de maneira sistematica por dois
grupos diferentes de cientistas. O primeiro utilizou a técnica de
espectroscopia de fotoemissdo por raios X para analisar a evolugao

temporal do processo de oxidacdo. Na época em que este estudo foi
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realizado, o estado isolante topologico ndo havia sido descoberto e o
estudo foi motivado para explicar a dificuldade em realizar medi¢cOes de
microscopia por tunelamento de elétrons na superficie do telureto de
bismuto [30]. O segundo grupo focalizou a atencdo nas fases Bi,Tes e
Bi.Ses, apds a descoberta experimental do estado topoldgico, e buscou
informacdes sobre a influéncia do 6xido nas propriedades topoldgicas
destes materiais [34]. Ambos os estudos chegaram a conclusdo de que a

fase Bi,Tes apresenta, como mencionado, duas etapas de oxidacao.

Neste contexto, na primeira etapa, apd0s exposicdo da fase Bi;Tez a
atmosfera padrdo, a superficie do material é gradativamente oxidada.
Depois de um periodo de 24 h de exposicdo, uma camada de 6xido com
espessura de aproximadamente 1 nm é formada (Figura 2.7). Neste ponto,
a segunda etapa de oxidacdo € iniciada, isto €, quando a espessura da
camada oxidada atinge uma espessura de aproximadamente uma
camada quintupla. Devido a dificuldade que &tomos de oxigénio
enfrentam para vencer a barreira de van der Waals, presente entre as
QLs, a taxa de oxidacdo em funcdo da profundidade € drasticamente
reduzida. Depois de 250 dias de exposicdo a atmosfera, a profundidade
média do Oxido atinge valores proximos de 2 nm, evidenciando que a
terceira camada quintupla ainda permanece intacta. O gap de van der
Waals atua como uma barreira protetora a difusdo dos atomos de
oxigénio, fazendo com que a taxa de oxidacdo seja drasticamente
reduzida.

Entretanto, apesar da robustez da fase Bi,Tes; contra a oxidacdo das
camadas atdbmicas mais internas, exposi¢cdes ao ar de curta duragdo, em
torno de 5 minutos, sdo suficientes para alterar o potencial quimico da
superficie e impedir medi¢cbes experimentais dos estados topoldgicos [26].
Isto ocorre devido a quebra da estrutura cristalina do telureto de bismuto,
sendo que os 4tomos de Te e Bi passam a formar ligacdes quimicas com

0s atomos de oxigénio, conforme ilustrado na Figura 2.7
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Figura 2.7 — Oxido na superficie do Bi,Tes.

: camada
... Oxidada

o RN AR
o Te SO
O Bi '- \ oo QL

llustracdo da secdo transversal da estrutura do Bi,Te; apds um perl'odo de 24 h
de exposicdo a atmosfera. Os atomos de oxigénio da atmosfera difundem ao
longo da camada quintupla mais externa, destruindo a estrutura cristalina do

material ao formar ligagbes Te-O e Bi-O.

Fonte: Producéo do autor.

Vale ressaltar que a remocdo desta camada de Oxido, expbe uma nova
superficie, isenta de oxidacdo, com as propriedades topoldgicas intactas,
uma vez que as camadas mais internas ndo tém sua estrutura cristalina
danificada. Na verdade, este composto pode sofrer ciclos de exfoliacéo,
sendo que a cada ciclo uma nova superficie é exposta, diminuindo
consequentemente a espessura da amostra até que o filme atinja a
espessura limite de existéncia dos estados topoldgicos, que é de cinco

camadas quintuplas [24, 35].
2.1.6 Pressédo de vapor do Bi;Tes

Devido as potencialidades termoelétricas do telureto de bismuto, varios
estudos sobre as propriedades termodinamicas deste composto foram
realizados [36]. Os estudos sobre a vaporizacdo do Bi,Tez foram feitos a
partir da fase liquida [37] e a partir da fase sélida [38—40]. A sublimacéao
do Bi,Te; a partir da fase soélida resulta na fase vapor formada por
moléculas de BiTe e Te,, conforme explicitado na Equacéo (2.9,

. 1
Bi,Te;(s) & 2BiTe (gas) + ETez (gas). (2.9)
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A Equacédo (2.10 apresenta a férmula para calcular a pressédo de vapor
em funcdo da temperatura do material. Nesta equacdo, A e B sao
constantes determinadas experimentalmente, T é o valor da temperatura
em kelvin e P representa o valor da pressao de vapor, em Torr,

log(P) = —é+ B. (2.10)

O valor dos coeficientes A e B para o célculo da pressao de vapor usando
a Equacdo (2.10 é apresentado na Tabela 2.2 para a pressao de vapor
parcial do BiTe e do Te, durante a sublimacdo a partir da fase sélida do
Bi.Tes [39], para a pressao de vapor total do Bi;Tez [39] e para a pressao
de vapor do Te; e Bi, quando sublimados diretamente a partir de fontes

sélidas de telario puro [41] e de bismuto puro [42], respectivamente.

Tabela 2.2 - Coeficientes para o calculo da pressdo de vapor pela
Equacéo (2.10: presséo de vapor parcial do BiTe e do Te; durante
a sublimacéo a partir da fase solida do Bi,Tes, pressdo de vapor
total do Bi,Tes, pressdo de vapor do Te, e do Bi, sublimados
diretamente de fontes sélidas de telario e bismuto puros,
respectivamente.
o BizTe3 Te Bi
Coeficiente
I:)total I:)BiTe I:)Tez I::’Tez — puro I::’Biz — puro
A 10443 | 10443 | 10443 5960 9150,3
B 11,054 | 10,831 | 9,445 7,599 7,6327

Fonte: Adaptado de [39], [41] e [42].

A Figura 2.8 apresenta o grafico da presséo de vapor parcial relativas as
moléculas de BiTe e Te; (linhas pontilhadas) e a pressdo de vapor total do
composto Bi;Tez em funcdo da temperatura, durante a sublimacéo a partir

da fase solida BirTes.

Além disto, o gréafico apresenta a pressao de vapor das moléculas de Te,
e Bi, quando sublimados diretamente de fontes solidas com teldrio e
bismuto puros, respectivamente. Todas as curvas apresentadas no
grafico da Figura 2.8 foram calculadas a partir da Equacdo (2.10

utilizando os valores dos coeficientes apresentados na Tabela 2.2.
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Figura 2.8 — Pressao de vapor do Bi,Tes, Te; e Bi,.

Temperatura (°C)
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Temperatura (K)

Pressao de vapor (Torr)

Pressdo de vapor em funcdo da temperatura calculada pela Equacgéo (2.10
usando os coeficientes apresentados na Tabela 2.2. As linhas pontilhadas
correspondem a pressao de vapor parcial das moléculas de BiTe e Te, durante a
sublimacao a partir da fase solida do composto Bi,Te; e a linha continua preta
representa a pressao total do Bi,Tes. As linhas continuas verde e laranja sao
relativas a pressdo de vapor das moléculas de Bi, e Te, quando sublimadas

diretamente de fontes solidas de bismuto e telUrio puros, respectivamente.

Fonte: Producéo do autor.

O crescimento epitaxial dos filmes de telureto de bismuto deste trabalho
ocorreu a partir de uma fonte solida de Bi,Tes e duas fontes solidas extras
de teldrio. E importante mencionar que é comum encontrar, na literatura,
trabalhos que utilizam fontes sélidas separadas de teltrio e bismuto para

0 crescimento epitaxial deste composto [43-50].
2.1.7 Defeitos estruturais no Bi,Tes

Os defeitos que podem ocorrer durante o crescimento de filmes de
telureto de bismuto podem ser resumidos a dois tipos: defeitos
substitucionais e vacancias. A amostra sera do tipo-p ou n, isto €, a
maioria dos portadores de carga no volume do material sera composta de
buracos ou elétrons, respectivamente, dependendo dos defeitos

resultantes [51-53]. Uma revisdo dos defeitos estruturais mais comuns
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neste composto e o resultado esperado na dopagem sao apresentados a

sequir.

Bite — Neste defeito, um atomo de bismuto substitui um atomo de teldrio.
Por possuir um elétron de valéncia a menos do que o telurio, este defeito
atua como um aceitador simples. Segundo calculos tedricos, este defeito
€ mais propicio de ocorrer nas posi¢cdes atbmicas do Tel. A probabilidade
de ocorrer substituicdo de Te2 por Bi € muito menor, isto porque 0s
atomos de Te? estdo mais fortemente ligados do que os atomos de Tet,

gue se encontram nas bordas da camada quintupla.

Tegi — Neste defeito, um atomo de teldrio substitui um atomo de bismuto.
Por possuir um elétron de valéncia a mais do que o bismuto, este defeito

atua como um doador simples.

As vacancias sdo a auséncia de um atomo na estrutura cristalina. No
Bi,Tes, podem ocorrer tanto vacancias de bismuto quanto vacancias de

teldrio.

Vgi — Os estados da banda de valéncia sdo preenchidos por um total de
oito elétrons e, se cinco deles forem removidos (Bi possui 5 elétrons de
valéncia) restam trés buracos na banda de valéncia. Desta forma, Vg atua

como um aceitador triplo.

V1e — O atomo de teldrio possui seis elétrons de valéncia, se ele for
removido da estrutura, aparecerao dois elétrons na banda de conducéo, o

que faz com que a Ve seja um doador duplo.

A probabilidade de formacdo dos defeitos € baseada na energia
necessaria para a sua formacdo. Estas energias também podem
apresentar dependéncia com o desvio de estequiometria da amostra [51].
A energia para formacdo de vacancias de Te2 € maior, por exemplo, do
que a energia para formacao de vacancias de Te!. Este fato pode ser
explicado como resultado da fraca forca de interacdo (van der Waals)
entre os atomos de Tel. Desta maneira, como mencionado, as vacancias

de Te2 sdo menos provaveis do que as de Tel.
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2.2 Fluoreto de Bario

Filmes epitaxiais de telureto de bismuto tém sido crescidos sobre
diferentes substratos, tais como safira, Al,O3 (0001), arsenieto de galio,
GaAs (111), silicio, Si (111), e fluoreto de bario, BaF, (111) [15]. No caso
de substratos com estrutura cristalina cubica, o plano (111) é
preferencialmente usado para o crescimento devido a sua simetria
hexagonal. A estrutura em QLs dos calcogenetos de bismuto, que
possuem ligacbes atdbmicas fracas, do tipo van der Waals, ao longo da
direcédo de crescimento, permite que as diferencas entre os parametros de
rede do filme e do substrato sejam acomodadas sem grandes
consequéncias a estrutura cristalina. Estas ligacdes de van der Waals
levam a chamada epitaxia de van der Waals [54], que relaxa as tensdes

de interface mesmo para grandes descasamentos no parametro de rede.

Habitualmente, o BaF, é o material escolhido como substrato na epitaxia
de filmes de compostos IV-VI, todavia pelos motivos expostos adiante,
aplica-se também para o estudo do crescimento de filmes de telureto de
bismuto. O BaF, apresenta a estrutura cristalina cubica do tipo fluorita,
pertencente ao espaco de grupo Fm3m. A célula unitaria do BaF,,
representada na Figura 2.9 (a), € composta por quatro atomos de bario e
oito de flior e possui o pardmetro de rede a = 6,200 A [33, 55]. Este
material possui liga¢cdes fracas, do tipo van der Waals, entre os atomos de

flaor, facilitando a clivagem no plano (111) [15].

Ao ser clivado, o material exibe uma face de simetria hexagonal, como
mostrado na Figura 2.9 (b), onde a distancia entre os atomos adjacentes
no mesmo plano € a¢q1q) = a/N2 =4,3841 A, que é um valor muito
préximo ao do parametro de rede no plano do telureto de bismuto na fase

Bi,Tes (Sec¢éo 2.1.1), com diferenca de apenas 0,04 %.

Além do plano (111) do BaF, apresentar pardmetro de rede praticamente
idéntico ao da superficie (0001) do Bi,Tes (veja Figura 2.6), o fluoreto de
bario é um isolante elétrico e apresenta transmissado 6tica acima de 80 %

desde o ultravioleta até o infravermelho distante, o que é favoravel para
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realizacdo de medicOes de transporte elétrico e dpticas. Apds a clivagem
do BaF,, no plano (111), o substrato exibe uma superficie recém exposta
ao ar momentos antes de iniciar o crescimento do filme. O BaF, também
apresenta um coeficiente de expansao térmica com valor muito proximo
ao do telureto de bismuto, se comparado aos outros substratos
comumente utilizados para o crescimento de filmes destes compostos. O
valor do coeficiente de expansdo térmica do BaF, é 18,7 x 10° K™,
enquanto o do Bi,Tes é 14 x 10° K a 300 K. Por outro lado, o Si e o

GaAs apresentam valores de 2,6 x 10° e 5,73 x 10° K, respectivamente.

Figura 2.9 — Estrutura cristalina do BaF..
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(a) Estrutura cristalina cubica do fluoreto de bario com parametro de rede a. (b)

Vista da superficie (111) do BaF, com distancia entre os atomos adjacentes no
mesmo plano de a1y = a/v2, cujo valor € muito proximo ao parametro de

rede no plano do Bi,Tea.

Fonte: Producéo do autor.

A par da infima diferenca entre os parametros de rede no plano do
substrato e filme epitaxial, também o0s seus valores proximos nos
coeficientes de expansao térmica e a vantagem no uso de substratos com
superficie recém-clivadas, obtida momentos antes do inicio do processo
de crescimento, fazem o fluoreto de bario um 6timo material a ser

utilizado como substrato para o crescimento epitaxial do Bi,Tes.
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3 EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR

Este capitulo descreve a técnica de epitaxia por feixe molecular utilizada
para sintetizar os filmes finos de telureto de bismuto, investigados neste
trabalho, e a ferramenta de difracdo de elétrons de alta energia refletidos,
que permite andlise da superficie dos filmes epitaxiais in situ e em tempo

real durante o crescimento.
3.1 Epitaxia por feixe molecular

O MBE é uma técnica de crescimento epitaxial muito versatil e de alta
reprodutibilidade, que permite o crescimento de filmes de materiais
semicondutores, metélicos ou isolantes com alta qualidade cristalina. Esta
técnica permite o controle acurado, em escala atbmica, da espessura das
camadas depositadas, da composicdo percentual dos compostos e
concentracdo de dopagem [56]. Além disto, esta técnica € aplicavel a
diferentes compostos e, em geral, sem depender de reac¢des quimicas
especificas como ocorre, por exemplo, nos métodos de deposicdo a partir

de vapores quimicos.

O processo de crescimento epitaxial ocorre quando um feixe de
particulas, oriundo de fontes sélidas aguecidas em um ambiente de ultra
alto vacuo (UHV), atinge a superficie de um substrato aquecido. A energia
transferida pelas particulas na colisdo com o substrato esta relacionada a
temperatura da fonte. Esta energia é conservada no decorrer deste
percurso, ja que no ambiente UHV o livre caminho médio é muito maior
do que a distancia que separa a fonte do substrato. O crescimento
epitaxial ocorre fora do equilibrio termodinamico, isto é, a temperatura do
substrato € comparavelmente baixa em relacdo a temperatura da fonte
que produz o feixe gasoso. Desta forma € possivel compensar diferencas
nos coeficientes de adesdo dos elementos quimicos e nos valores da
pressdo de vapor dos materiais que estdo sendo depositados,
possibilitando controlar a composicdo quimica, a espessura e o nivel de

dopagem do filme.
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As temperaturas das células de efusdo contendo as cargas sélidas e as
do porta-substrato sdo estabilizadas individualmente por meio de
controladores e fontes de poténcia. A frente de cada uma das células de
efusdo se encontram instalados obturadores mecanicos que, quando
acionados, podem bloquear ou permitir a passagem dos feixes

moleculares. Sem isto seria impossivel obter interfaces abruptas.

Em geral, os procedimentos por MBE podem ter condigbes variadas de
crescimento e, em alguns casos, parametros com ampla faixa de
possibilidades devem ser otimizados para atender a requisitos de uma
aplicacdo especifica. Em particular, esta possibilidade aliada aos
controles acurados no preparo das camadas epitaxiais e a utilizacao de
técnicas de anadlise in situ torna o MBE uma ferramenta ideal para
pesquisa cientifica, de inicio, voltada as necessidades da induastria
eletrbnica de dispositivos semicondutores, mas agora com possiveis

aplicagbes em tecnologias emergentes.
3.2 O sistema de epitaxia por feixe molecular

O sistema MBE utilizado neste trabalho, instalado no LAS/INPE, é de
fabricagdo da Riber, modelo 32P, e dedica-se ao crescimento de
compostos IV-VI e V-VI.

O equipamento € composto por trés camaras de vacuo fabricadas com
aco-inoxidavel: a de carregamento, a de preparacdo e de crescimento. As
camaras do sistema séo separadas por valvulas de UHV, do tipo gaveta,
interpostas entre as cAmaras contiguas. Estas valvulas, quando fechadas,
permitem o isolamento absoluto das camaras adjacentes. A camara de
carregamento é mantida apenas em alto vacuo, com pressao em torno de
107 Torr, e serve para introduzir substratos e retirar amostras do

equipamento. Esta camara € a interface do MBE com o usuario.

bY

A camara de preparacdo é destinada a degaseificacdo do substrato,
podendo também ser utilizada para tratamento térmico de amostras. Esta

camara é mantida em UHV, com pressdes menores que 10 Torr.
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A camara de crescimento, mostrada em detalhe na Figura 3.1, é destinada
a deposicdo dos filmes epitaxiais. Nesta camara, estad instalado um
conjunto de fontes (células de efusdo) que produzem os feixes atbmicos
ou moleculares. No equipamento Riber 32P é possivel instalar até 8
fontes, sendo que todas as fontes estédo equidistantes do porta-substrato.
Cada fonte possui um obturador individual, podendo passar da posi¢cao
aberta para a posicao fechada em uma fracdo de segundos, garantindo

um controle preciso e abrupto da composicéo dos feixes.

Figura 3.1 — llustracdo da cAmara de crescimento MBE.

Vélvula gaveta Medidor de Manipulador
! fluxo do substrato

Circuito de
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nitrogénio liquido

Tela de
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, -i ) | \ D, -
elétrons ¢) -

llustracéo detalhada da camara de crescimento do sistema MBE Riber 32P.

Fonte: Adaptado de [57].

Internamente, a camara de crescimento e as fontes estdo envoltas por
uma camisa onde circula nitrogénio liquido durante a operacédo, para que
nao haja influéncia térmica de uma fonte sobre as adjacentes. Além disto,
0 nitrogénio ajuda a manter uma baixa presséo de trabalho, pois cria uma
armadilha criogénica para o0s vapores residuais. Juntamente com o

método criogénico também bombas, idnica e de sublimacdo de titanio,
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compdem o sistema de bombeamento nesta camara durante o

crescimento.

Os feixes atdbmicos ou moleculares provenientes das fontes sao dirigidos
ao substrato. A distancia entre as fontes e o substrato é de
aproximadamente 120 mm. Dentro do equipamento, o porta-substrato é
deslocado linearmente entre as camaras através de uma haste
magnética. O substrato é mantido na temperatura de interesse através de

um resistor de tantalo, recoberto por um disco de nitreto de boro pirolitico.

Para assegurar uma maior homogeneidade, o porta-substrato pode girar
com velocidade angular constante durante o crescimento. O controle do
fluxo dos feixes é realizado através de um medidor de pressao, do tipo
ibnico Bayard-Alpert sem invélucro. Este medidor esta situado ao lado
oposto do porta-substrato (Figura 3.1), de forma que, ap0s a realizacdo da
medicdo da pressao equivalente do feixe (BEP), ele fique protegido,
prolongando assim sua vida util. A medida do BEP é calculada como a
diferenca entre a medida da pressdo quando o obturador individual de

uma fonte é aberto e a pressao de base do sistema.

Para o crescimento dos filmes de telureto de bismuto durante este
trabalho foram utilizadas uma célula de efusdo carregada com fonte sélida
de Bi;Tez e duas células de efusdo carregadas com fontes extras de Te
com 99,9999 % de pureza, para compensar a perda deste material
durante o crescimento. A carga soélida de telureto de bismuto foi
preparada na estequiometria nominal Bi,Te; a partir dos elementos Bi e
Te, comercialmente disponiveis com 99,999 % e 99,9999 % de pureza,

respectivamente.
3.3 Processos de cristalizacao

O processo de crescimento epitaxial pode apresentar, pelo menos, trés
modos diferentes de agregacdo da matéria na fase solida, que dependem
principalmente dos parametros de rede e da energia superficial dos
materiais envolvidos no processo [56]. Estes modos de agregagao, ou

crescimento, sdo apresentados na Figura 3.2.
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No caso do crescimento camada a camada, ou Frank-van der Merwe, em
homenagem aos seus descobridores, os atomos que integram a camada
epitaxial estdo mais fortemente ligados a superficie do que entre si. Deste
modo, 0s primeiros atomos que sdo incorporados ao substrato formam
uma camada completa. Esta monocamada recém-formada é recoberta

por outra monocamada, e assim sucessivamente.

No caso do crescimento em ilhas, ou Volmer-Weber, pequenos ndcleos
de material aglomerado sédo formados sobre o substrato. Estes nucleos
crescem de forma independente formando ilhas, até coalescerem-se e
formarem uma U(nica camada epitaxial, que pode ter dezenas de
monocamadas de espessura. Diferentemente do modo Frank-Van der
Merwe, este tipo de crescimento ocorre quando os atomos ou moléculas

possuem uma forca de ligacdo mais forte entre si do que com o substrato.

Figura 3.2 — Modos de crescimento.

a) b) o c) fime
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Modos de crescimento: (a) Frank-van der Merwe, (b) Volmer-Weber e (c)

Stranski-Krastanov.

Fonte: Produc¢éo do autor.

No terceiro caso, 0 processo epitaxial envolve os dois modos descritos
anteriormente, e é denominado Stranski-Krastanov. Neste caso, 0
crescimento inicia-se no modo camada a camada e persiste até que a
energia elastica acumulada comece a relaxar através da formacdo de

ilhas.

Desta maneira, se o filme for crescido por qualquer um dos dois ultimos
modos (Volmer-Weber ou Stranski-Krastanov), a sua superficie
apresentara certa rugosidade e sua qualidade cristalina sera inferior ao
crescido pelo primeiro modo (Frank-van der Merwe), contudo também

interessante a pesquisa.
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3.4 Difracao de elétrons de alta energia refletidos

A técnica de difracdo de elétrons de alta energia refletidos (RHEED,
Reflection High Energy Electron Diffraction), € uma ferramenta de extrema
importéncia, pois permite avaliar in situ e em tempo real durante o
crescimento a qualidade do substrato e das camadas epitaxiais; 0 modo
de crescimento, a reconstrucdo de superficie e a taxa de crescimento.
Isto faz com que a maioria dos equipamentos, que realize deposi¢ao de
camadas epitaxiais, seja projetado para aceitar a instalacdo de um

equipamento RHEED.

Esta técnica se baseia na natureza ondulatéria dos elétrons e na sua
interagdo com a matéria. O RHEED consiste na incidéncia rasante de um
feixe de elétrons de alta energia sobre a superficie da amostra. A reflexao
deste feixe é projetada sobre uma tela fluorescente, que possibilita a
visualizagdo do padrao de interferéncia. Devido ao baixo angulo de
incidéncia, 8 <5°, apenas as camadas mais externas do filme sao
acessadas, tornando a técnica muito sensivel a desordens superficiais e,

portanto, ideal para analise em tempo real das camadas depositadas.

O feixe de elétrons é gerado por um catodo de filamento quente e é
acelerado na direcdo da amostra através de uma diferenca de potencial
elétrico na faixa entre 5 e 50 keV, dependendo das caracteristicas de
cada sistema. Como a interacao do feixe de elétrons ocorre nas camadas
atbmicas mais externas, a andlise dos padrdes de difracdo RHEED
fornece informacdes sobre a superficie do material exposto juntamente

com o arranjo da superficie da amostra.

Como visto na Sec¢do 2.1.2, a rede direta da superficie é descrita por
apenas dois vetores de base. Contudo, para a construcdo da rede
reciproca, o terceiro vetor unitario na construgdo de Ewald é definido
c = cii, onde 71 € o versor normal a superficie na rede direta. Na condicédo
de tornar a rede matematicamente bidimensional, ¢ tende a infinito e, com
isso, surge uma degenerescéncia dos pontos da rede reciproca na

direcdo 7, visto que |c®| torna-se nulo. Assim sendo, a rede de pontos
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transforma-se em uma rede de colunas, paralelamente alinhadas na

direcdo normal a superficie.

A esfera de Ewald é centrada na origem da rede reciproca, no ponto onde
o feixe de elétrons incide sobre a amostra, como mostrado na Figura 3.3. A
esfera de Ewald é definida como sendo uma esfera de raio k, onde k; e k
sdo os vetores de onda do feixe incidente e do feixe difratado,
respectivamente. O valor do modulo destes vetores de onda é definido
como 2r/A, onde A € o comprimento de onda do feixe de elétrons. O
calculo do comprimento de onda do feixe de elétrons, em funcdo do
potencial acelerador, € realizado a partir da Equacéo (3.1, onde V é dado

em Volts e 1 em A,

12,247
JVA+10-67)

(3.1)

Figura 3.3 — Condicao de difracdo RHEED.
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Esquema ilustrativo da condicao de difragdo para medi¢bes de RHEED.
Fonte: Adaptado de [57].

A condicdo de difracdo de Laue para a geometria RHEED prevé a
formacdo de um feixe difratado sempre que a diferenca entre os vetores
de onda incidente, k;, e o vetor de onda difratado, k, forem iguais a um
vetor da rede reciproca. A condicdo de difracdo é representada

matematicamente pela Equacéo (3.2.

k;—k = aR, bR (3.2)
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A energia do feixe de elétrons usado durante as medicbes de RHEED
neste trabalho foi de 16 keV. De acordo com a Equacdo (3.1, o
comprimento de ondas para os elétrons incidentes é 1 = 0,096 A, que
corresponde ao médulo do vetor de onda k; = 65,4 A™. Este valor é 40
vezes maior que o mddulo dos vetores da rede reciproca |a®| e |b®| da
superficie (0001) do Bi,Tes, definidos na Secédo 2.1.3, que tém valores
préximos a 1,66 A™. Dessa forma, como o médulo do vetor de onda
incidente € muito maior que o espacamento da rede reciproca, a esfera
de Ewald toca varios bastdes da rede reciproca ao mesmo tempo,
satisfazendo simultaneamente a condicdo de Laue. Assim, o padrao de
RHEED aparece na tela de fosforo como pontos de maximos de difracédo

dispostos em um semicirculo, conforme mostrado na Figura 3.3.

