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Resumo

Este trabalho trata da producéo e investigacdo de silicetos de ferro obtidos por dois
meétodos de evaporagdo diferentes: a deposicdo de ferro sobre superficies cristalinas de
silicio & temperatura ambiente seguida pela reacdo de estado soOlido induzida por
aquecimento (Epitaxia de Fase Solida — SPE) e por deposicéo de ferro sobre o substrato de
silicio aguecido (Epitaxia de Deposicdo Reativa — RDE). O objetivo foi a busca das
mel hores condic¢des para a producao do siliceto semicondutor b-FeSi,.

Os filmes foram produzidos sob diferentes regimes térmicos e anaisados in-situ e
ex-situ por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS), e ex-situ por Espectroscopia
M Ossbauer de Elétrons de Conversdo (CEMS). Foram obtidos filmes de e-FeS e b-FeS,,
além das misturas FesS + e-FeS ee-FeS + b-FeS».

Foi verificado que a formacdo de b-FeS, se da pela transformacdo do e-FeS ao
longo da espessura do filme em fungdo da migracdo, ocasionada pelo aumento na
temperatura e/ou tempo de recozimento, de &omos de silicio em direcdo a superficie da
amostra. Observou-se ainda que as condicbes termodindmicas favoraveis a essa
transformag&o ocorrem entre 700 °C e 800 °C para amostras preparadas por SPE, e entre
600 °C e 700 °C para amostras preparadas por RDE. Uma possivel razéo para essa
diferenca seria o fato da difusdo de silicio se dar através do filme de ferro no caso de SPE,
enguanto que em RDE ela ocorre através do siliceto.



Abstract

This work deals with the production and investigation of thin films of iron silicides
obtained by two different methods:. the deposition of iron on silicon crystal surfaces at room
temperature followed by the solid state reaction induced by heating (Solid Phase Epitaxy —
SPE) and deposition of iron in the hot substrates (Reactive Deposition Epitaxy — RDE).
The aim was find the best conditions to obtain the semiconduting phase b-FeSi.

The films were produced under different annealing conditions and analyzed in-situ
and ex-situ by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), and ex-situ by Conversion
Electron Mossbauer Spectroscopy (CEMS). Films of the e-FeS and b-FeS, phases were
obtained as well the mixtures FesS + e-FeS ande-FeS + b-FeS».

It was found that b-FeS, forms by conversion of the e-FeS layer. The phase
transformation occurs due the migration of silicon atoms from the substrate to the surface
region driven by the annealling conditions. The best thermodynamic conditions for the
phase transformation were met between 700 °C and 800 °C for SPE, and between 600°C
and 700 °C for the RDE samples. The most probably the diffusion of silicon through the
silicide in case of RDE contrasted to the migration through iron in case of SPE, explains the

different best temperature ranges.
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Capitulo 1: Introducao

Embora o silicio sga a principal escolha para dispositivos aplicados a
microeletrénica, o0 desenvolvimento de dispositivos opto-€eletrdnicos integrados
baseados neste elemento é impedido por ser ele um emissor pobre de Lz , ja que
apresenta um “bandgap” indireto. Esse problema motivou numerosas tentativas de
desenvolver estruturas baseadas em silicio com boas caracteristicas de emissdo de luz
[1]. Vérios trabalhos realizados ao longo dos Ultimos anos destacam os silicetos
metalicos como promissores candidatos para fabricacdo de dispositivos opto-€el etrénicos
integrados a bem desenvolvida tecnologia do Si. Silicetos de metais de transicéo
apresentam propriedades fundamentais e aplicabilidade tecnoldgica [2-6,7,8] que
justificam os esforgos dedicados ao estudo desses materiais nos Ultimos anos. A maioria
dos silicetos sdo metélicos e aguns deles podem ser crescidos epitaxialmente sobre Si
[4,8]. Atencdo especial é dada a silicetos semicondutores, devido a possibilidade de
aplicacéo na fabricacdo de dispositivos opto-eletrénicos integrados [5,9] Em particular
muitos esforgos se concentraram no b-FeS,, considerado como grande candidato para
fabricacdo de dispositivos opto-eletronicos, fotovoltaicos e termoelétricos [5,9-12]. O
b-FeS, se destaca, principalmente, por apresentar “gap” de natureza direta (0,85 - 0,89

eV, proximo ao minimo de absor¢do das fibras Gticas atuais) e possibilidade de forte



alinhamento cristalogréfico com o Si [2,5,6,13-16]. Ainda existe algum debate sobre a
natureza do “gap” do b-FeS». Alguns célculos de estrutura de bandas [17-19] prevéem
um “gap”’ direto de aproximadamente 0,85 €V e um “gap’ indireto a energias
ligeiramente mais baixas. Enquanto a grande maioria dos trabalhos experimentais relata
um “gap” direto de 0,87-0,89 eV, aguns trabalhos observam que o “gap” é indireto [20-
23]. A razdo desta discrepancia € atribuida por alguns a presenca de defeitos na
vizinhanca do silicio [24].

A recente divulgagdo de um dispositivo emissor de luz operando a 1,5 nm
incorporando o b-FeS, em uma junc&o bipolar de silicio convencional [25], demonstra
o potencia do b-FeS, como candidato para uma tecnologia de optoel etrénica baseada
em silicio.

Varias técnicas — Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) [5,9], Epitaxia de fase
Solida (SPE) [4,5,9,16,26,27], Sintese por Feixe de lons (IBS)[17,28], Epitaxia de
Deposicdo Reativa (RDE) [5,9,27], Deposicdo assistida por Feixe de lons (IBAD)
[29,30] — foram empregadas para crescimento dos filmes de b-FeS; e diversas técnicas
— Espectroscopia de Deteccdo Fototérmica (PDS) [13], Difracdo de Raios-x (XRD)
[5,11,13,16,31,32], Espectroscopia Auger (AES) [5,26], Espectroscopia de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS) [5,17,27,29,30,32-34], Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios-X (XPS) [9,16,26,29,33], Microscopia Eletronica de Transmissdo
(TEM) [5,34] e medidas de Fotoluminescéncia [13,17,27,34] — foram utilizadas para
caracterizagcdo desses filmes. Através dessas técnicas foram estudadas principalmente as
propriedades estruturais, el etronicas, opticas e fotoel étricas [9,16,27,28,30,32-35], assim
como mecanismos de crescimento e morfologia dos filmes [13,29,33,36]. Alguns
aspectos foram analisados em fungdo da temperatura de crescimento, tais como:
gualidade do filme, coeficientes de absorcéo, densidade de defeitos, funcéo dielétrica,
concentracdo de portadores, transmissdo Gtica, condutividade e mobilidade [9,11,13-
16,25,30,37].

No diagrama de fases Fe-Si [38], apresentado na Figura 1, o FeSp existe em
duas fases cristalogréficas. a - FeS, e b - FeS,. Durante o crescimento dessas fases
podem surgir outros compostos do diagrama da Figura 1, tais como FesS ee - FeS.

Ja se observou [39-43] que no estagio inicia da reacdo de filmes finos de Fe

depositados sobre Si para formacéo de silicetos, surgem estruturas metaestaveis com



estequiometria FesS, que tem comportamento ferromagnético com temperatura de
Curie em torno de 560 °C. E considerado um metal pobre e se cristaliza com estrutura
cubica com paramétro de rede a = 0,566 nm e que consiste de 4 cubos do tipo bcc e 4

do tipo CsCl, onde os &omos centrais das estruturas bce sdo de Si [39].
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Figura 1: Diagrama de fases do sitema binario Fe-Si[ 38]

O slliceto e - FeS é um composto de cardter metdlico [44], com resistividade r
= 240mW am [8] e de estrutura cristalina do tipo CsCl (cubica) com parametro de rede
a= 0,449 nm. A fase metdlica a-FeS, é estavel a atas temperaturas e se forma da
transformagdo b ® a em temperaturas acima de 950 °C [5]. Tem estrutura tetragonal
com parametros de rede a= b = 0,268 nm e ¢ = 0,514 nm [7]. A Figura 2 apresenta uma
vista em perspectiva de modelos das células unitérias para (a) FesS, (b) e-FeS e(c) a
-FeS».



b

Figura2: Célulasunitarias para (A) F&S, (B) e- FeS e (C) a -FeSi,.



A fase semicondutora b-FeS, sem dopagem intencional € do tipo p, com

mobilidade de buracos baixa, da ordem de 1-3 crf/V's a 290 K e com concentracéo de
portadores da ordem de 10*° cm —[13,45].

X

Figura 3: Vista em perspectiva da célula unitaria do b-FeS, suplementada por dois atomos de

S (esferas menores) no alto a direita. Tais suplementos ajudam a visualizar os sitios Fg e Fgj, ndo

equivalentes que os atomos de Fe (esferas maiores) podem ocupar.

Trata-se de uma estrutura ortorrémbica com parametros de rede a = 0,986 nm, b
= 0,779 nm e c = 0,783 nm. Existem dois sitios ndo equivalentes tanto para o Fe como
parao Si ( Fa Fe, , Sii e Siy) [46]. A célula unitaria apresentada, na Figura 3, contém
16 moléculas distribuidas sobre 8 Fe, 8 Feg;, 16 Si e 16 Si. Os sitios de Fe estdo
coordenados por 8 aomos de Si com disténcias a0 Fe levemente diferentes,
representados pelos cubos | e 1l em negrito na Figura 3. Tal estrutura pode ser entendida
como sendo do tipo fluorita (como o CoSi; ou NiSiy) distorcida pelo efeito Jahn-Teller
[19].



Atuamente as questdes ecoldgicas exercem um papel importante quando se
considera o desenvolvimento e a implementacéo de novas tecnologias. A tecnologia de
semicondutores empregada atuamente para a fabricagdo de dispositivos opto-
eletronicos e células fotovoltaicas envolve, na maioria dos casos, materiais ou processos
toxicos. Além disso, muitos dos elementos usados na fabricagdo de materiais e
dispositivos tem suas reservas mundiais limitadas. Torna-se entdo necessario
desenvolver materiais semicondutores aternativos, que ndo sgam toxicos e cujas
reservas naturais sejam abundantes. O semicondutor b-FeS;, néo é tdxico e é composto
por dois dos elementos mais abundantes no planeta.

Dentro desse contexto a possibilidade de crescimento de filmes de b-FeS, com
ata qualidade também apresenta-se como elemento motivador para o estudo desse
material. Como apresentado acima, filmes de b-FeS, tem sido obtidos através de um
grande numero de técnicas de deposicdo, quase sempre seguidas de tratamentos
térmicos (“annealing”)* utilizando temperaturas entre 400°C e 900°C (dependendo do
siliceto desgado).

Dentre as vérias técnicas utilizadas, trés métodos se destacam na producéo de
filmes de b-FeS,: a deposicdo de metal a temperatura ambiente seguido pela reacéo de
estado solido (epitaxia de fase solida, conhecida pela sigla inglesa SPE), deposicéo de
um metad em um substrato agquecido (epitaxia de deposicéo reativa, RDE) e co-
deposicdo estequiométrica de Fe e Si em um substrato agquecido (epitaxia por feixe
molecular, MBE) [5,24,26,27]. Temperaturas de até 600 °C para o substrato combinadas
com recozimento entre 600 e 900 °C por periodos que variam de 2 até 24 h, se
mostraram muito eficazes na producdo de filmes de b-FeS, de boa qualidade [5,24].
Percebe-se desses estudos que a temperatura de recozimento € um dos fatores de maior
influéncia sobre a qualidade do filme.

Neste trabalho investigouse a formagao de filmes de silicetos de ferro por RDE
e SPE sob varios regimes de recozimento e diferentes temperaturas para o substrato
durante a deposicdo. Os objetivos foram dominar as técnicas de crescimento de filmes
de b-FeS», verificar até onde pode-se melhorar a qualidade do filme com os recursos
disponiveis no laboratério de MBE do departamento de Fisica — UFMG, e otimizar o
crescimento em substrato aquecido visando a diminuicdo da temperatura e/ou periodo

de recozimento. Os filmes foram investigados in-situ e ex-situ por Espectroscopia de

* Neste texto sera utilizado o termo em portugués recozimento 6



Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e ex-situ por Espectroscopia M dssbauer de Elétrons de
Conversdo (CEMS).

No capitulo 2 é redlizada uma breve discussdo sobre as técnicas experimentais
empregadas na preparacado e andise dos filmes de siliceto produzidos neste trabalho. No
capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos das analises por Espectroscopia de
Fotoelétrons e Espectroscopia Mdssbauer e discussdes associadas. A partir dessas
andlises observa-se, principalmente, que dependendo das condi¢cBes de preparo da
amostra, diferentes silicetos se formam. Foram produzidos FesS, e-FeS eb-FeS,, dém
de misturas desses dois Ultimos, cada um deles apresentando caracteristicas espectrais
bem distintas. Verifica-se que, para a formacdo de b-FeS, com menor esforco térmico,
o crescimento por RDE se mostra mais adequado do que por SPE. No capitulo de
conclusdes é apresentado um sumério do que foi aprendido sobre silicetos de Fe durante
apreparacao deste trabalho e das perspectivas futuras.



