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Resumo

Recentemente a fase semicondutora B-FeSi, tem recebido consideravel
atencdo pelo fato de apresentar, quando tensionada, gap direto de aproximadamente
0,87 eV, emitindo luz eficientemente num comprimento de onda de 1,5 pum[1-6].
Estruturas tensionadas de B-FeSi,, por sua vez, podem ser obtidas a partir da
fabrica¢do de nanoestruturas auto-construidas sobre substratos de silicio [7-9]. Neste
trabalho sdo apresentados os resultados do crescimento de nanoestruturas de siliceto
de ferro sobre substratos de Si (111) pela técnica de Epitaxia por Deposi¢ao Reativa.
Esse estudo aborda a influéncia da quantidade de ferro depositada sobre esses
substratos e do tempo de recozimento das amostras sobre as propriedades das
nanoestruturas. Utilizaram-se as técnicas de caracterizacdo de Microscopia de Forga
Atomica e de difracdo de Raios-X nas andlises morfologicas e estruturais das

amostras.

As andlises mostram a presenca das fases &-FeSi e [B-FeSi,. Para
coberturas nominais de ferro depositado entre 2 e 5 nm, a fase majoritaria ¢ a e-FeSi,
além disso, essa fase ¢ termodinamicamente estdvel nessa faixa de cobertura para
tempos de recozimento de 0 a 2 horas. Para coberturas maiores, a fase majoritaria ¢ a
B-FeSi,. Ocorre também a formacdo de ilhas para coberturas inferiores a 5 nm e a
partir dessa cobertura comeca a haver coalescéncia das ilhas e a formag¢do de um filme
rugoso. Determinou-se que uma cobertura nominal de ferro de aproximadamente 1,9
nm ¢ necessaria para que haja o inicio da formacdo de ilhas, o que sugere que o

crescimento ¢ pelo modo Stranskii-Krastanow.



Abstract

Recently, heightened interest in the study of the beta-iron silicide (B-
FeSiy) was stimulated by the finding that this material can be grown on crystalline
silicon substrates and exhibits, under strain, a direct band gap between 0.87 eV and
0.89 eV [1-6]. Strainned B-FeSi, structures can be produced via fabrication of self-
assembled nanostructures on silicon substrates [7-9]. In this work we investigate the
growth, by reactive deposition epitaxy, of iron silicide nanostructures on Si(111) as a
function of the iron coverage and annealing time. The morphology and crystalline
structure of B-FeSi, and e-FeSi, nanostructures are investigated by atomic force

microscopy and X-ray diffraction.

The analyses show that the phases in the samples are e-FeSi and B-FeSi,.
For iron nominal covering between 2 and 5 nm, the major phase is e-FeSi and this
phase is thermodynamically stable from 0 to 2 h of annealing time. For thicker
covering, the major phase is B-FeSi. There is also a formation of islands for covering
under 5 nm and for the thicker covering there will be island coalescence and
formation of a rough film. A nominal iron covering approximate 1,9 nm is necessary
to start the formation of islands. It suggests that the island growth is by Stranski-

Krastanow mode.



Introducao

Diodos emissores de luz (LEDs) sdo cada vez mais utilizados no nosso
dia-a-dia para a transmissao e recepc¢ao de informacdes, iluminacao, sinalizacao, etc, o
que leva a um crescente interesse por materiais capazes de serem utilizados na
fabricacdo desses dispositivos. Embora o material mais utilizado para a fabricacdo de
dispositivos eletronicos seja o silicio [10], dispositivos baseados nesse material
emitem luz de forma pouco eficiente devido ao fato de esse semicondutor apresentar
banda proibida (gap) indireta. Isso dificulta o desenvolvimento de dispositivos

optoeletronicos integrados a substratos de silicio.

Recentemente o beta siliceto de ferro (B-FeSiz), um material ndo téxico e
composto por dois dos elementos mais abundantes do planeta, tem despertado grande
interesse devido principalmente a possibilidade de ser utilizado em dispositivos
optoeletronicos incorporados a circuitos integrados de silicio e a possibilidade de
emitir luz num comprimento de onda muito préximo ao do minimo de perdas das
fibras Opticas utilizadas em telecomunicagdes. Essa possibilidade foi confirmada por
D. Leong e colaboradores ao divulgarem [15] um dispositivo em que cristais
nanométricos de B-FeSi, foram incorporados em uma jungao bipolar de silicio, capaz
de emitir luz no comprimento de onda de 1,5 pm. Além disso, o B-FeSi, apresenta
caracteristicas de absor¢do de luz que também o tornam bastante atrativo para

construcao de fotodetectores e células solares.

Nesta dissertacdo apresentam-se os resultados do crescimento de
nanoestruturas de siliceto de ferro sobre substratos de Si (111) pela técnica de
Epitaxia por Deposi¢ao Reativa. Esse estudo aborda a influéncia da quantidade de

ferro depositada sobre esses substratos e do tempo de recozimento das amostras sobre
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as propriedades das nanoestruturas. Utilizaram-se as técnicas de caracteriza¢do de
Microscopia de Forca Atomica e de difragcdo de Raios-X nas andlises morfologicas e

estruturais das amostras.

No capitulo 1 estdo descritas algumas caracteristicas da fase B-FeSi, e de
outras fases muito comuns do siliceto de ferro presentes durante o crescimento
epitaxial de silicetos. Nesse capitulo também estdo descritas algumas caracteristicas

dos pontos quanticos, em especial dos pontos quanticos de beta siliceto de ferro.

O capitulo 2 apresenta uma descricdo das técnicas de caracterizagdo
utilizadas para estudar as nanoestructuras de siliceto de ferro. Restringimo-nos as
técnicas de caracterizagdo estruturais de Microscopia de Forca Atomica (AFM) e

difracdo de Raios-X (XRD), que foram as utilizadas neste trabalho.

Uma breve descrig@o da técnica de crescimento de Epitaxia por Deposigdo
Reativa (RDE), utilizada na preparagdo das nossas amostras, ¢ realizada no capitulo 3.
Apresentamos também uma variante do método RCA, utilizado para a preparagdo e
limpeza dos substratos de silicio Si (111), e os pardmetros do crescimento das
amostras utilizadas neste trabalho. Esse método RCA de limpeza de substratos de
silicio foi criado pela empresa de mesmo nome na década de 1970 e ¢ muito utilizado

na industria de semicondutores.

O capitulo 4 apresenta e discute os resultados das andlises dos
difratogramas de Raios-X e das imagens de AFM das amostras, utilizando-se a

metodologia descrita no capitulo 2.

O capitulo 5, o ultimo desta dissertacdo, apresenta, por sua vez, as

conclusodes do trabalho.
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Capitulo 1

Silicetos de ferro

Os silicetos de ferro possuem promissoras potencialidades de aplicagdes
em dispositivos (termoelétricos, fotovoltaicos e optoeletronicos), além de
apresentarem baixa toxicidade e serem compostos por dois dos elementos mais
abundantes do planeta. Dentre os varios silicetos de ferro existentes, o beta siliceto de
ferro (B-FeSiy), cujas caracteristicas sao descritas na pagina 14, desperta bastante
interesse devido a possibilidade de ser utilizado como componente ativo em
dispositivos optoeletronicos emissores de luz operando em um comprimento de onda
proximo ao do minimo de perdas das fibras opticas utilizadas em telecomunicagdes e
devido a possibilidade de ser integrado em chips de silicio. Além disso, suas
caracteristicas de absor¢do de luz o tornam bastante atrativo para a constru¢ao de foto-
detectores e células solares e ha uma grande expectativa de que dispositivos que
utilizem pontos quanticos desse material sejam bons emissores de luz [1, 2-6, 12].
Atualmente uma intensa pesquisa vem sendo realizada na tentativa de melhorar a

qualidade desse material.

1.1 Caracteristicas do B-FeSi, e outras fases do siliceto
de ferro

O silicio se destaca como o material mais utilizado para a fabricacao de
dispositivos eletronicos, pois cristais desse elemento quimico sao muito estaveis, em
virtude da intensidade das forgas de ligagdo entre os seus atomos, e apresentam um

ponto de fusao de 1409 °C, o que possibilita a sua utilizagdo em processos que exijam
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altas temperaturas, muito comuns na fabricacdo de dispositivos. Soma-se a isso o fato
de o silicio ser o segundo material mais abundante da crosta terrestre, apresentar uma
baixa toxicidade, ser o material mais adequado para transporte elétrico [10], possuir
superficie facilmente oxidada e apresentar 6xido (SiO,) de grande importancia
tecnologica. O SiO, possui a capacidade de evitar a difusdo de impurezas através da
sua superficie, ¢ muito estavel, e a interface Si/SiO, ¢ de alta qualidade. Todas essas
caracteristicas indicam o motivo pelo qual o Si ¢ a base para muitos dispositivos
eletronicos. Porém, devido ao fato de ele apresentar uma estrutura eletronica com gap
indireto, os dispositivos baseados em silicio apresentam uma baixa eficiéncia com

relacdo a emissdo de luz.