Os diferentes azimutes de simetria da superficie da amostra podem ser
acessados variando o angulo azimutal ¢ da amostra. Como mencionado,
no caso do telureto de bismuto, existem apenas duas familias de

azimutes de simetria, girados de 30° um do outro (Secao 2.1.4).

A construcdo de Ewald prevé, para as superficies cristalinas, a formacao
de pontos de difracdo na tela de fésforo. Entretanto, em uma situacéo
real, o padrdo de difracdo se apresenta como listras perpendiculares a
superficie da amostra, mesmo para amostras ou substratos de alta
qualidade cristalina. Este alargamento ocorre devido as variacbes na
intensidade e energia do feixe de elétrons, gerando pequena variagdo em
k; e, consequentemente, o espessamento da “casca” da esfera de Ewald.
Além disto, a vibracdo térmica e pequenas imperfeicdes na estrutura
cristalina da amostra também causam alargamento nos bastées da rede
reciproca. Desta maneira, a interseccdo da esfera de Ewald com a rede
reciproca, em condi¢cdes reais, apresentam padrdes diferentes dos

previstos teoricamente.

A Figura 3.4 apresenta alguns padroes de RHEED referente as
morfologias superficiais mais recorrentes. Deste modo, é facil constatar
mudancas morfolégicas durante o crescimento das amostras através da

observacéo direta do padrao RHEED na tela fluorescente de fésforo.
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Para uma superficie plana ou lisa, isto €, uma superficie isenta de
rugosidade ou defeitos, o padrédo apresentado pelo RHEED apresenta-se
como pontos sobre as zonas de Laue, conforme apresentado na Figura 3.4
(a). Para uma superficie policristalina plana o padrédo de pontos
desaparece, formando linhas continuas sob as zonas de Laue, conforme

apresentado na Figura 3.4 (b).

Figura 3.4 — Padr6es RHEED projetados na tela de fosforo.
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Padrdes de RHEED projetados na tela de fésforo referente as morfologias da

superficie mais recorrentes.

Fonte: Adaptado de [56].

Para o caso de uma superficie muito rugosa, o feixe de elétrons difratara
em arranjos tridimensionais, resultando em um padrdo de difracdo por
transmissdo, que esta representado na Figura 3.4 (c). Por fim, uma
superficie plana com pequenas discordancias apresenta listras
distribuidas sobre as zonas de Laue, como mostrado na Figura 3.4 (d).

O sistema RHEED instalado no equipamento de MBE do LAS/INPE

possui um canhdo de elétrons de até 35 keV, um painel de controle que

permite ajuste do foco e posicéo do feixe, uma tela de fésforo para analise

direta do crescimento e um sistema de gravacdo, composto de uma
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camera CCD e um computador para realizar a aquisicdo e o0
processamento das imagens. O sistema RHEED instalado é de fabricacéo
da Staib Instruments.

32



4 MODELAGEM DO CRESCIMENTO POR MONTE CARLO

A simulagdo computacional tem sido aplicada com sucesso para estudar
0 crescimento de amostras pela técnica de epitaxia por feixe molecular
[58]. Os resultados obtidos através das simulacbes possuem um papel
fundamental para o entendimento e elucidacdo de varios aspectos que
ocorrem durante a formagdo da estrutura cristalina. Estas simulacdes
permitem uma interpretacdo atomistica da transicdo entre os modos de
crescimento (Secao 3.3), aléem de prover informacdes da dinamica do
crescimento na formacéo de defeitos estruturais, como as vacancias e 0s

defeitos substitucionais [59-63].

bY

Os modelos de nucleagcdo mais comuns aplicados a simulagdo de
crescimentos por MBE sdo ou completamente deterministicos ou
completamente estocasticos. Modelos deterministicos sdo baseados na
evolucdo temporal de equacdes diferenciais e estudam parametros
microscépicos ou propriedades de estabilidade da superficie em
crescimento. Estes ndo armazenam informacdo espacial explicita da

simulacao [64—-66].

Uma alternativa aos modelos analiticos sdo os modelos que consideram a
natureza estocastica dos processos microscopicos. Estes modelos séo
comumente executados através de simulac6es Monte Carlo (MC) [67-69].
Os modelos MC permitem a inclusdo de varios processos microscopicos
gue ocorrem durante o crescimento. As probabilidades de ocorréncia de
cada um destes processos sdo determinadas através de célculos de
primeiros principios ou através de dados experimentais. Além disto, estas

simulacdes também proveem informacéo espacial do crescimento [70].

Este capitulo apresenta o modelo MC desenvolvido e utilizado neste
trabalho para simular o crescimento epitaxial do telureto de bismuto. O
modelo permite a ocorréncia de defeitos estruturais e considera

processos de reevaporacao dos atomos da superficie.
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4.1 Modelo computacional para simular o crescimento epitaxial do

telureto de bismuto

Durante a cristalizagdo do telureto de bismuto, defeitos estruturais séo
formados, gerando portadores livres no volume que acabam mascarando
a conducdo pelos estados de superficie (Secdo 2.1.7). Portanto, para
simular o crescimento do telureto de bismuto € importante que o modelo
permita a formacao de defeitos estruturais. Entender o mecanismo de
formacdo destes defeitos € fundamental para suprimi-los e obter filmes
com comportamento isolante intrinseco. Além disto, é fundamental que o
modelo considere eventos de reevaporagdo dos atomos da superficie em
crescimento, visto que na pratica a faixa de temperatura do substrato na
qual € possivel crescer este material é estreita, limitada pela

reevaporacao dos atomos de Te e Bi.

O modelo MC foi desenvolvido considerando as aproximacdes “nearest-
neighbor” e “lattice-gas” [71]. A primeira aproximacdo considera que
somente 0s atomos vizinhos mais proximos da posicao atbmica analisada
influenciam na sua energia potencial. A segunda aproximac¢ao considera
uma estrutura cristalina fixa do material que sera crescido. A ideia desta
abordagem € que h& uma estrutura cristalina com todas as posi¢cdes
vazias e que o material na forma de vapor esta sobreposto a esta
estrutura. Assim que 0 crescimento comeca, atomos no estado vapor,
provenientes das fontes sélidas, preenchem as posicdes atdmicas
disponiveis. Esta aproximacdo desconsidera tensfes e alteracbes na
estrutura do filme, ndo sendo recomendado aplicar tal aproximacdo a
materiais crescidos em substratos com grandes diferencas nos
parametros de rede. Tal aproximacdo também nao permite o estudo de
reconstrucdes de superficies.

Visto que a diferenca entre os parametros de rede do BaF, e do telureto
de bismuto € de apenas 0,04 % (Secdo 2.2) e o crescimento deste
material ocorre camada a camada desde os instantes iniciais da epitaxia,

sem apresentar reconstrucao de superficie [14], ambas as aproximacdes
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empregadas no modelo devem ser satisfatérias em descrever o0s

resultados experimentais.

Todos os processos fisicos considerados neste modelo sdo apresentados
na Figura 4.1. Apos a deposicéo (a), os atomos na superficie do filme em
crescimento podem migrar para outras posicdes (b-e) ou reevaporar (g) e
defeitos estruturais podem ser formados (f). Neste modelo a superficie é
definida como um ponto da estrutura cristalina, ocupado por um atomo,
com ligacdes pendentes. Isto significa que se este ponto ocupado nao
possuir atomos vizinhos ao redor, ele € considerado de superficie e pode
sofrer um dos processos citados acima. Esta afirmagédo inclui a&tomos no
interior do filme que possuam uma vacancia como vizinha, visto que este
atomo terd ligacGes pendentes com esta vacancia. Esta consideracao faz
com que seja permitida a difusdo, de atomos vizinhos a uma vacancia. De
outro ponto de vista, o modelo permite a difusdo de vacancias na

estrutura dos filmes.

Figura 4.1 — Processos permitidos no modelo MC.
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Processos permitidos no modelo MC de crescimento por MBE: a) deposi¢do de
atomos na superficie em crescimento; b) difusdo de atomo da superficie para
uma posicdo mais estavel; ¢) atomos em posicéo instavel, sem ligacdes laterais
que podem reevaporar ou difundir; d) difusdo superficial ou migracdo para uma
borda; e) difusdo superficial formando um defeito estrutural; f) buraco formado na

estrutura e g) reevaporacao.

Fonte: Producgéo do autor.
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O numero de atomos (N,,;) depositados por unidade de tempo é
calculado pela soma dos atomos provenientes da fonte solida de Bi;Tes
Ngiores € dos atomos da fonte extra de Te. A variavel Ng;,r.3 € calculada a

partir de uma taxa de deposicéo (D), como mostrado pela Equacéo (4.1:

Npizres = L% D ’ (4-1)

onde L é o numero de posi¢cOes possiveis na rede do substrato em uma
dimensé&o. No crescimento experimental por MBE, a presséo equivalente
do feixe proveniente da fonte solida de Bi,Tes controla a taxa de
deposicdo do composto (Secdo 6.3). A taxa tipica de deposicao
determinada para obtencdo de filmes epitaxiais de alta qualidade
cristalina foi de aproximadamente 0,23 A/s (BEPgo1e3 =5 x 107 Torr). Esta
taxa equivale, aproximadamente, a formacado de uma monocamada (ML)
atdmica a cada 8,7 segundos. Desta forma, a taxa de deposicdo em ML/s
utilizada neste modelo para reproduzir o crescimento epitaxial do telureto
de bismuto é D = 1/8,7 = 0,115.

Dos Ngi2re3 @tomos que serdo distribuidos na superficie na unidade de
tempo, (2Ngizre3)/5 S80 de bismuto e (3Ng;27e3)/5 Sdo de telario, para
concordar com a estequiometria da fonte sdélida de Bi,Te;. A oferta extra
de teldrio é adicionada a quantidade total de atomos depositados N;,;
como um fator multiplicador, conforme Equacéo (4.2, sendo ®g o valor da
oferta extra de teldrio escolhida experimentalmente, como sera

apresentado na Sec¢éo 6.1.

Ntot = Npizres + Nre onde Npo = @R (L% D). (4.2)

Para cada um dos N,,, atomos escolhidos aleatoriamente, um par de
coordenadas aleatorio (x,y) que esteja dentro da matriz da base (L x L) é
sorteado. O atomo é entdo depositado sobre esta coordenada na
estrutura e se acomoda na superficie da estrutura. Apds a deposicao de
todos os N,,; atomos, a analise dos processos fisicos da superficie &

iniciada.

Na etapa de analise dos processos fisicos, uma posi¢do da superficie é
aleatoriamente escolhida e as probabilidades de difusédo e evaporacéo
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sdo calculadas. A probabilidade de cada evento € calculada como o
produto de uma taxa esperada com um tempo de observacao
caracteristico. O calculo da probabilidade esté definido pela Equacgéo (4.3,

Ppr =1RpE, (4.3)
onde t é o0 tempo de observagdo caracteristico, definido como t = 0,01
neste trabalho e Ry, ¢ a taxa esperada. Os subindices D e E séo referentes
aos processos de difusdo e evaporacdo, respectivamente. A taxa
esperada é baseada na equacdo de Arrhenius, conforme definido pela
Equacéo (4.4,

_Epe (4.4)
RD,E = Ro.e kp.T )

onde kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura do substrato e
Ep r sdo as energias de difuséo (D) e de evaporagéo (E), definidas pela
Equacdo (4.5. O fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius R, €
constante igual a 10™ Hz, que é um valor tipico da ordem da vibracéo

atdbmica [59].

Epe = Eporo+ n.EpLer (4.5)
O calculo destas energias € baseado no numero de ligacdes n que um
atomo pode realizar, isto € basicamente o niumero de vizinhos que um
atomo possui. Nesta equagdo Epgp, S840 as barreiras de energia de
difusé@o (D0) ou evaporacao (E0) devido ao atomo que se encontra abaixo
do atomo sorteado, conforme ilustrado na Figura 4.2 (a). Esta € chamada
energia de ligacdo fora do plano, pois ocorre ao longo do eixo z. O
segundo termo da equacdo descreve o numero de vizinhos que o atomo
possui no plano. Neste caso n € o numero de vizinhos (ligacbes) que o

atomo tem no plano e varia entre 0 e 4.

A Figura 4.2 (b) mostra como sao considerados os vizinhos no plano.
Ep. L SA0 as energias das ligagdes entre atomos do mesmo plano para
difusdo (DL) ou evaporacdo (EL). Um numero aleatorio € gerado, para
determinar se alguma das probabilidades foi alcancada. Caso positivo, o

atomo iréd difundir para uma posi¢cédo adjacente na estrutura, determinada
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aleatoriamente, ou reevaporar. Toda esta etapa é repetida 100 vezes.
Depois de finalizada, mais 4tomos sdo aleatoriamente depositados na
superficie (primeira etapa) e assim segue-se sucessivamente, repetindo-
se este processo inteiro pelo nimero de vezes definido como o tempo

total do crescimento.

Figura 4.2 — llustrag&o do calculo do nimero de ligagoes.
a) Vista lateral b) Vista de cima

@ (IGO0
‘ QQ —~ y Q@EL%Q
L, (O b ", O b

llustragcdo de um atomo, no modelo computacional, que possui: (a) uma ligacdo

EDO,EO

fora do plano e (b) duas ligagbes (n = 2) no plano.

Fonte: Producéo do autor.

Quando a soma das probabilidades calculadas é maior ou igual a uma
unidade (isto ocorre para temperaturas de substrato muito altas), o evento
é considerado como certo de ocorrer. Nesta condicdo, o atomo podera
difundir aleatoriamente para qualquer posicdo atdmica da superficie,
desde que esta forneca ligacdes suficientes para que o evento certo nao
torne a ocorrer. Se ndo houver posicdes disponiveis, que satisfacam
Pp+ P <1, o atomo evapora. Esta condicdo de evento certo busca
descrever situacdes de crescimento na qual os &tomos possuem muita
mobilidade superficial, de forma que sofrem diversos processos de

difusdo até se acomodar em uma posicdo mais estavel.

Uma condicdo de contorno periédica foi incluida no modelo para que
atomos localizados nas bordas do substrato ndo fossem prejudicados em
simulagbes de temperaturas elevadas. Desta forma, atomos que se
encontram nas bordas da matriz (i,j), com i,j = 1 ou L podem preencher
ligacOes laterais caso uma posigcédo equivalente, do outro lado da matriz,

esteja ocupada: x(1) < x(L) e y(1) < y(L). O controle das posicdes
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atbmicas superficiais foi gerenciado através de uma estrutura de lista

ligada, contendo todas as informacfes espaciais e de espécie atbmica.

Na simulagdo do telureto de bismuto foram considerados somente
substratos perfeitamente planos, sem a influéncia de degraus superficiais
e irregularidades na rede do substrato. Para acordar com a natureza
estocéstica dos processos atdmicos durante o crescimento, o gerador de
nameros pseudo-aleatérios Mersenne-Twister foi utilizado. Este gerador
de numeros pseudo-aleatérios €& capaz de fornecer numeros
uniformemente distribuidos em 623 dimensdes com uma precisdo de 32
bits [72]. A simulacéo foi escrita em linguagem de programacdo C e o
programa computacional utilizado para compilar o codigo foi o Dev C++

na versao 5.9.2.

Os parametros de entrada da simulacdo neste modelo sdo: a temperatura
do substrato, a taxa de crescimento, a oferta extra de teldrio, o tempo total

de deposicéo e o tamanho da matriz de base L.

Este modelo computacional também permite estudar tratamento térmico
de materiais ou superficies, como a dessorcao térmica da capa protetora
ou tratamentos térmicos de recozimento (ver Secao 6.9.1), a influéncia de
degraus ou irregularidades do substrato no crescimento de filmes, além
de poder ser adaptado para o estudo de tratamentos de pulverizagao por

ions de arg6nio.
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Este capitulo descreve resumidamente as técnicas de caracterizagéo e 0s
detalhes das respectivas instalacdes experimentais que foram utilizadas

neste trabalho.
5.1 Difracao de raios X

O comprimento de onda da radiagdo emitida pelos tubos de raios X
convencionais esta entre 0,2 e 1,9 A. Este comprimento de onda é da
mesma ordem de grandeza das distancias entre planos adjacentes nos
cristais e, por isto, ao incidir um feixe de raios X colimado sobre uma
estrutura cristalina, ele sofre o fen6meno da difragdo. Quando a diferenca
de caminho Optico entre os feixes difratados nos diferentes planos
cristalinos da amostra for igual a um multiplo inteiro do comprimento de
onda, havera interferéncia construtiva entre os feixes e ocorrerdo
méaximos de difracdo. A condicdo para ocorrer os maximos de difracao de
raios X € definida pela Lei de Bragg, apresentada na Equacéo (5.1,

2dsenf = nA, (5.1)

onde d é a distancia entre os planos cristalinos, 8 o angulo de incidéncia
do feixe de raios X, 1 o comprimento de onda do feixe incidente e n um

multiplo inteiro.

Os valores de d sao obtidos através de equacles especificas para cada
tipo de estrutura cristalina. As Equacbes (5.2 e (5.3 apresentam a

equacdo para o calculo de d em estruturas cubicas e hexagonais,

respectivamente,
d = a
JRE+ 2+ D)7 (5.2)
1 4(*+hk+k» I?
2-3 & & (5.3)

onde h, k e [ representam os indices de Miller dos planos cristalinos, a e ¢

0s parametros de rede das estruturas cristalinas.
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A diferenciacdo da Lei de Bragg permite avaliar o limite da variacao
relativa entre os planos cristalinos que serd detectada em funcdo da
dispersdo espectral e da divergéncia do feixe. A Lei de Bragg na forma
diferencial é apresentada na Equacdao (5.4, onde o termo Ad/d representa
a variacdo relativa da distancia entre os planos atémicos, A1l/A a

disperséo espectral do feixe de raios X e A8 a divergéncia do feixe,

Ad AN A6

d_ A tnd’ (5.4)

O processo de difusdo, implantacdo i6nica e epitaxia, em materiais
cristalinos causa variagcbes nas distancias entre os planos na faixa de
Ad/d ~ 10® a 10°. Portanto, para se resolver variagcdes no espacamento
entre os planos da ordem de 10™ é necessario utilizar equipamentos de
difracdo que possuam a dispersao espectral e a divergéncia angular do
feixe também dessa ordem de grandeza. O difratbmetro de raios X de alta

resolucao, utilizado neste trabalho, € descrito na préxima secao.
5.1.1Difrag&o de raios X de alta resolugdo convencional

A radiagdo emitida por um tubo de raios X convencional apresenta linhas
caracteristicas sobrepostas a radiacao de fundo. No caso de um tubo com
anodo de cobre, a separacao entre as linhas Cu Koy € Cu Ko, € de
AA/A =2,5x 10 e a divergéncia angular do feixe emitido pelo tubo é de
alguns graus. Mesmo utilizando fendas colimadoras, a divergéncia A6
chega a um minimo de 0,3° (igual a 5,0 x 10 rad). Portanto, a radiacéo
emanada de um tubo de raios X convencional esta longe de possuir as

resolucées espectral e angular de 10™ desejadas.

A principal evolucao tecnolégica em Optica de raios X para o difratdmetro
convencional € o monocromador de quatro cristais, ou de Bartels [73],
esquematizado na Figura 5.1. Esse monocromador é constituido de quatro
cristais de germanio ultrapuro orientados, cortados e polidos na direcéo
[110], de forma que, ao posicionar o0 monocromador a frente do tubo de
raios X, o feixe incidente é refletido pelos planos (220) do Ge cristalino.

Apds as quatro reflexdes, o feixe na saida do monocromador possuli
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somente a linha Cu Kas (A = 1,54056 A) com disperséo espectral AA/A =
2,0 x 10™ e divergéncia angular A6 = 12” = 5,8 x 10 rad.

Figura 5.1 — llustracdo do monocromador de quatro cristais.

ol

A

Monocromador de quatro cristais (ou de Bartels). Apos as quatro reflexdes nos
cristais de Ge (220) ultrapuro, o feixe de raios X apresenta dispersdo espectral
AA/A =2,0x 10" e divergéncia angular A8 = 12" = 5,8 x 10” rad.

Fonte: Produc¢éo do autor.

O difratbmetro de raios X de alta resolucdo multiproposito Philips X Pert
MRD, instalado no LAS/INPE, foi usado durante este trabalho para a
caracterizacdo estrutural das amostras produzidas. Além do
monocromador de Bartels, o equipamento possui uma série de mdodulos
opticos pré-alinhados para o feixe incidente e difratado em aplicacdes de
foco ponto e foco linha, que permitem configurar o difratdmetro de acordo

com a aplicacéo desejada.

O gonidmetro de alta resolucdo possui dois discos épticos acoplados que
possibilitam movimentos independentes de w e 26 com resolucéo de 10
grau. Além disto, o porta-amostra acoplado ao goniébmetro permite o0s
seguintes movimentos: (i) translagéo no plano da amostra (eixos x e y), (ii)
movimento no eixo perpendicular ao plano da amostra (eixo z), (iii)
rotacdo do azimute em 360° (¢), (iv) rotacdo em torno do feixe, com
amplitude de = 90° (y).

As duas configuracbes em alta resolucdo do difratbmetro X Pert MRD,
qgue utilizam o monocromador de Bartels, sdo apresentadas na Figura 5.2
(@) e (b). Para essas configuracdes, o tubo de raios X com anodo de
cobre é posicionado no foco ponto.

Na configuracdo de detector aberto, comumente chamada de rocking
curve e representada na Figura 5.2 (a), o feixe incidente sai do tubo de
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raios X, passa pelo monocromador de quatro cristais e incide na amostra.
O feixe difratado € direcionado para o detector que tem uma abertura
angular de 1°. Nessa configuracdo, pode-se realizar as medicdes tipo
rocking curves que sao varreduras em o mantendo o detector em uma

posicao 26 fixa.

Figura 5.2 — Configurac@es do difratdmetro de raios X de alta resolucao.

f Tubd‘t‘x
\ de |

o > Lrx |
AO=12" ‘ ‘
foco ponto

monocromador de quatro
detector cristais de Ge (220)

(a) amostra

20!
AO=1°

[[Tupol
\ de |

1 @ é “‘1‘.‘ RX ‘:H
AO=12" e
foco ponto

monocromador de quatro

(b) amostra

detector

AO =12" analisador cristais de Ge (220)
de Ge (220)
fenda de ¢ linh
t divergéncia 00 Inha
amostra Tub
(C) T ‘:jeo“‘j‘\
fenda l] +RX
0,1 mm
atenuador
detector fendas soler

colimador de
placas paralelas
monocromador
plano de grafite

Configuragdes do difratbmetro de raios X de alta resolugéo Philips X Pert MRD
usadas neste trabalho: a) detector aberto, b) triplo eixo e c) refletividade em

incidéncia rasante.
Fonte: Produc¢éo do autor.

Se na Optica secundaria for adicionado um analisador de corte,
constituido de dois cristais de Ge (220), a aceitacdo angular do detector é
reduzida para A260 = 12”, aumentando ainda mais a resolugdo do
difratbmetro. Essa configuragdo, apresentada na Figura 5.2 (b) e
conhecida como triplo eixo, permite realizar varreduras w — 26 em alta
resolucdo. Além disso, essa configuracdo torna possivel medicdes de
mapas do espaco reciproco, ao se realizar varreduras w — 26 com

diferentes desvios em w.
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5.1.2Difracéo de raios X usando radiacao sincrotron

Quando a intensidade do sinal difratado em um difratbmetro convencional
€ baixa, torna-se necessaria a utilizacdo de uma fonte de radiacdo
sincrotron. Devido a alta intensidade da radiacdo sincrotron (cerca de 8
ordens de magnitude maior do que a de um tubo de raios X convencional)
é possivel realizar medi¢fes tipo mapa do espago reciproco para picos de
difracdo simétricos e assimétricos em filmes finos, com poucos

nandmetros de espessura.

Figura 5.3 — Aparato experimental da linha XRD2.

feixe proveniente
do anel

caminho
de vacuo M

elementos
opticos da linha

ey

gonidémetro |
de 6 eixos

Fotografia do aparato experimental para difragcdo de raios X instalado na linha

XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

Fonte: Producéo do autor.

A Figura 5.3 mostra uma fotografia do aparato experimental instalado na
linha XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde
foram realizadas as medicbes. Ao sair do anel do LNLS, o feixe de
radiacao passa por diversos elementos Opticos, dentro de um caminho de
vacuo, ndo assinalado por legenda, que antecede a amostra. O primeiro
elemento o6ptico da linha é um espelho curvo, que tem como objetivo
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bloquear fotons de alta energia. Este espelho funciona na pratica como
um filtro passa baixa. O segundo elemento da linha € um monocromador
de cristal duplo de Si (111), que permite sintonizar o comprimento de

onda escolhido com resolucédo de até 5 eV.

O sistema Optico possui ainda alguns elementos responsaveis por
monitorar, por exemplo, a intensidade e o comprimento de onda do feixe
incidente, antes de atingir a amostra. A amostra € fixada em um
gonidbmetro de seis eixos de fabricacdo da empresa HUBER, que fica
instalado dentro de uma cabana blindada para nédo expor o operador do

sistema a radiacao.