Capitulo 2: Aspectos experimentais

O entendimento detalhado dos materiais descritos no capitulo de introducéo, em
particular do b-FeS,, pode ser atingido através de estudos, sob condi¢cdes controladas,
de composicdo e propriedades estruturais e eletronicas. Isso é feito usualmente pela
deposicdo, sob condigcdes de Ultra Alto Véacuo (UHV), de um filme de Fe sobre um
substrato de Si e posterior recozimento a temperaturas controladas para que ocorra a
formacdo do siliceto. A reacdo pode ser acompanhada in-situ por uma série de técnicas
experimentais, tais como a Difracdo de Elétrons de Baixa Energia (LEED), Difracdo por
Reflexdo de elétrons de Alta Energia (RHEED), Espectroscopia Auger (AES),
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS), etc.[7,47]. Este capitulo se dedica a
descricéo das técnicas utilizadas na preparacdo e andlise das amostras, que deram
origem a esta dissertacao.

2.1 Preparacao das amostras

A preparacdo das amostras se deu no laboratorio de Epitaxia por Feixe Molecular
do Departamento de Fisica — UFMG. Os filmes foram produzidos por Epitaxia de
Deposicéo Reativa (RDE) e Epitaxia de Fase Solida (SPE) em uma camara metalizadora

acoplada a um sistema de Epitaxia por Feixe Molecular (MBE).



Antes de ser introduzido na camara metalizadora, o substrato foi submetido a
tratamento quimico para preparacéo de sua superficie, ja que interfaces lisas, bem
ordenadas, livres de contaminantes e quimicamente estdveis sd0 cruciails para
preparacdo de filmes finos com boa qualidade. O procedimento utilizado para se obter
superficies com essas caracteristicas consiste de oxidacao e subsequente tratamento com
diferentes solugdes de &cido fluoridrico (HF) [48].

Substratos de S (111) foram seguidamente imersos em tricloroetileno (TCE),
acetona, acool isopropilico e agua deionizada, nesta ordem. A limpeza com cada um
desses solventes foi realizada, em ultra-som, com o objetivo de minimizar a quantidade
de contaminantes sobre 0 substrato, tais como graxas, gorduras e particulas de poeira.
Em seguida o substrato foi imerso, por 1 minuto, em uma solucdo de NH,OH:H,>02:H,O
(1:1:4) aquecida a 80 °C, para oxidacdo de sua superficie. Esta etapa de oxidacio
garante que a interface SI/SIO, resultante fique relativamente suave [49]. Esse Oxido foi
removido por uma solucdo tamponada de HF (pH =5), com NH;F como agente
tamponante. Uma nova etapa de oxidacdo foi realizada, dessa vez usando uma solucéo
de H,0:H,0,:HCl (4:1:1) aquecidaa 80 °C, onde o substrato foi imerso por 1 minuto. A
remocao dessa nova camada de oxido foi feita utilizando uma solucdo com pH » 7,8 de
H>0 + HF + NH4F (40 % de NH4F), esse banho durou 6 minutos. E importante ressaltar
gue o substrato foi adequadamente enxaguado com &gua deionizada g0s cada banho
quimico. Ao fim do tratamento o substrato se apresentou hidrofébico, em funcéo das
terminagbes em hidrogénio de sua superficie, 0 que garante sua estabilidade quimica,
deixando-o pronto para o0 processo de deposicdo. Terminado esse processo de
tratamento quimico, o substrato foi introduzido na camara de crescimento através da

camara de introducéo acoplada ao sistema MBE.

A camara metalizadora é basicamente uma camara de ultra alto vacuo (mantida por
uma bomba criogénica) que dispde de um forro controlado eletronicamente e um
manipulador onde o porta-substrato pode ser aquecido e posicionado (Figura 2.1). A
camara conta também com um sistema de evaporagao por feixe de elétrons (“e-beam™) e
com um sistema de XPS.



A evaporacdo dos filmes foi redlizada pelo sistema de deposicéo por feixe
eletronico (“e-beam”), representado esquematicamente na Figura 2.2. O feixe de
elétrons é criado pela aplicacdo de alta tensdo (10 kV) a um filamento de tungsténio.
Esse feixe de elétrons é direcionado ao alvo, no caso, uma pastilha de Fe 99,999% de
pureza, provocando a evaporacdo do material. Ao atingir a superficie do substrato o
vapor de Fe se condensa formando um filme fino.

Figura2.1: esquema da metalizadora acoplada ao MBE. 1) canh@o de elétrons do RHEED. 2) célula

de evaporacdo. 3) cadinho do ‘sputtering’. 4) tela do RHEED. 5) porta-substrato. 6)
analisador de elétrons. 7) fonte de raio-x. 8) bomba criogénica.

Feixe de elétrons gvaporante

dgua para
restriamento

Y filamento Miagnelg

Figura 2.2: Esquema de um sistema de deposicéo por feixe de elétrons (* e-beam™ ).

O processo de deposicao foi monitorado por uma balanca de quartzo, localizada
proxima ao porta amostra. Atingida a espessura desgjada, 0 processo é prontamente
interrompido por um obturador eletrénico conectado a balanca. Essa microbalanca mede

precisamente a massa de material que se deposita sobre 0 sensor de quartzo e, através da

10



densidade do material que se acumula sobre ela, realiza a conversdo da massa em uma
medida de espessura. Como 0 sensor da balanca ndo se encontra na mesma posi¢ao do
substrato, foi necessario determinar o fator de correcdo geométrico. Isso foi feito
depositando-se um filme de espessura nominal de 1000 A sobre um substrato de Si.
Posteriormente a espessura do filme foi precisamente determinada por medidas de
Microscopia de Forca Atdmica (AFM). O parametro de correcdo T (de “Tooling”*)
dado pela da equagdo T =T, % fornecida pelo fabricante, onde E, é a espessura
1
correta do filme, Tp € 0 valor inicia do parémetro T e E; € a espessura nominal do filme.

Foi obtido parao sistemaum vaor de T = 70,1.

A pressdo no interior da cAmara foi monitorada por um sensor de ionizac&o tipo
“Bayard-Alpert”. Nesse sensor os termo-elétrons liberados de um filamento aquecido
sd0 acelerados diretamente em direcdo a uma grade polarizada positivamente. Nesse
trajeto esses elétrons podem ionizar moléculas do gas residual. Os ions produzidos
nesse processo sao entdo recolhidos por um coletor adequedado. A corrente de ions que

passa através do coletor é proporcional a presséo total no ambiente do sensor.

O controle de temperatura do forno acoplado ao porta amostra foi feito por um

controlador proporcional-integral-diferencial (P.I.D.) com um termopar de W-Re.

Filmes de Fe com 200 A de espessura, foram depositados a uma taxa da ordem
de 1,2 A/s (tempo de deposicZo de 167 s). No caso de RDE, o Fe foi depositado por um
tempo necessario para produzir um filme de 200 A sobre a balanca, dado que nesse
sistema de crescimento a reacdo do Fe com Si ocorre durante a deposicdo. De acordo

com alliteratura para cada A de Fe depositado obtém-se 3,19 A de b-FeS, [13,31].

Na Tabela | estdo apresentadas as temperaturas dos substratos durante as
deposicoes e as condigdes de recozimento utilizadas. As amostras foram organizadas em
ordem crescente de temperaturas e separadas por técnicas de crescimento utilizadas. O
termo entre parénteses faz referéncia ao cédigo do laboratério de MBE, para a producéo

e catal ogagao das amostras.

* N&o ha um termo com significado equival ente em portugués 11



Tabela | : Condicbes de crescimento dos filmes. As amostras estédo arranjadas em ordem crescente de

temperaturas e agrupadas por técnicas de crescimento

Amostra Temperatura substrato (°C) Recozi mento Substrato
Temperatura (°C)/ tempo

RDE 1 400 400/2h S (111)
(BHM 0212)

RDE 2 500 - S (111)
(BHM 0214)

RDE 3 500 500/2h S (111)
(BHM 0210)

RDE 4 600 600/2h S (111)
(BHM 0209)

RDE 5 700 - S (111
(BHM 0206)

RDE 6 700 700/1h S (111)
(BHM 0211)

RDE 7 700 700/2h S (111)
(BHM 0204)

RDE 8 800 800/2h S (111)
(BHM 0208)

RDE 9 700 700/2h S (100)
(BHM 0213)

SPE 1 T amb. 700/2h S (111)
(BHM 0205)

SPE 2 T amb. 800/2h S (111
(BHM 0207)

Embora o equipamento utilizado para o crescimentos dessas amostras possua um
sistema de andlise por XPS, apenas as primeiras cinco amostras produzidas (RDE 7,
SPE 1, RDE 5, SPE 2 e RDE 8) tiveram espectros de XPS levantados in-situ. Isso
ocorreu devido a um defeito apresentado em um dos circuitos integrados que compde a
placa de aquisicdo de dados. Dada a demora na reposicdo do dispositivo defeituoso,
optou-se por finalizar a etapa de crescimento das amostras e redlizar as experiéncias de

fotoemissGo no Laboratério de InteracBes Hiperfinas e Fisica de Superficies do




Departamento de Fisica - UFMG, onde também foram redizadas as andlises por
Espectroscopia Mdssbauer. Aproveitando que algumas experiéncias de fotoemisséo
seriam feitas fora do Laboratério de MBE, foi decidido gue todas as amostras seriam
submetidas a andlises ex-situ, dessa forma seria possivel comparar medidas in-situ com

medidas ex-situ para as primeiras amostras.

Os espectros de fotoemissdo in-situ foram obtidos com um canhdo de Raios — X
modelo XR3E2 — “Fisons-VG” equipado com anodos de Mg e Al, operando a 300W.
Os espectros ex-situ foram obtidos em um sistema ESCALAB 220i modelo XL 120 —
“Fisons-VG”, operando a 150W com tensdo entre anodo e catodo de 15 KV. Para esses
estudos foi utilizado o anodo de Al (radiacéo Al K, - energia de 1486.6 eV e uma
largura de linha tipica de 0,83 eV [50]).

Os experimentos Mossbauer foram realizados em um  espectrdmetro
convencional de aceleracdo constante. Foi utilizada uma fonte de °>’Co em uma matriz
de Rh para obtenc&o de raios g com 14,4 KeV da transicgo I= 3/2 para 1=1/2 do *'Fe,

onde | representa 0 spin nuclear.

2.2 Técnicas de andlise

Esta secéo tem como objetivo apresentar uma rapida visdo dos fundamentos em
gue se baseiam as técnicas de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e
Espectroscopia Mossbauer de Elétrons de Conversdo (CEMS). Para um estudo mais
aprofundado sobre essas técnicas o leitor deve se remeter as referéncias [50], [51], [52]
e [53] que foram as bases para a construcdo deste capitulo e que, juntas, formam

material bibliogréfico completo sobre 0 assunto.

2.2.1 Espectroscopia de Fotoeétrons

Uma vez que é através da sua superficie que um material interage com o

ambiente no qual estad imerso, a caracterizagdo de uma superficie do ponto de vista
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guimico e/ou estrutural desempenha um papel fundamental na ciéncia e engenharia dos
materiais. Por mais conhecido que sgja 0 material em estudo, a sua superficie pode
possuir composicdo e caracteristicas completamente distintas do seu volume. O
interesse crescente pelo estudo das superficies conduziu ao desenvolvimento de técnicas
analiticas para caracterizacdo da sua composicdo e estrutura. A maior parte destas
técnicas tém por base as excitagdes elementares (vibracionais e eletronicas) dos aomos
presentes na superficie e consequiente analise das particulas ou radiages emitidas a
partir do material em estudo. Em um experimento tipico de espectroscopia, elétrons ou
fotons com energia bem definida atingem a amostra e, como resultado desse impacto,
elétrons e/ou fétons sdo ejetados da amostra e coletados e contados através de detectores
apropriados. Em Espectroscopia de Fotoel étrons, fétons atingem a amostra provocando
a emissdo de elétrons, chamados de fotoelétrons, que sdo adequadamente coletados e
contados em funcdo de sua energia, obtendo-se assm uma curva de distribuicdo de
elétrons em fungdo da energia e, em alguns casos, também em funcéo do angulo de

€emissao.

Ao serem libertados do &omo, e durante o seu percurso até a superficie, os
elétrons podem perder parte da sua energia e consequentemente da sua informacgéo
caracteristica. Essas perdas ocorrem devido a choques com outros elétrons e pela
excitacdo de plasmons por exemplo. A distancia que os elétrons conseguem vigar sem
perder a sua informacdo caracteristica € definida como profundidade de escape (?) e se
origina da combinagdo do livre caminho médio com a orientagdo da emissdo fotoelétrica
[54].

1000 - =

- Monotamadag
-
5]
L]

Ensrgia /fawv

Figura 2.3 - Variacao da profundidade de escape dos elétrons em fungdo de sua energia

cinética
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A Figura 2.3 apresenta o0 livre caminho médio de eétrons em diferentes
materiais em funcdo de sua energia cinética. Tal curva, conhecida como “curva
universal” exibe uma regido de minimo na faixa de 50-100 eV, correspondendo a um
livre caminho médio entre 4 e 10 A [54]. Ou sgja, utilizando elétrons com energia
apropriada pode-se obter informagdes apenas sobre as primeiras camadas atdbmicas do

materia em estudo.

2.2.2 Notacao espectr oscopica

O momento angular total do elétron € uma combinacdo de seu momento angular
orbital com seu nomento angular de spin, representados pelo nimeros quanticos | e s
respectivamente. Essa combinacdo nada mais € do que a soma vetorial desses dois
momentos e pode ser realizada de duas formas. pelo acoplamento j-j ou pelo
acoplamento L-S, também chamado Russell — Saunders.

No acoplamento j-j, 0 momento angular total j de um elétron isolado € obtido
pela soma vetorial de seu momento angular orbital com seu momento de spin, dado por
j = | +s. O momento angular total J para 0 &omo € obtido pela soma sobre os

momentosj de todos os elétrons do atomo, J = Sj.