Silicetos de metais de transicdo, por sua vez, tém despertado grande
interesse devido a possibilidade de serem utilizados na tecnologia de fabricagcdo de
circuitos eletronicos integrados baseados em silicio. Silicetos como o TiSi,, CoSi, e
FeSi, (nas fases alfa ou beta) sdo os mais promissores [11]. A fase semicondutora -
FeSi, destaca-se por apresentar, quando tensionada, gap direto entre 0,87 eV e 0,89
eV [1, 13, 14], o que possibilita o seu uso como componente ativo de dispositivos
optoeletronicos integrados em uma Unica pastilha de silicio. Isso torna essa fase

semicondutora muito atrativa do ponto de vista tecnologico.

O beta siliceto de ferro permite a produgao de dispositivos emissores de
luz com comprimento de onda de 1,5 um [15] e possui um coeficiente crescente de
absorgdo Optica para energias entre 0,8 eV e 1,2 eV, chegando a 10° cm™ para
energias acima de 1,2 eV [16]. Portanto apresenta boas caracteristicas no que diz
respeito a possibilidade de ser usado em células solares, fotoemissores e

fotodetectores que operem no infravermelho [17, 18].
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O beta siliceto de ferro ¢ um semicondutor paramagnético que possui uma
estrutura cristalina ortorrombica de base centrada com pardmetros de rede a=9,863 A,
b=7,791 A e ¢=7,833 A, pertencente ao grupo espacial Cmca [19]. Ele é estavel para
temperaturas inferiores a 950°C, e a sua célula primitiva possui 32 dtomos de silicio e
16 atomos de ferro. Os atomos de ferro, por sua vez, estdo agrupados em dois sitios
igualmente populados rodeados por hexaedros irregulares de silicio. A distancia entre
os atomos de ferro e de silicio no primeiro sitio de ferro (Fe;, valéncia +2) é de 2,34 A
a 2,39 A e no segundo sitio (Fey;, valéncia +3) 2,33 A a 2,44 A [19]. A Figura 1.1

mostra uma comparagao entre as células unitarias do silicio e do B-FeSi,.

Figura 1.1. Células unitirias do silicio (esquerda) e do B-FeSi, (direita). Os circulos azuis

correspondem a atomos de Si e os vermelhos, a 4tomos de Fe.

Uma versao simplificada do diagrama de fases ferro-silicio [20] ¢
mostrada na figura 1.2. Nesse diagrama podemos observar a fase Fes;Si, que ¢
metalica, ferromagnética e pertence ao grupo espacial Fm-3m [21], a fase e-FeSi, que
¢ semicondutora de gap estreito e quase ferromagnética com a estrutura P2,3 [21, 22],
a fase semicondutora [(-FeSi,, descrita acima, e a fase o-FeSi,, metdlica e
paramagnética com estrutura tetragonal e pertencente ao grupo espacial P4/mmm

[23].
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Figura 1.2. Diagrama de fases simplificado do ferro-silicio [20].

O crescimento de filmes finos de siliceto de ferro sobre Si utilizando a
Epitaxia por Feixes Moleculares (MBE), Epitaxia de Fase Solida (SPE) e Epitaxia por
Deposi¢ao Reativa (RDE) permite estabilizar novas fases desse material, como a fase
FeSi com estrutura CsCl (Pm-3m) [24, 25], a fase y-FeSi, com estrutura CaF, (Fm-
3m) [26], a fase FeSij (0 < x < 1) com estrutura derivada da fase CsCl mas com
vacancia de ferro [27] e a fase que apresenta periodicidade superficial c(8x4) com
estequiometria FeSi, [28-30]. Essa riqueza de fases ilustra a grande complexidade que

envolve o estudo de filmes finos de silicetos.

Diversos trabalhos tém mostrado a forte dependéncia entre a formacao ¢ a
morfologia de filmes finos de B-FeSi; e as suas condigdes de crescimento. O
crescimento de uns poucos nandmetros de B-FeSi, sobre o silicio (111) pode tornar o
B-FeSi, um semicondutor de gap direto [31, 32], devido principalmente as tensdes
causadas pela diferenca de parametro de rede desse material em relagdo ao Si. Varios

estudos sobre o crescimento do B-FeSi, mostram que a qualidade dos filmes crescidos
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deixa a desejar, em virtude de esse siliceto se aglutinar, provocando assim a formagao
de filmes policristalinos, com buracos e muitos defeitos do tipo misfit dislocations
[33, 34]. Algumas tentativas de melhorar as qualidades dos filmes ou de contornar
esse problema estdo sendo propostas [30, 35], entre as quais se destaca a producdo de

pontos quanticos auto-construidos de B-FeSi,.
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1.2 Os pontos quanticos de B-FeSi,

Pontos quéanticos sdao sistemas cujo movimento dos elétrons e dos
buracos estd confinado tridimensionalmente. Esse confinamento dd origem a um
espectro de energia discreto e conseqiientemente a uma densidade de estados formada,
como nos mostra a figura 1.3, pela soma de fungdes do tipo delta, o que foi

confirmado experimentalmente [36, 37].

' .
3D 2D 1D op
(Bulk) (Poco quantico) (Fio quantico) (Ponto quantico)
2 £ 2 2
5 : L z
g g g K
L g £ z
= A = a
E E E
() ) (c) (@

Figura 1.3. Densidade de estados do “bulk” (a), de um poco quéntico (b), de um fio quintico (c) e

de um ponto quantico (d).
As estruturas descritas acima, chamadas de zero-dimensionais, t€ém suas
dimensdes variando de uns poucos a centenas de nanometros. Variagdes na sua forma

e no seu tamanho alteram bastante suas propriedades fisicas.

Efeitos de auto-organizacdo presentes durante o crescimento de
heteroestruturas tensionadas podem dar origem a formacao de pequenas ilhas [38]. Se
as dimensodes dessas ilhas ndo forem muito grandes, a tensdo provocada pelo
descasamento dos parametros de rede entre o substrato ¢ o material crescido pode ser

preservada por toda a ilha, garantindo a natureza direta do gap do B-FeSi,. Explorando
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os efeitos de auto-organizagdo e utilizando condi¢des adequadas de crescimento, €
possivel criar uma grande quantidade de pontos quanticos, chamados de auto-
construidos, de tamanho lateral da ordem de 10 nm, que ¢ a ordem de tamanho mais
adequado para a utilizagdo de nano-estruturas na fabricacdo de dispositivos que
operem a uma temperatura ambiente [38]. Os menores pontos quanticos produzidos
atualmente sdo os auto-construidos utilizando as técnicas de crescimento como MBE,
SPE e RDE, e, em virtude de o crescimento das nano-estruturas se dar in situ, a

qualidade da interface entre os pontos quanticos e a estrutura que os envolvem ¢ alta.

Como apontamos, pontos quanticos de B-FeSi, sdo grandes candidatos a
componentes ativos na fabricacdo de dispositivos optoeletronicos integrados em Si.
Viarios fatores colaboram para isso. A preserva¢do da tensdo e o confinamento
quantico podem garantir a natureza direta do gap dos pontos quanticos de B-FeSi,
[39]. O espagamento entre os niveis de energia dessas estruturas nanométricas pode
ser variado para aumentar a eficiéncia da interacdo luz-matéria. Além disso, uma

> no material bulk

concentragdo de impurezas (dopagem) da ordem de 10" cm’
equivale, em estruturas da ordem de 10 nm, a apenas uma impureza. Finalmente, o

crescimento de pontos quanticos de B-FeSi, é compativel com a tecnologia atual de

fabricagdo de dispositivos de Si.
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Capitulo 2

Técnicas de caracterizacao

Neste capitulo sera apresentada uma descricdo das técnicas utilizadas
para estudar e caracterizar as nanoestructuras de siliceto de ferro. Restringir-nos-emos
as técnicas de caracterizacdo morfologica e estrutural de Microscopia de Forga

Atémica (AFM) e difragdao de Raios-X (XRD).