Apos difratar na amostra, o feixe percorre outro caminho de vacuo,
indicado na Figura 5.3, de aproximadamente 1 metro de comprimento, até
atingir o detector. O detector utilizado neste trabalho é o detector de area
Pilatus 100k, composto de um arranjo de elementos sensores de silicio de
487 x 195 pixels, sendo que cada pixel possui uma area de 172 x 172 ym.
A intensidade méxima que pode ser analisada por pixel é de 2 x 10°

contagens/s e o tempo de resposta de cada pixel é de 2,7 ms.
5.2 Refletividade de raios X

Quando um feixe de raios X, lo, incide em uma superficie de separacéo de
dois meios, por exemplo, a interface entre um filme fino e o ar, ele da
origem a um feixe refletido e a um feixe refratado. Este fenbmeno ocorre
devido a diferenca nos indices de refragdo dos meios envolvidos. Até um
determinado valor de angulo incidente, a reflexao sera total. Este angulo é
chamado de angulo critico. Para angulos de incidéncia acima do angulo
critico, parte do feixe penetrard na amostra, fazendo com que a

intensidade refletida diminua sensivelmente.

O indice de refracédo dos raios X é ligeiramente menor do que 1 e pode

ser calculado através da Equacéo (5.5,

onde
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e?NgA2Zp

“ammen | (5.6)
representam a parte real e a parte imaginaria do indice de refracao,
respectivamente. A parte real do indice de refracdo (1 — k) depende de
propriedades intrinsecas do material, como massa especifica (p), nimero
atbmico (Z) e massa molecular (M) e da parte real do coeficiente de
espalhamento atomico f’'. A parte imaginaria (8) esta relacionada a
absorcao da radiagcao pelo material e depende das mesmas propriedades
intrinsecas e da parte imaginaria do coeficiente de espalhamento atémico
f". Os valores de k para a maioria das substancias encontram-se entre
10® e 10®°, enquanto os valores de B sdo aproximadamente 10 vezes
menor. E importante salientar que o indice de refragdo do material nédo

depende da estrutura cristalina da amostra.

Como a refletividade de raios X ndo € um fenémeno de difracdo, mas sim
de reflexdo nas diferentes interfaces da amostra, ela pode ser aplicada
para a investigagdo de materiais monocristalinos, policristalinos ou
mesmo amorfos. As amostras devem apresentar superficies planas e
homogéneas para que se consiga medir a curva de refletividade. A
medicdo é extremamente sensivel a rugosidade das camadas, de forma
que ela pode ser usada para estimar a rugosidade das interfaces da
amostra. Além da rugosidade, a técnica permite extrair a espessura de
filmes finos, com acuracia, por meio das franjas de interferéncia. As
franjas aparecem em curvas de refletividade de filmes finos de poucos

nandémetros até camadas mais espessas, com cerca de 200 nm.

A Figura 5.4 apresenta, como exemplo, a curva de refletividade de raios X
calculada para um filme fino de Bi,Tes, com espessura de 25 nm, crescido
sobre substrato de fluoreto de bario, onde é indicada a posi¢do do angulo
critico w. € o periodo Aw das franjas de interferéncia. O valor do angulo
critico (w.) pode ser extraido diretamente da curva de refletividade, isto é,
0 ponto no qual a intensidade maxima de |, caia a metade. Este valor é

dado aproximadamente pela seguinte relacéo:
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we = V2x (5.7)

A espessura dos filmes pode ser determinada diretamente da curva pela

separacao angular das franjas (Aw) utilizando a seguinte equacao:

A
dfilme = 2hA0 (5.8)

Nesta equagdo, a separacdo angular Aw deve estar em radianos e a
espessura do filme sera dada na unidade usada para o comprimento de
onda A. Para uma boa aproximacdo do valor da espessura, a leitura da
separacdo angular deve ser feita para w > 4w.. Esta é uma maneira
rapida de determinar a espessura das camadas. Para que a espessura do
filme seja extraida, com acuracia, da curva experimental € necessario

ajustar a curva calculada aos dados mensurados.

Figura 5.4 — Informacg®6es caracteristicas de medigdo de refletividade de raios X.
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Informacgdes caracteristicas que sdo extraidas de medicdes de refletividade de
raios X: o angulo critico w, € a espessura, que é inversamente proporcional ao

espagcamento entre as franjas Aw.

Fonte: Producgédo do autor.

O difratdbmetro Philips X"Pert MRD, Secéo 5.1.1, foi utilizado para medir
as curvas de refletividade de raios X das amostras crescidas neste

trabalho. Para tanto, o difratdbmetro € configurado como na Figura 5.2 (c).

Nessa configuracdo, para medicoes de refletividade de raios X em
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incidéncia rasante, o tubo de raios X é colocado em foco linha. Na éptica
primaria é instalada uma fenda Soller, uma fenda de divergéncia e um
atenuador, enquanto na Otica secundaria € instalado um colimador de

placas paralelas, uma fenda de recepcdo e um monocromador de grafite.

O pacote computacional utilizado neste trabalho para simular as curvas
de refletividade foi o GenX [74]. Este pacote permite calcular curvas de
refletividade de raios X em incidéncia rasante tanto para filmes simples
guanto para sistemas compostos, do tipo multicamadas, e realizar o
ajuste das curvas calculadas as medidas experimentais, possibilitando a

extracao dos valores dos parametros das amostras.
5.3 Microscopia de Forca Atémica

A técnica de microscopia de forca atbmica € utilizada para o estudo da
morfologia de superficies, pois possui resolucao horizontal e vertical da
ordem de alguns angstroms. Esta técnica consiste em utilizar uma ponta
de prova, de dimensbes quase atomicas, que fica localizada na
extremidade de uma haste, do tipo cantiléver. A ponta de prova é
colocada em contato com a superficie da amostra, que € movimentada
por uma ceramica piezoelétrica. As imagens da topologia da superficie
sdo produzidas medindo-se os deslocamentos do cantiléver através de
deflexdes de um feixe de laser refletido na extremidade livre e direcionado

para um detector Optico.

O equipamento utilizado neste trabalho é produzido pela Veeco, modelo
Multimode V Scanning Probe Microscope, e foi configurado para funcionar
no modo de forca atbmica. A ponta de prova é confeccionada em nitrato
de silicio e foi usada no modo de contato intermitente. O dispositivo de
varredura na amostra pode analisar uma area de 10 x 10 uym com
variagbes na altura de até 2 ym. A analise de todas as imagens foi
realizada através do programa Gwyddion, desenvolvido pelo
departamento de Nanometrologia do Instituto de Metrologia da Republica
Tcheca. Neste programa, o célculo da rugosidade quadratica média da

superficie, sob analise, é feito de acordo com a Equacgéo (5.9,
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L
1 2
Re(L*) = L_zz Z(Z(i,j) -2), (5.9)

onde L é a dimensdo da medida, z;;, € a altura no ponto (i,j) e z € a

altura média da morfologia superficial.
5.4 MedicOes de resistividade e efeito Hall

As medicdes de transporte elétrico permitem caracterizar as propriedades
elétricas dos filmes epitaxiais, através da determinacéo da concentracao e

do tipo dos portadores majoritarios, da resistividade e da mobilidade.

O equipamento de medicdo de resistividade e efeito Hall utilizado,
instalado no LAS/INPE, é& formado por um sistema Keithley 80A
totalmente conectado a um microcomputador por interfaces paralelas
IEEE-488. Ele é constituido de uma fonte programéavel de corrente 228A,
uma placa de efeito Hall 7065, inserida no sistema de chaveamento 7001,
um multimetro digital DMM 199/1992 e um picoamperimetro 485. A carta
de efeito Hall modelo 7065 contém amplificadores DC e todo o
chaveamento necessério para se fazer medi¢des de resistividade e efeito
Hall em amostras de alta ou baixa resistividade. O campo magnético para
as medidas Hall é fornecido pelo eletroima Walker Scientific HV4W e sua
fonte de poténcia HS525 de 25 A e 50 V DC, possibilitando a aplicagao de
um campo magnético de 0,72 Tesla com uma corrente de 20 A.

Para medicdes dependentes com a temperatura, a amostra € montada no
criostato Displex Air Products, modelo CSA-202, de circuito fechado de
He, equipado com controlador PID Lakeshore 303 com sintonia
automaética e interface IEEE-488, que permite realizar medi¢des entre 10
e 450 K. O programa desenvolvido em linguagem objeto Visual Basic
controla automaticamente todas as medicbes, além de fornecer as
propriedades elétricas, ou seja, resistividade, concentracdo de portadores
e mobilidade Hall em funcéo da temperatura.
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As amostras foram preparadas na geometria van der Pauw com contatos
elétricos feitos com fio de ouro e solda de indio metalico. Medi¢gbBes de
resistividade e efeito Hall foram realizadas em temperaturas entre 12 e
350 K.

5.5 Técnicas de analise de superficie em ultra-alto vacuo

Os isolantes topoldgicos apresentam estados de conducéo na superficie,
portanto, caracteriza-los é necessario para comprovacao experimental e
aprimoramento de conhecimento. Esta secdo apresenta uma revisdo das
técnicas de difracdo de elétrons de baixa energia, espectroscopia por
fotoemissdo de raios X e espectroscopia de fotoelétrons resolvida em
angulo, seguida da descricdo do sistema de analise de superficie
instalado no laboratério do Grupo de Fisica Experimental VIl da
Universidade de Wirzburg, que foi utilizado para investigar as amostras

de Bi,Tes produzidas neste trabalho.
5.5.1Difrac&o de elétrons de baixa energia

A analise de superficie via difracdo de elétrons de baixa energia (LEED —
Low Energy Electron Diffraction) € uma técnica muito sensivel ao
ordenamento superficial, sendo possivel estudar em detalhe a simetria, a
reconstrucdo e a relaxacdo de superficies. Devido a faixa de energia do
feixe de elétrons utilizado, a profundidade média de analise em amostras

soélidas varia entre 4 e 10 A (~ 2 a 5 monocamadas atdmicas).

Neste experimento, um feixe de elétrons monocromético com energia
entre 0 e 200 eV ¢é direcionado a superficie de uma amostra
monocristalina. Nesta faixa de energia, o comprimento de onda de de
Broglie dos elétrons é tipicamente da ordem das distancias atdbmicas. O
feixe retroespalhado de elétrons, que € difratado na superficie da
amostra, atinge uma tela de fésforo. O padréo formado na tela de fésforo,
assim como as variagoes de intensidade em funcéo da energia, fornece

informacgdes acerca das propriedades estruturais da superficie.
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Na pratica, a aquisicdo de imagens LEED é um experimento simples de
ser realizado e ndo demora mais do que 5 minutos, desde que todas as
condi¢cbes experimentais necessarias sejam supridas. A amostra deve
apresentar uma superficie exposta limpa, plana e orientada. O material
analisado deve ser monocristalino e a medicdo deve ser realizada em um

ambiente de ultra alto vacuo.

Figura 5.5 — llustracdo esquemética de um sistema LEED.
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(a) llustracdo esquemética de um sistema LEED, mostrando desde a geracao
dos elétrons até a formacgdo dos pontos de difracdo na tela fluorescente. (b)
Imagem LEED da superficie de uma filme de Bi,Te; crescido neste trabalho.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Os elétrons gerados em um filamento de tungsténio sdo acelerados em
direcdo a amostra por uma diferenca de potencial elétrico, que define a
energia do feixe. O feixe eletrbnico, no caminho, passa por um conjunto
de lentes e aparatos Opticos, atingindo a superficie da amostra com um
didmetro médio tipico de 1 mm. A tela de fosforo € mantida a uma
diferenca de potencial préximo de 5 kV, para que os elétrons
retroespalhados sejam acelerados em sua direcdo, causando mais
intensidade aos pontos de interferéncia construtiva. A Figura 5.5 (a)
apresenta esquematicamente um sistema de medicdo LEED.

A coleta de dados é realizada através de uma camera CCD acoplada a
janela de observagdo da tela fluorescente, que adquire as imagens e
transmite para um computador. No computador os dados sao
armazenados em formato de imagem. A Figura 5.5 (b) mostra uma
imagem captada da superficie de uma amostra de Bi,Tes, crescida

durante este trabalho, no sistema LEED da Universidade de Wirzburg.

52



5.5.2Espectroscopia por fotoemisséo

A espectroscopia por fotoemisséo (PES — Photoemission Spectroscopy) €
uma técnica conhecida desde 1950, que mede a estrutura eletrénica de
sélidos através do efeito fotoelétrico. A PES pode ser dividida em dois
grupos, dependendo do comprimento de onda utilizado para excitar 0s
elétrons no solido: a espectroscopia de fotoemisséo por raios X (XPS) e a
espectroscopia por ultravioleta (UPS). Ainda dentro da area da UPS, os
sistemas de medicdo podem ser divididos em duas categorias: 0s
sistemas que utilizam o modo integrado em angulo e o modo resolvido em
angulo. O modo de espectroscopia integrado em angulo fornece uma
medida da densidade de estados, enquanto o modo resolvido em &ngulo

(ARPES) prové a dispersao das bandas de energia dos solidos.

Figura 5.6 — Diagrama de energia para as técnicas de fotoemissao.

a) b)
féton foton
incidente, elétron incidente, elétron
5 fotoemitido fotoemitido
A A
E, nivel de E,
I / vacuo \ i
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banda S——  nivel —2 e banda
N . . ve,| g A i
de valéncia de Fermi de valéncia
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hv*, °
: niveis de
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Diagrama de energia para as técnicas de fotoemisséao: (a) féton de raios X com
alta energia, possibilitando alcancar os niveis de carogo (XPS) e (b) féton no
ultravioleta de baixa energia, permitindo analise da banda de valéncia do
material (UPS).

Fonte: Producéo do autor.

A base de funcionamento da espectroscopia por fotoemissdo consiste na
incidéncia de um foton, com energia bem definida, e na analise da energia
cinética dos elétrons ejetados pela superficie de uma amostra, devido a
absorcdo destes fotons. A Figura 5.6 mostra o diagrama de energia para

as técnicas de fotoemissdo. No caso do XPS, Figura 5.6 (a), como a
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energia do féton incidente hv é na faixa dos raios X (~ 1500 eV), os
elétrons fotoejetados sédo os das camadas eletrénicas em torno do nucleo
atbmico (niveis de caroco). Na espectroscopia UPS, os elétrons
fotoejetados pertencem aos niveis de valéncia do material, devido a baixa
energia da radiacao incidente hv ~ 20 eV, Figura 5.6 (b). A energia de
ligagdo Ep do elétron fotoemitido pode ser obtida da relacdo de

conservagao de energia dada pela Equacéo (5.10,
EBth—Ek— CD, (510)

onde hv é a energia do foton incidente usado para remover o elétron do
sélido, E, corresponde a energia cinética do elétron fotoemitido e @ é a
funcdo trabalho do material, que é a energia necesséaria para levar o
elétron do nivel de Fermi até o vacuo. Uma vez conhecidas as grandezas
hv e ®, a energia de ligacdo dos elétrons emitidos é determinada
experimentalmente através da medida da energia cinética dos elétrons
fotoemitidos. Esta técnica é inerentemente de analise de superficies, ja
que o livre caminho médio dos elétrons fotoejetados é da ordem de 5 a

10 A para fétons com energia variando entre 20 e 200 eV.

A Figura 5.7 (a) apresenta um exemplo de um espectro XPS adquirido
para um filme fino de Bi,Tes, crescido durante este trabalho, em funcao do
angulo. Na imagem € possivel observar listras de isoenergia, que
correspondem as linhas caracteristicas de emissdo dos elétrons. A
integracdo em angulo desta intensidade resulta em um espectro tipico de

medicado XPS, conforme ilustrado na Figura 5.7 (c).

Ao reduzir a energia dos fétons incidentes na amostra, apenas os estados
mais rasos de energia sao adquiridos. O espectro de UPS resolvido em
angulo, isto é, o espectro ARPES, fornece informacdo da estrutura de
bandas do sélido. A Figura 5.7 (b) apresenta o espectro da banda de
valéncia do mesmo filme de Bi,Te; adquirido por um sistema ARPES de
medicao. A integracdo em angulo deste espectro resulta em uma medicao

UPS, onde a informacdo angular € perdida, conforme apresentado na
Figura 5.7 (d).
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Figura 5.7 — Exemplos de medi¢Bes de fotoemissao.
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Exemplos de medidas de fotoemissao para um filme de Bi,Tes: (a) espectro XPS
resolvido em angulo; (b) espectro UPS resolvido em angulo (ARPES). (c) e (d)
Espectros tradicionais de XPS e UPS obtidos da integracdo em &angulo dos
espectros dispostos em (a) e (b), respectivamente.

Fonte: Producéo do autor.
5.5.3Espectroscopia de fotoemisséo por raios X

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios X (XPS, X Ray
Photoelectron Spectroscopy) €é uma das principais técnicas de
investigacdo de propriedades de superficies [75]. As fontes de radiacdo
comumente utilizadas para analisar a superficie das amostras possuem
anodo de aluminio ou magnésio, gerando fotons de 1486,7 eV para o
caso do Al Kal. Estes materiais sdo geralmente escolhidos por possuirem
uma menor largura de linha e grande intensidade. Também pode-se usar
radiacdo sincrotron, onde é possivel sintonizar a energia do feixe

incidente.

O processo de fotoemissédo pode ser dividido em trés etapas. A primeira

etapa consiste na interacdo do féton com o &tomo, que fornece energia
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suficiente para a ejecdo de um elétron. A segunda etapa consiste no
transporte deste fotoelétron através do material analisado até atingir o
nivel de Fermi. Nesta etapa, o elétron fotoemitido interage elasticamente
e inelasticamente com o0s atomos do material, produzindo uma
contribuicdo de fundo ao espectro de energias medido. A terceira etapa
consiste na superacdo do elétron fotoejetado em alcancar o nivel de
vacuo, até atingir o detector do equipamento [76].

Embora muitos atomos sejam excitados pelos fétons de raios X, nem
todos os elétrons fotoemitidos conseguem atingir o nivel de vacuo, isto €,
passar da segunda para a terceira etapa. Isto ocorre justamente devido
aos espalhamentos elasticos na rede, espalhamento por fénons ou
mesmo por plasmons. A profundidade média de analise desta técnica em
sélidos cristalinos € em torno de alguns nanémetros para fontes de

radiacao tipicas de raios X.
5.5.4Espectroscopia de fotoelétrons resolvida em angulo

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos resolvida em angulo (ARPES,
Angle Resolved PhotoElectron Spectroscopy) é uma técnica relativamente
recente para a investigacdo de propriedades de superficie de sélidos.
Esta técnica ganhou notoriedade com a descoberta dos isolantes
topoldgicos, uma vez que ela é uma das Unicas capazes de fornecer uma

visao direta dos estados de superficie nestes materiais.

O diferencial desta técnica em relacdo ao XPS, € que o ARPES utiliza
fétons de baixa energia e analisa o angulo com o qual os elétrons
escapam para o ambiente de UHV. As fontes de radiacdo comumente
utilizadas sdo lampadas que emitem na faixa espectral do ultravioleta
entre 6 e 40 eV. Em laboratérios, os sistemas comumente utilizados
empregam lampadas de He, que utilizam a linha de emissdo He la, com
energia correspondente a 21,2 eV. A utilizacdo de radiacdo sincrotron
também é possivel, podendo ser estendidas a energias de até 100 eV,

dependendo da necessidade de investigagao.
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A Figura 5.8 (a) mostra uma representacdo esquematica da técnica
ARPES. Os fotons com energia hv atingem a amostra e, atraves do efeito
fotoelétrico, alguns elétrons séo ejetados do sdlido. Ao atingir o nivel de
vacuo, estes fotoelétrons sédo analisados em funcdo do angulo 6 de
ejecdo e da sua energia. O angulo ¢ é o angulo azimutal da medicéo.
Variando-se este angulo é possivel acessar diferentes direcbes da zona
de Brillouin. O angulo y permite o ajuste do nivelamento da superficie da
amostra, além de possibilitar o acesso a outras zonas de Brillouin. Mapas
tridimensionais da estrutura de bandas do material podem ser obtidos
através da aquisicdo de espectros ARPES para diferentes valores de i
ou ¢. O detector, apresentado em detalhe na Figura 5.8 (b), possui um
conjunto de lentes eletrostaticas, responsaveis por filtrar e colimar os
elétrons fotoejetados, uma fenda e um detector de energia resolvido em
angulo. O detector mede a energia cinética E;, do elétron fotoejetado e

sua energia de ligacao é diretamente determinada pela Equacéo (5.10.

Figura 5.8 — Esquema ilustrativo de funcionamento da técnica ARPES.
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(a) Esquema ilustrativo da técnica de medicdo ARPES. Os fotons, gerados por
uma lampada UV, ejetam elétrons da superficie da amostra. Estes elétrons tém
sua energia e angulo de escape, 6, analisados por um detector. Os angulos ¢ e
1 ajustam o0 azimute e o nivelamento da superficie da amostra, respectivamente.

(b) Detalhe do detector de elétrons resolvido em energia e angulo.

Fonte: Producgéo do autor.
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A transformacéo para a coordenada do espaco reciproco kj a partir do

angulo de saida do elétron 6 e da energia cinética E, € obtida pela

Equacéo (5.11,

V2mE

ki = Tksene (sen¢ + cos ), (5.112)

onde m, indica a massa de repouso do elétron, h a constante de Planck e
¢, como mencionado, o angulo azimutal da medi¢cdo. A proxima secdo

descreve o sistema de analise de superficies usado neste trabalho.
5.5.5Sistema para analise de superficie

O sistema integrado para andlise de superficies equipado com o detector
de elétrons de fabricacdo da Scienta modelo R4000, mostrado na Figura
5.9, fica localizado no laboratério de espectroscopia do Grupo de Fisica
Experimental VII da Universidade de Wirzburg. Este sistema é composto

pelas camaras de carregamento, preparacéao e principal.

Figura 5.9 — Aparato experimental do sistema de analise de superficie.
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Fotografia do sistema de analise de superficie, equipado com o detector de
elétrons Scienta, modelo R4000, instalado no laboratorio do grupo de Fisica
Experimental VIl da Universidade de Wirzburg na Alemanha.

Fonte: Producéo do autor.
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Na camara de carregamento ha a interface do sistema com o usuario, por
onde as amostras sao introduzidas e retiradas. Nesta camara o
porta-amostra pode acomodar até duas unidades e possui dois graus de
liberdade. Isto é, ser girado em torno do proprio eixo ou deslocado para
dentro da camara de preparacdo. Apos alcancar uma presséao de base de
aproximadamente 5 x 10® Torr, a amostra pode ser transferida a camara
de preparacdo. Esta camara esta equipada com bombas do tipo

membrana e turbo molecular.

A camara de preparacédo, intermediaria entre as outras duas camaras,
possui suporte para guardar uma amostra. Esta camara estd equipada
com um sistema LEED, um sistema de pulverizagdo com ions de argbnio
e um aquecedor, utilizado para recozer a superficie apds os ciclos de

pulverizacdo ou para sublimar capas protetoras.

A pressdo de base desta camara fica em torno de 10™° Torr, podendo
aumentar quando os sistemas de pulverizagcdo e/ou aquecimento séo
utilizados. A pressdo é mantida somente com o funcionamento de
bombas turbo moleculares. O manipulador desta camara possui
movimento nos eixos x,y e z além de girar em torno do proprio eixo.
Estes movimentos sdo necessarios para o alinhamento da superficie das
amostras para medicdes de LEED e para realizagcdo dos procedimentos
de pulverizagéo e recozimento. A Figura 5.10 mostra um esquema da vista

superior do sistema de andlise de superficie utilizado.

A camara principal possui um porta-amostra, confeccionado em cobre e
com capacidade para uma amostra, que pode ser transladado através dos
eixos x,y,z e girado do angulo ¥ em torno do eixo x (Figura 5.8). Estes
movimentos sdo controlados remotamente pelo computador principal por
um sistema de motores de passo. E importante mencionar uma limitac&o
deste equipamento que néo disponibiliza ao usuario a possibilidade de
girar o angulo azimutal ¢ em torno do eixo z, 0 que restringe a realizacéo

de medicdes apenas ao longo de uma direcdo da zona de Brillouin.
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Figura 5.10 — Vista do topo do sistema de analise de superficie.
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Vista de cima do sistema de andlise de superficie composto das camaras de

carregamento, preparagao e principal.

Fonte: Produgéo do autor.

O porta-amostra também possui um sistema de refrigeracdo, através da

circulacao de hélio (He) liquido, podendo atingir temperaturas de 4,2 K. A

temperatura pode ser ajustada, através de uma resisténcia, por um

controlador Lake Shore. A pressdo de base nesta camara € mantida em

torno de 10 Torr. O sistema ARPES é utilizado com |ampada de He,

com energia tipica de 21,2 eV. O sistema XPS possui um tubo de raios X

com anodo de Al, com energia de 1486,7 eV. O detector de elétrons

semiesférico Scienta, é utilizado para as medi¢fes ARPES e XPS.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo é dedicado a apresentacdo e discussdo dos resultados
sobre o crescimento e a caracterizagdo das amostras sintetizadas neste

trabalho.
6.1 Crescimento por epitaxia de feixe molecular

No crescimento por MBE € possivel controlar a pressdo equivalente do
feixe (BEP) das fontes, por meio do controle da temperatura das células
de efusdo, e a temperatura do substrato para conduzir os processos de
superficie. Conforme mencionado na Secédo 3.2, neste trabalho utilizaram-
se trés células de efusdo: uma carregada com a liga Bi,Tes, nha
estequiometria nominal, e duas outras células com teltrio, de grau

eletrbnico, para compensar a perda de telurio durante o crescimento.