No acoplamento L-S, somamse primeiro todos os momentos angulares
individuais e depois todos os momentos de spin individuais dos elétrons que compde o
atomo. Essas duas somas caracterizam os numeros quarticos L= S| e S= S sque
representam, respectivamente, o momento angular orbital total e o momento de spin
total do a&omo. O acoplamento desses dois nimeros pode ser caracterizado pelo nimero

quanticoJ =Y4_+ S%2

Para cada uma dessas duas formas de acoplamento estédo associadas notagoes
distintas para homenclatura espectroscopica. Como serd visto nos parégrafos que se
seguem, o acoplamento spin-Orbita do tipo j-j para niveiscom | 3 0 da origem a dois

niveis com energias distintas para cada valor de |. A diferenca em energia entre esses
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niveis pode ser de varios eletronvolts dando origem a dubletos bem distintos em um
espectro de XPS. Por essa razéo serd apresentado em detalhes apenas a nomenclatura

relacionada ao acoplamento j-j.

Em espectroscopia eletronica existem dois tipos de notacdo utilizados na
denominagdo dos orbitais atdmicos: a de Raios-X e a de espectroscopia optica [51], ver
Tabela Il. Em espectroscopia optica, os orbitais atdmicos sdo normalmente designados
por uma letra e dois nimeros, por exemplo 2pl/2. O primeiro nimero (2) representa o
numero quantico principa n; a letra, neste caso p, indica 0 momento angular orbital (1)
gue toma os valores de 0 para os orbitais s, 1 para os orbitais p, 2 para os orbitaisd e
assm por diante; o indice 1/2 representa o nimero quantico angular total, j (j>0), dado
por || + s| em que s é o nimero quantico de spin que toma valores de + 1/2. Assim para
um dado 1>0 existem dois valores possiveis de j. Na notacdo de espectroscopia de
Raios-X 0 nimero quantico principal € representado por umaletra: K ( n=1); L ( n=2);
M ( n=3) ...etc. Em cada letra, a excegéo de K, é adicionado um indice (nimero inteiro
crescente) que resulta da soma (por ordem crescente) dos valores de | e j. Tome-se como
exemplo n=2 (cameda L), onde temos trés combinagdes possiveis de |+] : 2s1/2, 2p 1/2,

2p 3/2 a que correspondem respectivamente os indices 1,2 e 3.

Tabela Il — Nomenclaturas utilizadas em espectroscopia para o acoplamento j-j.

NUmeros quanticos Notacdo espectroscépica Notagdo de Raios-X
n I S j
1 0 +1/2 Yo 1s K
2 0 +1/2 Yo 2sy, Ly
1 -1/2 Yo 2py, L,
1 +12 5 2p32 Ls
3 0 +1/2 Y2 KE2 M
1 -1/2 Yo 3pY2 M»
1 +12 3 3pae M3
2 U2 gp 3dge My
2 +12 g 3dsy2 Ms
etc. etc. etc.

2.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)
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A Espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS) tem por base o efeito
fotoel étrico observado por Hertz em 1887 e que pode ser explicado através do diagrama
de niveis de energia mostrado na Figura 2.4.

Quando um feixe de fétons de energia hn, incide na superficie de um material,
0s &omos presentes sdo ionizados através da liberagdo de elérons (chamados de
fotoelétrons) dos seus niveis de energia mais internos. A energia cinética Ec do
fotoelétron que deixa o &omo alvo depende da energia h? do féton incidente e €
expressa por,

Ec=hv-E -f (Eqg. 2.1)

onde E; é a energia de ligagdo do fotoelétron com relagdo ao nivel de Fermi, f éa
funcdo trabalho do espectrdmetro que atua como um fator que corrige 0 meio
eletrostatico em que o elétron é formado e medido. Sendo conhecida a energia do feixe
de fotons incidente, bem como a funcéo trabalho do espectrémetro é possivel relacionar
a energia cinética dos fotoelétrons emitidos com a sua energia de ligagdo ap &omo.
Como cada elemento tem um Unico conjunto de energias de ligacdo, a técnica de XPS
pode ser usada para identificar e determinar a concentracdo dos elementos que
compdem uma regido préxima a superficie do material. Radiaces usualmente utilizadas
em experimentos de XPS consistem das emissoes Ka de metais leves como as linhas

1486,6 eV e 1253.6 eV do aluminio e do magnésio, respectivamente[50].

Vacuo
f /

L A
eV

Figura 2.4 - Representacdo esquematica do processo de fotoemissao.
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Durante o processo de fotoemissdo, o buraco criado pelo fotoelétron emitido
pode ser preenchido por um elétron de uma camada mais externa, e consequente
emissdo de um foton de energia hv (Fluorescéncia de Raios-X) ou, em alternativa, a
emissdo de um segundo elétron, chamado de elétron Auger. No processo de emissao
Auger, ilustrado na figura 2.5, um elétron de um nivel mais externo ocupa o buraco
deixado pela gecéo de um eléron de um nivel mais interno. Simultaneamente um
segundo elétron € gjetado com energia cinética dada pela diferenca energética dos niveis

envolvidos no referido decaimento, deixando o aomo duplamente ionizado.

@ Elétron Auger

/ Vacuo

Vécuo

Figura 2.5: modelo de fotoemissdo a esquerda. O féton incidente arranca um elétron da camada interna,
0 processo de relaxacdo, a direita, resulta num elétron Auger com energia cinética igual a
diferenca de energia dos niveis envolvidos no processo de relaxagdo e deixa o atomo
duplamente ionizado.

2.2.4 A Natureza do espectro de XPS

Um espectro XPS é obtido como uma distribuicdo do nimero de elétrons
detectados em funcéo de sua energia cinética. A figura 2.6 apresenta um exemplo de um
espectro tipico coletado para 0 Fe em um experimento de XPS utilizando radiacdo Al
Ka (1486,6 eV).

18



Em um espectro de XPS, sdo observados vérios tipos de picos sobrepostos a um
fundo (“background”) constituido por fotoel étrons que estiveram sujeitos a processos de
espal hamentos inel &sticos multiplos antes de serem egjetados da amostra. Tais processos
de espalhamento fazem com que esses eétrons de fundo percam sua informacéo
caracteristica. Logo para uma interpretacdo correta de um espectro de XPS esses
elétrons de fundo devem ser adequadamente subtraidos. Dentre os véarios métodos para

aremocao de elétrons de fundo o mais utilizado € o método de Shirley [55].

O restante desta se¢do € dedicado a descricdo dos tipos de linhas mais
comumente observadas em um espectro caracteristico de XPS.
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7 N Fe metélico
50000 - (%” Al Ka - 1486,6 eV
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Figura 2.6: Espectro de Fotoemissdo do Fe obtido com radiacdo Al Ka ( 1486,6 eV). As estruturas

indicadas pelasletras LMM sdo originadas de processo Auger.

Picos de fotoelétrons. S8o picos bem definidos devido a elétrons que ndo

sofreram perdas inel asticas ao emergir da amostra. S30 picos correspondentes aos niveis
energéticos internos chamados de niveis de caroco (“core level”). Tais picos apresentam

intensidades e largura a meia atura (FWHM) diferentes, uma vez que as intensidades

relativas dos picos sGo governadas, principalmente, pela secéo de choque atbmica S ,

gue tem valores diferentes para os diferentes orbitais atbmicos. Por sua vez, a largura a
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meia altura (FWHM) de um pico caracteristico de um nivel de caroco esta relacionada a
incerteza no tempo de vida do buraco deixado pela excitacdo do elétron que ocupava
aquele estado eletrénico, além de outras contribuicbes, como temperatura, flutuacdes
eletrostaticas e contribuig¢des do proprio instrumento. Com excecdo dos niveis s, cada
nivel apresenta dubletos originarios de acoplamentos spin-érbita do tipo j-j. A separacéo
em energia desses dubletos pode ser da ordem de alguns eletron-volts, como no caso do
dubleto 2p do Fe, nafigura 2.6, ou de décimos de eletronvolt, como no caso do Fe 3p,
onde a separacdo em erergia do dubleto ndo € grande o suficiente para ser resolvida
pelo espectrometro utilizado para obtencéo do espectro apresentado na figura 2.6. Picos
de XPS de materiais isolantes apresentam forma de linha diferente das obtidas para
metais. Metais puros exibem linhas de fotoemissdo com considerével assimetria, ao
passo que para isolantes essas linhas sdo bastante simétricas. A assimetria observada
para metais surge de uma combinacdo de espalhamentos do tipo Kondo [56] com um
rearranjo do estado fundamental do gas de Fermi devido a presenca do potencia efetivo
do buraco criado no processo de fotoemissdo [57].Um estudo bem completo sobre
forma de linhas para metais em espectros de XPS pode ser encontrado na ref [50] e no
belissimo e conhecido trabalho de Doniach e Sunjic [58].

Picos Auger: Ha quatro grupos principais de linhas Auger observadas em
espectros de XPS. So as séries KLL, LMM, MNN e NOO. A série KLL, por exemplo,
inclui agueles processos com uma lacuna criada, pelo processo de fotoemisséo,
inicialmente no nivel K e que, apds o processo de relaxacdo caracteristico da emissao
Auger, fica com duas lacunas no nivel L. Na figura 2.6 estdo identificados picos Auger
LMM, onde o pico Auger L3M23M s se sobrepde ao pico caracteristico do nivel Fe 2s. E
costumeiro o uso do simbolo V ( KVV por exemplo) para indicar que as lacunas finais

estd0 na banda de valéncia.

Satélites: No caso de radiac@o de excitagdo ndo monocromética, surge, para
cada pico principal em um espectro de XPS, uma familia de picos menores localizados a
maiores energias cinéticas e com intensidades e deslocamentos relativos que sdo

caracteristicos da radiag8o utilizada.
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Picos de perda de energia por plasmons: Ao ser g etado, um fotoel étron pode

excitar, se sua energia for suficiente, um dos modos de oscilacdo coletiva dos elétrons
de valéncia do material (plasmons)[59]. Ao excitar um desses modos, os elétrons
perdem parte de sua energia. Se afregiiéncia caracteristica de oscilacdo do plasmons for
w, a quantidade de energia perdida nesse processo de excitacdo de plasmons € dada por
hw. Esse processo pode ocorrer no interior do material ou em sua superficie. No
primeiro caso a perda é causada pela excitagdo de um modo de plasmon de volume
(“bulk™), e no segundo caso para a excitacdo de um plasmon de superficie. Como na
superficie a continuidade da rede cristalina é quebrada, plasmons de superficie tem
freguéncias de oscilacdo ws menores que as frequéncias w, caracteristicas dos plasmons

de volume. Para metais foi mostrado genericamente que essas duas grandezas estéo

relacionadas por wg = Wy [60], onde e é a constante dielétrica do material. Portanto

Jl+e

elétrons emitidos de um determinado nivel mas que perdem parte de sua energia para
excitagdo de plasmons, acabam sendo contabilizados, no espectro de XPS, na regido de

menores energias do pico caracteristico do nivel ao qual estavam associados.

Estruturas da Banda de valéncia: S&o estruturas originadas dos elétrons de

valéncia, cuja energiade ligagdo Ej, estdentre 0 €20 eV.

Edtruturas de “ Shake-up” e “ shake-off” : S0 picos que correspondem a efeitos

dos estados finais que se originam quando o fotoelétron concede energia a um outro
elétron do aomo. Este elétron vai para um estado ndo ocupado (“ shake-up”) ou nédo
ligado (“ shake-off”) de maior energia. Como conseqgiiéncia, o fotoelétron perde energia

cinética e aparece como um pico de menor valor de energia cinética no espectro.

2.2.5 Desvios quimicos em XPS

A energia cinética dos niveis eletronicos de um elemento depende do ambiente
guimico em que o a&omo esta inserido. As ateragdes que as ligacbes quimicas
provocam nas camadas de valéncia, por ganho ou perda de elétrons afetam as forcas

exercidas pelo nucleo sobre os eétrons dos niveis de carogo. Assm, se 0 estado de
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oxidacdo do &omo mudar, as forcas atrativas do nucleo sobre as camadas atdmicas véo
mudar e a remocdo dos elétrons torna-se mais dificil ou mais fécil. Isso faz com que o
fotoelétron sgja getado com energia cinética menor ou maior, provocando um
deslocamento do pico no espectro de XPS. Muitas vezes os desvios quimicos
observados podem ser da ordem de alguns €V, mas podem ser td0 pequenos que sgja
dificil a sua identificacdo. Para os elementos de transicdo, onde podem ocorrer varios
estados de oxidagdo, 0s picos correspondentes a cada uma das espécies aparecem por
vezes sobrepostos conduzindo no final a um pico largo e assimétrico [61]. Dessa forma
a0 se comparar 0 espectro de um material com estado quimico desconhecido com
espectros de referéncia dos elementos puros, pode-se identificar a natureza das ligagOes

quimicas do material.
2.2.6 Andlise quantitativa

A concentracdo relativa dos elementos que constituem um material investigado
por XPS pode ser determinada através das medidas de fotoemissdo. O método mais
preciso € o que utiliza o fator de sensibilidade relacionado a area do pico. Para uma
amostra que pode ser considerada homogénea no volume de andlise, ou seja na regido
submetida ao feixe de raios-x, o nimero de fotoelétrons por unidade de tempo para um

pico de nivel de carogo especifico € dado por [62]
| = nfsqyl AT (Eq.2.2)

onde n é a densidade volumétrica de a&omos do e emento na amostra, f é o fluxo de

raios-x dado em foétons por unidade de area por unidade de tempo, S é a secdo de
choque de fotoexcitacdo para o &omo de interesse dada em cn?, q é o fator de
eficiéncia angular instrumental, Y é a eficiéncia de formag&o de fotoel étrons no processo
fotoelétrico, | € o livre caminho médio dos fotoelétrons na amostra, A é a area da
amostrada qual os fotoel étrons sa detectados e T € a eficiéncia de deteccdo dos elétrons

emitidos da amostra.
Daeqg. 2.2

n=1/fsqgy AT (Eq. 2.3)



O denominador na expressao 2.3 pode ser definido como o fator de sensibilidade
atdmica S, de onde temse que para o ésimo elemento que constitui a amostra em
estudo pode-se escrever n; = |i/S.