2.1 Microscopia de For¢ca Atomica

A microscopia de for¢a atdomica (AFM) ¢ uma técnica com a qual se
obtém imagens e informacdes tridimensionais das superficies de uma grande
variedade de materiais em uma escala atomica [40], sem danificar a superficie do
material analisado. Devido ao grande nimero de variacdes técnicas e modos de
funcionamento do AFM, descreveremos brevemente o funcionamento especifico do
modo de contato intermitente, o qual foi utilizado neste trabalho. O microscopio
utilizado para obten¢do de todas as imagens de AFM presentes nesta dissertagdo foi o
Nanoscope IV Multimode SPM da Veeco Instruments. Na Figura 2.1 [41] temos um
diagrama simplificado de um microscopio de for¢a atdmica (que também chamaremos
de AFM no decorrer desta dissertagdo), em que estdo representados seus elementos
basicos: a sonda (cantiléver e ponta), o scanner, o detector de posi¢cdo e as eletronicas
de controle. A sonda ¢ a parte que interage com a amostra, fornecendo, conjuntamente
com o detector de posicdo, as informagdes sobre a superficie analisada. O scanner

controla a distdncia vertical (z) e a posi¢do horizontal (x, y) da sonda sobre a
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superficie da amostra. As eletronicas de controle permitem uma opera¢do autonoma

do instrumento e registram as informagdes requeridas pelo usudrio.

A realimentacio mantém a
amplitude de oscilaciio constante | NanoScope IV
Eletrdnica de

controle
D Laser
1

Scanner

Eletronica
do detector

Detector T ‘antiléver e ponta

Fotodiodo

sensivel a /
posico _ Amostra

Figura 2.1. Diagrama simplificado de um AFM representando o modo de contato intermitente,

adaptado da referéncia [41].

A sonda de um AFM ¢ composta por uma ponta piramidal ou conica com
raio de curvatura menor do que 100 A no seu apice. Ela estd localizada na
extremidade livre de um cantiléver cujo comprimento pode variar entre 100 um a 200
pm. Na Figura 2.1 um feixe luminoso incide sobre a ponta livre do cantiléver, que ¢
entdo refletido na direcdo de um fotodiodo sensivel a sua posicdo vertical. Esse
fotodiodo ¢ composto de duas partes que sdo lidas de maneira independente. O feixe
refletido ¢ ajustado com o cantiléver longe da superficie, e, assim, as duas partes do
fotodiodo indicam uma mesma intensidade luminosa. Quando o cantiléver se move, a

diferenca de sinal no fotodiodo ¢ uma medida da deflexdo sofrida na direcdo z. O
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scanner possui um material piezoelétrico que se deforma ao ser submetido a uma
diferenca de potencial. O movimento relativo da ponta do cantiléver sobre a amostra
pode entdo ser controlado pelas tensdes aplicadas sobre o scanner. Uma varredura
sobre a superficie da amostra pode entdo ser efetuada da forma indicada na Figura 2.2

abaixo.

Figura 2.2. Diagrama esquematico do movimento do scanner durante uma varredura [41].

Uma das maneiras de obtermos informagdes sobre a superficie das
amostras utilizando-se um AFM ¢ empregando o modo de contato intermitente
(tapping mode). Nessa técnica o cantiléver ¢ for¢ado a oscilar perto de sua freqiiéncia
de ressonancia, com uma amplitude de 10 nm a 100 nm. Ele ¢ posicionado de tal
maneira que, durante a varredura da ponta sobre a superficie da amostra, a interacao
entre a ponta e a superficie analisada chega a se tornar repulsiva durante um curto
intervalo para cada oscilacao da ponta como ilustrado na figura 2.3 [42]. Nessa figura,
F ¢ a forca de interacdo entre a ponta e a superficie da amostra analisada, z ¢ a

distancia entre essas duas, z" ¢ o deslocamento da ponta em relagdo a sua posig¢ao de
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equilibrio, t € o tempo e z a distadncia entre a posi¢do em z onde F € nula e z” = 0. No
grafico de z" em fugdo de t representamos o movimento periddico da ponta sobre a
superficie analisada. O ajuste da posi¢ao da ponta deve ser tal que zy seja menor do
que a amplitude de oscilagdo da ponta, de forma que a interagdo entre a ponta e a
superficie da amostra seja repulsiva durante um pequeno intervalo das oscilagdes da

ponta.

Figura 2.3. Selecdo da posicao do cantiléver para operacio do modo contato intermitente [42]. F é
a forca de interaciio entre a ponta e a superficie da amostra analisada, z é a distincia entre essas
duas, z" é o deslocamento da ponta em relacdo a sua posi¢ao de equilibrio, t é o tempo e z, a
distincia entre a posicio em z onde F é nulaez" =0.

A forga de interagdo nesse modo de operacdo ¢ a soma da for¢ca de van

der Waals mais a forga eléstica presente durante o contato. A equagdo do movimento

do cantiléver é [42]:

2

P+ Gi+ wilz(t) — zo — ugcos(wt)] = S0 Fpi[2(t)] @11
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onde zj ¢ a distancia coberta pela ponta de sua posicao de equilibrio até o contato com
a superficie, F) ¢ a for¢a entre a ponta e a superficie da amostra, w, € a freqiiéncia de
ressonancia do cantiléver, w ¢ a freqiiéncia de oscilagdo, k ¢ a constante de mola e Q
¢ o fator de qualidade do cantiléver definido como sendo igual ao produto da massa
pela freqiiéncia de ressonancia wy dividida pelo coeficiente de atrito viscoso do ar. Os
cantilévers comumentes utilizados apresentam valores tipicos de wy/2n de

aproximadamente 100 kHz e de Q variando de 10° a 10*.

A forca de interagdo entre a ponta e a superficie da amostra na parte mais
baixa da oscilagdo do cantiléver influi na amplitude e na fase das oscilagdes do
cantiléver. Durante essa parte da oscilagdo, a ponta interage mecanicamente com a
superficie e por isso as propriedades elasticas locais da amostra t€ém influéncia na

amplitude e na mudanca de fase das oscilagdes do cantiléver.

A diferenca de fase ¢ entre a oscilagdo do material piezoelétrico que
forca o movimento oscilatério do cantiléver e a oscilagdo do cantiléver podem ser

estimados por [42-44]:

wA QE,;
woltp  TkupA

senp = (2.1.2)

onde w ¢ a freqiiéncia de oscilagdo do material piezoelétrico que excita o cantiléver, 4
¢ a amplitude de oscilagdo estacionaria do sistema, wy a freqiiéncia de ressonancia do
cantiléver, 1y a amplitude do sinal de excitagdo do cantiléver, E, a energia gasta para
compensar a perda durante a intera¢do dissipativa entre a ponta e a amostra. Ou seja, a
mudan¢a da fase ¢ de oscilagdo do cantiléver no modo de contato intermitente ¢

determinada pela interagdo ineldstica entre a ponta € a amostra.
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As imagens sdo obtidas da seguinte forma no modo de contato
intermitente: A amplitude de oscilagdo do cantiléver, através de um sistema de
realimentagcdo que varia a altura z da amostra, ¢ mantida constante em um valor pré-
estabelecido pelo usuario. Os valores de z(x, y) sdo armazenados na memoria do
computador como imagens topograficas de AFM da amostra. Durante a varredura da
amostra, ¢ medida a diferenca entre os angulos de fase do sinal de excitagdo do
cantiléver e do sinal da oscilagdo do cantiléver, denominado de deslocamento de fase
¢. Esse deslocamento de fase pode mudar conforme varia a composicdo ou as
propriedades mecanicas da amostra analisada, dependendo de haver ou ndo interacao
inelastica entre a ponta e a superficie da amostra [45]. Imagens obtidas usando o
deslocamento de fase em funcdo de (x, y) sdo chamadas de imagens de contraste de
fase. Elas fornecem informagdes sobre a composicao e as propriedades mecanicas da
amostra e de sua superficie. Normalmente as imagens de contraste de fase apresentam
uma convolucdo com a topografia da amostra que ¢ fornecida pela altura z(x, y). No
nosso caso as imagens de contraste de fase sdo particularmente utilizadas para
visualizar os contornos das nanoestruturas de siliceto de ferro, para isso basta
comparar essas imagens com as suas respectivas imagens topograficas, assim, se
houver variacdo do contraste de fase e variagdo da topografia na mesma regido sobre a

amostra, o contorno da nanoestrutura correspondente sera bem determinado.

As principais caracteristicas do modo de contato intermitente sdo: a
minimiza¢do da forca lateral exercida pela sonda sobre a superficie da amostra, a
minimiza¢do da erosdo da amostra provocada pela ponta da sonda, a melhora da
resolugdo espacial das amostras (1 a 5 nm) com respeito a medidas no modo de ndo
contato e a sua capacidade em fornecer imagens de contraste de fase das superficies

heterogéneas da amostra[41, 45].
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Cada ponto numa imagem topografica de AFM ¢é o resultado da
convolucdo espacial da forma da ponta e da forma da regido da superficie mais
proxima a ponta de AFM. Quanto mais fina for essa ponta e menos abrupta for a
topografia da amostra, mais fidedigna serd a imagem produzida; porém, se a ponta
ndo for adequadamente fina e o perfil analisado for muito abrupto, a imagem da ponta
sera predominante na imagem resultante. Esses fenomenos sdo conhecidos como
convolucdo da ponta (tip convolution) e imagem da ponta (tip imaging). Na figura 2.4

temos uma representagdo desse fendmeno.