O estudo sistematico de otimizacdo do crescimento epitaxial do composto
telureto de bismuto levou em consideragéo a pesquisa de trés parametros
de crescimento por MBE: a pressdo equivalente do feixe de Bi,Tes
(BEPgi2te3), a pressdo equivalente do feixe de Te (BEPt.) obtido pela
soma dos BEPs individuais das duas fonte extras de Te, e a temperatura
do substrato (Tsyg). Visando sistematizar esta investigacdo, o estudo foi
realizado em duas etapas. Na primeira etapa, a taxa de crescimento e as
caracteristicas estruturais dos filmes de telureto de bismuto foram
investigadas em funcdo do BEPgj21e3 € da Tsys. A segunda etapa do
estudo consistiu em manter o BEPgj21e3 fixo no valor considerado 6timo
(Secédo 6.3) e, em diferentes temperaturas de substrato, ofertar fluxo

adicional de Te, ®g, definido pela razdo entre o BEPte € 0 BEPgj21e3,

BEPp,

= — 6.1
R BEPgizres ©.1

7

A primeira etapa do estudo é apresentada na Secao 6.2, enquanto a
segunda é reportada a partir da Secdo 6.3. Os trés parametros de
crescimento MBE descritos acima foram variados neste trabalho nas
seguintes faixas: BEPgjz7e3 €Ntre 2 x 107 e 3x 10° Torr, Tsug de 180 até
330 °C, e drentre 0 e 3.
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Laminas de BaF,, usadas como substrato, sdo obtidas a partir de um
cristal volumétrico, conformado pelo fabricante na forma de um
paralelepipedo retangulo, com sua base no plano (111). Ao posicionar
uma lamina para estilete paralela ao plano de base, conforme ilustrado
em detalhe na Figura 6.1 (a), fatias de BaF, sdo clivadas na espessura
desejada. A clivagem ocorre devido as ligacdes fracas do tipo van der
Waals entre os atomos de fllor (Secao 2.2), exibindo superficies recém-
expostas, momentos antes de iniciar o procedimento para o crescimento

das amostras.

Estas fatias, ou laminas, de BaF, s&o fixadas ao porta-substrato de
molibdénio pela tenséo superficial de uma solugéo liquida a temperatura
ambiente de indio e galio, In-Ga, espalhada sobre o porta-substrato. A
Figura 6.1 (b) mostra em detalhe quatro laminas de fluoreto de bario
fixadas no porta-substrato de molibdénio. As amostras sdo levadas para
dentro do sistema de MBE através da cAmara de carregamento.

(@) Procedimento de clivagem das laminas de fluoreto de béario que séo
utilizados como substrato neste trabalho. (b) Quatro laminas de BaF, presas ao
porta-substrato de molibdénio pela tensdo superficial da solucdo de In-Ga,
parcialmente espalhada sobre a peca de molibdénio.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Apdés o carregamento das laminas de fluoreto de bario no sistema de
MBE, os substratos passam por um procedimento de desgaseificacao,
dentro da camara de preparacdo, onde sdo aquecidos a 150 °C durante
30 minutos para isenta-los de impurezas gasosas e vapores, Como
moléculas de agua, eventualmente adsorvidas no procedimento anterior.
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Apos a desgaseificacdo, o porta-amostra € movido para a camara de
crescimento e os procedimentos que antecedem a deposicao do filme séao
iniciados. Isto &, realiza-se a admisséo de nitrogénio liquido no sistema de
MBE e, em seguida, o aquecimento das fontes e do substrato € iniciado.
O monitoramento do BEP ¢é realizado através do medidor i6nico do tipo
Bayard-Alpert (Secdo 3.2). Uma vez ajustados os parametros de
deposicdo, o porta-amostra € colocado na posi¢cdo de crescimento e
inicia-se a limpeza térmica. Neste procedimento a temperatura do
substrato é elevada para 300°C durante 10 minutos. Apés esta etapa, 0s
obturadores das fontes sdo abertos dando-se inicio ao crescimento
epitaxial propriamente dito.

6.2 Taxa de crescimento em funcéo do BEPgi2re3 € da Tsyus

Para a primeira etapa da otimizacdo do crescimento de filmes de telureto
de bismuto sobre fluoreto de bario, um conjunto de amostras foi crescido
com quatro valores distintos para presséao equivalente do feixe de Bi,;Tes:
BEPgi1es =2 X 107:5x107: 1 x 10° e 3 x 10°® Torr. Para cada um destes
valores do BEPgj1e3, @ temperatura do substrato foi modificada em cada
experimento para, por comparacdo de resultados, fixar o melhor
BEPsiztes. Inicialmente, para essa série de amostras, nenhuma fonte extra
de teltrio foi utilizada, isto é, ®g = 0. A Tabela 6.1 apresenta os
parametros de crescimento e os dados da caracterizagao estrutural para o

conjunto de amostras desta etapa.

A determinacdo da espessura das amostras utilizando a técnica de
refletividade de raios X € apresentada em detalhes na Secdo 6.8.1. A
analise da rugosidade superficial dos filmes e da largura a meia altura dos
picos de difracdo de raios X sdo apresentados nas Secfes 6.5 e 6.6.4,

respectivamente.

A Figura 6.2 (a) mostra o grafico da taxa de crescimento dos filmes
epitaxiais, para os quatro valores diferentes de BEP da fonte de Bi,Tes
investigados, em funcdo da temperatura do substrato. Os dados

experimentais utilizados para gerar o grafico foram extraidos da Tabela
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6.1. As cruzes representam o0s valores das taxas de crescimento

experimentais, determinadas por MEV e refletividade de raios X.

Tabela 6.1 - Dados do crescimento e caracterizagdo estrutural de amostras de
telureto de bismuto crescidas sobre substratos de BaF, sem oferta
extra de Te (®g = 0): pressédo equivalente do feixe de Bi,Te;
(BEPgi2te3); tempo total de crescimento; espessura determinada
por MEV (tuey); espessura determinada por refletividade de raios
X (trx); largura a meia altura do pico de difragdo de raios X (00 0
18) do Bi,Tes; (FWHM) e rugosidade média quadratica da
superficie obtida por microscopia de for¢a atbmica (carm)-

D Tsus | BEPgiores | Tempo | tvev | trx | FWHM | 6arum
(°C) (Torr) (h:min) | (nm) | (nm) | (arcsec) | (nm)

15047 | 230 2,1 x10” 3:53 150 - 378 1,42
15048 | 240 | 2,0x10" | 353 | 150 | - 303 1,40
15049 | 250 2,0 x10” 3:53 150 - 463 1,45
15050 | 260 2,0 x10”7 3:53 160 - 548 1,61
15051 | 270 2,0 x10” 3:53 130 - 612 2,05
15052 | 280 2,1x107 3:53 50 - 937 1,97
15053 | 285 | 2,0x10" | 3553 | ~10 [ - >1000 | 1,84
15022 | 240 5,1 x10” 2:00 150 | 168 367 0,81
15023 | 230 5,1 x10”7 2:00 150 | 165 155 0,60
15025 | 260 5,1 x10” 2:00 150 | 156 447 1,18
15026 | 280 5,1 x10”7 2:00 105 | 100 568 1,20
15027 | 300 5,2 x10” 2:00 ~10 - > 1000 0,95
15032 | 280 1,0 x10° 0:55 105 - 671 1,25
15033 | 240 1,1 x10° 0:55 115 | 125 286 0,80
15034 | 310 1,1 x10° 0:55 ~10 - > 1000 1,12
15041 | 230 | 1,0x10° | 0:55 | 150 | 143 291 1,46
15042 | 260 1,0 x10° 0:55 100 - 423 0,91
15035 | 310 3,0 x10°® 0:55 175 - 796 1,78
15036 | 320 3,1 x10°® 0:55 110 - 663 1,03
15039 | 330 3,0x10° 0:55 ~10 - > 1000 1,13
15040 | 280 | 3,0x10° | 0555 | 340 [ - 402 1,62
15066 | 240 3,0x10° 0:24 180 - 325 4,53

Fonte: Producéo do autor.

Na mesma figura, pode-se observar, pelo perfil de cada grafico, que o

comportamento da taxa de crescimento em funcdo da temperatura €

semelhante para todos os valores do BEPgire3 Utilizados. A taxa de

crescimento, crescente com o valor do BEPgptes,; S€ mantém

praticamente constante para Tsyg entre 230 e 280 °C e, a partir desta

temperatura, ela comeca a reduzir até que se anula para uma

temperatura critica (Tcrit). A diminuicdo na taxa de crescimento a partir
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de 280 °C esta diretamente relacionada a reducdo do coeficiente de
adesd@o dos atomos de bismuto na superficie do filme até a temperatura
critica na qual todos os atomos presentes na superficie sdo dessorvidos.

Figura 6.2 — Caracteristicas da taxa de crescimento.
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(a) Taxa de crescimento dos filmes de telureto de bismuto em funcédo da
temperatura do substrato para diferentes BEPg1e3. AS Cruzes representam o0s
pontos experimentais e a cor sélida entre as linhas pontilhadas mostram a faixa
de valores obtidos pela simulagéo de crescimento pelo método de Monte Carlo.
(b) Taxa de crescimento em funcdo do BEPgjre3 para Tsus = 240 °C. A linha
pontilhada representa o melhor ajuste linear. (c) Temperatura critica (TcrT)
acima da qual ndo ocorre mais deposi¢cdo em funcdo do BEPgpres. A linha

pontilhada mostra o melhor ajuste com uma fungéo exponencial.

Fonte: Producéo do autor.

A Figura 6.2 (b) mostra o gréfico da taxa de crescimento dos filmes de
telureto de bismuto, obtidas para Tsys = 240 °C, em funcéo do BEPgizres.
A linha pontilhada indica o melhor ajuste linear dos pontos experimentais,
gue apresentou um coeficiente de correlacdo Rz = 0,999. Este resultado
confirma a relacdo direta de proporcionalidade entre 0 BEPgj,7e3 € a taxa
de crescimento dos filmes em uma regido de temperatura do substrato
que prové um crescimento estavel. A Equacao (6.2 € a reta que melhor se

ajustou aos dados,

Taxa (BEPgjye3) = 3,71 X 10%. BEPgiy1e3 + 0,03 . (6.2)
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Nesta equacao, 0 BEPg;;1e; € dado em Torr e a Taxa é calculada em A/s.
Os pontos limites de crescimento, isto €, o valor critico de temperatura do
substrato acima do qual ndo h& mais crescimento foram extraidos da
Figura 6.2 (a) e estéo representados no grafico da Figura 6.2 (c) em funcéo
dos BEPs investigados. Este grafico mostra que Tcrt pPOSSUi uma
dependéncia exponencial negativa com o valor do BEPgjte3. A linha
pontilhada no gréfico indica a funcdo exponencial que melhor se ajustou
aos dados experimentais, com o coeficiente de correlagdo R? = 0,976. A
funcao utilizada para ajustar os pontos € definida pela Equacéo (6.3,

BEPgisTes

Terir(BEPgizTes) = 332,74 — 56,96.e 102x107° (6.3)

Nesta equacao, o valor do BEPg;;1.5 € expresso em Torr € Teg,r € dado
em °C. Esta relacdo pode ser utilizada, por exemplo, para estimar a
temperatura acima da qual n&o ocorre mais deposi¢céo para um dado fluxo
de Bi,Tes.

Com objetivo de investigar “em maior profundidade” o comportamento da
taxa de deposicdo em funcdo da temperatura do substrato foram
realizadas simulagbes do crescimento epitaxial utilizando um modelo de
crescimento baseado no método de Monte Carlo. Utilizou-se este método
para simular o crescimento epitaxial do telureto de bismuto em um
substrato “perfeitamente casado”, homoepitaxy, como apresentado em
detalhes no Capitulo 4. A obtencao dos valores de energia para utilizacado
no modelo esta descrita no Apéndice. As linhas continuas, espessas e
coloridas, entre as tracejadas, estdo associadas aos pontos
experimentais; representam os limites inferior e superior dos resultados

fornecidos pela simulagéo.
6.3 Taxa de crescimento em funcéo de Tsyg € DR

Como mencionado, a segunda etapa do estudo de otimizacdo do
crescimento de filmes de telureto de bismuto sobre BaF, consistiu em
manter o BEPgppres €m um valor fixo e alterar, por experimento, a

temperatura do substrato, mas agora com oferta extra de tellrio. Para
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tanto, foi necessario escolher o melhor valor de BEPgjo1e3 para essa
investigagdo. Isto €, como pode ser observado nos dados dispostos na
Tabela 6.1 os filmes crescidos com o valor de BEPgire3s = 5 x 107 Torr
apresentam os menores valores de largura a meia altura em torno do pico
de Bragg L = 18 do Bi,Tes e baixa rugosidade superficial. Além disto, este
valor de BEPgi2res fornece uma taxa de crescimento razoavel
(~ 0,22 A/s = 1,31 nm/min), de forma que filmes de aproximadamente

150 nm de espessura podem ser obtidos em duas horas de crescimento.

Em suma, o estudo sistemético detalhado de otimizagdo dos parametros
de crescimento Tsys € ®r, apresentado nesta secdo, foi realizado
mantendo-se 0 valor do BEPgipres fixo em 5 x 107 Torr e variando a
temperatura do substrato entre 180 e 310 °C com passos de 10 °C. Para
cada uma destas temperaturas a oferta extra de telario, ®g, mudou em
cada experimento até 2, em intervalos de 0,5. A Tabela 6.2 apresenta os
dados de crescimento e caracterizacdo estrutural das amostras de
telureto de bismuto crescidas sob tais condicoes.

Tabela 6.2 - Dados do crescimento e caracterizagdo estrutural de amostras de
telureto de bismuto crescidas durante duas horas sobre substratos
de BaF,: pressao equivalente do feixe de Bi,Te; (BEPgjte3); Oferta
extra de teldrio (®g); espessura determinada por MEV (twev);
espessura determinada por refletividade de raios X (trx); largura a
meia altura do pico de difracdo de raios X (000 18) do BiTes
(FWHM) e rugosidade média quadratica obtida por microscopia de
forca atbmica (carw).

ID Tsug | BEPgiztes | ®r | tmev trx FWHM GAFM
(°C) (torr) i (nm) | (nm) (arc sec) (nm)

15000 | 180 5,0x10 1 650 - > 1000 43,30
15001 | 190 5,0 x10™” 1 650 - > 1000 27,20
15002 | 200 5,0 x10”' 1 400 - 648 36,20
15003 | 210 5,0 x10™” 1 260 - 153 28,10
15004 | 220 5,0 x10”' 1 220 - 141 0,33
15005 | 230 5,1 %10 1 210 - 137 0,23
15006 | 240 5,1 x10”" 1 160 165 148 0,67
15007 | 250 5,0 x10” 1 150 165 241 0,64
15008 | 260 5,1 x10”7 1 160 155 317 0,68
15009 | 270 5,1 x10” 1 150 154 339 0,63
15010 | 280 5,1 x10”7 1 150 165 422 1,03
15011 | 290 51 x107 1 100 120 432 1,18
15012 | 300 5,1 x10” 1 75 86 648 0,59
15013 | 310 | 52x107 | 1 | ~10 - 1080 0,84
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15014 | 240 | 52x107 | 15| 150 168 195 0,65
15015 | 260 | 52x107 | 1,5 | 150 157 166 0,84
15016 | 280 | 52x107 | 1,5 | 140 153 382 0,74
15017 | 250 | 5,2x107 | 15| 160 164 146 0,65
15018 | 240 | 52x107 | 05 | 150 170 205 0,53
15019 | 230 | 52x107 | 0,5 | 150 - 238 0,52
15020 | 250 | 5,2x107 | 05 | 150 - 251 0,72
15021 | 280 | 5,1x107 |05 | 120 140 610 1,26
15022 | 240 | 5,1x107 0 150 168 367 0,81
15023 | 230 | 5,1x107 | 0 150 165 155 0,60
15024 | 220 | 51x107 | 0 80 165 224 0,61
15025 | 260 | 5,1x107 | 0 150 156 447 1,18
15026 | 280 | 5,1x107 | 0 105 100 568 1,20
15027 | 300 | 5,2x107 0 | ~10 - > 1000 0,95
15028 | 240 | 52x107 | 2 170 - 181 1,19
15029 | 280 | 5,2 x10” 2 150 - 280 1,02
15030 | 250 | 5,2x107 | 2 170 - 199 0,98

Fonte: Producéo do autor.

A Figura 6.3 apresenta o grafico da taxa de crescimento dos filmes de
telureto de bismuto em funcdo de ®r e Tsys. Como pode ser observado
na figura, o comportamento da curva da taxa de crescimento das

amostras pode ser dividido em trés regimes ou regides.

A regido que compreende filmes crescidos com baixa temperatura do
substrato (Tsus < 220 °C) é nominada de Regido A no grafico. Em baixas
temperaturas perto de 180 °C, onde a taxa de dessorcao de telario é
muito baixa, praticamente todos os atomos extras de Te sao incorporados
no filme, levando a altas taxas de crescimento de ~ 0,9 A/s. Nesta
condicdo, os atomos que atingem a superficie do filme ndo possuem
energia suficiente para sofrer difusdo, pois a temperatura relativamente
baixa do substrato limita a dinamica dos processos de superficie,
resultando em filmes com alta rugosidade superficial e baixa qualidade
cristalina. Os filmes crescidos nessa regido apresentam aglomerados de
Te na estrutura com estequiometria, medida através da técnica de EDS
no equipamento MEV, de Bi;Teg. Ao elevar a temperatura do substrato
para valores préoximos de 220 °C dentro da Regido A, a taxa de dessorcéo
de Te aumenta e, por esta razdo, o excesso de calcogénio adsorvido é

removido.
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Nesta regido, o perfil da taxa de crescimento em funcdo da temperatura
se assemelha muito a curva do coeficiente de adesdo do teldrio em
funcdo da temperatura do substrato [77]. Em torno de 220 °C,
independentemente da oferta extra de Te, a estequiometria do filme
atinge a fase Bi,Tes (veja Secdo 6.6.2), indicando que neste ponto 0s
atomos de teldrio em excesso possuem energia suficiente para

dessorverem.

Figura 6.3 — Taxa de crescimento em funcéo de Tsyg.
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Taxa de crescimento dos filmes de telureto de bismuto em funcdo da
temperatura do substrato para valores distintos de oferta extra de Te (®r) para a
série com BEPg;res = 5 x 107 Torr. As linhas pontilhadas s&o guias para auxiliar
a visualizacdo dos resultados. Na parte superior da figura, apresentam-se
imagens ilustrativas da morfologia superficial dos filmes crescidos em cada uma

das regibes.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Nesta regido intermediaria de temperatura do substrato, que varia entre
220 e 280 °C, os atomos de Bi e Te apresentam energia suficiente para
se rearranjar e se acomodar nos sitios corretos, resultando em uma
dindmica de crescimento camada por camada. Nesta regido, denominada
de Regido B, os filmes apresentam aparéncia espelhada e superficie com

baixa rugosidade, além de espessura homogénea. A taxa de deposicao
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nesta regido é praticamente constante em torno de 0,2 A/s e é

predominantemente determinada pelo fluxo da célula de Bi,Tes.

Os filmes crescidos na Regido C sédo caracterizados pela diminuigdo na
taxa de crescimento, como pode ser observado na Figura 6.3. Nesta
regido, os atomos de bismuto também dessorvem na superficie, assim
sendo, o processo de dessor¢cdo compete com o de deposicao, resultando
na diminuicao da taxa de crescimento dos filmes até sua extincdo, quando
a temperatura do substrato excede T.g;r. A curva de crescimento dos
filmes nesta regido se assemelha a curva do coeficiente de adeséo dos
atomos de Bi em funcédo da temperatura do substrato [78]. A temperatura
limite do crescimento destes filmes aumenta ligeiramente com o aumento

da oferta extra de teldrio.
6.4 Anélise RHEED

Com objetivo de investigar a dinadmica de crescimento desde 0s primeiros
estagios da epitaxia do telureto de bismuto sobre o fluoreto de bario,

imagens RHEED foram adquiridas durante o crescimento MBE.

ApoOs a limpeza térmica do substrato de BaF, e momentos antes de iniciar
0 crescimento epitaxial, padrées RHEED da superficie (111) do substrato
sdo adquiridos para verificar a qualidade da superficie. Os painéis (a) e
(b) da Figura 6.4 mostram os padrées RHEED da superficie (111) do BaF;
adquiridos ao longo dos azimutes de simetria [211] e [101],

respectivamente, evidenciando uma superficie plana e limpa.

Para a investigacao da dindmica de crescimento dos filmes de telureto de
bismuto, os padrées RHEED foram adquiridos sistematicamente ao longo
dos dois azimutes de simetria [1010] e [2110] (Sec&o 2.1.4), ap6s a

abertura dos obturadores das células de efusao.

Os painéis (c) e (d) da Figura 6.4 apresentam os padrées RHEED medidos
ao longo dos azimutes [1010] e [2110], respectivamente, apds a
deposicdo de uma uUnica camada atdbmica. Nestas imagens, 0 mesmo

padrao de difracdo € mantido com valores de espacamento entre as
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linhas muito proximos aos do substrato, indicando que o crescimento do
Bi,Tes sobre o BaF, se inicia no modo camada a camada, devido a
semelhanca nos parametros de rede do BaF, no plano (111) com o Bi,Tes
no plano (0001). Pequenas mudancas visuais no padrdo de RHEED sao
observadas ao longo do espessamento do filme de 0,2 a 0,5 QL, como

reportado nos painéis (e) e (f).

Figura 6.4 — Padrdo RHEED adquiridos durante a epitaxia.

BaF,

Bi,Te,

BaF, |
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165 nmT ‘
BaF, \

Padrées RHEED do BaF, (111) medidos ao longo dos azimutes: (a) [211] e (b)
[101]. Padrées RHEED adquiridos durante a epitaxia do Bi,Te; sobre BaF, (111)
para dois azimutes de simetria [1010] e [2110] apds as coberturas de: (c,d) 0,2
QL; (e,f) 0,5 QL; (g,h) 1 QL; (i,j) 10 QLs e (I,m) 165 QLs.

Fonte: Producgéo do autor.
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Estes padroes de RHEED s&do mantidos até atingir uma espessura de
aproximadamente 1 QL, painéis (g) e (h) da Figura 6.4, momento no qual
as linhas de Kikuchi comegam a se tornar visiveis, indicando uma
superficie plana e ordenada. Ja com uma espessura de 10 QLs, painéis
() e (j), os padroes de RHEED com listras e linhas de Kikuchi bem
definidas ja estdo completamente formados. Estes padrdes se mantém
até o final do crescimento epitaxial, como pode ser visto nos padrdes de

RHEED mostrados nos painéis (l) e (m) da Figura 6.4 para um filme de 165

QLs.

Estas imagens de padrbes de RHEED comprovam o modo de
crescimento camada a camada do telureto de bismuto sobre fluoreto de
bario (111) desde os primeiros estagios de epitaxia. Faz-se oportuno
salientar que o crescimento evolui sem apresentar reconstrucdo de
superficie. Além disto, indica que a epitaxia ocorre com o plano hexagonal
(0001) do telureto de bismuto paralelo ao plano (111) do substrato de
BaF,. Os padrdes de RHEED apresentados na Figura 6.4 ocorrem para
todos os filmes crescidos nas Regides B e C, independente da

temperatura do substrato e da oferta extra de telurio.
6.5 Analise da superficie por microscopia de for¢ca atdmica

Com objetivo de caracterizar a morfologia superficial dos filmes de
telureto de bismuto utilizou-se a técnica de microscopia por forca atdmica
(AFM). As medicdes foram realizadas no modo de contato intermitente,
conforme descrito na Secdo 5.3. Todas as imagens AFM apresentadas

nesta secdo sdo representativas da superficie inteira da amostra.

A Figura 6.5 apresenta imagens AFM da superficie de amostras crescidas
em diferentes valores de temperatura do substrato dentro da Regi&do A,
com oferta extra de Te fixa em ®rg = 1. Para os valores baixos de
temperatura de substrato, em torno de 180 °C, os filmes crescidos
apresentam superficies extremamente rugosas, com desniveis de
aproximadamente 200 nm. O aumento gradativo da temperatura do

substrato leva a um melhor ordenamento da superficie, como pode ser
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observado pelo aumento do tamanho médio dos aglomerados na
superficie, mostrados nas imagens de AFM adquiridas com Tsyg = 190,
200 e 210 °C.

Esse aumento leva a diminuicdo na flutuacdo dos desniveis de altura,
resultando em uma melhora na rugosidade superficial. Nestas condicdes,
os filmes ainda apresentam multiplas fases com aglomerados de Te. O
aumento para Tsys = 220 °C resulta em uma dessor¢gdo completa dos
atomos de Te em excesso, conforme pode ser observado no
comportamento da taxa de crescimento dos filmes em funcdo da
temperatura do substrato (Se¢éo 6.3). Assim, os atomos que nao formam
ligagbes ibnicas dentro das camadas quintuplas sofrem dessorcao,
resultando em uma superficie plana. A partir deste ponto, o regime de

crescimento se enquadra na Regido B.

Figura 6.5 — Imagens de AFM adquiridas na Regiédo A.

0 (nm) 100 0 (nm) 3
Imagens de microscopia por forca atbmica da superficie de filmes de telureto de
bismuto crescidos para diferentes valores de temperatura do substrato dentro da

Regido A, com oferta extra de Te fixa em &g = 1.

Fonte: Producéo do autor.



Figura 6.6 — Imagens de AFM adquiridas na Regido B.

30 (nm)

Imagens da superficie de filmes de telureto de bismuto obtidas por microscopia
de forga atbmica em amostras crescidas para diferentes valores de temperatura

do substrato dentro da Regido B, com @i = 1.

Fonte: Produc¢éo do autor.

A Figura 6.6 apresenta a superficie dos filmes de telureto de bismuto
crescidos dentro da Regido B com ®g = 1. A morfologia da superficie de
filmes crescidos nesse regime apresenta piramides triangulares em forma
de espiral com terracos de altura aproximada de uma camada quintupla.
Essa morfologia de piramides triangulares é tipica da superficie da fase
Bi,Tes [55].

O aumento da temperatura do substrato resulta em crescimento gradativo
das dimensfes médias destes terracos. Com Tgyg = 220 °C, a morfologia
da base destas piramides triangulares aparece com arestas médias muito
pequenas, da ordem de dezenas de nan6metros. Filmes crescidos com
Tsus = 280 °C apresentam bases com arestas da ordem de alguns
micrdmetros. Portanto, apesar da diferenca entre o tamanho médio das
arestas de base, todos os filmes crescidos dentro da Regido B

apresentam superficies planas com baixo valor de rugosidade média.

A diferenca de altura entre os degraus presentes na superficie dos filmes
€ de aproximadamente 1 nm, como apresentado na Figura 6.7, 0 que
evidencia a ocorréncia de QLs completas. Estes resultados corroboram
perfeitamente com os obtidos por RHEED, que indicam uma superficie
plana altamente ordenada dentro da Regidao B de crescimento.
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Figura 6.7 — Perfil de altura da superficie de um filme de Bi,Tes.
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Perfil de altura ao longo da linha branca da imagem AFM da superficie de uma

amostra crescida dentro da Regido B, mostrando a ocorréncia de degraus com

altura de uma camada quintupla.
Fonte: Produc¢éo do autor.

