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NANOESTRUTURAS DE VANADIO/SI(111)-7X7
ESTUDADAS POR MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO

Fernando Loureiro Stavale Junior
Junho/2009
Orientador: Carlos Alberto Achete
Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Superficies e filmes finos de compostos a base de vanadio, 6xidos e/ou silicetos,
apresentam cations de vanadio que podem assumir diferentes estados de valéncia e diversas
geometrias estruturais e por isso exibem grande variedade de propriedades e aplicacdes.
Nesta tese investigamos experimentalmente os primeiros estagios de formacao e crescimento
de nanoestruturas de vanadio sobre Si(111). Os filmes e nanoestruturas foram crescidos por
evaporacdo por feixe de elétrons em ultra alto vacuo seguido de tratamento térmico a
diferentes temperaturas (100K-1300K). As nanoestruturas foram investigadas por
Microscopia de Tunelamento (STM) in situ. Os resultados permitiram compreender o papel
desempenhado pela reconstrugdo do Si(111)-(7x7) no processo de adsorcdo e nucleacdo do
vanadio. As imagens de STM de experimentos realizados a diferentes coberturas de vanadio
e temperaturas mostram que nanoestruturas de vanadio auto-arranjadas sobre a reconstrucao
(7x7) podem ser crescidas neste sistema e que o tratamento térmico a 850K permite a
formacdo de nanocristais de VSi,. Os mecanismos de coalescéncia dos nanocristais de
siliceto de vanadio sdo discutidos e um modelo fenomenoldgico para o processo de formagao
da interface é proposto. Por fim, filmes ultrafinos de V,03; foram crescidos sobre Si(111)-
(7x7) apresentando uma morfologia de elevada area de superficie e grande quantidade de
defeitos. Essa morfologia e estrutura podem resultar num filme de elevada reatividade
quando comparado a filmes crescidos sobre substratos metalicos descritos na literatura e, por

isso, podem ser de grande interesse como catalisador modelo.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements for
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VANADIUM NANOSTRUCTURES ON SI(111)-7X7 SURFACE
STUDIED BY SCANNING TUNNELLING MICROSCOPY

Fernando Loureiro Stavale Junior
June/2009
Advisor: Carlos Alberto Achete
Department: Metallurgical and Materials Science Engineering

Surfaces and thin films of vanadium-based compounds, oxides and/or silicide, present
cations of vanadium which may take different valence states and various structural
geometries and therefore exhibit great variety of properties and applications. In this thesis
we have investigated experimentally the early stages of the growth and formation of
vanadium nanostructures on the Si(111) surface. The films and nanostructures have been
grown by electron beam evaporation in ultra high vacuum conditions followed by annealing
at different temperatures (100K-1300K). The nanostructures were investigated by means of
scanning tunnelling microscopy (STM) in situ. The experimental results allowed understand
the role of the (7x7) reconstruction on the adsorption and nucleation process. The STM
images shows vanadium-silicon nanostructures self-organized on the (7x7) reconstruction
and for annealing at 850K VSi, nanocrystals formation. The coalescence mechanisms of
these silicide nanocrystals are discussed and an empirical model for the interface formation
process is proposed. Finally, vanadium oxide (V.03) ultra thin films were grown on Si
(111)-(7x7). The vanadium oxide film morphology is marked by a high density of steps and
large amount of defects. This morphology and structure may result on a high reactivity film
compared to films grown on metal substrates hence may be of great interest as a model

catalyst.
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0 numero entre paréntesis indica a concentracdo dessas estruturas antes da deposicdo de 42
vanadio.
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Introducao

O progresso em fisica de superficies ¢ a forca motriz para o amplo desenvolvimento
tecnologico em dispositivos, Otica, instrumentagdo, sensores e diversas areas da industria
moderna. O atual sucesso de tecnologias em eletronica sé ¢ possivel a partir da compreensao
dos fendmenos e do desenvolvimento de técnicas de crescimento de filmes epitaxiais de
semicondutores, metais, dielétricos, e mais recentemente 6xidos metélicos e metal-organicos.
O estudo dos processos iniciais do crescimento de filmes ¢ fundamental para o design de
novos dispositivos e materiais, entre eles o desenvolvimento de sensores e catalisadores mais

eficientes.

Em particular, filmes e superficies de compostos de vanadio, 6xidos e/ou silicetos,
apresentam cations de vanadio que podem assumir diferentes estados de valéncia, de V™ até
V"™, e por isso exibem grande variedade de propriedades e aplicagdes. Os exemplos mais
proeminentes dos 6xidos de vanddio surgem na catdlise de hidrocarbonetos [1,2,3,4] e em
dispositivos optoeletronicos [5], e dos silicetos como materiais com alto ponto de fusdo
[6,7,8] e de alta resisténcia a corrosao [9]. O processo de formagdo de silicetos de vanadio
também ¢ interessante do ponto de vista da catdlise, principalmente, porque Oxidos de
vanadio suportados em silica sdo comumente empregados em processos que ocorrem a
temperaturas entre 500-900K, temperatura suficientemente elevada para difundir as espécies
e permitir a formagao de silicetos de vanadio que possivelmente desativam o catalisador

prematuramente.

Devido o rapido e prodigioso desenvolvimento da microscopia de tunelamento
(Scanning Tunnelling Microscopy) o estudo dos fendmenos fundamentais e iniciais de
formagdo e crescimento de filmes tem nos ultimos anos sido de grande interesse. Estudos
com esse enfoque tém permitindo compreender a estrutura e as propriedades fisicas de filmes
e nanoestruturas em geral, assim como propor novos sistemas nano-arranjados como nunca se
havia imaginado. Ainda assim existem sistemas e aspectos sobre o crescimento de

nanoestruturas em aberto na literatura que tém motivado um nimero crescente de estudos,
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artigos e teses utilizando microscopia de tunelamento na caracterizacdo de nanoestruturas, em

geral.

Esta tese ¢ dedicada a investigacdo experimental dos fatores que possam afetar os
primeiros estagios de formagdo e crescimento de nanoestruturas de vanadio sobre Si(111).
Nesse caso, ¢ particularmente interessante compreender o papel desempenhado pela
reconstru¢ao do Si(111)-(7x7) no processo de adsor¢do e nucleacao do vanadio depositado
assim como a reatividade do sistema em sitios especificos da superficie. Dessa forma esta

estd dividida da seguinte forma.

No capitulo 2 s3o indroduzidos alguns conceitos basicos sobre termodinamica de
superficies e os processos de adsor¢do e crescimento de filmes, seguida de uma revisao da
literatura sobre o sistema V-Si e a importancia de estudos envolvendo filmes ultrafinos de
6xidos de vanadio. No capitulo 3 sdo apresentados os métodos de produgdo e caracterizagao
das amostras assim como uma breve descricdo do principio fisico e de operagdo do
Microscopio de Tunelamento, principal técnica utilizada no desenvolvimento deste estudo.
No capitulo 4 os resultados sdo apresentados e discutidos em sec¢des. Na secdo 4.1 os dados
experimentais obtidos, aliados a calculos de primeiros principios utilizando teoria do
funcional de densidade (Density Functional Theory), permitiram propor os sitios de adsor¢ao
e os primeiros estdgios de reacdo da interface vanddio-silicio. Em seguida, na se¢do 4.2, a
partir de experimentos a diferentes coberturas de vanadio e temperaturas (300K-1000K) sao
propostos modelos de nucleagdo e crescimento de nanoestruturas de vanadio auto-arranjadas
sobre a reconstrucao ((7x7)). Na secdo 4.3 o aumento da cobertura de vanadio apds
tratamento térmico leva a formacado de nanocristais de VSi,. Evidencias dos mecanismos de
coalescéncia dos nanocristais de siliceto de vanadio puderam ser observadas por microscopia
de tunelamento e permitiram propor os mecanismos iniciais de formacdo da interface. Por
fim, na secdo 4.4, filmes ultrafinos de 6xido de vanaddio (V,0;) foram crescidos sobre
Si(111)-((7x7)) apresentando uma morfologia particular de elevada area de superficie e,
possivelmente, de grande reatividade. Estes filmes podem ser de grande interesse como
catalisadores modelo. No capitulo 5 uma conclusdo geral ¢ apresentada e algumas propostas

para trabalhos futuros sdo sugeridas.
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2.1 Superficies

Todo so6lido tem em suas extremidades superficies. No entanto, o modelo do sélido
infinito desconsiderando a presenca dessas superficies pode descrever muito bem muitas de
suas propriedades fisicas. Por isso, inicialmente as propriedades de transporte, magnéticas,
oticas, mecanicas e térmicas foram descritas tratando o sélido como constituido de atomos
que contribuem igualmente para essas propriedades. Entretanto, se tomamos um sistema de
baixa dimensionalidade como um filme ultrafino e/ou aglomerados ou nanoparticulas ¢
evidente que o numero, ou melhor, a percentagem de atomos com baixa coordenagdo ¢
significativa quando comparada com o numero total de atomos do material e por isso, suas
propriedades sdo fortemente afetadas pela estrutura e composi¢do da superficie. Por exemplo,
foi observado experimentalmente um menor ponto de fusdo para nanoparticulas de ouro [10 e

referéncias] do que para o material solido (bulk).

Os atomos de superficie e suas propriedades podem ser estudados somente por
técnicas sensiveis a superficie. Em condi¢cdes normais de temperatura e pressdo (CNTP) a
superficie de um so6lido pode ndo ser um modelo ideal para a caracterizacao por técnicas de
analise de superficie. Isto porque uma superficie limpa, recentemente preparada, ¢ em geral
extremamente reativa aos dtomos e moléculas do ambiente. Assim todo o tipo de adsor¢do
ocorrera na superficie e o objeto de interesse, sendo este a superficie recém preparada, estard
agora coberta por uma camada de material que ndo ¢ objeto do estudo. Por isso, em geral,
superficies sdo preparadas e estudadas em condi¢des especiais € bem controladas de
temperatura e pressdo. Existem essencialmente trés maneiras de se preparar superficies bem
ordenadas e livres de contaminantes: () por clivagem do material em ultra-alto vacuo (ultra
high vacuum — UHV); (b) por ciclos de bombardeamento com ions e tratamento térmico; e

(c) por crescimento de filmes, por exemplo, por epitaxia por feixe molecular.
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As superficies obtidas no laboratério ndo podem ser de fato as idealizadas no modelo
no que se refere a rugosidade ou o nivel de contaminacdo (ou pureza). Espera-se que uma
superficie real consista de um numero irregular de planos paralelos a superficie, degraus,
adatomos e vacancias. Dessa forma uma superficie ¢ formada por diversas irregularidades
que desempenham um papel importante na adsorcdo e difusdo de atomos e moléculas. No
caso de superficies de compostos, por exemplo, temos ainda a possibilidade de segregagao
superficial de espécies que apresentem menor energia livre de superficie expondo um plano

com uma concentragdo e geometria distinta do plano truncado esperado idealmente.

2.1.1 Superficies Ideais

2.1.1.1 Cinética e Superficies em Equilibrio

Uma superficie ideal pode ser gerada a partir de um cristal infinito removendo planos
atdomicos de uma das dire¢des cristalograficas obtendo-se assim uma superficie ideal. Dessa
forma a superficie ¢ terminada com os dtomos mantendo a mesma posi¢do que tinham no

solido infinito, isto é, a simetria de translacdo bidimensional do s6lido ¢ mantida.

As caracteristicas da superficie obtida por um dos métodos citados anteriormente, ou
mais precisamente a interface soélido-vacuo, depende fortemente de diversos processos
cinéticos que ocorrem a uma dada temperatura. Além do fator temperatura e natureza quimica
das espécies envolvidas os sitios atdmicos nos terragos, nos degraus, etc., também
desempenham um papel importante a difusdo, interdifusdo e as reagdes das espécies quimicas

adsorvidas nesta.

Os processos cinéticos também sdo influenciados pela morfologia e geometria da
superficie, como a presenca de contornos de grdo. A variagdo espacial da energia de
superficie define os sitios de adsor¢do e barreiras de difusdo para um dado 4&tomo em um sitio
especifico na superficie, assim como a probabilidade de adsor¢do, desor¢do e difusdo dos
atomos e moléculas a uma dada temperatura. No equilibrio, todos os processos de superficie
ocorrem a uma mesma taxa e em sentidos opostos, isto ¢ taxa de adsorcao igual a taxa de
desorcdo. O balanco das energias e da cinética dos processos de adsor¢do e desorcao,

formacao e diminui¢ao de aglomerados e ilhas ¢ dado por
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Tinicial _ e(—AE/KBT)
Tfinal ’

2.1)

onde Tinicial/Trinat = 1 (para r = densidade de aglomerados), € verdadeira para uma superficie
em equilibrio, taxa de forma¢do de aglomerados igual a taxa de diminuicdo dos mesmos, o
que significa dizer que a diferenga (variacdo) de energia entre o estado final e inicial do

sistema, AF , é nula.

Taxas de adsor¢cdo e desor¢do iguais, isto ¢, equilibrio, sdo incompativeis com o
crescimento de filmes ou nanoestruturas em geral. O crescimento de um cristal ¢ claramente
um fendmeno fora do equilibrio. Entretanto se consideramos o crescimento como proximo do
equilibrio, onde a temperatura do sistema ndo é excessivamente alta, podemos de modo geral
aplicar as relagdes termodinamicas no equilibrio para descrever o sistema e suas

transformagoes.
2.1.1.2 Relagdes Termodinamicas para Superficies

No equilibrio um sistema composto de N particulas de uma espécie quimica a

uma temperatura T e a pressdo P tem entalpia livre de Gibbs minima dada por
G =G(T,P,N) =F + PV,
(2.2)
onde F(T,V,N) ¢ a energia livre de Helmholtz dada por
F=U-ST.
(2.3)

A equacao 2.3 ¢ relacionada com a energia interna U(S,V,N) e a entropia S pela
transformagdo de Legendre. Pela 1° lei da termodinamica, dU = AQ — Aw; para AQ = TdS
e Aw = —PdV e considerando também que o numero de particulas ndo ¢ necessariamente
constante temos que a variacdo infinitesimal da energia interna do sistema pode ser escrita

como
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dU = TdS — PdV + udN
(2.4)

onde dN representa a variacdo do niimero de particulas com um reservatorio caracterizado

pelo potencial quimico g

Assim podemos dizer que o potencial termodindmico G (ou F) pode sofrer variacdes

infinitesimais considerando T, N e P (ou V) constante, de forma que
dG = —SdT + VdP + udN
(2.5)
ou
dF = —SdT — PdV + udN.
(2.6)

No equilibrio, F ¢ minimo para T, V e N constante ¢ G ¢ minimo para T, P e N

constante. Dessa forma o potencial quimico ¢ dado por

(2.;)

A diferenga entre os potenciais de Gibbs e Helmholtz é conhecida como potencial de
Kramer, e ¢ conveniente quando se estuda transformag¢des num sistema que ocorram a

temperatura, volume e potencial quimico constantes,
QO =F-G

(2.8)
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Assim uma variagao infinitesimal desse potencial resulta em,

dQ = dF — dG = —SdT — PdV + udN + TdS + VdP — Ndu =

= —SdT — PAV — Ndu + (SdT — VdP + Ndy)

(2.9)
Utilizando a equagdo de Gibbs-Duhem, ST — VdP + Ndu = 0, obtemos
dQ = —SdT — PdV — Ndu
(2.10)
Comparando dF com d() acima temos,
Q=F—uN
(2.11)

Essa ultima relacdo significa dizer que a energia livre de Gibbs, G, varia linearmente com o

numero de particulas,

(2.12)
onde = u (T,P).

No caso de uma interface abrupta que separa duas fases homogéneas, sélida e gasosa,
o potencial de Gibbs se modifica. A figura 2.1 ilustra uma interface de volume Vi, Vs e V,, e
densidade n; (= N;/Vi) e n; (= No/V,). O numero de particulas Ny depende do niimero de
particulas nas fases 1 e 2, entretanto no limite da interface abrupta, Ny—0, as condigdes de

contorno sdo definidas como
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V= Vl + Vz N
N = nlvl + n2V2 .
(2.13)

Assim considerando a aproximagdo de Landau e Lifshitz [11], e que as duas fases
estdo em equilibrio a pressdo P, pelo menos na superficie, temos o Grand potencial

termodinamico (potencial de Kramer) descrito como
Q = Qyolume + Lsuperficier
Qyolume = F — G = =PV,
Q = =PV + Qqyperficie = —P(V1 + V2) + Qqyperficies

(2.14)

onde o termo de superficie depende da area, A, da superficie dada por
'quperficie = YA.

(2.15)

.
>

4

Figura 2.1 — Densidade de particulas da fase sdlida (V), gasosa (V;) e na superficie (V) na dimensio

Z, perpendicular a interface.

Esse fator de proporcionalidade y pode ser descrito como a energia livre de superficie

que significa de fato um excesso de energia por unidade de area ou energia livre de superficie
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que tem origem quando a interface (superficie) ¢ criada. A quantidade ytambém pode ser
denominada tenséo de superficie Sendo o potencial quimico em ambas as fases 0 mesmo, no
limite da interface abrupta a energia de livre de Gibbs, G, ¢ nula, pois Ns—0. Assim, o termo

de superficie da energia livre de Helmholtz ¢ dado por

1:superficie = quperﬁ’cie = YA.
(2.16)

Uma varia¢do infinitesimal da energia livre de Helmholtz, como a equagdo 2.16
demonstra claramente, que y ¢ composto por duas contribuigdes fisicas extremamente
relevantes na compreensao de fendmenos tipicamente observados em superficies reais, como

em reconstrucdes de superficie,
dl:‘superﬁ’cie = ydA + Ady.
(2.17)

A energia livre de superficie contém duas contribuigdes fisicas diferentes. Na
expressao acima o primeiro termo refere-se ao aumento do numero de dtomos por unidade de
area numa superficie e o segundo termo o aumento das distancias interatdmicas para um

namero fixo de atomos.

