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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades estruturais e
elétricas de filmes de PbTe dopados com CaF,. Com esse proposito, filmes de
PbTe:CaF, foram crescidos pela técnica de epitaxia de feixe molecular sobre
substrato cristalino de BaF, (111), com a temperatura da fonte de CaF;
variando entre 500°C e 1250°C. A espessura dos filmes crescidos variou de 1,8
a 3,5 um, e filmes com espessura acima de 2,4 pm apresentaram uma
diminuicdo na densidade de defeitos em sua superficie. Nas amostras com
oferta de CaF, abaixo de 1010°C, as imagens de difracdo de elétrons de alta
energia medidas in situ exibiram um padrdo caracteristico de uma superficie
plana com degraus. Para temperaturas maiores da fonte de CaF,, os padrdes
revelaram que a deposicdo ocorreu em ilhas. A presenca de pequenos
aglomerados observados nas imagens de microscopia de forca atbmica
corrobora com este resultado. Uma nitida fase de condensados de CaF; foi
observada nas varreduras w-20 das anadlises de difracdo de raios-x para as
amostras que continham estas ilhas. Nas amostras com oferta de dopante
abaixo de 900°C, os valores da largura a meia altura do pico de Bragg (222) do
PbTe ficaram préximos a 103”, valor similar ao da amostra de referéncia sem
dopante, mostrando que a presenca do fluoreto ndo afetou significativamente a
qualidade cristalina dos filmes. O parametro de rede manteve-se muito préximo
ao valor tabelado do PbTe volumétrico (6,462 A), revelando que a oferta de
CaF, ndo causou uma tensao significativa nos filmes. A energia de gap a
temperatura ambiente também se manteve proxima ao valor tabelado para o
PbTe (0,32 eV), mostrando que a adicdo do dopante ndo causou a formacao
de uma nova liga. A concentracdo de portadores dos filmes de PbTe:CaF,
flutuou entre 1,5-10*" e 3,6:10*" cm™ a 77 K, n&o exibindo um comportamento
sistematico a medida que a oferta do fluoreto aumentava. Os resultados das
medidas elétricas mostraram que a oferta de CaF, durante o crescimento néo
produziu um efeito de dopagem extrinseca para o PbTe.

Palavras-chave: telureto de chumbo, fluoreto de calcio, epitaxia por feixe
molecular, caracterizacao elétrica, caracterizacao estrutural.
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STUDY OF PbTe:CaF; THIN FILMS GROWN BY MOLECULAR BEAM
EPITAXY

ABSTRACT

This work aims to investigate the structural and electrical properties of PbTe
films doped with CaF,. For this purpose, PbTe:CaF, films were grown by
molecular beam epitaxy on (111) BaF, crystalline substrates, with the CaF,
source temperature varying between 500°C and 1250°C. The thickness of the
grown films ranged from 1.8 to 3.5 um and films thicker than 2.4 pm presented
a lower surface defect density. For samples grown with a CaF, source
temperature lower than 1010°C, the high energy electron diffraction images
measured in situ exhibited a pattern characteristic of a flat surface with steps.
For higher CaF, source temperature, the patterns revealed that the deposition
occurred in islands. The presence of small agglomerates observed in the atomic
force microscopy images corroborates with this result. An evident phase of
CaF, condensates in the samples that presented these islands was observed in
the w-20 scans of the x-ray diffraction analysis. For the samples with a dopant
offer lower than 900°C, the values of the full width at half maximum of the (222)
PbTe Bragg peak stayed near to 103", a value similar to the one of the undoped
reference sample, what demonstrates that the presence of the fluoride did not
affect significantly the crystalline quality of the PbTe films. The lattice parameter
of the grown films remained very close to the tabulated value of the bulk PbTe
(6.462 A), revealing that the CaF, offer did not cause a significant stress in the
films. The energy gap at room temperature also remained close to the tabulated
value of PbTe (0.32 eV), showing that the CaF, addition did not form a new
alloy. The carrier concentration of the PbTe:CaF, films fluctuated between
1.5-10%and 3.6-10*" cm™ at 77 K, and did not exhibit a systematic behavior as
the fluoride offer raised. The electrical measurement results showed that the
CaF; offer during growth did not produce an extrinsic doping effect on PbTe.

Key Words: lead telluride, calcium fluoride, molecular beam epitaxy, electrical
characterization, structural characterization.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico e cientifico dos dispositivos sensiveis ao
infravermelho esta relacionado diretamente com o entendimento e com a

descoberta das propriedades fisicas dos semicondutores de gap estreito.

Semicondutores de gap estreito sdo materiais com largura de banda proibida
menor do que 0,5 eV, capazes de absorver e/ou emitir radiacao infravermelha
com comprimento de onda superior a 2,5 micrémetros (CHU, et al., 2008). Os
compostos semicondutores do grupo IV-VI, como os sais de chumbo, possuem
estas caracteristicas e, portanto sdo materiais com grande potencial para
constituir  dispositivos  Optico-eletrdnicos dedicados ao infravermelho
(SAMOYLOV, 2003).

Devido ao gap de aproximadamente 0,32eV a 300K, o telureto de chumbo
(PbTe) é um importante composto para uso tecnoldgico, como por exemplo, em
dispositivos termoelétricos, em fotodetectores e em laser de diodo
(TAMILSELVAN, 2013).

Por causa da vasta aplicacdo do PbTe, trabalhos realizados por varios autores
(TODOSICIUC, et al.,, 2012; PETRENKO, et al.,, 2008; SAMOYLQOV, et al.,
2003; BONDOKOQV, et al., 1999) mostram que as suas propriedades elétricas e
estruturais sédo significantemente influenciadas por materiais dopantes. O que

afeta diretamente o seu desempenho.

No trabalho realizado por Mengui em 2010, flmes de PbTe tipo-p crescidos por
epitaxia de feixe molecular (MBE), foram dopados extrinsecamente, com
sucesso, utilizando fluoreto de bario (BaF,;). A concentragdo de buracos
aumentou de 5-10% para 1-10%° cm™a medida que o fluxo de BaF, aumentava
de 1-10™*° para 2-10° Torr, correspondente a um nivel de dopagem de 0,02 a
0,4% (MENGUI, 2010).



A obtencdo de camadas epitaxiais de PbTe com grande concentracdo de
portadores e com boa mobilidade, é altamente desejavel para a sua aplicacéo

em diodos de infravermelho.

Motivado pelos resultados obtidos por Mengui, foi entdo feito o estudo da
dopagem de filmes de PbTecom fluoreto de célcio (CaF,), crescidos porepitaxia
de feixe molecular sobre substrato cristalino de BaF, orientado na direcéo

(111), com o objetivo de investigar as suas propriedades elétricas e estruturais.

A técnica deMBE (descrita em mais detalhes no Capitulo 3), utilizada para
crescer os filmes, permite controlar precisamente a quantidade de material
dopante nas amostras e, portanto, pode ser utilizada para estudar a influéncia

do fluoreto de calcio nos filmes de PbTe.

A intencdo da dopagem com CaF,foi de criar mais portadores de carga positiva
no filme, tornando-o cada vez mais do tipo-p até que se encontrasse um ponto

de saturacao.

No decorrer deste trabalho serdo abordados e discutidos o desenvolvimento e
a base tedrica para a sua realizacdo. No Capitulo 2,sdoapresentadas algumas
propriedades dos compostos utilizados. No Capitulo 3 e 4, sdo descritos a
técnica de MBE e os métodos de caracterizacdo utilizados, respectivamente. O
processo de preparacdo e crescimento das amostras junto com os valores
encontrados e a discussao dos resultados sdo apresentados no Capitulo 5. As
conclusbes e as perspectivas desses materiais em futuras aplicacoes

tecnologicas estdo descritas no Capitulo 6.



2 PROPRIEDADES GERAIS DOS COMPOSTOS

A seguir serdo descritas algumas propriedades estruturais e elétricas dos
compostos telureto de chumbo, fluoreto de bario e fluoreto de calcio, usados

neste trabalho.

O telureto de chumbo é um importante composto semicondutor de gap estreito
pertencente ao grupo IV-VI da tabela periddica, frequentemente usado para
compor filmes epitaxiais. A sua estrutura cristalina é igual a encontrada no
NacCl, cubica de face centrada (cfc). Em sua rede de Bravais ha como base
dois atomos, um de chumbo e outro de telario, como pode ser visto na Figura
2.1.

arargdl
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eTe Pb

Figura 2.1 - ilustracé@o da célula unitaria do PbTe.

O caréter p ou n do PbTe é determinado pelo desvio da estequiometria da liga.
O regime de solubilidade no qual o PbTe pode existir € representado no
diagrama de fase da Figura 2.2 por uma linha na posicdo x = 50%. A largura
desta linha no equilibrio térmico é 0,031 de porcentagem atdmica
(SPRINGHOLZ, 1994).

Como consequéncia do desvio da estequiometria, criam-se defeitos pontuais
(intersticios ou vacéncias) na estrutura cristalina do PbTe. Estes defeitos atuam
como dopantes doadores ou aceitadores de elétrons e consequentemente,

alteram as propriedades eletrénicas do composto.



A Figura 2.3 mostra, em escala expandida, a vizinhanca da composicéo
estequiométrica do PbTe na regido de solubilidade. Como pode ser visto, a
composicdo em 50% atua como um marco para o tipo de portadores presentes
na liga. Excesso de chumbo resulta em portadores de carga do tipo-n e
excesso de telurio resulta em portadores do tipo-p.

1000
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400

300

60 80 100 % de Te
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Figura 2.2 -diagrama de fase do PbTe, em porcentagem atdmica.
Fonte: Muhlberg(1983)

A fim de controlar o tipo de portadores nos filmes de PbTe, é comum fazer uso
de uma fonte adicional de Te. A Figura 2.4 mostra a concentracao de elétrons
ou de buracos em funcéo da pressao do fluxo de teltrio. No lado esquerdo do
grafico, a conducao € do tipo-n como consequéncia da baixa oferta de Te.
Enquanto portadores do tipo-p sao obtidos quando o fluxo é maior. A
interpretacdo deste comportamento é baseada no fato de que a solubilidade do
chumbo na fase condensada diminui com a temperatura. Ou seja, quando a
fonte de PbTe é sublimada a uma temperatura maior do que a temperatura do
substrato, havera excesso de chumbo que se acomodara em centros de
precipitacdo na fase solida, e portanto a composicdo da liga deixa de ser

estequiométrica e a demasia de chumbo a torna do tipo-n. Para compensar



este excesso, é oferecido Te a uma presséo suficientemente alta para tornar o
filme do tipo-p (LOPEZ OTERO, 1978).
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Figura 2.3 — expanséao do diagrama de fases em torno da composicao estequiométrica
do telureto de chumbo.
Fonte: Muhlberg(1983)

Com a oferta de Te, amostras do tipo-p com concentracées da ordem de 1-10*’
cm™ e mobilidade da ordem de 1-10% cm?/V-s a 300K podem ser alcancadas.

O fluoreto de bario orientado na dire¢do (111), € um excelente substrato para o
crescimento de sais de chumbo e pode ser encontrado comercialmente com
alta qualidade cristalina. A energia livre de superficie disponivel no plano de
crescimento é favoravel a deposicdo das camadas que, devido a proximidade
no parametro de rede, diferenca de 4,2%, e no coeficiente de expansao térmica
linear, garante ao BaF, e ao filme uma relacdo epitaxial. Desse modo, a

deposicdo de PbTe sobre BaF, tende a ocorrer de maneira ordenada e com



poucas chances de haver tensdes na rede ou degradacao devido as variacdes
térmicas. Mesmo acima de 800°C a pressao de vapor do BaF, pode ser

desconsiderada, lhe garantindo grande estabilidade térmica.
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Figura 2.4 - grafico da concentracao de portadores das amostras de PbTeem funcao
da pressdo do fluxo de teldrio e da temperatura do substrato.A curva
pontilhada refere-se ao substrato de BaF, e a curva continua refere-se ao
substrato deNacCl.

Fonte: Lopez Otero(1978)

Também, o BaF, é opticamente transparente e altamente isolante, qualidades
gue sdo essenciais para o0 crescimento e para o0 estudo das propriedades

elétricas e Opticas dos filmes crescidos sobre ele (SPRINGHOLZ, 1996).

Para agir como dopante extrinseco nos filmes de telureto de chumbo, foi usado
neste trabalho o fluoreto de calcio. Os efeitos do CaFznas propriedades
elétricas e estruturais do filme de PbTe, crescido sobre BaF,, ser4 apresentado

no Capitulo 5.



O fluoreto de célcio € um cristal idnico no qual a sua estrutura cristalina € a
tipica estrutura dos fluoretos. A sua rede de Bravais € uma rede cubica de face
centrada (cfc) que tem como base dois atomos de flior e um de calcio, como

pode ser visto na Figura 2.5.

AY

AT @F

Figura 2.5 — ilustracdo da célula unitaria dos fluoretos, onde A é um elemento do

grupo ll-a.

O cristal de CaF; é transparente desde o ultravioleta até o infravermelho médio
0 que o torna um material ideal para diferentes aplicacbes Opticas (VOGT,
2005).

A Tabela 2.1 mostra alguns parametros dos compostos utilizados.

Tabela 2.1 — propriedades a 300K dos compostos utilizados, onde m.a. € a massa
atdbmica, Eg € a energia de gap, a é o pardmetro de rede, Aa é a
diferente entre os parametros de rede em comparacdo com o BaF,, 3 é
o coeficiente de expansao térmica linear, M € a massa especifica e T é
a temperatura do ponto de fuséo.

Composto Estrutura  m.a. Eg a Aa B M Te
P cristalina (@) (V) (&) ) (10°KY (gem?) (C)
PbTe cfc 334,80 0,319 6,462 4,2 19,8 8,16 930
BaF, cfc 175,32 >8 6,200 0 18,2 4,83 1368
CaF, cfc 78,07 12,5 5,463 11,9 19,0 3,18 1481







3 EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR

O termo "epitaxia", originario da juncdo das palavras gregas epi (colocar ou
repousar sobre) e taxis (arranjo), refere-se a formacdo de camadas
monocristalinas sobre a superficie ordenada de um cristal, doravante chamado
de substrato, que pode influenciar na formagdo dos arranjos durante o

crescimento, desde que existam condi¢cdes de éxito (OHRING, 2001).

Existem dois tipos possiveis de epitaxia: por fase liquida e por fase gasosa.
Dentre as técnicas de fase gasosa, a epitaxia por feixe molecular (ou do inglés,
Molecular BeamEpitaxy - MBE) refere-se ao processo em que filmes cristalinos
ou estruturas tridimensionais sao formados por &atomos ou moléculas
provenientes de fontes sélidas, ou liquidas, que, quando aquecidas, produzem

feixes moleculares.

O assentamento organizado das moléculas, que incidem na superficie
aquecida do substrato, acontece através de processos fisico-quimicos de
interacbes (HERMAN, et al., 1996)

As amostras deste trabalho foram crescidas por MBE e, por essa razao, a
técnica sera explicada em detalhes neste capitulo. O MBE é considerado uma
das mais importantes e mais versateis técnicas para preparacdo de filmes
epitaxiais. A sua importancia, entre outras, advém da alta qualidade dos
arranjos constitutivos de moléculas, ou cristalinidade, e o rigoroso controle na

dopagem e espessura do filme.

A versatilidade dessa técnica impacta necessidades em pesquisa, em especial,
a investigacdo de propriedades fisicas de estruturas cristalinas complexas do

tipo multicamadas.

O equipamento de MBE disponibiliza de flanges de acoplamento, com

didmetros diferentes, para acomodar in situ unidades de caracterizacao.



Neste capitulo, serdo abordados detalhes da técnica e do equipamento de
MBE, no que diz respeito ao ambiente de crescimento, as fontes moleculares,

aos citados processos fisico-quimicos e aos possiveis modos de crescimento.

3.1. Equipamento de MBE

O equipamento de MBE, utilizado na preparacdo de amostras, no LAS-INPE, é
um sistema fabricado pela empresa Riber, modelo 32P, dedicado ao

crescimento epitaxial de compostos IV-VI.

Faz parte deste sistema o0s seguintes itens que serdo explicados
posteriormente com mais detalhes:

a) Camara de crescimento (Figura 3.1a);

b) Camara de preparacao (Figura 3.1b);

c) Camara de carregamento (Figura 3.1c);

d) Fontes sélidas;

e) Controladores de temperatura e

f) Sistema de difracédo de elétrons refletidos de alta energia (ou do inglés
Reflection High Energy ElectronDiffraction — RHEED);

Além de outros componentes nao discutidos neste trabalho.