Imagem real

S | Caminho
Ponta ©=| da ponta
conica

Caminho da ponta

Imagem da ponta

|
o I Caminho
Ponta
—

“da ponta
piramidal o

Caminho da ponta
Amostra

Figura 2.4. Representacio do efeito da convolucio da ponta numa imagem de AFM.

Na figura acima, uma ponta mais fina que o perfil da amostra analisada fornece uma
imagem “real”, enquanto a imagem fornecida utilizando uma ponta mais grossa ¢
dominada pela imagem da ponta do cantiléver. Para se determinar se estd ou ndo
ocorrendo a convolugao da ponta, basta girar a amostra 90°. Se as formas presentes na
nova imagem obtida da amostra ndo aparecerem giradas, temos uma imagem da ponta
e, portanto deveremos usar uma ponta mais fina. A convolu¢cdo da ponta ¢ um
problema no nosso caso, pois ela aumentard de forma consideravel o didmetro da base
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(tamano lateral) das nanoestruturas de siliceto de ferro e arredondara as faces (planos
cristalinos que determinam a superficie) dessas nanoestruturas. Contrariamente, a

altura das nanoestrutras ndo sera afetada por esse fenomeno.

2.2 Difracao de raios-X

A difracdo pode ser definida como um fendmeno de espalhamento de
radia¢do eletromagnética por um arranjo peridodico de centros espalhadores, cujos
espacamentos apresentam a mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da
radiagdo incidente. Um feixe de raios-X (usaremos aqui o termo raios-X
indistintamente para nos referirmos as ondas eletromagnéticas ou feixes de fotons
com comprimento de onda préoximo a 0,1 nm) difratado por uma amostra carrega em
si a informacao sobre os tipos de atomos que a constituem, seu arranjo atdmico e sua

estrutura cristalina. Considere a figura 2.5 abaixo.

e

Figura 2.5. Difracdo de uma onda de vetor de onda K, por um pequeno cristal cuja distincia ao

ponto P é R.
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Quando um feixe de raios-X de comprimento de onda A incide num

atomo da célula unitaria de um cristal situado na posi¢do R], em rela¢do a origem O,

Ty

o campo elétrico da onda espalhada de raios-X em P sera [46]:

_ Ege® ¢ i(2mvt—1)[22E (K —ko). R ]
€p = MR f”'(' A @220

onde Ej é o campo elétrico incidente, e € a carga do elétron, m ¢ a massa do elétron, ¢
¢ a velocidade da luz, R ¢ a distancia entre o ponto de observacdo e o cristal, v é a
freqiiéncia e 4 o comprimento de onda, f, ¢ o fator de espalhamento atdmico, Ky ¢ o
vetor de onda incidente e K ¢ o vetor de onda espalhado. A posicdo do centro

espalhador em relagdo a origem ¢ dada por:
3
SN — =
R; = E m;a; + 1y, (2.2.2)
=1

onde os a; sdo vetores da célula unitéria localizada na posi¢do ma;+moa>+msas e r, &

a posicao do n-ésimo atomo espalhador dentro da célula unitaria do cristal.

O campo celétrico difratado por uma célula unitaria ¢ dado pela
contribuicdo do espalhamento do campo elétrico incidente por todos os n atomos
existentes nessa célula unitaria. O campo elétrico espalhado por um cristal é o
resultado da contribuicdo dos valores dos campos elétricos espalhados por todos os
atomos do cristal. Assim, somando-se a contribuicdo dos campos elétricos de todas as

células unitarias do cristal, teremos o campo elétrico espalhado pelo cristal.

Considerando um cristal na forma de um paralelepipedo de lados N;a;,
N>ay, e Nsa; paralelos aos eixos do cristal, a;, a; e a3, teremos a partir da equacao

2.2.1:
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3 ;:\'7_;'—1

Eoe? 2mi(vt— &) i(k—ko).7 i(k—kp).m;a;
= —5fne N fae 11> - 7 223)
T

6 ’ <
P me2R ]
j=1m;=0

O somatério em n envolve as posigdes r, dos diferentes atomos situados na célula
unitaria, cujo valor varia para cada tipo de estrutura. Esse somatorio é chamado de

fator de estrutura F. Os outros somatorios em m;, j=1, 2 e 3 possuem a forma de uma

progressdo geométrica, entao:

A;,\‘Irj_]. -1 . r. 7
o i(k—ko).Njd; _
i(k—ko).mjd; __ € T L
€ = o) (2.2.4)
i(k—ko).m;d;
m; =0 € 0 I

dessa forma teremos produtos do tipo:

etNe _ 1 e~iNz _ ] 2 —2cosNx  sen®’NZ%
() () = S P 00 o
e —1 e —1 2 — 2cosx sen3
¢ como a intensidade do feixe difratado € dada por I = €* e~
3 9orl/n. 7 AT =
I — 2 sen®[5(k — ko).N;d;
p = 1o H - (2.2.6)
j=p sen [5(k — ko).dj]

onde I, é a intensidade do feixe incidente e F>=F-F".

Como /, depende de
com2 N . Zi
H sen”N; = 027,
Ll sen?d
_'}=
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com z; = +(k — ko).d;, os maximos de I, ocorrem em z; = n7 e sdo muito estreitos
para valores muito grandes de NV}, ou seja, /), sera essencialmente nula se os valores de

L(k — ko).d@; ndo satisfizerem as seguintes relagdes:

(k — ko).dy = 27h (2.2.8)
(k — ko).do = 27k (2.2.9)
(l_: — Eo)ﬁg — 97l (2.2.10)

As relagdes acima sdo chamadas de equacdes de Laue e sdo equivalentes
(veja, por exemplo, a referéncia [46]) a lei de Bragg dada por 2dj,;;senfl = A , onde
dn € 0 espacamento interplanar, & ¢ o angulo do feixe incidente em relacao aos

planos atomicos e 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente.

Se o feixe de raios-X incidir sobre pequenos cristais que formam um pé
sem textura cristalografica (orientados aleatoriamente), sera gerado um padrdo de
difracdo, em que se apresentardo as difragdes possiveis de todos os planos do cristal.
Se a incidéncia for sobre um material policristalino, as intensidades relativas dos picos
de difracdo irdo diferir das respectivas intensidades do difratograma do po, devido ao
fato de esses materiais possuirem uma orientacao cristalografica preferencial. Para um
cristal perfeito, o difratograma de XRD deve apresentar linhas cujas posicoes
angulares sdo dadas pela lei de Bragg e cujas amplitudes sdo dadas pelo fator de
estrutura, mas para um Unico conjunto de planos em particular. Porém os
difratogramas obtidos experimentalmente para um cristal apresentam picos alargados.

Isto se deve as variagdes na composicdo da amostra, as deformagdes internas na
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amostra, a mosaicidade, aos defeitos, ao tamanho finito do cristal na dire¢ao normal

ao plano de difracdo ou as caracteristicas do equipamento utilizado.

Em cristais grandes, os numeros N; na equacdo 2.2.2 sdo geralmente
grandes, e dessa maneira somente haverd difracdo se a condicdo de Laue for
estritamente satisfeita, o que dard origem a difratogramas com picos estreitos. Para
cristais pequenos, os N; serdo pequenos € os trés coeficientes da equagdo (1) do tipo

D AT
sen“Njx;

com ;= {(5—5).d, se alargam e, portanto, os difratogramas

apresentardo picos largos. Se os outros fatores que contribuem para o alargamento dos
picos forem despreziveis ou puderem ser deconvoluidos do difratograma, entdo
apenas o tamanho dos graos contribuira para o alargamento dos picos. Pode-se obter
uma relacdo entre o tamanho dos cristais espalhadores e a largura do pico para cristais
menores que 1000 A. Assumindo que os cristais espalhadores sio ctbicos, de mesmo

tamanho, livres de strain e de defeitos, entdo € possivel obter a equagdo 2.2.3, que

pode ser usada com boa aproximagao para cristais de outros formatos [46]:

0,94\

- 2.2.11
LCOSQ;]_M ( )

B(th_k{) —

Esta é a equagdo de Scherrer, onde B(26) é a largura a meia altura em
radianos do pico considerado, 4 ¢ o comprimento de onda ¢ L o valor médio da
dimensdo do cristal na dire¢do perpendicular aos planos espalhadores, também
chamado de tamanho de grao. O tamanho de grio difere da altura das ilhas que foi
obtida por meio da microscopia de for¢a atomica, pois a altura ¢ uma medida feita em

relacdo a superficie da amostra.