De modo geral, a quantidade y pode descrever grande parte dos fendmenos
observados em superficies, pois esta se relaciona com todas as grandezas termodindmicas
envolvidas. Por isso o valor absoluto da energia livre de superficie dos s6lidos ¢ um problema
fundamentalmente importante. Apesar disso existem poucos dados experimentais confiaveis
na literatura desses valores para solidos. A determinagcdo de y depende da orientagao da
superficie (y = y(hkl), h,k,| sdo indices de Miller) e das ligagdes quimicas do material. E

conhecido na literatura que o valor absoluto de y ¢ da ordem de 1 J/m’.
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2.1.1.3 Nucleacdo e Crescimento de Filmes

O crescimento de filmes depende da geometria, morfologia e estrutura da superficie e
das espécies quimicas envolvidas. As estruturas formadas sdo determinadas por um balango
termodindmico e cinético do processo e por isso o filme resultante pode ndo ter

necessariamente a estrutura mais estavel.

Figura 2.2 — Tlustragdo da posi¢do dos atomos na superficie de um material, da morfologia e de

alguns processos elementares observados durante o crescimento epitaxial de filmes (veja texto).

Em geral, durante o crescimento do filme um equilibrio local deve ser satisfeito (por
exemplo, pela formagdo de estruturas metaestaveis). Altas temperaturas e baixas taxas de
deposicdo movem o sistema para proéximo do equilibrio, onde o crescimento ¢ governado pela
termodindmica do sistema, por outro lado baixas temperaturas e elevadas taxas de deposi¢ao
permitem que os processos cinéticos assumam um papel preponderante nas caracteristicas do
filme. O crescimento ocorre pela ativagdo de processos (veja figura 2.2) como: (1) adsorgéo;
(2) desorcao, (3) difusdo, (4) nucleagao, (5) aglomeragao ¢ (6) desaglomeragdo de atomos e
moléculas em ilhas e/ou degraus ou em outras estruturas morfoldgicas tipicamente
encontradas em superficies. Na figura 2.2 consideramos a face (111) de um cristal cubico de
face centrado contendo dois degraus monoatomicos. Existem muitos sitios atdmicos distintos
na superficie, conforme seu nimero de coordenagdo, representados na figura como (a)
atomos no terraco, (b) vacancia, (C) degrau e (d) quina. Cada transi¢do de um atomo

adsorvido para um sitio de diferente coordenagdo modifica o nimero de ligagdes insatisfeitas

10
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da superficie e por essa razao a energia do sistema. Esse processo esta fortemente associado

as barreiras de difusao para determinados sitios na superficie.

O crescimento de filmes ocorre via incorporacdo de novos atomos através da
agregacao de atomos que se difundem na superficie até encontrarem aglomerados estaveis.
Esse processo ¢ similar a nucleagdo em uma fase condensada de um gas supersaturado,
descrita pela teoria termodindmica de nucleacdo. Entretanto como os nucleos formados
assumem tamanhos nanoscOpicos ¢ necessaria uma teoria de nucleagcdo atomicista. J.
Venables [12,13] propds a teoria atualemente mais aceita para os primeiros estagios de
nucleacdo e crescimento de filmes chamada mean field rate equation theory. A metodologia
atomicista descreve com bastante sucesso as observagdes experimentais, entretanto para o
nosso enfoque a descricdo fenomenologica ¢ suficientemente interessante para se

compreender os resultados que serdo apresentados nesta tese.

Assim tomamos o caso da heteroepitaxia de uma camada depositada sobre um
substrato cristalino. Essa camada pode crescer segundo um dos modos ilustrados na figura
2.3. No modo Frank-van der Merwe [14,15], os atomos ou moléculas crescem camada por
camada de forma seqiiencial. Em contraste com o modo Volmer-Weber que leva a formagao
ilhas tridimensionais [14,15]. Um terceiro modo de crescimento é o conhecido por Stranski-
Krastanov [14,15] onde as primeiras monocamadas crescem como descritas para Frank-van
der Merwe, seguido do crescimento de ilhas tridimensionais que caracteriza o modo Volmer-
Weber. O modo Stranski-Krastanov de crescimento pode ser induzido por diversos fatores
em particular: (a) crescimento da primeira camada sob tensdo devido um descasamento da
rede; ou (b) uma diferenga de simetria ou orientagdo da primeira camada com relagdo ao

substrato.

11
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Figura 2.3 — Modos de crescimento de filmes: Frank-van der Merwe, Volmer-Weber ¢ Stranski-

Krastanov.

As variagdes locais da energia livre de superficie permitem distinguir entre esses
modos de crescimento. O modelo classico de nucleagdo [14], também chamado de Modelo de
Capilaridade, descreve os modos Frank-van der Merwe, Volmer-Weber e Stranski-Krastanov
de crescimento por argumentos energéticos simples. Durante o crescimento do filme a
variagdo de energia livre de Gibbs ocorre acompanhada da formagdo de um aglomerado de
atomos de raio r. O termo de superficie ¢ descrito em fun¢do do raio do aglomerado e da
energia livre de superficie, y. AGyoume € dado pela energia de formagao do aglomerado por
unidade de volume e AGgyperficie €nergia de superficie por unidade de area. Dessa forma
podemos distinguir os modos de crescimento a partir da variacdo das energias livre de

superficie do filme, do substrato e da interface.
— 3 2
AG = Cir AGvolume + Cor AGsuperficie
_ 3 2 2 2
AG = ¢11°AGyolume t C2F Yfilme TG Yinterface ~ 3T Ysubstrato’

(2.18)

onde ¢4, C,, € €3 sdo constantes que dependem do sistema substrato-filme.

12
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A partir da discussdo da variacdo da energia livre de superficie localmente podemos
distinguir de forma fenomenologica os modos de crescimento citados acima. Assim
considerando as quantidades definidas na equag¢dao 2.17 podemos descrever os modos

crescimento Volmer-Weber e Frank-van der Merw, por y e

substrato < yinterface + yfilme

Yubstrato = Yinterface T Vilmes T€SPECtivamente. Entretanto o modo Stranski-Krastanov ¢

mais complexo ja que é caracterizado por uma mudanga no balango das energias livre de
superficie (filme, interface e substrato) em fungdo do crescimento da primeira camada do

material, isto €, por y até o crescimento da primeira camada

substrato = Yinterface + Yfilme’

seguido de y <y para as camadas subseqiientes.

substrato interface + Yfilme

2.1.2 Superficies Reais
2.1.2.1 Reconstrucdes de Superficie

Um dos pontos fundamentais no estudo de superficies e da adsor¢do de espécies sobre
estas ¢ a caracterizagdo dos substratos do ponto de vista estrutural. A distor¢cdo da
configuragdo atomica da superficie em relagdo a estrutura truncada do sélido depende da
natureza das ligacdes quimicas presente no material. Para metais, em particular metais de
transicao, a formagao das superficies em ultra-alto vacuo depende do balango de mecanismos
de contragdo e expansdao da rede devido a presenca de ligacdes envolvendo elétrons de
orbitais d, que tendem a diminuir as distancias interatdmicas e ligagcdes envolvendo elétrons
de orbitais sp, mais delocalizados e assim expandindo a rede. Entretanto ha excegdes e esse
mecanismo dependende de cada caso. No caso de semicondutores tetragonais como o Si € o
Ge onde as ligagdes quimicas apresentam um carater fortemente direcional ¢ esperado que a
formacao da superficie seja drasticamente afetada pela quebra dessas ligagdes. Como ocorre
para as reconstrucdes do Si(111)-(2x1) e Si(100)-(2x1). Em contraste com a superficie do
GaAs(110) obtida por clivagem, pois esta tem a simetria de translagdo do sélido mantida pois
a c¢lula unitaria contém um cation ¢ um anion que mantém a neutralidade eletrostatica da
superficie [15]. Assim existem distintas for¢as motrizes de natureza eletrOnica-estrutural
capazes de manter ou reconstruir a superficie do material em relagdo ao plano truncado do
material sOlido (ex. deslocamento de Jahn-Teller, energia de Madelung, repulsdo de
Coulomb, balango entre tensdo de superficie e energia de superficie, etc). A figura 2.4 ilustra

alguns arranjos atdmicos possiveis na regido da superficie do sélido.

13
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Figura 2.4 — Tlustragdo esquematica do arranjo atdmico na regido da superficie. (a) formagdo de
dimeros (ex. Si(100) (2x1)), (b) remocao de colunas atdomicas (ex. Au(110) (1x2)) e (c) relaxacao da
superficie (ex. W(100) (1x1)).

As reconstrugdes de superficie, em particular a relaxacdo de superficies, seguem

alguns principios basicos discutidos por Duke et al [16], onde basicamente

A estrutura de superficie observada seré a estrutura de menor energia cineticamente

acessivel sob as condicGes de preparacao

Esse principio refere-se ao fato da superficie observada corresponder a um minimo de
energia livre local do sistema (ndo necessariamente global). Por isso diferentes reconstrugdes
sdo0 acessiveis e estaveis (ou meta-estaveis) sob determinadas condigdes de preparagao. Como
no caso de superficies de Si(111)-(2x1) preparadas por clivagem em ultra-alto vacuo e
Si(111) ((7x7)) preparadas por tratamento térmico a alta temperatura em ultra-alto vacuo,
onde ambas reconstrugdes sdo estdveis a temperatura ambiente. Para superficies de
semicondutores esse principio, € consistente com a minimizacdo da energia livre de
superficie, e pode ser descrito como; () a superficie tende a minimizar o nimero de ligacoes
insatisfeitas formando novas ligagdes; (b) a superficie tende a minimizar a interacdo

eletrostatica; e (c) a superficie tende a se tornar isolante ou semicondutora.

2.1.2.2 Reconstrucéo ((7x7)) do Si(111)

O silicio so6lido possui estrutura cristalina tipo diamante com uma rede de Bravais

cubica de face centrada (zinc-blende) contendo dois atomos base. A célula unitaria

14
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convencional, figura 2.5, contém 8 4tomos onde cada atomo tem coordena¢do 4 numa
configuragdo tetragonal com parametro de rede 0.543nm. Estes possuem ligacdes covalentes

e fortemente direcionais caracteristicas dos elementos do grupo IV.

Dentre as possiveis reconstrugcdes do Si(111) a superficie reconstruida ((7x7)) ¢ de
longe a mais utilizada como substrato no crescimento de nanoestruturas, em particular,
aquelas estudas por STM (veja figura 2.6). O modelo proposto por Takayanagni et al [17,18]
em meados dos anos 80 ¢é atualmente o mais aceito. Neste modelo, conhecido como DAS
(dimer-adatom-stacking fault) model, a célula unitaria da reconstrugao ((7x7)) é formada por;
(a) uma falha de empilhamento em uma das metades da célula unitaria; (b) um corner-hole
correspondente a um atomo faltante na segunda camada e uma ligacao insatisfeita na terceira
camada atomica no centro deste corner-hole; (c) nove dimeros nas fronteiras de cada metade
da célula unitaria; (d) 12 adatoms; e (e) 6 rest-atoms todos apresentando ligacdes

insatisfeitas.

Figura 2.5 — Tlustragdo estrutura tipo diamante (zinc-blende).

A figura 2.6 ilustra o DAS model, cada elemento da reconstrucdo e imagens da célula
unitaria por microscopia de tunelamento. E facil notar na figura 2.6b a presenca de uma
metade mais brilhante na célula unitaria. Como ilustra a figura 2.6 o brilho maior ocorre na
porcdo com falha de empilhamento devido uma maior densidade de estados nesta metade
resultante em parte de mecanismos de transferéncia de carga entre os rest-atoms e os adatoms

na presenga da falha de empilhamento.

A reconstrucdo ((7x7)) minimiza o nimero de ligacdes insatisfeitas pela formacao de
linhas de dimeros nas fronteiras da célula unitaria. A formagdo dos dimeros ¢

energeticamente mais favoraveis devido a relativamente baixa energia de formagao da falha
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de empilhamento e dos corner-holes (em compara¢do com outras possiveis reconstrugdes da
superficie do Si(111)). A reconstrugdo ocorre em parte via um mecanismo de buckling e
transferéncia de carga onde os 12 adatoms formados na reconstru¢ao passivam 36 ligagdes
insatisfeitas na primeira camada atomica. As ligacOes insatisfeitas remanescentes apds a
reconstru¢do sdo: 12 dos adatoms (na primeira camada), 6 dos rest-atoms (na segunda
camada) e 1 dentro do corner-hole (na terceira camada). A maior contribui¢do eletronica para
a banda ocupada de superficie tem origem nas ligagdes insatisfeitas dos rest-atoms e dos
atomos no corner-hole [15,19]. A banda desocupada de superficie tem maior contribuigdo das

ligacdes insatisfeitas dos adatoms.

Dimeros

corner-hole
adatom I

Saulted unfaulred
Figura 2.6 — (a) e (b) imagens de microscopia de tunelamento da superficie do Si(111)-((7x7))

mostrando degraus monoatdmicos dos estados desocupados e estados ocupados, respectivamente. No
detalhe imagens de alta resolucao para estados desocupados e estados ocupados (It= 1nA, U,mestra =

+1.2V, respectivamente) e DAS model indicando a posi¢do dos adatoms e rest-atoms, como indica (c).
(c) DAS model para reconstrugéo de superficie do Si(111)-(7x7). As por¢des faulted (F) e unfaulted

(UF) estao indicadas na figura.
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2.2  Metais sobre Si(111)-(7x7)

A superficie Si(111)-(7x7) apresenta uma estrutura complexa e por isso o estudo do
fendmeno de difusdo de atomos e moléculas sobre esta teve, somente recentemente, um
grande salto qualitativo-quantitativo. Esse progresso se deve a calculos ab initio e ao
desenvolvimento da microscopia de tunelamento. Diversos estudos tém sido realizados a fim
de determinar a difusdo de superficie das espécies adsorvidas tém sido desde entdo aplicados
a fim de determinar por célculos tedricos e experimentalmente a energia de ativacdo de

difusdo de superficie de metais sobre esse substrato.

A difusdo de um tunico atomo na superficie depende fortemente da estrutura da
superficie, como ¢ observado na difusdo anisotropica do Si sobre o Si(001)-(2x1) [20]. A
barreira de difusdo para um atomo adsorvido ¢ determinada pela natureza da intera¢do com a
superficie. Essa barreira depende das espécies quimicas envolvidas. O processo de difusdo e
formacdo de aglomerados [21] de diversos elementos, como Ti [22,23], Sn[24], Na [25,26],
Pb [27,28], Ag [29,30], Cr [31], Al, Ga, In [32], Y [33], Au[34] sobre o Si(111)-(7x7) t€ém

sido exaustivamente investigado pela comunidade de fisica de superficies.

Duas caracteristicas desempenham um papel preponderante na formacdo de
nanoaglomerados sobre Si(111)-(7x7); (a) a grande célula unitaria formada por duas por¢des
triangulares de lado 2.688nm; e (b) as barreiras de potencial formadas pelos dimeros nas
fronteiras destas sub-células unitarias. A primeira caracteristica permite que certo nimero de
atomos ou moléculas seja adsorvido no interior de uma das metades da célula unitaria. A
segunda caracteristica impede que estes difundam facilmente sobre a superficie mantendo os
adsorbatos, a principio, num minimo local de energia. A estabilidade desses
nanoaglomerados depende da temperatura e da natureza das ligagdes quimicas estabelecidas
entre estes e a superficie. Em geral, esse mecanismo explica o comportamento observado
para diferentes espécies quimicas adsorvidas sobre o Si(111)-(7x7). Na literatura ¢ possivel
encontrar trabalhos que reportam nanoaglomerados confinados em uma das metades da célula
unitaria do Si(111)-(7x7) como “aglomerados magicos” ou magic clusters [35], pois estes
quando formados, por exemplo, para o Ge[36,37,38,39,40], Mn[41,42,43,44], Co[45], Fe[46],
In[47,48,49] ou TI1[50,51] apresentam aparentemente o0 mesmo niimero de 4tomos envolvidos
€ a mesma estrutura sobre toda a superficie. Estes depois de formados sdo estadveis para um
determinado intervalo de temperatura, que para grande maioria dos trabalhos citados acima se

estende entre 500K e 900K.
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Em superficies a incorpora¢ao de dtomos adsorvidos no substrato ocorre pela difusao
de atomos nas quinas dos degraus ou em vacancias, ou pela nucleacdo de uma nova ilha. Os
arranjos atomicos da superficie assumem papel fundamental neste processo onde, por
exemplo, o mesmo material pode apresentar planos mais faceis de oxidacdo (ou mesmo de
maior reatividade) do que outros. No caso particular do Si(111)-(7x7) a elevada estabilidade
quimica e estrutural da superficie como, por exemplo, a necessidade de elevadas
temperaturas (~1100K) para reconstru¢do da superficie exemplifica a dificuldade de se

incorporar atomos a estrutura do Si(111)-(7x7) simplesmente pela adsor¢do de metais.