3.1.1. Camaras de vacuo

O controle eficaz da incorporacdo de elementos quimicos desejaveis requer
que o transporte de massa da fonte ao substrato ocorra sem colisbes. Esta
condicao é totalmente satisfeita quando o livre caminho médio dos atomos ou
moléculas, na fase gasosa, € maior do que a distancia percorrida para atingir a
superficie do substrato(SPRINGHOLZ, 1994).
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Segundo a teoria cinética dos gases o livre caminho médio, I, é definido como:

kg T

|=——
V21D2 P

(3.1)

ondeD é o diametro médio, em metros (m), das moléculas envolvidas, kg é a
constante de Boltzmann, em joules por kelvin (JK?), T é a temperatura
absoluta, P é a pressdo, em pascal (Pa), e v/2 é um fator referente & velocidade

média relativa das moléculas em movimento (SERWAY, 2004).

Para atender essa exigéncia, o crescimento por MBE deve acontecer em
ambiente de ultra alto vacuo (UHV — Ultra High Vacuum), ou seja, pressdes
inferiores a 10 Torr (107Pa). Esta condicdo de pressdo é alcancada com o
auxilio um sistema de bombeamento integrado, composto de uma bomba
ibnica e uma bomba de sublimacgéo de titanio. Além dessas bombas, também
um envoltoério criogénico, ocupado com nitrogénio liquido, circunvizinha a area
de transporte e auxilia a transferéncia de massa das fontes ao substrato, sem
colisdes de particulas, na camara de crescimento (Figura 3.1a). Ou seja, as
particulas provindas das fontes, com mira fora do alvo, ou dessorvidas pelo
substrato, sdo entdo aprisionadas nas paredes frias do envoltério, que as
imobiliza com a extracdo de energia, impedindo-as de permanecerem, por

ressublimacao, na atmosfera residual.

7

A comunicacdo fisica entre camaras adjacentes, no sistema Riber 32P, é
interrompida por meio de valvulas mecanicas de UHV, que, quando fechadas,

deixam-nas isoladas.

Na sequéncia da Figura 3.1, a camara seguinte € a de preparagdo (Figura
3,1b). Esta camara é conservada também em UHV com uma bomba ibnica, de
dedicacéo exclusiva. Nesta camara, realiza-se a desgaseificacdo do substrato,
antes do seu traslado para a camara de crescimento, e, quando necessario,

também tratamentos térmicos em amostras.

11
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Figura 3.1 - ilustracdo esquematica do equipamento de MBE Riber 32P, visto de cima
para baixo: a) cAmara de crescimento ou camara principal; b) cAmara de
preparagdo ou intermediaria; c) cAmara de carregamento ou camara de
introducéo e d) secéo reta transversal da camara de crescimento, visdo
ampliada.

Fonte: Adaptado de Ibach (2009)

Por ultimo, a camara de carregamento (Figura 3.1c) completa a descricdo das
trés camaras desse sistema de epitaxia. Através dessa camara ocorre a
introdugéo e a remocgao de porta-amostras, sem ocasionar agravos exagerados
no ambiente de UHV das outras duas camaras. Na retirada de amostras, o

volume da camara é pressurizado com nitrogénio gasoso e, por isso, a pressao
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no seu interior varia desde a pressdo atmosférica até aproximadamente 110
Torr (1,33-10°Pa). Esta pressdo é alcancada por meio de uma bomba tipo
membrana que atua em conjunto com uma bomba turbo molecular. Esta
camara, também isolada por véalvulas, dispde de uma janela de acesso por

onde sao introduzidas ou retiradas as amostras.

Deste modo, a atmosfera do sistema MBE encontra-se em condi¢des ideais de

trabalho para iniciar o crescimento dos filmes.

3.1.2. Fontes moleculares

O sistema de MBE, Riber 32P, instalado no LAS/INPE, ndo funciona com
células de efuséo ideais, conhecidas como célula de Knudsen, da teoria da
evaporacao, mas essencialmente com células arquitetadas com cadinhos, cuja
extremidade superior é totalmente aberta. Estes cadinhos, de nitreto de boro
pirolitico e formato cilindrico, enceram cargas sélidas e quando aquecidos,

liberam feixes de particulas sublimadas em direcéo a superficie do substrato.

Com rigor a definicdo, uma célula de efusao ideal € um recipiente, com secéao
reta paralelepipedal ou trapezoidal, paredes de espessura desprezivel e um
pequeno orificio, da ordem de um décimo ou menos do livre caminho médio
das moléculas, em fase gasosa, no centro de um tampo. A fase gasosa, em
equilibrio termodindmico com a sélida, localizada dentro da célula, possui

pressao pouco superior a da atmosfera residual da camara de crescimento.

Apesar da célula de Knudsen garantir que a distribuicdo do fluxo do feixe
molecular seja previsivel e independente da quantidade de material, a sua

idealizacdo implica em certos empecilhos.

O tampo de uma célula de efuséo real fica exposto e perde calor diretamente
para 0 ambiente da camara de crescimento do sistema MBE. A borda do

orificio, no tampo, possui espessura consideravel e, portanto, a condensagéo
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do material sublimado em suas paredes é dificil de ser evitada. Isto causa
restricbes e variagcdes no fluxo molecular o que pode implicar em defeitos ou
variacdo na espessura do filme durante o crescimento. O valor do fluxo da
célula de Knudsen altera-se de acordo com a dimenséo do orificio. Se o seu
diametro for muito pequeno, ele ira restringir a transferéncia de massa,
necessitando uma alta temperatura para atingir o fluxo desejado (FARROW,
1995).

Flange Cadinho Escudo protetor
e
By B i |
= —

|

%L = |

| |

| |

Termopar _______/77\_\_____
L ]
| |
o )
Filamento : : :
| o
| o
| R
| |
] |

Figura 3.2- ilustragcdo detalhada da célula utilizada no sistema de MBE. O filamento

de tantalo envolve externamente as paredes do cadinho.

Portanto, para diminuir a temperatura de operacdo, perseguir a constancia do
fluxo e a, consequente, homogeneidade do filme, as fontes reais do sistema
MBE ndo possuem tampo com orificio que restrinja a abertura da célula. A
abertura € efetiva, ou seja, o orificio pelo qual a fase gasosa escapa,
corresponde a area, aberta, da secéo reta, no topo do cadinho, visivel pelo
substrato (FARROW, 1995). A Figura 3.2 ilustra o tipo de célula usada no

sistema de MBE.
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Contudo, o perfil do fluxo proveniente do cadinho sem contengdo a saida do
fluxo difere da célula de Knudsen ideal, pois torna-se sensivel a diminuicdo da

carga, como pode ser observado pela Figura 3.3.

No caso do cadinho cilindrico, apenas a area central do porta-substrato é
totalmente visivel para a &rea sublimada. O restante estd em uma zona de
“penumbra” devido a influéncia que as bordas das paredes do cadinho exercem
na direcdo do feixe molecular. Nesta regido, o fluxo é, portanto, suscetivel a
subtracdo de material, encerrado no cadinho, pelo tempo de uso. Para diminuir
a dependéncia destas areas de penumbra e para garantir a uniformidade do
fluxo, as células do sistema MBE s&o posicionadas de maneira a enxergar

totalmente o substrato.

Regido de penumbra Porta-substrato

Regido de sombra Substrato Cadinho

]
\
\
\
\
\

Material solido '\
a) b)

Figura 3.3- representacdo da variagdo da regido de penumbra conforme o material
contido no cadinho é sublimado: a) representa o cadinho totalmente cheio
e b) representa o cadinho apds certo tempo de uso. Observa-se que a
regido de interesse atingida pelo feixe molecular ndo sofre variagbes

devido a diminuicdo do material dentro do cadinho.

Conforme ilustrado na Figura 3.1, o substrato localiza-se no centro de curvatura
de uma calota esférica, onde as células estédo dispostas, com pouca inclinagédo

em relacdo ao plano horizontal. As células, em um total de oito, estdo apenas
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parcialmente representadas na figura. O material, dentro do cadinho, é

sublimado por aquecimento resistivo.

As temperaturas de interesse (que podem chegar a 1400°C) sdo mantidas
constantes por controladores, do tipo PID, que adotam o conceito de banda
proporcional integral e derivativa. Eles obtém o valor da temperatura por meio
de termopares e calculam o erro entre a temperatura medida e a temperatura
desejada e tentam diminuir ou zera-lo. Painéis criogénicos sdo postos ao redor
das células para isola-las termicamente das demais. Para melhorar a eficiéncia
térmica, os resistores das células sdo munidos de invélucro refletor térmico, ou
escudo protetor , como ilustrado na Figura 3.2. Para ter um controle preciso da
composicdo e da dopagem do filme a ser crescido, existem obturadores que
abrem ou fecham as saidas das fontes. E ainda um obturador central que
bloqueia, simultaneamente, todas as fontes (SPRINGHOLZ, 1994).

Para melhorar o grau de confiabilidade na homogeneidade do filme, o porta-
substrato é posto para girar em torno de seu eixo com velocidade angular

constante e ajustavel, durante o crescimento.

3.2. O processo de crescimento

Os feixes moleculares, provenientes de diferentes fontes, interagem junto a
superficie do substrato para formar a camada epitaxial. Desta interacéo

superficie-particula ocorre alguns processos fisico-quimicos:

e Adsorcdo dos &tomos ou moléculas que atingem a superficie do

substrato;

e Dessorcao térmica dos atomos ou moléculas que ndo se incorporam a

rede cristalina do filme;

e Migracéo ou difusdo de superficie de atomos ou moléculas adsorvidas e
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e Incorporacdo dos atomos constituintes a rede cristalina ou ao filme em
crescimento (BAUER, 1992).

A Figura 3.4 ilustra alguns desses processos.

Para que seja possivel crescer os filmes € preciso que as particulas do feixe
molecular incidente figuem aderidas a superficie do substrato ou as camadas
superiores ja depositadas. Este fendbmeno de adesdo é conhecido como

adsorcao.

Feixe atbmico incidente

® L] ®
®
® ®
e O
~ . . ~
Dessorgéo L4 °® Difus&o
° superficial
®  J
. ~ 7 A
Migracao 7 !
i ; Interdifus&o
Z ey XY 7
1] ’,/
L \ 1
Incorporacéo na rede - o
| Rede cristalina

\

Agregacao superficial (nucleacao)

Figura 3.4 - ilustracdo dos processos de superficie que podem ocorrer durante o
crescimento dos filmes
Fonte: Herman (1996)

A adsorcéo € a adesdo de moléculas, no caso, da fase gasosa a superficie
sélida. Desta forma, a adsorcdo esta intimamente ligada a tensédo superficial
das moléculas em contato. A intensidade deste fenbmeno depende da
temperatura, da natureza e da concentracdo das moléculas sublimadas, da

natureza e do estado de agregacao das fases em contato.

17



Inicialmente, as particulas incidentes possuem energia cinética igual a energia
térmica da fonte que a originou. Apos sua chegada ao substrato, que possui
temperatura inferior ao valor da fonte, a particula pode perder pouca energia e
deixar imediatamente a superficie, com uma energia menor do que a de
incidéncia, a este fenbmeno da-se o nome de dessor¢do. Ou, ela pode trocar
calor com os atomos do sélido e ter energia adequada para ficar acomodada
nele. Como as fontes e o0 substrato possuem temperaturas diferentes, o
processo de crescimento no sistema MBE ocorre fora do equilibrio

termodinamico.

Dentro do material, todas as ligagdes atbmicas estdo preenchidas. Entretanto,
0s atomos da superficie ndo estdo totalmente cercados por vizinhos e,
portanto, sdo passiveis de fazer ligacfes, ou seja, podem adsorver particulas.
A natureza da ligacdo na adsorcdo depende das espécies envolvidas, mas 0s
mecanismos sdo usualmente dois: fisissorcdo e  quimissorcao,

respectivamente, adsorcéo fisica e quimica.

Na fisissorcdo, a particula incidente, o adsorvato, ndo realiza ligacdes
quimicas, sendo agregada fracamente ao substrato por forcas tipo van der
Waals. Este tipo de adsor¢do tem pouco ou nenhuma dependéncia com o
arranjo da superficie. Em outras palavras, Inicialmente, as particulas
incidentes, com energia apropriada para serem acomodadas, sdo fisicamente
adsorvidas em algum ponto da superficie do cristal. Por difusdo ou por
migracdo elas podem alcancar um estado de quimissorcdo onde ficara
fortemente ligada e entédo, ser incorporada a rede. Ou ela pode ganhar energia
e ser dessorvida (ARTHUR, 2002). Na adsor¢cdo quimica, ocorre a
transferéncia ou compartiihamento de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente formando-se uma ligacdo quimica. Neste caso, pode haver
dependéncia da orientacdo cristalografica do substrato, assim como
dependéncia da natureza e da distribuicdo espacial dos atomos ja adsorvidos.
A energia de interacdo é maior na quimissorcdo do que na fisissorcédo e,

portanto, esta ultima possui um coeficiente de adesdo menor (HERMAN, 1996).
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O crescimento das camadas epitaxiais, no seu inicio, pode ocorrer de trés
diferentes modos, como ilustrado da Figura 3.5. Esta variacdo se deve a
diferentes graus de influéncia, como a tensdo superficial entre as fases,
eletroafinidade, parametro de rede e coeficiente de expansao térmica entre o
adsorvato e adsorvente.

a) b) c)

Figura 3.5- modos de crescimentos dos filmes: a) crescimento em ilha (Volmer-
Weber), b) crescimento em camadas (Frank-van der Merwe) e c)

crescimento camada mais ilha (Stranski-Krastanov).

No modo Volmer-Weber, Figura 3.5a, pequenos aglomerados se juntam na
superficie do substrato e formam ilhas de material condensado. Isto acontece
quando os atomos ou moléculas depositadas sdo mais fortemente ligados entre
si do que com os atomos do substrato. Esse modo persiste até mesmo apés a
coalescéncia das ilhas, quando se forma uma mesma camada, com dezenas
de monocamadas de espessura. Este crescimento é caracteristico, por
exemplo, em muitos tipos de deposicdo de metal sobre isolante. No modo
Frank-van der Merwe ocorre 0 oposto, os atomos, acomodados na superficie,
tém mais afinidade com o substrato do que com os de sua espécie e, portanto
0S primeiros atomos condensados formam uma monocamada completa. As
camadas seguintes vao se tornando cada vez menos influenciadas pelo
substrato, em direcdo a intensidade das forcas de ligacdo do cristal

volumétrico, conforme os atomos ou moléculas vao sendo depositadas. Este
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modo de crescimento € caracteristico, por exemplo, em algumas deposic¢des de
metal-metal e semicondutor-semicondutor. O modo Stranski-Krastanov é um
caso intermediario, no qual primeiro observa-se a formacdo de algumas
monocamadas no modo Frank-van der Merwe e em seguida 0 surgimento de
ilhas. Ou seja, ainda que as monocamadas, inicialmente crescidas, sejam
planas, a superficie da amostra torna-se gradualmente rugosa ou irregular e
ilhas sdo formadas a medida que a espessura aumenta. Para exemplificar essa
informacédo, a deposicéo epitaxial de telureto de europio, EuTe, sobre um filme

de telureto de estanho, SnTe, se da neste modo de crescimento.

3.3. Preparacao das amostras

A preparacdo que antecede a introducédo do porta-substrato, ou porta-amostra,
no equipamento de MBE, mencionado adiante, foram realizadas com o uso de
luvas de latex e de méascara de protecdo para evitar o contato direto do
operador com o material e tampouco que o manuseio contamine a superficie
do substrato, ou do filme. O mesmo procedimento é usado com as amostras,
depois de preparadas. Além disso, a manipulacdo das amostras foi feita com
pincas de teflon para impedir que riscos acidentais danifiquem a superficie dos

filmes recém depositados.

O processo de crescimento do filme epitaxial comeca com a escolha e
clivagem do substrato. Isto é, monocristais volumétricos de BaF, crescidos
sinteticamente pela KorthKristalleGmbH, orientados e cortados no formato de
prisma retangular com a secao transversal no plano (111) e area de 15x15 mm
e altura variavel, sdo escolhidos buscando-se as superficies de melhores
aspectos aparentes como, por exemplo, com baixa densidade de degraus de

clivagem e isentas de desvios de pequeno angulo.

