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Isolantes topoldgicos tridimensionais sdo materiais semicondutores que apresentam carater
isolante em seu volume e estados de superficie metalicos, com dispersao linear na forma de
cones de Dirac, protegidos pela simetria de inversdo temporal. O telureto de chumbo e estanho
(PbaxSnyTe), foi, recentemente, classificado como isolante topologico cristalino, que tem seus
estados protegidos por simetria de grupo de rede cristalina. O carater intrinseco tipo-p destes
materiais impossibilita a visualizagdo destes estados de superficie pela técnica de espectroscopia
de fotoemissdo resolvida em angulo. Assim, a dopagem extrinseca com material de carater
tipo-n, como o bismuto, permite um controle eficiente da concentragdo de portadores,
sintonizando o nivel de Fermi dentro da regido de gap e mudando seu carater de tipo-p para tipo-
n, o que possibilita a comprovacdo da existéncia dos estados de superficie.

Palavras-chave: Isolantes topoldgicos cristalinos; Telureto de chumbo e estanho; Inversao
de bandas, Concentracéo de portadores, Dopagem.

1. Introducéo

Os semicondutores formados por elementos da familia 1V-VI, como, por exemplo, o
telureto de chumbo e estanho (PbuxSnyyTe), sdo sistemas importantes para a fisica do
estado solido, devido a sua capacidade de absorver e/ou emitir radiacdo na regido do
inframermelho. Assim, estes materiais possuem um grande potencial para a construcdo de
dispositivos optoeletrénicos que operam nesta regido [Chu & Sher, 2008]. Além disso,
devido ao forte acoplamento spin-Orbita, estes materiais apresentam também um grande
potencial de aplicacdo na area de spintronica [Liu et al., 2014].

Recentemente foi prevista a existéncia de uma nova classe de materiais, conhecida
como isolantes topoldgicos tridimensionais (IT 3D) que apresentam caracteristica isolante
no volume e possuem estados metalicos de superficie com dispersdo linear de energia na
forma de cones de Dirac, localizados na regido de gap do semicondutor, entre as bandas de
valéncia e de conducdo, como exemplificado na Figura 1a. Devido ao forte acoplamento



1o Workshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais
18.19 e 20 de agosto de 2020

spin-Orbita, os portadores na superficie (fermions de Dirac) tendem a alinhar seu spin em
relacdo a orientagdo do momento angular, produzindo correntes de spin em sentidos
opostos, representados na Figura 1b, e que sdo protegidos em relacdo aos mecanismos de
espalhamento pela simetria de inversdao temporal [Ando, 2013].
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Figura 1. Representacdo de um isolante topologico tridimensional. [Fonte:
Okazaki, 2019]

O primeiro composto previsto teoricamente como IT 3D foi a liga de antimoneto de
bismuto (Bia-xSbx) [Fu & Kane, 2007] e, um ano apos sua publicacdo, experimentos de
espectroscopia de fotoemissdo resolvida em angulo (ARPES) mostraram a presenca dos
estados de superficie neste material, correlacionados a figura de um cone de Dirac [Hsieh
et al., 2008]. Posteriormente, estudos com monocristais volumétricos de seleneto e telureto
de bismuto (Bi,Se; e Bi,Tes) também confirmaram a existéncia destes estados nestas ligas
[Chen et al., 2009].

Apos o0 sucesso das verificagdes experimentais dos estados de superficie nestes
materiais foi proposto que alguns ITs poderiam ter seus estados de superficie protegidos
por simetria de grupo de rede cristalina, o que deu origem a uma nova classe de materiais,
chamada isolantes topoldgicos cristalinos (ITC) [Fu, 2011]. O primeiro material previsto
como ITC, em 2012, foi o telureto de estanho (SnTe). Devido a organizacdo da sua rede,
que se cristaliza na estrutura do sal de rocha com simetria cubica de face centrada, sua
topologia ndo trivial se apresenta em estados metalicos de superficie com um nimero par
de cones de Dirac em planos cristalinos de alta simetria, como {001}, {100} e {111}. A
Figura 2(a) representa a estrutura cristalina do SnTe e a Figura 2(b) a primeira zona de
Brillouin (ZB), destacando os planos (001) e (111) e a localizacdo dos quatro cones de
Dirac presentes na superficie de cada plano.
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Figura 2. Representacdo da estrutura cristalina do SnTe (a) e da primeira
zona de Brillouin do ITC SnTe (b). [Fonte: T. H. Hsieh et al., 2012; Okazaki,
2019]