Baseados em imagens de STM do Si(111)-(7x7) apds a deposicdo de sub-
monocamadas Tochihara et al [52,53] proporam um modelo de coalescéncia, coalescent
destruction model (CDM) para o mecanismo inicial de crescimento epitaxial de Si sobre o
Si(111)-(7x7). De acordo como o modelo os aglomerados iniciais desempenham um papel
preponderante na nucleacdo e crescimento onde pequenos aglomerados crescem e coalescem
formando ilhas cristalinas e simultaneamente convertendo a célula unitaria da (7x7) abaixo
do aglomerado em (1x1). A ilha pode incorporar atomos de Si oriundos dos extremos na
célula unitaria. Esse caso particular ndo representa a situagdo onde as espécies adsorvidas
reagem fortemente com o Si, por exemplo, na formagdo de silicetos, pois a mobilidade das
espécies envolvidas ¢ distinta assim como a reatividade dos sitios da superficie para uma

dada espécie quimica.

2.3 Vanadio sobre Si(111)-(7x7)

O silicio ¢ um dos elementos mais abundantes na natureza. Monocristais de silicio se
popularizaram como substrato para inumeros estudos de superficies por se tornarem
relativamente baratos e de altissima pureza nos ultimos 30 anos. Isto ocorreu devido o grande
numero de aplicagdes destes monocristais na industria de semicondutores. Em meados dos
anos 80 estudos sobre silicetos, e a interface metal/silicio, eram de grande interesse devido
seu potencial em aplicagdes envolvendo dispositivos utilizando a tecnologia ja estabelecida

do silicio.

O diagrama de fase para o sistema V-Si na forma sélida é mostrado na figura 2.7. A
figura mostra quatro compostos intermetalicos, VSip, VeSis VsSis e V3Si, e as respectivas
temperaturas de formacao destes. Esse diagrama mostra as possiveis fases formadas para os

silicetos de vanadio em diversas condi¢des de concentragdo de vanddio e temperatura,
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entretanto este deve ser comparado com muito cuidado com os dados obtidos em estudos
relativos a formagdo da interface V-Si. Em geral, fases meta-estaveis podem ser acessiveis
sob condi¢des de nao-equilibrio onde a cinética e, em especial as energias de superficie

podem desempenhar um papel importante na formagao do siliceto.

Silicetos de vanadio foram exaustivamente estudados por espectroscopias sensiveis as
propriedades de superficie do material. G. Ottaviani [54] verificou a formacao de VSi; em
UHYV apo6s deposicao de vanadio a temperatura ambiente e tratamento térmico a 800-900K
utilizando RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy). Os experimentos indicam que o Si
¢ a espécie de maior mobilidade durante a formagdo. Entretanto a presenga de silicio amorfo
ou impurezas pode induzir o crescimento de fases ricas em vanadio, como V3Si ou V,Si;
[55,56], como obtido por Jiann-Ruey Chen et al [57] quando evaporam vanadio sobre SiO»-

Si seguido de tratamento térmico a 1300K.
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Figura 2.7 — Digrama de fase do sistema V-Si [8].

Glabes et al [58] estudaram por AES, UPS (Ultraviolet Photo-electron Spectroscopy),
TEM (Transmission Electron Microscopy) e LEED (Low Energy Electron Diffraction) a
interface V/Si [para Si(111)-(7x7), Si(111)-(2x1) e Si(100)-c(4x2)] e nao observaram
interdifusdo espontanea a temperatura ambiente. Os dados de UPS e AES mostram que para
elevadas coberturas (10-20ML) ocorre quimisor¢do seguida de crescimento de policristais de
vanadio. Eles observaram a temperatura de 800-850K a formagdo de VSi, por TEM, AES e
UPS e em ~650K uma forte interdifusdo e a formacdo de VSi, dentro do filme (matriz) de

vanadio metalico. Achete et al [59] estudaram a formagao do siliceto de vanadio por ISS (lon
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Scattering Spectroscopy), AES (Auger Electron Spectroscopy) e SIMS (Secondary lon Mass
Spectroscopy) e também observaram a formagdo de VSi,. Para vanadio depositado sobre
Si(100)-(2x1) a temperatura ambiente ndo ocorre a formagao de siliceto e o filme crescido ¢
terminado por vanadio, no entanto sob tratamento térmico a 830K ocorre interdifusdo e
reagdo das espécies, e formacdo de VSi, terminado em Si. Morgan et al [60] mostraram por
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) um certo grau de reatividade e
interdifusdo do vanadio depositado a temperatura ambiente sobre Si(111)-(7x7). Eles
verificaram ainda que a deposi¢cdo de 2ML seguida de tratamento térmico a 825K por Smin

também permite a formacao de VSi,.

De modo geral, a deposi¢ao de vanadio sobre Si(111)-(7x7) parece ocorrer com uma
certa reatividade que ndo foi até o momento clara e detalhadamente abordada em estudos
anteriores. E bastante conclusivo na literatura a formagao a temperaturas ~800K de disilicetos
de vanadio, VSi,, possivelmente terminados em Si [59]. Entretanto os pontos abordados por
estes estudos sdo baseados em investigagdoes de 6 ~ 0.1ML [58] até 6 >100ML [59] e em
geral por técnicas ndo-locais (espectroscopias provam as propriedades “médias™ do volume
analisado). Por esta razdo ¢ interessante realizar experimentos que possam verificar em
escala atomica as primeiras etapas de reagdo e interdifusdo do vanadio sobre o substrato de Si

e assim contribuir para compreensao do processo de adsor¢ao, reacdo e formagao de silicetos.

2.4  Oxidos de Vanadio

Oxidos de vanadio constituem uma importante classe de materiais com diversas
propriedades quimicas e fisicas interessantes [61] e por essa razao sdo amplamente utilizados
em diversas aplicagdes tecnologicas como em dispositivo eletro-Otico, sensores de
temperatura critica e na catalise heterogénea [62,63]. Do ponto vista quimico, 6xidos de
vanadio sdo excelentes materiais base para catalisadores de importantes manufaturas
quimicas e na redugdo da poluicdo ambiental. Segundo Weckhuysen et al [64] vanadio ¢ o
mais importante metal usado em catalisadores a base de 6xidos metalicos. O desempenho
desses catalisadores se baseia em dois fatores; o grande numero de estados de oxidacdo que o
vanadio pode assumir; e a variabilidade de geometrias das estruturas dos 6xidos. Este tltimo
compreende as estruturas; octaédrica; piramidal de base pentagonal; piramidal de base
quadrada; e tetraédrica. Essa variabilidade estrutural tem origem na diferente coordenagdo
que os ions de oxigénio podem assumir o que de fato ¢ um importante ingrediente nas

propriedades fisicas e quimicas de superficie do material. Algumas propriedades de superficie
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relevantes dos 0xidos de vanadio foram revisadas por Henrich and Cox [61]. Entretanto uma
discussdo mais detalhada dos conceitos, modelos e resultados teoricos para essas superficies
pode ser encontrada na ref [62], e do ponto de vista experimental, especialmente para

nanoestruturas de 6xidos de vanadio, na ref. [65].

Os principais 0xidos de vanadio ocorrem com estados de oxidagdo entre V2 a V™,
formando VO (V™ estrutura tipo NaCl), V,053(V ", estrutura corundum), VO, (V™ rutilo),
V5,05 (V+5, ortorrombica), entretanto o diagrama de fase do vanadio-oxigénio também inclui
6xidos com valéncia mista contendo V™ ¢ V™ como ocorre para o V¢Oi3 [66]. Esses 6xidos
de valéncia mista sdo formados introduzindo vacancias de oxigénio. Se o numero de
vacancias excede certo nimero, as vacancias tendem a se correlacionar e a formar unidades
de coordenagdo V-O [61]. Como resultado se observa a formagdo de fases de Mgnéli com

estequiometria V,0,,.1 ou fases de Wadsley, V,,0s;..

Na catélise heterogénea oOxidos de vanadio sdao geralmente suportados por
Al,05[67,68], Ti0,[69,70,71], Ce0,[72,73] e SnO,[74,75]. Uma alternativa para evitar o
carregamento da amostra durante a utilizagdo de espectroscopias eletronicas € o crescimento
de filmes ultrafinos sobre monocristais de metais (ex. Au(111)[76], Cu(100)[77,78],
Pd(111)[79,80], Rh(111)[81], CusAu(100)[82,83] ¢ W(110)[84]).

Dentre os 0xidos de vanadio, e os diferentes métodos de crescimentos desses filmes,
podemos destacar e nos restringir ao V,0;. Essa estequiometria ¢ apontada como responsavel
por diversos processos cataliticos de extrema relevancia tecnologica, como por exemplo, na
geracdo de H, a partir de hidrocarbonetos [85]. Nas condi¢gdes de temperatura e pressao de
conversao foi observado que catalisadores a base de V,0s sdo reduzidos formando a fase
ativa V,0;. O crescimento de filmes ordenados de V,03; ¢ reportado na literatura para
diversos substratos metalicos a partir da evaporagao direta de vanadio em uma pressao parcial
de oxigénio. A estrutura de superficie desses filmes ¢ consistente com a face (0001) da
estrutura tipo corundum do V,0s s6lido, com pardmetro de rede de aproximadamente 5A. Em
geral, o V,0; tem sido identificado na literatura [65] a partir da simetria observada por STM
e espectroscopia de foto-elétrons de raios-X (XPS). Um dos pontos mais debatidos na
literatura sobre a superficie do V,03 ¢ o de como esté ¢ terminada [65], pois dependendo das
condi¢des de preparacdo do filme diversas terminagdes estdveis sdo reportadas como; (1)

dimeros V=0 [80]; (2) terminada em planos de oxigénio [80]; (3) 2 de camada de vanadio
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[84]; (4) 5 de camada de oxigénio (ou grupos OH) [83]; ou (5) terminada com uma camada

completa de vanadio [83].
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Neste capitulo uma introdu¢do a Microscopia de Tunelamento ¢ uma descricdo dos
métodos de produgdo e procedimentos de caracterizagdo das amostras sao apresentadas. Os
experimentos descritos nesta tese foram conduzidos em condig¢des de ultra-alto vacuo (ultra-
high vacuum — UHV) utilizando equipamentos instalados no Laboratério de Superficies ¢
Filmes Finos/PEMM/COPPE/UFRJ] e no Laboratério de  Microscopia de
Tunelamento/DIMAT/INMETRO. A Microscopia de Tunelamento foi a principal técnica de
caracterizacdo utilizada neste projeto em particular o microscopio instalado na
DIMAT/INMETRO marca/modelo OMICRON/VT-STM descrito na se¢do 3.1.2. Na secao
3.3 a metodologia de preparacdo das amostras assim como os procedimentos de medidas sao

abordados.

3.1 Microscopia de Tunelamento

Técnicas de microscopias de ponta de prova (scanning probe microscopy — SPM) tém
sido desenvolvidas nos ultimos 28 anos, desde sua invengcdao em 1981 nos Laboratérios da
IBM em Riischlikon [86], com grande velocidade por diversos laboratorios [87,88,89] e
empresas [88] em todo o mundo. O principal objetivo desses desenvolvimentos € tornar a
técnica acessivel para os mais diferentes usudrios e tipos de aplicagdes. Essas técnicas tém
sido amplamente utilizadas em areas de pesquisa da Fisica, Eletroquimica, Biologia e Ciéncia
de Materiais. A capacidade de "provar" as mais diversas caracteristicas e propriedades; forcas
de adesdo; forcas eletrostaticas; forgas magnéticas; for¢as interatomicas; da superficie de

materiais confere uma enorme versatilidade a microscopia de ponta de prova [90].

Na Microscopia de Tunelamento (scanning tunnelling microscopy — STM) uma ponta
de metalica varre a superficie do material a uma distancia tipicamente entre 1-10A. Uma
diferenga de potencial (-10V < U < 10V) ¢ estabelecidade entre a ponta e a superficie do
material e dessa forma uma corrente elétrica, denominada corrente de tunelamento (It), €

estabelecida entre a ponta e a superficie devido o tunelamento de elétrons. A descri¢do da
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corrente de tunelamento no arranjo experimental tipico ¢ de dificil descricdo tedrica devido,
em parte, a assimetria da ponta e a sua, muitas vezes, desconhecida composi¢ao quimica, pois
durante a medida 4tomos que constituem a extremidade da ponta podem ser trocados por
atomos que constituem a superficie que esta sendo analisada, e vice-versa. Uma boa revisao
sobre os aspectos tedricos do efeito tunel na microscopia de tunelamento pode ser encontrada
nas ref. 91, 92 ¢ 93. Uma excelente aproximagdo para I foi obtida por Tersoff e Hamann
[92,93] com base nos conceitos introduzidos por Bardeen [94] sobre a transferéncia de

elétrons entre dois eletrodos separados pelo vacuo, esta serd discutida mais adiante no texto.

O Microscopio de Tunelamento possui, basicamente, dois modos de operagdo. A
figura 3.1 ilustra ambos. No modo corrente constante a superficie da amostra ¢ varrida
mantendo It constante e registrando as varia¢des da distancia ponta-superficie para que essa
corrente se mantenha constante. Esse modo ¢ comumente empregado a fim de registrar a
topografia da amostra. O segundo modo é o de altura (Z) constante onde a distensdo da
ceramica que movimenta a ponta ¢ fixada e a varredura ¢ realizada registrando Ir. De
qualquer forma em ambos os modos de operacdo ndo ¢ possivel interpretar as imagens sem
considerar que na topografia observada existem ainda informagdes de natureza eletronica. Por
este motivo a interpretagdao de dados obtidos por STM ¢ cada vez mais acompanhada de uma
descricdo quantitativa utilizando métodos teoricos para determinar a estrutura e estabilidade
dos modelos propostos para a imagem observada. No Apéndice 1 apresentamos uma breve
descricdo dos métodos tedricos utilizados por nossos colaboradores que auxiliaram na

interpretacdo de alguns experimentos apresentados no capitulo 4. A seguir sdo apresentados

alguns conceitos importantes na compreensao das imagens de STM.

ponta (tip)

l; - constante z- constante

Figura 3.1 — Tlustragdo dos modos de funcionamento do Microscopio de Tunelamento. Modo corrente

constante (It — constante) e modo altura constante (Z — constante).
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3.1.1 Efeito Tunel

Como a superficie da amostra ¢ a ponta metéalica ndo estdo em contato quando
aplicamos uma voltagem entre estas ¢ de se esperar classicamente que nenhuma corrente seja
estabelecida entre estas (a temperatura ambiente e voltagens da ordem 1-10V). Entretanto um
principio fundamental da mecanica quantica assegura que os elétrons que consituem os
materiais podem ser descritos como particulas com func¢des de onda associadas a estas na
chamada dualidade particula-onda [95]. Assim partindo dessa descrigdo podemos associar a
uma particula, como um elétron, de energia E e massa m uma fungdo de onda (eT**) que ao
encontrar uma barreira de potencial de altura V, e largura w, onde E<V,, tem uma
probabilidade finita de atravessar a barreira de potencial, devido um efeito quantico
denominado efeito tinel. A equacdo de Schrodinger que descreve esse sistema (considerando
somente o caso unidimensional, isto €, propagacdo da particula em uma unica dimensdo em

coordenadas cartesianas) e suas condi¢cdes de contorno sao

2m\i 0x ¥ = E¥(x)

[i (Ei)z +V()

V(x) = 0parax ¢ [0,w] fora da barreira
V(x) = Vypara x € [0,w] dentro da barreira
(3.1)

Onde h ¢ a constante de Planck divida por 2w, e ¥ ¢ a fungdo de onda da particula nesse
potencial. As solugdes desta equagdo sdo diferentes dentro e fora da barreira de potencial e

podem ser descritas como

Y(x) x ettk1* com ky = IZ;E (parax ¢ [0,w]) e

2m(Vy — E)

P(x) x etk comk, = 2

(para x € [0,w])

(3.2)
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LIRS YR
(LA

Figura 3.2 — (em cima) Diagrama da jun¢do ponta-superficie no STM para uma voltagem V aplicada

separada por uma distancia W (barreira de potencial). Egermi® € Erermi® € 0 nivel de Fermi para a ponta
e para superficie, respectivamente, € Eyscuops 0 nivel de vacuo. A fungao trabalho para ambos os
metais estd indicada como ¢, respectivamente. (em baixo) Esquema do comportamento da funcdo de
onda de um elétron que tunela através de uma barreira de potencial uni-dimensional retangular onde

somente a parte real das fungdes de onda esta representada.

A funcdo de onda incidente ¢ parcialmente refletida e parcialmente transmitida através
da barreira. Verificando as condi¢des de continuidade de ¥ e de alP/ 9y Pode-se entdo

determinar o coeficiente transmissao, ou transmitancia, dado por

1

kiw _ a—kiw 2
(klz + k22)2 (%)

1+
4k, %k,”

(3.3)

Onde no limite de kyw>>1, isto é, E<<V, e/ou W muito grande, T pode ser aproximado para
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16k, *k,*

Tz———s
(k1 + ky°)

R

e—2k2W [96]

(3.4)

Essa expressdo demonstra a elevada sensibilidade do coeficiente de transmissdo com a
largura da barreira de potencial, W, ou no microscopio de tunelamento a distdncia ponta-
superficie. Essa descri¢ao simplificada permite compreender em linhas gerais a dependéncia
da corrente de tunelamento com a distancia, mas pouco traduz sua dependéncia com a energia
da particula quando esta ¢ um elétron num s6lido num estado bem definido que tunela para

um estado bem definido do outro sélido.

A expansdo do caso unidimensional para o tridimensional foi descrita por Bardeen
[94] para o caso de uma jun¢ao metal-metal onde ocorre o tunelamento de elétrons entre dois
condutores, 1 e 2, separados por uma barreira de potencial, como por exemplo, o vacuo.
Neste caso a probabilidade de elétrons tunelarem do estado o para o estado 3 ¢ dada, por

analogia a regra de Ouro de Fermi, por
hZ
Mg = _ﬂfc{]‘:vl}lﬁ — ¥V¥,)dS

(3.5)

onde My € um elemento da matriz probabilidade de transi¢do do estado oo — 3, a € o estado
inicial no condutor 1, ou ponta do STM, e 3 ¢ o estado final no condutor 2, ou superficie do
material, veja figura 3.2. A integral ¢ feita sobre qualquer superficie S, entre os dois materiais

dentro da regido de vacuo que separa os dois condutores.