Apoés a escolha, o monocristal € posto sobre a bancada para ser clivado. O fio

de uma lamina de estilete € posta sobre a face do monocristal, em posi¢do
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paralela a sua base. Com o auxilio de um pequeno martelo, suaves batidas sao
aplicadas na borda oposta da lamina, até que o bloco se divida em duas
metades. Este processo € repetido até que se obtenha duas placas delgadas
de aproximadamente 1 mm de espessura. As faces recém clivadas servem

como substrato na preparacao de filmes epitaxiais.

Depois de clivados, os substratos sdo postos sobre um suporte de molibdénio,
porta-substrato, exclusivo para o sistema de MBE. Uma placa de BaF; é
colocada no centro da superficie do porta-substrato e as outras, imediatamente
ao seu lado. Contudo, neste trabalho, apenas duas placas, por experimento,
foram usadas. A adesdo do BaF, na superficie do porta substrato acontece
com o auxilio de uma solucdo de indio-galio que, por tensdo superficial,

mantém as laminas presas no porta-substrato.

7

Em seguida, o porta-substrato é levado para dentro da camara de
carregamento do MBE. A porta de acesso a esta camara € aberta
pressurizando-se 0 seu compartimento com nitrogénio gasoso. O porta-
substrato é entdo encaixado posto em um suporte corredio, ou cassete, que se
desloca, empurrado pelo operador, para dentro da camara e a sua porta €
fechada. Seguidamente, o sistema de vacuo é acionado.

Quando a pressdao dentro da céamara de carregamento chega em
aproximadamente 107 Torr, o porta-substrato pode ser transferido para a
camara de preparacdo. Nesta camara, é possivel desgaseificaro porta-
substrato aquecendo-o a temperatura desejada. Neste trabalho, a
desgaseificacdo ocorreu a 150°C por 30 minutos. Terminada esta etapa,
desliga-se o0 aquecimento e quando a temperatura estiver préxima de 100°C, o

porta-substrato é transferido para a camara de crescimento (Figura 3.1a).

Com o porta-substrato ja na camara de crescimento e com as fontes e o
substrato aquecidos nas temperaturas de crescimento, pode-se dar inicio ao

processo.
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Para garantir que as cargas das fontes estejam em equilibrio térmico, na
temperatura de trabalho, registrada no mostrador do controlador de

temperatura, do tipo PID computadorizado, aguarda-se cerca de 30 minutos.

A temperatura de trabalho das fontes é determinada pelas medidas de
calibracdo de seus fluxos, e esta calibragcédo é feita com um medidor idnico de
pressdo do tipo Bayard-Alpert. A medi¢cdo do fluxo € associada a pressao
equivalente do feixe sobre o medidor na posi¢do de crescimento. Deste modo,
€ possivel fazer a calibracdo da taxa de sublimacdo através da leitura de
pressdo e com isso conhecer a quantidade de material que esta sendo

depositado.

Com o medidor de pressao voltado para as fontes, ja pré-aguecidas na
temperatura de operacdo, abre-se de inicio os obturadores individuais, mas
com o obturador principal fechado. Em seguida, aguarda-se até que a leitura da
pressdo de fundo entre em equilibrio. Assim acontecendo, fecham-se os
obturadores individuais, excetuando-se o da fonte cujo fluxo sera medido.
Depois da pressdo de fundo entrar novamente em equilibrio, o obturador
principal é aberto para permitir que o fluxo do vapor sublimado pela fonte, em
medicdo, chegue no medidor de pressdo. Deste modo, a calibragéo do fluxo se
da pela diferenca de pressao experimentada pelo medidor antes e depois da
abertura do obturador. Este mesmo procedimento é repetido, separadamente,
para cada fonte em operagcdo que neste trabalho, em particular, foram: PbTe,
CaF, e Te.

Antes de comecar a deposi¢cdo do filme, o substrato é submetido a um novo
aquecimento (limpeza térmica) para a remocdo de impurezas que
eventualmente tenham sido adsorvida na superficie do BaF, por ocasido do
preparo em atmosfera ambiente descrita no inicio. Este processo de limpeza

térmica ocorre a 300°C durante 10 minutos.

Uma vez feita a medi¢cdo de fluxo e a limpeza térmica, o crescimento esta

pronto para iniciar. O porta-substrato € entdo posicionadopara as fontes e, em
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seguida, todos os obturadores sédo abertos. Neste instante, o horario do inicio
do crescimento € anotado para que seja possivel interromper 0 processo no

tempo exato, de acordo com a espessura desejada.

Na Secédo 5.4.1 sera discutido com mais detalhes o processo de crescimento
dos filmes dopados com fluoreto de calcio.

No fim da deposicéo, todos os obturadores sdo fechados para, de imediato,
impedir a incidéncia de fluxo de material sobre a amostra. Logo depois, com o
medidor de pressdo, agora, voltado para as fontes, sédo realizadas novas
leituras individuais de fluxo para que, por comparacdo entre a leitura inicial e
final, se tenha informacdo a respeito da constancia do fluxo durante o
crescimento. Feito isto, a temperatura das fontes e da amostra é abaixada para
20°C. Com a temperatura da amostra em torno de 100°C ela ja pode ser
transferida, para a camara de carregamento, com menor chance de

descolamento.

Assim como na sua introducéo, o porta substrato é retirado do sistema de MBE
e entdo é levado para a bancada do laboratorio, onde a solucéo de indio-galio
que fixa a amostra no porta substrato é removida com o auxilio de uma haste
flexivel de plastico com algoddes em suas pontas umedecido com acetona.
Uma vez removida a solucdo da superficie posterior, a amostra € entao
acondicionada em pequena caixa plastica, devidamente identificada, e

conservada em um dessecador sob vacuo de aproximadamente 1-10*Pa.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A influéncia da incorporacdo, nas diferentes concentracdes, do fluoreto de
calcio na liga de telureto de chumbo foi sistematicamente avaliada com o
auxilio de técnicas de caracterizacdo, apresentadas a seguir, de acordo com o
foco de interesse, isto é, aspecto morfolégico, grau de ordenacdo e

propriedades elétricas.

4.1. Difracdo de elétrons de alta energia

A difracdo de elétrons de alta energia (RHEED) é uma técnica que utiliza a
difracdo de elétrons pelos a&tomos da superficie para obter informacdes sobre a
amostra. Ela é um método de caracterizacdo in situ que permite realizar
analises em tempo real da dindmica e do modo de crescimento das camadas
epitaxiais e da rugosidade superficial, além de outras caracteristicas néo
exploradas neste trabalho.

A compatibilidade com o MBE deve-se a geometria e as condicOes
atmosféricas do equipamento. Como pode ser visto na Figura 3.1, a montagem
do sistema RHEED né&o obstrui os feixes moleculares provenientes das fontes
e deste modo nao prejudica a deposicao dos filmes. Devido a baixa presséo
interna do sistema, os elétrons envolvidos sofrem poucas colisbes com a

atmosfera residual e, portanto ndo ha grandes perdas de intensidade.

Nesta técnica, um feixe de elétrons monoenergético e colimado, com energia
ajustavel em até 50 keV, € direcionado para a superficie da amostra em um
angulo 6 entre 0 e 5°. De modo que a sensibilidade a superficie ou as camadas
atdmicas mais externas deva-se a utilizagdo deste angulo de incidéncia rasante
(SPRINGHOLZ, 1994).

Ao atingirem a amostra, os elétrons sdo refletidos em direcdo a uma tela

fluorescente onde surgem pontos ou listras brilhantes devido a difragcéo do feixe
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incidente. Estes pontos formam padrbes que mais tarde serdo utilizados para
investigar o crescimento e a estrutura dos filmes, monitorando-se a variacao da
intensidade do sinal e interpretando as formas dos padrbes criados e as suas
posicoes na tela do RHEED (DABROWSKA-SZATA, 2003).

4.1.1. Padroes de RHEED

As imagens ou os padrfes de difracdo visto na tela do RHEED podem ser
deduzidos com o auxilio da construcdo da esfera de Ewald e da definicdo dos

bastdes da rede reciproca (Apéndice A).

Pontos de Interferéncia Construtiva

Esfera de Ewald
~ /

Amostra
/ Regido de sombra

Bastdes da rede Tela do RHEED

reciproca

—_—

Figura 4.1 — representacao da construcédo da esfera de Ewald na qual a interseccéo de
um bastao da rede reciproca com casca esférica de raio ko, da origem a
um maximo de interferéncia que se projeta na tela do RHEED, compondo

0 padrao observado.
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Todos os bastdes da rede reciproca que interseccionam a esfera de Ewald irdo
satisfazer a condicdo de Laue. Ocorrendo, desta forma, interferéncia
construtiva e, portanto, um maximo de intensidade é projetado na tela do
RHEED e os padrbes séo formados. A Figura 4.1 ilustra este processo, onde ES

ek sdo os vetores de onda incidente e difratado respectivamente, e G € o vetor
posicao da rede reciproca.

Na tela do RHEED, os pontos de difracdo estdo todos dispostos em

semicirculos que correspondem as diferentes zonas de Laue.

B - - '
£ PN ‘o"’ i M
a) | Il L] |
D FERTEY e »
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i) i) ii)

Figura 4.2 — representacao dos tipos de superficies (i) com seus respectivos padrbes
de RHEED (ii) e as imagens da tela do RHEED (iii): a) superficie plana
monocristalina, b) superficie plana policristalina, c) superficie rugosa e d)
superficie com degraus
Fonte: Boschetti (2000) e Tsui Group
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Na presenca de desordem de superficie, os bastbes da rede reciproca se
alargam e o formato dos pontos de difracédo tende a se esticar formando pontos
alongados ou listras (SPRINGHOLZ, 1994). A Figura 4.2 mostra diferentes
tipos de padrbes de RHEED que podem ser observados de acordo com a
estrutura da superficie da amostra.

As superficies com degraus, como € o caso da superficie do filme de PbTe

crescido sobre BaF,, apresenta o padréo observado na Figura 4.2d.

4.2. Efeito Hall

O sistema de medicdo de efeito Hall é utilizado para determinar importantes
parametros dos materiais como, por exemplo, a concentracdo e o tipo, elétrons
ou buracos, dos portadores majoritarios de carga elétrica, a resistividade e a

mobilidade.

Essas determinagcBes sao possiveis gracas ao fendbmeno descoberto em 1879
por Edwin Herbert Hall. Hall tentava determinar se a forca experimentada por
um fio que conduzia corrente elétrica, imerso em um campo magnético, era
exercida sobre todo o fio ou somente sobre os elétrons em movimento
(ASHCROFT, et al., 1976).

Mais tarde ele veio a descobrir que os elétrons em movimento eram desviados

para um dos lados do fio até que um estado de equilibrio fosse alcancado.

Este fendbmeno ocorre devido a forgca magnética de Lorentz descrita pela
Equacéo 4.1:

F=qvxB , (4.1)
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ondeF é o vetor forca magnética, q é a carga elétrica, v é o vetor velocidade e B

€ 0 vetor campo magnético.

Como ilustrado na Figura 4.3, essa forca atua sobre as particulas carregadas,

causando um desvio em sua trajetoria.

P

X X X

Figura 4.3 — representacdo do desvio na trajetoria das cargas elétricas (neste caso 0s

elétrons) quando elas estdo imersas em um campo magnético.

Em demonstracdo ao efeito Hall, considere um material metalico com formato
de barra, como ilustrado na Figura 4.4. Em resposta a um campo elétrico
aplicado, os elétrons movem-se na direcdo X e dao origem a corrente Iy
(sentido real). Quando um campo magnético € colocado na direcao z, a forca
magnética resultante exercida sobre os portadores de carga, ira defleti-los na

direcédo y para o lado esquerdo.

O acumulo destas cargas em um dos lados do fio cria uma diferenca de
potencial transversal chamada de tensdo Hall, Vy, calculada pela Equacéo
4.2(CALLISTER, 2007).

_ RH IX Bz

=g (4.2)

29



ondeB; é o campo magnético aplicado na direcdo z e d € a espessura da barra
ou da amostra em questao. O fator Ry é o chamado coeficiente Hall, dado pela

Equacéo 4.3:

! 4.3
Ne '’ (43)

RH ==
ondee é o valor da carga do elétron e N € o numero de portadores de carga por

unidade de volume. O sinal de Ry fornece o tipo dos portadores de carga. O

sinal negativo corresponde aos elétrons e o sinal positivo aos buracos.

\\\\%\\\\\@\\ >

Figura 4.4 — representagcdo da medicdo da voltagem Hall. Neste exemplo os
portadores de carga majoritarios sdo os elétrons que se acumulam do
lado esquerdo da barra.

Fonte: adaptado de Ibach, et al. (1995)

Conhecendo-se o coeficiente Hall e a resistividade p do material € possivel

determinar a mobilidade p dos portadores de carga pela seguinte relagao:
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Portanto, uma vez conhecido os parametros experimentais Iy, B, e d, e
realizado a medicéo de V4 e p, pode-se obter o valor de Ry e entdo descobrir a
concentracdo dos portadores de carga da amostra,além da sua mobilidade,

conforme descrito adiante.

4.2.1. Método van der Pauw

Para ndo se limitar a amostras com padrdes geométricos especificos, foi
utilizado o método van der Pauw, para obter o valor da resistividade das
amostras. Este método pode ser aplicado em filmes finos com formato
arbitrario desde que algumas condi¢des sejam satisfeitas(VAN DER PAUW,
1958):

a) Os contatos devem estar distribuidos proximos da borda da amostra;
b) Os contatos devem ser tdo pequenos quanto possivel;
c) A amostra deve ter espessura homogénea e

d) A superficie da amostra ndo deve ser irregular e/ou porosa.

SIS
L PLL9 L el

Figura 4.5— representacdo da disposicdo dos contatos sobre a amostra referente a

LI
JEIIE

corrente aplicada (seta) e tensdo medida no método van der Pauw.
Fonte: Tupta(2005)
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Neste método, as medi¢des sdo realizadas nos pontos mais proximos. Isto é, a
corrente € imposta em contatos adjacentes e a tensdo é medida nos contatos
adjacentes opostos, como pode ser visto na Figura 4.5. Neste caso, ndo ha

presenca de campo magnético durante as medicdes.

Considerando-se um filme fino de formato arbitrario e sendo satisfeita as
condicBes citadas anteriormente, a resistividade pode ser obtida do total de oito
medidas de diferenca de potencial feitas ao redor da amostra,como indicado na

Figura 4.5.

Uma vez realizada todas as medicdes de tensdo, € possivel calcular dois
valores de resistividade por meio das equagodes a seguir(TUPTA, 2005):

T £ d(Vl—Vz +V3—V4)
In2* 41 '

o, = (45)

__nf&%—%+%—%)
" In2 B 41 ’

Pg (4.6)

ondepa € pg Sa0 as resistividades em ohm-cm, V é medida das tensbes e | € a
corrente em amperes. Os parametros fa e fg sdo fatores geométricos baseados

na simetria dos contatos da amostra relacionados com as razdes de resisténcia

Qa € Qg:

Q=2 (4.7)
A V3 — V4 ) .
Vs — Vg
4.8
% =5y (4.8)

Q(genérico) se relaciona com f(genérico) da seguinte maneira(VAN DER
PAUW, 1958):
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Q—l_ f N e0,693/f 4o
0+ 1 0693 arc cos > . (4.9)

Uma representacdo grafica desta funcdo € mostrada na Figura 4.6, na qual o

valor de f pode ser encontrado se Q for calculado.

1,0

0.9 N,

0,8 N

0,6 \

0,5 N

1 10 100
Q

Figura 4.6 — gréfico da Equacéo 4.9.
Fonte: Tupta(2005)

Calculado pa € ps, a resisténcia especifica do material € a média das

resistividades:

> (4.10)

4.2.2. Tensao Hall

Para obter o valor de Ry, a primeira etapa € medir Vy na presenca do campo

magnético.
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Na medicao do efeito Hall, a corrente é aplicada em pontos opostos da amostra

e a tensdo é medida nos outros dois pontos conforme ilustrado na Figura 4.7.

Na presenca de um campo magnético atravessando a amostra
perpendicularmente ao plano da superficie, a corrente é aplicada nos terminais
1 e 3, e a tensdo Va4+ € medida nos terminais 2 e 4. O sentido do fluxo da
corrente é invertido e a tensdo Vai. € medida. Na sequéncia a corrente é
aplicada nos terminais 2 e 4, e as tensdes Vi3: € V31 S80 medidas seguindo o

mesmo procedimento.