A Figura 6.8 apresenta imagens da superficie dos filmes de telureto de
bismuto crescidos dentro da Regido C, com oferta extra de Te igual a 1.
Nesta condicdo, a temperatura do substrato € muito elevada, resultando
na diminuicdo da espessura dos filmes. Para Tsyg = 290 °C, deformacdes
nos vértices dos triangulos se tornam nitidas com as bordas da piramide

triangular apresentando um arredondamento.

A morfologia piramidal triangular é completamente destruida para filmes
crescidos com Tgyg = 300 °C. Nesta condicdo a saliéncia nos degraus
ocorre de tal forma que resulta em pequenas ramificacdes ao redor do
topo da estrutura. Com Tgyg = 310°C o filme € completamente
translicido, e a imagem de AFM mostra uma superficie sem forma

definida, porém cristalina (Sec¢éo 6.6).

O déficit de Te em amostras de telureto de bismuto é caracterizado pela
formacdo de camadas duplas de bismuto entre as camadas quintuplas
Bi,Tes, conforme descrito pela série homdéloga apresentada na Secéo 2.1.
A presenca das camadas de bismuto altera localmente a sequéncia de
empilhamento, resultando em um aumento da densidade de defeitos de

empilhamento, que alteram a morfologia superficial [55].

Figura 6.8 — Imagens de AFM adquiridas na Regié&o C.
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Imagens de microscopia por forca atdbmica da superficie de filmes de telureto de
bismuto de amostras crescidas com diferentes valores de Tsyg dentro da Regido
C,com &g = 1.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Os resultados de microscopia de forga atbmica corroboram perfeitamente
com a definicdo prévia dos regimes de crescimento do telureto de bismuto
em funcéo da temperatura do substrato, apresentada na Secéo 6.3. Este
resultado mostra que, na pratica, a janela de condicbes experimentais
para obtencdo de filmes epitaxiais na fase Bi,Tes; com alta qualidade

estrutural é estreita.
6.6 Difracdo de raios X

Com objetivo de investigar a estrutura cristalina das amostras crescidas, o
difratbmetro instalado no LAS/INPE foi utilizado para realizar medi¢cGes de
difracdo de raios X. Estas medi¢Bes permitiram a analise da qualidade
cristalina, da estequiometria e do grau de geminacéo dos filmes epitaxiais.
Utilizando a estacdo XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sicrotron

(LNLS), medidas de mapa do espaco reciproco foram adquiridas,
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permitindo andlise de tensdes na camada epitaxial e da mosaicidade dos

filmes.
6.6.1Curvas de difragdo de raios X

As curvas de difracdo de raios X das amostras crescidas foram obtidas
por meio de varreduras w — 260 em uma ampla faixa angular, de 5 a 110°
em 26, utilizando o difratbmetro de raios X de alta resolucdo descrito na
Secdo 5.1.1.

As amostras crescidas na Regido A apresentam picos de difracdo de
multiplas fases do telureto de bismuto, acompanhado de picos
relacionados aos aglomerados de telario, corroborando com os resultados
obtidos por microscopia de forca atébmica. Devido a este fato, os
resultados de raios X dessas amostras foram descartados da analise

desta Secéo.

A Figura 6.9 (a) apresenta as curvas de difracdo de raios X para amostras
crescidas em temperaturas entre 220 a 300 °C, com ®g = 1, enquanto a
Figura 6.9 (b) mostra as curvas de raios X para amostras crescidas em
Tsus = 280 °C e @ entre 0 e 2. O eixo das abscissas é apresentado em
funcdo da coordenada do espacgo reciproco Qz paralelo a dire¢éo [0001].
A coordenada reciproca € obtida a partir da relacdo Qz = 2n/d, sendo d

0 espacamento entre a familia de planos atémicos (hkl).

Além dos picos (111), (222) e (333) correspondentes ao substrato BaF,,
todas as curvas de difracdo das amostras de telureto de bismuto
apresentam apenas os picos (000L), com L = 3n, sendo n um inteiro.
Esta regra de selec@o ocorre devido ao fato da célula unitaria do Bi,Tes
nao ser primitiva e ser formada pelo empilhamento de trés camadas

quintuplas [14].

Os picos L = 9 e 12 nao aparecem devido ao pequeno fator de estrutura
[55]. Outras fases do telureto de bismuto, que n&o o Bi,Tesz, nao

apresentam tal regra de selegcédo. Este resultado indica que a epitaxia
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deste composto ocorre com o plano (0001) do telureto de bismuto

paralelo ao plano (111) do BaF-.

Figura 6.9 — Curvas de difracao de raios X em ampla faixa angular.
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Curvas de difragdo de raios X obtidas com varreduras w — 26 em uma ampla
faixa angular para amostras de Bi,Te; crescidas epitaxialmente sobre substratos
de BaF; (111) em: (a) diferentes temperaturas de substratos entre 220 e 300 °C
com oferta extra de Te igual 1 e (b) temperatura do substrato fixa em 280 °C e
oferta extra de Te entre O e 2.

Fonte: Adaptado de [33].

O aumento da temperatura do substrato, ou a diminuicdo da oferta extra
de Te, causam um pequeno deslocamento nos picos de difracdo, que é
mais evidente para os picos L = 15,18 e 21. O pico L = 15 apresenta um
deslocamento para valores maiores de Qz, indicando que o espagamento
meédio entre os planos atémicos diminui. Os picos L = 18 e 21 apresentam

deslocamento pronunciado em dire¢des opostas.

A visédo expandida em torno do pico de difracdo L = 18 é apresentada na

Figura 6.10 (a) e em torno do pico L = 21 na Figura 6.10 (b) para amostras
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crescidas em diferentes valores de Tsug. A visdo expandida dos picos de
Bragg de amostras crescidas com Tsyg = 280 °C e oferta extra de Te, em
diferentes quantidades, é apresentada na Figura 6.10 (c) e Figura 6.10 (d)
para os picos L = 18 e L = 21, respectivamente. Para melhor visualizagao
do desvio dos picos de difracéo, linhas de referéncia da fase mais rica em
teldrio, Bi;Tes, e de uma fase rica em bismuto, BiTe, foram inseridas em

azul e vermelho, respectivamente.

Figura 6.10 — Vis&o expandida das curvas de difracéo de raios X.
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Viséo expandida em torno do pico de difracéo L = 18 da fase Bi,Te; com a linha
de referéncia do pico L = 14 da fase BiTe para (a) oferta extra de Te iguala 1 e
Tsus entre 220 e 280 °C (c) e Tsyg =280 °C e @i entre 0 e 2. Medigdo na
vizinhanca do pico de Bragg L = 21 da fase Bi,Te; com linha de referéncia
L =17 da fase BiTe para (b) dr=1 e Tgyz entre 220 e 280°C e (d)
Tsug =280 °C e drentre 0 e 2.

Fonte: Adaptado de [33].

A Figura 6.10 (a) apresenta nitidamente um desvio para valores de Qz
menores, assim que a temperatura do substrato aumenta. Entre 220 °C e

240 °C, os picos de difracédo relacionados ao indice L = 18 permanecem
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em torno da posicao teorica do BiTe;. O aumento da temperatura do
substrato resulta em um deslocamento gradativo em direcdo a fase BiTe,
que é uma fase mais rica em bismuto, devido & maior dessor¢cdo de

atomos de tellrio durante a epitaxia.

A Figura 6.10 (b) mostra o comportamento do pico de difracdo L = 21 da
fase Bi,Te; em funcdo da temperatura do substrato. O aumento da
temperatura do substrato para valores proximos de 280 °C resulta em
uma divisao do pico de difracdo relativo a fase Bi,Tes, que apresenta uma
tendéncia de deslocamento para valores maiores de Qz, onde se encontra

0 pico L = 17 da fase BiTe.

O pico de difracdo L = 18 da amostra crescida com Tsyg = 280 °C e sem
oferta extra de teldrio (dr = 0), mostrado na Figura 6.10 (c), apresenta
nitidamente uma divisdo, sendo um dos picos centrado na posicao da
fase Bi,Tes e 0 outro pico numa regido intermediaria, entre as fases
Bio,Tez e BiTe. Com o aumento da oferta extra de telario, o déficit de
teldrio na estrutura € atenuado, e o grafico mostra um deslocamento
gradativo dos picos de difracdo para a posicdo nominal do pico L = 18 da
fase Bi,Tes, alcancando-a assim que ®gr atinge um valor igual a 2. O
mesmo comportamento € observado para o pico de difracdo L = 21,
apresentado em detalhe na Figura 6.10 (d). Com a temperatura do
substrato fixa em 280 °C, ao diminuir gradativamente a oferta extra de Te,
0 pico se separa e se desloca, tendendo para estequiometrias ricas em

bismuto.

Todas as curvas de difracdo analisadas em detalhe na Figura 6.10
apresentam comportamento similar. Ao aumentar a temperatura do
substrato, os picos de difracdo se deslocam para fases mais ricas em
bismuto, indicando um aumento do déficit de Te nas camadas epitaxiais.
Entretanto, mesmo com altos valores de temperatura do substrato, &

possivel recuperar a fase Bi,Tes com 0 aumento da oferta extra de Te.
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6.6.2 Quantificacdo da fase

Desvios na estequiometria do composto telureto de bismuto para fases
mais ricas em bismuto apresentam camadas duplas de bismuto (BL)
inseridas entre as camadas quintuplas (QL) do composto, conforme
descrito na Secdo 2.1. A presenca destas BLs entre as QLS gera uma
tensdo na estrutura cristalina, provocando uma diminuigdo no valor médio
do espacamento entre os planos atémicos (< Az >) e, consequentemente,
um aumento do parametro de rede no plano (0001). Entre as fases Bi,Tes
e BiTe, compostas pelo empilhamento de 3 QLs e pelo empilhamento de
2 QLs e 1 BL, respectivamente, o valor do espacamento médio varia
linearmente com a estequiometria do composto, que pode ser escrita em
termos do déficit de Te na estrutura, Bi;Tess. Em suma, < Az > diminui

com o aumento do déficit de Te (3).

Os picos L =15 e L = 30 séo picos de difracdo presentes em todas as
fases do telureto de bismuto. Estes picos, ao contrario dos outros picos de
difracdo, ndo sofrem divisdo e apresentam apenas uma mudanca na sua
posicdo, que € diretamente proporcional a estequiometria da estrutura.
Este deslocamento na posicédo dos picos € ocasionado pela mudanca do
espacamento médio < Az > entre os planos atbmicos [55]. A posicdo dos
picos fornece informacdo direta do espacamento médio < Az >, que é
calculado através da Equacéao (6.4,
21

Az > = L
ST M+ SN Qe (6.4)

onde M e N representam o numero de camadas duplas de bismuto (BL) e
0 numero de camadas quintuplas (QL) presentes na fase do material,
respectivamente, L representa o indice do plano de difracéo e Qz.,, € a
posicdo do pico de difracdo mensurada experimentalmente. Uma vez
calculado o espacamento médio entre os planos atbémicos, a fase do

telureto de bismuto é obtida pela Equagéo (6.5,

<Az >=12,035-0,0256. (6.5)
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Utilizando estas duas equacdes, a estequiometria de todos os filmes
crescidos neste trabalho é determinada a partir das posi¢cdes dos picos de
Bragg L = 15 e L = 30 mesuradas para cada amostra. A Figura 6.11
apresenta o grafico do valor médio de espacamento entre os planos
atbmicos dos filmes epitaxiais de telureto de bismuto em funcdo da
temperatura do substrato e da oferta extra de teldrio. As linhas
pontilhadas indicam o valor de < Az > calculado a partir da Equacéo (6.5

para diferentes fases do composto BiyTey.

Figura 6.11 — Distancia média entre planos atbmicos dos filmes epitaxiais.
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Fonte: Adaptado de [33].

Filmes de telureto de bismuto crescidos com Tsyg entre 220 e 250 °C,
independentemente da oferta extra de Te, apresentam estequiometria
muito préxima a fase Bi,Tes. A partir de 260 °C, os filmes crescidos com
baixa oferta de Te (®r entre 0 e 1) apresentam uma mudanca na
estequiometria tendendo a fase BisTe; (6 = 0,2) mais rica em bismuto e

alcancam esta fase (BisTe7) para Tsyg = 280 °C.

O aumento gradativo da temperatura do substrato para valores entre 290

e 300 °C, regido na qual a taxa de crescimento é fortemente afetada pela
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dessorcdo dos atomos da superficie, resulta no maior déficit de Te
alcancado, com 4 = 0,32. Vale ressaltar que, mesmo com temperaturas do
substrato consideradas altas com Tsys = 280 °C, a fase Bi,Tes pode ser
recomposta com o aumento da oferta extra de Te, compensando desta

forma a perda de Te por dessorcéo.

Os resultados obtidos nesta investigacdo mostram que os filmes epitaxiais
de telureto de bismuto crescidos no equipamento MBE do LAS/INPE
apresentam estequiometrias entre as fases Bi;Tez (6 = 0) e Bi;Tezes (6 =
0,32). Mesmo para filmes crescidos em condi¢des instaveis (Regido C),
proximos da temperatura limite de crescimento e sem oferta extra de Te
(dbr = 0), a estequiometria da fase BiTe nunca foi alcangada. Estes
resultados sdo divergentes dos publicados pelo grupo de pesquisa da
Universidade de Linz, na Austria [14, 55]. Utilizando o mesmo material
como substrato e fontes solidas, distintas, de Bi;Tes e Te, eles obtiveram
filmes de fases variadas, entre Bi,Tes e BiTe, controlando apenas a oferta
extra de Te. Acredita-se que a divergéncia entre os resultados obtidos
pode ser explicada por uma diferenca na estequiometria das cargas

utilizadas nos dois sistemas de MBE.

Para simular as curvas de difracdo dos filmes epitaxiais de telureto de
bismuto utilizou-se um modelo computacional desenvolvido pelo
Professor Dr. Sérgio Luiz Morelhdo do Insituto de Fisica da USP. Este
modelo é baseado em uma série de equacdes recursivas de consideram
absorcao, refracdo e reespalhamento nas redes cristalinas da camada e
do substrato.

O modelo é de implementacdo e processamento rapidos, e pode ser
aplicado para materiais com grande espacamento entre os planos
atdbmicos e que possuam uma estrutura em camadas que se alternam em
composicdo e orientagdo. A seérie recursiva, descrita em detalhe em seu
livro [79], foi adaptada para o estudo da difracdo de raios X em camadas

epitaxiais de telureto de bismuto [80].
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Neste estudo, o modelo da estrutura da amostra considera BLs inseridas
entre as QLs de maneira aleatéria. Para filmes de Bi,Tess, a ocorréncia
de BLs segue uma distribuicdo log-normal de probabilidade, isto é, o
namero inteiro n de QLs a cada duas BLs consecutivas € dado por uma

funcdo de densidade de probabilidade:

P(n) = 1 (Inn —In b)?
R T ©6)

onde b = n, exp(¢?), ny € 0 NUMero mais provavel de QLs adjacentes e ¢

€ valor do desvio padrdo em escala logaritmica.

Figura 6.12 — Fungéo probabilidade e distribuicdo de BLs entre QLs.
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a) Funcao probabilidade para o numero de QLs adjacentes sem uma camada
dupla (BL) de bismuto. b) Modelo da estrutura do filme de acordo com a funcdo
probabilidade, contendo um total de 168 QLs (soma das alturas das barras) e 20
BLs (espago entre as barras). Cada barra significa o nimero de QLs adjacentes

sem uma BL, resultando em um valor de § = 0,319.

Fonte: Adaptado de [80].

A Figura 6.12 (a) mostra, como exemplo, a distribuicdo de probabilidade
calculada pela Equacéo (6.6 com n, = 8 e ¢ = 0,6, e a Figura 6.12 (b)
apresenta 0 modelo da estrutura do filme seguindo essa funcao de
probabilidade, contendo um total de 20 BLs (espago entre as barras)

inseridas entre 168 QLs (altura das barras). Cada barra significa o numero
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de QLs adjacentes sem uma BL, o que resulta em um filme com
8 =0,319.

O efeito do aumento do déficit em Te (insercdo de BLs entre QLS) na
estrutura do filme é ilustrado na Figura 6.13, onde as curvas de difracéo de
raios X calculadas com este modelo computacional para filmes Bi,Tess
sobre BaF, (111) sédo apresentadas. Cada curva € uma média de 200
curvas computadas com as BLs seguindo a distribuicdo log-normal ao

longo da espessura do filme.

Figura 6.13 — Curvas de difracdo do em ampla faixa angular para diferentes 8.
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8=0,087,n,=28e¢=0,6 (c)M=10,6=0,168,n,=15e¢=0,6 e (d) M = 20,

com a fungéo log-normal: (a) M=1, 6=0,018,n, = 84 e ¢ = 0,6,

6=0.319, np =8 e ¢ = 0,6. (e) Estrutura altamente ordenada para 6 = 0.319,
calculada com n, = 8 e ¢ = 0,05. Os rotulos L referem-se aos picos da fase pura
Bi,Te; e S aos do substrato. O painel da direita apresenta uma visdo expandida

em torno do pico L = 15 e a linha tracejada corresponde a posi¢do do pico da
fase Bi,Tes.

Fonte: Adaptado de [80].

A curva (a) da Figura 6.13 foi calculada para um filme Bi,Tes; com
estequiometria proxima a zero (6 = 0,018), onde observa-se claramente
0s picos L = 3n do filme Bi,Tes junto com os picos do substrato BaF;
(111), (222) e (333), denotado por S1, S2 e S3, respectivamente. O baixo
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fator de estrutura para os picos L = 9 e 12 é evidente nestas curvas
calculadas, conforme observado nas curvas obtidas experimentalmente,

Figura 6.9.

O deslocamento do pico L = 15 em funcdo do aumento do déficit de Te,
observado experimentalmente e utilizado para quantificar a fase dos
filmes epitaxiais, € claramente observado na visdo expandida das curvas

de difracdo calculadas, apresentada no painel a direita da Figura 6.13.

A separacdo do pico L = 21 se torna evidente a partir de 6 = 0,087,
aumentando gradualmente com o aumento do déficit de telario na
estrutura, curvas (b—-d) na Figura 6.13. A simulacdo mostrou que a
separacéo é diretamente proporcional ao valor de 6 para filmes com fases
entre Bi,Te; e BijTes (0 <8 <0,5). A especificacdo de & pode ser
também utilizada para estimar a estequiometria das fases distintas dos

filmes de telureto de bismuto, de acordo com a relagao:

AQz; 54
023 ’ (6.7)

S =

onde AQz;,, é o comprimento, em A, entre 0s méaximos do pico L = 21.

Aplicando a Equacao (6.7 para estimar a estequiometria do filme crescido
com ®r = 0, apresentado na Figura 6.10 (d), tem-se como resultado
8 = 0,24. Este valor é muito préximo ao 6 = 0,20 encontrado pelo método
do calculo do distanciamento médio entre os planos atémicos. Uma
vantagem deste método € que a nao utilizacdo do pico de difracdo do
substrato, usado como referéncia no calculo de 6. Tendo-se em vista que
a determinacdo do déficit de Te depende exclusivamente da distancia
entre os dois maximos (Equacédo (6.7), este método pode ser aplicado

diretamente em cristais volumétricos.

A curva (e) da Figura 6.13 € calculada para uma estrutura altamente
ordenada com 6 =0.319 (1 BL a cada ~8 QLs, n, = 8 QL e ¢ = 0,05).
Nesta condi¢éo, todos os picos de difracdo com L = n séo visiveis. O fato

desta curva nao ser observada experimentalmente neste trabalho
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comprova que as camadas duplas de bismuto sdo formadas
aleatoriamente durante o processo de epitaxia dos filmes de telureto de
bismuto, conforme ja reportado na literatura [55].

6.6.3Estequiometria por simulacdo Monte Carlo

O modelo no método de Monte Carlo, mencionado no Capitulo 4, foi
usado para simular a variagcao da estequiometria dos filmes em fungao da
temperatura do substrato. A Figura 6.14 mostra o resultado das fases
estequiométricas obtidas na simulacdo junto com os valores
experimentais, apresentados na secdo anterior, para os filmes crescidos
com temperaturas de substrato na faixa entre 240 e 300 °C e com oferta
extra de Te ®g = 1. As linhas pontilhadas indicam os valores maximos e
minimos de estequiometria extraidos para cada valor de temperatura do

substrato na qual o crescimento foi simulado.

Figura 6.14 — Estequiometria calculada pelo modelo MC.
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Resultado da simulacdo do modelo baseado no método de Monte Carlo
apresentando a estequiometria dos filmes crescidos com ®g =1 em fun¢édo da
temperatura do substrato. Os circulos abertos representam os dados

experimentais de amostras crescidas nas mesmas condigoes.

Fonte: Producgédo do autor.

O excesso de telurio ofertado (Pr = 1) em baixas temperaturas de
substrato resulta em filmes simulados com estequiometria BiyTess.
Contudo, os resultados experimentais s6 apresentam tal estequiometria

com temperatura do substrato menor do que 220 °C. Esta divergéncia de
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resultados pode ser um indicativo de que as energias utilizadas na
construgcdo do modelo, pelo método de Monte Carlo, ndo sejam

completamente adequadas ao caso em estudo.

O aumento da temperatura do substrato resulta em um déficit maior de
teldrio na estrutura simulada, devido ao aumento de dessorcdo de Te.
Este comportamento corrobora perfeitamente com o0s dados

experimentais.

O déficit de Te determinado experimentalmente € maximo para os filmes
epitaxiais crescidos com maior temperatura de substrato possivel. O
mesmo comportamento € reproduzido na simulacdo. Para valores de
temperatura do substrato Tsys = 290 °C, a simulacdo apresenta a maior
flutuacdo no valor da estequiometria, variando entre a fase rica em
bismuto, BiTe, até valores proximos da fase BisTe;. Esta flutuacdo ocorre
devido a instabilidade de crescimento, gerada pela alta taxa de dessorcéo
tanto de &tomos de bismuto quanto de atomos de tellrio, sendo a taxa de
crescimento severamente afetada (Secdes 6.2 e 6.3). Desta forma,
pequenas variacdes no namero total de atomos de cada espécie atbmica

resultam em grandes variagcdes na estequiometria.

Em resumo, a simulacdo de crescimento de filmes de telureto de bismuto
reproduz o comportamento dos dados experimentais de estequiometria e
taxa de crescimento, obtidos neste estudo. Os resultados da simulacao
indicam que ha um conjunto de parametros experimentais que devem ser
cuidadosamente escolhidos para a obtencdo da fase BiyTes
estequiométrica. A dinamica de crescimento €é determinada pela
temperatura do substrato e pelo BEP de Te, que deve harmonizar-se com
ela para que nado sejam formados aglomerados de Te e tampouco a
formacao de camadas duplas de bismuto em razdo do déficit de telario.

6.6.4Qualidade cristalina
A qualidade cristalina dos filmes epitaxiais foi determinada a partir da

largura a meia altura extraida de varreduras w (rocking curve) em torno do
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pico de difragdo L = 18 do Bi,Tes, mensuradas com o difratbmetro de

raios X de alta resolucéo descrito na Secao 5.1.1.

Pequenas imperfeicdes na estrutura cristalina tém como consequéncia o
alargamento dos picos de difracéo de raios X, por isso o valor da largura a
meia altura do pico de difracdo é utilizado como referéncia da qualidade
cristalina dos filmes epitaxiais. O pico de Bragg L = 18 foi escolhido por

ser o pico de difracdo mais estreito do telureto de bismuto [45].

A Figura 6.15 apresenta os valores de largura a meia altura (FWHM),
expressos em segundo de arco, para o pico de Bragg L = 18 da fase
Bi,Tes de amostras crescidas para diferentes temperaturas de substrato e
ofertas extra de teldrio. As linhas pontilhadas sdo guias para auxiliar a

visualizacdo do comportamento da FWHM.

Figura 6.15 — Qualidade cristalina em funcéo de Tsyg € ®r.
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Largura a meia altura extraida de varreduras w (rocking curve) em torno do pico
de difracdo L = 18 de filmes de Bi,Te; em funcéo da temperatura do substrato e

oferta extra de tellrio, k.

Fonte: Adaptado de [33].

O grafico mostra que os menores valores de largura a meia altura séo
encontrados para filmes crescidos com temperatura de substrato entre

230 e 250 °C. Para temperaturas de substrato maiores que 250 °C os

valores de largura a meia altura aumentam significativamente. O aumento
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da oferta extra de Te resulta em uma diminuicdo da FWHM, indicando

melhora da qualidade cristalina das amostras.
6.6.5Geminacao

A geminacdo € um defeito estrutural proveniente de erros na sequéncia
de empilhamento durante o crescimento do telureto de bismuto. Por
possuir simetria hexagonal, com os eixos principais de simetria de 120°
um do outro, a estrutura geminada aparece girada de 60° dos eixos

principais.

A Figura 6.16 mostra trés planos atébmicos, com o primeiro plano atémico
de Te em evidéncia. Para rotacdes de 120° (0°, 120° e 240°) a estrutura é
a mesma, indicando que a estrutura apresenta simetria de rotacéo a cada
120°. Rotacbes de 60° do eixo principal (60°, 180° e 300°) resultam em
uma mudanca de empilhamento. Este defeito gera imperfeicbes nas
bordas dos dominios, sempre que um dominio principal encontra um

dominio geminado.

Figura 6.16 — llustracdo da simetria rotacional.
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o o o/ o
llustragdo da simetria de rotagdo da estrutura do telureto de bismuto. Os

azimutes principais se apresentam a cada 120° e os azimutes geminados

ocorrem girados de 60° do eixo principal.

Fonte: Producgédo do autor.