Uma condicdo necessaria para o surgimento dos estados topologicos de superficie é
o fendmeno da inverséo de bandas. A liga PbuSnixTe apresenta uma estrutura de bandas
que depende da concentracdo de Sn. Para o telureto de chumbo (PbTe), os extremos das
bandas de condugéo (BC) e valéncia (BV) ocorrem no ponto L da ZB e o material € um
semicondutor de gap estreito convencional, onde os estados permitidos com simetria L® e
L®* correspondem, respectivamente, & BC e & BV. Com o aumento da concentrago de Sn,
em uma regido de concentracao critica em torno de 0,35 em 4,2 K, o gap do material torna-
se nulo e, a partir desse ponto, 0 aumento da concentracdo de Sn leva a uma estrutura de
bandas invertidas, isto é, com o nivel L®* correspondendo ao minimo da BC e o nivel L®
ao maximo da BV [Dimmock et al., 1966], como representado esquematicamente na
Figura 3.
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Figura 3. Representacdo da inversédo de bandas da liga PbiSnpTe a
temperatura de 4,2 K. [Fonte: Xu et al., 2012]

Concentracdo atémica X

Em 2012 ocorreu a primeira constatacdo experimental, por ARPES, de um ITC em
cristais volumétricos de SnTe, onde foi possivel observar os estados de superficie em
formato de cone de Dirac. No mesmo ano, medicdes realizadas por ARPES em um cristal
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volumétrico de PbogSno4Te comprovaram a existéncia de um namero par de cones de
Dirac polarizados em spin, revelando uma ordem topoldgica cristalina neste material [Xu
etal., 2012].

A inversdo de bandas é um fendmeno extremamente sensivel a perturbacbes
externa e, portanto, é possivel controlar a transicdo da fase trivial para a ndo trivial de
diversas maneiras, como, por exemplo, variacdo de temperatura, de pressdo, interacdes
magnéticas, entre outras. Para a maioria das aplicacdes, é necessario ter um alto controle
da concentracdo dos filmes e da localizacdo no nivel de Fermi. Porém, o carater tipo-p
intrinseco do PbSnTe, causado pela formacdo natural de vacancias de cations e formando
niveis aceitadores na BV, acaba mascarando os estados de superficie e impedindo a
visualizagdo do ponto de Dirac por ARPES. Uma maneira de controlar o nivel de Fermi é a
realizacdo de uma dopagem extrinseca tipo-n para a compensacdo e controle da
concentracdo de portadores. A dopagem com bismuto permite sintonizar o nivel de Fermi
na extensao que vai da BV a BC, sendo, entédo, possivel visualizar a transi¢do de fases sob
a variacdo de temperatura e concentracao do filme [\Volobuev et al., 2017].

Portanto, o objetivo deste trabalho é analisar o comportamento da concentracéo de
portadores no isolante topoldgico cristalino Pbg.SnyTe, permitindo a observagdo dos
estados de superficie, através da insercdo de bismuto, que € um dopante tipo-n. A
concentracdo da liga escolhida para esta analise foi x = 0,5, que se encontra dentro da
regido de inverséo de bandas.

2. Metodologia
2.1 Crescimento das amostras

As amostras de PbosSngsTe dopadas com bismuto foram crescidas sobre substratos de
fluoreto de bario (BaF,), recém clivados na direcdo (111), através da técnica de epitaxia
por feixe molecular (MBE —Molecular Beam Epitaxy) utilizando o equipamento MBE da
marca Riber, modelo 32P, instalado no LABAS/INPE. Para o crescimento das camadas de
PbSn(Te dopadas com bismuto foram utilizadas trés células de efuséo carregadas com
fontes sélidas de PbTe, SnTe e Bi,Tes. Inicialmente, o substrato foi aquecido na camara de
preparacdo a uma temperatura de 150 °C, durante 30 minutos, para a dessor¢do dos gases
adsorvidos em sua superficie. Ja na camara de crescimento, o substrato foi levado a
temperatura de 240°C e as fontes tiveram suas temperaturas ajustadas de acordo com a
pressdo equivalente do feixe (BEP — Beam Equivalent Pressure) desejada, de modo a
obter-se as concentracdes de Sn e Bi estimadas para a liga. Os crescimentos tiveram
duracdo de 2 horas e 20 minutos, para a obtencdo de filmes com espessura estimada de 2
pm, a uma taxa de deposicdo de 2,5 A/s. Os parametros de crescimento das amostras s3o
mostrados na Tabela 1. Os valores da concentracdo nominal de bismuto das amostras
foram estimados através da relacao:
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_ BEP(Bi,Tes)
"~ BEP (SnTe) + BEP (PbTe)

Xpi

Tabela 1. Parametros de crescimento dos filmes de PbysSnosTe, dopados com
bismuto (i e f correspondem aos valores iniciais e finais, respectivamente).