}> !
1 2 1 2
4 3 6{;4 3

Figura 4.7 — configuragdo usada na medicdo da tensdo Hall. A seta representa o

sentido da corrente elétrica.
Fonte: Tupta (2005)

Em seguida o sentido do campo magnético é invertido e o procedimento

anterior € repetido para medir as tensfes Va4., Va2, V13- € V31..

Com os valores das oito medi¢des da tensao Hall, dois coeficientes Hall podem

ser calculados da seguinte maneira (TUPTA, 2005):

_ d(Vazy — Vauq + Voo — Vo)

Ry, BI , (4.11)
d(V314 — Vizp + Vis_ —V31)
Ry, = = , (4.12)
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onde Rya e Ry sd0 os coeficientes Hall em cm®/C, d é a espessura da amostra
em cm, V representa as tensdes mensuradas pelo voltimetros, | é a corrente
elétrica através da amostra em ampéres e B é o fluxo magnético em V-s/cm? (1

V-s/cm? = 108 gauss).

Deste modo, o coeficiente Hall especifico do material € a média dos

coeficientes calculados anteriormente:

_RHA+RHB

H > (4.13)

Com isto € possivel obter o nimero de portadores de carga pela Equacéo 4.3 e
saber se séo elétrons ou buracos. E ainda, junto com o valor da resistividade
calculado na Equacéo 4.10, é possivel obter pela Equacdo 4.4 a mobilidade

dos portadores.

4.2.3. Sistema para medicdes de Efeito Hall e resistividade

As medicdes de efeito Hall foram realizadas no sistema Hall Keithley 80A,
instalado no LAS-INPE, esquematizado na ilustragao da Figura 4.9.

Uma pequena parte clivada da amostra (filme + substrato) é utilizada para a
realizacdo da medicao Hall. Para criar os contatos, é utilizado quatro fios de
ourosoldados a superficie da amostra com pequenos pedacos de In. Uma das
pontas de cada fio € imersa em uma solugéo de “fluxo de solda” a fim de fixar o
fio sobre a superficie da amostra por tensdo superficial. Os fios séo
posicionados simetricamente préximos aos vértices da amostra como ilustrado
na Figura 4.8. Em seguida, diminutos pedacos de indio (~ 1,0 mm de largura)
sao postos sobre a ponta dos fios de ouro e pressionados para que eles fiquem

7

aderidos e o contato ndo se perca. Na sequéncia, todo o conjunto é posto
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sobre uma mesa térmicapara que a fusdo doindio torne possivel um contato

6hmico do ouro com a superficie do filme.

Solda de indio ﬂ/ Sentido de B
k Z/Q Fio de ouro

i 7 K
Sentido de / S
4 3 i
Filme
Substrato
Figura 4.8 — ilustracdo do arranjo experimental do método van der Pauw utilizado

para medicdo do Efeito Hall nos filmes finos. O campo magnético é
aplicado normal a superficie da amostra e 0s contatos sdo dispostos de

modo simétrico.

Apés feito os contatos, as outras extremidades dos fios sdo soldadas com
estanho em um porta-amostra para ser conectado ao sistema automatizado

gue fara as medicdes das tensdes e correntes.

A mobilidade Hall é altamente dependente da temperatura da amostra. Para
realizar medicdes em temperaturas fixas, por exemplo, a 77K, a amostra é
mergulhada em nitrogénio liquido. Também € possivel realizar medi¢Oes
variando-se a temperatura, para isso, 0 porta-amostra € montado em um
criostato de ciclo fechado de hélio gasoso capaz de trabalhar entre

aproximadamente 12 e 450K.

A carta de efeito Hall, Figura 4.9, contém amplificadores DC e todo o sistema
de chaveamento necessario para conectar a amostra e realizar as medicdes de
resistividade na geometria van der Pauw e em casos de alta ou baixa

resistividade.
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Fonte eletroima +B

Computador

Multimetro

Interface
IEEE-488

Picoamperimetro

Figura 4.9 —

em fungdo da temperatura, a amostra estd contida em uma camara a
Vacuo e encontra-se imersa em um campo magnético criado pelo

eletroima.

Um programa desenvolvido no LAS/INPE permite controlar os parametros
iniciais das medi¢cdes como, por exemplo, a corrente aplicada e o tempo de
leitura. A partir deste programa € possivel obter os valores de resisténcia e a
curva IxV de cada amostra, além da resistividade, concentracéo de portadores

Fonte de corrente
programavel

Controlador de
temperatura

Carta de
efeito Hall

7065

Sistema de
chaveamento

e mobilidade Hall para cada valor de temperatura.

4.3.

A imagem da superficie que esta sendo investigada pode ser obtida por meio
da utilizacdo da técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Esta

técnica consiste no emprego de feixes de elétrons para a construgdo das

imagens.

Microscopia eletronica de varredura
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diagrama esquemaético do sistema de medi¢do Hall. Durante a medicao



Um elétron com uma determinada energia cinética pode assumir caracteristicas
ondulatérias dependendo do tipo de experimento no qual ele esta sendo
empregado. Segundo a Equacédo A.14 do Apéndice B, quando ele é acelerado
através de grandes tensdes, seu comprimento de onda pode ser da ordem de
0,001 nm.

Fonte de elétrons

Lentes condensadoras

Detector de elétrons secundarios

(CD Detector de elétrons

Amostra retroespalhados

Figura 4.10 — diagrama do funcionamento do microscépio eletrénico de varredura no
qual todos os componentes devem estar em vacuo. As lentes
condensadoras colimam o feixe de elétrons para atingir a amostra com
o menor diametro possivel, as lentes defletoras alternam a posi¢do do

feixe e a lente objetiva o focaliza.

Isto implica que o alto poder de resolucdo dos microscopios eletronicos
(capacidade de ampliacdo maior do que 50000 vezes) tem relacao direta com o
tamanho das microestruturas de interesse, cujo espacamento atdbmico tem a
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda associado aos elétrons.
Propiciando, deste modo, um maior detalhamento da superficie em
comparacdo a microscopia optica que utiliza radiacdo luminosa para construir

as imagens.
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Todo o equipamento, menos o computador que cria e analisa as imagens, deve
estar sob vacuo, pois os elétrons envolvidos ndo devem perder energia devido
as colisbes com a atmosfera. A Figura 4.10 ilustra os principais componentes
do MEV.

A maioria dos equipamentos usa como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio aquecido a uma temperatura de 2700 K, operando tipicamente com
tensdo de aceleracdo da ordem de 2 a 50 kV. As lentes eletromagnéticas sao
usadas para colimar o feixe criando uma "sonda de elétrons" com diametro
menor que 5nm. Um conjunto de bobinas eletromagnéticas promove a
varredura desviando a sonda por toda a area superficial da amostra que se
deseja analisar. A medida que a varredura vai acontecendo, as radiacdes
emitidas pela amostra sdo coletadas pelos detectores e interpretadas pelos
equipamento que cria e exibe a imagem equivalente. Em cada ponto da
superficie, ocorrem diversas interacbes entre os elétrons incidentes e 0s

atomos da amostra.

Elétrons

Elétrons secundarios Elétrons retroespalhados

Elétrons Auger Raio-x caracteristico

Raio-x continuo Foétons

tecccscccscccscccsc@®

\\.Z~

)

. A

Figura 4.11 - diagrama mostrando as possiveis radiacdes produzidas (refletidas)

devido as interac6es do feixe de elétrons incidente com a amostra.

Estas interagdes produzem diferentes tipos de sinais. A Figura 4.11 mostra os
diferentes tipos de radiagbes que sdo produzidas pela interacao

elétron/amostra. Sendo que apenas elétrons secundarios, elétrons
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retroespalhados e raios-x caracteristicos sdo utilizados nos MEV convencionais
para criar as imagens(ROMIG, Jr., 1998; SILVA, 1997; DEDAVID, 2007).

A técnica de microanalise que utiliza os raios-x caracteristicos € chamada de
espectroscopia por dispersao de energia (ou do inglés: Energy Dispersive x-
raySpectroscopy, EDS). O sistema de deteccao por EDS, funcionando em
conjunto com o MEV, fornece uma curva espectral que permite a identificacdo
semiquantitativa dos elementos quimicos presentes no material. A andlise dos
picos de intensidade presente no espectro revela os elementos identificados

conforme sua energia de geracao de raios-x.

O mapeamento por imagem é outra forma de andlise que pode ser obtida por
EDS. Nesta técnica, os elementos quimicos sdo identificados e localizados na

imagem adquirida por MEV.

Outro modo de mapeamento pode ser feito por linha. No qual o equipamento
traca uma linha em uma posicdo pré-determinada e realiza a andlise da
identificacdo dos elementos que estdo sob esta linha. Esta técnica pode ser
empregada para andlise de interfaces, observando se a interface é abrupta ou

difusa.

O equipamento MEV também possui um recurso de medicdo de comprimentos
por meio de escala numérica posta sobre as estruturas de interesse na
imagem. Este recurso pode ser empregado, por exemplo, para realizar a

medicao da espessura dos filmes depositados.

4.4. Microscopiade forca atbmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM) foi introduzida em 1986 por Binnig,
Quate e Gerber (BINNIG, 1986). Neste trabalho, a técnica foi usada para
revelar como ocorreu a deposicdo dos filmes e quais as estruturas de

superficie presentes.
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—— Laser

Detector /

Haste
Sonda ——

1

B’ Dispositivo piezoelétrico

Figura 4.12 — representacéo esquematica dos componentes do AFM
Fonte: adaptado de Whited(2013)

Os componentes béasicos do AFM, mostrados na Figura 4.12, incluem um
sistema de varredura piezoelétrico, uma haste flexivel na qual em uma de suas
extremidades ha uma sonda com ponta extremamente fina, um laser, um
detector fotossensivel e um sistema eletrénico responsavel por montar e exibir

as imagens.

A resolucdo atbmica das imagens obtida pelo AFM deve-se a interacéo

eletrostatica entre a superficie da amostra e a sonda.

O AFM é baseado num principio simples no qual a ponta da sonda se aproxima
da superficie da amostra a ponto de sentir a repulsdo coulombiana entre os
seus atomos e 0s atomos da amostra. Esta repulsdo causa uma deformacéo
na haste que sustenta a sonda e, portanto durante a varredura, todas as

variacdes na topografia irdo causar uma variacao na sua deflexao.

Os movimentos da haste flexivel s&o monitorados pelas mudancas na posicéo
de reflexdo do laser que incide sobre a parte posterior da sonda e reflete em

direcéo ao detector que percebe estas alteragdes.
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Na maioria dos sistemas comerciais de AFM, a amostra fica sobre o sistema de
varredura piezoelétrico que se move nos trés eixos enquanto a sonda fica em

uma posicao fixa.

n
1
Ra = FZ|yi| . (4.14)
i=1

A Equacédo 4.14 descreve o calculo do coeficiente de rugosidade Ra, onde P é
0 numero de pontos igualmente espacados e y; é a distancia vertical da linha

principal para cada “iésimo” ponto.

As imagens obtidas por “erro de amplitude” sdo criadas pela diferenca entre a
amplitude instantanea de oscilacdo da sonda e o valor de ajuste da amplitude.
Estas imagens destacam as alteracBes na altura da superficie e, portanto,

revelam alguns detalhes néo nitidos nas imagens convencionais.

4.5. Difragdo de raios-x de alta resolugéo

Uma onda ao incidir sobre uma fenda de dimensdo menor ou da mesma ordem
de grandeza do comprimento de onda A, ira sofrer espalhamento. A esse
fenbmeno da-se o nome de difracdo. Quando ha mais de uma fenda, ou seja,
mais de um centro espalhador, as ondas resultantes do espalhamento se
sobrepdem e criam padrées com maximos e minimos de intensidade devido ao

fendbmeno de interferéncia.

Como o0 espagcamento entre os planos atbmicos possuem dimenséo
comparavel ao comprimento de onda dos raios-x (0,1 nm), os solidos tém a
capacidade de difratar esse tipo de onda eletromagnética. Portanto ela pode
ser utilizada para investigar as propriedades estruturais dos materiais pela
analise dos padrbes de interferéncia que sao criados. A difracdo de raios-x é

uma técnica de caracterizagdo nao destrutiva que se baseia nestes principios.
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Ao irradiar um sélido, os raios-x sdo espalhados em varias dire¢des. Entretanto
existe uma condicdo para que ocorra interferéncia construtiva. A diferenca no
caminho O6ptico percorrido pela onda refletida por dois planos cristalinos
paralelos e adjacentes € igual a 2d, sin 65, onde dnq € a distancia interplanar
e Bz € 0 angulo entre o feixe incidente e o plano indexado com os indices de
Miller hkl ou angulo de Bragg. Se essa diferenca for igual a um multiplo inteiro n
do comprimento de onda da radiacdo incidente, nA, entdo um maximo de
intensidade é observado. O mesmo € valido para todas as familias de planos

cristalinos.
Essa condicdo é dada pela Lei de Bragg:

2dpy sinBg = nA . (4.15)

Isto significa que para um determinado valor de Bg existirA um pico de
intensidade correspondente a uma determinada familia de planos

cristalograficos.

A distancia entre dois planos paralelos e adjacentes € funcdo dos indices de
Miller e do parametro de rede a. A Equacado 4.16 expressa esta relacdo para

redes cristalinas cubicas,

a

dhkl :2— :
Vvh® + k2 + 12

(4.16)

Quando, por exemplo, os materiais envolvidos possuem parametros de rede
muito semelhantes, os picos de difracdo que aparecem na analise sdo muito
proximos e requerem uma maior sensibilidade do equipamento para identifica-
los. Variagdes nao intencionais no comprimento de onda do raio-x emitido e na

precisao do angulo de incidéncia, determinam o quéao sensivel é o difratbmetro.
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Diferenciando a Lei de Bragg (Equacdo 4.15) € possivel obter a seguinte

relacéo:

Ad AN A8
d A tan®’

(4.17)

Observa-se que o limite de variagdo Ad/d é determinado pela diferenca entre a
variagdo no comprimento de onda AA/A e a divergéncia no angulo de incidéncia
do feixe AB (RAPPL, 1998).

Nas estruturas dos filmes epitaxiais, as variacdes nas distancias interplanares
dos materiais envolvidos, sdo da ordem de 107°. Portanto, para se resolver
essas variagdes, 0s outros dois parametros também precisam ter a mesma
ordem de grandeza. Em difratdbmetros convencionais a divergéncia do feixe
incidente  nunca ¢é inferior a A8=10"% rad, inviabilizando a
andlise.Difratbmetros de raios-x de alta resolucdo possuem recursos que
aumentam o seu poder de resolucdo para a ordem de 10°, tanto em
divergéncia angular como em dispersao espectral, permitindo assim medir os

picos de difracdo de diversos materiais cristalinos.

O difratbmetro de raios-x de alta resolugao Philips X’Pert MRD, instalado no
LAS/INPE, foi utilizado nesse trabalho para realizar a caracterizagcéo estrutural
dos filmes crescidos. O equipamento constitui-se de um gonidémetro de alta
resolucdo equipado com dois discos Opticos para movimentos independentes
de w e 26 com resolucdo de 0.0001°. O porta amostra acoplado ao goniébmetro
permite a realizacdo dos seguintes movimentos motorizados: translacdo ao
longo da normal a amostra (eixo Z), permitindo ajustar a altura dela ao eixo do
difratdmetro; translacdo no plano da amostra (X/Y), que permite medidas em
diferentes pontos; rotacao azimutal ¢ (360°), permitindo incidir o feixe de raios-x
em diferentes azimutes; rotacdo g (£90°), permitindo ajustar a amostra ao

plano de difracdo ou de se fazer a incidéncia inclinada, dependendo da técnica.

44



O equipamento possui ainda uma série de modulos opticos pré-alinhados para
o feixe incidente e o difratado em aplicacbes de foco ponto e foco linha. A
remocao e colocacdo dos acessorios oOpticos, que ja entram alinhados, sao
feitos facilmente, levando a uma grande versatilidade. Estes varios moédulos
opticos permitem configurar o difratbmetro de acordo com a aplicacdo

desejada.