E possivel quantificar a por¢cdo geminada de uma amostra através de
varreduras azimutais nas medi¢cOes de difracdo de raios X. Utilizando a

configuragdo de detector aberto do difratbmetro de raios X de alta
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resolucao, ilustrada na Figura 5.2 (a), € mantendo os angulos de incidéncia
(w) e do detector (26), fixos em um pico de Bragg assimétrico, o
experimento é realizado varrendo o angulo azimutal (¢) na faixa de 0 a
360°. O pico de difracdo escolhido para este experimento foi o (0115) da

fase BirTes.

A Figura 6.17 mostra um exemplo de varredura azimutal com w e 26 fixos
na posicdo do pico de difracdo assimétrico (0115) da fase Bi,Tez para
uma amostra de telureto de bismuto crescida com temperatura do

substrato de 240 °C e oferta extra de telurio igual a 1.

Figura 6.17 — Varredura azimutal em uma amostra de Bi,Tes.
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Varredura azimutal com w e 26 fixos na posi¢cdo do pico de Bragg assimétrico

(0115) da fase Bi,Te; para um filme crescido a 240 °C com &g = 1.

Fonte: Adaptado de [33].

No grafico, os picos rotulados por “A”, indicam os picos de difracao
principais, que ocorrem para 0°, 120° e 240°. Os picos rotulados por “B”
indicam os dominios geminados do filme, e ocorrem deslocados de 60°
em relacdo aos picos principais. A fracdo da porcdo geminada pode ser
calculada através da razdo entre a média das intensidades dos picos

geminados e a dos picos principais, conforme Equacéo (6.8.

TwD = <lIg>
s (6.8)
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nesta equagéo, TwD indica o grau de geminacao do filme, podendo variar
de 0 a 1, onde O indica um filme sem geminacdo e 1 indica um filme
completamente geminado. Os termos < Iy > indicam a intensidade média

dos picos principais (X = A) e dos picos geminados (X = B).

Utilizando a Equacao (6.8, a geminacdo em filmes de telureto de bismuto
foi investigada em funcdo da temperatura do substrato e oferta extra de
Te. Para esta analise foram selecionados somente os filmes que
apresentam estequiometria proxima do Bi;Tes, com critério de selecéo
determinado pelo espagamento médio entre planos atbmicos < Az > =
2,035 + 0,002 A. A Figura 6.18 (a) apresenta os resultados do grau de
geminacédo dos filmes investigados em funcéo da oferta extra de telurio,

dr =0, 1 e 2, e da temperatura do substrato.

Figura 6.18 — Grau de geminacao em funcéo de parametros de crescimento.
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Grau de geminacgdo (TwD) de filmes de telureto de bismuto: (a) em funcdo da
temperatura do substrato para diferentes ofertas adicionais de Te e (b) em
funcdo da oferta extra de Te com Tsyg = 240 °C.

Fonte: Adaptado de [33].

O coeficiente de geminacédo, para uma mesma temperatura de substrato,
possui relacdo inversa com a oferta extra de teldrio, isto €, o grau de
geminagdo é menor para filmes crescidos com maior oferta de Te. O
aumento da temperatura do substrato também leva a um aumento da
geminacédo nos filmes de telureto de bismuto, sendo que filmes crescidos
com temperatura do substrato entre 220 e 240 °C apresentam menor

geminagdo. Este resultado concorda com os resultados de qualidade
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cristalina, sendo filmes com menor FWHM obtidos para temperaturas de

substrato em torno de 240 °C.

A Figura 6.18 (b) apresenta a investigacdo da dependéncia do grau de
geminacdo dos filmes em funcdo da oferta extra de telUrio para uma
temperatura do substrato fixa em 240 °C. O gréafico apresenta nitidamente
uma tendéncia de diminuicdo da porcdo geminada nos filmes com o

aumento da oferta extra de telario.
6.6.6 Mapas do espaco reciproco

Com o intuito de completar a caracterizacdo estrutural das amostras,
mapas do espaco reciproco em torno de pontos da rede reciproca
simétricos e assimétricos foram mensurados. Para isso fez-se uso das
facilidades da linha XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), descritas na Secéo 5.1.2. Por utilizar um detector de raios X de
area, a varredura do mapa reciproco se torna rapida, sendo possivel
percorrer diversos pontos da rede reciproca de uma mesma amostra em

curto intervalo de tempo.

Na rede reciproca, o ponto simétrico escolhido para analise foi o
(00015), por ser o pico de difracdo mais intenso e existir
independentemente da estequiometria das camadas. Ja4 para o ponto
assimétrico na rede reciproca, escolheu-se o pico de Bragg (11 0 20), por
estar situado na vizinhancga do pico (313) do BaF,, 0 que permite medir 0s
picos do substrato e da camada simultaneamente, facilitando a

determinacao de eventuais tensées no plano da camada.

A Figura 6.19 apresenta os mapas do espago reciproco mensurados ao
redor do pico de difracdo simétrico L = 15, para filmes crescidos em
diferentes temperaturas de substrato, Tsyg = 220, 240, 260 e 280 °C, e
oferta extra de telurio fixa em 1. Os mapas sdo representados em
unidades do espacgo reciproco, Qx no plano da amostra e Qz
perpendicular ao plano da amostra na direcdo de crescimento. Nestes

mapas, devido a alta intensidade da radiagdo sincrotron, o0s
espalhamentos ao longo do bastdo de truncamento do cristal (paralelo a
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Qz) e sobre a esfera de Ewald (tracos obliquos perpendiculares ao vetor

de onda difratado) s&o nitidamente visiveis.

O mapa do espaco reciproco correspondente a amostra crescida com a
menor temperatura de substrato (Tsys = 220 °C) apresenta a maior
dispersdo em torno do eixo reciproco Qx. O aumento da temperatura do
substrato para 240 °C resulta em uma ligeira diminuigdo da dispersdo em

Qx, mas torna nitido o formato de estrela de seis pontas do né reciproco.

Figura 6.19 — Mapas do espago reciproco em torno de um ponto simeétrico.

[ T = 220 °C (&Y 7., =240°C

-0.05 0,05

Mapas do espaco reciproco mensurados ao redor do pico de difragdo simétrico
L =15 para filmes epitaxiais de telureto de bismuto crescidos sobre BaF, (111)
em diferentes temperaturas de substrato, Tsyg = 220, 240, 260 e 280 °C, com
Og = 1.

Fonte: Produc¢éo do autor.
Com Tsyg = 260 °C, o formato estrelado é atenuado. As pontas da estrela
sdo quase que totalmente suprimidas para a regido de valores inferiores

de Qz. Ao aumentar a temperatura do substrato para valores ainda

maiores, Tsys = 280 °C, as pontas da regido inferior séo completamente
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suprimidas, enquanto as pontas da regido superior perdem a

caracteristica pontiaguda, passando a um formato com maior suavizacéo.

A presenca do formato de estrela de seis pontas nos mapas do espaco
reciproco, apresentados acima, poderia reforcar a ideia de que a
sobreposicao dos dominios principais e geminados resultaria na formacéao
do padrdo de uma estrela de seis pontas (dois tridangulos equilateros
sobrepostos, sendo um girado de 60° do outro). Entretanto, o aumento da
temperatura do substrato leva a extingdo deste formato estrelado nos
mapas reciprocos, enquanto o aumento da temperatura do substrato
resulta em um aumento substancial do grau de geminacdo dos filmes
epitaxiais de telureto de bismuto, conforme apresentado na Secao 6.6.5.
Desta forma, o padréo visivel nos mapas do espaco reciproco ndo pode

ser explicado pela geminacéo dos filmes epitaxiais.

Figura 6.20 — Calculo do tamanho da aresta de base.

Imagem de microscopia por for¢ca atbmica mostrando duas regides selecionadas
para o calculo do tamanho médio da aresta da base dos dominios de piramides

triangulares dos filmes de Bi,Tesx.

Fonte: Producéo do autor.

Outra hipotese levantada para explicar este fendbmeno é que o padrdo
estrelado ocorre devido aos dominios de piramides triangulares
observados na superficie do filme, conforme relatado na Secédo 6.5. Com
0 objetivo de testar esta hipdtese, foram correlacionadas imagens de
microscopia de forgca atdbmica com valores de dispersdo em Qx dos
mapas da rede reciproca. O parametro escolhido para analise das
imagens de AFM foi o tamanho médio das arestas da base piramidal

triangular. A média aritmética simples foi calculada sobre cinco valores
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extraidos de uma mesma imagem. A Figura 6.20 apresenta uma imagem
AFM da superficie de uma amostra de telureto de bismuto mostrando

duas regides selecionadas.

A dispersdo em torno do pico de difracdo L = 15 nos mapas da rede
reciproca foi calculada como a projecdo em Qx de um vetor dispersao,
conforme ilustrado na Figura 6.21. Este vetor dispersdo tem origem no
ponto central do mapa do espaco reciproco e termina na regido de
transicao das linhas de isointensidade entre 103 e 102 contagem/s.

Figura 6.21 — Calculo da dispersédo em Qz.
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Vetor dispersdo de um mapa do espaco reciproco em torno do pico de difracédo
L =15 usado para determinar a componente do espalhamento em Qx.

Fonte: Producéo do autor.

A Figura 6.22 apresenta o grafico da dispersdao média de Qx em funcgéo
do tamanho médio da aresta das piramides triangulares obtido por AFM.
A curva vermelha no gréafico representa o melhor ajuste exponencial aos

pontos experimentais.

Este resultado indica que ha uma relacdo inversa entre esses dois
parametros. Quanto menor forem as bases das piramides triangulares dos
filmes de telureto de bismuto maior sera a dispersdo em Qx da
intensidade dos mapas da rede reciproca. Isto sugere que o padréo
estrelado observado nos mapas do espaco reciproco pode estar
relacionado a estrutura de dominios piramidais triangulares apresentada

pelos filmes epitaxiais de Bi,Tes. Porém, por se tratar de um estudo
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preliminar, mais investigacdes ainda sdo necessarias para explicar com

clareza a origem deste fendbmeno.

Figura 6.22 — Correlacdo da dispersdo em Qz com o tamanho da aresta de base.
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Correlacao entre a dispersao em Qx determinada nos mapas da rede reciproca
em torno do pico de difragdo L = 15 e o tamanho médio da aresta dos dominios
de piramides triangulares obtido das imagens de microscopia de forca atdmica
para filmes com espessuras maiores que 150 nm (circulos pretos) e com
diferentes espessuras (circulos azuis), obtidos dos mapas apresentados na
Secdao 6.8.4. O ajuste exponencial (linha vermelha) foi realizado considerando-se

somente os circulos pretos.

Fonte: Produc¢éo do autor.

A Figura 6.23 apresenta os mapas do espaco reciproco adquiridos ao
redor dos picos de difracdo assimétricos (1 1 0 20) do filme na fase Bi,Tes
e (313) do substrato de BaF,, para amostras crescidas em dois valores

diferentes de temperatura do substrato.

Em ambos os mapas pode-se observar que 0s maximos dos picos de
difracdo do substrato e da camada encontram-se na mesma posicado em
Qx, isto &, os pontos da rede reciproca (11 0 20) do filme Bi,Tez e (313)
do substrato de BaF, estdo alinhados ao longo dos bastdes de
truncamento dos cristais. Este resultado demonstra que a rede hexagonal
do filme esta perfeitamente casada com a rede cubica do substrato, isto é,
a epitaxia ocorre com o plano hexagonal (0001) do filme de Bi,Tes
paralelo ao plano (111) do substrato de BaF,, comprovando os resultados
obtidos da analise RHEED (Secéo 5.4) e das curvas de difracdo de raios

97



X obtidas no difratdbmetro convencional (Secdo 5.6.1). Além disto, este
resultado também mostra que o azimute de simetria [1010] do filme
encontra-se paralelo ao [211] do substrato, como sugerido pela analise
RHEED. Resultados similares aos apresentados nesta secao foram
verificados para todas as amostras crescidas na Regido B, isto €, com

Tsus entre 220 e 280 °C e oferta extra de Te igual ou maior do que 1.

Figura 6.23 — Mapas do espaco reciproco em torno de um pico assimétrico.
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Mapas do espaco reciproco ao redor do pico de difragdo (110 20) assimétrico
do filme na fase Bi,Te; para amostras crescidas em duas temperaturas de
substrato. A letra S indica o pico de difracdo (313) referente ao substrato de
BaF,.

Fonte: Producéo do autor.

Em resumo, os resultados apresentados aqui mostram que os filmes
epitaxiais de Bi,Tez crescidos sobre substratos de BaF, (111) nao
apresentam variacdes significativas no parametro de rede no plano, a, em
toda a faixa de temperatura do substrato dentro da Regido B, indicando
gue a estrutura cristalina dos filmes epitaxiais ndo esta tensionada. Este
resultado reforca a escolha do fluoreto de bario como substrato para o

crescimento epitaxial de filmes de telureto de bismuto.
6.7 Caracterizacao elétrica

Para determinar as propriedades elétricas dos filmes epitaxiais, medi¢cdes
de resistividade e feito Hall foram realizadas no sistema descrito na Sec¢éo

5.4, com as amostras preparadas na geometria van der Pauw. As

98



medicdes de efeito Hall foram realizadas a 12 K para suprimir o efeito
termomagnético Nernst-Ettinghausen, comum em compostos de bismuto
[14]. A resistividade elétrica foi investigada em toda a faixa de

temperatura, desde 12 até 340 K.
6.7.1Resistividade elétrica

A Figura 6.24 apresenta os resultados de resistividade elétrica dos filmes
de telureto de bismuto crescidos em diferentes temperaturas de substrato
com oferta extra de Te fixa igual a 1. Neste grafico, a resistividade foi

normalizada em relacdo ao seu valor a 340 K.

Figura 6.24 — Resistividade elétrica de amostras crescidas em diferentes Tsyg.
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Curvas da resistividade elétrica em funcdo da temperatura, normalizadas em
relacdo ao valor a 340 K, dos filmes de telureto de bismuto crescidos em BaF, a

diferentes temperaturas do substrato (Tsyg) com @i = 1.

Fonte: Producéo do autor.

Por este grafico pode-se observar qgue amostras crescidas em Tgyg = 220
e 240 °C apresentam comportamento de isolante elétrico, isto é, com a
diminuicdo da temperatura a resistividade elétrica aumenta. Com um
incremento de 10 °C na temperatura do substrato, Tsyg = 250 °C, 0
comportamento da resistividade elétrica se altera completamente,

passando a apresentar uma diminuicdo da resistividade elétrica com a
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diminuicdo da temperatura, até atingir um minimo em torno de 120 K.
Nesta faixa de temperatura, o comportamento da amostra é do tipo
metalico. Ao continuar resfriando até 12 K, a resistividade elétrica da
amostra torna a aumentar gradativamente com a diminuicdo da
temperatura, indicando comportamento isolante. A amostra crescida a
250 °C parece estar em uma regiao de transi¢ao, apresentando ambos os

comportamentos elétricos (comportamento misto).

Entretanto, as amostras crescidas com Tsys = 260, 270 e 280 °C
apresentam um comportamento elétrico do tipo metalico em toda a
extensdo de temperatura analisada, atingindo em 12 K uma diminui¢céo de
aproximadamente 15, 45 e 50 % do valor de resistividade inicial, medido a

340 K, respectivamente.

A Figura 6.25 mostra o grafico de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura de amostras crescidas em temperatura de substrato

Tsus = 280 °C e oferta extra de teldrio entre O e 2.

Figura 6.25 — Resistividade elétrica de amostras crescidas com diferentes ®r.
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Curvas de resistividade dos filmes de telureto de bismuto crescidos em BaF, em
temperatura do substrato fixa em 280 °C e diferentes valores de oferta extra de

tellrio, g =0, 1 e 2.

Fonte: Produc¢édo do autor.
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O aumento da oferta extra de telurio, sistematizado em cada experimento,
de ®r = 0 para ®r = 2 resulta em uma diminuicdo da taxa de variacdo da
resistividade, mas sempre apresentando comportamento elétrico metalico.
Filmes de telureto de bismuto crescidos com um valor de temperatura do
substrato Tsyg = 280 °C e sem oferta extra de telurio, ®r = 0, apresentam
estequiometria rica em bismuto, préxima da fase BisTe;. Nesta fase,
camadas duplas de bismuto s&do previstas de ocorrerem em toda a
extensdo da amostra, intercaladas entre as camadas quintuplas do
Bi,Tes.

A presenca do bismuto na estrutura dos filmes epitaxiais pode dominar os
canais de transporte, resultando no comportamento metalico observado.
O aumento da oferta extra de telUrio tende a suprimir a formacéo de tais
camadas de bismuto, resultando em uma diminuicdo da variagdo da

resistividade elétrica em funcéo da temperatura.
6.7.2Diagrama do comportamento elétrico

Com objetivo de visualizar as propriedades elétricas do telureto de
bismuto em funcdo de Tsyg € ®r, 0 comportamento da resistividade
elétrica e o tipo majoritario de portadores foram inseridos em um
diagrama, mostrado na Figura 6.26, montado com o0s resultados da
caracterizacdo elétrica de 30 amostras. As linhas pontilhadas indicam as
zonas de transicdo do comportamento da resistividade elétrica das
amostras. Entre as linhas pontilhadas, as amostras apresentam ambos 0s
comportamentos elétricos. As cores, juntamente com sua intensidade,

indicam o tipo e densidade dos portadores majoritarios a 12 K.

Este diagrama mostra que amostras crescidas em baixas temperaturas
(Tsus < 250 °C) sdo do tipo-p e seu comportamento elétrico muda de
misto para isolante puro assim que a oferta adicional de teldrio aumenta.
No entanto, para filmes epitaxiais crescidos em temperaturas maiores que
270 °C, o comportamento elétrico € metalico, sendo possivel controlar o
tipo majoritario de portadores diretamente com a oferta adicional de

telario. Na regido de transicdo (250 °C < Tsug < 270 °C), as amostras
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podem apresentar comportamentos elétricos metalico, misto ou isolante e
portadores de carga do tipo-n ou tipo-p, dependendo da oferta extra de

teldrio.

Figura 6.26 — Diagrama do comportamento elétrico.
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Diagrama do comportamento elétrico dos filmes de telureto de bismuto em
funcéo da temperatura do substrato de da oferta adicional de teldrio.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Vale ressaltar que, na regido de transicdo, é possivel obter variacdes
abruptas no tipo de portador majoritario dos filmes de telureto de bismuto,
dependente apenas da oferta extra de Te. Desta forma, uma jungdo p-n
vertical de telureto de bismuto pode ser formada, por exemplo, apenas
através do fechamento ou abertura do obturador individual das fontes
extras de telurio. A regido de deplecdo da juncdo p-n do material isolante
topologico pode ser usada para capturar os portadores livres do volume e

facilitar a observacéo da conducao pelos estados de superficie [81, 82].
6.7.3 Defeitos estruturais na simulacao pelo método de Monte Carlo

Defeitos estruturais que ocorrem no volume da amostra resultam em
cargas livres positivas (buracos) ou negativas (elétrons). Os filmes
apresentam portadores majoritarios do tipo-p ou do tipo-n, dependendo
dos defeitos estruturais resultantes, conforme relatado na Secédo 2.1.7.

Em crescimentos realizados por MBE, a presenca de vacancias é mais
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provavel de ocorrer na estrutura cristalina do que a formacao de defeitos

de substituigéo ou intersticiais [83].

Para entender o comportamento elétrico apresentado no diagrama da
Secdo 6.7.2, o modelo computacional de Monte Carlo foi utilizado
(Capitulo 4). Na simulacéo foram considerados os trés tipos possiveis de
vacancias: de bismuto (Vg), de Tel (Vre1) e de Te? (Vre2). Como
mencionado na Secdo 2.1.7, as vacancias de Te? sd0 menos provaveis
do que as de Te'. Na simulacdo feita aqui, a densidade de vacancias de
Te? ficou abaixo de 5% dos valores das demais vacancias, sendo, assim,

entdo desconsideradas na analise.

Na Figura 6.27, o grafico inferior apresenta a densidade média de

vacancias na estrutura simulada em funcéo da temperatura do substrato.

Figura 6.27 — Densidade de portadores e vacancias.
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(a) Densidade de portadores de filmes epitaxiais de telureto de bismuto em
funcdo de Tsys para uma oferta extra de Te ®r = 1, medidos por efeito Hall a
12 K. (b) Densidade de vacancias no telureto de bismuto obtida por simulag&o

em funcdo da temperatura do substrato.
Fonte: Producgéo do autor.
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A densidade média de vacancias € dada em unidade de vacancias a cada
10* atomos. As linhas tracejada e sélida indicam o nimero médio de
vacancias de Bi e Te?, respectivamente. Os circulos abertos indicam os
valores médios obtidos através da simulacdo, sendo a cor azul destinada
as vacancias de Bi e a cor vermelha destinada as vacancias de Tet. O
grafico superior da Figura 6.27 mostra a densidade de portadores obtida
experimentalmente por efeito Hall a 12 K. A linha pontilhada neste gréafico
determina a temperatura de substrato para a transi¢cao do tipo de portador

em amostras crescidas com oferta extra de Te igual a 1.

Pela simulacdo, o nimero médio de vacéancias de bismuto (Vg) na
estrutura diminui gradativamente com o aumento de Tsyg, até atingir valor
minimo para Tsyg proximo de 270 °C. A partir deste ponto, o numero
médio de vacancias de Te! aumenta seguindo funcédo logaritmica em

funcdo da temperatura do substrato.

Este resultado concorda qualitativamente com os dados experimentais,
pois vacancia de bismuto contribui com trés buracos na banda de valéncia
e leva a um material do tipo-p enquanto vacancia de telario atua como um
doador duplo gerando um material do tipo-n, conforme descrito na Sec¢ao
2.1.7. Entretanto, a dependéncia com temperatura da densidade de Vg; €
contraria ao comportamento experimental da densidade de buracos em
funcdo da temperatura. Este fato indica que outros defeitos podem estar

contribuindo para a formacéo de portadores livres do tipo-p.

6.8 Dependéncia com a espessura das propriedades dos filmes de
BizTeg

Visando investigar as propriedades dos filmes epitaxiais de telureto de
bismuto, uma série de amostras foi produzida nas condi¢cdes 6timas de
crescimento dentro da Regido B da Figura 6.3. Para esta série 0 BEPgj21e3
foi fixado em 5 x 10 Torr, Tsyg em 240 °C e ®g = 1. Nestas condicées, os
filmes apresentam a fase Bi;Tes pura, espessura homogénea, baixo valor
de rugosidade da superficie, baixo grau de geminacdo, além do menor

valor de largura a meia altura no pico de difracdo L = 18. Baseado na taxa
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de crescimento dada pela Equacdo (6.2, o tempo de crescimento foi

ajustado para obtencao de amostras com 10, 25, 50 e 100 nm.
6.8.1Determinacgédo da espessura

Para determinar a espessura e a rugosidade da superficie destes filmes
epitaxiais, as curvas de refletividade de raios X em incidéncia rasante
foram medidas por meio de varreduras w — 260 com w entre 0,01 °a 2°,

usando o difratbmetro de raios X de alta na configuracéo da Figura 5.2 (C).

A Figura 6.28 apresenta as curvas de refletividade para as amostras da
série com diferentes espessuras. Os circulos abertos representam o0s
pontos experimentais e as linhas azuis a curva calculada que melhor se
ajusta aos dados experimentais. Os valores de espessura e rugosidade
extraidos do melhor ajuste sdo apresentados no grafico, assim como o
desvio quadratico médio (2 entre as intensidades logaritmicas
calculadas e mensuradas, que determina a qualidade do ajuste. No
pacote computacional GenX, a rugosidade é considerada como uma
distribuicdo gaussiana e é incluida como fatores de correcdo as
amplitudes do campo elétrico nas interfaces de acordo com o modelo de
Nevot-Croce.

Todas as curvas de refletividade de raios X exibem franjas de
interferéncia muito bem definidas, indicando uma camada homogénea em
toda a extenséo do substrato com interfaces bem definidas. A presenca
das franjas de interferéncia permite a determinacao com alta acuracia dos
valores de espessura. Os principais parametros de entrada para simular
as curvas de refletividade sao a espessura da camada e as rugosidades

nas interfaces.

A parte real (k) e a imaginaria (8) do indice de refracdo definidas pelas
Equacbes (5.5 e (5.6 também séo parametros utilizados na simulacéo.
Estes dados séo obtidos para o telureto de bismuto e para o fluoreto de
bario a partir do banco de dados utilizado pelo software GenX. Para o
BaF, os valores utilizados (k = 1,306 x 10° e B = 0,153 x 10°) foram

mantidos fixos durante a simulagdo. Para a camada epitaxial estes
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valores ndo se mantiveram constantes, visto que a mudanca de fase
estequiométrica leva a uma alteracdo no indice de refracdo do material.
Apos atingir o melhor ajuste, a variagcdo maxima dos valores de k e 3 ndo
foi maior do que +4,7 % para todos os filmes desta série em relagdo aos
valores tabelados da fase Bi,Te; (k = 1,972 x 10° e B = 0,232 x 10™). Do
mesmo modo, ndo se atribuiu um anico valor a rugosidade do substrato e
o valor final encontrado ndo foi maior do que 3 A nas quatro amostras

analisadas.

Figura 6.28 — Curvas de refletividade de raios X.
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Curvas de refletividade de raios X em incidéncia rasante para filmes de telureto
de bismuto com diferentes espessuras crescidos sobre substratos de fluoreto de
bario com BEPgj7e3 = 5 x 107 Torr, Tsyg = 240 °C e g = 1.

Fonte: Adaptado de [33].
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A excelente concordéncia entre as curvas mensuradas e calculadas,
evidenciada pelo pequeno valor de x2, demonstra que camadas epitaxiais
de Bi,Tes, obtidas nas condicbes Otimas de crescimento, s&o
homogéneas e planas, até mesmo para filmes t&o finos quanto 8 QLs.

A Tabela 6.3 apresenta os dados do crescimento e caracterizacado de

amostras de telureto de bismuto em funcéo da espessura.

Tabela 6.3 - Dados do crescimento e caracterizacdo de amostras de telureto
de bismuto crescidas com Tgyg = 240°C e ®dgr=1 sobre
substratos de BaF,: tempo de deposicdo (h:min); pressao
equivalente do feixe da fonte de Bi,Te; (BEPgte3); €Spessura
medida por MEV (tvey); espessura medida por refletividade de
raios X (trx); rugosidade da superficie obtida por refletividade de
raios X (crx) € por microscopia de forca atébmica (carv). Algumas
espessuras ndo foram mensurados por MEV, devido a resolugéo
intrinseca do método.