A fracdo atbmica Cx de qualquer constituinte de uma amostra pode ser escrita

Cconmo
n I, /S
C, = éxn. = é_XL /; (Eq. 2.4)

Dessa forma as concentracfes relativas dos constituintes A e B de uma

determinada amostra séo obtidas por

—L=—_A (Eq. 2.5)

Valores de S para uma variedade de niveis dos elementos da tabela periodica
foram extraidos de calculos tedrico ou obtidos experimentalmente e se encontram nos
trabalhos de Wagner et al [63] e Scofield [64].

2.3 Espectroscopia M 6ssbauer

O efeito MGssbauer esta relacionado a emissdo de radiacdo gama por um nucleo
(fonte) e absorcdo desta mesma radiacdo por outro nucleo (alvo ou absorvedor) do
mesmo tipo que o primeiro. Como consequiéncia dessa absor¢ao o nucleo alvo fica em

um estado excitado idéntico aguele em que se encontrava o nlcleo emissor.

Ao emitir o féton com energia & o nucleo fonte sofre um recuo, o que faz com que
o féton g seja emitido com energiaEy= Ey — Eg, onde Er é a energia de recuo do nlicleo

fonte. Dessa forma a absor¢do ressonante ndo € possivel, ja que o féton ndo tem mais a
energia necess&ria para provocar a excitacdo do nucleo alvo. Mas se o féton tiver sua
energia alterada devido ao efeito “Doppler”, que pode ser causado pelo movimento

térmico do atomo por exemplo, a absor¢do ressonante poderd ser observada.
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Para um nucleo livre que se movimenta com velocidade v (momento p) a energia €

2
dadapor E_ . =E,. + 2p_ . Apb6s o decaimento do estado excitado Eeyc. para o estado
m

exc.

fundamental Esyng. € conseqiiente emissdo de um féton g (figura 2.6) a energia do nicleo

2
=E +(p-2—hk). A energia da radiacdo g pode ser obtida por
m

Eg = Eantes— Edepois, (6] que dé. [52,53]

sad E

depois

(Eq. 2.6)
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0 primeiro termo entre parénteses € identificado como a energia de recuo, Eg, 0 segundo
termo é a energia Doppler, representada como Ep e a diferenca energética entre os
estados excitado e fundamenta € representada por Ep. Dessa forma podemos escrever

energia do féton g como Eg- Eo -Er+ Ep.

Eecc.

B VA VA VA VA G =

Efund.

Figura2.6: Esquema de decaimento nuclear com consequente emissdo de radiacdog

Se 0 nucleo emissor pertencer a um solido em repouso o recuo sofrido por ele
pode ser desprezado, uma vez que a massa do solido é » 10% vezes maior que a massa
do nicleo. A energia interna do solido esta contida principamente nas vibragdes
térmicas dos seus atomos (fonons) e tal estado vibratério pode ser ou néo alterado pela
emissdo de um féton gama, ja que a ateracdo de sua energia interna é dada por
DE = B — Ey = B — Ep. Como as excitagbes de fonons ocorrem de forma quantizada,
em multiplos de 7w, onde w é a freqiiéncia de oscilacdo de fénons, h4 um aumento
consideravel na probabilidade de emissdo sem recuo se o termo de energia de recuo Eg,
tiver energia menor que o minimo necessario para excitagdo dos fonons da rede. Ou
sgja, € esperado entdo que a fragdo de energia sem recuo sgja maior para isotopos com

radiacdo gama de baixa energia.
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Vé-se entdo que para que ocorra emissao e absor¢ao ressonante é necessario que
ndo ocorra recuo do nicleo fonte nem do nucleo absorvedor e para isso duas condicfes
S80 necessarias:

> Os nucleos fonte e alvo devem estar incorporados em um solido.

> A radiacdo g deve ser de baixaenergia( 0 — 100 keV);

A fracdo, f , de transicdes nucleares sem recuo em relacdo ao nimero total de

transi¢cOes é dada por [52,53]
f = exp[-k?<x®>]

onde <x*> representa a média quadrética da amplitude de vibracgo dos &omos na rede.
Essa fragdo f é chamada de fator Lamb-Mdssbauer ou fator de Debye-Waller, e é da
ordem de 70% para transicdes de 14,4 keV em °’Fe a temperatura ambiente [52]. Essas
transi¢cOes séo obtidas da transicdo 1= 3/2 para | =1/2, onde | representa 0 spin nuclear.
Os estados excitados (I = 3/2) do °’Fe sfo populados a partir do decaimento do ®>’Co de

acordo com o esquema dafigura2.7.

|
7I2 *'Co

5/2 x" 5Fg
137keV (9%) 123 keV (91%)

3/2 ;
12 4 i 14,4 keV (transicéo M dssbaver)

Figura 2.7: Esquema de decaimento do®’Co até o estado fundamental do®'Fe (1=1/2).

Em um experimento tipico de Espectroscopia Méssbauer a fonte emissora de
radiacdo g é colocada em movimento para que energia de transicdo seja modulada por
efeito Doppler. A faixa de alteracdo de energia deve ser de 10 a 100 vezes a largura
natural que a linha emitida possi, cerca de 107 eV para o *'Fe [65]. Como a energia
emitida por uma fonte que se movimenta com velocidade V é dada por E = Ey (1 + Vv/c),

a velocidade necesséria para se atingir 10 'eV esta em torno de 10mm/s [52,65]. Isto é
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obtido quando se monta a fonte em um Sistema transdutor do tipo ato-faante

representado esquematicamente na figura 2.8.

Numa experiéncia Mossbauer de Transmissdo (TMS), detetores adequados,
acoplados ao absorvedor (amostra) registram o nimero de quanta g que atravessam a
amostra. Quando a radiacéo emitida pela fonte coincide, para uma dada vel ocidade, com
um nivel de energia dos nlcleos da amostra ocorre uma absorcdo e consequente
diminuicdo na contagem.

Algumas vezes a energia do raio g absorvido pode ser transferida diretamente a
elétrons das camadas atbmicas que sdo gjetados do material devido a esse excesso de
energia. Esse processo de emissdo de el étrons apods a excitacdo € chamado de conversao
interna, € em um experimento Mdsshauer de Elétrons de Conversdo (CEMS) sdo os
elétrons getados que sdo coletados e contados por detetores apropriados. A absorcéo
ressonante € entdo reconhecida pelo aumento na contagem. Elétrons de conversdo-K
(7.3 keV) escapam do material absorvedor de uma profundidade de » 800 A [65], dessa
forma a técnica CEMS é extremamente Util ao estudo de filmes finos. Exemplos de

espectros Mdsshbauer de Transmissdo e Conversdo estdo apresentados nafigura 2.9.

Detetor de € étro%/ Fonte
Porteamostra B Hv

:\ ] Detetora A
T Pré

Drive :|:| | g—> ’ IA/mQJ/ Es

Control. Amplif. do Gerador de PHA +
Drive fungdes Monocanal
MULTICANAL I:I

L
Micro

Interface G.P.I.B.

Figura 2.8: Esquema de um espectrometro Mosshauer na modalidade de transmissdo (chave em A) e na

modalidade CEMS (chave em B).
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Figura 2.9: Exemplos de espectros Mossbauer (a) de Transmissao [66] e (b) de Conversao.

A maioria dos espectrometros convencionais utilizam fontes de °’Co, que decai

para °’Fe, pois como foi visto, para essa fonte a probabilidade de ocorréncia do efeito

MoOsshauer é

de 70 % (a maior de que se tem ncticia), 0 que torna fonte

extremamente adequada ao estudo das interacfes hiperfinas dos estados nucleares de

materiais contendo Fe natural, o b-FeS, por exemplo. Entende-se por interacoes

hiperfinas as interacbes do niicleo com elétrons e campos magnéticos do proprio &omo

ou de outros &omos da rede. Tais interacdes podem provocar pequenas alteracfes nos

niveis energéticos do &omo e sdo da mesma ordem de grandeza da resolugdo energética

da espectroscopia Mdssbauer (»1012 em

2.3.1 Interacdes hiperfinas

°"Fe) [52,65].

A utilizacdo de Espectroscopia Méssbauer € justificada, principamente, pela

possibilidade de se resolver energias hiperfinas relacionadas a trés tipos de interagéo:

1. Interacdo elétrica monopolar (desvio isomérico);

2. Interac&o (ou desdobramento) quadrupolar;

3. Interacdo dipolar magnética ( efeito Zeeman nuclear);

A seguir sdo descritas em linhas gerais as principais caracteristicas dessas

interacoes.
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I nteracdo elétrica monopolar

E a interacio Coulombiana do nticleo com a nuvem eetrénica que o envolve.
Para contabilizar a energia dessa interagcdo considera-se a densidade de carga nuclear
como distribuida de maneira uniforme sobre um volume finito envolvido por uma
nuvem de elérons S. A dteracdo na densidade eletrbnica dessa nuvem provoca
alteragdes na interagdo eletrostética e consequiente deslocamento dos niveis de energia

nucleares. A energia dessainteracdo € dada por [52]:
_ 2 2\ _ 2 2 2/ 2 Eaq. 2.
dE—-nger<r >—gZeb/(O)| <r > (Eg. 2.7)

onde —i y (0)i > é uma expressio para a densidade de carga eetrénica I, iy (0)i 2 éa
probabilidade de se encontrar um eétron no nicleo e <r®> é o valor esperado do

quadrado do raio nuclear.

Como se pode notar da equacdo 2.7, a energia eetrostédtica do nucleo esta4
relacionada a0 seu raio e como niveis energéticos nucleares diferentes apresentam
valores de <r®> diferentes, o deslocamento dE ndo serd 0 mesmo para esses niveis.
Dessa forma, um féton g sera emitido com sua energia alterada e essa alteracéo € dada
pela diferenca das mudancas que os estados envolvidos na emissdo g sofreram em

funcdo da interacdo nuclear eletrostética. Essa alteracdo na energia do foton é expressa

por:
DE = dE,, - dE,,, =2 Ze? oF(r2)- (rz))
- exc. fund. — e |y ( )| <rexc.> <rfund.> (Eq 28)
5
Resulta ent&o, que se o absorvedor tiver valores de iy (0)i ? diferentes da fonte,
temse que

d= DEabs. - DEfonte = %Zez[b/ (O)Ebs. - |y (O)|fome](<r92<c.> - <rfind.>) (a:] 29)
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onde o pardmetro d é conhecido por desvio isomérico e € responsavel pelo
deslocamento do espectro para energias maiores ou menores em relacdo a um espectro
padrdo, que é obtido usando o mesmo materia da fonte como absorvedor, em geral usa

seoa-Fe.
Interacdo de Quadrupolo Elétrico

Como foi visto no item anterior, os termos de monopolo da expansdo multipolar da
interacdo eletrostética entre o nlcleo e a carga eletrdnica que o envolve, provocam o
deslocamento dos niveis energéticos nucleares. Os termos de quadrupolo, por sua vez,
guando presentes, provocam o0 desdobramento dos niveis nucleares. Esses
desdobramentos produzem um espectro Moéssbauer de duas linhas. Esse termo de
acoplamento quadrupolar resulta da interacdo do momento de quadrupolo nuclear, Q,
com o Gradiente do Campo Elétrico (EFG), cujas principais fontes sdo as cargas de ions
distantes e os eétrons das camadas atbmicas que ndo estdo preenchidas completamente
[52].

Essa interacéo é descrita pelo operador Hamiltoniano [52]

_=eo . €V,Q
—Q.NE—4|(2| 1)§z| 1+ (| +1° )H (Eg. 2.10)

onde | e |. sGo os operadores “levantamento” e “abaixamento”, respectivamente, | é o
operador de spin nuclear, |y, ly e |, S50 as projecdes do spin nuclear Nos eixos principais,
h= (Vxx — Viy) (V,)'! é 0 pardmetro de assimetria. Os termos Vyy, Viy € Vg, S80 as
componentes (T2V/1X?) que especificam completamente o tensor gradiente de campo,
escolhido o sistema de coordenadas adequado. Os eixos do sistema principal séo

definidos de formaque 6 V02 0Vy03 6Vy,0, o quefazcomqueO £ h £ 1[52].

Os autovalores para 0 Hamiltonano da expresséo 2.10 séo dados por

__ &V, [32. h? (Eq. 2.12)
E, m[3mI |(|+1)]1/1+3
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onde m; é a projecdo do spin nuclear ra direcdo de z e varia de - até +1 em intervalos

unitarios.

A interacdo quadrupolar levanta a degenerescéncia entre sub-estados com
diferentes médulos de m;, mas sub-estados com mesmo médulo de m, permanecem

degenerados.