Integrando sobre todos os estados e assumindo que ¢ possivel tunelar somente de
estados ocupados do condutor 1 para estados desocupados no condutor 2 a corrente de

tunelamento pode ser descrita no formalismo adotado por Bardeen como
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todos os ocupados desocupados ocupados na desocupados de transigao de energia,
estados naponta na superficie superficie na ponta a—p tunelamento
elastico
(3.6)

Em 1983 Tersoff and Hamann [92,93] aproximaram essa expressao para o caso limite

de baixas voltagem e baixas temperaturas, V—0 ¢ T—0 e simetria S, conforme esquema da

figura 3.3.

ponta

w
superficie
Figura 3.3 — Esquema da geometria de tunelamento utilizada no modelo de Tersoff-Hamann. A ponta

tem forma arbitraria, mas se assume que o tunelamento ocorre numa extremidade esférica com raio R.

A distancia ponta-superficie considerada ¢ w e o centro de curvatura tem coordenada  [94].

Nesta aproximacao a funcdo de Fermi assume a forma de uma funcdo degrau que

permite obter a corrente de tunelamento como

(3.7)

Considerando ~ como func¢do de onda da superficie da amostra e considerando que
esta se propaga paralela para fora da superficie e que ¢ a fungdo de onda da ponta com

simetria esférica S,
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Tersoff-Hamann obtiveram a corrente de tunelamento, I, combinando a equagdo 3.7 com o

elemento de matriz Myg:

2nh? 1 Y
Mps = == 0,7 2ReMR Y o, (70)| “8(E, — Ey)
S

m

32n3e2v¢2R2€2kR o
[= 2P Dy () ) [0, )| 8(Es — E)
S

(3.9)

onde Qg € o volume analisado, Q, € 0 volume da ponta, ag sdo coeficientes, K € o vetor de

g N
onda de Bloch da superficie, G € o vetor da rede reciproca, R ¢ o raio da ponta, r, coordenada

de origem, k = ’2:?5 para o caso da fun¢do trabalho da ponta igual da superficie (¢),

D,(Er) a densidade de estados por unidade de volume da ponta e Yslo S(F0)|28(ES —Ef) a

densidade local de estados da superficie. De acordo com essa expressdo no modo corrente
constante e utilizando baixas voltagens a imagem de STM segue o contorno do LDOS (Local

Density of States).

Assim se consideramos que @ (ro) tem sua componente normal a superficie descrita

por @ (7)) x e~ 2K"L ¢ possivel obter I como,
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ls (7)|? e~ 2k(W+R)
ou
| < g~ 2kw,
(3.10)
3.1.2 Microscopio de Tunelamento

Os microscopios de tunelamento possuem basicamente os componentes indicados na
figura 3.4. Em geral se diferenciam principalmente pelo arranjo das ceramicas piezoelétricas.
A figura 3.5 ilustra o arranjo do microscopio VT-STM XA da OMICRON GmbH que utiliza
um tubo ceramico seccionado em quatro regides que permite o movimento conjugado da
ponta, varrendo e regulando a distancia ponta-superficie [99]. Para obtermos imagens de
STM de alta qualidade e alta resolucdo ¢ fundamental um excelente sistema de
amortecimento de vibracdes que desacople o microscopio das vibragdes externas e pontas
metalicas bem delgadas. Na ref. 97 sdo discutidos aspectos importantes sobre a preparagao de

pontas de tungsténio para STM.

O VT-STM da Omicron é um microscopio montado sobre uma base metalica
suspensa por quatro molas protegidas por colunas cilindricas, figura 3.6. O sistema de
amortecimento (damping) tem freqiiéncia de ressonancia de ~2Hz e ¢ baseado num fendmeno
elétrico denominado eddy current. O sistema de permite amortecer as oscilagdes mecéanicas
da placa metalica onde estd montado o microscopio, diminuindo drasticamente o
acoplamento mecanico entre o microscopio € a camara de vacuo. O principio consiste na
geracdo de correntes elétricas num condutor que se desloca numa regido de campo
magnético. Esse deslocamento na regido do campo gera correntes elétricas no condutor que
induzem um campo magnético que se opdem o campo magnético original (lei de Lenz), a fim
de manter o campo magnético constante causando uma interag@o repulsiva entre o condutor e
o ima que gera o campo magnético original. No VTSTM, figura 3.6, o microscopio esta
montado sobre um base metélica suspensa por molas que tem suas oscilacoes amortecidas
pelo principio descrito acima onde o condutor sdo as placas de cobre presas a base metélica e

o campo magnético original ¢ gerado pelos imas indicados na figura.
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Figura 3.4 — Diagrama dos componentes basicos de um STM.
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Figura 3.5 - VT-STM XA Omicron GmbH.
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Figura 3.6 — VT-STM e eddy current damping system.
3.2 Sistema de Ultra-Alto Vacuo

As nanoestruturas e filmes crescidos neste projeto foram estudadas por Espectroscopia
de Elétrons Auger (Auger Electron Spectroscopy — AES), Espectroscopia de Foto-elétrons de
Raios-X (X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS), Difra¢do de Elétrons de Baixa Energia

(Low energy Electron Diffraction — LEED) e Microscopia de Tunelamento.

O sistema VT-STM/OMICRON esta instalado na DIMAT/INMETRO numa camara
de ultra-alto vacuo com pressdo base < 5x10™° mbar. O microscopio opera entre 100K e
650K e esta acoplado a uma camara que permite o crescimento de filmes e nanoestruturas por
evaporagdo por feixe elétrons (e-beam) onde o substrato pode ser mantido entre 100K e
1200K durante a deposi¢do. A caracterizacdo das amostras pode ser realizada nesta camara
por Espectroscopia de Elétrons Auger e Difragdo de Elétrons de Baixa Energia in-situ. Numa
segunda camara instalada no Laboratéorio de Andlise de Superficies e Filmes
Finos/DIMAT/INMETRO ¢ possivel utilizando um sistema ESCA-PLUS/OMICRON estudar
os filmes de 6xido de vanadio crescidos nesta tese por Espectroscopia de Foto-elétrons de

Raios-X, Espectroscopia de Eletrons Auger e Difragao de Elétrons de Baixa Energia.
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O VT-STM, onde a maioria dos experimentos desse projeto foram realizados ¢
composto por uma camara de introducdo de amostras conectada a uma bomba turbo e um
sistema de bombas idnicas e sublimadora de titanio conectadas a camara principal. A camara
principal (Cl) estd conectada a camara do microscopio de tunelamento (C2), onde as
amostras sdo transferidas da principal para o microscopio utilizando um brago mecéanico (um

wooble-stick), veja figura 3.7.
3.3 Preparacao de Amostras

Os filmes foram crescidos por Deposi¢do Fisica na Fase Vapor utilizando uma
evaporadora de feixe de elétrons (EFM3-OMICRON) sobre monocristais de Si(111) 0° tipo-p
dopado com boro com resistividade p ~ 2-10 Q.cm produzidos pela empresa Freiberger,
Alemanha. Em geral a taxa de deposicdo empregada foi de 0.06 ML/min calibrada utilizando
uma micro-balanca de quartzo especialmente desenvolvida para o manipulador de amostras
instalado no sistema utilizando um controlador INFICON [98]. Dessa forma nenhuma
correcdo da massa depositada na balanca ¢ necessaria para determinarmos a massa real
depositada na amostra, pois a balanca pode ser posicionada exatamente na mesma posicao da
amostra. Uma monocamada (ML) foi definida como 7.83x10'* atoms/cm” que corresponde a
IML de Si(111) (Ix1). A camara ¢ equipada com um espectrometro de massas Pfeiffer
Prisma QMS 200M /C-SEM para andlise de gases residuais. Dessa forma determinamos a
qualidade do vacuo durante a deposi¢do, a fim de garantir que as estruturas observadas no
STM fossem oriundas do processo de adsor¢cao do vanadio sob o substrato. Foram utilizadas
em todas as imagens apresentadas nesta tese pontas de tungsténio preparadas por corte eletro-
quimico conforme procedimentos descritos na ref. 97, no modo corrente constante, com Iy =

InA. As voltagens aplicadas referem-se a amostra.

A preparagdo da superficie Si(111) (7x7) foi realizada utilizando métodos descritos na
literatura [36-41,99]. Alguns procedimentos importantes para se obter superficies com baixo

numero de defeitos (<0.001ML) e impurezas, e degraus com largura entre 80-100nm sao:
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Figura 3.7 — (em cima) Esquema do sistema de ultra alto-vacuo VT-STM. (em baixo) VT-STM: (1)
Espetrometro de Massas; (2) Pirometro Otico; (3) Camara de introdugdo de amostras; (4) Evaporadora
de Feixe de elétrons; (5) Manipulador de amostras; (6) Canhao de ions; (7) SPECTA-LEED; (8)
Microscopio de Tunelamento; (9) wooble-stick para transferéncia de amostras camara principal-

camara STM; (10) Criostado para LN,.
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1. Manter por no minimo 6 horas o monocristal em condi¢des de UHV (Ppase<
5.0x10""’mbar) a 900K.

2. Elevar a temperatura do cristal até no maximo 1450K por no méximo 3 segundos.

3. Realizar o passo (2) (flashes) pelo menos 5 vezes.

4. Quando iniciar o resfriamento do cristal, resfriar o cristal rapidamente de 1450K até

1150K e iniciar passo decrescente de 1K/s (ou menor) até aproximadamente 800K.

O diagrama na figura 3.8 esquematiza de modo geral as condi¢des de preparagao das

amostras.
3.3.1 Adsorc¢do de Vanadio e Formacao de Silicetos

No estudo dos primeiros estados de adsor¢do do vanadio e de formagao de silicetos,
vanadio foi evaporado entre 0.01ML < 6 < 0.05ML em condig¢des de ultra alto vacuo sobre
Si(111) (7x7) mantido a 100K ou 300K seguido de tratamento térmico a temperatura
constante entre 300K e 1300K por 30 minutos. As medidas de STM foram realizadas a 100K

e 300K, conforme indicam as imagens na se¢do 4.1.

Na se¢do 4.2 vanadio entre 0.1ML < 0 < 1ML foi evaporado sobre o Si(111)-(7x7)
seguido de tratamento térmico a temperatura constante entre 900K e 1300K por 30 minutos.

As medidas de STM foram realizadas a 300K.
3.3.2 Oxidacao Parcial do Si(111)-(7x7)

O filme ultrafino de SiO,/Si(111)-(7x7) foi crescido oxidando diretamente o Si(111)-
(7x7), em Po, = 2x10"'mbar mantendo o Si(111)-(7x7) a 920K por 30 minutos. As medidas
AES, LEED e STM foram realizadas a 300K.

3.3.3 Oxido de Vanadio

Os filmes finos de 6xido vanadio foram crescidos evaporando SML de vanadio com

taxa de 0.2ML/min, onde 1ML = 1.09 107" atomos (face V(100)) em condigdes de ultra-alto

cm?
vacuo sob o substrato de SiO,/Si(111) (7x7) mantido a 300K em Po, = 2x10'mbar. Em
seguida foi realizado um tratamento térmico em ultra alto vacuo por 30min a 600K. E um
segundo tratamento térmico com Pg, = 2x10'mbar por 5min a 600K. As medidas AES, XPS

LEED e STM foram realizadas a 300K.

35



Capitulo 3| Metodologia Experimental

As medidas de XPS e parte das medidas AES foram realizadas no ESCA-
PLUS/OMICRON, descrito brevemente na se¢do 3.2. Todos os espectros XPS foram obtidos
coletando elétrons emitidos a 60° em relacao a normal da superficie da amostra e com feixe
de raios-X incidindo a 90° em relagdo a superficie da amostra. O feixe primario utilizado foi
de Al K,, e os espectros foram calibrados em energia pelo pico do Sip, em 99.15e¢V. O estado
de oxidacdo do vanadio foi determinado analisando detalhadamente a deconvolugdo do pico
V3, ap6s remogdo da linha de base (background) utilizando Shirley background e o software
CasaXPS [100]
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Figura 3.8 — Diagrama das condi¢des de preparagdo das amostras.
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Resultados

4.1  Primeiros estagios de adsorcdo do vanadio sobre Si(111)-(7x7)

4.1.1 Introducéo

Estudos dos primeiros estagios da adsor¢ao de metais em escala atdmica sao de
grande relevancia na compreensdo do processo de formagao de filmes finos e interfaces. A
evaporacdo de metais sobre substratos de Si, e a formagdo de silicetos, ¢ de extrema
importancia na fabricagdo de circuitos integrados baseados na tecnologia do Si. No caso
especifico do vanadio, disilicetos de vanadio (VSiy) apresentam alta condutividade elétrica e
condutividade térmica e podem ser aplicados na tecnologia do Si em larga escala (Si large-
scale integration technology). Além do fato da fase V3Si na estrutura A-15 (Pm3n)

apresentar supercondutividade (T.=17K) [101,102].

Ainda assim, informag¢des detalhadas em escala atomica da formagdo de silicetos de
vanadio ndo estdo disponiveis na literatura. Os poucos estudos disponiveis [60,103,104] sdo
dedicados, em geral, aos fendmenos de crescimento de poucas monocamadas [60,103] até
filmes espessos [57,105], realizados principalmente por espectroscopias de ions e eletronica,
dessa forma provando as propriedades médias do volume analisado (ex. Secondary lon Mass
Spectroscopy (SIMS) e lon Scattering Spectroscopy (ISS)[59,106], Auger Electron
Spectroscopy (AES), Photoelectron Spectroscopy (PES) [58,57] ou Extended X-ray
Absorption Fine Structure (EXAFS) [60]).

Por essa razdo, combinar experimentos na escala atdmica (microscopia de
tunelamento) e teoria (teoria do funcional de densidade) pode ajudar na compreensao dos
complexos mecanismos de adsor¢do e reagdo que levam a formagdo do siliceto. Na literatura
podemos encontrar alguns sistemas que ja foram abordados combinando essas ferramentas,
como a adsor¢do de Ge [107], Co, Fe [45,46], e In [108]) sobre a superficie do Si(111)-(7x7).

Por exemplo, atomos de Cu, Ag e Au foram identificados [109,110] ocupando sitios de alta-
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coordenacdo em contraste com a idéia intuitiva de que adsorbatos monovalentes deveriam,

supostamente, saturar somente as ligagoes insatisfeitas dos adatoms de Si [111].

Assim, a questdo central no que diz respeito a reatividade na adsor¢do de metais sobre
Si (ex. interdifusdo e reacdo na interface metal-silicio) inclui a determinagdo dos sitios
iniciais de adsor¢@o assim como a configuragdo dos mesmos na complexa reconstrucao (7x7).
Essa superficie tem célula unitaria formada por duas porcdes triangulares conhecidas como
faulted (F) e unfaulted (UF) separadas por dimeros e corner-holes. Essa superficie em alguns
casos serve como template para nanoestruturas, pois as bordas da célula unitaria podem agir
dependendo do adsorbato como barreiras de potencial aprisionando estes no interior de uma
dessas por¢des triangulares permitindo a formacao de novas e complexas super-redes [112].
Na célula unitaria do Si(111)-(7x7) existem 19 ligagdes insatisfeitas do Si, 12 delas
associadas aos atomos mais externos, os adatoms, 6 relacionadas aos rest atoms ¢ 1 no
corner-hole. Como mencionamos acima essas ligagdes insatisfeitas sdo usualmente
relacionadas aos sitios mais ativos da superficie. Uma porcao da célula unitaria do Si ((7x7))
¢ mostrada esquematicamente na figura 4.1. Na figura podemos notar os sitios relevantes
nesse estudo; dois sitios de adatoms de Si, um préoximo ao corner-hole (sitio CA) e outro
proximo ao edge-adatom (sitio EA), trés sitios equivalentes correspondentes aos rest atoms
(sitio R), dois sitios intersticiais (sitios I; e I;) e um sitio no centro da sub-célula unitaria (sitio

Q).

CH corner-hole
CA'Si-adatom corner-hole
(1,)intersticio
®Si-rest-atom
(1,)intersticio

(C)centro da sub-célula @ N
unitaria A

Figura 4.1- DAS model superposto sobre um imagem de STM de alta resolugdo sobre uma das
metades da célula unitaria do Si(111)-(7x7), os sitios relevantes para este estudo estdo indicados na

figura.
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Nesta se¢do apresentamos um estudo dos estdgios iniciais de adsor¢do e formacao do
siliceto de vanadio a baixas temperaturas (100K) e a temperatura ambiente (300K) por

microscopia de tunelamento (STM) e teoria do funcional de densidade (DFT).
4.1.2 Resultados & Discussao

Apo6s evaporacdo de 0.01ML de vanadio sobre o Si(111)-(7x7) a temperatura
ambiente (300K) algumas estruturas induzidas pela adsor¢do do vanadio podem ser notadas
por STM nos estados desocupados (ED) e estados ocupados (EO) na figura 4.2(a-b). As
porgcdes faulted (F) e unfaulted (UF) da célula unitaria estdo marcadas na figura 4.2. A
adsor¢ao do vanadio induz estruturas que podem ser classificadas em: Spots escuros em
ambos ED e EO, ex. vacancias (EE) (veja seta solida na figura 4.2), areas claras em ambos
ED e EO, ex. pequenos aglomerados (veja seta tracejada na figura 4.2), spots claros em
ambos ED e EO, denominados CC (veja circulo tracejado na parte superior da imagem 4.2), e
spots escuros nos ED que se tornam claros nos EO, denominados EC (veja circulo tracejado
na parte inferior da imagem). Como mencionado acima, as vacancias sdo observadas como
depressdoes em ambas as polaridades e os pequenos aglomerados sdo provavelmente
aglomerados de V de tamanho e forma irregular confinado dentro de uma das metades da

célula unitaria.