ID Tempo | BEPsgiotes | tmev trx ORX GAFM
(h:min) (Torr) (nm) | (nm) (nm) (nm)

15006 2:00 5,1 x10" 160 168 0,69 0,67
15055 1:11 5,0 x10”7 100 104 1,06 2,79
15056 | 0:36 5,1 x107 50 54 0,36 4,68
15057 0:18 5,0 x10”' - 26 0,50 1,01
15058 | 0:07 5,1 x10” - 8 0,34 0,41

Fonte: Produc¢éo do autor.

Pelos dados dispostos nesta Tabela, pode-se observar que a taxa de
crescimento é a mesma para toda a faixa de espessura investigada. Este
resultado corrobora com a analise RHEED apresentada na Secédo 6.4,
gue mostrou que o modo de crescimento ocorre camada a camada desde
0s estagios iniciais do crescimento. Além disto, este resultado demonstra
gue o crescimento ocorre de maneira bem ordenada, com propriedades

estruturais bem controladas, para toda a faixa de espessura.
6.8.2Morfologia da superficie em funcéo da espessura

A Figura 6.29 apresenta as imagens de microscopia por forca atdmica da

superficie dos filmes epitaxiais de Bi,Tes para diferentes espessuras.

A superficie do filme com espessura de 8 nm apresenta em grande

extensdo um unico patamar exposto, 0 que resulta em uma rugosidade de
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apenas 0,41 nm. Na imagem é possivel também observar o estagio inicial
de formacdo dos dominios piramidais triangulares, tipicos dos filmes de
BizTeg.

Figura 6.29 — Imagens de AFM de filmes epitaxiais com diferentes espessuras.

Imagens de AFM da superficie de filmes de telureto de bismuto com espessura
variando entre 8 e 165 nm.

Fonte: Produc¢éo do autor.

O aumento do tempo de deposicao resulta em mudanca na morfologia
superficial, onde os dominios piramidais triangulares passam a ocorrer em
toda a extensdo da superficie, resultando em um aumento da rugosidade
quadratica média para 1,01 nm no filme de 26 nm de espessura. Com o
aumento da espessura do filme para 54 nm, os dominios triangulares
aumentam em altura, mantendo o tamanho da base. Isto resulta no
aumento da rugosidade para o valor maximo de 4,68 nm. A rugosidade da
superficie volta a diminuir, apresentando um valor de 2,79 nm para o filme
com 104 nm de espessura. Por fim, filmes mais espessos, com 168 nm de

espessura, apresentam grande diminuicdo na flutuagcdo de altura
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superficial (rugosidade de 0,67 nm), com a superficie coberta por

pequenos dominios triangulares de apenas uma ou duas QLs de altura.
6.8.3Difracao de raios X em fungéo da espessura

As curvas de difracdo de raios X, obtodas na linha XRD2 do LNLS, sao
mostradas em azul para os filmes de telureto de bismuto com espessura
de 8 nm (Figura 6.30) e 26 nm (Figura 6.31). Nestes graficos observam-se
0s picos do substrato e os picos L = 3n do Bi;Tes, juntamente com as
franjas de interferéncia devido a espessura finita da camada, muito bem

definidos.

Para obter informacgBes quantitativas da estrutura dos filmes, as curvas de
difracdo de raios X foram calculadas com o modelo de equacdes
recursivas desenvolvido pelo pesquisador Sérgio Luiz Morelhdo (Secédo
6.6.2) e um algoritmo de evolucdo diferencial (genético), utilizado para
obter o melhor ajuste das curvas calculadas aos dados experimentais
[80]. A evolucéo do ajuste da curva foi guiada pela minimizacao da funcao
y? dada pelo desvio quadratico médio entre as intensidades logaritmicas
calculadas e mensurada. Para permitir a percepcdo grafica da melhoria

do ajuste, um parametro de qualidade do ajuste (g.o.f.) dado por

100 (;(Z—eref) foi definido, onde eref € um valor escolhido
arbitrariamente. As varreduras Qz simuladas foram normalizadas pela

intensidade do pico L = 15 da curva de difracdo de raios X.

Para o filme de 8 nm de espessura, Figura 6.30, um modelo da estrutura
com uma Unica camada de espessura uniforme resulta em franjas muito
mais pronunciadas do que as observadas no experimento. Uma melhora
significativa na qualidade do ajuste, como mostrado no inserto central na
figura, é obtida somando-se as intensidades simuladas de um namero N,

de camadas com espessuras diferentes dadas em numeros inteiros de

QLs.

A otimizagdo do ajuste vai até modelos de estrutura com N, =12 e com

espessuras destas camadas variando entre 5 e 16 QLs. O algoritmo
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genético é utilizado para otimizar o peso da contribuicdo de cada camada
a intensidade difratada. Interpretando o valor dos pesos como uma fragcdo
da cobertura da area da camada correspondente, chega-se ao resultado
gue a maior parte da area da amostra é coberta com 7 QLs (72 %), 6 QLs
(11 %), 8 QLs (4 %) e 5 QLs (3 %). Os 10 % restantes da area tém
contribuicdes minoritarias de camadas com diferentes espessuras (veja
histograma da Figura 6.30 para Qz < 6,3 A™"). Entretanto, um diferente
conjunto de pesos € obtido ao melhorar a qualidade do ajuste s para
regido de incidéncia rasante, Qz < 1,5 A (veja histograma da Figura
6.30). O melhor ajuste para esta regido esta mostrado em detalhe para o
pico L = 6. Neste caso, o0 modelo da estrutura também possui N, = 12
camadas mas com diferentes pesos: 7 QLs (30 %), 8 QLs (64 %), 10 QLs
(2 %), 12 QLs (1%) e 14 QLs (3 %).

Figura 6.30 — Curva de difragéo de raios X em filme com 8 nm de espessura.
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Curva de difracdo de raios X mensurada (linha azul) ao longo de Qz para o filme
de Bi,Te; com 8 nm de espessura, sobreposta com a curva calculada que
melhor se ajusta aos pontos experimentais (linha vermelha). Insertos (da
esquerda para direita): ajuste para a regido Qz < 1,5 A™; qualidade do ajuste
(g.0.f.) em funcdo de N; para toda a curva (Qz < 6,3 A™); e o histograma da

distribuicdo de espessura do filme para as duas regides de Qz.

Fonte: Adaptado de [80].

Uma variacdo similar no modelo da estrutura também ocorre para a
amostra mais espessa de 26 nm, como mostrado na Figura 6.31. A
melhoria na qualidade do ajuste vai até N, = 27 com espessuras variando

de 19 a 45 QLs. Na regido com Qz < 1,5 A, o modelo prevé uma grande
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contribuicdo de 27 QLs (60,3 %) e nenhuma contribuicdo para camadas
mais finas do que 26 QLs (17 %). Por outro lado, quando analisando a
varredura total (Qz < 6,3 A™), as contribuicées séo de 24 QLs (2,8 %), 25
QLs (14,4 %), 26 QLs (50,4 %), 27 QLs (13,2%) e 28 QLs (4,3 %). Em
ambas as simulacdes ndo foi necessario incluir BL entre as QLs,
demonstrando que para estas espessuras os filmes cristalizaram-se na

fase Bi,Tes pura.

Figura 6.31 - Curva de difracdo de raios X em filme com 26 nm de espessura.
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Curva de difracdo de raios X mensurada (linha azul) ao longo de Qz para o filme
de Bi,Te; com 26 nm de espessura junto com a curva calculada que melhor se
ajustou aos pontos experimentais (linha vermelha). Insertos (da esquerda para
direita): ajuste para a regido Qz < 1,5 A™; qualidade do ajuste (g.o.f.) em funcéo
de N, para toda a curva (Qz < 6,3 A™"); e o histograma da distribuicdo de

espessura do filme para as duas regides de Qz.

Fonte: Adaptado de [80].

A Figura 6.32 apresenta a curva de difracdo de raios X mensurada (linha
azul) para o filme de 168 nm de espessura. Nesta espessura, as franjas
de interferéncia ndo sdo mais visiveis. Modelo da estrutura com muitas
camadas de diferentes espessuras, como os utilizados para descrever 0s

filmes mais finos, mostrou-se inviavel para simular a curva medida.

Filmes mais espessos apresentam maior probabilidade de ter BLs
inseridas ao longo da estrutura. Para simular este filme espesso o modelo
da estrutura considerou M camadas duplas de bismuto (BLS) inseridas
aleatoriamente entre 168 QLs, de acordo com a distribuig&o log-normal de

111



probabilidade definida pela Equacdo (6.6. A qualidade do ajuste é
melhorada somando-se um numero de camadas N; com valores
diferentes de M. O melhor ajuste é rapidamente alcancado para N, = 3
com composi¢cées M =0 (57,5 %), M=1 (33,8 %) e M =2 (8,7 %), como
mostrado nos graficos inseridos na Figura 6.32. A composicdo média

resultante para este filme € BizTez go;.

Figura 6.32 — Curva de difracdo de raios X de amostra espessa.
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Curva de difracdo de raios X mensurada (linha azul) ao longo de Qz para o filme
de Bi,Te; com 168 nm de espessura sobreposta com a curva calculada que
melhor se ajustou aos pontos experimentais (linha vermelha). Insertos (da
esquerda para direita): qualidade do ajuste (g.o.f.) em funcdo de N,, e o

histograma da distribuicdo de BLs.

Fonte: Adaptado de [80].

Para comparar diretamente a distribuicdo das espessuras obtidas pelo
modelo de difracdo de raios X, um histograma da flutuacdo da altura das
medidas de AFM foi gerado para os mesmos filmes estudados. Um valor
constante foi somado a distribuicdo das alturas, de forma que o valor de
altura mais frequente na distribuicdo correspondesse a espessura medida
pela técnica de refletividade de raios X (Secdo 6.8.1). A espessura
medida pela técnica de refletividade de raios X fornece um valor médio da
espessura das camadas, sendo uma Otima aproximacdo para
corresponder ao valor mais frequente de altura medido por AFM. O
histograma foi quantizado em passos de 1nm, que correspondem

aproximadamente a altura das camadas quintuplas.
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A Figura 6.33 apresenta imagens da superficie de filmes de telureto de
bismuto adquiridas por AFM (a-c) junto com o0s histogramas da
distribuicdo de espessura das respectivas imagens (e-f). O histograma da
imagem de AFM para o filme de 8 nm, Figura 6.33 (d), mostra que 95 % da
area do filme é preenchida por blocos com espessuras de 7 a 8 nm,
engquanto que o resultado da simulacao da difracdo de raios X indica que
90 % da area do filme séo preenchidos por regibes com espessura entre
6 e 8nm, mostrando uma excelente concordéancia entre ambos os

métodos.

Figura 6.33 — Distribuicdo de altura das imagens AFM.
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(a-c) Imagens adquiridas por AFM da superficie dos filmes de telureto de
bismuto para diferentes espessuras. (e-f) Histogramas mostrando a distribuigdo

de altura das respectivas imagens.

Fonte: Adaptado de [80].

O mesmo resultado € observado para o filme de 26 nm de espessura, no
qual a analise de AFM mostra que 79 % da area é composta de blocos de
espessuras entre 25 e 27 nm, enquanto o modelo computacional de
difracdo de raios X fornece como resultado que 78 % da area do filme &
composta por regibes da mesma espessura. Por outro lado, a simulacéo
do filme espesso (168 nm), foi realizada utilizando uma Unica espessura.
Este resultado também corrobora muito bem com o histograma de
flutuacdes da espessura mostrado na Figura 6.33 (f), que apresenta 90 %
da area preenchida por espessuras entre 167 e 168 nm. A variagdo de
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1 nm na espessura corresponde a uma flutuacdo de apenas 0,6 % na
espessura total do filme. Desta forma, a flutuagdo na espessura do filme
espesso pode ser desprezada, como previsto no modelo de difragéo de

raios X.

Em resumo, as analises de AFM corroboram perfeitamente com os
resultados obtidos pelo modelo de difragéo de raios X aplicado ao telureto
de bismuto. Estes resultados mostram que o modelo de difracdo € uma
ferramenta extremamente poderosa para simular curvas experimentais,
fornecendo detalhes da composicdo e flutuagcbes nas espessuras dos

filmes.
6.8.4Mapas do espaco reciproco em funcéo da espessura

A Figura 6.34 apresenta os mapas do espacgo reciproco adquiridos na
vizinhanca do pico de Bragg simétrico L = 15 para amostras de Bi,Tes

com espessura de 8, 26, 54 e 104 nm.

Figura 6.34 — Mapas do espaco reciproco simétricos para a série de espessura.
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Mapas do espaco reciproco na vizinhanca do pico de difracdo L = 15 do Bi,Te;
para filmes de diferentes espessuras.

Fonte: Produc¢édo do autor.
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Os picos satélites ao longo de Qz devido a espessura finita das camadas
epitaxiais sdo claramente visiveis até a espessura de 54 nm. O periodo
destes picos em Qz é inversamente proporcional a espessura do filme,
podendo ser diretamente calculado pela equacédo t = 2m/AQz, lembrando
que AQz é a separacado entre os picos. Por estes mapas, observa-se que
para a amostra de 8 nm o pico central apresenta um formato de elipse
alongada em Qz devido a pequena espessura. Este alongamento diminui

com o aumento da espessura dos filmes.

A dispersao lateral em Qx aumenta gradativamente com o aumento da
espessura das camadas epitaxiais, sendo que com espessura de 104 nm
o formato de estrela, observado em filmes espessos (Secdo 6.6.6)
comeca a ser formado. Os valores da componente em Qx do vetor
disperséo destes mapas em funcdo do tamanho médio da aresta de base
medida por AFM foram incluidos no gréafico da Figura 6.22 (circulos azuis).
A dispersdo em Qx para os filmes da série em funcdo da espessura
segue 0 mesmo comportamento observado para filmes espessos, ou seja,
quanto menor forem os dominios triangulares da superficie maior sera a

dispersdo em Qx.

As posicles dos picos do substrato de BaF, e da camada epitaxial de
Bi,Tes extraida dos mapas medidos na vizinhanca dos pontos da rede
reciproca assimétricos encontram-se no mesmo valor em Qx, mostrando
que a epitaxia do Bi,Tez sobre BaF, (111) ocorre coerentemente,
independente da espessura da camada. Este resultado indica que até
mesmo os filmes epitaxiais finos, por exemplo, de 8 nm ndo apresentam

tensdo na rede cristalina.
6.8.5Propriedades elétricas em funcdo da espessura

A Figura 6.35 apresenta os resultados de resistividade elétrica em funcéo
da temperatura e o tipo de portadores majoritarios a 12 K para a série de
filmes de Bi,Tez com espessura distinta. A resistividade foi normalizada

para o valor determinado a 340 K (po).
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Figura 6.35 — Resistividade elétrica de amostras com diferentes espessuras.
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Curvas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura e tipo majoritario de

portadores dos filmes de Bi,Te; com diferentes espessuras, crescidos com

Tsug=240 °C e O = 1.

Fonte: Produc¢éo do autor.

A amostra de 168 nm de espessura apresenta comportamento elétrico
isolante e portadores majoritarios do tipo-p. A diminuicdo da espessura
para 104 nm resulta em uma modificacdo do comportamento da
resistividade elétrica do filme. Com esta espessura os filmes apresentam
um comportamento misto, com pontos de inflexdes em 200 e 60 K. Abaixo
de 60 K a amostra apresenta um canal de conduc¢do metalico, com
diminuicdo abrupta da resisténcia. Este comportamento se repete para
filmes com espessuras de 54 e 26 nm. Contudo, o filme com 8 nm de
espessura, apresenta um comportamento da resistividade elétrica
estritamente metalico e a condugdo passa a ser majoritariamente por

elétrons (tipo-n).

Este resultado mostra que o controle da espessura € determinante nas
propriedades elétricas dos filmes de Bi,Te;. Vale ressaltar que nestas
caracterizacOes elétricas ndo é possivel separar as contribuicbes do

volume e dos estados de superficie para a condutividade elétrica.
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6.9 Método de protecéo de superficie

Esta secdo apresenta o procedimento desenvolvido neste trabalho para
protecdo da superficie dos filmes isolantes topoldgicos Bi,Tes. Como o
equipamento de MBE utilizado para o crescimento dos filmes epitaxiais
desta pesquisa ndo esta acoplado por linhas de ultra alto vacuo a um
sistema de analise de superficies, foi necessario desenvolver um
processo apropriado para proteger a superficie dos filmes em contato com

O ar.

A primeira subsecao apresenta um breve resumo dos métodos propostos
na literatura e as suas limitacdes. A segunda e a terceira subsecdes
apresentam o método desenvolvido e a sua validagdo, com base na
integridade dos quesitos: morfologia da superficie, espessura e

propriedades topoldgicas.
6.9.1 Revisao dos métodos desenvolvidos

Como mencionado no Capitulo 1, sistemas de analise superficiais in situ
sdo incomuns e ainda mais raro encontrar camaras epitaxiais vinculadas,
por exemplo, as estacdes de medicbes que utilizam radiacédo sincrotron.
Por isso, é fundamental desenvolver métodos que permitam o manuseio
da amostra, fora do equipamento de crescimento, sem expor sua
superficie ao ar para ndo degradar os estados de superficie dos isolantes
topologicos. Assim, para que seja possivel investigar as propriedades
topolégicas destes compostos em diferentes laboratérios, onde a
exposicdo ao ar durante o traslado € inevitavel, faz-se necessério
desenvolver métodos de protecdo das superficies ou elaborar meios para

remover as camadas oxidadas, e deste modo, expor a analise uma

superficie recém-clivada, sem degradacéao.

Um dos primeiros métodos para remover a camada de oxido dos filmes
gue foi reportado na literatura consiste em utilizar um sistema de
pulverizacdo com ions de argbnio dentro de uma camara de ultra alto
vacuo para remover a camada oxidada [20, 35]. Este procedimento é

seguido de uma reconstrucéo da superficie obtida com o recozimento da
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amostra. Entretanto, apesar deste método ter sido aplicado com sucesso
para comprovar a existéncia dos estados topoldgicos de superficie do
material, tanto o processo de pulverizacdo quanto o processo de
recozimento alteram a estequiometria e a morfologia da superficie. A
dessorcdo de atomos de telurio e bismuto pode ocorrer durante o
aquecimento, resultando em uma superficie com potencial quimico
alterado. Estes fatores resultam em condicbes de andlises com
parametros ndo controlados e divergentes das condi¢des iniciais, logo
apos o crescimento. Além do mais, este método ndo é suficiente para

remover superficies fortemente oxidadas [84].

Um segundo método apresentado, consiste em manusear a amostra
dentro de uma camara de ultra-alto vacuo. Isto &, clivar o filme
paralelamente a superficie do substrato, obtendo-se assim uma superficie
recém-clivada em atmosfera inerte. Este procedimento é possivel devido
a presenca das ligacdes fracas, do tipo van der Waals, que ocorrem ao
longo da direcdo [0001] (Secédo 2.1.1). Mesmo em superficies fortemente
oxidadas, este procedimento permite a analise das propriedades
topoldgicas de filmes com espessuras superiores a 50 nm. Apesar de nao
requerer nenhuma ferramenta especial instalada dentro da camara, este
método sO pode ser aplicada em materiais que tenham estruturas em
camadas desfolhantes. Além disto, este procedimento altera, de maneira
incontrolada a espessura do filme e a morfologia da superficie, de forma
que as analises sdo realizadas em condicdes diferentes das obtidas no

crescimento.

Um terceiro método consiste na deposicdo de uma camada amorfa de
100 a 200 nm de Te ou Se, logo ap6s a sintese epitaxial do filme. Em
sequéncia, a amostra é retirada do equipamento de crescimento e levada
para caracterizagdo. Dentro da camara de andlise esta camada protetora
€ removida por aquecimento. O procedimento de aquecimento prossegue
até que a camada protetora esteja completamente removida e a superficie
do filme exposta [14, 85]. Apesar da eficacia protetora do meétodo, o
processo de remocao térmica da capa altera as caracteristicas fisicas do
sistema. Por exemplo, a alteracdo da estequiometria da superficie, que
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geralmente ocorre devido a difusdo dos atomos da capa protetora para o
filme e/ou a dessorcdo dos &tomos da superficie do filme [86]. A titulo de
informacdo, ha que se ressaltar a preferéncia por capas protetoras de Se

ao invés de Te, devido a sua menor temperatura de sublimacéo.

No entanto, refinamentos desse meétodo foram propostos. O primeiro
consiste em depositar uma capa de Se em filmes de Bi,Ses e, antes da
sua remocao térmica, aplicam-se alguns ciclos de pulverizacdo com ions
de argbnio na capa protetora [87]. A ideia € remover a por¢cao da camada
de capa contaminada antes de realizar o procedimento de dessor¢ao
térmica. Este procedimento evita que a porcdo oxidada reaja com a
superficie do filme, alterando assim o seu potencial quimico. No segundo
refinamento proposto, apenas 20 monocamadas de Te sdo depositadas
sobre filmes de Bi,Te; e, apds a exposicdo as condicdes ambientes, a
capa € removida através de aquecimento controlado e monitorado [88].
Entretanto, este método s6 ndo altera o potencial quimico da superficie

para exposi¢des ao ar menores que 5 minutos.
6.9.2Procedimento de remocao mecanica da capa protetora

Com vistas ao mencionado, uma nova técnica de protecdo é proposta
neste trabalho para os filmes de telureto de bismuto. De fato, trata-se de
uma combinacdo é uma combinacdo das técnicas previamente citadas,
isto é, consiste na deposicdo de uma camada amorfa de Te, logo apés o
crescimento do filme. Semelhante aos demais métodos, a remocéo dessa
capa protetora ocorre dentro de um sistema de ultra-alto vacuo, contudo,

neste caso, por acao mecanica.

Para um melhor entendimento do método, faz-se eficiente seguir a
descricdo das etapas de procedimento. Assim, imediatamente apés o fim
do crescimento do filme de Bi,Tes, ainda dentro da camara principal do
MBE, a temperatura do substrato € diminuida para 30°C. Nesta condicao,
0S obturadores das fontes de Te sao abertos e inicia-se a formacao da
capa protetora. Conservando a temperatura das fontes de Te na marca do

crescimento, o procedimento perdura por 20 min, resultando em uma
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capa protetora com espessura de aproximadamente 100 nm. A Figura 6.36
mostra a sec¢ao transversal de uma amostra de Bi,Tes com 25nm

protegida com capa de Te de 100 nm.

Figura 6.36 — Imagem MEV da secéo transversal de amostra com capa de Te.

Capade Te

Filme de
Bi,Te,

Substrato de
BaF,

Imagem adquirida por MEV da secao transversal de um filme epitaxial de
telureto de bismuto com 25 nm e capa protetora de 100 nm, crescido sobre BaF,
(111).

Fonte: Adaptado de [89].

A ac&o mecéanica, usada na remocao da capa protetora, consiste em colar
uma fita adesiva na superficie da amostra, sobre a capa de Te, e puxa-la
ou, de outro modo, colar a ponta livre da fita adesiva em algum ponto fixo
e mover o filme, como comentado e ilustrado na subsec&o seguinte. A
Figura 6.37 apresenta um desenho esquematico de como a remocao da
camada protetora € realizada, dentro da camara de introducdo, sob

Vvacuo.

Figura 6.37 — llustracdo do procedimento para remover a capa protetora.

lado fixo

fita adesiva
filme de Bi,Te,

" capadeTe
substrato

dire¢éo para mover 1sm=d)

llustragdo do método desenvolvido para remoc¢do da capa protetora de Te,
depositada sobre filme de Bi,Te;. O procedimento ocorre, dentro do

equipamento de medicdo, por acdo mecanica, utilizando-se uma fita adesiva.
Fonte: Adaptado de [89].
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Este método € comumente aplicado aos cristais volumétricos, com
objetivo de cliva-los para expor uma nova superficie para analise. Este
procedimento foi aplicado, pela primeira vez, na esfoliagcdo de grafite para

obtencéo do grafeno.

Com objetivo de investigar as propriedades de superficie dos filmes de
telureto de bismuto e validar o método de remocéo da capa protetora, a
mesma serie de amostras de Bi,Te; apresentada na Secdo 6.8 foi
crescida novamente, porém, desta vez, com a deposicdo de uma capa

protetora de Te com 100 nm, sobre cada filme epitaxial.
6.9.3Validacdo do método de protecédo de superficie

A Figura 6.38 apresenta as curvas de refletividade de raios X para um filme
de 50 nm de espessura, analisadas antes e ap0s a remocdo da capa
protetora. A linha sodlida vermelha corresponde a curva calculada que
melhor se ajustou aos pontos experimentais. A curva referente ao filme
com capa protetora apresenta tanto as franjas de interferéncia devido a

espessura finita do filme como as da capa de Te.

Figura 6.38 — Curvas de refletividade de raios X antes e ap0s remogé&o da capa.

7 ¢ Dados experimentais
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Curvas de refletividade de raios X para um filme de telureto de bismuto de 50 nm
coberto com uma capa protetora de teltrio com 100 nm. A medicao foi realizada

antes e depois da remocéo da capa.

Fonte: Adaptado de [89].
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O valor da espessura da capa protetora, extraida pela simulacdo da curva
de refletividade de raios X € de tcapa = 112 nm. Este valor € proximo ao
determinado pela técnica MEV. Os resultados de espessura obtidos pela
simulacdo das curvas experimentais, mostram que a camada do filme de
Bi.Tes ndo diminuiu com a remog¢ao mecanica da capa protetora. A par
disto, conclui-se que o descolamento da capa ocorre na interface com o
filme, de forma que apenas a capa € removida sem causar traumas no

filme.

Igual resultado foi observado para todos os filmes, independente da
espessura, indicando que a espessura do filme permanece inalterada com
este método de remocdo. Além disto, a rugosidade da superficie dos
filmes obtida pela simulacdo da refletividade de raios X ndo apresentou
alteracdo significativa, indicando que a morfologia da superficie

permanece inalterada.