Na configuragéo de detector aberto (Rocking Curve), ilustrada na Figura 4.13, o
tubo de raios-x é colocado no foco ponto e um monocromador de quatro
cristais de Ge (220) é posicionado na frente do tubo (6ptica primaria)
resultando em um feixe incidente monocromético e convergente, com
dispersdo espectral AA/A = 2-10~* e divergéncia angular A6 = 12" = 5,7-107°
rad. As medidas de Rocking Curve, na qual a varredura é feita em torno de w
(&ngulo entre o feixe incidente e a superficie da amostra) e o detector fixo em
26 com uma abertura de 1°, sdo extremamente sensiveis a defeitos na rede
cristalina. Os picos de difracdo se alargam devidos a esses defeitos e a medida

de Rocking Curve detecta esse alargamento.

AB=5"ou 127

AB =~ 2° WH—E k
Amostra / Tubo de raio-x

Monocromador  (foco ponto)

Detector

Figura 4.13 — ilustracdo do esquema de um difratdmetro de raios-x de alta resolucdo
na configuracdo de detector aberto (Rocking Curve) para andlise de

camadas epitaxiais.
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AB= 12"

z 2 U

Tubo de raio-x
(foco ponto)

Detector

Amostra

Monocromador
Cristal analisador

Figura 4.14 — ilustracdo do esquema de um difratdmetro de raios X de alta resolugéo
em configuracdo de triplo eixo para estudo de camadas com parametro
de rede diferente ao do substrato.

Para melhorar ainda mais a resolucao do difratdmetro, pode-se colimar o feixe
difratado na entrada no detector por meio de cristais analisadores. O feixe
difratado pela amostra passa por um analisador de corte composto de 2 cristais
de Ge (220), reduzindo a entrada do feixe difratado no detector para A26 = 12".
Nesta configuracdo, chamada de triplo eixo e ilustrada na Figura 4.14 , um
mapa detalhado da rede reciproca (varreduras w/206 versus varreduras w) pode
ser realizado em torno de uma reflexdo de Bragg, fornecendo a possibilidade
de se distinguir entre variacdes no espacamento dos planos da rede Ad/de

variacfes na orientacdo (mosaicidade) da amostra.

Durante esse trabalho, as duas configuracdes do difratbmetro de raios X
detalhadas anteriormente foram utilizadas para caracterizar as amostras

produzidas.

4.6. Espectroscopia no infravermelho

Certos materiais séo transparentes ou opacos a radiagao infravermelha (IR). A
capacidade de transmitir ou de absorver este tipo de radiacdo deve-se as
estruturas eletrdnicas presentes em cada tipo de material como, por exemplo,
as bandas de energia ou as ligagdes entre atomos. Portanto, conhecer como

um material reage ao infravermelho € uma maneira de caracteriza-lo.
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Os espectrofotbmetros sado equipamentos capazes de quantificar quanto de
energia as amostras podem absorver para um determinado comprimento de
onda.O espectrofotbmetro de transformada de Fourier no infravermelho (FTIR)
incide sobre a amostra uma luz infravermelha multicromatica. Por meio de um
interferdbmetro e de um modelo matemético que processa os dados colhidos,
ele é capaz de identificar em qual nimero de onda incidente houve diminuicdo
da intensidade do sinal apos interagir com o material. Dessa maneira ele pode
construir o espectro de absorcdo da porcentagem de absorbancia em funcéo
da energia da onda (HERRES, 1984).

A energia do IR é dividida em trés faixas: infravermelho proximo (NIR),
infravermelho médio (MIR) e infravermelho distante (FIR).A Figura 5.25 mostra

um exemplo de espectro infravermelho obtido por FTIR na faixa do MIR.

Para analise de amostras solidas no FTIR, o feixe de luz incidente é
comumente posicionado de duas maneiras: perpendicular a superficie da
amostra, ou fazendo certo angulo de incidéncia. Os espectros para estes casos
sdo apresentados em porcentagem de transmitancia ou de refletancia,

respectivamente.

As oscilagcbes observadas na Figura 5.25 referem-se a um fendmeno
caracteristico de filmes finos, conhecido como franjas de interferéncia de
Fabry-Perot(HECHT 2002, KUBINYI 1996). Ela ocorre devido as mdultiplas

reflexdes que a luz sofre na interface ar-filme e filme-substrato.

A luz refletida ou transmitida que chega ao detector sofre interferéncia
construtiva ou destrutiva dependendo da diferenca de fase das ondas
constituintes. Esta diferengca e, portanto o padrédo das franjas depende da
espessura, d, do filme, do indice de refracdo,n, no comprimento de onda
utilizado na medicgé&o, e do angulo de incidéncia, 8, da luz sobre a camada.

Deste modo, existe uma relacdo matematica simples capaz de calcular a

espessura do filme a partir das franjas de interferéncia do espectro de FTIR:
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B m
20K mZ —sin2@

d (4.18)

onde AK é a separacdo em numero de onda entre minimos ou maximos, m,

das franjas de interferéncia observadas (HARRICK, 1971).

Outra informacg&o que o espectro de infravermelho fornece é a energia do gap
(Eg). Experimentalmente, nos semicondutores, o valor do nimero de onda no
qual a amostra comeca a absorver a radiacdo incidente, esta associado a
largura da banda proibida do material (KITTEL,2005, AREVALO, 2008).

Ou seja, quando a energia do féton incidente € igual ou maior a energia do gap
(EQ), ele pode ser absorvido criando um par elétron-buraco. Neste processo,
fétons com energia maior do que Eg excitam os elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducdo. A diferenca energética entre a onda incidente e o
gap (hv - Eg) é dissipada como calor devido a interacao dos elétrons e buracos
com os fénons. Portanto, para f6tons com energia maior que a energia do gap,
0 semicondutor € opaco. Quando o féton tem energia menor do que Eg, ele é
absorvido somente se existirem estados de energia disponiveis na banda
proibida devido as impurezas ou defeitos na rede. Caso contrario, o

semicondutor sera transparente.
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5 RESULTADOS E DISCUSOES

Neste capitulo,serd detalhada a metodologia empregada nas caracterizacdes
das amostras, e serdo exibidos e discutidos os resultados obtidas pelos

meétodos descritos no Capitulo 4.

5.1. Determinacéo da espessura dos filmes

O conhecimento da espessura do filme é essencial, pois como pode ser visto
na Equacéo 4.2, o valor da tensdo Hall depende deste parametro. Além disso,
o valor da espessura ainda pode ser relacionado com outras caracteristicas

estruturais da amostra, como sera discutido mais adiante neste capitulo.

Interface Interface
vacuo-filme filme-
substrato
Espessura

Figura 5.1 — imagem de MEV com ampliacdo de 10000x do perfil da amostra 14015
clivada. O trago perpendicular ao filme é a “régua” de referéncia do

programa do microscopio para medir o tamanho da estrutura desejada.

A Figura 5.1 mostra uma micrografia feita por Microscépio Eletrbnico de
Varredura. Neste trabalho, a espessura dos filmes foi estimada com base em
imagens ampliadas da secéo transversal e com o auxilio de uma régua digital
para medir a distdncia entre as interfaces, filme-substrato e vacuo-filme. Na
Tabela 5.2 e Tabela 5.3 encontram-se todos os valores de espessura dos

filmes crescidos.
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Para confirmar a eficiéncia deste método de medicdo,a espessura de algumas

amostras foram também avaliadas pelo espectro de transmitancia, Se¢éo 4.6.

Tabela 5.1 — valores de espessura medidos por MEV e por FTIR

Espessura (um)

® MEV FTIR  Média (o}
14011 2,4 2,7 2,6 0,2
14014 2,3 2,6 2,5 0,1
14017 2,8 3,2 3,0 0,2
14024 34 3,6 3,5 0,1
14025 3,3 3,5 3,4 0,1
14026 3,0 3,3 3,2 0,2
14027 3,3 3,3 3,3 0,0

Levando-se em consideragao o desvio padrédo o (< 0,2), calculado com base na
diferenca nos valores da espessura dos filmes, medidos pela imagem de MEV
e pelo espectro de transmitancia, Tabela 5.1, o método usado é satisfatério.

5.2. Filmes de PbTe sem dopante extrinseco

Antes de iniciar o crescimento da série de amostras de PbTe:CaF,, com
diferentes concentracdes de dopante, foram crescidas amostras de PbTe, sem
a adicdo do CaF;,a fim de encontrar uma amostra padrdo, que servisse de
referéncia para o estudo, e dessa maneira determinar as temperaturas de

trabalho das fontes e do substrato.

Conforme mencionado no Capitulo 2, o tipo de portador de carga nos filmes de
PbTe pode ser controlado pelo desvio da estequiometria. A carga com o
composto telureto de chumbo, usada neste trabalho, é rica em Pb
(Pbo.sosTeo.495). Por este motivo, para se ter filmes do tipo-p, ha que se oferecer

um fluxo adicional de telario simultdneo com a sublimacéo do PbTe.
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A Tabela 5.2 mostra os valores dos parametros de crescimento e os resultados

colhidos das caracterizacdes da série de filmes de PbTe.

Os valores iniciais utilizadosno crescimento da série foram baseados no

historico de operacao do equipamento de MBE.

Apos algumas avaliacbes, com diferentes temperaturas no substrato, nas
fontes e duracdo da deposicdo, escolheu-se a amostra 14011para servirde
referéncia para o estudo com a dopagem. Com base nos trabalhos realizados
por Springholz, 1994 (FWHM = 111” a 130", conc. = 1,1 2 2,8:10*" cm™, mob. =
2,1 a 2,410* cm?Vs, ambos para amostras tipo-n medidos a 77K) e por
Mengui, 2010 (FWHM =", conc. =5-:10%" cm™, mob. =1-10* cm#Vs, ambas para
amostras do tipo-p medidas a 77K), a amostra 14011, apresenta bom grau de
ordenacéo, ou cristalinidade, 103,5” a temperatura ambiente, e bons valores de
concentracdo de portadores, 1,8-10'" cm™e mobilidade, 6,8 10° cm?/V-s,
ambos medidos a 77K (SPRINGHOLZ, 1994; MENGUI, 2010).

Contudo as outras amostras desta série também apresentaram valores que

também as qualificariam como a amostra de referéncia.

Figura 5.2 — foto das amostras imediatamente apés a deposicdo. Além das amostras,
a imagem também expde uma parte da superficie do porta substrato, de
molibdénio, na qual pode-se ver diferentes tonalidades de cinza,
originada pela solucdo de indio-galio espalhada, de modo ndo uniforme,

pelo tempo de uso.
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Portanto, para a série de filmes de telureto de chumbo dopados com fluoreto de
calcio, os paradmetros de crescimento foram os mesmos utilizados no
crescimento da amostra 14011, excetuando-se a oferta de CaF,. A temperatura
do substrato, da fonte de PbTe e das fontes de Tel e Te2 permaneceram fixas
em 215, 649, 294 e 295°C, respectivamente.

A titulo de ilustracdo, a Figura 5.2 mostra uma parte da superficie do porta
substrato e duas amostras, uma ao centro e outra na lateral, como descrito na

Secdo 5.1, logo apos o crescimento.

5.3. Filmes de PbTe dopados com CaF,

Apds conseguir a amostra desejada de PbTe, que serviu de base de
comparacao para avaliar possiveis mudancas nas propriedades elétricas deste
composto, quando dopado com CaF, iniciou-se o crescimento sequencial da
série de amostras de PbTe:CaF,. A Tabela 5.3 mostra a série completa, com
diferentes ofertas de CaF,, cuja temperatura da fonte variou de 500 a 1250°C.

Instantes antes do inicio a deposicao do filme epitaxial, para todas as fontes,
com excecdo do CaF,, duas leituras de fluxo consecutivas iguais, ou muito
proximas, foram realizadas. Entretanto, a medic&o do fluxo do fluoreto de calcio
nao apresentou variagdo consistente de elevacédo na temperatura. Talvez isso
aconteca pela alta reatividade desse composto que desestabiliza a presséo
residual da camara nas imediacdes do medidor. Por cautela, os ensaios de
medicdo do CaF,, antes e depois do crescimento,expuseram por tempo
reduzido o medidor de pressao ao fluxo. Também, possivelmente, pela mesma
razdo a leitura de fluxo das outras fontes, em uso, se mostraram instaveis e
aparentemente afetados com a oferta crescente de CaF,. A par deste fato, ndo
se conhece a razdo nominal entre os fluxos, mas, com certeza, a oferta
relativa, maior ou menor, de dopante diretamente associada a temperatura de

trabalho da fonte.

Como mencionado no paragrafo anterior, pode ser visto na Tabela 5.3 que o

fluxo medido de PbTe apresentou algumas pequenas variagbes, apesar da
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temperatura da fonte ter se mantido fixa em 649°C. Como observado na Figura
5.3, estas flutuagcdes podem também estar relacionadas ao acumulo parcial da
liga na “boca” da fonte, formando uma pequena placa que obstrui a sublimagao
plena do material. A leitura no medidor, por vezes, mostrou-se sensivel a
formacdo, que foi corroborada pelo aumento, ndo intencional, da espessura do
filme. Porém, em alguns experimentos, por exemplo, 14018; 14019; 14030,
entre outros crescimentos, a variagao no fluxo nao se mostrou coerente com a

espessura do filme.

“Boca” da fonte de
PbTe

Material acumulado

Obturador

Figura 5.3 — foto ilustrando a obstrucdo parcial da fonte de PbTe que pode ter

influenciado na variacao do fluxo e, portanto, na espessura do filme.
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Tabela 5.2 — parametros de crescimento, pressao equivalente do feixe (BEP) e dados das caracterizacdes dos filmes de PbTe sem dopante
extrinseco: largura a meia altura (FWHM) da varredura w em torno do pico de Bragg (222) do PbTe; espessura d do filme
medida por MEV; resistividade p, concentracdo de portadores e mobilidade p obtidos por medidas de resistividade e de efeito

Hall a 300 e a 77K. Todas as amostras desta série apresentaram carater eletrdnico tipo-p.

Crescimento MedicOes Hall
300K 77K
Temperatura (°C) BEP (Torr) FWHM | d

ID Du;;t;;éo ™) |(um) Qp Con:. ;21 Qp Cong. 21

cm ) cm )

Subs. |PbTe| Tel | Te2 (ZE:TGE) (IEG-E) (IEe-is) ((1E-2; ((flénﬂ)) (C(TE/;/)S) ((1E-3; ((fénl?)) (C(TE/::\,/)S)

14003 | 220 | 649 | 294 | 295 2,0 25 | 49 | 33 | 1304 | 24 6,1 3,2 3,2 4.4 2,7 52
14004 | 220 | 649 | 294 | 300 2,0 25 | 51 | 46 | 1143 |23 4,7 4,4 3,0 3,7 2,9 57
14005 | 215 | 649 | 292 | 290 2,0 25 | 49 | 26 | 127,7 | 24 5,2 3,6 34 4,0 2,8 55
14006 | 300 | 649 | 292 | 290 2,0 23 | 45 | 2,7 944 |24 6,7 91 1,0 8,8 2,5 2,8
14007 | 215 | 654 | 292 | 290 2,5 25 | 43 | 2,8 | 100,9 | 3,2 6,1 3,5 2,9 7,0 2,6 3,4
14008 | 215 | 654 | 290 | 290 2,5 24 | 40 | 2,8 | 130,6 | 3,2 4,9 3,3 3,9 2,8 3,1 7,2
14009 | 230 | 654 | 292 | 290 2,5 28 | 48 | 3,2 | 159,7 | 3,2 6,6 3,2 34 4,6 2,4 5,6
14010 | 215 | 649 | 286 | 290 2,5 23 | 35 | 28 | 1609 | 2,5 4,7 3,8 3,5 45 2,6 53
14011 | 215 | 649 | 294 | 295 2,5 22 | 54 | 38 | 1035 |24 6,8 3,0 3,0 0,5 1,8 6,8
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Tabela 5.3— parametros de crescimento, pressao equivalente do feixe e dados das caracterizactes estruturais dos filmes de PbTe:CaF,: taxa
de crescimento; espessura d do filme medida por MEV;largura a meia altura (FWHM) da varredura w em torno do pico de Bragg
(222) do PbTe e rugosidade média Ra obtida por AFM.