Para 0 caso do isotopo °’Fe (estado excitado | = 3/2, estado fundamental | = 1/2) a
interacdo de quadrupolo desdobra o estado excitado em duas linhas, como pode ser visto

do esquemada figura 2.10.

i1, mi
i 3/2, +3/2A
oxc. = 312 I DEo
I i 3/2, +1/2R
transicéo 2 1
lfund. = 1/2 A i1/2, -1/2h

Figura 2.10: Esquema de energias hiperfinas devido ao efeito de quadrupolo el étrico.

Interacdo Hiperfina M agnética — Efeito Zeeman Nuclear
Trata-se da interagdo do momento de dipolo magnético nuclear mcom o campo
magnético H devido ao elétrons do proprio a&omo. Essa interacdo € descrita pelo

hamiltoniano

H, =-mH=-gml.H (Eg. 212
onde g, é o fator de Landé e my é o magneton nuclear. Os autovalores associados ao
hamiltoniano da equagdo acima séo

En=-nHm/I = - gomHm, (Eq. 2.13)

m = -l,-1+1, ..., .



A degenerescéncia do nivel nuclear é levantada completamente desdobrando o
estado em 2| + 1 sub-estados 4, mii

Para 0 caso do °’Fe, o Efeito Zeeman Nuclear da origem a seis linhas na transicéo
do estado | = 3/2 parao estado | = 1/2, como pode ser visto nafigura 2.11. As transi¢Oes
permitidas entre os sub-estados que surgem do desdobramento desses niveis séo dadas
pelas regras de selecdo para transicdo de dipolo magnético (M1) [52], ou sgja, SO sdo

permitidas transi¢cdes paraasquais DI =1eDm=-1,0,1.

13/2, +3/2i
H=0 HtO 13/2, +1/2i

| =3/2

13/2,-1/2A
i 3/2, -3/2

transi¢Oes permitidas 12 34 5 6

112, -1/2h

| =1/2

v v A

11/2, +1/20i
Figura 2.11: Esquema de desdobramento dos niveis nucleares devido a interacéo de dipolo magnético e

transi¢des permitidas.
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Capitulo 3: Resultados e Discussdes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos da investigacdo da
formacdo de silicetos de ferro por epitaxia de fase solida (SPE) e por epitaxia de
deposicdo reativa (RDE). Os filmes foram andisados in-situ e ex-situ por
Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) e ex-situ por Espectroscopia Moéssbauer de
Elétrons de Conversdo (CEMS).

3.1 Anadlise por espectroscopia de Fotoelétrons (XPS).

Os espectros de fotoemisséo in-situ foram obtidos com um canh&o de Raios — X
modelo XR3E2 — “Fisons-VG” equipado com anodos de Mg e Al, operando a 300W.
Os espectros ex-situ foram obtidos em um sistema ESCALAB 220i modelo XL 120 —
“Fisons-VG”, operando a 150W com tensdo entre anodo e catodo de 15 KV. Para esses
estudos foi utilizado o anodo de Al ( radiagdo Al K, - energia de 1486.6 €V e uma
largura de linha tipica de 0,83 eV [50]).

Os espectros foram coletados em escala de energia cinética na faixa de 1150 a
1450 eV para o substrato de Si. Os espectros para os filmes de Fe e para os silicetos
foram coletados nas faixas de 400 a 1500 eV, 1150 a 1500 eV e 730-830 eV.
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A amostra SPE 2 foi escolhida como referéncia, porque para ela foram obtidos
espectros do substrato, espectros do filme de Fe recém depositado e espectros do siliceto
formado apds o tratamento térmico. Comparacdes entre esses espectros proporcionam
uma andlise interessante sobre as propriedades do siliceto obtido, devido & mudancgas
nos picos referentes as transicoes caracteristicas do Fe. Essa andlise comparativa néo é
possivel para as amostras crescidas por RDE. Para essas amostras foram obtidos
espectros apenas do substrato, antes do crescimento e do siliceto formado apds o
crescimento. Como nessas amostras a deposicao de Fe foi realizada sobre substrato
aquecido, a realizacdo das medidas de XPS de Fe metalico foi impossibilitada, uma vez
gue areacdo do Fe com Si paraformagdo do siliceto ocorre durante a deposi ¢&o.

As figuras apresentadas a seguir sdo de espectros da amostra SPE 2, obtidos in-
situ. As figuras 3.1 e 3.2 sdo de espectros coletados do substrato recém introduzido na
camara. Picos de Carbono e Oxigénio seriam detectados aproximadamente em 1200 eV
(C 1) €950 eV (O 1s), aauséncia dessas estruturas garante que o substrato esta livre de

contaminantes organicos, como pode ser visto das figuras supracitadas.

T T T T T T T T T
XPS - Al Ka

SPE 2 (BHM 0207) Si 2s
- Si (111) Limpo Si 2p
©
2
o A
c
o
=
)
[}
3 3 4 5
o W,
[}
S
g — 6

T T T T T T T T T T T
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

Energia Cinética (eV)

Figura 3.1 Espectro de fotoemissio para o substrato de S. Os picos 1 e 2 correspondem a
estruturas de perdas de energia por plasmons de volume (“bulk”), associados ao pico S 2s. As
estruturas 4 e 5 sdo ce perda por plasmons de volume associadas ao pico S 2p. Os picos 3 e 6 sdo

satélites S 2s e S 2p, respectivamente, excitados pela radiacio Al Kas4. A regido circulada indica onde
deveria surgir o picoreferenteatransicao C 1s
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Fig. 3.2: Espectro de fotoemissdo do substrato de S coletado para verificagio da presenca de

oxigénio. O circulo destaca a regiao onde deveria surgir o pico O 1s.

As figuras 3.3 e 3.4 se referem a espectros obtidos para o filme de Fe (200 A)

recém depositado. O espectro da figura 3.4 foi coletado na regido de energias

semelhante a medida realizada para o substrato (fig. 3.1). Observe o desaparecimento

dos picos caracteristicos do Si e 0 ndo aparecimento do pico referente ao C 1s

NuUmero de elétrons (ua)

T T T T T T T
— XPS-Al Ka
SPE 2
200A Fe/Si
] Antes do recozimento
i L e &
L Satélite (Al Ka_,) @ L
: : : : : : :
400 600 900 1200 1500

Energia Cinética (eV)
Fig. 3.3: Espectro de fotoemissio para o filme de Fe (200A) como depositado. Sio

identificadas além das linhas caracteristicas dos niveis de caroco, as linhas Auger LMM. O pico

caracteristico da transi¢do Fe 2s se sobrepde ao pico referente a linha Auger LsM,3Mys. Também é

observado o satélite excitado pela radiacéo Al Kagg.
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Figura 3.4: Espectro de fotoemissdo para o filme de Fe (200 A) como depositado. Espectro
obtido em regido de energia cinética (1150 —1500 eV) semelhante a medida realizada para o substrato

(fig.3.1). Aregido circulada indica onde poderia surgir um pico referente ao nivel Cls.

A fig. 3.5 apresenta 0 espectro obtido apos a realizacdo do recozimento, que foi
realizado por 2 horas a 800 °C. S&o observados picos de Si e Fe, indicando que se trata

de um material composto desses dois €l ementos.

T T T T T
XPS-Al Ka

SPE 2

200 A Fe/Si (111)
apés recozimento
a 800 °C por 2h

i2s

Banda de valéncia

NuUmero de elétrons (ua)

Plasmons

400 600 ' 900 ' 1200 ' 1500
Energia Cinética (eV)
Fig.3.5: Espectro de fotoemiss&o do siliceto. Espectro obtido apés recozimento a 800 °C por 2

horas. Observe o surgimento de picos de S e mudanga na forma dos picos de Fe ( compare comfig.3.3).



Comparagoes entre as figuras 3.3 e 3.5 déo indicacdo da formacéo de um siliceto
de ferro. A figura 3.6 foi construida para facilitar a visualizacdo das mudancas
espectrais ocorridas depois do recozimento. As linhas tracejadas orientam a visualizacao
do deslocamento dos picos de perda de energia por plasmons de volume, dos picos de S
e 0 surgimento de estruturas associadas a perda de energia por plasmons para 0s picos

de Fe onde antes ndo eram evidentes.

XPS-Al Ka

Plasmom

Satélite
Fe 3p

Siliceto de Fe

Fe3s
'Plasmc')'r'ﬁ'mm

Filme dﬁ. Eg

A Y Ly Ady

Numero de elétrons(ua)

Plasmom

Plasmom

Substrato (Si

Plasmom

T T T
1250 1300 1350 1400 1450

Energia Cinética (eV)

Fig.3.6: Comparacdo dos espectros obtidos para o Substrato, o filme de Fe e para o siliceto

formado apds o recozimento.

A fig. 3.7 compara 0s espectros obtidos para aregido dos picos Fe 2p 1/2 e Fe 2p
3/2 do sliceto e do filme de Fe. As linhas tracgjadas foram alocadas para facilitar a
visualizacdo do surgimento de estruturas relacionadas a perda de energia por plasmons
de volume apds a formagdo do siliceto e de um pequeno deslocamento do pico Fe 2p
3/2.
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Fig. 3.7: Comparacao dos espectros de siliceto com o espectro do filme de Fe na regido dos

picos Fe 2p. Observe o surgimento de estruturas de perdas de energia por plasmons onde ndo eram

evidentes no filme de Fe. Observe também um leve desl ocamento do pico Fe 2p 3/2 no siliceto emrelagdo

ao Fe metélico.

Para determinac&o da posi¢éo exata dos picos de perda de energia por plasmons
de volume, da estequiometria do composto formado, da ateracdo na forma dos picos e
de deslocamentos quimicos, como no pico Fe 2p 3/2, foram realizados gjustes de forma
de linha dos espectros do substrato, do filme de Fe e do siliceto formado. Os gjustes
foram feitos para as regides dos picos Fe 2p (760 —795 eV), Si 2p e Fe 3p (1150 — 1500
€V), em escala de energiacinética.

Os gjustes foram redlizados através do programa “PRESENTS’, um pacote
computacional complementar ao programa de aquisicdo de dados “VGX900". Todas as

curvas foram gjustadas como um produto Gauss-L orentz [51] dado pela expressao:

f(x) = h —exp : - (- a)[ln 2(x - x )]u (Eg. 3.1)
T A
é §b+A(x-xo)gH
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onde h é a dtura do pico, Xp € aposicdo do pico, a € 0 par@metro percentual da mistura
Gauss-Lorentz tal que se a = 0 a funcéo é uma Gaussiana e se a = 1 representa uma
Lorentziana; b € um parémetro através do qual se calcula a largura completa a meia
altura por métodos iterativos e A € um parametro de assimetria. Esse parametro de
assimetria das curvas de agjuste é controlado pelo programa através de um nimero que
pode ser variado entre 0 e 100 em passos de 0,2. Neste texto esse nimero serd chamado
de quantidade de assimetria, representado por Q.A. A figura 3.8 abaixo apresenta uma

ilustracéo de como diferentes valores de Q.A. alteram aformada curva.

T T T T T
Q.A.= 100
Q.A.= 50
Q.A.=0
| 1 | 1 | 1 |

Fig.3.8: Figurailustrativa da assimetria da curva para alguns valores de Q.A.

Em todos os gustes a subtracdo dos elétrons de fundo (“background”) foi
realizada pelo método de Shirley [51]. Os resultados dos melhores gjustes obtidos
podem ser vistos nas figuras que se seguem. A figura 3.9 apresenta o melhor guste

obtido para o0 espectro de fotoemissdo do substrato. As informagdes sobre os picos de
g uste encontram-se natabelal.

O pico 1 corresponde a perda de energia, por plasmons de volume, e estq
deslocado 17,0 eV em relacéo ao pico Si 2p, ao qual as perdas estdo associadas. Alguns



Numero de elétrons

trabalhos sobre deslocamentos de plasmons em Si, utilizando XPS e EELS registraram

picos de perda por plasmons deslocados do pico Si 2p de 17,2 + 0,2 eV.[67-69].
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Fig. 3.9: Ajuste de forma de linha para o espectro de fotoemissdo do substrato. Os elétrons de

fundo foram subtraidos pelo método de Shirley. Os picos estao identificados na tabela l.

Tabela |: Valores obtidos do ajuste de forma de linha referente a figura 3.9.

Pico Posicdo (eV) Area Origem
1 1364.8 5240.8 Perda por plasmons
de volume
2 1381.8 9543.7 S2p
3 1391.9 907.6 Satélite Si 2p (Al
Kasa)

O equipamento utilizado para realizacdo das medidas apresentadas neste

trabalho ndo possui resolucéo suficiente para separar as estruturas originarias dos niveis

Si 2pl/2 e S 2p3/2. Como ndo houve necessidade da andlise dessas estruturas
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separadamente, a diferenca de energia dos elétrons 2p do Si ndo foi levada em
consideracao nos gjustes realizados para o pico Si 2p.

A figura 3.10 mostra o gjuste obtido para a amostra SPE 2 ap0s o recozimento.
As informacdes sobre os picos de gjuste, para 0 melhor guste obtido, encontram-se na
Tabelall
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Fig. 3.10: Ajuste de forma de linha para o espectro de fotoemissdo do siliceto formado apds

1350 1356 1362

recozimento. A subtracéo dos elétrons de fundo foi realizada pelo método de Shirley. A linha mais clara

representa a soma das curvas de ajuste.

Tabela Il: Valores obtidos do ajuste de forma de linha referente & figura 3.10. A comparacéo da
posicado do pico 3 como valor obtido natabela | (pico2) mostra que ndo ocorre deslocamento quimico do

nivel S 2p apds a formacgédo do siliceto deferro.