Para verificar se o aumento do niimero de vacancias ocorreu devido um aumento da
pressdo residual durante a deposicdo, um ciclo de evaporagdo com todos os aquecedores
ligados € com a evaporadora fechada (evitando assim a deposicdo do vanddio sobre o
substrato) foi realizado. Como conseqiiéncia ndo foi observado aumento da concentragdo de
spots escuros (EE). Entretanto, a concentracdo de EE quase duplica apos a deposi¢ao do
vanadio, veja tabela 4.1. Dessa forma, concluimos que o nimero adicional de vacancias tem
origem na adsor¢do do vanadio na superficie. Assim constatamos que as estruturas
observadas por STM ndo se relacionam diretamente a um mecanismo de “hit & stick” padrao
e, portanto, o vanadio deve obviamente migrar ap6s adsorcdo inicial até um sitio estavel na
superficie. Possivelmente, durante a difusdo de superficie possivelmente ocorre uma troca de
posi¢do entre atomos de V e Si, incluindo a formacao de complexos intermedidrios de V-Si.
Neste processo de migragdo, provavelmente, algumas vacincias de Si sdo criadas o que
justifica o aumento do nimero de vacancias observado. Uma cuidadosa andlise estatistica foi
feita e revela que as estruturas mais proeminentes induzidas pela adsor¢ao do vanadio sdo os

spots CC e EC, que correspondem a mais de 80% do niimero total de eventos. Cerca da
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metade dos 20% restantes aparecem como vacancias (veja tabela 4.1). As estruturas CC e EC
ocorrem tanto em adatoms de Si proximos ao corner-hole (CA) quanto em sitios proximos ao

edge adatom (EA) (cf. fig. 4.1).

Figura 4.2 — Imagens de STM de 0.01ML V sobre Si(111)-(7x7) a 300K. (a) Estados desocupados
+1.4V; e (b) Estados ocupados -1.4V, obtidas na mesma regido. As estruturas CC e EC estdo
marcadas na figura por circulos na parte superior e inferior da imagem, respectivamente. As setas a
direita na imagem indicam pequenos aglomerados formados espontaneamente, e as setas solidas as

estruturas EE, ex. vacancias.

Na figura 4.3(a-b) pode ser observado em detalhes a aparéncia das estruturas CC e
EC. Na fig. 4.3(c-d), perfis de altura das estruturas sao mostrados ao longo da diregao [11-2]
para +1.4V (estados desocupados) e -1.4V (estados ocupados). Como referéncia, a linha
pontilhada indica o perfil de altura para uma porgao faulted da célula unitaria da ((7x7)). Nao
existem diferencas significativas entre as estruturas observadas na porc¢do faulted ou
unfaulted. A inspegao detalhada dos perfis CC (veja fig. 4.3) em ambos ED ¢ EO revela um
aumento da altura do perfil proximo ao adatom de Si, embora ligeiramente deslocado na
direcdo do rest-atom. Este comportamento pode indicar que atomos de vanadio estejam
adsorvidos entre os adatoms de Si e os rest-atoms (veja os sitios I; e I, na fig. 4.1). Ao
contrario dos perfis de altura para as estruturas EC que indicam uma mudanga de contraste
localizada exclusivamente sobre o adatom de Si. Observagdes similares a respeito do
mecanismo de contraste observados em nossos experimentos foram anteriormente reportadas

para os sistemas Ti/Si(100)-(2x1) [113] e Mn/Si(111)-(7x7) [112,42], onde a aparéncia dos
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atomos Ti e Mn no STM dependem da magnitude e da polaridade da tensdo aplicada. Esses
atomos t€ém dimensdes e eletronegatividades semelhantes ao vanadio e nesses estudos as
estruturas EC observadas foram atribuidas a 4atomos de Ti (ou Mn) numa configuracao

substitucional.

CONCENTRACAO
(x10°ML)

ESTRUTURAS

2.17%0.10

(1.03+0.08)
2.45+0.04
3.17+0.03

Tabela 4.1 — Concentragdo das estruturas EE, CC e EC descritas no texto na superficie do Si(111)-
(7x7) ap6s a deposicao de 0.01ML de vanadio a 300K. Para as estruturas EE o niumero entre

paréntesis indica a concentragdo dessas estruturas antes da deposicao de vanadio.

A aparéncia das estruturas CC e EC ¢ independente da temperatura ao contrario de sua
concentragdo. Comparadas as medidas a 100K a concentracdo das estruturas CC apds a
evaporagao a 300K ¢ consideravelmente menor do que as estruturas EC o que pode indicar
que as estruturas CC observadas correspondem a estruturas formadas fora do equilibrio
térmico. Com o intuito de explorar as estruturas CC e EC na situacao de equilibrio ou quase-
equilibrio, realizamos uma andlise estatistica da concentracdo dessas estruturas em funcdo da
temperatura. Na fig. 4.4, as concentragdes de CC e EC para uma cobertura de 0.01ML sao
mostradas em fungio da temperatura do substrato (100K e 300K). E claramente observado
que o numero de estruturas EC aumenta com o incremento da temperatura, a custa das
estruturas CC. De fato, podemos registrar uma correlagdo de 1 para 1 entre o aumento da
concentragdo de estruturas EC e a diminuicdo da concentracdo de estruturas CC, o que
provavelmente indica que CC ¢ um precursor meta-estavel para a configuracdo de menor
energia EC. Essa correlagdao entre a concentracao das estruturas em funcao da temperatura
indica ainda que a mesma quantidade de vanadio ¢ necesséaria para formagdo de ambas as
estruturas. Entretanto, ndo ¢ possivel conduzir a temperaturas elevadas todas as estruturas CC
em EC devido a formagdo de aglomerados, que serdo discutidos em detalhes na se¢do 4.2. No
entanto, a temperaturas de aproximadamente 600K ¢ possivel converter todas as estruturas

CC e observar somente as estruturas EC e aglomerados na superficie.
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estados desocupados estados ocupados

UFauIted
Claro-Claro

protruséo . 7x7 limpa

@ depressdo —— caracteristicainduzida pelo vanadio

Figura 4.3 — Imagens de STM dos (a) Estados desocupados (+1.4V); e (b) Estados ocupados (-1.4V)
das estruturas CC e EC em detalhes. (c¢) e (d) sdo perfis de altura obtidos alongo da direcdo [11-2] de
CC ¢ EC para os estados desocupados e ocupados, respectivamente. A linha pontilhada indica o perfil

de altura para a superficie limpa (un)faulted do célula unitaria da reconstrugao (7x7).

Com base somente nos dados experimentais ¢ bastante especulativo propor um
modelo para estruturas CC e EC observadas. Assim utilizando as metodologias teoricas
descritas no Apéndice 1, nossos colaboradores [114] realizaram uma extensa pesquisa dos
sitios de adsor¢do mais favoraveis para um Unico atomo de vanadio sobre o Si(111)-7%7. Um
ponto natural de partida seriam as 19 liga¢3es insatisfeitas localizadas sobre os adatoms, rest-
atoms e corner-hole [111], entretanto as energias de adsorg¢do calculadas, entre 2.1 ¢ 3.0eV,
sao muito menores daquelas encontradas quando o atomo de vanadio interage com um
nimero maior de atomos de silicio. Por exemplo, em uma configuracdo intersticial, em que o
vanadio esta localizado entre um adatom e um rest-atom a energia de adsorcdo ¢ de

aproximadamente 4.0eV (esta posicdo estd indicada na figura 4.1 como I; e I). Nessas
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configuragdes um atomo de vanddio estd efetivamente ligado a 4 4tomos de silicio, com
distancias de ligagdes entre 2.4A e 2.6A. Como comparagio, o vizinho V-Si mais proximo,
em silicetos de vanadio, esta entre 2.36-2.50 A [115]. Estes resultados estdo de acordo com
resultados anteriores obtidos para outros sistemas, como Cho e Kaxiras [110] (para Ge, Si,
Ga e K), Zhang et al [109] (para Au, Ag e Cu) ¢ Wang [112] (para Mn) que propdem essas
configuragdes, intersticiais, como as mais estaveis para adsor¢des de um nico atomo sobre o
Si(111)-(7x7). Entretanto para o caso do vanadio a configuragdo mais favoravel, de menor
energia, ocorre para o vanadio substitucional no sitio do adatom de Si. Na figura 4.5 as
energias de adsor¢do e formagdo do vanadio substitucional para os sitios descritos na figura
4.1 sdo indicadas. Para a formagdo do vanadio substitucional as energias sao da ordem de 4.6-
4.7eV. Nessa configuragdo o vanadio esta fortemente ligado a 3 atomos de silicio, por baixo,

com distancias de ligagdes de 2.6A.
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Figura 4.4 — Concentragdo das estruturas CC e EC em fun¢do da temperatura do substrato para 100K
e 300K para 0.01ML de vanéadio.

Ao comparar a tabela 4.1 e as figuras 4.4 e 4.5, por exemplo, para propor uma
correlacdo entre as estruturas calculadas e as estruturas observadas experimentalmente, ¢
intuitivo correlacionar as estruturas EE como vacancias, as estruturas CC como vanadio
intersticial e as estruturas EC como vanadio substitucional. E clara a tendéncia para

transformagdes a partir do vanadio intersticial para a formacao de vanadio substitucional
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(veja as energias para; CAPCAs; EAPEAs; R>Rs; e CH>CHs na Fig. 4.5). A menor
energia para as duas configuragdes ocorrer para a configuracao substitucional nos sitios CAg
e EAs. Por isso, atribuimos a essas configuragdes as estruturas EC observadas
experimentalmente. A tendéncia parece ser a partir de um estado intermediario, estrutura CC
relacionada com os sitios I; e I; cf. Fig. 4.5, a de formagdo da estrutura EC (relacionada com
os sitios CAg e EAg; cf. Fig. 4.5). Essa tendéncia corrobora com a varia¢do de energia do

processo -4.0eV (intersticial) para -4.7eV (substitucional) calculada por DFT.

* ' 1 v I v I v 1
5 T —e— unfaulted

g —aA—  faulted

Energia de Ligagao (eV)
W
w
T
1

-4,0 ol-n:.______:‘ _
|
-4,5 |
() intersticial
(S) substitucional
-5,0 ] . 1 L I ; 1 .
CA EA R CH C k| 12
sitios

Figura 4.5 — Energia de ligago obtida por calculos DFT das configura¢des de menor energia para um
atomo de vanadio intersticial e substitucional em sitios selecionados nas metades faulted e unfaulted.

A notagdo dos sitios ¢ a mesma da figura 4.1.

4.1.3 Sumario

O regime de baixa cobertura de vanadio adsorvido na superficie do Si(111)-(7x7) foi
experimentalmente investigado por STM. As imagens de STM mostram duas caracteristicas
proeminentes, estruturas claro-claro (CC) e escuro-claro (EC), dependendo da voltagem
aplicada. Combinando os dados experimentais obtidos em escala atdbmica com o resultado de
calculos utilizando a teoria do funcional de densidade € possivel propor configuragdes para os
atomos de vanadio adsorvidos. A estrutura CC corresponde a uma estrutura meta-estavel
onde um atomo de vanadio esta adsorvido no intersticio entre um adatom de Si e um res-
atom. Medidas realizadas a diferentes temperaturas, onde observamos a temperaturas mais

elevadas o aumento da concentragdo das estruturas EC e diminuicao das estruturas CC,
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possivelmente indicam que no equilibrio as estruturas EC s3o as estruturas de menor energia
para um unico atomo de vanadio. Essa evidencia experimental é claramente suportada por
resultados tedricos obtidos por nossos colaboradores que sugerem que as estruturas EC sao de
fato atomos de vanadio em uma configuragdo substitucional no sitio do adatom de Si. Este
ultimo ¢ provavelmente o primeiro estagio de reagdo e interdifusdo do vanadio na superficie

do Si(111)-(7x7).
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4.2  Nanoaglomerados de siliceto de vanadio

4.2.1 Introducéo

Nesta secao, baseados em medidas de STM para diferentes coberturas de vanadio
(sub-monocamadas) e tratamento térmico a temperaturas moderadas, investigamos a
formag¢do de nanoestruturas, nanoaglomerados, de siliceto de vanadio sobre Si(111)-(7x7) e
especulamos sobre um possivel modelo para o crescimento do siliceto sobre este substrato. O
principal objetivo dessa secdo ¢ a partir dos estudos dos primeiros estagios de adsor¢cdao do
vanadio (se¢éo 4.1) compreender as etapas iniciais de formacao dos aglomerados de VSi, que

serdo apresentados na se¢do 4.3, obtidos a maiores coberturas e temperaturas elevadas.
4.2.2 Resultados & Discussao

A figura 4.6 mostra uma imagem de STM de 0.01ML V evaporado a temperatura
ambiente seguido de tratamento térmico a 600 K. Como discutimos na se¢do 4.1, a maiores
temperaturas (T>300K) as estruturas CC sdo convertidas em EC assim como ¢ observada a
formacdo de nanoaglomerados, veja fig. 4.6. Os aglomerados sdo indicados pelos circulos
brancos na figura 4.6 sdo idénticos em tamanho e forma, e apresentam a mesma dependéncia
com a voltagem aplicada (veja fig. 4.6b e 4.6c) e ocupam preferencialmente as porgdes
faulted (F) da célula unitaria (5F: 1UF) com densidade de ~ 0.013 aglomerados/nm”. Todos
os aglomerados sdo formados no interior de uma das por¢des da célula unitaria da
reconstru¢do (7x7) com altura de 0.14 + 0.02nm e didmetro de 1.5 = 0.15nm. As areas
escuras (tipo-defeito) sdo crateras (veja fig. 4.6) e correspondem a ~0.025 defeitos/nm’ e
ocorrem preferencialmente na por¢do unfaulted (UF) (1F: 2UF). Estas caracteristicas sdo
semelhantes e representativas das amostras obtidas por tratamento térmico entre 500K e
700K. Existem ainda aglomerados que podem ser encontrados dentro das crateras e estes

serdo discutidos em detalhes nos proximos paragrafos.

A inspe¢do das imagens de STM (fig. 4.6a e 4.6b) mostra claramente os
nanoaglomerados de forma “triangular” relevantes. A altura do nanoaglomerado no estado
(des-)ocupado ¢ de 0.13 + 0.02nm acima de um adatom de Si de uma célula unitaria vizinha.
A Fig. 4.7 mostra imagens de alta resolu¢ao de STM em fung¢do da voltagem aplicada de um
nanoaglomerado tipico ocupando a porgao faulted da célula unitaria. Podemos observar uma

redugdo gradual da altura aparente do aglomerado em fun¢do da diminui¢do da voltagem
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aplicada em ambos, estados ocupados e desocupados. O contraste das protrusdes se modifica
significativamente nas imagens a baixa voltagem (-0.8V < U < 0.8V) sugerindo a abertura de
um gap proximo ao nivel de Fermi nesses sitios localizados. Os edge-adatom de Si da célula
unitaria vizinha apresentam o mesmo contraste dos outros adatoms de Si nos estados
desocupados (fig. 4.7a), entretanto seu brilho (altura) diminui até sumir completamente a -

0.8V, na imagem dos estados ocupados (veja fig. 4.71).

Figura 4.6 — Imagens de STM de 0.01ML V sobre Si(111)-(7x7) evaporado a 300K apds tratamento
térmico a 600K. (a) Estados-desocupados a +1.4V; (b) estados desocupados +1.4V; e (c) estados

ocupados (-1.4V); (b) e (c) foram obtidos na mesma regido. O mesmo nanoaglomerado em (a) é
indicado em (b) pelo circulo tracejado no topo-esquerdo das imagens e outro nanoaglomerado ¢é

indicado pelo circulo s6lido no centro de (b) e (c).

Examinando e comparando cuidadosamente cada protrusao na fig. 4.7 verificamos
seis protrusdes dentro da sub-célula unitaria que sdo fortemente afetadas pela voltagem
aplicada. Na fig. 4.7b e 4.7¢ notamos que os edge-adatoms de Si tornam-se muito mais
brilhantes ¢ maiores em 0.4V (fig. 4.7b), do que em -0.4V (fig. 4.7¢). Por essa razio
acreditamos que estes trés a&tomos de Si tomam parte na formacao do aglomerado. Outras trés
protrusdes extras sdo observadas na fig. 4.7b onde duas delas parecem localizadas na posi¢do
do rest-atom de Si e uma delas no centro da sub-célula unitaria. Se recordarmos que apos o
tratamento térmico de 0.01ML de V os terragos sdo predominantemente cobertos por esses

nanoaglomerados, j4 que somente um numero, comparativamente, reduzido de aglomerados
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maiores ou adatoms de V sdo observados, podemos supor que uma quantidade significativa
de atomos de vanadio depositado acumulou-se para a formagao dos nanoaglomerados. Assim,
0.0IML de V depositado e uma densidade de nanoaglomerados de ~ 0.013 aglomerados/nm’
pode indicar que cada nanoaglomerado ¢ formado por aproximadamente 6 4tomos de

vanadio.