Temp. BEP (Torr)
( C) Ra
Taxa d FWHM
ID . (nm)
PbTe Tel Te2 Als) (um) (") 33
CaF, 5 A B (3x3um)
(1110%) | (1-10%) | (1-10%)
14011 0 2,2 5,4 3,8 2,7 2,4 103,5 11,6
14012 500 2,2 5,6 4.2 2,7 2,4 77,6
14014 570 2,1 5,8 45 2,6 2,3 149,3 9,4
14015 590 1,6 5,9 4.4 2,0 1,8 79,2 9,8
14017 610 2,5 6,0 4.7 3,1 2,8 104,4 1,7
14018 630 2,0 6,1 43 2,8 2,5 100,8 0,6
14019 650 1,9 6,0 4.4 2,7 2,4 2,6
14021 700 2,9 5,8 4.6 3,8 3,4 83,9 2,8
14028 750 2,3 6,3 4.6 3,1 2,8 50,8
14030 800 2,2 6,5 47 2,9 2,6 86,0
14031 900 3,5 6,7 52 3,7 3,3 73,4
14024 1010 2,9 6,7 6,1 3,8 3,4 174,2 0,9
14025 1060 2,8 8,3 6,2 3,7 3,3 233,3 6,0
14026 1150 2,7 8,2 7,0 3,3 3,0 405,4 7,2
14027 1250 2,5 8,5 9,2 3,7 3,3 599,8 7,6
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5.3.1. Modos de crescimento

Durante o crescimento das amostras, ndo h4 como visualizar a deposi¢cao do
filme epitaxial. Entretanto, a técnica de RHEED, descrita no Capitulo 4.1,

permite 0 monitoramento, em tempo real, do filme em crescimento.

O canhéo de elétrons, instalado na camara principal, no flange oposto a tela
fluorescente, foi ajustado em 1,45 A, no filamento, e tenséo de 16,0 kV.

Os padrbées de RHEED exibidos na tela estdo de acordo com o esquema

mostrado na Figura 5.4.

Feixe transmitido Regido de sombra

o Regido iluminada
Inclinagéo das

imagens
Tela do RHEED

Area fotografada Padrao de difracdo

Figura 5.4 — esquema das imagens produzidas por RHEED.

Um exemplo da evolucao temporal dos padrées de crescimento é mostrado na

Figura 5.5.

Antes de iniciar a deposicdo, o padrdo de difracdo, formado pelo substrato,
Figura 5.5a, € o caracteristico de uma superficie plana monocristalina.
Entretanto, observou-se, em alguns azimutes, que o padrdo de difragcdo do
BaF, apresenta-se sobreposto, indicando, talvez, a presenca de laminas de
substrato com espessuras proximas, porém nao iguais. Contudo, o mesmo
padrao pode ser devido a imperfeicdo na estrutura do BaF,, do tipo desvio de
pequeno angulo. Os padrdes de RHEED para a superficie do BaF,, apds a
limpeza térmica, mostra uma superficie com alto grau de perfeicdo estrutural,
evidenciado pelos pontos de difracdo arranjados no semicirculo de Laue de
ordem zero (Apéndice B). Este padrdo € observado apenas para superficies

planas bem organizadas, como ilustrado na Figura 4.4a. As linhas de
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Kikuchitambém evidenciam a alta perfeicdo cristalina do substrato
(SPRINGHOLZ, 1994).

c) d)
Figura 5.5 — imagens de padr6es de RHEED da amostra 14015 com a) 0, b) 0,5, ¢) 7,5

e d) 150 minutos de crescimento.

Imediatamente apds a abertura dos obturadores, o material sublimado tente a
nuclear, iniciando um crescimento tridimensional (modo de crescimento
Volmer-Weber). Isto pode ser comprovado pelo padrdo de uma superficie com
ilhas observado na Figura 5.5b, caracteristico de uma superficie rugosa, como

mostrado na Figura 4.4c.

Apés cerca de 7,5 minutos (Figura 5.5c), o padréo de difracdo mudou, para um
cenario de pontos alongados. Este padrdo sugere o assentamento de
crescimento bidimensional, devido a coalescéncia das ilhas, com tendéncia ao
crescimento do tipo camada a camada (modo Frank-van der Merwe),
caracteristico de uma superficie plana, mas com degraus, como ilustrado na
Figura 4.4d. Considerando a taxa de crescimento de 2,0 A/s, da amostra 14015
do exemplo da Figura 5.5, a coalescéncia das ilhas teve inicio quando o filme
estava com a espessura de aproximadamente 900A. O alongamento dos
pontos de difracéo indica a presenca de alguma desordem na superficie.
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O mesmo padrdo de difracdo da Figura 5.5c foi observado até final do

crescimento, Figura 5.5d.

A transicdo do modo tridimensional para o bidimensional foi também observado
para as demais amostras, com excecdo das trés ultimas da série, quando a

fonte de CaF, funcionou com temperatura maior ou igual a 1060°C.

A grande oferta de CaF, ndao permitiu que o crescimento bidimensional se
estabelecesse. Nas amostras 14025 e 14026, além do padréo de crescimento
em ilhas, observou-se a sobreposicdo de listras finas e ténues, em alguns
azimutes, indicando a possivel formacado de pequenos platés. Na amostra
14027, o padréo das listras € menos acentuado e permanece inalterado até o
fim da deposicdo. A Figura 5.6 mostra os padrdes de difracdo das amostras
14026 e 14027 no final do crescimento.

a) b)

Figura 5.6 — imagensde RHEED da amostra a) 14026 na qual pode-se observar as
listras sobrepondo os pontos do padrdo de crescimento em ilhas. Este

padréo também é observado na amostra b) 14027.

As imagens da superficie das amostras feitas for Microscopia de For¢ca Atémica
ap0s o crescimento, apresentadas na sequéncia desse Capitulo, corroboram

com as informacdes obtidas dos padrées de RHEED.
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5.3.2. Morfologia da superficie

Como enfatizado, as imagens de RHEED servem para informar, em tempo real,
o modo de crescimento dos filmes. Contudo, para avaliar com mais detalhes a
morfologia da superficie das amostras, fez-se uso de imagens de AFM (Secao
4.4). O microscopio utilizado foi 0 VeecoNanoscope V instalado no LAS/INPE,

e as imagens foram feitas no modo contato intermitente (TappingMode).

Destas analises, algumas pequenas lacunas ou vazios, de formato triangular,
originados pela ocorréncia de discordancias, devido a diferenca no parametro
de rede e no coeficiente de expansdo térmica entre os materiais, substrato e
filme , puderam ser observados na imagem da Figura 5.7a sobre a superficie
da amostra 14015. As amostras 14011, 14012 e 14014 também apresentaram

esta caracteristica.

0,0 um 30  0,0um 10,0

Figura5.7 — a) imagem de AFM da amostra 14015 na qual pode ser observado a
alta concentracao de discordancias que causam a presenca das lacunas
de formatado triangular. E b) imagem da amostra 14024 na qual pode
ver a diminuigdo das discordancias devido ao aumento da espessura.

A regido onde aparecem as formacdes triangulares é provavelmente um local
onde ha maior concentracdo de discordancias ao redor dos atomos de Pb. Esta
regido inibe o deslocamento das discordancias e logo, impede o crescimento

lateral das camadas nestes locais. De modo que para as amostras que
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apresentaram este tipo de morfologia, a superficie do filme ndo esta totalmente
coalescida (ZHANG, 2011).

Entretanto, como revelado pelos padrées das imagens de RHEED (Figura
5.5d), estas amostras também apresentaram um crescimento bidimensional,
composto por uma superficie lisa com degraus. Na Figura 5.8 pode-se observar

que os degraus surgem entre 0s vazios.

0,0 um 3.0

Figura 5.8 — imagem de AFM obtida por “erro de amplitude” da amostra 14014. E
possivel observar a alta densidade de lacunas como consequéncias da
alta concentracdo de discordancias. Entre duas discordancias ha um

degrau do crescimento bidimensional do filme.

Contudo, conforme mais material é depositado, ou seja, conforme a espessura
do filme aumenta, a densidade de discordancias diminui. A Figura 5.7b mostra
a imagem da amostra 14024 (d = 3,4 pm), na qual pode-se observar a

diminuicao expressiva dos defeitos.

A expansdo dos degraus promove o deslocamento das discordancias em
“parafuso”, fazendo com que elas ganhem mobilidade, e se aproximem uma
das outras, até 0 momento em que se encontram e uma discordancia €
“aniquilada”. A medida que a espessura do filme aumenta, este processo
reduz, gradativamente, a densidade de discordancias(SPRINGHOLZ, 1996).
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Por este motivo, foi constado que a maior densidade de discordancias esta
presentes nas amostras com espessura abaixo de 2,5 um. A superficie das
amostras com espessura maior do que este valor tem a morfologia dominada
por degraus, como pode ser visto na Figura 5.9. As amostras 14017 a 14024 e

14028 a 14031 apresentaram morfologia semelhante.

20,0 nm

6,0 pm 3,6

Figura5.9 - imagem de AFM da amostra 14017 na qual pode-se observar 0s

degraus do crescimento bidimensional.

Discordancia
em parafuso

Figura 5.10 — exemplo da imagem de AFM, obtida por “erro de amplitude”, de uma

regido de crescimento em espiral da amostra 14019.

Em suma, estes degraus sdo consequénciada formacgao das discordancias em
parafuso criadas pela relaxacdo da camada de PbTe, que de inicio cresce
tensionada sobre BaF,, Figura 5.10. Cada degrau tem a espessura de uma

61



monocamada atbmica, na qual a sua extremidade termina em uma

discordancia em parafuso.

No processo de crescimento, conforme os atomos sdo depositados, eles se
acomodam preferencialmente na regido entre os degraus por terem energia
favoravel a sua ligacdo. Logo, cada degrau da espiral tende a crescer

lateralmente.

Porém, a grande oferta de CaF, nas amostras 14025, 14026 e 14027 néo foi
favoravel ao crescimento bidimensional. Na Figura 5.11 pode-se observar a
presenca de pequenos aglomerados, sendo que na imagem da direita, dentro

dos gréos ainda pode-se observar outras estruturas.

100,0 nm

I I
0,0 um 30 0,0um

Figura 5.11 — imagens de AFM das amostras a)14025 e b) 14027 nas quais pode-se
observar a presencga de aglomerados e a auséncia de degraus devido a
grande oferta de CaF,. Em b) pode-se observar que a rugosidade é

maior do que na amostra 14025.

Por causa destes aglomerados, a superficie manteve-se rugosa nestas
amostras. Como visto pelas imagens de RHEED na Figura 5.6, e agora
confirmado pela imagem de AFM, o crescimento ocorreu em ilhas, ou

tridimensionalmente.
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Como foram encontradas morfologias distintas na série, pode-se tentar
relacionar o coeficiente de rugosidade Ra com a temperatura da fonte de

fluoreto, Figura 5.12, e com a espessura das amostras, Figura 5.13.

As amostras com elevada densidade de discordancias foram as que
apresentaram maior rugosidade, seguida pelas amostras com alta
concentracédo de CaF,. As amostras nas quais a morfologia foi dominada pela

presenca dos degraus, foram as que obtiveram menor rugosidade.

A baixa concentracdo de dopante (T < 1010°C) nao influenciou na morfologia
das amostras, apenas a espessura do filme mostrou ser significativa para a
rugosidade. Entretanto, as altas concentracbes de CaF, (T > 1010°C) nao
permitiu que o crescimento ocorresse de modo bidimensional e, portanto, as

imagens de AFM destas amostras ndo exibiram a presenca dos degraus.

10

— B A
g = 14011, 14, 15 (discordancias)
= 1 ¢ 14017,18, 19, 21, 24 (degraus)
e, A 14025, 26, 27 (aglomerados)
L ]
2 L
®
L ]
L ]
0 1 N I N 1 v 1 N I M 1 4 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura CaF_ (°C)

Figura 5.12 — gréfico do coeficiente de rugosidade Ra, obtido da imagem de AFM de
3x3 um, em funcdo da temperatura da fonte de CaF,. Os pontos pretos
referem-se a morfologia dominada por alta densidade de discordancia,

os vermelhos por degraus e 0s azuis por aglomerados.
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g = 14011, 14, 15 (discordancias)
s e 14017,18,19, 21, 24 (degraus)
e, A 14025, 26, 27 (aglomerados)
L ]
24 .
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Espessura (um)

Figura 5.13 — gréfico do coeficiente de rugosidade Ra, obtido da imagem de AFM de
3x3 um, em funcdo da espessura das amostras Os pontos pretos
referem-se a morfologia dominada por alta densidade de discordancia,
os vermelhos por degraus e 0s azuis por aglomerados.

Dessa maneira pode-se concluir que apenas a grande oferta de material
dopante (T > 1010°C) influenciou de modo significativo na morfologia da

superficie das amostras, aumentando a sua rugosidade.

5.3.3. Caracterizacao estrutural por difracéo de raios-x

A presenca de defeitos na estrutura cristalina do material € revelada pelo
alargamento do pico de Rocking Curve. A fim de investigar como o CaF, afetou
a rede do PbTe, foram feitas varreduras w em torno da reflexdo de Bragg (222)
(pico mais intenso) para avaliar se a largura a meia altura (FWHM) foi alterada

devido a presenca do dopante.

A Tabela 5.3 mostra todos os valores encontrados das medi¢cées de FWHM. A
Figura 5.14 mostra a variacdo da largura a meia altura,da série de amostras,

em funcéo da temperatura da fonte de CaF..

Os valores medidos para as amostras com oferta de CaF, abaixo de 900°C,

flutuou entre valores proximos ao da amostra padrdo, aproximadamente 103”.
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Mostrando que a presenca do fluoreto n&o afetou significativamente a

qualidade cristalina do filme.

600 (222) ]
500
400 n

300 +

FWHM (")

200 +

1004 = .

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura da fonte de CaF2 (°C)

Figura 5.14 — grafico da largura a meia altura do pico de Bragg (222) obtido por
Rocking Curve em funcdo da temperatura da fonte de CaF..

Entretanto, a partir da amostra 14024, temperatura de trabalho da fonte de
fluoreto acima de 1010°C, a FWHM passa aumentar expressivamente. Isto
mostra que a grande oferta de CaF, pode ter causado defeitos na rede que
prejudicaram a qualidade cristalina dos filmes. Os aglomerados vistos nas

imagens de AFM (Figura 5.13) reforcamesta afirmacao.

Para determinar se o fluoreto causou algumatenséo na rede do PbTe, realizou-
se varreduras w-20 em torno da reflexdo de Bragg (222) na extenséo do pico

do filme e do substrato.

A Figura 5.15 mostra um exemplo do espectro de difracdo no qual pode ser
visto claramente o pico do PbTe e do BaF, proximo de 24 e 25°,

respectivamente.
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Figura 5.15 — gréfico da varredura w-26 em torno do pico de Bragg (222) da amostra
14027.

Tendo como referéncia a posigao do pico tedrico do substrato Bgaroresiico €M
determinada reflexdo de Bragg, por exemplo a (222), e conhecendo por meio
do espectro de difragdo a separagdo angular A8 entre os picos, o valor da
posicdo do pico dofilme depositadoBsme pode ser calculado da seguinte

maneira:

efilme = eBaFZTe()rico —AB . (51)

A posicdo angular dofilme é a posicdo do angulo de Bragg e, portanto a
Equacdo 4.15 e a Equacdo 4.16 podem ser utilizadas para obter a seguinte

relacéo:

VT IE T

2 sin eﬁlme

(5.2)

Afilme =

ondeasme € 0 parametro de rede do filme depositado.
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Por exemplo, para a amostra 14011, os valores foram calculados da seguinte

maneira:

Bfiime = 25,4921 — 11,0950 = 24,3971° ;

1-1,5406 V22 + 22 + 22 _ 2,6684

— = =6,4601 A .
Afilme 2sin 24,3971 sin 24,3971

A Tabela 5.4 mostra que os valores encontrados sdo muito proximos ao valor
tabelado do PbTe volumétrico, 6,462 A, revelando que o fluoreto ndo causou

nenhuma tensao ao filme apesar da largura a meia altura ter aumentado.

Destes resultados, pode-se inferir que todos os filmes possuem espessura
maior do que a espessura critica para o caso do PbTe crescido sobre BaF,. Ou
seja, todas as amostras estdo relaxadas e, portanto ndo possuem nenhuma
alteracdo no parametro de rede devido a tensdo causada pelo descasamento
entre os parametros de rede do filme e do substrato. Com excecdo da amostra
14027 que, possivelmente por possuir a maior concentracdo de CafF,

apresentou um maior desvio em comparagao com as outras.

Tabela 5.4 — valores angulares utilizados para calcular o pardmetro de redeagm. dos
filmes de PbTe:CaF..