Durante o crescimento epitaxial sobre um substrato cristalino, as
primeiras estruturas formadas tendem a seguir a periodicidade presente no substrato,
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ou seja, elas crescem de maneira coerente. Existindo descasamento dos parametros de
rede entre o substrato € o material crescido, as tensdes entre essas duas estruturas
provocardo ligeiras mudangas nas distincias interplanares. Com isto, as posig¢des dos
picos presentes num difratograma de raios-X aparecerdo deslocadas das posicdes
esperadas na auséncia de tensdo. A partir de uma espessura critica, a energia
necessaria para a formacdo de defeitos na interface entre o material crescido e o
substrato ¢ menor do que a energia necessaria para manter o material deformado; o
material tende entdo a relaxar, gerando defeitos e aproximando o seu parametro de
rede do pardmetro da rede natural. Filmes crescidos além da espessura critica sao
entdo incoerentes e as posi¢des dos picos no difratograma “coincidirdo” (na realidade
o relaxamento quase nunca ¢ completo) com as posi¢cdes esperadas para o material
ndo deformado. Desta forma, pequenas diferencas nas posigdes dos picos nos
difratogramas de raios-X nos mostram se a amostra possui filmes coerentes ou

incoerentes.

Através da difragdo de raios-X ¢ possivel determinar a direcdo de
crescimento preferencial, normal a superficie do substrato. Considerando-se uma
amostra com varias fases cristalograficas, a concentracdo da fase j orientada na
diregdo /hkl] sera proporcional a area A sob cada pico de difragdo, entdo:

Al
_“thkl
Ch Kl = (2.2.12)

‘ 1&!"

onde Cjé a concentragdo da fase j do material considerado na dire¢io [hkl], Fuu é o
fator de estrutura da reflexao 4kl da fase j e K € uma constante de normalizagdo dada

por:
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Assim a concentragdo da fase j ¢ dada por:

Jo— 1J
7= Z Chri (2.2.14)

hEkl

Nesta dissertacdo, os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-
se o difratbmetro Huber de 3 circulos (6, 2-6, ¢) da linha de luz XRD-1 do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron. Os difratogramas de raios-X foram
utilizados para se determinar a dire¢do de crescimento preferencial das nanoestruturas,
a sua deformacdo média e coeréncia com relacdo ao substrato, e a altura média das
nanoestruturas. Na Figura 2.6, temos uma foto do difratdometro Huber onde estd
indicados a posi¢do do feixe incidente de raios-X, o detector de raios-X, a localizagao
do porta-amostras, o vetor # normal a superficie da amostra e o angulo 6 de rotagdo da
amostra. Esse equipamento foi configurado para que, quando a amostra se
movimentasse de um angulo 8 (com respeito ao feixe incidente de raios-X), o detector
de raios-X fosse acompanhado de um movimento de 26. Com essa configuracdo, foi
possivel obter os difratogramas em geometria coplanar utilizados neste trabalho. Eles
contém a informagdes sobre os planos cristalinos das nanoestruturas perpendiculares a

dire¢do [111] do substrato de silicio.
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Figura 2.6. Difratometro Huber de trés circulos usado durante as medidas na XRD-1.
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Capitulo 3

O crescimento de amostras com as

nanoestruturas de siliceto de ferro

Neste capitulo serd apresentada uma breve descricdo da técnica de
crescimento de Epitaxia por Deposi¢do Reativa (RDE) utilizada na preparacao das
nossas amostras. Também apresentaremos uma variante do método RCA de limpeza e
preparagao dos substratos de Si (111) muito utilizado na industria. Finalmente

apresentaremos as amostras utilizadas neste trabalho.

3.1 Epitaxia por Deposicao Reativa (RDE)

Virias técnicas de crescimento epitaxiais podem ser utilizadas para a
producdo de estruturas cristalinas. Podemos citar a Deposi¢ao Quimica na Fase Vapor
(Chemical Vapor Deposition), a Epitaxia por Feixes Quimicos (Chemical Beam
Epitaxy), a Epitaxia por Camadas Atomicas (Atomic Layer Epitaxy), a Epitaxia por
Feixes Moleculares (Molecular Beam Epitaxy) e a Epitaxia por Deposicdo Reativa
(Reactive Deposition Epitaxy), entre outras. Essa ultima técnica vem sendo utilizada
no Laboratério de Epitaxia por Feixes Moleculares do Departamento de Fisica da
UFMG para o crescimento de amostras de siliceto de ferro ha aproximadamente uns 5
anos, ¢ foi a técnica utilizada neste trabalho para o crescimento epitaxial das

nanoestructuras de siliceto de ferro.
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Um esquema simplificado do processo e dos componentes basicos da

técnica de RDE ¢ apresentado na Figura 3.1.

Aquecedor

NN

Substrato

feixe
molecular

carga de ferro a0

fei’xe de 3 /i obturador
elétrons \ /

cadinho

Camara de ultra alto vacuo

Figura 3.1. Esquema simplificado de funcionamento de um sistema de RDE.

Na figura acima vemos uma fonte de evaporacdo que consiste em uma
carga de ferro de alta pureza colocada dentro de um cadinho. Ela é bombardeada por
um feixe de elétrons, o que provoca o aquecimento e a evaporacdo do ferro. O
material evaporado atinge a superficie de um substrato de Si (111) pré-aquecido com
um angulo sélido bem definido e reage quimicamente com o substrato. Apods a
deposicdo de uma quantidade nominal de ferro desejada, o substrato ¢ mantido
aquecido por um periodo de tempo (tempo de recozimento), permitindo que as
reagdes quimicas entre o ferro metalico e o Si continuem a ocorrer, formando o
siliceto de ferro. Um obturador posicionado entre a fonte de evaporacdo e o substrato
permite a interrupgdo do feixe de ferro atomico evaporado na direcdo do substrato.

Processos de superficie como a fisisor¢ao e a quimisor¢ao dos constituintes do feixe, a
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difusdo, a interdifusdo, a incorporacdo dos atomos do material fonte, a nucleagdo e a
dessor¢do térmica estdo presentes durante o crescimento. Os processos de superficie

mais relevantes envolvidos sdo ilustrados na Figura 3.2 [47].

\ feixe atbmico incidente ® /

o
superficie do cristal ® @ o/
\ :
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\\\. dessor¢io @ //,/’Sllpel‘ﬁme

difusdo na |

supelﬁ\me : 72 é/'fi
N 7 'y 119
H
| | vdy
17} / 45 /
| ] Y ir
A /
[ ) )
/[ substrato S
incorporacao na \ interdifusao
rede cristalina  agregac¢do na superficie

(nucleagao)

Figura 3.2. Processos de superficie mais relevantes envolvidos no crescimento epitaxial por feixes

moleculares, adaptado de [47].

Para se implementar a técnica de RDE, é necessario que o processo
aconteca numa camara de ultra alto vacuo (UHV) onde as pressdes internas podem
variar de 10® a 10" torr. Um manipulador para o substrato serve para o aquecimento
e o posicionamento da amostra dentro da caAmara de UHV. Células de evapora¢do com
obturadores, sistemas de monitoramento da pressdo, da temperatura e da espessura do
filme crescido também fazem parte do sistema. Uma camara de introdugdo para a

troca rapida das amostras, com o objetivo de ndo prejudicar o vacuo da camara de
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deposicdo, ¢ desejavel. A Figura 3.3 mostra uma foto do sistema de crescimento

utilizado neste trabalho.

] - 2 ¥

llrﬂ 1 - > v Camara Metal

| Camara de armazenamento

el

Camara de introdug¢do

h I

Figura 3.3. Foto do sistema de UHV utilizado com indicacfo das principais cAmaras utilizadas.