Figura 4.7 — Imagens de STM em fungéo da voltagem aplicada de um tipico nanoaglomerado

formado, na porgdo faulted da célula unitaria do Si (7x7), por 0.01ML de V evaporado a 300K apds
tratamento térmico a 600K. (aef)a+0.8V; (bee)a+0.4V;e (ced)a+0.2V. Un modelo
esquematico da reconstrucao (7x7) é superimposto sobre a célula unitaria vizinha indicando os
adatoms de Si (bolas brancas) e os rest-atoms de Si (bolas negras). A escala indica em cada imagem ¢

de 1nm.

Dessa forma, a andlise acima nos permite sugerir um modelo para os
nanoaglomerados “triangulares” contendo 6 atomos de vanadio e 3 atomos de silicio como
ilustra o esquema da fig. 4.8. Os resultados apresentados na se¢éo 4.1 sobre os sitios iniciais
de adsor¢do do vanadio podem ajudar na compreensdo da natureza das protrusdes observadas

nos nanoaglomerados observados aqui. O primeiro ponto € sobre a natureza das protrusodes
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dos edge-adatoms de Si localizados nas sub-células unitarias adjacentes ao aglomerado
triangular. A mudanca de contraste em fungdo da voltagem aplicada sugere que estas
protrusdes tenham natureza semelhante aquela observada para os atomos de V, entretanto
numa configuracdo diferente, pois as protrusdes ficam claras ou escuras com condigdes
opostas as observadas anteriormente para um atomo de vanadio substitucional no sitio do
adatom de Si. Além disso, as trés protrusdes extras observadas no interior da sub-célula
unitaria ndo podem ser atribuidas, pelo menos nao diretamente, a posi¢ao dos dtomos de Si.
Assim, especulamos que os nanoaglomerados sdo formados por 6 dtomos de V, onde 3
atomos de V estdo proximos os sitios do edge-adatom de Si nas sub-células unitarias
adjacentes, 2 atomos de V estdo localizados sob a posicao dos rest-atoms de Si e 1 4&tomo de
V no centro da sub-célula unitaria (veja setas negras na fig. 4.8). Os 3 atomos de Si que
supostamente podem fazer parte do aglomerado sdo os trés edge-atoms de Si localizados
dentro da porgao faulted , pois o contraste e forma das protrusdes sdo fortemente dependentes
da voltagem aplicada (veja setas brancas na fig. 4.8). Esse modelo leva em consideragdo a
minimizacdo do numero de ligagdes insatisfeitas do Si. Assim, cada nanoaglomerado seria
formado por 3 adatoms de Si na tltima camada da superficie ligados a 6 atomos de V.
Thieme et al [116] mostraram recentemente a partir de calculos DFT para silicetos de
vanadio soOlido (bulk) que a baixas temperaturas as interfaces V:Si ndo apresentam plena
seqiiéncia de fases, como V—V;Si—V;sSiz—VSis—VSi, , porém fases meta-estaveis, tais
como VsSi3 e VgSis, podem ser acessiveis sob condi¢des de nao-equilibrio onde a cinética e,
em especial neste estudo, as energias de superficie podem desempenhar um papel importante.
Medidas a temperaturas mais elevadas e diferentes coberturas podem oferecer novas
evidéncias para que possamos propor um modelo de formagdo para esses nanoaglomerados

de siliceto de vanadio.

A figura 4.9 exibe imagens de STM de 0.01ML V evaporado a temperatura ambiente
apods tratamento térmico a 900 K. Apds tratamento térmico entre 800K - 1000K as estruturas
observadas sdo bastante semelhantes aquelas encontradas a 900K (veja fig. 4.9). No entanto,
¢ evidente nas imagens que o tratamento térmico a altas temperaturas transforma todos os
vanadios adsorvidos e nanoaglomerados em crateras e/ou pequenas ilhas dentro dessas
crateras (veja circulo solido e tracejado na fig. 4.94 e 4.9b). As crateras estdo localizadas, em
geral, no centro da sub-célula unitaria (faulted ou unfaulted) com profundidade de ~ 0.15nm
(este valor ¢ comparavel com a altura de uma tnica camada de Si(111)) e parece ser formada

pelo consumo de Si do substrato, num processo de ataque quimico. As pequenas ilhas dentro
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das crateras tém altura de 0.1 + 0.05nm e estdo localizadas no centro da cratera (ou seja, no

centro da sub-célula unitaria).

e Si- adatom
(O Si- rest atom
oo S§i-1°, 2° camada
oV :

Figura 4.8 — DAS model superimposto sobre uma imagem de alta resolugdo de STM do Si (7x7) de
uma por¢ao da célula unitaria. Esquema indica a posi¢ao dos atomos de Si ¢ V no modelo proposto
para a estrutura dos nanoaglomerados observados na Fig. 4.6 considerando 6 atomos de V (bolas

cinza claro) e 3 atomos de Si (bolas cinza escuro).

Embora ndo possamos determinar quantitativamente a importancia dos mecanismos
de coalescéncia, podemos notar um forte efeito do ataque quimico do substrato como
conseqiiéncia do tratamento térmico do vanadio depositado. A formagdo das crateras indica
que atomos de Si adicionais sdo necessarios na primeira etapa de formacao do siliceto de
vanddio pela incorporacdo de 4tomos de silicio nos nanoaglomerados de vanddio-silicio.
Conseqiientemente, estes nlicleos no interior das crateras sdo possivelmente silicetos ricos em
Si, ao invés dos nanoaglomerados de 6V-3Si formados apds tratamento térmico a 600K,

embora a superficie ainda exponha um carater metalico comparada a superficie (7x7) limpa.
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Figura 4.9 — Imagem de STM de 0.01ML de V evaporado a 300K apds tratamento térmico a 900 K.

(a) Estados desocupados; e (b) estados ocupados a =£1.4V, respectivamente. No detalhe em (a)
imagem em larga escala dos estados desocupados mostrando as crateras formadas. As crateras sdo
indicadas em ambas as polaridades pelos circulos solidos e as ilhas dentro das crateras por circulos

tracejados.

As medidas realizadas a baixas temperaturas (100K e 300K), secdo 4.1, ja indicavam
um tendéncia de interdifusdo do vanadio. Para o tratamento térmico a temperaturas elevadas
(~900K) esse cenario se desenvolve pela formagao de crateras (~0.15nm) e adicionalmente
ilhas dentro das mesmas. As crateras podem ser estruturas formadas pela incorporacao de
atomos de V na reconstrucdo (7x7) a partir da liberacdo de 4tomos de Si via um mecanismo
de troca, re-evaporagdo do V ou simplesmente interdifusdo, expondo assim o Si(111). Se
supusermos que cada V incorporado expele um atomo de Si, este poderia difundir na
superficie e, dessa forma, algumas das ilhas observadas podem consistir de vanadio-silicio
rico em Si e/ou permitir a recristalizagdo da superficie restabelecendo a reconstrugao (7x7).
Entretanto comparando a area das crateras e ilhas formadas com a quantidade de vanadio
depositado ndo conseguimos verificar uma correlacdo direta e conclusiva a respeito desse
mecanismo devido provavelmente a um forte mecanismo de interdifusao e/ou re-evaporagao
das espécies. Todavia, considerando os calculos DFT apresentados na se¢do 4.1 para um
unico adatom de vanadio € bastante razoavel supor que, ao minimizar o nimero de ligagdes
insatisfeitas do Si pela incorporagdo de um nimero crescente de &tomos de V, a energia total

do sistema também seria minimizada.
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Dessa forma na primeira etapa de formacdo do siliceto de vanadio o livre caminho
médio de difusdo dos atomos de V ¢ fortemente reduzido pela formagdo dos
nanoaglomerados que resulta em multiplos centros de nucleagdo (como pode indicar a fig.
4.6). Na primeira etapa somente esses aglomerados estdo presentes na superficie. O aumento
da temperatura de tratamento térmico permite mobilidade suficiente para esses aglomerados
serem convertidos em crateras ou em ilhas dentro dessas crateras. Apds a formagdo das ilhas
novos atomos, Si e/ou V, sdo incorporados as ilhas, oriundos do ataque quimico do substrato,

que libera atomos de Si, e pela coalescéncia dos aglomerados.

A energia de ativagdo de difusdo de superficie para os atomos de V e Si deve ser
bastante diferente o que justificaria a ndo-homogeneidade na distribuicao das estruturas sobre
o substrato, como ¢ observado nas imagens de STM. De qualquer forma podemos classificar
as estruturas observadas basicamente como crateras e ilhas dentro dessas crateras. E esperado
que a nucleacdo de uma ilha requeira um rearranjo de um grande nimero de adtomos da
reconstru¢ao (7x7), o que significa uma barreira de energia para converter a sub-célula
unitaria faulted (no caso dos nanoaglomerados, fig. 4.6) possivelvemente na superficie do
Si(111)-(1x1), formando a cratera. Essa barreira de energia ¢ grande o suficiente para manter
a reconstru¢do (7x7) parcialmente intacta apds tratamento térmico a baixas temperaturas
(<600K), porém nao o suficiente grande para tratamentos térmicos a temperaturas proximas a
900K (veja fig. 4.9) devido a difusdo das espécies na superficie e o recristalizagdo da
superficie localmente para acomodar as pequenas ilhas. Por esta razdo, acreditamos que essas
crateras expdem a superficie (1x1) do Si(111), por mais que nio seja possivel resolve essa
estrutura por STM no presente conjunto de experimentos. Essas ilhas dentro das crateras sao
provavelmente nucleos para o crescimento do siliceto de vanadio em fases ricas em silicio,
pois estes estdo fixos (pinados) e podem crescer principalmente pela incorporagdo de atomos

que estao difundindo na superficie.

Com o aumento da cobertura de V as ilhas comegam a crescer a partir das ilhas de V-
Si pré-existentes. Este crescimento ocorre de forma ndo-homogénea como pode ser
observado na fig. 4.10, onde as imagens STM mostram 0.05ML de V evaporado a
temperatura ambiente apoOs tratamento térmico a 900 K. As ilhas de V-Si crescem de forma
ndo proporcional em altura, possivelmente, a partir do Si (e/ou V) que é consumido no
entorno do aglomerado. Existem crateras visiveis em volta de algumas ilhas que indicam de

onde parte dos a&tomos que formam as ilhas tem origem. Este € o estagio inicial de formagao
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das ilhas tri-dimensionais de VSi, observadas para coberturas maiores de vanadio (veja Se¢ao
4.3). Ao contrario dos nanoaglomerados formados a menor cobertura de V, fig. 4.6, as ilhas
observadas na fig. 4.10 ndo apresentam efeitos espectroscopicos (veja fig. 4.10b e 4.10c). As
imagens indicam que as ilhas estdo fixadas (pinadas), em geral, ocupando certo nimero
inteiro de sub-células unitarias, dessa forma rodeadas por corner-holes Essas caracteristicas
sugerem quao complexo pode ser modelar o crescimento dessas ilhas neste sistema de
clevada reatividade pois os nucleos podem ser pinados tanto por degraus e quinas assim

como a distinta afinidade quimica dos adatoms a sitios especificos na superficie.

Figura 4.10 — Imagem de STM de 0.05ML de V evaporado a 300K apoés tratamento térmico a 900 K.

(a) e (b) estados desocupados +1.4V e (c) estados ocupados -1.4V. O circulo solido em (b) e em (c)

indica 0 mesmo aglomerado.

4.2.3 Sumario

Podemos resumir o crescimento do vanadio sobre Si(111)-(7x7) como: a temperatura
ambiente o vanadio evaporado adsorve e reage com o Si (7x7) formando vanadio intersticial
e substitucional. Apds tratamento térmico o severo transporte de massa do V e Si permite a

total transformagdo/conversdao do vanadio intersticial em vanadio substitucional e a formagao
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de nanoaglomerados. Esses nanoaglomerados sdo confinados no interior de uma das porcdes
da célula unitaria da reconstrucdo (7x7) devido, possivelmente, as barreias de potencial
formada pelos dimeros e corner-holes. Dessa forma, o tratamento térmico permite a formagao
de nanoaglomerados de V-Si com estrutura bem definida e possivelmente composto por 6
atomos de V e 3 atomos de Si. Tratamentos térmicos a temperaturas mais elevadas permitem
a coalescéncia e severa reacdo com o substrato desses nanoaglomerados no que pode ser
descrito como sementes para o crescimento do siliceto de vanadio, através da conversao dos
nanoaglomerados em pequenas ilhas dentro de crateras. O transporte de massa na superficie
ndo envolve somente 4dtomos de V, mas também &atomos de Si que se incorporam nos
aglomerados e ilhas, como se pode inferir a partir do ataque quimico (e formagao de crateras)
observado nas imagens de STM. Portanto, as ilhas observadas na figura 4.10 ndo sdo

formadas exclusivamente de vanadio puro, mas de fato de siliceto de vanadio.
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4.3  Crescimento e coalescéncia de aglomerados de VSi,

4.3.1 Introducéo

Vanadio e seus compostos desempenham um importante papel na ciéncia de
materiais. Oxidos de vanadio sdo amplamente utilizados em aplicacdes na 4rea de catélise de
hidrocarbonetos [3,117] ao passo que ligas de vanadio, incluindo silicetos servem como
componentes em engenharia de materiais (magnetismo, materiais metaloceramicos, etc) [9,5
,6,7]. Estes compostos exibem uma enorme variedade de propriedades -eletronicas,
magnéticas e estruturais, incluindo alto ponto de fusdo, alta dureza, forga, estabilidade
térmica e excelente resisténcia ao desgaste e a corrosdo [6,7,8]. Para se compreender as
propriedades do vanadio e de 6xidos de vanadio nanoestruturados, pesquisas em ciéncia de
superficie t€ém sido desenvolvidas a fim de investigar o crescimento de vanadio em diferentes
substratos, tais como, SiO,, Au, Al O3, TiO,, Cu e CuzAu-O
[117,84,118,119,120,121,122,123,83]. Os estudos sobre nanoestruturas auto-arranjadas de
6xido de vanadio [81] e reconstrugdes [124,125,126,127] de superficie de vanadio
demonstram as potenciais aplicagdes do vanadio como material nanoestruturado, como

catalisador modelo e padrdo nanodimensional.

Uma das rotas possiveis para se produzir nanoaglomerados com distribuicdo de
tamanho bem definida pode ser, como observamos neste estudo, a partir do sistema vanadio-
Si(111)-((7x7)). Nesta secdo discutiremos os mecanismos de formacdo de nanoaglomerados
de vanadio sobre silicio (7x7). A dependéncia da distribuicdo de tamanho dos
nanoaglomerados com a temperatura do tratamento térmico e a massa de vanadio depositada

¢ investigada.
4.3.2 Resultados & Discussao
Crescimento dos aglomerados

A evaporagdo de 0.15ML de vanadio sobre a superficie do Si(111)-(7x7) a
temperatura ambiente, permite a formacao de aglomerados de vanadio (nanoaglomerados
mais claros na fig. 4.11, indicados por setas pontilhadas) na vizinhanga dos corner-holes
(setas solidas na fig. 4.11). As areas onde a (7x7) foi destruida possivelmente indicam regides

onde ocorreram reagdes quimicas mesmo a temperatura ambiente. Em geral, o crescimento
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dos aglomerados, como pode ser verificado pela Transformada Rapida de Fourier (no detalhe
da figura 4.11) mostrando seis pontos claros, ocorre seguindo a periodicidade do substrato. A
formacdo desses nanoaglomerados nos estdgios iniciais aponta para uma tendéncia de
aglomeragdo do vanadio e crescimento em ilhas o que de fato contrasta com o crescimento
em camadas proposto em estudos anteriores [103,58]. Apos a evaporagcdo de vanadio a
temperatura ambiente até aproximadamente 1ML nenhuma nova reconstrugdo foi verificada
por LEED, contudo o padrao inicialmente bem definido da (7x7) tornou-se crescentemente

difuso.

O tratamento térmico do filme induz a coalescéncia dos nanoaglomerados
inicialmente formados pela deposicdo aumentado o tamanho destes. Nas figuras 4.12a e
4.12b estd situacdo ¢ demonstrada apoOs tratamento térmico a 850K e a 1300K,
respectivamente. Na figura 4.12a podemos reconhecer um efeito de recristalizagdo que
permite formar novamente a reconstrugdo (7x7). A recristalizagdo a baixas temperaturas sé
ocorre na presenca do metal na superficie do Si. As distribuigdes de tamanho dos
aglomerados formados apds o aquecimento seguem distribuicdes predominantemente
gaussianas unimodais, figura 4.12c. Para tratamentos térmicos a temperaturas mais elevadas
(~1300K) o diametro dos aglomerados obtidos para cobertura inicial de 0.6ML ¢é de 70-80nm
com altura entre 2-4nm. Estes aglomerados maiores sdo freqiientemente encontrados sobre

degraus e sdo compostos por varios aglomerados menores, como mostra figura 4.12b.