0 (222) (°
D @20 20E)  Bume () aume (B)

PbTe BaF,
14011 24,3778 25,4727 1,0950 24,3971 6,460 0,03
14014 24,3225 25,4169 1,0944 24,3977 6,460 0,03
14016 24,4015 25,5129 1,1113 24,3808 6,464 0,03
14024 24,4666 25,5576 1,0909 24,4012 6,459 0,05
14025 24,1286 25,2418 1,1131 24,3790 6,465 0,04
14026 24,0735 25,1677 1,0941 24,3980 6,460 0,03
14027 23,9712 25,0402 1,0690 24,4231 6,454 0,13

Erro
(%)

Para se certificar que a constante de rede nao sofreu alteragdes, foram

realizadas em algumas amostras varreduras w-20 que abrangesse as reflexdes
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de Bragg (111), (222) e (333), como mostrado na Figura 5.16 para a amostra
14011, a fim de se calcular o parametro de rede médio, amedio, do filme:

(3(111) +apgz) + a(333))
Ameédio — 3 . (53)

Para calcular o aui1), 0 ap22) € 0 agasz), foi utilizado o mesmo procedimento
usado para calcular o asme descrito anteriormente, sendo que os valores

utilizados para a posi¢cao do pico do BaF, sao os contidos na Tabela 5.5.

Tabela 55— valores teoricos da posicao do pico do BaF, das reflexdes de Bragg dos
planos (111), (222) e (333).

0(111) (°) 0(222) (°) 0(333) (°)
12,4269 25,4921 40,2092

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 mostram que os valores de amedios
calculado pela Equacdo 5.3, possuem um valor muito proximo ao valor
tabelado do PbTevolumétrico. Confirmando que o CaF, ndo causou alterages

ao parametro de rede do filme. E novamente a excecao foi a amostra 14027.

Das varreduras w-20, um resultado inesperado foi a presenga de um terceiro
pico apos o pico do BaF, nas amostras 14025, 14026 e 14027, como pode ser
visto no gréfico da Figura 5.17 para a amostra 14025.

De acordo com os valores encontrados para o parametro de rede deste terceiro
pico, exibidos na Tabela 5.6, pode-se inferir que ele estad associado ao CaF,
pois o valor médio calculado, 5,6 A, estd muito préximo ao valor tabelado,
5,464 A (SUELA, 2011).

Este resultado mostra que os aglomerados observados nas imagens de AFM,
das amostras nas quais se ofereceu uma grande quantidade de fluoreto (Figura

5.13), possuem uma nitida fase de condensados de CaF.
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Figura 5.16 — grafico da varredura w-26 da amostra 14011. E possivel observar os
picos de Bragg (111), (222) e (333) do PbTe e do BaF.
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Figura 5.17 - gréfico da varredura w-20 da amostra 14025. E possivel observar que

nas reflexdes de Bragg h& a presenca de um terceiro pico (assinalado

pela seta verde) devido ao CaF,.
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Tabela 5.6 — valores angulares dos picos de difracdo (111), (222) e (333) do
substrato de BaF2, do filme de PbTe e dos condensados de CaF,,
usados para calcular o parametro de rede médio do PbTe e do
condensado de CaF,.

R 8 (111) (°) B8 (222) (°) 8 (333) (°) 8medio  Acar2

PbTe BaF, CaF, PbTe BaF, CaF, PbTe BaF, CaF, A& (A
14011 11,85 12,35 - 24,32 2542 - 3821 40,13 - 6,46 -
14024 12,39 12,89 - 24,85 2595 - 38,74 40,67 - 6,46 -

14025 11,99 12,49 13,86 24,45 25,55 28,54 38,34 40,27 45,73 6,46 5,60
14026 11,39 11,88 13,26 23,83 24,93 27,94 37,72 39,65 4512 6,46 5,59
14027 12,32 12,81 14,18 24,80 25,88 28,88 38,70 40,59 46,07 6,45 5,59

5.3.4. Caracterizacao elétrica

Apés ter avaliado a estrutura dos filmes de PbTe:CaF,, a proximaetapa do
estudo foi investigar quais as consequéncias nas propriedades elétricas do

filme, mais precisamente nas medidas de resistividade e de efeito Hall.

Para avaliar o comportamento do material em funcdo da temperatura, as
medicOes elétricas foram realizadas a temperatura ambiente e a temperatura

de ebulicdo do nitrogénio liquido (77K).

Para coletar os dados, foram criados contatos na geometria Van der Pauw,
descrito no Capitulo 4.2. A Figura 5.18 mostra um exemplo de um pedaco de
uma amostra com 0s contatos elétricos. A corrente elétrica aplicada entre os
terminais foi da ordem de 1-10” ou 1:10° A, eum campo magnético de 0,7
Teslafoi aplicado para as medidas de efeito Hall.A Tabela 5.7 mostra os
resultados obtidos para as medidas realizadas a temperatura ambiente e a
T7K.

A amostra de referéncia da série, 14011, e também as amostras anteriores,
apenas dopadas intrinsecamente com Te, possuem carater do tipo-p.
Entretanto algumas amostras dopadas com CaF, apresentaram variagdo no
tipo de portadores de carga, como pode ser visto na Tabela 5.7. Mas como
essa variacao nao foi sistematica, ou seja, como ela ndo ocorreu em todas as
amostras, ndo € possivel afirmar que a oferta de CaF, foi a causa deste

fendbmeno.
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Figura 5.18 — foto de um pedaco da amostra preparada na configuracdo Van der

Pauw para realizar as medicdes elétricas.

Tabela 5.7 — dados das caracterizacbes elétricas medidas a 300K e 77K para os
filmes de PbTe:CaF,: resistividade p, concentracdo de portadores e

mobilidade p.
Temp. Medigéo Hall
(°C) 300 (K) 77 (K)
ID o] Conc. M o} Conc. M
CaF, | (Qem) | (cm?®) |(cm?/Vs)| Tipo | (Qem) | cm?®) |(cm?/Vs)| Tipo
(1110?) | (1-10'") | (1102 (110%) | (1-10") | (1107

14011 0 6,8 3,0 3,0 p 0,5 1,8 67,9 p
14012 | 500 49 3,5 3,6 p 0,3 2,5 71,1 p
14014 | 570 4,0 3.3 47 p 0,2 31 82,5 p
14015 | 590 | 4,1 4,2 3,6 p 0,3 3,3 60,5 p
14017 | 610 59 3,5 3,0 n 0,6 15 67,7 n
14018 | 630 7,3 43,5 0,2 n 1,0 1,6 38,0 p
14019 | 650 7,7 9,9 0,8 p 1,1 1,9 29,8 p
14021 | 700 7,0 22,6 0,4 n 0,8 2,6 30,5 p
14028 | 750 6,0 9,0 1,2 p 0,6 29 34,0 p
14030 | 800 7,6 54 15 p 0,8 1,8 42,8 p
14031 | 900 6,9 59 1,6 p 0,9 1,6 46,3 p
14024 | 1010 3,9 3,4 4,8 p 0,2 3,6 104,7 p
14025 | 1060 12,5 8,2 0,6 p 1263,0 - - -
14026 | 1150 14,4 4,5 1,0 p 3570,0 - - -
14027 | 1250 | 22,1 1,4 2,1 p | 11010 | 00 3,3 p

O valor da concentracéo dos portadores, como pode ser visto pela Tabela 5.7,

flutuou entre 1,4-10" e 9,9-10"” cm™ a 300K, com excecdo das amostras
14018 (43,5-10%" cm™) e 14021 (22,6-10%" cm™), que apresentaram carater do
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tipo-n. A temperatura de 77K, a concentracéo flutuou entre 1,5-10%" e 3,6-10"7
cm™. Estes resultados mostram que o aumento da oferta deCaF,n&o resultou
em um efeito de dopagem extrinseca para o PbTe, como o apresentado pelo
BaF, no trabalho realizado por Mengui(MENGUI, 2010).
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Figura 5.19 — gréfico da concentracdo de portadores medida a 300K e a 77K em

funcdo da temperatura da fonte de CaF,. Os pontos abertos
representam amostras do tipo-n.

Como pode ser visto pelo grafico da Figura 5.20, a 77K, as amostras com
temperatura da fonte de CaF, menor ou igual a 1010°C, apresentaram valores
de resistividade menores em comparacédo com as medicdes realizadas a 300K.
Porém, nas amostras com grandes concentractes de fluoreto, a resistividade
em ambos o0s casos aumenta. Da Tabela 5.7, pode-se ver que o aumento foi

intenso nas medices a 77K passando de 0,2:10°3Qcm para 1263-10°3Qcm ja
na amostra seguinte.

Este aumento expressivo na resistividade das amostras 14025, 14026 e 14027,
corrobora com as imagens de AFM vistas na Figura 5.13 e com os resultados
de difracdo de raios-x vistos na Figura 5.14, uma vez que os aglomerados
podem prejudicar a conducéo elétrica no filme.
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Como consequéncia da grande resistividade das amostras 14025 e 14026, néo
foi possivel realizar as respectivas medi¢des de efeito Hall devido a limitacdes

no equipamento.
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Figura 5.20 — gréfico da resistividade medida a 300 e a 77K em fungdo da
temperatura da fonte de CaF,. Os pontos abertos correspondem aos
portadores de carga tipo-n.

A 300K a mobilidade, Figura 5.21, também apresentou flutuac6es em torno de
2-10% cm?/Vs, mostrando que o CaF, também ndo contribuiu para o aumento
da mobilidade dos portadores. Quando as amostras sao resfriadas, como era
esperado, os valores aumentam e passam a flutuar entre aproximadamente
30-10% e 100-10% cm?/Vs,

Em algumas amostras, para investigar o seu comportamento num ciclo de
resfriamento e aquecimento, foram feitas medi¢bes de resistividade e efeito

Hall com a temperatura variando de 12 a 350K.

A Figura 5.22 mostra as curvas de resistividade, sendo possivel observar que
as mostras 14011, 14017 e 14021 possuem um perfil muito semelhante no qual

o valor medido aumenta conforme a temperatura também cresce. No entanto, a
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amostra 14027, a com maior oferta de CaF,, comecou com valor muito acima

das outras, tendo um pico préximo a 35K, e depois comecou a decair
aproximando-se ao valor de referéncia.
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Figura 5.21 — grafico da mobilidade medida a 300 e a 77K em funcdo da temperatura

da fonte de CaF,. Os pontos abertos correspondem aos portadores de
carga tipo-n.

O acompanhamento do comportamento elétrico das amostras nos graficos da
concentracéo de portadores e mobilidade em funcdo da temperatura, variando
com pequenos incrementos, revelou 0 momento no qual ocorre a inverséo de

carater tipo-p para tipo-n que foi constada nas medicdées com a temperatura
fixa.

A curva em azul dos graficos da Figura 5.23 e Figura 5.24, mostra que préximo
de 273K, a concentracdo de portadores e a mobilidade possuem um valor
méximo e um valor minimo em torno de 1-10° cm® e 1.10' cm?\Vs,
respectivamente, indicando que nestes pontos houve transicdo no tipo de

portadores. Para temperaturas menores que 273K, 0s buracos eram o0s
portadores de cargas majoritarios.
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Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que para altas
temperaturas os elétrons possuem maior mobilidade nos filmes de PbTe em
comparagcdo com 0s buracos, tornando as cargas negativas os portadores
dominantes quando a amostra € submetida a temperaturas elevadas
(KITAGAWA, 2005).

A amostra do tipo-p, que pode ser representada pela amostra padrao, aumenta
sua quantidade de portadores a aproximadamente 200K. E assim como a
amostra tipo-n, a mobilidade decai conforme a temperatura aumenta. Pode-se
supor que o comportamento da amostra tipo-p é semelhante a amostra do
“tipo-pn”, ou seja, se a temperatura de medicdo ultrapassasse a marca de
350K, é provavel que também fosse observado a inversdo de carater tipo-p

para tipo-n na amostra padréao.
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Figura 5.22 — grafico da variagdo da resistividade em fungcdo da temperatura da
amostras comparando amostras do tipo-p, tipo-n, tipo-pn e a amostra
14027.
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Figura 5.23 — grafico da variacdo da concentracdo de portadores em funcdo da

temperatura da amostra comparando amostras do tipo-p, tipo-n, tipo-pn

e a amostra 14027.
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Figura 5.24 — gréafico da variacdo da mobilidade em fungéo da temperatura da amostra

comparando amostras do tipo-p, tipo-n, tipo-pn e a amostra 14027.

Antes de 100K a concentracdo de portadores da amostra tipo-n se mantém

aproximadamente constante e comeca a aumentar com 0 aumento da

temperatura, tendendo a estabilizar apos 200K.
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Como ja discutido no Capitulo 2, as propriedades elétricas do telureto de
chumbo podem ser alteradas pelos defeitos pontuais na rede cristalina. Na
dopagem intrinseca promovida pelo desvio na estequiometria, as vacancias de
Pb produzem um material do tipo-p, enquanto que vacancias de Te criam um
material do tipo-n. De tal modo que, o fluxo de CaF, pode ter reagido com o Te
ainda na fase gasosa, fazendo com que o a quantidade de tellrio, participante
da dopagem intrinseca, diminuisse no filme de PbTe. E deste modo, tornando-

o do tipo-n como observado em algumas amostras.

Nos trés graficos na Figura 5.22, Figura 5.23 e Figura 5.24, a amostra 14027
exibe uma curva de dificil compreensdo fora do padrdao de qualquer outra
amostra. Assim como a grande oferta de CaF, nesta amostra prejudicou a
qualidade cristalina (descrito na secédo 5.4.3) e aumentou a sua rugosidade
(descrito na secdo 5.4.2), o comportamento elétrico também sofreu
consequéncias pela grande concentracado de fluoreto. Contudo em menores
concentracfes, a adicdo do fluoreto ndo exibiu nenhum comportamento que

pudesse justificar seu uso como dopante aos filmes de PbTe.

5.3.5. Medidas de espectroscopia no infravermelho

Para verificar se a adicdo de CaF; as ligas de PbTe formou um novo composto
do tipo PbCaTe, realizou-se medi¢des de FTIR para construir os espectros de

transmissao de algumas amostras.

Nestes espectros, o valor da transmitancia na regido de absorcao torna-se
constante, aproximadamente igual a 0%. A posicao limite da regido na qual o
material passa a transmitir a radiagdo incidente, estd associada a transicédo
opticamente induzida de portadores de carga entre a banda de valéncia e a
banda de conducédo. Esta transicdo depende da capacidade do material de
absorver fétons com energia igual ou maior do que a energia de gap (hv>EQ).
Portanto, determinando o valor do limite de absorc¢ao, ilustrado na Figura 5.25,

pode-se determinar a energia dogap do filme crescido.
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Figura 5.25 — gréfico do espectro de transmissao obtido por FTIR da amostra 14011.

O limite de absorcéo, assinalado no grafico, esta associado a energia de

gap.

Materiais com defeitos ou desordens na estrutura cristalina possuem estados
permitidos na regido da banda proibida resultando em uma curva exponencial
na regido do limite de absorcdo (ELAHI, 2006). De modo que o ponto de
transicdo, onde o material passa a transmitir, ndo é abrupto. Tornando-se dificil

encontrar o valor experimental mais correto.

Um método usado experimentalmente para contornar este problema é definir
um valor para a interface entre a regido opaca e a transparente do filme em
relacdo a porcentagem de transmitancia (HEISS, 2004). O valor de 7% foi
escolhido para determinar o limite de absorcdo das amostras da série. Deste
modo pode-se obter uma relacdo empirica do comprimento de onda com o

valor aproximado da energia de gap.

A Figura 5.26 mostra como o valor de Eg foi encontrado para cada amostra

analisada.

O valor tabelado do gap do PbTevolumétrico a 300K é 0,32 eV. A amostra
padrao 14011 obteve Eg = 0,326 eV, valor muito proximo ao esperado. As
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demais amostras também apresentaram valores em torno do valor tabelado,

mostrando que a oferta de CaF, ndo promoveu a formagao de outra liga.

10 T T

o :
O ]
N e e i >
g 1 ]
5 ] ——14011 -
= —— 14014 ]

69 — 14017 5

14025
— 14024
—— 14026
14027

5 T T ' T T T ' T t T ' T '
2500 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.26 - grafico da determinacdo da energia de gap para varias amostras. O
ponto em que as curvas interceptam a transmitancia em 7% ¢é
aproximadamente o valor do gap.