Pico Posicéo (eV) Area Origem
1 1361.1 6171.7 Perda por plasmons
de volume
2 1368.5 2419.2 Perda por plasmons
de superficie
3 1381.8 13875.1 S 2p
1389.7 4153.6 Fe3s
1392.4 529.8 Satélite S 2p (Al
Kasa)
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De Crescenzi et al.[24] realizando estudos de Espectroscopia de Elétrons por
Perda de Energias (EELS) em amostras de b-FeS» reportaram estruturas de perda por
plasmons a 20,5 eV. Dos valores da tabela |1, observa-se que o pico associado ao nivel
Si 2p ndo sofre deslocamento quimico apds a formagdo do siliceto e que o pico 1,
oriundo de perdas por plasmons de volume, esta deslocado de 20,7 eV do pico Si 2p, ao

qual esta associado., em concordancia com o valor apresentado em [24].

Comparando os espectros apresentados em 3.9 e 3.10, nota-se 0 surgimento, na
fig. 3.10, dos picos 2 e 4. O pico 2 é um pico de perdas de energia por plasmons de
superficie deslocado de 13,3 eV em relagcdo ao pico Si 2p, e 0 pico 4 € 0 pico
caracteristico do nivel Fe 3s. A observacao de que no espectro obtido para o substrato
(fig.3.9) ndo ha nenhuma estrutura relacionada a perdas por plasmons de superficie
poderia levar ainterpretacdo do pico 2, em 3.10, como sendo uma estrutura de perda por
plasmons de volume associada ao pico Fe 3s. Para eliminar duvida € interessante,
neste ponto, apresentar os gjustes realizados na regido Fe 3p do siliceto formado, fig.
3.11 (b).
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] 1:Fe3 1 20004 : i
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)
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1395 1400 1410 1420 1430 1440 1450 1395 1400 1410 1420 1430 1440
Energia Cinética (eV) Energia Cinetica(eV)

Fig.3.11: Ajuste de forma de linha para os espectros de (a) Fe metélico e (b) siliceto. Como

anteriormente os el étrons de fundo foram removidos pelo método de Shirley.

A fig. 3.11 (b) apresenta o espectro obtido na regido do nivel Fe 3p no siliceto,
indicada pelo pico 3. Observe que, dém do satélite, ndo ha estruturas localizadas a

energias cinéticas mais altas do que o pico Fe 3p, dessa forma ndo se pode afirmar que o
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pico 2, em 3.11 (b), tem origem em perdas de energia por plasmons de volume. Logo a
interpretacéo mais direta € a de uma estrutura de perdas por plasmons de superficie.

Plasmons de volume e plasmons de superficie sdo relacionados por w = w/C2,
onde w representa a frequéncia de oscilagdo dos plasmons de superficie e w, é
conhecida como fregiiéncia de plasmon de volume [58]. Observe quew € menor que wp,
Ou sgja, a energia que um fotoelétron perde por plasmons de superficie, ao vigar pelo
solido durante o processo de fotoemissdo, € menor que a perda por plasmons de volume.
Logo um pico de perdas por plasmon de superficie estara mais proximo, em escala de
energia cinética, do pico ao qual est4 associado do que um pico por perdas por plasmons
de volume. Com base nessas observacdes, o pico 2, em 3.10, foi interpretado como um
pico de perdas por plasmons de superficie associado ao pico S 2p. Além do fato que o
pico 2, em 3.10, esta muito pronunciado em relacdo ao pico Fe 3s para ser associado a
ele como plasmon de volume.

As Tabelas |1l e IV apresentam os valores obtidos dos gjustes referentes as
figuras 3.11 (@) e 3.11 (b), respectivamente. Observe a assimetriado pico 1 em (a) e 0

surgimento das estruturas 1 e 2 em (b).

Tabela I11: Valores obtidos do ajuste de forma de linha referente a figura 3.11 (a). O pico Fe 3p

teve que ser ajustado por uma curva assimétrica.

Pico Posicéo (eV) Area QA Origem
1 1428.9 17112.0 12.6 Fe3p
2 1439.5 1083.2 0.0 Satélite Fe 3p

Tabela IV: Valores obtidos do ajuste de forma de linha referente a figura 3.11 (b). Observe que

apods a formacgao do siliceto ocorre desvio quimico e diminuicdo da assimetria do pico Fe 3p em relacdo

ao Fe metalico.

Pico Posicéo (eV) Area QA Origem
Perda por
1 1406.9 3216.9 0.0 plasmons de
volume
Perda por
2 1416.2 117.3 0.0 plasmons de
superficie
1427.8 6698.9 4.0 Fe3p
4 1438.4 590.451 0.0 Satélite Fe 3p
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Nuamero de elétrons

Percebe-se que o pico Fe 3p no espectro obtido do filme de Fe metdico foi

gjustado por uma curva assimétrica (Q.A.= 12.6), enquanto o gjuste do pico referente a

mesma transi¢do no siliceto apresentou uma assimetria bem menor. E conhecido que um

aumento da densidade de estados no nivel de Fermi leva a um aumento na assimetria da

linha dos niveis de caroco (“core level”), dessa forma essa perda de assimetria é

interpretada como uma diminuicdo da densidade de estados do Fe no nivel de Fermi

[31,50], ou sga, o composto formado € menos metdlico do que o Fe. Além disso

observa-se também um deslocamento quimico de 1,1 eV em diregdo de menor energia

cinética . Nao foram encontrados na literatura dados a respeito de desvios quimicos da

transicdo Fe 3p para silicetos de ferro. Entretanto, desvios quimicos para a transi¢éo Fe

2p 3/2, também observados na amostra em discussdo e apresentados no inicio deste

capitulo (fig.3.7) foram reportados por Kinsiger et al [33] ao examinarem amostras b-

FeSi, por experimentos de fotoemissdo. Eles encontraram um desvio quimico de 0,4 eV

na diregdo de menores energias cinéticas para as linhas Fe 2p 3/2. A figura 3.12, a

Seguir, apresenta os gjustes realizados para a transicdo Fe 2p3/2 do filme de Fe (a) e do
sliceto (b). Os dados obtidos do gjuste estéo apresentados nas tabelas V e VI
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Fig. 3.12: Ajuste de forma de linha para o espectro obtido para (a) o filme de Fe e para (b) o

siliceto. Repare que em (a) 0 ajuste exigiu uma linha bem assimétrica, enquanto em (b) ndo houve

necessidade de assimetria.
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Tab.V: Valores obtidos do ajuste de forma de linha para o filme de Fe, fig. 3.12 (a).

Pico Posicéo (eV) Area Q.A. Origem
1 773.9 106281.0 15.2 Fe2p 3/2
Satélite Fe
2 783.5 - 0.0 2p3/2 (Al
Kaza)

Tab. VI: Valores obtidos do ajuste de forma de linha para o siliceto, fig. 3.12 (b).

Fico Posicéo (eV) Area QA. Origem
1 7734 44035.1 0.0 Fe?2p 3/2
2 783.6 4702.9 0.0 Satélite Fe

2p3/2

Observe que ocorre um desvio quimico de 0,5 eV na diregdo de menor energia
cinética para a transicéo Fe 2p3/2 do siliceto em relagdo ao Fe metdlico. Este valor et
em boa concordancia com o encontrado em [33]. Observe também que no siliceto o pico
Fe 2p3/2 foi gjustado por uma curva completamente simétrica, indicando a formacgéo de
um siliceto de ferro ndo metdlico, ou sgja, b-FeSi. A figura 3.13, permite uma melhor

visualizac8o dessas observacOes a0 comparar a curva de guste do siliceto com a do

filme de Fe.
1 . 1
L —es— Fe
g - —a2— Siliceto
3 L
P L
2
=1 -
o
St
— b-FesSi,
O SO Fe
T T T
766 770 780 790

Energia Cinética (eV)
Fig. 3.13: Figura compar ativa das curvas de ajuste para o filme de Fe e para o siliceto. Observe

a mudanca na forma de linha e o deslocamento ap6s a formacéo do siliceto




Como ja mencionado antes, algumas amostras tiveram seus espectros obtidos in-
situ, outras ex-situ e algumas nas duas situacBes. A amostra SPE 2, discutida até agora,

pertence a ultima categoria.

As comparagOes entre as medidas in-situ e ex-situ da amostra SPE 2, se
restringiram a regido das transicies Fe 2p 1/2 e Fe 2p 3/2, que estdo no intervalo, em
escala de energia cinética, de 660 —760 eV. Os espectros ex-situ no intervalo de energia
entre 1150 a 1500 eV, em escala de energia cinética, para a amostra SPE 2, ndo foram
obtidos. As Unicas comparagdes possiveis entre medidas in-situ e ex-situ, para essa
amostra, sdo dos picos referentes as transicdes Fe 2pl/2 e Fe 2p3/2. Em geral ndo se
espera, de situagdes como essa, que as medidas in-situ e ex-situ apresentem resultados
conflitantes, ja que se trata da mesma amostra estudada pelo mesmo método. De fato, as
analises de forma de linha das medidas ex-situ apresentaram as mesmas caracteristicas

das medidas in-situ.

Antes de apresentar e discutir a comparacdo entre os resultados de quantificacdo
obtidos das medidas in-situ com os obtidos das medidas ex-situ € importante relatar que,
as amostras ficaram em contato com o ar por tempo suficiente para que ocorresse
oxidacdo de sua superficie, surgindo entdo a necessidade de uma etapa de “ Sputtering”,
preliminar aos experimentos de fotoemissdo. As amostras foram entdo submetidas a
“Sputtering” com feixe de Ar* de 1,5 KeV por 1 hora, o que reduziu consideravel mente
a camada de Oxido que se formou sobre as amostras, mas ndo foi suficiente para
remové-la completamente, como se pode ver na figura 3.14, que apresenta alguns dos

espectros de XPS obtidos antes e apds o0 “ Sputtering”.
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Fig. 3.14 Espectros obtidos antes e depois do “ Sputtering”. Observe o decréscimo da

intensidade do pico O1s, o surgimento dos picos caracteristicos das varias transicdes de Fee S e o

desaparecimento do pico Cls.

A determinacdo da estequiometria do siliceto obtido foi realizada de acordo com
0 método descrito no capitulo 2, que determina a concentracéo relativa dos elementos

constituintes do material através da expressao

Ca_Sela (3.2)

Cs Sils

onde Ca () representa a concentragéo do elemento A (B), Sag) €l a (g) representam o

fator de sensibilidade atdmico e a area do pico A (B), respectivamente.

Para os estudos de quantificac8o das amostras apresentadas neste trabalho foram
utilizadas as éreas dos picos Fe3p e Si2p. Os vaores dos respectivos fatores de
sensibilidade foram obtidos do conhecido trabalho de Scofield [64].



A Tabela VII apresenta os valores obtidos da quantificacdo realizada nas
amostras SPE 1 e SPE 2 obtidos das medidas de XPS realizadas in-situ e ex-situ.

Tab. VII: Razao entre as concentracfes de S e Fe para as amostras crescidas por SPE e
analisadas por XPSin situ e ex situ. Observe que as medidas in-situ apresentam valores

maiores para as concentragdesrelativasde S e Fe.

AMOSTRA Cq/Cre
In situ Ex situ
SPE 2 (BHM 0207) 35 -
SPE 1 (BHM 0205) 3,2 19

Repare que ndo foi obtido nenhum valor para as medidas realizadas ex-situ para a
amostra SPE 2. O motivo é que nao foram obtidos espectros ex-situ na regido dos picos

caracteristicos das transicbes do Si.

Toda discusséo feita até aqui foi baseada nos espectros dbtidos para a amostra SPE
2 (BHM 0207), para qual foram comparados espectros do substrato de Si e do filme de
Fe metalico com espectros do siliceto obtido apds o tratamento térmico. Em resumo,

essas andlises permitiram observar que:

» Associados aos picos e Fe, no siliceto, existem picos de perda de energia

por plasmons de volume e superficie. O que ndo é observado no Fe metdlico;

» Para o Siliceto as perdas por plasmons de volume associados a transicéo Si

2p sdo maiores do que no S puro;
» Os picos caracteristicos das transi¢cdes Fe 2p3/2 e Fe 3p, observados para o
sliceto, sofrem um desdocamento quimico de 05 eV e 11 eV,

respectivamente, em relacdo aos picos observados para o Fe metélico.

» O picode S 2p ndo sofre nenhum deslocamento quimico;
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» Os picos referentes as transicoes Fe 2p 3/2 e Fe 3p sdo assimétricos no Fe
metdlico mas pouco ou nada assmétricos no siliceto, o que indica a

formacdo de um siliceto ndo metdlico;

» Os resultados de quantificacdo das medidas in-situ apresentam proporcao
Si:Fe maior que a esperada.

Essas comparagdes indicam fortemente que o siliceto formado nessa amostraé€ o b-
FeS».

Os gjustes de forma de linha realizados para o restante das amostras permitem que
todas as observagdes e conclusdes apresentadas até aqui para a amostra SPE 2 sgjam
estendidos para a amostra SPE 1 e de toda discussdo realizada até agora, ndo ha davidas
gue o siliceto formado nessas amostras € b-FeS,. Mas apesar disso a propor¢éo Si:Fe
encontrada das medidas in-situ ndo foi de 2:1. Somente as medidas ex-situ, apos erosdo

por “sputtering” apresentaram valor proximo do esperado.