O diametro médio dos aglomerados depende de ambos, da temperatura do tratamento
térmico e da quantidade inicial de vanadio depositado. Para tratamentos térmicos a 850K e
1100K para uma cobertura inicial de vanddio de 0.3ML, o tamanho médio dos aglomerados
dobra de aproximadamente 3.5nm para 7nm (figura 4.12d). A topografia dos aglomerados
obtidos para 0.3ML apds tratamento térmico a 850K e 1000K ¢ apresentada nas figuras 4.13a
e 4.13b, respectivamente. Na figura 4.13b observa-se diversos aglomerados facetados
encontrados nessas condi¢des de preparacdo (setas solidas na figura 4.13b) e que serdo
investigados em detalhes na proxima secdo. No detalhe da figura 4.13a observa-se a
ocupagdo dos aglomerados na parte superior dos degraus e no detalhe da figura 4.13b
aglomerados tipicamente encontrados entre 850K e 1100K. Além da dependéncia do
didmetro dos aglomerados com a temperatura também foi estudada a dependéncia com a
cobertura inicial de vanadio. Na figura 4.13c sdo apresentadas duas distribui¢cdes de didmetro

para cobertura de 0.3ML e 0.6ML. O aumento da cobertura para 0.6ML claramente induz o
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aumento do didmetro médio de 3.5nm para 5nm. Contudo ndo foi observado o mesmo
comportamento de 0.15ML para 0.3ML, onde o didmetro médio permanece praticamente
igual. De fato, ndo temos uma explicacao conclusiva para tal comportamento, entretanto foi
observado para todas as condi¢des de preparagdo de amostras uma severa interdifusdo e
difusdo de vanadio sobre o substrato de silicio que possivelmente consome alguma
quantidade de vanadio e que talvez possa favorecer um “tamanho minimo de aglomerado”.
Pelo menos a partir de certa cobertura de vanadio depositado o tratamento térmico e/ou
variagdo da cobertura oferecem uma ferramenta experimental capaz de controlar a
distribuicdo de diametros dos aglomerados numa determinada amplitude de didmetros. Com
base na figura 4.13a também ¢ apropriado propor um possivel mecanismo que explique o

processo de formacao e coalescéncia dos aglomerados.

Figura 4.11 — Imagem de STM de 0.15ML de vanadio evaporado a 300K, Uunoeswa =-1.9V (estados
ocupados). No detalhe FFT 2D da topografia da imagem. Os pontos indicados pelas setas pontilhadas
referem-se aos nanoaglomerados de vanadio e as setas solidas as posi¢des dos corner-holes da

reconstrugdo do Si(111) (7x7).

A coalescéncia de aglomerados ocorre preferencialmente pela direta coalescéncia dos
aglomerados, processo de sinterizagdo, ou por um mecanismo conhecido como Ostwald-

ripening [14,128,129]. Como proposto por Lo e Skodje [130], nos primeiros estagios de
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J4

coalescéncia ¢ esperada que a difusdo dos aglomerados (pequenos nucleos com alta
mobilidade) seja o processo dominante de coalescéncia (veja circulo branco na figura 4.13a)
e que esta etapa seja convertida gradualmente para aglomerados maiores € mais estaveis em
um mecanismo de Ostwald-ripening [128,129]. Uma indicagado de colaescéncia por Ostwald-
ripening ¢ a existéncia de uma caracteristica zona circular entorno dos aglomerados maiores
onde ndo existem aglomerados. Esta zona, conhecida em inglés como depletion zone, ocorre
devido um mecanismo de evaporacao-condensagdo o qual geralmente se estende numa
distancia aproximadamente igual ao diametro do aglomerado central [14]. Como os
tratamentos térmicos foram realizados por periodos que evitassem ao maximo os efeitos da
cinética de formagdo, no (quase-)equilibrio termodinamico, as tipicas depletion zones s6 sdo
observadas raramente (veja circulo branco tracejado na figura 4.13a). Entretanto mesmo
identificando qualitativamente a presenca desses mecanismos ndo podemos baseados no

presente conjunto de experimentos, determinar qual mecanismo de coalescéncia ¢

predominante.
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Figura 4.12 — (a) Imagem de STM de 0.15ML de vanadio apds tratamento térmico a 850K,
Uamosta="1.8V (estados desocupados). (b) Imagem de STM de 0.15ML de vanadio apds tratamento
térmico a 1300K, Uypesa="1.8V. (¢) Distribuicao de tamanho dos aglomerados obtidos em (a). (d)

Distribui¢do de tamanho dos aglomerados de vanadio obtidos com cobertura de 0.3ML e tratamento

térmico subseqiiente a 850K e 1100K.
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O crescimento preferencial dos aglomerados nos degraus ocorre quase exclusivamente
na parte superior dos mesmos, ¢ pode ser observado nas figuras 4.13a e 4.13b, para
temperaturas de 850K e 1000K, respectivamente. Este comportamento sugere a ocorréncia de
uma barreira tipo Ehrlich-Schwoebel (Ehrlich-Schwoebel barrier) [131,132,133] que impede
que atomos e pequenos aglomerados cruzem os terracos e nucleiem na parte inferior dos
degraus. Esse tipo de barreira é descrita usualmente em sistemas onde ndo ocorre reagao
adsorbato-substrato ao contrario do observado para o sistema vanadio-silicio (no proximo
paragrafo esse assunto serd abordado com mais detalhes). Entretanto mesmo com a severa
reacdo ndo foi observado o crescimento e nucleagdo de aglomerados na parte inferior dos

degraus o que sugere a presen¢a de uma barreira tipo Ehrlich-Schwoebel.

E importante destacar que foi observado nos experimentos um severo ataque quimico
apos os tratamentos térmicos, com a formagdo de crateras com profundidade de
aproximadamente 0.3nm independende da massa de vanadio depositada (esse valor se ajusta
bem com a espessura da dupla camada do silicio (7x7)), figura 4.13a setas pontilhadas. No
interior das crateras a reconstru¢do (7x7) ¢ novamente observada. O ataque quimico,
formagdo de crateras, ¢ uma indicagdo de que atomos adicionais de Si sdo necessarios nos
estagios iniciais de formagdo de silicetos pela incorporagdo de atomos de Si no metal
depositado [41]. Conseqilientemente, os aglomerados observados por STM sao possivelmente
silicetos de vanadio e ndo vanadio puro, fato que corrobora com dados experimentais obtidos
sobre o crescimento de filmes finos de vanadio sobre silicio em condigdes similares de
deposicao e aquecimento [41,134]. Espectros de STS obtidos sobre os aglomerados e também
sobre a (7x7), medindo a corrente de tunelamento em funcao da voltagem aplicada, revelam
um consideravel aumento da densidade de estados proximo ao nivel de Fermi. Esse
comportamento indica que a superficie expde um carater mais metalico comparado com a
superficie (7x7) antes da deposi¢do, entretanto nenhuma caracteristica adicional (como picos
ou largura do band gap) que pudesse ser atribuida a natureza do siliceto formado foi

observada nos espectros.
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Figura 4.13 — (a) Imagem de 0.3ML de vanadio ap6s tratamento térmico a 850K, Uamestra =+1.2V
(estados desocupados). A seta pontilhada indica uma cratera formada pelo consumo de silicio durante
o tratamento térmico. As setas solidas indicam que a nucleacdo de aglomerados ocorre de forma
intensa na parte superior dos degraus do substrato. O circulo pontilhado indica uma zona ao redor dos
aglomerados onde ndo ha aglomerados possivelmente indicando um mecanismo de coalescéncia tipo
Ostwald-Rippening. O circulo branco indica um possivel mecanismo de sinterizagdo dos aglomerados.
No detalhe ocupagao da parte superior dos degraus. (b) Imagem de STM de 0.3ML de vanadio apos
tratamento térmico a 1000K, U,yesea =+1.8V(estados desocupados). As setas solidas indicam os
aglomerados facetados de forma hexagonal tipicamente encontrado nessas condi¢des de preparagao.

(c) Distribuicdo de tamanho para tratamento térmico a 850K em fun¢éo da cobertura, 0.3ML e 0.6ML.

A reacdo vanadio-silicio ja foi investigada anteriormente por Espectroscopia de
Elétrons Auger por Achete et al [59]. O fenomeno de interdifusdo foi observado apds
tratamento térmico a 950K para vanadio sobre Si(100)-(2x1). Como nos experimentos

reportados por Achete et al nenhuma técnica de microscopia foi utilizada, os autores nao
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puderam determinar claramente se a diminui¢do do sinal Auger ocorreu devido a formagao de
aglomerados e/ou a interdifusdo das espécies. Na ref. 59 foi observado um severo decréscimo
da quantidade de vanadio na superficie para tratamentos térmicos entre 650-800K, seguido de
um abrupto aumento na concentracdo de silicio quando a temperatura alcanga 850K. Dessa
forma este resultado corrobora com nossas observacdes onde observamos um aumento no
tamanho dos aglomerados em aproximadamente 750K seguido de uma severa difusdo de

vanadio entorno de 1200K.

A inspegdo detalhada das imagens permite também encontrar os sitios de ocupagdo
dos aglomerados no substrato. O detalhe na figura 4.13a mostra que podemos encontrar areas
com reconstrucdes (7x7) e (5x5). Para temperaturas entre 850-1100K podemos encontrar
areas de (7x7), de (5x5) e raramente de (9x9). A formacao de reconstrugdes meta-estaveis €
plausivel pois a formacdo dos aglomerados envolve um severo transporte de massa, também
de atomos de Si de forma a aumentar a concentrag¢do no siliceto de atomos de silicio. Parte do
silicio consumido destroi localmente a reconstru¢do (7x7) e com isso diminui a
disponibilidade de atomos de silicio e favorece, devido o aumento da energia de formacao de
um adatomo, o re-ordenamento na reconstrugdo (5x5). Outros estudos atribuem o re-
ordenamento em (5x5) a temperatura do tratamento térmico, entorno de 850K, pois esta ¢
proxima suficiente da temperatura de transi¢ao onde a reconstrugao (5x5) ¢ formada a partir
da reconstru¢do meta-estdvel (2x1) do Si(111) clivado [41,135]. Os aglomerados crescem
com forma hexagonal expondo planos atomicamente planos. Em geral o crescimento dos
aglomerados ocorre ocupando um numero inteiro de sub-células unitarias da reconstrugao

(7x7), como pode ser observado na figura 4.12a e 4.13.

Podemos sumarizar o crescimento dos aglomerados como: a temperatura ambiente o
vanadio evaporado sobre o Si (7x7) forma nanoaglomerados que adsorvem seguindo a
periodicidade da reconstru¢dao (7x7). O tratamento térmico subseqiiente induz um severo
transporte de massa levando a coalescéncia dos aglomerados e o aumento de tamanho dos
mesmos num crescimento que pode ser descrito como crescimento em ilhas. O transporte de
massa nao envolve somente os atomos de vanadio mais também a incorporagao de atomos de
silicio nos aglomerados como pode ser deduzido pelo ataque quimico observado. Assim os
aglomerados observados ndo sdo compostos de vanadio puro, mas na verdade siliceto de
vanadio. Em geral os aglomerados de siliceto de vanadio podem ser divididos em trés tipos:

(A) aglomerados facetados com superficie plana ndo atomicamente resolvidos, onde nio foi
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possivel identificar uma estrutura atomica ordenada na superficie do aglomerado, (B)
aglomerados facetados atomicamente planos na superficie, expondo estrutura atomica bem
definida e (C) aglomerados tridimensionais normalmente compostos pela aglomeragdo de
diversos aglomerados menores. Para o tratamento térmico a ~850K aglomerados do tipo (A)
sdo predominantes, para temperaturas entre 850K e 1100K ocorre um aumento da populagao

de aglomerados do tipo (B) seguido apds tratamento térmico a 1300K de aglomerados do tipo

(©).
Estrutura dos aglomerados

Nesta se¢ao analisamos a estrutura dos aglomerados facetados com forma hexagonal
expondo planos atomicamente resolvidos, aglomerados do tipo (B), obtidos entre 850K e
1100K (veja os aglomerados facetados na figura 4.13b). Uma imagem de STM de um
aglomerado do tipo (B) ¢ apresentada na figura 4.14a. Em geral, esses aglomerados
hexagonais apresentaram trés faces ndo equivalentes, como pode ser observado na figura
4.14a (linhas pontilhadas). A assimetria observada nos aglomerados pode ter origem no
descasamento, misfit, da rede cristalografica do siliceto de vanadio e do substrato ¢ /ou nos
mecanismos de crescimento do aglomerado que sdo limitados pela difusdo dos mesmos. Nos
experimentos nao foi possivel identificar diretamente a composicao dos aglomerados,
entretanto experimentos conduzidos em condi¢des similares apontam para a formagdo do
disiliceto de vanadio [7,8]. Assim, comparamos a simetria e¢ as distancias interatdmicas
encontradas para os aglomerados do tipo (B), detalhe na figura 4.14a com diferentes planos
truncados da estrutura do VSi,, como (100), (010), (001), (110), (011), (101) e (111) [115].
As estruturas encontradas para os planos (001) e (111) expdem simetria hexagonal tanto para
terminacdo com vanadio-silicio quanto silicio puro reconstruido. De fato ndo podemos
discriminar entre essas terminagdes, assim apresentamos os dois planos possiveis e
terminacdes na figura 4.14b para o silicio reconstruido 2x2 e para a terminacao vanadio-
silicio, onde nesta ultima terminacdo somente os atomos de vanadio seriam ‘“visiveis” na
imagem de STM. Independente da terminacdo, as distdncias relevantes em cada célula
unitaria s3o de 0.456nm. Essas distidncias se ajustam muito bem a posi¢ao das protrusdes
claras na imagem 4.14b, 0.421nm, que também possui simetria hexagonal, veja detalhe da
figura 4.14a. Essa possivel compressdo ¢ de aproximadamente 8%, que pode estar
relacionada a um efeito de dimensionalidade do sistema quando comparado com o material

solido (bulk) [136]. Entre essas possibilidades de termina¢do dos aglomerados de VSi, a
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terminagdo expondo o plano (111) com silicio reconstruido 2x2 parece ser a mais provavel
pois dessa forma o crescimento dos nanocristais ocorre de forma epitaxial com o plano (111)
do silicio como ocorre para outros metais de transi¢do como Co [134] e Cr [31], e porque
terminagdes em silicio, geralmente, apresentam menor energia livre de superficie. Entretanto
estamos cientes do fato que esta terminacdo deve ser provada num futuro trabalho, por
exemplo, a partir de calculos ab-initio. Do ponto de vista experimental ndo observamos
efeitos espectroscopicos no contraste das imagens. Pelo menos para voltagens entre -2V e
+2V nenhuma protrusdo adicional foi encontrada no arranjo hexagonal, entretanto boas
imagens foram obtidas somente para voltagens entre -0.4V e 0.4V. Para voltagens maiores a
imagem dos aglomerados tornou-se gradualmente menos definida. A figura 4.14c apresenta

um perfil de altura do aglomerado da figura 4.14a.

Medidas de Espectroscopia de Elétrons Auger ndo indicam a presenca de nenhuma
quantidade substancial de carbono ou oxigénio ainda assim outros modelos para terminagao
da superficie dos aglomerados foram checados. Analisamos planos de vanadio puro, planos
(100), (101), (110) e (111), e também reconstrugdes missing row do vanadio
[124,125,126,127]. Baseado nesses modelos de superficies nenhuma terminagdo pode ser

associada as caracteristicas observadas.
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Figura 4.14 — (a) Imagem de STM de um aglomerado de siliceto de vanadio sobre Si(111) (7x7),
Uamostra = -0.35V (estados ocupados). No detalhe estrutura com simetria hexagonal e modelo de
estrutura. (b) Modelo para a superficie dos aglomerados terminados como VSi,(001) e VSiy(111).

Duas terminagdes sao apresentadas, Si puro com reconstrugdo 2x2 e a terminagdo de V-Si sdo
apresentadas. A célula unitaria hexagonal e as possiveis posi¢des das protrusdes brilhantes (circulos
pontilhados) do detalhe da figura 4.14a estdo indicadas. (c) Perfil de altura do aglomerado como

indica a linha negra na figura 4.14a.
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4.3.3 Sumario

A formacdo de aglomerados de vanddio por evaporacao seguida de tratamento térmico
foi investigada para o sistema vanadio sobre Si(111)-(7x7). A evaporacdo a temperatura
ambiente permite a formagdo de nanoaglomerados que seguem a periodicidade da
reconstrucao (7x7). Apos tratamento térmico ocorre a coalescéncia dos nanoaglomerados e a
formag¢do de aglomerados de siliceto de vanadio. Dependendo da cobertura de vanadio e da
temperatura do tratamento térmico, diferentes distribuigdes de tamanho podem ser
produzidas. As distribui¢des sdo aproximadamente gaussianas com tamanho médio entre 3nm
e 10nm. Um modelo de estrutura para os aglomerados facetados de forma hexagonal foi
proposto onde estes expdem possivelmente o plano (111) do VSi, terminado em Si

reconstruido 2x2.
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4.4 Filmes ultrafinos de V,05(0001) crescidos sobre Si(111)-(7x7)

4.4.1 Introducéo

O crescimento de filmes ultrafinos de o6xidos de metais de transicdo como
catalisadores modelo é de grande importancia em fisica de superficies [61]. Oxidos de
vanadio sdo de consideravel interesse no campo da catalise heterogénea como catalisadores
redox [64], geralmente porque muitos catalisadores comerciais sdo baseados em vanadio
[137,138]. Embora V,0s tenha a maior utilizagdo em diversos processos cataliticos as fases
intermediarias formadas durante as reacdes ainda nao sdo bem conhecidas. Para verificar
essas reagdes cataliticas, catalisadores modelo podem desempenhar um papel importante na

compreensdo desses processos.

Estruturas de VOy de esquiometria bem definida crescidas sobre Si podem ajudar na
compreensdo desses mecanismos de reacdo durante o processo catalitico. Na literatura,
podemos encontrar uma série de estudos sobre filmes finos de V,0; crescidos sobre
substratos de oxidos (por exemplo, Al,03[67,68], Ti0O,[69,70,71], CeO,[72,73] and
Sn0,[74,75]). E também filmes de vanadia em geral, crescidos sobre substratos metalicos
(ex. Au(111)[76], Cu(100)[77,78], Pd(111)[79,80], Rh(111)[81], Cu3zAu(100)[82,83] e
W(110)[84]. Se nanoalgomerados s3o crescidos sobre esses substratos estes podem servir
como modelos para o inverse model catalyst [139,140,141]. De qualquer maneira utilizar
substratos semicondutores ou condutores torna a camada ultrafina de 6xido acessivel para

técnicas de caracterizagdo de superficies baseadas em espectroscopia de elétrons.