A Figura 5.27 mostra o grafico comparativo do limite de absorcdo das amostras
e a Tabela 5.8 mostras os valores de gap encontrados.

A amostra 14027 com maior concentracdo de CaF, foi a que apresentou uma
maior diferenca na energia de gap, Eg = 0,34 eV. Porém néo suficiente para
caracterizar uma nova liga.De acordo com Ishidal999 a liga PbCaTecom

parametro de a = 6,45 A, deveria possuir energia de gap de aproximadamente
0,7 eV (ISHIDA, 1999).

Outra consequéncia observada devido a adicdo de CaF, ao filme é a
possibilidade de absorver outras faixas de energia. No espectro da Figura 5.28,
esta capacidade se manifesta como um pequeno pico menos intenso no limite
da regido de absorcéo, pouco acima da energia de gap (PANKOVE, 1975).
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Figura 5.27 — gréfico comparativo da regido do limite de absor¢do para varias

amostras.
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Figura 5.28 — grafico do espectro de transmissdo da amostra 14024, no qual é

possivel observar um pequeno pico em aproximadamente 2580 cm™.

Tabela 5.8 — valores da energia de gap dos filmes de PbTe:CaF, obtidas por FTIR

ID 14011 | 14014 | 14017 | 14024 | 14025 | 14026 | 14027
k (cm®) | 2632 2522 2579 2506 2631 2551 2740
Eg(eV)| 0326 | 0313 | 0,320 | 0,311 | 0,326 | 0,316 | 0,340
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6 CONCLUSAO

Durante este, trabalho foram crescidos, a partir de uma amostra de
referénciado tipo-p, fiimes de PbTe dopados com CaF,, sobre substrato
cristalino de BaF; orientado na direcdo (111). Estas amostras foram crescidas
pela técnica de MBE. Como néo foi possivel medir o fluxo do material dopante
sublimado, o nivel de dopagem foi qualificado pela temperatura da fonte de
CaF,, que variou de 500 a 1250°C.

A espessura de cada filme foi avaliada por meio da imagem da distancia entre
a interface substrato-filme e filme-vacuo da secédo transversal da amostra,
obtida por MEV. Para confirmar a eficiéncia deste método de medicdo, a
espessura de algumas amostras também foi avaliada pelas franjas de
interferéncia do espectro de transmitancia obtido por FTIR. Levando-se em
consideracdo que a variagdo da tensdo Hall é inexpressiva perante o desvio
padrao calculado, menor que 0,2, osvalores encontrados por MEV

demonstraram ser satisfatorios.

As imagens obtidas por AFM revelaram que conforme a espessura do filme

aumentava, acima de 2,4 um, a densidade de discordancias tendia a diminuir.

Nas amostras em que a temperatura de fonte deCaF,esteve abaixo de 1010°C,
as imagens de RHEED mostraram um padrdo de difracdo caracteristico de
uma superficie plana com degraus. Para temperatura maiores, os padrdes
exibidos revelaram que a grande oferta de CaF, ndo permitiu que o
crescimento bidimensional se estabelecesse, de modo quea deposi¢cao ocorreu
em ilhas, ou tridimensionalmente. As imagens de AFM corroboraram com esta
informacg&o mostrando que nas amostras com alta oferta de CaF, a presenca

de pequenos aglomerados causaram um aumento significativo na rugosidade.

Estes aglomerados observados se relacionaram com a presenca dos picos do
CaFzencontrados nasvarreduras w-20 das analises de difracdo de raios-x,

revelando a presenca de uma nitida fase de condensados de fluoreto de calcio.

Nas amostras com oferta de CaF, abaixo de 900°C, os valores da largura a

meia altura (FWHM) ficaram proximos ao da amostra padréo,
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aproximadamente 103”. Mostrando que a presenga do fluoreto ndo afetou
significativamente a qualidade do filme. Acima de 1010°C, a FWHM passa a
aumentar expressivamente, evidenciando que a grande oferta de CaF, pode ter
causado defeitos na rede que prejudicaram a qualidade cristalina dos filmes.

Os aglomerados vistos nas imagens de AFM reforgaram esta afirmacéo.

As andlises de raio-x também revelaram que todas as amostras estao
relaxadas e, portanto ndo possuem nenhuma alteracdo no parametro de rede
devido a tensdo causada pelo descasamento entre os parametros de rede do
filme e do substrato. Os valores encontrados foram muito préximos ao valor
tabelado do PbTe volumétrico, 6,462 A, revelando que a oferta de CaF, ndo
causou nenhuma tensdo no filme apesar da largura a meia altura ter

aumentado

A caracterizacdo elétrica revelou que algumas amostras dopadas com CaF;
apresentaram variacdo no tipo de portadores de carga. Mas como essa
variacdo ndo ocorreu em todas as amostras, ndo foi possivel afirmar que o

dopante causou este fenébmeno.

O valor da concentracdo dos portadores flutuou entre 1,4-10*" e 9,9-10* cm® a
300K e flutuou entre 1,5:10"" e 3,6:10' cm™® a 77K. Estes resultados
mostraram que o aumento da oferta de CaF, néo resultou em um efeito de
dopagem extrinseca para o PbTe, como o apresentado pelo BaF; no trabalho
realizado por Mengui (MENGUI, 2010).

A 77K, as amostras com oferta CaF, menor ou igual a 1010°C, apresentaram
valores de resistividade (em torno de 0,8-102Qcm) menores em comparagéo
com as medicdes realizadas a 300K (em torno de 6,9-10?Qcm). Porém, para
altas concentragbes de CaF,, a resistividade aumentou de 0,2-10Qcm para
1263,0-102Qcm a 77K, evidenciando que a presenca do fluoreto prejudicou a
mobilidade dos portadores.

Para baixas ofertas de CaF,, a mobilidade a 300K também apresentou
flutuacBes em torno de 2-10? cm?/Vs, mostrando que o fluoreto ndo contribuiu

para 0 aumento da mobilidade dos portadores. Quando as amostras eram
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resfriadas, como esperado, os valores aumentaram e passaram a flutuar entre

aproximadamente 30-10% e 100-10% cm?/Vs.

A grande oferta de CaF, prejudicou a qualidade cristalina e aumentou a
rugosidade dos filmes, de modo que o comportamento elétrico também sofreu
consequéncias devido a grande concentracdo. Em menores quantidades, a
adicdo do CaF, ndo exibiu nenhum comportamento que pudesse justificar seu

uso como dopante aos filmes de PbTe.

Nos espectros obtidos por FTIR, o valor de 7% de transmitancia foi escolhido
para determinar o limite de absor¢do das amostras da série. A amostra padrao
obteve Eg = 0,326 eV, valor muito proximo ao valor tabelado. As demais
amostras mantiveram-se em torno do valor de referéncia, revelando que a

oferta de CaF, ndo promoveu a formacao de outra liga.

Com os resultados das analises realizadas, pode-se entédo concluir que o CaF,
ndo funcionou como dopante extrinseco para telureto de chumbo. Pois os
filmes ndo exibiram nenhum comportamento sistematico a medida que era
aumentada a oferta de fluoreto durante o crescimento. De modo que os filmes
de PbTe:CaF, ndo revelaram, de acordo com as caracterizacoes,
nenhumaparticularidade que o destacasse como um material propicio para

aplicacdes em diodos de infravermelho.
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APENDICE A - ESPACO RECIPROCO

Os padrdes vistos na tela do RHEED sao determinados pela rede reciproca do
material analisado. Portanto, para compreender as imagens observadas é

importante definir alguns conceitos.

Uma rede cristalina tridimensional pode ser definida como uma rede de Bravais

no espaco real dada pelos pontos que satisfazem o vetor posi¢cao R:

_R) = ula_l’ + uza_z) + u3a_3’ f (A 1)

ondeu, sdo nUimeros inteiros e a, Sd0 quaisquer vetores base ndo todos

coplanares.
A rede reciproca do espaco real é definida pelo vetor posicéo G:

6 = Vlb—l) + Vzb_z) + V3b_3) , (A 2)

—

ondev, sdo numeros inteiros e b, sdo o0s vetores base da rede reciproca
definidos por (KITTEL, 2005):

—

2 X
|4

aj X3

a; xa; —
; by =2m v (A.3)

&l

b_1)=21'r ;E=21‘r

ondeV € o volume da celular unitaria da rede real dado por:

V =aj (a;xa3) . (A.4)

No caso de uma superficie, a rede em duas dimensdes que a descreve,
necessita apenas de dois vetores base para construi-la, a; e a,. Para realizar a
construcdo matematica da rede reciproca da superficie, o terceiro vetor a; da
rede real é definido como um vetor, 1, normal a superficie e de comprimento as
gue tende ao infinito (SPRINGHOLZ, 1994).
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!

<5}

—1 A
3=lazli e az3 -

(A.5)

A partir desta definicdo, a equacao do volume pode ser reescrita como:

V=(a;xay) a; = (ay Xay)-azii = az(a; xay)-i =azA,

(A.6)

onde A é a area da célula unitaria em duas dimensoes.

Deste modo os vetores base da rede reciproca da superficie também podem

ser reescritos como:

— a, X ag
b, = 2mM——= =
1 v

— az Xa;
b, = 21T

2 %

— a; Xa,
b, = 211

3 v

az(az xn)
s =

a3A

az(n x ay)
I =

(az x 1)
A.7
- (A7)

(i x a;)
A.8
A (A-8)
An 2 1 A.9

— = 4T — .

a3A dsz ( )

Os vetores b; e b, estdo no plano da superficie, e o vetor b; é normal a ela.

Segundo a Equacéo A.9, o valor absoluto de b? tende a zero. Isto significa que

0 espacamento dos pontos da rede reciproca na dire¢cdo normal a superficie

torna-se zero, implicando na degenerescéncia dos pontos da rede reciproca

em hastes ou colunas, todas alinhadas perpendicularmente ao plano da

superficie.
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APENDICE B - CONSTRUCAO DA ESFERA DE EWALD E OSCILACOES DE
INTENSIDADE

Tendo definido as equacdes da rede em duas dimensfes, as imagens ou 0s
padroes de difracdo visto na tela do RHEED, podem ser deduzidas com o
auxilio da construcdo da esfera de Ewald (Figura A.1) e da definicdo dos

bastbes da rede reciproca.

Esfera de Ewald \

Amostra

Bastdes da rede
reciproca

Figura B.1- representagédo da vista lateral da construgdo da esfera de Ewald. As
linhas paralelas sdo os “bastdes” da rede reciproca perpendiculares a

superficie da amostra.

A partir do experimento, quando o feixe de elétrons com incidéncia rasante
atinge a superficie da amostra, ele é espalhado devido a difracdo. Por causa da

conservagdo da energia o valor absoluto do vetor de onda dos elétrons
incidentes é conservado, ou seja, o0 médulo do vetor de onda incidente, |ko|, &
igual ao modulo do vetor de onda difratado, |k| Isto implica que as pontas dos

vetores k devem todas estar tocando uma casca esférica de raio |ko| com

centro na origem do vetor de onda incidente. Esta esfera € conhecida como
esfera de Ewald (SPRINGHOLZ, 1994).
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Para que ocorra interferéncia construtiva e o padrao de difracdo seja formado,

€ preciso que a diferenca entre o vetor de onda incidente e o espalhado seja

igual a um vetor G da rede reciproca (condicao de Laue).

Estas condi¢cdes sdo usadas, na esfera de Ewald, para prever a localizacdo do

méaximo de intensidade nos padrées de difracao.

Realizando uma analise dimensional de um dos vetores base da rede reciproca
(Equacao A.3), observa-se que a sua dimenséo é inversamente proporcional a
distancia:

[area] 1

L | — B.1
[volume] 1T[disténcia] (B-1)

Deste modo, pode-se inferir que 0 médulo do vetor posi¢do da rede reciproca é

igual a:

G=— |, (B.2)

ondedyy € distancia interplanar dos planos com indices hkl da rede real.

E assumindo que o modulo do vetor de onda incidente seja:

21T
k0=k=r=T, (B.3)

onde r é o raio da esfera de Ewald e A € o comprimento de onda dos elétrons

incidentes. Pode-se deduzir da Figura B.1 que:

G 21
= A
sin@ =2 = SR 2q = 2dwasin@ =\, (B.4)

A
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onde 6 é o angulo de incidéncia do feixe de elétrons em relagéo a superficie da

amostra ou angulo de Bragg.

Ou seja, todos os bastdes da rede reciproca que interseccionam a esfera de
Ewald ir&o satisfazer a condicdo de Laue e, portanto a lei de Bragg. Ocorrendo,
desta forma, interferéncia construtiva e, portanto, um maximo de intensidade &
projetado na tela do RHEED e os padrbes sdo formados. A Figura 4.1 ilustra

este processo.

O comprimento de onda de De Broglie associado aos elétrons incidentes pode
ser calculado pela equacao a seguir (HERMAN, 1996):

L 12247 Al E.5)

Jv(1+10-%v)

ondev é a diferenca de potencial que acelera os elétrons em direcdo a
superficie do material. O valor tipico da tensdo de aceleracdo usada em
laboratorio é de 12 kV e portanto o valor do comprimento de onda € A = 0,1111

A. Com este resultado, é possivel determinar o valor do raio da esfera de
Ewald: r = 2m/A = 56,554 A_l, 35,6 vezes maior do que os vetores base a rede

reciproca do PbTe (111) (|b;] = |b,] = 1,588A7") (RAPPL, 1998).
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Bastbes da rede Tela do

reciproca RHEED
Esfera de Ewald l N < L1 i

/

AV
\\/\

/*LO

Amostra

Figura B.2 — a) representacdo da vista lateral da construcdo da esfera de Ewald,
onde 0 € o angulo de incidéncia, a € um angulo de espalhamento e L,
indica a difracdo nas diferentes zonas de Laue. Um ponto de difracdo na
tela do RHEED representa a projecdo da interseccdo de um bastéo da
rede reciproca com a casca esférica de raio ko. b) representacédo da
vista superior da construcdo da esfera de Ewald. E c) representacdo da
projecéo dos pontos de difragdo na tela do RHEED. Os pontos em azul
sao os pontos projetados na tela.

Fonte: adaptado de Springholz (1994)

Uma quantidade que poder ser mensurada pela técnica € a distancia entre os
pontos de difracdo vistos na tela do RHEED. Esta distancia esta relacionada
com o espacamento lateral dos bastdes da rede reciproca para uma dada

orientacao azimutal da amostra em relacdo ao feixe incidente. A relacdo entre o
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espacamento g* dos bastdes e a distancia t observada entre 0os pontos da tela

é ilustrado na Figura B.2b.

Da Figura B.2, é possivel determinar por semelhanca de triangulos a seguinte

relacéo:

onde L é a distancia da amostra a tela do RHEED, g o espacamento no espaco
reciproco e A € o comprimento de onde de De Broglie. Para que a Equacéo B.6

figue dimensionalmente correta, é preciso tomar o inverso de g*.

Durante a deposicdo das camadas epitaxiais, € possivel conhecer a taxa
crescimento dos filmes pelo monitoramento temporal da variagdo de
intensidade dos padrbes do RHEED. Este monitoramento pode ser feito
através de um programa de processamento de imagem que capta os padrées
da tela do equipamento e cria graficos de intensidade em funcdo do tempo
(Figura 4.3b).

O periodo de oscilacdo corresponde exatamente ao crescimento de uma
monocamada. Com esta informacao, é possivel calibrar o fluxo das moléculas

e controlar a composicao e a espessura dos filmes.

Quando uma camada esta completa, um maximo de intensidade é observado
(Figura B.3). Quando a camada esta incompleta, exatamente na metade do
crescimento de uma monocamada, existe um maximo de desordem e como
consequéncia, é observado um minimo de intensidade. Devido a superficie
rugosa, os elétrons incidentes sdo mais espalhados em outros angulos além
daquele de satisfaz a Condicdo de Laue e, portanto, ha uma perda de
intensidade (NEAVE, 1983).
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O amortecimento das oscilagbes € um indicativo de que a densidade de

desordem sobre a superficie estd chegando a um estado de equilibrio.

0 camada g

Intensidade

SiSisisininnbl

2 camadas g
Tempo

a) b)

Figura B.3 — a) representagéo da deposi¢do das duas primeiras camadas no modo de
crescimento camada a camada, ilustrando a evolugdo morfolégica como
funcéo da deposicéo e b) variacdo temporal da intensidade do sinal do
RHEED conforme o material é depositado.

Fonte: Herman(1996)
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