Quando se quer crescer a uma taxa de crescimento tdo baixa quanto 1
um/h, exige-se um ambiente de UHV. Isto garante o crescimento de uma camada
suficientemente limpa de contaminantes. Em uma camara de crescimento de ultra alto
vacuo, O tempo necessario para se crescer uma monocamada atomica de
contaminantes deve ser aproximadamente 100.000 vezes maior do que o tempo
necessario para se crescer uma monocamada do material fonte [47]. Assim, a camara
de UHV utilizada deve ser de ago-inox, com uma pressao residual de
aproximadamente 10” torr, a qual é mantida por um sistema de bombeamento

criogénico e um sistema auxiliar de bombeamento turbo-molecular.
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No manipulador do substrato h4 um forno, controlado eletronicamente,
que mantém a temperatura do substrato a 700° C, com uma variacdo de 0.1 °C durante
a deposicao e o tempo de recozimento da amostra. O controle de temperatura do forno
utiliza um controlador proporcional-integral-diferencial (PID) com um termopar de
W-Re. O manipulador permite o posicionamento da amostra em rela¢do ao feixe do
material fonte e também a transferéncia da amostra entre as ciAmaras de crescimento,
armazenamento e introdu¢do. A cdmara de introdugdo serve para se colocar as
amostras dentro do sistema de UHV e, devido ao seu baixo volume, diminuir
rapidamente a pressdo inicial para os valores compativeis com os valores de pressao
das camaras de armazenamento e de crescimento. A pressdo ¢ monitorada por um
medidor de ionizacdo do tipo Bayard-Alpert. A camara de armazenamento ¢ utilizada
para estocar até trés substratos, transferir as amostras entre as camaras de introdugdo e

de crescimento e realizar a degasagem dos substratos.

Para se medir a espessura do material depositado sobre o substrato ¢
utilizada uma balanca de quartzo XTC/2 da INFICON. Esse equipamento permite
determinar a espessura cumulativa da camada de ferro depositada a partir de um
cristal de quartzo localizado dentro da camara metal e posicionado ao lado do
substrato. Quando atomos ou moléculas sdo depositados sobre o cristal de quartzo, a
sua freqliéncia de ressonancia Fy ¢ reduzida de AF = Fy — F,, onde F ¢ a freqiiéncia
de ressonancia do cristal coberto pelas moléculas que se depositam sobre ele. A
varia¢do relativa da freqiiéncia de ressonancia do cristal 4F/F, esta relacionada a

massa do material depositado M, em sua superficie por:

(.1.1)
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onde M) ¢ a masssa inicial do cristal de quartzo. A partir da densidade do material a
ser depositado, determina-se a espessura do material, pois AF/Fy = (pa Vi) / (pc Ve) =
(pa A Eg)/ (p. A E.), onde V. & o volume do cristal de quartzo, V; ¢ o volume do
material depositado, A ¢ a area da superficie exposta do cristal, p. ¢ a densidade do
cristal de quartzo, p; ¢ a densidade do material depositado £y ¢ a espessura inicial do

cristal de quartzo e E; ¢ a espessura do material depositado. Assim temos

_— (3.1.2)

O XTC/2 determina assim a espessura depositada Ed sobre o cristal. Um processo de
calibracao ¢ realizado para compensar a diferenca geométrica de posicionamento da
amostra e da balanca de quartzo dentro da camara de crescimento. Vale a pena frisar
que a espessura medida pelo XTC/2 corresponde a espessura nominal de ferro e nao
do filme de siliceto de ferro formado sobre o substrato durante o crescimento, ja que,
durante esse processo, reacdes quimicas ocorrem entre o material depositado (ferro) e
o material do substrato (silicio). Conforme a literatura, para cada 1 A de ferro
depositado, obtém-se aproximadamente 3 A de B-FeSi, [48, 49]. Também é
importante destacar que a espessura medida pelo XTC/2 ndo deve corresponder a
espessura cumulativa de ferro depositado sobre o substrato, pois o coeficiente de
aderéncia dos atomos de ferro sobre a superficie do substrato de Si (111) a 700 °C nao
¢ conhecido. A espessura de ferro medida pela balanga de quartzo foi usada apenas

como parametro de controle das amostras.
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Faixa de alétrone ¢vaporante
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restriamento
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Figura 3.4. Sistema de deposicio por feixe de elétrons.

A Figura 3.4 ilustra o sistema utilizado para a evaporagdo por feixe de
elétrons. Ele consiste em um feixe de elétrons emitido termionicamente por um
filamento de tungsténio e ¢ acelerado até o alvo por uma diferenga de potencial de 10
kV. O alvo, que ¢ uma carga de ferro com 99,999% de pureza, ¢ aquecido, devido ao
bombardeamento dos elétrons, e evapora. Durante o trajeto entre o filamento de
tungsténio e a carga de ferro, o feixe de elétrons faz uma curva. Essa curva é gerada
por um campo magnético de um magneto que focaliza o feixe eletronico durante o
trajeto. Essa configuragdo evita a contaminac¢do das camadas evaporadas de ferro pelo

tungsténio do filamento emissor do canhao.

Um importante aspecto que envolve o crescimento ¢ a homogeneidade da
evaporac¢do do ferro ao longo do substrato de Si (111). No nosso caso, ela depende da
distribuicdo angular do fluxo de atomos de ferro produzido pelo evaporador e da
geometria da nossa camara de crescimento. Para estimar a homogeneidade, foi
realizado o célculo da quantidade de moléculas que, saindo da carga de ferro
(considere a geometria da figura 3.1), atingem a superficie do substrato por segundo.
Para isso foi utilizada a lei dos cossenos da efusdo [47] e o programa Mapple para se

efetuar as integragdes necessarias. Foi considerada a distancia da fonte ao substrato de
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0,2 m; um raio de 0.005 m para a carga de ferro e o coeficiente de aderéncia dos
atomos de ferro sobre a superficie de Si (111) a 700 °C foi considerado igual a 1. Na
figura 3.5 ¢ mostrada a distribui¢do de atomos de ferro na superficie do substrato de
silicio resultante desse calculo. Estes resultados sdo uma indicacdo de como a
espessura nominal do ferro varia nas nossas amostras. Nota-se que a espessura
nominal de ferro na borda do substrato ¢ 3% menor em relagdo a regido central do

substrato, sugerindo uma boa homogeneidade na espessura do material depositado.
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Figura 3.5. Esquerda: mapa de contornos da espessura nominal de ferro depositado sobre um
susbtrato de 0,025 m de raio. Direita: distribuicdo radial da espessura nominal de ferro

depositado sobre o mesmo substrato.

3.2 Limpeza dos substratos

Uma etapa decisiva no processo de crescimento ¢ a limpeza dos
substratos. A presenca de contaminantes na sua superficie pode provocar: (a) uma
péssima adesdo das camadas depositadas, (b) a difusdo de impurezas pela superficie e

pelo interior da amostra e (c) outros problemas que prejudicam a qualidade do filme
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crescido [50]. Para o crescimento de nanoestruturas, esta exigéncia ¢ maior, pois,
além de limpas, as superficies das amostras devem apresentar terracos e degraus
monoatdmicos. Um método de limpeza de substratos de silicio bastante utilizado na
industria de semicondutores ¢ o RCA [50, 51]. Uma variante desse método sera

descrita nesta se¢ao.

No procedimento de limpeza utilizado, o substrato ¢ imerso por 5 minutos
em tricloroetileno, acetona e alcool isopropilico para minimizar a quantidade de
contaminantes como graxas, gorduras e particulas de poeira. Em seguida ele ¢
enxaguado com agua destilada e deionizada (DD) corrente por 1 minuto e colocado
sob ultra-som por mais 3 minutos em dgua DD. Sob a luz amarela, deve-se colocar o
substrato em uma solu¢ao de NH,OH : H,O, : H,O (1: 1: 4) a 80° C por 1 minuto.
Essa etapa serve para a remocao de filmes superficiais organicos por decomposi¢ao
oxidativa e posterior dissolugdo, com o objetivo de expor o silicio ou a sua superficie
oxidada as proximas etapas. Metais dos grupos IB e IIB, além do ouro, prata e cobre,

sao removidos devido a agao do hidroxido de amonia.

Em seguida ¢ realizada uma lavagem em agua DD corrente por 1 minuto,
seguida por um mergulho em uma solu¢do tamponada de HF' (agente tamponador
NH,F) com pH = 5 por mais 4 minutos para a remoc¢do do 6xido, da camada de
O — H formada e de certas impurezas escondidas por essa camada. Apds esse
procedimento, o substrato deve ser lavado com agua DD corrente por 1 minuto e
colocado na solu¢do de H-O : HyO, : HCI (4: 1: 1) a uma temperatura de 80°C
durante 1 minuto para remog¢ao de ions alcalinos, cations e contaminantes metalicos
nao removidos durante o primeiro passo. Apos isso, a superficie do Si (111) esta com

uma camada de aproximadamente 200 A de éxido de silicio.
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Logo em seguida, realiza-se mais uma etapa de lavagem com agua DD
corrente por 1 minuto, seguida do banho do substrato em uma solucdo de
H,O+ HF + NH,F (solucdo com 40% de NH,F, pH = 7.,8) para a remoc¢do do
oxido e a formagdo de terragos atomicos com terminacdes em hidrogénio. Por fim,
deve-se lavar o substrato em agua DD por 2 minutos. Em todo o processo foi utilizado
o ultra-som e um agitador magnético para as solugdes. Apds o tratamento quimico, os
substratos estdo hidrofobicos devido as terminacdes em hidrogénio nas suas
superficies, o que garante a sua estabilidade quimica, e estdo prontos para serem

colocados dentro da camara de introdugao.