A Figura 6.39 mostra a superficie de um filme de 25 nm de espessura apdés
a remocdo mecanica da capa protetora e a superficie de um filme
crescido nas mesmas condicbes, sem a capa protetora. Ambas as
imagens AFM apresentam a morfologia tipica do Bi,Tes, com piramides
triangulares bem definidas e degraus de altura quantizada em 1 nm,
correspondendo a altura de uma Unica camada quintupla. N&o ha
diferencas observaveis entre a superficie dos filmes crescidos sem capa e

apos sua remocao mecanica.

Estes resultados indicam que o método de remocao mecéanica da camada
protetora de telario, além de preservar a espessura do filme, remove
totalmente o Te amorfo, expondo uma superficie preservada como a

recém crescida.

Aproximadamente trés meses depois de crescidas, as amostras de Bi;Tes
com capa de telario foram caracterizadas nos laboratérios do Grupo de
Fisica Experimental VII da Universidade de Wirzburg. Para avaliar a
qualidade da superficie dessas amostras, medicdes de LEED e XPS

foram realizadas ap6s a remocdo da capa protetora de Te dentro da
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camara de ultra-alto vacuo do sistema de analise de superficie (Secédo
5.5.5).

Figura 6.39 — Comparacao, por AFM, do filme apés remocé&o da capa.

Imagens AFM da superficie dos filmes de telureto de bismuto: (a) logo apds a
remocdo da capa protetora de Te; (b) crescido nas mesmas condi¢cdes, sem

capa de telurio.

Fonte: Adaptado de [89].

Figura 6.40 — Montagem experimental para remo¢ao mecéanica da capa de Te.

Montagem experimental de uma amostra de Bi,Te; com capa protetora de Te
dentro da camara de preparacdo do sistema de andlise de superficie

imediatamente antes da remocao da capa.
Fonte: Produc¢éo do autor.

Como mencionado, a remocdo mecéanica das camadas protetoras foi

realizada dentro da camara de carregamento do sistema de medicao.

Para isto, uma fita adesiva foi colada na superficie da amostra e a outra

ponta foi fixada a parede da camara. Ao mover a amostra para dentro da

camara de preparacdo, a camada protetora de Te é removida. A Figura

6.40 mostra a foto da montagem experimental de uma amostra de Bi;Tes
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dentro da camara de carregamento, instantes antes de ser conduzida
para a cadmara de preparagdo. Na imagem € possivel ver a uma ponta da
fita adesiva colada sobre a superficie da amostra e a outra ponta fixada a

parede da camara de carregamento do sistema de medicao.

Figura 6.41 — Imagens LEED para filmes com diferentes espessuras.
8 nm 50 nm 100 nm 150 nm

Imagens LEED adquiridas em diferentes energias para filmes de Bi,Te; com
espessuras entre 8 e 150 nm, logo apds a remogdo mecanica da capa protetora

dentro da camara de ultra-alto vacuo.

Fonte: Adaptado de [89].

Ap6s atingir uma pressdo de 5x 10® Torr, um carrinho, portando as
amostras, € movido para dentro da camara de preparacdo (localizada a
esquerda na imagem da Figura 6.40). A Figura 6.41 apresenta os padrbes
de difracdo LEED de filmes de Bi,Te; com espessuras entre 8 e 150 nm,
adquiridos com energias de feixe entre 22 e 67 eV. A medicdo foi
realizada logo apdés a remocdo mecéanica da capa protetora. Pontos
brilhantes formando um padrdo hexagonal caracteristico da simetria de
trés eixos da superficie (0001) do Bi,Te; (Secdo 2.1.4) séo visiveis em
todas as imagens. Este resultado demonstra que uma superficie de Bi,Tes
intacta € exposta com a remocéao da capa. Estes padrdes de LEED foram

observados para todas as amostras investigadas.
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A investigacdo dos elementos atbmicos presentes na superficie foi
realizada através de medicBes de XPS. Nesta cAmara, a pressado de base
é da ordem de 5x 10" Torr. A Figura 6.42 mostra 0 espectro XPS em
torno das regides Te 3d e Bi 4f da superficie exposta do filme de 150 nm
de Bi,Tes.

Figura 6.42 — Espectro XPS adquirido para um filme de Bi,Tes.

fo4ev 53eV

") Te 3d 5/2 Bi 4f 7/2
2 3/2 5/2
[0}
©
(V]
°
(%2]
C
(O]
E

600 580 560 7 170 160 150

Energia de ligacao (eV)

Espectro XPS adquirido para um filme de Bi,Te; com 150 nm de espessura,

mostrando os picos do Te 3d e Bi 4f.

Fonte: Adaptado de [89].

Nestes espectros apenas 0s picos correspondentes aos niveis de carogo
dos elementos Te e Bi estdo presentes, além dos seus satélites
plasmoénicos. Estes picos XPS sao simétricos e estreitos, evidenciando
nenhum excesso de Te ou Bi. Em particular, mesmo para espectros
analisados em altos angulos de emissdo, nenhum sinal da capa de Te
que aparece com energias de ligacdo caracteristicas de 585 e 575 eV
para Te 3ds, e 3dsp», respectivamente, foi observado. Estes resultados
comprovam a auséncia de remanescentes de Te ou oxidacdo na

superficie do filme apds a remocao da capa protetora.

Os resultados apresentados nesta Secao validam a técnica de protecdo
da superficie proposta e sugerem que este método pode ser expandido a
outros compostos isolantes topolégicos usando diferentes materiais como

capas protetoras [89].
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6.10 MedicOes de espectroscopia de fotoelétrons resolvida em

angulo

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons resolvida em angulo
(ARPES), descrita na Secdo 5.5.4 foi empregada para comprovar a
existéncia dos estados topoldgicos de superficie dos filmes de telureto de
bismuto, utilizando o sistema instalado no laboratorio da Universidade de
Wirzburg (Secdo 5.5.5). As medicdes de ARPES foram realizadas
utilizando ldmpada de He com emissao caracteristica do He 1, (21,2 eV) e

os elétrons fotoejetados foram analisados com o detector Scienta R4000.

A Figura 6.43 apresenta os espectros de ARPES adquiridos na vizinhanca
do ponto I' da zona de Brillouin. As medi¢des foram realizadas logo apos
a remoc¢ao mecanica da capa protetora de teltrio para filmes epitaxiais de

Bi,Tesz com diferentes espessuras.

Figura 6.43 — Espectros ARPES de filmes com diferentes espessuras.
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Espectros de ARPES adquiridos na vizinhanga do ponto I' da zona de Brillouin,
de filmes epitaxiais de Bi,Tes, com espessuras de 8, 50 e 100 nm. As medicdes
foram realizadas logo apds a remoc¢ao da capa protetora de Te.

Fonte: Producédo do autor.

O espectro do filme de 8 nm apresenta o nivel de Fermi (E-Er = 0 eV,
onde Ef é a energia do nivel de Fermi) intersectando, além dos estados
de superficie (TSS), também a banda de conducédo (BCB) do material.

Esta particularidade, indica a existéncia de conducdo volumétrica por

126



elétrons. O ponto de Dirac (PD) do material, que € o ponto onde os
estados de superficie se cruzam, esta localizado, neste caso, proximo
de 320 meV abaixo do nivel de Fermi, no vértice do perfil cbnico de
distribuicdo de energia, dentro da banda de valéncia (BVB) do material
em formato de letra “M”. Com o aumento da espessura do filme, para
50 nm, o nivel de Fermi passa a intersectar apenas os TSS do material,
indicando um comportamento volumétrico isolante, pois o nivel de Fermi
se encontra no gap do material. O aumento da espessura do filme para
100 nm resulta numa diminuicdo ainda maior do nivel de Fermi, sendo
que este passa a intersectar também a banda de valéncia (BVB) do
material, indicando conducdo majoritaria por buracos (tipo-p). Nesta
condicdo, os TSS sao pouco visiveis, pois 0 nivel de Fermi se encontra
muito proximo ao PD. A relacdo da espessura dos filmes epitaxiais de
Bi,Tes com o transporte de cargas elétricas, observada neste trabalho, é
similar & obtida no estudo de contradopagem de amostras volumétricas
de Bi,Tes, apresentado na Figura 1.1 [25]. Este resultado concorda
gualitativamente com a investigacdo sobre as propriedades elétricas em
funcdo da espessura apresentada na Secdo 6.7 e mostra que as
propriedades de superficie dependem, além das condicbes de

crescimento, também da espessura da amostra.

Devido a problemas experimentais, ndo foi possivel realizar a aquisicao
do espectro ARPES do filme com 25 nm de espessura logo apds a
remocdo da capa protetora de telurio. Desta forma, este filme ficou
exposto em ultra-alto vacuo por mais de 24 horas. Com base em
observacdes, este periodo de exposicdo pode levar a uma alteracdo na
posicdo do nivel de Fermi do material, ndo sendo possivel utilizar estas
medidas para o estudo sistematico realizado em funcéo da espessura do
filme. Porém, este filme se mostrou apropriado para a medida do mapa de
Fermi. A Figura 6.44 apresenta 0 mapa de Fermi em curvas de isoenergia,
com passo de 40 meV, medido na vizinhanca do ponto I' da zona de
Brillouin da amostra com 25 nm de espessura. Neste mapa de Fermi, é
possivel observar claramente a distor¢cdo hexagonal do cone de Dirac na

regido proxima ao nivel de Fermi, circunscrevendo a banda de conducao
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do material. Em 120 meV abaixo do nivel de Fermi, apenas o cone de
Dirac é visivel, sem contribuicdo das bandas de conduc¢éo ou valéncia. Na
regido proxima a -240 meV a banda de valéncia j& apresenta grande
contribuicdo, até atingir o ponto de Dirac localizado aproximadamente

280 meV abaixo do nivel de Fermi.

Figura 6.44 — Mapa de Fermi de um filme com 25 nm de espessura.
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Mapa de Fermi com curvas de isoenergia em passos de 40 meV adquirido em
torno do ponto I da zona de Brillouin da amostra de Bi,Te; com 25 nm de

espessura.

Fonte: Producéo do autor.

Os filmes espessos, crescidos na condicdo Otima determinada
experimentalmente (Tsyg =240 °C e ®g = 1), apresentam espectros de
ARPES similares ao do filme de 100 nm, mostrado na Figura 6.43. Na
expectativa de obter filmes espessos intrinsicamente isolantes no volume,
isto €, com o nivel de Fermi intersectando apenas os estados topolégicos
de superficie, amostras foram crescidas com temperatura de substrato

elevada e maior oferta extra de Te para obter a fase Bi;Tes.
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A Figura 6.45 (a) mostra o espectro ARPES de um filme de Bi,Tej; crescido
com Tsyg = 270 °C e ®r = 3, medido logo apds a remocdo mecanica da
capa protetora de Te. Além da BVB, a dispersdo linear dos estados
topoldgicos de superficie é claramente visivel, evidenciando a existéncia
de estados de energia, onde os elétrons possivelmente se comportem
como férmions de Dirac sem massa. O nivel de Fermi desta amostra se
encontra dentro gap do material intersectando apenas os TSS, distante de
80 meV do topo da banda de valéncia do material. Este resultado
demonstra que o filme analisado apresenta comportamento isolante

intrinseco no volume.

Figura 6.45 — Espectro ARPES de um filme com 150 nm de espessura.
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Espectros de ARPES adquiridos em um filme de Bi,Te; de 150 nm de
espessura: (a) logo apos e remocdo da capa protetora e (b) apés 80 h de

exposicao da superficie em ambiente de ultra-alto vacuo.

Fonte: Adaptado de [89].

Para esta amostra, o ponto de Dirac se encontra situado 205 meV abaixo
do nivel de Fermi e a velocidade de Fermi calculada para os estados de
superficie é de 2.2 eV.A (3,3x10°> m/s), que é muito préxima ao de
valores publicados para o composto isolante topoldgico intrinseco Bi,Tes

crescido também sobre BaF; e analisado in situ [26].
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A Figura 6.45 (b) apresenta o espectro ARPES adquirido apd6s 80 h de
exposi¢cdo em ultra-alto vacuo, dentro do sistema. Se comparada ao
espectro (a), observa-se um pequeno deslocamento do ponto de Dirac,
passando de 205 meV para um valor préximo de 230 meV abaixo do nivel
de Fermi. Ap6s 80 h, o nivel de Fermi se encontra um pouco mais
proximo da banda de conducdo do material, indicando que o efeito de
envelhecimento da amostra em ultra-alto vacuo resulta em dopagem
superficial, levando a ocupacado de niveis maiores de energia. Este efeito
€ causado pela adsorcdo de gases residuais na superficie da amostra.
Apesar do efeito de envelhecimento da superficie apdés 80 h, o filme
epitaxial mantém o seu carater de isolante volumétrico. Este resultado é
melhor do que os apresentados por cristais volumétricos dopados, onde
apos 16 h de exposicao, o nivel de Fermi intersecta a banda de conducéao

das amostras [25].

A Figura 6.46 apresenta 0 mapa de curvas de isoenergia, com passos de
20 meV, para energias desde o nivel de Fermi até a BVB, de filme

epitaxial de Bi,Tes caracterizado 24 h apds a decapagem.

Na superficie de Fermi (E-Er = 0) é possivel ver claramente os estados
topolégicos de superficie, com indicios da deformacdo hexagonal tipica
do Bi,Tes, que fica mais pronunciada quanto mais proximo estiver da
banda de conducao [90, 91]. Na superficie de Fermi observa-se somente
o cone de Dirac com deformacédo hexagonal sem indicios de contribuicdo
das bandas de valéncia ou conducdo do material, reforcando o

comportamento isolante intrinseco do filme.

130



Figura 6.46 — Mapa de Fermi de filme com 150 nm de espessura.

-80

E - E; (meV)

-160

-240

Mapas com contornos de isoenergia adquiridos com passos de 20 meV de um
filme de Bi,Tes de 150 nm de espessura apds 24 h em ambiente de ultra-alto

Vacuo.

Fonte: Adaptado de [89].

Estes resultados demonstram a alta qualidade cristalina dos filmes de
telureto de bismuto sintetizados neste trabalho, que se assemelham aos
de filmes com comportamento isolante intrinseco crescidos e analisados
em sistemas in situ [26]. Além disto, a técnica de remoc¢do da camada
protetora proposta aqui se mostrou eficaz na protecdo da superficie

destes compostos contra oxidagao.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho, uma investigagéo sistematica do crescimento por epitaxia
de feixe molecular do telureto de bismuto sobre substrato de BaF, (111) é
apresentada em funcédo do fluxo de Bi;Tes, da temperatura do substrato e
da oferta extra de teltrio. Um modelo computacional baseado em Monte
Carlo também foi desenvolvido para simular o crescimento epitaxial deste

composto.

Os resultados experimentais mostraram que a taxa de crescimento do
telureto de bismuto é determinada diretamente pelo fluxo de Bi,Tes e se
mantém praticamente constante para temperaturas de substrato entre 230
e 280°C. A partir desta temperatura, ela comeca a reduzir
exponencialmente até que se anula para certa temperatura critica. A
temperatura maxima do substrato, para que haja crescimento, é funcao
direta do fluxo de Bi,Tes. A simulacdo da taxa de crescimento usando o
modelo Monte Carlo corrobora com os dados experimentais.

A partir da escolha de um valor 6timo para o fluxo de Bi,Tes, uma
investigacdo sistematica do crescimento em funcdo da temperatura do
substrato e da oferta extra de tellrio foi realizada. Nesta condicdo, o
comportamento da taxa de crescimento dos filmes epitaxiais em funcéo
da temperatura do substrato pode ser dividido em trés regides: (i) uma
regido de baixa temperatura, onde a curva da taxa de crescimento diminui
se assemelhando a taxa de adesédo dos atomos de Te; (ii) uma regido
intermediaria, onde a taxa de crescimento permanece constante,
independentemente da oferta extra de Te e; (iii) uma terceira regido de
valores de temperatura mais altos, onde a taxa de crescimento dos filmes
decresce, seguindo a curva de adesdo dos atomos de Bi. A segunda
regiao foi determinada como sendo a mais apropriada para o crescimento
do composto, apresentando filmes com aparéncia espelhada, superficie

com baixa rugosidade, além de espessura homogénea.

Para filmes crescidos na regido intermediaria de temperatura do

substrato, analises RHEED mostraram um crescimento camada a camada
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desde os estagios iniciais da epitaxia, sem apresentar reconstrucao de
superficie. Curvas de difracdo de raios X medidas em um difratbmetro de
alta resolugédo convencional confirmaram que a epitaxia ocorre com o
plano hexagonal (0001) do telureto de bismuto paralelo ao plano (111) do
BaF,. As curvas de difracdo analisadas mostraram que ao aumentar a
temperatura do substrato, os picos de difragcdo se deslocam para fases
mais ricas em bismuto, indicando um aumento do déficit de Te nas
camadas epitaxiais. Entretanto, mesmo com altos valores de temperatura
do substrato, é possivel recuperar a fase Bi,Te; com aumento da oferta
extra de teltrio. Filmes com melhor qualidade cristalina, avaliada pela
largura a meia altura do pico de Bragg (0 00 18), sdo obtidos para
temperatura de substrato entre 230 e 250 °C e maiores ofertas adicionais

de teldrio.

O calculo da fase das amostras mostrou que filmes epitaxiais de Bi;Tess
com composi¢cdo variando entre as fases Bi,Tes (6 = 0) e Bi;Tezes
(6 =0,32) foram obtidos no equipamento MBE utilizado. Diferentemente
de resultados da literatura, filmes na estequiometria BiTe nunca foram
obtidos, mesmo para filmes crescidos em temperaturas proximas ao limite

de crescimento e sem a oferta extra de Te.

Varreduras azimutais em torno do pico assimétrico (1105) da fase Bi,Tes
indicaram a presenca de dominios geminados nos filmes epitaxiais. Estes
dominios sao girados de 60° do dominio principal e aumentam com o
aumento da temperatura do substrato, podendo ser atenuados com o

incremento da oferta extra de telurio.

A morfologia da superficie obtida das imagens AFM de filmes crescidos
na regido Otima de crescimento apresenta piramides triangulares em
forma de espiral com terracos de altura de uma camada quintupla,

caracteristica da superficie da fase Bi;Tes.

Mapas do espaco reciproco medidos da linha XRD2 do LNLS em torno de
pontos assimétricos da rede reciproca da camada de Bi,Te; e do
substrato de BaF, (111) mostraram que a camada epitaxial cresce casada

134



ao parametro de rede no plano do substrato, comprovando os resultados

obtidos por RHEED e difrag&o de raios X convencional.

Medidas de efeito Hall a 12 K e resistividade elétrica entre 12 e 340 K
permitiram determinar o diagrama do comportamento elétrico dos filmes
de telureto de bismuto. Filmes epitaxiais crescidos em regifes de baixa
temperatura do substrato apresentam comportamento isolante elétrico,
apresentando, em geral, portadores majoritarios do tipo-p. O aumento da
temperatura do substrato resulta em uma transicdo gradual para
comportamento metalico, apresentando portadores majoritarios do tipo-n.
O modelo Monte Carlo de crescimento epitaxial mostra uma tendéncia na
formacao de vacancias de Bi para filmes crescidos com baixa temperatura
de substrato e o favorecimento da formacédo de vacancias de Te para
filmes crescidos com maior temperatura de substrato, explicando

qualitativamente os resultados experimentais.

Fixando os parametros de crescimento para obtencdo da fase pura
Bi.Tes, uma série com tempo de deposicdo variado foi sintetizada. As
curvas de refletividade de raios X para esta série de amostras com
espessuras variando entre 168 e 8 nm apresentaram franjas de
interferéncia muito bem definidas, indicando a obtencdo de camadas
planas e homogéneas com interfaces abruptas. Valores precisos de
espessura e rugosidade das interfaces foram obtidos através da curva

calculada que melhor se ajustou aos dados experimentais.

Um método de protecdo para evitar a contaminacdo da superficie da
amostra durante a exposicdo a atmosfera foi desenvolvido neste trabalho.
Ele consiste na deposicdo de uma camada amorfa de teldrio logo apés o
crescimento do filme de Bi,Te; seguida da remocdo mecanica desta
camada protetora dentro da camara de vacuo do sistema de medidas.
Medidas de refletividade de raios X e imagens AFM demonstraram que a
remogdo mecéanica da capa protetora ocorre exatamente na interface
filme/capa, preservando completamente a espessura e a morfologia da
superficie dos filmes epitaxiais. Padrbes LEED e espectros XPS

mostraram que uma superficie de Bi,Tes intacta e livre de contaminantes
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€ exposta logo apos a remocao da capa protetora em ultra alto vacuo. Os
resultados sugerem que este método pode ser expandido a outros
compostos isolantes topolégicos usando diferentes materiais como capas

protetoras.

A analise dos espectros ARPES e dos mapas de Fermi confirmou a
presenca dos estados topologicos de superficie e, para filmes crescidos
em condic¢des especificas, 0 comportamento isolante intrinseco do volume
foi observado. Esta foi a primeira observacdo experimental ex situ de

amostras Bi,Tez com comportamento isolante intrinseco.

Como trabalhos futuros, propde-se investigar a possibilidade de usar
camadas protetoras ndo removiveis. Estas camadas devem proteger a
superficie dos filmes de materiais isolantes topolégicos da oxidacdo e
preservar 0s estados topoldgicos de superficie, de forma que seja
possivel investigar as propriedades topologicas facilmente e potencializar
as aplicagbes em condi¢bes ambientes.
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APENDICE A - Energias do modelo para o telureto de bismuto

Os valores de energia do modelo foram ajustados em funcdo dos dados
experimentais obtidos neste trabalho. Os valores de energia de
evaporacao do modelo foram ajustados a curva da taxa de crescimento
em funcao dos diferentes valores de pressao equivalente do feixe da fonte
de Bi,Te; (Secédo 6.2), de maneira a reproduzir a curva de crescimento

experimental.

O refinamento dos valores de energia do modelo foi realizado através do
método de minimizagcdo de x2 para amostras que foram crescidas
utilizando somente a fonte de Bi,Tes, isto €, com ®r = 0. Todos 0s pontos
experimentais de taxa de deposicdo em funcdo da Tsyg, de cada série de
amostras, foram ajustados a uma funcédo de decaimento exponencial. As
simulagdes foram entdo executadas diversas vezes, variando os valores
de energia de ligacdo, na faixa de temperatura indo de 200 até 350 °C,
com passo de 5°C e taxa de deposicdo equivalente a taxa de crescimento
experimental registrada para Tsug = 240°C (Secdo 6.2). A taxa de
crescimento obtida pela simulacdo, para cada um dos conjuntos de
energias no modelo, foi comparada diretamente com as funcdes
exponenciais. Utilizando a Equacédo (A.1, o melhor conjunto de energias
foi escolhido pelo menor valor de x?. Este procedimento foi repetido
diversas vezes, até o refinamento da segunda casa decimal no valor de

energia do modelo.

n
2 Z (TCsimul - TCexp)z
X - . T
j=1

Coxp (A.1)

Na Equagédo (A.1l, TCsim, representa o valor da taxa de crescimento
simulada e TC., o0 valor da taxa de crescimento obtida

experimentalmente.

Os melhores valores de energia encontrados para simular a deposi¢cao
epitaxial do telureto de bismuto em substratos perfeitamente casados

estdo apresentados na Tabela A.1.

143



Tabela A.1 - Valores de energia obtidos para uso no modelo Monte Carlo,
através de ajuste as curvas de crescimento.

Ligacdo | Posicdo | Energia (eV)
Vertical | Bino Bi 1.43
Lateral Bi no Bi 0.03
Vertical | Bino Te 1.48
Lateral | Bino Te 0.01
Vertical | Teno Te 1.25
Lateral | Teno Te 0.05
Vertical | Te no Bi 1.48
Lateral | Te no Bi 0.01

Fonte: Producédo do autor.

Os valores de energia para que um atomo na superficie em crescimento
da simulacao pudesse sofrer um processo de difuséo foi escolhido como
sendo 50 % do valor da energia de evaporacédo para a ligacao vertical
para atomos de diferentes espécies e 25 % do valor da energia de
evaporacao para a ligacdo vertical entre atomos da mesma espécie

atomica.

As energias de ligacao lateral foram escolhidas como 0,3 eV para atomos
da mesma espécie e como 0,2 eV para atomos de diferentes espécies.
Estes valores foram escolhidos para satisfazer a condi¢do de crescimento
camada por camada, dentro da faixa de temperatura do substrato
investigada, com objetivo de reproduzir os resultados observados
experimentalmente [33]. A condicdo de formagdo das QLs foi satisfeita
através da diminuicdo em 25 % da energia de ligacdo de atomos de Bi
com atomos de Te! que ndo estejam ligados a outro atomo de Tet

verticalmente.

Apés a determinacdo dos valores de energia das posicfes atbmicas no
modelo computacional, foram realizados dois conjuntos de simulacdo. O
primeiro serviu para comparacdo da taxa de crescimento experimental
com a taxa de crescimento da simulacdo em funcdo de 4 taxas de
deposicdo e da temperatura do substrato. O segundo serviu para
comparar os resultados de estequiometria e explicar o comportamento
elétrico observado nos filmes crescidos experimentalmente, ambos

crescidos com ®g = 1 em fungéo de Tsyg.
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Tabela A.2 - Parametros de entrada utilizados na simulagcdo Monte Carlo para
estudar os dois conjuntos de dados.

Parametros Conjunto 1 Conjunto 2
Tempo 500 ciclos 300 ciclos
L 30 50
Tsus 180 até 350 °C 200 até 320 °C
Passo de Tsug 2°C 5°C
dr 0 1
D 0,0575, 0,115, 0,23 € 0,46 0,115
N° de repeticbes 30 20

Fonte: Producéo do autor.

Com objetivo de melhorar a estatistica dos resultados, a simulacdo foi
executada diversas vezes para cada condicdo experimental, com passo
de temperatura do substrato e tamanho das matrizes variados. A semente
para geracdo dos numeros aleatérios foi mudada a cada execucdo. A

Tabela A.2 apresenta os parametros utilizados na simulagao.
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