) PbTe SnTe BiyTes
X BiI

ID %) T BEPi BEPf _ .. BEPi BEPf T BEPi BEPf
(°C) (Torr) (Torr) (°C) (Torr) (Torr) (°C) (Torr) (Torr)

19007 0O 630 7,6e-07 7,8E-07 680 7,6E-07 7,7E-07 - - -

19011 0,02 629 7,7E-07 8,0E-07 681 7,6E-07 7,8E-07 355 3,0E-10 3,0E-10
19012 0,03 630 7,8E-07 8,1E-07 683 7,7E-07 7,7E-07 380 5,0E-10 5,0E-10
20000 0,06 630 7,7E-07 8,2E-07 684 7,8E-07 7,9E-07 393 8,0E-10 1,0E-09
20001 0,07 630 7,7E-O07 8,1E-O07 684 7,5E-07 7,5E-07 399 1,1E-09 1,1E-09
19010 0,10 630 7,9E-07 8,1E-07 638 7,6E-07 7,6E-07 393 9,0E-10 8,0E-10
20002 0,15 630 7,7E-07 8,1E-07 684 7,4E-07 7,6E-07 413 2,3E-09 2,3E-09

O porta substrato foi mantido em rotacdo durante todo o crescimento para garantir
uma maior homogeneidade em todos os filmes.

2.1 Técnicas de caracterizacao

Inicialmente, para se obter o valor real da espessura, a secdo transversal dos filmes foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG). As
analises foram realizadas com feixe de elétrons secundarios e tensdo de 20 kV, em um
equipamento TESCAN-MIRAS.

A composicdo real da liga, assim como o0s parametros estruturais, foram
determinados através da difracdo de raios X de alta resolucdo (HRXRD), utilizando-se o
difratbmetro Philips X Pert MRD, com radiagdo Ka do cobre (A = 1,54056 A), excitada
sob tensdo de 40 kV e corrente elétrica de 50 mA. As anélises foram realizadas no modo
rocking curve, com varredura de 23° a 26°, passo de 0,001° e com tempo de 2 segundos por
passo.

As propriedades elétricas das amostras foram determinadas através de medicdes de
efeito hall e resistividade, entre 13 e 300 K. As analises foram realizadas em baixo campo
magnético, B = 0,7 T, com um sistema Hall Keithley 180A. Os contatos elétricos foram
feitos com fio de ouro e solda de indio, na geometria de van der Pauw [van der Pauw,
1958].



I 1o Workshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais
18,19 e 20 de agosto de 2020

3. Resultados e Discussao

As imagens obtidas por MEV-FEG mostraram que os filmes cresceram com a espessura
esperada, apresentando um valor medio de 2,1 + 0,1 um. A Figura 4 mostra a imagem
obtida para a amostra 20001.

Figura 4. Imagem obtida por MEV-FEG da secéo transversal do file obtida
para a amostra 20001

A Figura 5 mostra a curva de difracdo em tornos dos picos de Bragg (222) do filme
e do substrato de BaF, para uma das amostras (ID-20001). Essas curvas de difracdo de
raios X foram medidas para todas as amostras. O pico (222) do BaF, foi tomado como
referéncia para a determinacdo da constante de rede dos filmes. A real composicado de Sn
na liga Pb(1-xSnTe pode ser determinada pela constante de rede obtida, considerando-se a
dependéncia linear entre os valores do PbTe (6,462 A) e do SnTe (6,327 A). O valor médio
obtido para a constante de rede dos filmes foi de 6,394 + 0,001 A, o que corresponde a
uma composicao da liga de 0,50 £ 0,02, como esperado pelos parametros de crescimento.
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Figura 5. Curva de difracdo de raios X obtida pela varredura o - 20, no modo rocking curve,
em torno dos picos de Bragg (222) para a amostra 1D-20001.
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A Figura 6 mostra o comportamento elétrico de todas as amostras entre 13K e
300K. E possivel observar que ha uma mudanca no comportamento das curvas de
resistividade proximo a 75 K, que é a temperatura na qual a inversdo de bandas é
observada. A resistividade em 13K dos filmes é da ordem de 10 Q.cm e, com o aumento
da temperatura, a resistividade aumenta para valores da ordem de 10 Q.cm. A Tabela 2
apresenta os valores de resistividade, mobilidade e concentracdo de portadores das
amostras dopadas com bismuto, nas temperaturas de 13K e 300 K. Com o aumento da
temperatura, a mobilidade apresenta uma ligeira diminuicdo e as curvas também
apresentam uma mudanca de comportamento em torno de 75 K. A mesma mudanca é
observada para a concentracdo de portadores, que aumenta suavemente com o aumento da
temperatura. A amostra ID-20001 apresenta uma alteracdo de valores mais notavel que as
demais.