Para compreender melhor o tratamento quimico acima descrito € como
se da a formacdo de degraus monoatdmicos povoados por mono-hidretos (= Si — H),
devemos considerar inicialmente as ligacdes dos atomos de Si na superficie do
substrato. Sabemos que, em um monocristal de silicio, cada atomo esta ligado a outros
quatro, como representado na Figura 3.6 [51]. Considere qualquer um dos atomos
cinza da figura 3.6 B. Note que trés das ligagdes desse atomo sofrem uma rotagdo de

180° em relacdo ao eixo de ligagdo desse &tomo ao outro atomo cinza da figura.

Figura 3.6. Geometria das ligacdes do silicio [51].
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A visualizacdo desta estrutura que se repete por todo o cristal ajuda na montagem e na
compreensdo das imagens das disposi¢des atdmicas nas superficies de silicio
orientadas nas mais variadas dire¢des cristalograficas, como a da Figura 3.7 [51], que
representa uma superficie de silicio orientada na diregdo <111>, em que podemos

observar um terrago e alguns degraus monoatdmicos.

Si(111)

It )
/o 1RE 251
. jgsi " Uma Ligacso | 29| Duas Ligagoes
Uma Ligagao | 851 . Pondente |§3{ Pendentes
Pendente ¥ E! v ! g% -
._\. M Ei oy P sV

Figura 3.7. Terraco e degrau na superficie do silicio (111), adaptado de [51].

Uma preparagdo adequada dos substratos de Si(111) permite o
crescimento de nanoestruturas, mas a simples utilizacdo da solu¢do de H.O : H F' nao
¢ suficiente para a formagdo de terragos monoatomicos, ja que o ataque quimico
praticamente cessa a partir da remogao da camada de 6xido ¢ a formagao da superficie
com ligagdes entre silicio e hidrogénio. A razdo para isso ¢ que a reagdo
SiH + HF — SiF + H, possui uma barreira de ativacdo bem maior do que a
necessaria em Si — SiF;+ HF — SiH + SiF,. Com a utilizagdo do NH,F, ¢ a
conseqiiente formagdao de um pH alcalino, ¢ favorecida uma reagdo em que as
moléculas de dgua atacam as ligagdes Si — H e formam ligacdes Si — OH. Logo

apods, ocorre a polarizacdo parcial das ligacdes traseiras, como Si~ — Sit — OH, o
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que favorece o ataque por moléculas de dgua. Assim o atomo de silicio ligado ao O H
¢ removido e o outro se liga a um 4atomo de hidrogénio. Como a velocidade dessa
reacdo quimica ¢ maior para silicios em di- e tri-hidretos, devido a sua maior
exposicdo espacial, haverd a formacdo preferencial de terracos monoatdmicos

povoados por mono-hidretos (= Si — H).

3.3 As amostras utilizadas

Muitos fatores influenciam o crescimento epitaxial. Entre os principais
podemos citar a temperatura de crescimento, a quantidade de material depositado, o
tempo de recozimento, a taxa de deposi¢do, a pressdo na cdmara utilizada e a presenga

de contaminantes.

Em trabalhos anteriores realizados no Laboratério de Epitaxia por Feixes
Moleculares do Departamento de Fisica da UFMG [52, 53], investigou-se o efeito da
temperatura do substrato sobre o crescimento de silicetos de ferro nas amostras com
espessura nominal de ferro de 20 nm depositado sobre o Si(111). Para crescimentos
por RDE, foram produzidas respectivamente amostras com a mistura de fases Fe;Si e
e-FeSi com o substrato a 400 °C; a 500 °C foi encontrada apenas a fase e-FeSi; a 600
°C foi observada uma mistura contendo as fases e-FeSi e B-FeSi, e finalmente a 700
°C a fase B-FeSi;, foi a tnica formada, resultado que se manteve para 800 °C. O tempo

de recozimento tp para a formagao completa da fase B-FeSi, foi de 2 horas para uma

temperatura de 700 °C.

Para investigar os efeitos da variacdo da cobertura de ferro depositada
sobre substratos de Si (111) a 700 °C com 2 horas de recozimento, uma série de
amostras foi produzida no Laboratério de Epitaxia por Feixes Moleculares do
Departamento de Fisica da UFMG, cuja cobertura nominal de ferro depositada variou
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de 2,0 a 56,0 nm. Os parametros de crescimento dessa série de amostras estdo na
tabela 3.1. Nessa tabela a coluna indicada por e fornece os valores da cobertura
nominal de ferro depositado, a coluna Ty/tr fornece os valores da temperatura do
substrato (700°) e o tempo de recozimento (2 horas) que sdo constantes para esta série
de amostras. A coluna r, indica as respectivas taxas de crescimento e finalmente a
ultima coluna (XRD) indica quais foram as amostras investigadas por difracdo de

raios-X e o local onde foi realizada a medida de raios-X.

Tabela 3.1. Caracteristicas das amostras com cobertura de ferro variavel. ® é a cobertura
nominal de ferro depositada, A® é o erro na determinag¢do do valor da cobertura, Ty, é a
temperatura do substrato, tg € o tempo de recozimento, rc € a taxa de crescimento e Ar, é o erro

na determinacio da taxa de crescimento.

Amostras 0 A® Touw/tr I, Ar, XRD
(nm) (nm) °C/h (nm/s) (nm)

BHMO0508 2,05 0,03 700/2h 0,0064 0,0001

BHMO0510 2,43 0,02 700/2h 0,00695 0,00006 LNLS
BHMO0507 2,44 0,06 700/2h 0,0062 0,0001

BHMO511 2,52 0,04 700/2h 0,0023 0,0001

BHMO0509 2,73 0,05 700/2h 0,0063 0,0001

BHMO0512 3,27 0,01 700/2h 0,00533 0,00002 DF-UFMG
BHMO0517 3.8 0,1 700/2h 0,0041 0,0001 LNLS
BHMO0505 4,19 0,01 700/2h 0,0082 0,0002

BHMO0506 4,99 0,08 700/2h 0,0115 0,0002 LNLS
BHMO0503 5,5 0,1 700/2h 0,0165 0,0004 LNLS
BHMO0504 6,31 0,07 700/2h 0,00826 0,00009 LNLS
BHMO0518 11,9 0,2 700/2h 0,00437 0,00007 LNLS
BHMO0523 16,8 0,3 700/2h 0,00333 0,00005

BHMO0524 2,31 0,06 700/2h 0,00253 0,00007

BHMO0525 26 1 700/2h 0,0019 0,0001

BHMO0519 33,7 0,3 700/2h 0,0124 0,0001

BHMO0520 43 1 700/2h 0,00715 0,00007

BHMO0521 55,7 0,6 700/2h 0,00636 0,00007

Um outro aspecto interessante sobre o crescimento de silicetos foi
publicado por Liu e outros [54]. Eles sugeriram que uma fina camada de B-FeSi,

formada sobre Si (111) atua como uma barreira de difusdo para o ferro. Assim, a
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formagao das camadas subseqiientes de B-FeSi, devem se dar devido a difusdo do
silicio presente no substrato em dire¢cdo a superficie da amostra, o que faz com que,
nas amostras com a presenca de mais de uma fase de siliceto de ferro, as fases mais

ricas em ferro estejam mais proximas da superficie da amostra e longe do substrato. O
tempo de recozimento tr necessario para a formagdo das fases de siliceto de ferro
deve depender do tempo exigido para que uma quantidade adequada de silicio se
espalhe por toda a espessura de ferro. Desse modo, o tg necessario para a formagao de

amostras com 100% /3 — FeSiy deve depender da espessura de ferro depositada no

substrato.

Essa discussdo nos motivou a produzir uma série de amostras em que o
tempo de recozimento foi variado de 0 a 2 horas em amostras com baixa cobertura de
ferro para investigar os efeitos da variacdo do tempo de recozimento sobre a formagao
de silicetos crescidos sobre Si (111) a 700°C. As caracteristicas dessa segunda série de
amostras estdo na tabela 3.2. Note que, para essa série, a cobertura nominal de ferro
depositado varia. Isto acontece porque, ao iniciar o crescimento, 0s primeiros atomos
de ferro que incidiem sobre o cristal de quartzo da balanca (se¢do 3.1) provoca o
aquecimento do cristal. Com isso, durante o periodo de aquecimento do cristal de
quartzo, a medida da cobertura ndo ¢ confidvel. Apos este periodo de aquecimento do
cristal, a balanga de quartzo passa a fornecer adequadamente o valor da cobertura
nominal de ferro depositado. Os valores obtidos dessa cobertura em fungdo do tempo
foram utilizados para se determinar a taxa de crescimento, a qual foi usada
posteriormente para corrigir os valores da cobertura nominal de ferro depositado,

bastando para isso multiplicar o tempo de deposi¢ao total pela taxa de deposicao.
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Tabela 3.2. Caracteristicas das amostras com tempo de recozimento variavel. ® é a cobertura
nominal de ferro depositada, A® é o erro na determinacdo do valor da cobertura, T, é a
temperatura do substrato, tz é o tempo de recozimento, r. é a taxa de crescimento e Ar; é o erro

na determinacio da taxa de crescimento.