Assm como as amostras SPE 1 e 2, as amostras RDE 5, 7 e 8 também foram
submetidas a experimentos de XPS in-situ e ex-situ e em todas elas os espectros foram
coletados e analisados de forma semelhante & amostra SPE 2 identificando o siliceto
formado nas amostras RDE 7 e 8 como b-FeS». A amostra RDE 5 apresentou algumas
caracteristicas diferentes das analisadas até agui e sera tratada em separado nas péginas
gque se seguem. Os resultados de quantificacdo das amostras preparadas por RDE
também apresentam valores de proporcéo Si:Fe diferentes de 2:1 para medidas de XPS

realizadas in-situ. Tais valores sdo apresentados na Tabela V1|



Tab. VIII: Razdo entre as concentracdes de S e Fe para as amostras crescidas por RDE e
analisadas por XPSin situ e ex situ. Observe que assim como para as amostras preparadas por SPE as

medidas in-situ apresentam val ores maiores para as concentracoesrelativasde S e Fe.

AMOSTRA Cq/Cre
In-situ Ex-situ
RDE 5 2,1 18
RDE 7 2,7 2,0
RDE 8 3,2 2,3

Lembrando que antes da redlizacdo das medidas ex-situ as amostras foram
submetidas a “Sputtering”, pode-se concluir que as amostras apresentam um
enriquecimento de Si na sua superficie, indicando que durante o tratamento térmico,
independente da técnica de preparo, se a RDE ou a SPE, ocorre um acimulo de Si na
superficie da amostra. Este fato sugere uma indicacéo da migracdo de atomos de S
durante a formagdo do siliceto. Fendmeno também observado por Armelao et al [29] ao
estudar amostras de b-FeS crescidas por Epitaxia de Deposicdo Reativa Assistida por
Feixe de lons (RDE-IBAD).

Como citado anteriormente a amostra RDE 5 apresentou caracteristicas
diferentes das discutidas até aqui e, como pode ser percebido, tal amostra ndo foi
classificada como b-FeS, . A seguir sdo apresentados alguns dos espectros obtidos para

€ssa amostra e seus respectivos gjustes de forma de linha. Na seqiiéncia seréo discutidos
o0s resultados obtidos desses gjustes.

Assim como antes, também foram coletados espectros do substrato que deu
origem a essa amostra. Como nada de novo foi observado em relacdo ao que ja foi
discutido para a amostra SPE 2 (Fig.3.1) ndo € necess&rio apresenta-los. A fig. 3.15
mostra o espectro obtido para o siliceto recém formado logo apds término da deposicéo
de 200 A de Fe sobre substrato mantido a 700 °C. Os picos 1,3 e 4 sdo estruturas por
perdas de energia por plasmons, associadas aos picos S 2s, S 2p e Fe 3p,
respectivamente. Os picos 2 e 5 sdo satélites excitados pela radiacdo Al Kas 4, relativos

aos picos Si 2p e Fe 3p respectivamente.
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Fig.3.15: Espectro da amostra RDE 5 logo ap6s o término do recozimento para formacéo do

siliceto. Os picos 1,3 e 4 sdo estruturas por perda de energia por plasmons, os picos 2 e 5 sdo satélites

excitados pela radiacéo AlKas 4.

A figura 3.16 apresenta o gjuste de forma de linha obtido para a regido dos picos
caracteristicos dos niveis Si 2p e Fe 3s. Os valores obtidos desses gustes estdo

apresentados rna Tabela IX.
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Fig.3.16: Ajuste de forma de linha para a regiao dos picos caracteristicos das transicbes S 2p
(pico 3) e Fe 3s (pico 4). Os picos 3 e 4 foram ajustados por linhas assimétricas e os elétrons de fundo

foram subtraidos pelo método de Shirley. A linha mais clara representa a soma dos picos de ajuste.



Tab.IX: Valores obtidos para os ajustes de forma de linha apresentados na fig. 3.16.

Pico Posicéo (eV) Area Q.A. Origem
Perdas por
1 1360.3 3043.6 0.0 plasmons de
volume.
Perdas por
2 1367.3 1622.1 0.0 plasmons de
superficie.
1382.1 9733.5 5.6 S2p
4 1390.0 3591.7 10.6 Fe3s
1390.8 546.2 0.0 Satélite Fe 3s
(A| Ka 3,4)

NuUmero de elétrons

A figura 3.17 apresenta os gjustes de forma de linha obtidos para a regido do
pico caracteristico do nivel Fe 3p e os valores obtidos desses gjustes sdo apresentados na
tabela X.
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Fig.3.17: Ajuste de forma de linha para a regido do pico caracteristico da transicdo Fe 3p.

Observe que ndo ha picos por perdas de plasmons de superficie.
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Tab.X: Valores obtidos para os ajustes de forma de linha na regi&o dos picos caracteristicos da

transicdo Fe 3p. Assim como para 0s outros picos do espectro, 0 ajuste do pico Fe 3p exigiu uma linha

assimétrica
Pico Posicéo Area Q.A. Origem
Perda por
1 1406.8 2476.6 0.0 plasmons de
volume
2 1428.1 9643.6 10.6 Fe3p
3 1437.5 1456.8 0.0 Satélite Fe 3p
(Al Kasza)

As andlises apresentadas nestas Ultimas figuras e sintetizadas nas respectivas
tabelas, levantam as principais diferencas entre a amostra RDE 5 e as amostras SPE 1,
SPE 2, RDE 7 e RDE 8. Na amostra RDE 5 n&o foram observados picos de perdas por
plasmons de superficie associados ao pico Fe 3p, e os picos de Fe e Si foram gjustados
por curvas assimétricas, o que indica a formacdo de um siliceto de carater metalico. Esta
tltima informagdo somada aos resultados da quantificagdo, apresentados na tab. VII|
(Si:Fe- 2:1), indicam, em principio, que o siliceto formado nessa amostra pode ser 0 a -
FeS,. Mas isso é muito pouco provavel pois afase a € afase de atas temperaturas do
FeS,, sendo a temperatura de transicdo (» 950 °C) muito maior do que a atingida na
producdo da amostra RDE 5. Como durante a formac&o do siliceto ocorre a migragéo de
aomos de Si em direcdo a superficie, é razodvel supor a formacdo de um siliceto
metalico com proporcao Si: Fe menor que 2:1 e com sua superficie enriquecida por Si.
Ta suposicdo aponta para o e - FeS, outro siliceto de ferro de cardter metdlico[44] e

gue apresenta 0s mesmos desvios quimicos que o b-FeS» [33].

Foram apresentados e discutidos até agora os resultados das amostras que
tiveram espectros coletados in-situ e ex-situ. O restante, que teve seus espectros de XPS
obtidos apenas ex-situ, apresenta resultados semelhantes aos ja discutidos e de acordo
com os critérios de assimetria e estequiometria, algumas foram classificadas como e-
FeS, outras como b-FeS, e uma amostra (RDE1) foi identificada como FesS. A
Tabela X| apresenta os resultados da determinacdo da estequiometria e da andlise de

forma da linha retirados dos experimentos de X PS de todas as amostras produzidas.
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Tab. XI: Classificagdo das amostras em funcéo da estequiometria encontrada e da forma das

curvas de ajuste para os diver sos picos.

Amostra | Temp. Sub. | Recozimento Cs/Cre Sliceto |Assimetria
(C) Temp.(C)/tempo Insitu | Exsitu
SPE1 T amb. 700/ h 3,2 19 b-FeS» N&o
SPE 2 T amb 800/2h 35 - b-FeS, N&o
RDE 1 400 400/2h - 0,3 FesS Sm
RDE 2 500 - - 0,7 e-FeS Sm
RDE 3 500 500/2h - 1,4 e-FeS Sm
RDE 4 600 600/2h - 1,3 e-FeS Sm
RDE 5 700 - 21 1,8 e-FeS Sm
RDE 6 700 700/1h - 2,5 b-FeS; N30
RDE 7 700 700/2h 24 2,0 b-FeS» N&o
RDE 8 800 800/2h 3,2 2,3 b-FeS> Nao
RDE 9 700 700/2h - 2,1 b-FeS, Nao

Observa-se que as amostras b-FeS, sdo aguelas que foram submetidas a
tratamento térmico T > 700 °C sofrendo recozimento por pelo menos 1h. Em todas as
amostras, sem excecao, verifica-se a presenca de Si na superficie, mesmo que em
proporcdes ndo estequiométricas, ou sgja, em todas elas ocorreu a migragdo de d&omos
de Si em direcéo & superficie. Temperaturas entre 500 e 600 °C n&o sio capazes de
formar b-FeS, mas sdo suficientes para formar e-FeS. O aumento de temperatura
favorece o mecanismo de migracdo de &omos de Si aumentando a “oferta’ desses
aomos mas ndo necessariamente proporcionando as condicdes para formacdo do
b-FeS», como pode ser verificado a0 comparar as amostras RDE 5, RDE 6 e RDE 7,
crescidas sob 0 mesmo regime, alterando apenas o tempo de recozimento. A amostra
RDE 5 nédo sofreu recozimento, a amostra RDE 6 foi recozida por 1 hora e amostra
RDE 7 por 2 horas e resultaram em e-FeS, b-FeS, e b-FeS,, respectivamente,
deixando claro que o recozimento € fundamental para formacéo do b-FeS» e que o
intervalo entre 700 e 800 °C é o mais adequado para produczo da fase semicondutora

b-FeS, com menor esforco térmico.




Outro aspecto interessante observado de todas essas analises esta relacionado
aons picos que caracterizam as perdas por plasmons de volume associados aos picos
referentes as transicbes S 2p e Fe3p. Observouse que a perda de energia por plasmons
de volume para as amostras e-FeS é ligeiramente maior que nas amostras b-FeS,. A

tabela abaixo apresenta os val ores médios observados para essas perdas.

Tabela XII Comparacao das perdas por plasmons de volume entre amostras b-FeS, e eFeS.

Perdas associadas aos picos | Perdas associadas aos picos
S 2p Fe 3p
b-FeS» (20,9+0,5) ev (22+1)ev
e-FeS (21,6 +04) eV (23+1) eV

Alguns estudos preliminares acerca das perdas por plasmons foram realizados e
apresentam uma discussao interessante, a saber.

A freguiéncia de oscilacéo de plasmons para um metal € dada pela relacéo

w, = T (3.4)

onde n representa a densidade de elétrons livres e m" representa a massa efetiva do
elétron livre. Para um semicondutor € necessario levar em consideracéo a estrutura de
bandas, o que introduz um fator f, que representa a for¢a de oscilador de cada elétron de
valéncia quando excitados ao nivel da mais baixo banda de conducédo [68]. Dessa forma
afregliéncia de plasmons para um semicondutor, representada por w5, é expressa por:

& n'e’

w, =gf
e,m

II(B:ID—‘

(35)

Q

onde n’ é a densidade de elétrons na banda de valéncia, m é amassa do elétrone f é a
forca de oscilador.




O que se espera de uma situacdo como esta, onde se compara dois compostos
binérios diferentes formados dos mesmos elementos, é que a densidade n, de eletrons na
Er, para 0 composto metdlico seja maior que a densidade n' no topo da banda de
valéncia, para 0 composto semicondutor. E de fato as andlises de simetria confirmam
isso. Logo ndo € tdo surpreendente assim que as perdas por plasmons para um
semicondutor sejam menores que para um metal, confirmando os dados apresentados na
Tab. X1. Como ndo foi realizada uma investigacdo aprofundada sobre 0 assunto a Unica
coisa que se pode dizer a respeito i fator f em relagdo a esses deslocamentos de
plasmons € que f € tal que ele ndo altera a relacdo WSIO <W, . Mesmo assim esse fator
apresenta a possibilidade de se determinar 0 “gap” de um material semicondutor atraves
de experimentos de XPS. O fator f esta relacionado com a energia de “gap” do material
por[67,68]

2mE
e N @
ehn
Onde Eq4 € a energia de “gap” do material e doc € um elemento da matriz do dipolo
atébmico para a excitacdo do elétron de valéncia a0 mais baixo nivel da banda de

conducdo. Dessa forma é possivel expressar a energia de plasmon Ep, por:

ae?Egn'(j%
= ||
0o g

(3.7)

Ou sgja € possivel relacionar a energia de “gap” do material com perdas de energia por

plasmons.

Estudos futuros pretendem investigar a possibilidade acima descrita assm como

a producdo de silicetos de Fe no intervalos de temperaturas entre 700 e 800 °C, que é

onde ocorrem as reacOes que dao origem ao b-FeSi».



3.2 Andlise por Espectroscopia M 6ssbauer

Embora as informagdes obtidas dos experimentos de XPS sgjam valiosas e
importantes para o entendimento do mecanismo de formag&o de silicetos de ferro, elas
se restringem as primeiras camadas atdmicas do material, ja que em um experimento de
XPS a profundidade de amostragem é de aproximadamente 20 A [50,51,54]. Para
informacBes sobre camadas mais profundas do meterial outras técnicas de andlise
diferentes de XPS sdo necessdrias. Espectroscopia Mossbauer de Elétrons de
Conversdo, conhecida pela sigla inglesa CEMS, permite que se obtenha informagtes
sobre a estrutura cristalina assim como da concentracdo relativa de fases a uma
profundidade de até 1000 A abaixo da superficie do materia [53], desde que o materia
atenda as condicdes de ocorréncia do efeito Mosshauer. Dessa forma o uso de
Espectroscopia Méssbauer se faz extremamente adequado a este trabaho, ja que as

amostras em questdo sdo de compostos de Fe.