Nesta se¢do, propomos um procedimento para crescer filmes bem ordenados de
V,03(0001) sobre substratos de Si(111). Como discutimos nas se¢des 4.1, 4.2 ¢ 4.3 a
evaporagdo direta de vanadio sobre Si(111)-(7x7) d& origem a formagdo de silicetos e a
exposicdo posterior ao oxigénio a formacdo de filmes ndo-ordenados de composi¢do
desconhecida (V,Si1,0,). Para evitar a formacdo inicial do siliceto de vanadio a superficie
Si(111)-(7x7) foi oxidada antes da evaporacdo do vanadio. Os filmes formados foram
convertidos numa fina camada de 6xido de vanadio apos tratamento térmico em atmosfera de

oxigénio.
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Figura 4.15 — Imagens de STM (I=1nA, U,pesa=2.6V) da superficie oxidada do Si(111)-(7x7). (a)

mostra varios terragos planos separados por degraus monoatdmicos e (b) a estrutura granular da

superficie do Si(111)-(7x7) oxidada.

4.4.2 Resultados e Discussao

A oxidagdo do substrato foi feita por tratamento térmico da superficie Si(111)-(7x7) a
920K em pressdo parcial de oxigénio de 2x10'mbar. Este procedimento resulta em uma fina
camada de 6xido de silicio (<0.5nm), composto principalmente por estados intermediarios de
oxidagcdo como descrito na literatura [142,143]. As imagens de STM da superficie oxidada
sdo apresentadas na figura 4.15. Na imagem em grande escala (Fig. 4.15a) podemos observar
varios terracos planos separados por degraus mono-atdmicos. Na fig. 4.15b dois terragos
separados por um degrau sao mostrados em detalhe. A superficie oxidada segue o registro da
reconstrucao (7x7) como pode ser observado pela transformada de Fourier da imagem (nao

mostrada) que evidéncia claramente os seis Spots oriundos da periodicidade (7x7).
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Figura 4.16 — Imagens de STM (I=1nA, Uanesa=2.2V) do filme de V,0; crescido pela evaporagao de

SML de V. (a) mostra que degraus originarios do substrato de Si ainda estdo presentes no filme 6xido;

e (b) a estrutura de cristalitos 3D ndo ordenados azimutalmente separados por trincheiras.

O filme de V,0s; foi crescido por evaporacdo de 5 monocamadas (ML) de vanadio
sobre a superficie oxidada do Si(111)-(7x7) seguido de oxidag¢do, como descrito na Se¢ao
3.3.3. A morfologia tipica do filme obtido nesse processo pode ser observada na imagem de
STM no figura 4.16a onde os degraus mono-atdmicos da superficie do Si podem ser
observados com altura de ~0.3nm. Diversas trincheiras com profundidade de 1.2 & 0.2nm sao
visiveis, assim como a estrutura granular de nanocristais tri-dimensionais. Estes cristalitos
aparecem azimutalmente nao ordenados (cf. fig. 4.16b). No entanto, observamos uma
orientagdo preferencial dos degraus que compdem os cristalitos (como evidencia a figura
4.18) em direcdes preferenciais de + 30 °, +£ 60 © e = 120 °. A superficie, de modo geral, do
filme 6xido parece paralela ao substrato Si(111), porém o topo de cada cristalito é composto
por pequenos terracos formando um angulo obliquo em relagcdo a normal de superficie. Essa
caracteristica pode ser observada em detalhes na figura 4.17. A superficie de cada um dos
cristalitos ¢ marcada por essas camadas obliquas em relacdo ao substrato. Ao se medir o
perfil de altura no topo dos cristalitos pode-se deduzir o angulo de 7+0.3° com relagdo a

direcdo normal dos terragos, além da largura do degrau de 1.5 + 0.3nm.
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Figura 4.17 — (a) Imagem de STM (I=1nA, Uynosra=2.0V) de um cristalito mostrando as camadas
obliquas do 6xido em relacdo ao substrato Si(111). (b) Perfil de altura no topo dos cristalitos
indicando uma estrutura multicamada que segue um angulo de 7+0.3° em relagdo a direg¢do normal

dos terragos.

A morfologia observada pode ser causada pelo crescimento sob tensdo do filme de
6xido de vanddio. Possivelmente resultado do descasamento da rede cristalina na interface
mediada pela formacdo de uma camada intermediéria, entre o filme de 6xido de vanadio e o
substrato. Sabendo que a quantidade de vanadio necessaria para formar uma camada de V,0;
¢ de cerca de 0.8ML, a oxidacdo de SML de vanadio resultaria num filme de V,0O3; de
espessura de aproximadamente de 6ML (~2.5nm), considerando o crescimento do filme
como uniforme e ordenado, e que ndo ocorre sublimagdo das espécies durante a oxidagdo. No
entanto, as trincheiras tém profundidade de 1.2nm, que comparada com a profundidade
esperada de 2.5nm evidéncia que uma camada intermediaria ¢ formada durante o crescimento
do filme 6xido, de estrutura e composi¢do quimica desconhecida, e que deve ser investigada

em um trabalho futuro.

A estrutura atdmica dos terracos que formam a superficie dos cristalitos pode ser
observada em detalhe na figura 4.18. Diversos terragos sdo observados com resolugdo
atdbmica. A simetria relevante observada ¢ de hexagonos apresentando distdncia entre as
protrusdes de 0.5nm. Protrusdes que apresentam essa simetria ¢ distdncia sdo conhecidas na
literatura como correspondente a superficie do V,03(0001) crescidas sobre superficies

metalicas [65 e referéncias]. Assim as imagens de STM de alta resolugcdo sugerem que os
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cristalitos sdo compostos de uma estrutura de multicamadas alternando planos de oxigénio

hexagonal e planos duplos de vanadio com degraus de altura de 0.2 + 0.02nm.

Figura 4.18 — Imagens de STM (I=1nA, U,nosa=2.2V) indicam a estrutura atomica dos terragos que

formam os cristalitos. A superficie tem simetria hexagonal com protrusdes distantes 0.5nm.

Verificamos a validade da proposta do V,0; por STM a partir da determinagdo do
estado de oxidacao por XPS. Os espectros Auger, figura 4.19a, revelam que somente vanadio
e oxigénio estdo presente na ultima camada da superficie e que a oxida¢ao parcial do Si(111)-
(7x7) bloqueou um maciga difusdo e formagdo de siliceto de vanadio na superficie do filme.
Observamos no espectro somente as linhas Auger Vimy € Okyy. O estado de oxidagdo do
vanadio foi verificado por medidas XPS de alta resolugdo do pico Va,. A Figura 4.19b exibe
os niveis Ois € V. O pico Oy parece alargado devido a ocupagdo parcial dos niveis Vg
proximos ao nivel Fermi, um efeito conhecido na literatura [145]. A assinatura conclusiva do
vanadio oxidado vem do deslocamento do pico Vi, pois esses niveis dependem
significativamente do estado de oxida¢do do vanadio. O pico V2, foi ajustado a partir de trés
picos bem conhecidos na literatura, Vp3/2, um satélite do oxigénio € 0 Vapi2. O nivel Vapin
resultante ¢ composto por um Unico pico de energia de ligacdo 515.84eV, com largura
maxima a meia altura (full width half maximum — FWHM) de 3.17¢V. Estes valores estio em
excelente concordancia com a energia de ligagdo do 6xido de vanadio V,03 [144,145]. Assim
os trés métodos de caracterizacdo do filme ultrafino obtido convergem para um filme de

oxido de vanadio de estequiometria V,0s e orientagdo (0001) crescido sobre o Si(111).
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Figura 4.19 — (a) Espectro Auger mostrando as linhas Viuy € Okyy. (b) Espectro XPS dos niveis V5,
e Oy, para V,05(0001) crescido. A deconvolugdo do pico V,, foi realizada a partir dos picos Vapsp,
satélite do oxigénio € Vapi/2. A linha Va1, XPS € composta por um tnico pico de energia de ligagdo

515.84eV.
4.4.3 Sumario

Filmes ordenados de uma tunica fase de V,03(0001) foram crescidos sobre o substrato
Si(111). O oxido de vanadio parece crescer sob tensdo mediado por uma camada
intermediaria provavelmente composta por V-Si-O. O modo de crescimento resulta em uma
unica e particular morfologia, de terragos obliquos, com alta densidade de degraus, atomos de
baixa coordenacdo e grande numero de defeitos. Essa morfologia e estrutura podem resultar

num filme de elevada reatividade quando comparado a filmes crescidos sobre substratos

metalicos descritos na literatura.
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A formagdo da interface V-Si foi experimentalmente investigada por Microscopia de

Tunelamento e os resultados indicam que;

1. Atomos de vanadio evaporados sobre Si (7x7) adsorvem no intersticio entre um
adatom de Si e um rest-atom numa configuragdo meta-estavel e reagem formando

vanadio substitucional no sitio do adatom de Si;

2. Apoés tratamento térmico moderado verificamos o primeiro estagio de formagdo de
silicetos de vanadio em escala atomica pela formacao de nanoaglomerados confinados

nas sub-células unitarias da reconstrugdo (7x7);

3. O tratamento térmico a temperaturas elevadas permite a difusio de superficie de
atomos de V e Si e incorporagdo desses nos nanoaglomerados formando ilhas que sao

possivelmente sementes para o crescimento do siliceto de vanadio;

4. O tratamento térmico a temperaturas elevadas, na presenca de massa suficiente de
vanadio, permite a coalescéncia dos nanoaglomerados e a formagao de aglomerados
de siliceto de vanadio com distribuigdes de tamanho aproximadamente gaussianas

com tamanho médio entre 3nm e 10nm;

5. Os aglomerados facetados de forma hexagonal observados nas condigdes descritas no
item anterior expdem possivelmente o plano (111) do VSi, terminado em Si
reconstruido 2x2, que de fato corrobora com dados reportados na literatura para o
crescimento de filmes de siliceto de vanadio;

6. Por fim, um filme ultrafino ordenado de uma tunica fase de V,03(0001) foi crescido
sobre o substrato Si(111). O 6xido de vanadio apresenta terragos obliquos, com alta
densidade de degraus, 4&tomos de baixa coordenacdo e grande niimero de defeitos.
Essa morfologia e estrutura podem resultar num filme de elevada reatividade quando

comparado aos filmes crescidos sobre substratos metalicos descritos na literatura.
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5.1

Sugestdes de Trabalhos Futuros

Os estudos por microscopia de tunelamento descritos e discutidos nesta tese,
definitivamente, contribuem com valiosas informacdes e dados para a compreensao
da formacao da interface V-Si. Entretanto apesar de na literatura existirem inimeros
estudos por espectroscopias eletronicas dessa interface ¢ de suma importancia, para a
compreensao definitiva dos fendmenos que ocorrem na interface, combinarmos o
presente estudo com medidas de espectroscopias eletronicas, em particular, com

Espectroscopia de Foto-elétrons de Raios-X (XPS) de alta-resolugdo in-situ.;

2. Nas secOes 4.2 e 4.3 sdo apresentados modelos empiricos para as nanoestruturas

observadas por STM. Seria de grande importancia que estes fossem verificados, a
formacao dos nanoaglomerados de 6V e 3Si e dos aglomerados de VSi,(111)-2x2, por

exemplo, por célculos DFT;

Os filmes ultrafinos de V,03(0001) sdo de grande importancia na area de catalise. Em
geral, em estudos sobre a atividade catalitica existe um compromisso entre area de
superficie e a fase ativa do catalisador modelo. A morfologia do filme crescido neste
trabalho ¢ bastante interessante, o método de crescimento descrito aqui permite o
crescimento de um filme 6xido de fase tnica e elevada 4rea de superficie. Seria de
grande interesse na area de nanocatalise verificar a atividade desses filmes em reagdes

e compara-la com a atividade de filmes planos, por exemplo, crescidos sobre CuzAu.
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Apéndice

Teoria do Funcional de Densidade

A.l Introducéao

Atualmente a grande maioria dos calculos da estrutura de superficie, estabilidade e
estrutura eletronica que lidam com complexos problemas de acoplamento atémico e eletronico
utilizam Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory — DFT) [146] ¢
aproximacdes para a contribuicdo de troca e correlacdo da interagdo elétron-elétron. A descrigdo
padrdo para o termo de troca e correlagdo se baseia numa aproximacdo local da densidade
(Local Density Aproximation — LDA) [147]. Devido sua simplicidade no formalismo e
computacionalmente, assim como seu sucesso em descrever propriedades no estado fundamental
de sistemas de muitos corpos, DFT-LDA se tornou um método bastante popular para calcular a

estrutura e as propriedades eletronicas de solidos e superficies em geral.

O método utiliza duas aproximagdes basicas para a descricdo de ensembles de ions e

elétrons interagentes, onde a energia total do sistema ¢ divida como
E(N, ..; {Ri}) = Eion-ion({R:}) + Ei(n, {R;}).
(A1)

A primeira aproximagdo, conhecida como aproximagdo de Born-Oppenheimer [148],
refere-se a vibragdo dos carocos atomicos com respeito a sua posicao de equilibrio. Nessa
aproximag¢do a dindmica dos ions pode ser desacoplada da dos elétrons, pois independente da
dindmica dos ions os elétrons estdo instantaneamente no estado fundamental para uma dada
posicao dos ions (geometria). Essa aproximacao se baseia no fato da massa dos elétrons ser
muito menor que a dos ions. A segunda aproximagao refere-se ao fato do sistema ser constituido
de nucleos atdmicos e elétrons, onde os elétrons se ligam diferentemente ao nucleo. Por essa
razao, eles podem ser divididos em elétrons de carogo, fortemente ligados, e elétrons de valéncia.

Essa aproximagdo ¢ interessante, pois as ligagdes quimicas e os processos de superficie sdao
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governados por elétrons de valéncia e dessa forma podemos tratar o sistema com um numero

menor de elétrons utilizando pseudopotenciais para descrever o nicleo e os elétrons de carogo.
A interagdo ion-ion pode ser classicamente descrita como

ion—ion is) = 5 §
24~ |R; - R}|

(A2)

onde temos a repulsdo entre ion posicionados em R;, ou mais precisamente dos nucleos com
valéncia Z;, e as contribui¢do de natureza puramente eletronica, E,;(n, {R;}), dependendo da

densidade eletronica.

A contribuigdo eletrénica pode ser calculada utilizando o teorema de Hohenberg-Kohn
[146,147], que prova que a energia no estado fundamental de um sistema de muitos elétrons
pode ser obtida a partir da densidade eletronica n(x). Para um dado arranjo atdmico, {R;}, e
E.,;(n,{R;}), existe um unico funcional de n(x), que obedece um principio variacional na
densidade. Este assume um valor minimo quando a densidade eletronica € a correta (verdadeira).

Assim a solugdo da equagéo estacionaria de Kohn-Sham [147],

HKsll)j(x) = Sjlpj(x),

2

h
Hgs = — %Ax +V(x),

(A.3)

permite determinar a correta densidade eletronica de um sistema de elétrons, artificialmente, nao

interagentes,

() = > nlwel’

J

(A4)
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onde n; denota a ocupacdo no auto-estado j descrito pela auto-fungdo ¥;(x), sob um potencial

efetivo de Kohn-Sham definido por
V(x) = Vion (%) + V(%) + Ve (x),
(A.5)

onde V;,,(x) é descrito na equagdo Al.2, Vy(x) descreve a interagdo Coulombinana e Vg (x) a

interacdo de troca e correlacéo.
A.2 Metodologia Tedrica

O metodologia tedrica utilizada por nossos colaboradores [149] e baseada em pseudo-
potenciais ¢ DFT [146,147] utilizando um conjunto de bases de orbitais localizados [150]. Os
calculos foram realizados utilizando local spin density approximation (LSDA) para o funcional
de troca e correlagdo [151], e pseudopotenciais ndo conservativos de Troullier e Martins [152].
Para o atomo de vanadio foram adicionadas corregdes de caroco ndo local. A super-célula
utilizada é formada por 348 4atomos: 1 atomo de vanadio numa base double-zeta plus
polarization (DZP); 298 atomos de silicio em uma base double-zeta (DZ); e 49 atomos de
hidrogénio em uma base single-zeta. Todos os atomos de hidrogénio e seus primeiros vizinhos
foram mantidos fixos, enquanto todos os outros atomos de silicio e de vanadio eram livres para
relaxacdo estrutural até que as forgas fossem menor que 0.01eV/A. Uma temperatura eletronica

de 100 meV foi utilizada para a convergéncia dos calculos auto-consistentes.
A energias de adsor¢ao, E,qs, para as diferentes estruturas estudadas foram calculadas por
Egas = —[Ev/si — Ev + Es; + Ngjligi],
(A.6)

onde Ey g, Ey € Es; sdo as energias totais para um vanadio na superficie do silicio, do vanadio

isolado e da superficie limpa, respectivamente, ug; € o potencial quimico do silicio s6lido e Ng;

igual a 0 ou 1 para as estruturas do vanadio intersticial ou substitucional, respectivamente.
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O silicio solido foi tratado como um reservatério de Si, permitindo a comparagdo entre a
energia de cada estrutura estudada com diferentes estequiometrias. Isto ¢, para todos os Si
removidos da superficie, como uma vacancia ou um silicio substitucional, esse Si era transferido
para o solido, assim existe um equilibrio entre a superficie € o so6lido que se comporta como um
reservatorio infinito para onde atomos podem ser transferidos. Para o calculo da energia de
adsorcao foi considerada uma superposicao dos erros dos conjuntos de bases. Os calculos foram

realizados utilizando o SIESTA code [153].
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