Tabela 2. Parametros elétricos das amostras de PbgsSno s Te dopadas com bismuto em

13 K e 300 K.
13 K 300 K
ID i Tipo
)(((;:) )I P p(Qem) p(em’) p(em*V.s) p(Qem) pem’)  p(ecm?/V.s)
19007 O p 2,7E-04 4,2E+18 54E+03 1,3E-03 3,8E+18 1,2E+03
19011 0,02 p 2,9E-04 3,7E+18 5,8E+03 1,7E-03 2,9E+18 1,3E+03
19012 0,03 p 7,3E-04 2,2E+18 3,8E+03 3,8E-03 2,4E+18 6,9E+02
20000 0,06 p  8,2E-04 29E+18 2,6E+03 2,7E-03 3,2E+18  7,3E+02
20001 0,07 n 6,6E-04 3,2E+18 29E+03 3,2E-03 1,8E+20 1,1E+01

19010 0,10 n 2,8E-04 4,4E+18 51E+03 1,6E-03 7,2E+18 5,2E+02
20002 0,15 n 3,0E-04 5,8E+18 3,6E+03 16E-03 94E+18 4,2E+02




I 1o Workshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais
18,19 e 20 de agosto de 2020

100000

10000

1000

m
&

100

Resistividade (©2.cm)
Mobilidade (cm?/V.s)

1E-4 T T T T T T T 1 T T T T T T T
[ 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

1E20 4

1E194 ./..

Concentragdo de portadores (cm")

1E18

’ ” ‘O:empez:ura (Kz)oD = -
Figura 6. Resultados de resistividade, mobilidade e concentragao de

portadores das amostras de PbgsSngs Te dopadas com bismuto, variando de
13 K a 300 K.

A Figura 7 apresenta o comportamento da concentracdo de portadores, a 13 K, com
0 aumento da concentracdo de bismuto nas amostras. De 0 a 0,03% de bismuto, observa-se
uma diminuicdo no valor dos portadores do tipo-p. A partir deste ponto, a concentracdo de
portadores volta a aumentar até apresentar um indicio de saturacédo em 0,15% de bismuto e,
acima da concentracdo de 0,06% os portadores passam a ter carater tipo-n. Assim, €
possivel notar que a dopagem com bismuto é eficiente para mudar o carater da liga de p
para n, o que facilitaria a observacéo dos estados de superficie em estudos por ARPES.
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Figura 7. Concentracdo de portadores a 13 K em funcéo da concentragdo
nominal de bismuto.
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4. Conclusao

Amostras de PhysSngsTe foram depositadas e dopadas com bismuto por epitaxia por feixe
molecular. O PbSniyTe € um material classificado como isolante topologico cristalino e
apresenta estados de superficie metlicos em forma de cones de Dirac. O caréter intrinseco
tipo-p deste material impossibilita a visualizacdo destes estados pela técnica ARPES,
mascarando os estados de superficie. A insercdo de um dopante tipo-n, como o bismuto,
permite a compensacdo e controle do nimero de portadores, 0 que torna possivel sintonizar
o0 nivel de Fermi dentro da regido de gap da estrutura do material. Analises por difracdo de
raios X mostraram que ndo ha alteracdo na rede cristalina com a adicdo de bismuto e
apresentou valores para as constantes de rede dentro do esperado. As analises elétricas
mostraram a mudanca do comportamento das curvas de resistividade, mobilidade em
concentracdo de portadores em torno de 75 K, indicando o ponto de inverséo de bandas. A
dopagem com bismuto mostrou-se eficiente para mudar o carater tipo-p para tipo-n destas
amostras, 0 que possivelmente facilitard a observacdo dos estados de superficie nessas
amostras.
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