Os experimentos foram realizados em um espectrdbmetro convenciona de
aceleracdo constante. Foi utilizada uma fonte de ®’Co em uma matriz de Rh para
obtencéo de raios g com 14,4 KeV da transicdo I1= 3/2 para E1/2 do °’Fe, onde |

representa o spin nuclear.

A figura 3.18 apresenta espectros tipicos dos silicetos obtidos neste trabalho.
Foram gjustados dubletos devido a interacdo do gradiente de campo elétrico Vzz =
22V[?Z com o quadrupolo nuclear (eQ) no estado excitado | = 3/2. A interacdo
hiperfina quadrupolar neste caso é dada por

(39)

Onde h = (Vix— Viy)(Vz) ™ € 0 parmetro de assimetria[52].
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Fig. 3.18: Espectros Mdssbauer caracteristicos de amostraseFeS e b-FeS,

O processo de guste foi readlizado de acordo com o método ndo linear de
minimos quadrados do pacote computacional NORMOS desenvolvido por Brand [70].
Os valores de desvio isomérico (d;s) e interagcdo quadrupolar (Dgs) parab-FeS» e e-FeS
ja estdo bem estabelecidos na literatura[71] e foram mantidos fixos durante o processo
de gjuste, deixando livres apenas as &reas das componentes individuais. Os espectros
das amostras b-FeS; foram gustados pela superposicdo de dois dubletos por causa da
estrutura ortorrémbica do b-FeS, que apresenta 2 sitios para o0 &omo de Fe [46] e
consequentemente dois valores ndo idénticos para a interacdo quadrupolar. Estruturas
devidas a interacdo dipolar magnética (Efeito Zeeman nuclear) ndo sdo observadas para
e-FeS e b-FeS». Todos espectros obtidos dos experimentos M éssbauer estdo agrupados
por método de crescimento e apresentados em ordem crescente de temperatura na figura
3.19. A Tabela XIl1 apresenta os valores de desvio isomérico e de interagdo quadrupolar

utilizados nos gjustes.

Tab. XIII: Valores dos parametros Mosshauer utilizados nos ajustes. O desvio isomérico ds foi tomado
emrelacdo aoa-Fe.

Fase dis (mm/s) Dos (mm/s)

b-FeS; Fe +0,076 +0,525
Fey - 0,091 - 0,315

e-FeS +0,490 +0,270
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Fig.3.19: Espectros Mdssbauer obtidos para as amostras a que este trabalho se refere. Observe a

evolucdo do b-FeSi; com a alteragao do tratamento térmico.

Assim, o reconhecimento das fases obtidas através dos espectros Mdssbauer das
amostras deste trabalho fica bastante facilitado. Em aguns casos o guste teve que ser

feito pela superposicdo das linhas caracteristicas das duas fases, indicando uma mistura.



Como é visto da figura 3.19 os espectros RDE 1 e 2, foram agjustados de forma difererte
dos demais. Tais espectros apresentam estruturas associadas a interacdo dipolar
magnética, indicando a presenca de um composto diferente de e-FeS e b-FeS,. Dos
gjustes realizados na amostras RDE 1 e 2 para a linha de interacdo dipolar magnética
foram obtidos dis= 0,26 ecampoH =20,4+ 0,4 T, paraaamostraRDE 1 ed;s=0,25e
campo H = 19,7 + 0,3 T para a amostra RDE 2, que s0 os valores de desvio isomérico
e campo magnético proprios do FesS [72,73]. Na escala de velocidades usadas ndo é
possivel a visualizacdo da primeira nem da uUltima linha do sexteto. Observe que o
perfeito guste desses espectros sO foi alcancado pela superposicdo da linhas
caracteristica do e-FeS e Fe;S indicando que as amostras RDE 1 e 2 séo na verdade
compostas de misturas desses dois slicetos. Essa informagdo € extremamente
interessante porque mostra que a 400 °C se forma e-FeS, diferentemente do que é
apontado das medidas de XPS, que sugeriram que na superficie existe apenas FesS. As
concentragdes relativas dos silicetos e-FeS e b-FeS, foram obtidas através das &reas
relativas de cada curva de gjuste e sdo apresentadas na Tabela X1V, que traz também as

condic¢oes térmicas em gque cada amostrafoi produzida.

Tab. XIV: Valores de concentracéo das fases Fe;Si,eFeS e b-FeS, obtidos por CEMS

Amostra FesS(%) | e-FeS (%) | b-FeS, (%) | Tsub. (°C) | T recoz.(°C)
RDE 1 46 54 - 400 400 (2h)
RDE 2 31 69 - 500 -
RDE 3 - 100 - 500 500 (2h)
RDE 4 - 97 3 600 600 (2h)
RDE 5 - 85 15 700 -
RDE 6 - 15 85 700 700 (1h)
RDE 7 - - 100 700 700 (2h)
RDE 8 - - 100 800 800 (2h)
SPE 1 - 25 75 Ambiente 700 (2h)
SPE 2 - - 100 Ambiente | 800 (2h)
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Os dados da Tabela X1V mostram diferencas entre as técnicas de crescimento
utilizadas, ndo reveladas pelas medidas de XPS. Em SPE a reacéo de Fe com S para
formacdo do sliceto ocorre durante o recozimento pela migracdo, induzida pelo
aquecimento, de atomos de Si através do Filme de Fe metdlico, como inferido das
medidas XPS.

Em RDE o recozimento € o determinante na formac&o do b-FeS,, como observado
da comparacdo entre 0s espectros Mdssbauer das amostras RDE 5, 6 e 7. Diferente de
SPE, em RDE areagdo de Fe com Si ocorre durante a deposi¢aéo do filme de Fe, como
pode ser visto dos espectros RDE 2 e RDE 5, onde nenhum recozimento foi necessario
para formagdo de siliceto. Ou sgja, em RDE os atomos de Fe sdo depositados em uma
superficie favoravel a suareagdo com Si, formando camadas de siliceto. Dessa forma os
atomos de Fe permanecem em uma condi¢cdo termodindmica bem mais favorével a
reacdo com o Si que migra, induzido pelo recozimento, através de um filme de siliceto,
a0 invés de um filme de Fe metdlico como ocorre em SPE. Isto fica claro dos dados da
tabela XV, onde em amostras crescidas por RDE o b-FeS, se forma entre 600°C e
700°C enquanto em amostras preparadas por SPE a formacdo da fase semicondutora
ocorre entre 700°C e 800°C. A segiiéncia de espectros RDE 5, 6 e 7 sugere ainda que
e-FeS se forme primeiro e que, criadas as condigdes termodinamicas adequadas ocorra
atransformacdo em b-FeS,..

As informagdes a respeito de RDE, discutidas acima podem ser sintetizadas nas

figuras 3.20 e 3.21 que seguem, construidas a partir dos resultados da Tabela XIV.
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Fig. 3.20: Percentual de fases obtidas para amostras preparadas por RDE em funcéo da
temperatura de recozimento. Para construcéo desse diagrama foram consideradas somente amostras

submetidas a recozimento por duas horas.
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Fig.3.21: Percentual das fases emfungao do tempo de recozimento para amostras crescidas por

RDE com substrato mantido a 700 °C durante a deposicéo do filme de Fe.

Uma constatacdo interessante € feita ao se comparar 0s espectros M éssbauer das
amostras RDE 7 e RDE 9. Ambas crescidas por RDE com Tag= 700 °C e recozimento a
700 °C por 2 h. A Unica diferenca foi a orientacdo cristalogréfica do substrato. Para a
amostra 9, crescida utilizando o Si (100), a transformagdo em b-FeS, ndo foi completa

como o observado paraaamostra 7 que teve 0 Si (111) como substrato (ver fig. 3.22).
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Fig. 3.22 Comparacéo entre os espectros Mdéssbauer obtidos para as amostras RDE 7 e 9.

Observe que para a amostra 9 crescida sobre substrato S (100) a formagéo de b-FeS, ndo foi completa.
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2.3 Discussdes finais

Os experimentos Mossbauer revelaram que ocorrem misturas de fases. Foram
realizadas tentativas de identificar essas misturas atraves dos resultados de XPS. Para
isso foram redlizados gjustes de forma de linha, onde os picos experimentais foram
considerados como sendo o resultado da superposi¢ao de curvas caracteristicas das duas
fases. Durante tais gjustes apenas as posi¢des dos picos foram mantidas fixas, pois como
jafoi verificado, e-FeS e b-FeS, apresentam desvios quimicos iguais em relagdo ao Fe
metalico, ou sgja picos dos dois compostos ocupam a mesma posicdo. Nenhum sucesso
foi obtido nessa tarefa, 0 gjuste sO foi possivel através de um pico negativo, 0 que ndo
tem nenhum significado fisico, sd revela que esse pico é desnecessario e que as misturas

aqual nos referimos ndo podem ser identificadas por XPS.

Embora as medidas de XPS ndo identifiguem as misturas FesS + e-FeS e
b-FeS, + e-FeS, elas revelaram que ocorre migracdo excessiva de domos de Si para a
superficie da amostra. As medidas Méssbauer, por sua vez, sugerem gque e-FeS se
forme através da transformacdo do FesS(espectros RDE 1,2 e 3) e que b-FeS, se forme
pela transformacéo de e-FeS (espectros RDE 5,6 e 7). Em ambos o0s casos a
transformacdo se da mediante o aumento da temperatura e/ou periodo de recozimento da
amostra. Ou sgja, e-FeS surge da transformagédo do Fe;S. Uma vez formado o e-FeS o
aumento do tratamento térmico transforma-o em b-FeS,. Esse quadro sugere que o
aumento da temperatura e/ou do periodo de recozimento além de aumentar a “oferta’ de
Si na superficie da amostra, crie as condic¢fes necessarias para que essas transformacoes
ocorram. Sendo assim as fases estéo distribuidas a0 longo da espessura do filme,
explicando porque as medidas de XPS n&o detectaram as misturas, ja que a
profundidade de amostragem dessa técnica & aproximadamente 50 vezes menor que a

obtida por Espectroscopia M Gssbaver.

Uma técnica adequada a visualizacgo da distribuicdo de fases é a Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (TEM), e estudos por TEM das amostras deste trabalho ja
estdo em andamerto. Além disso vae ressatar que estudos por Difracdo de Raios-X
(XRD) estéo sendo agendados.
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Conclusbes

Filmes de b-FeS; e e-FeS foram preparados por RDE e SPE sob diversos

regimes térmicos. As amostras foram investigadas por Espectroscopia de Fotoelétrons
de Raios X (XPS) e por Espectroscopia M ésshauer de Elétrons de Converséo (CEMYS).

As diferentes densidades de estados no nivel de Fermi sdo as principais
responsaveis pelas diferentes caracteristicas apresentadas por esses silicetos em medidas
de fotoemissdo( XPS). As amostras b-FeS, tiveram seus espectros gjustados por linhas

simétricas, como era de se esperar por se tratar de um composto semicondutor, ao passo

gue os espectros das amostras €-FeS foram gjustados por picos assimétricos, o que

reflete sua natureza metdlica. Além disso foi observado que para o siliceto metdlico

e-FeS as perdas por plasmons de volume sdo ligeiramente maiores do que no siliceto
semicondutor. Tais caracteristicas podem ser usadas para estabelecer in-situ, através de
medidas de Espectroscopia de elétrons, a natureza do composto formado, uma vez que

ndo ha deslocamentos quimicos significativos que permitam distinguir os compostos

€-FeS eb-FeS.



A comparacéo entre os resultados de quantificacdo de medidas in-situ com
medidas ex-situ permitiu observar o enriquecimento por Si na superficie das amostras
indicando que a formagdo dos silicetos se da por difusdo de Si através de um filme de

Fe ou de um filme de siliceto, dependendo da técnica de crescimento utilizada.

A andlise por Espectroscopia MOssbauer, aém de se mostrar como o6tima

ferramenta na identificacdo do siliceto formado, revelou que em algumas amostras

formaram-se misturas dos silicetos FesSi + €-FeS e e-FeS + b-FeS», ao passo que as
medidas de X PS dessas amostras, informam que na superficie ndo existe mistura. Como
a profundidade de amostragem das medidas Mdssbauer é 50 vezes maior que em XPS

conclui- se que esses silicetos estéo distribuidos verticalmente ao longo da amostra.

Observa-se ainda que a formacéo de b-FeS, ocorre entre 700°C e 800°C para
SPE e entre 600°C e 700°C para RDE. Essa diferenca entre RDE e SPE esta associada
ao fato de que em SPE amigracdo de Si se d& através de um filme de Fe enquanto para
RDE ela ocorre através do siliceto, uma vez que em RDE a reacdo de Fe com Si ocorre

durante a deposi ¢&o.

Em resumo as informaces obtidas através dos estudos reaizados por
Espectroscopia de Fotoelétrons e Espectroscopia Méssbauer sugerem que b-FeS, se
forme a partir da transformagéo vertical do e-FeS, sendo o recozimento o diferencial
para que essa transformacdo ocorra por completo, ja que ele é o responsavel pelo
aumento da oferta de Si na superficie da amostra e por proporcionar as condicdes
termodinémicas necessdrias para que a reacao ocorra.

Como uma caracterizagcdo estrutural se faz necessaria, 0 emprego de
experimentos de Difragdo de Raios-X e de Microscopia Eletronica de Transmissao estéo
sendo providenciados. Pretende-se ainda estudar deslocamentos estruturais de silicetos
produzidos a partir do depdsito de filmes de Fe com espessuras diferentes da utilizada
neste trabalho.
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