Amostras ® A O Tou/tr T, Ar, XRD
(nm) (nm) °C/h (nm/s) (nm/s)

BHMO0513 2,0 0,2 700/0h 0,00065 0,00006 LNLS

BHMO0510 2,43 0,02 700/2h 0,00695 0,00006 LNLS

BHMO0516 3,13 0,04 700/1,5h 0,0083 0,0001 LNLS

BHMO0S515 3,83 0,06 700/1h 0,00442 0,00006

BHMO0514 3,92 0,03 700/0,5h 0,00741 0,00005

A técnica de AFM para investigar a morfologia da superficie e a técnica
de XRD para obtencdo de informagdes sobre a presenga, concentragao, tamanho de
grao e a deformagdao média dos planos paralelos a superficie das fases de siliceto de
ferro formadas foram utilizadas em ambas as séries de amostras produzidas. Uma
comparagdo entre os resultados obtidos nessas duas séries de amostras podera
esclarecer alguns pontos a respeito do processo de crescimento das nano-estruturas de
siliceto de ferro. Todas as medidas de AFM foram realizadas no Laboratério de
Nanoscopia do Departamento de Fisica da UFMG. A maior parte das medidas de
XRD foi realizada na linha de luz XRD1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron,
com a exce¢ao das medidas da amostra BHMO0512 realizadas no Laboratorio de
Cristalografia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. A
maioria das medidas foi realizada no LNLS devido ao fato de muitas amostras
possuirem uma fina camada de material depositado, o que exige que o feixe de raios-
X seja muito intenso, ou que o tempo de medida seja muito grande, para que se tenha
uma contagem de fotons difratados pelos planos do material depositado adequada a

determinagdo da presenca do pico correspondente.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo serdo apresentadas e discutidas as andlises das imagens de
AFM da superficie das amostras utilizando-se o modo de contato intermitente
(tapping mode), bem como os resultados dos difratogramas de Raios-X de algumas

das amostras.

4.1 Analise morfologica — AFM

4.1.1 AFM nas amostras com cobertura de ferro
variavel

Para diminuir a energia total de sistemas heteroepitaxiais altamente
tensionados, espera-se que ocorra um enrugamento da superficie do filme e o
aparecimento de ilhas com estrutura atdmica fortemente deformada [38]. Ao se
aumentar a espessura média das ilhas além de um valor critico, a energia necessaria
para a formagdo de defeitos na interface entre as ilhas e o substrato chega a ser menor
do que a energia necessdria para manter a estrutura atdmica deformada, de modo que
as ilhas relaxam, gerando defeitos [38]. Durante esse processo ocorre um acentuado
transporte de atomos na superficie do substrato e das ilhas, que leva a diversas
transicdes de fase (de forma, de estrutura e de composi¢ao quimica) consideradas de
primeira ordem [56]. Assim, a utilizagdo de uma técnica de andlise que investigue a
evolucdo morfologica das amostras, em fun¢do dos seus parametros de crescimento,

mostra-se adequada para o sistema que investigamos. A microscopia de forca atdmica
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(AFM) foi utilizada para observar a evolugcdo da morfologia da superficie das
amostras e serviu para estudar a variagdo dos tamanhos, da densidade e a coalescéncia

das ilhas formadas.

A figura 4.1 mostra imagens obtidas por AFM das amostras com
cobertura nominal de ferro variando de 2,43 nm a 33,7 nm (I1x1pm?) e de 43 nm (5x5
um?), todas crescidas a uma temperatura de substrato de 700 °C com tempo de
recozimento de 2 horas. A ultima amostra na figura possui 5x5 um’® para mostrar a
aparéncia global do filme com essa cobertura, o que ndo seria possivel se fosse

utilizada uma imagem de 1x1 pm?.

@ =499 nm

©=33,7nm

Figura 4.1. Imagens de AFM das amostras com cobertura de ferro entre 2,43 nm e 43nm.
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As imagens mostram a grande evolu¢do morfologica das amostras em
funcdo da cobertura de ferro depositada. Observe que a amostra com a menor
cobertura de ferro apresenta uma superficie lisa, contendo poucas ilhas pequenas e
dispersas. Porém, com o aumento da cobertura de ferro, ocorre um aumento quase
linear (ver figura 4.2 abaixo) e muito rapido da densidade superficial de ilhas a até
aproximadamente 4,99 nm de cobertura. Nessa espessura, as ilhas cobrem todo o
substrato. Na imagem da amostra com cobertura de 5,5 nm, comeca-se a observar a
coalescéncia dessas ilhas com a diminui¢do do nimro de ilhas menores e a formagao
de ilhas ainda maiores. Esse resultado pode ser claramente observado na amostra de
6,31 nm de cobertura. Além dessa cobertura, ocorre a formagdo de um filme rugoso e

esburacado cobrindo praticamente toda a superficie da amostra.

A formagdo de ilhas maiores e a conseqiiente diminui¢do do numero de
ilhas menores podem ser explicadas se as ilhas maiores forem incoerentes. Diz-se que
uma ilha é coerente se o material presente nela possui uma concordancia perfeita (ou
registro perfeito) com o substrato, se ndo houver nenhuma concordancia entre o
substrato e o material presente nas ilhas diz-se que as ilhas sdo incoerentes. As ilhas
incoerentes, por estarem relaxadas devido ao fato de ndo tentarem repetir o parametro
de rede do substrato, possuem uma menor energia elastica do que as ilhas coerentes;
portanto um menor custo energético ¢ esperado para o aumento de volume das ilhas
incoerentes do que para as ilhas coerentes. Assim, a saida de material das ilhas
coerentes (ilhas menores), para as ilhas incoerentes (ilhas maiores), ¢ energeticamente

favoravel, permitindo o rapido crescimento das ilhas relaxadas [57].

O comportamento linear da densidade de ilhas em fun¢do da cobertura
mostrado na figura 4.2 pode ser ajustado por meio de uma funcdo que modela as

transicoes de fase de primeira ordem (equacdo 4.1). Isto ndo implica que estamos
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necessariamente lidando com transi¢des de fase de primeira ordem, mas esta forma de

modelar o sistema nos permite obter a espessura critica que € o pardmeto procurado.

p = 360x(0-1,9) um”
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Cobertura (nm)

Figura 4.2. Grifico da densidade de ilhas p em fun¢io da cobertura nominal de ferro depositado

O mostrando um comportamento quase linear.

A fung¢do comumente utilizada para descrever a dependéncia da

densidade de ilhas com a cobertura de ferro é:

p=po(©—06,.)°" (4.1.1)

onde p ¢ a densidade de ilhas, py ¢ uma constante de proporcionalidade, ©@ ¢ a
cobertura nominal de ferro depositada, @, ¢ a cobertura critica para a formagao de
ilhas e a um expoente critico. Ainda que na literatura sejam encontrados diversos
expoentes criticos para diversos sistemas heteroepitaxias com formacdo de ilhas, o
unico valor desse expoente que tem sido justificado teoricamente ¢ a = 1 [57].
Devemos aqui ressaltar que essa interpretacdo s6 ¢ valida no inicio do processo de

nucleagcdo quando as ilhas estdo dispersas e ndo interagem entre elas via campos de
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tensdo. Considerando o = 1, o ajuste aos nossos dados experimentais forneceu o valor
0. = (1,9 £ 0,1) nm para a cobertura critica. Esse comportamento da densidade de
ilhas sugere que inicialmente um filme fino, ou ao menos ilhas bidimensionais, ¢
formado sobre o substrato e que, a partir de uma determinada espessura critica de 1,9
nm, ocorre a formacgao de ilhas tridimensionais. Esse resultado também sugere que o
crescimento das ilhas segue o modelo Stranskii-Krastanow [57], ou, em outras
palavras, o sistema prefere formar um filme fino recobrindo toda a amostra (chamado
de camada de molhadura) e s6 inicia o enrugamento (formacao de ilhas) a partir de @,

=(1,9+0,1) nm.
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Na figura 4.3 temos os histogramas de altura das ilhas em amostras com
a cobertura de ferro varidvel e um grafico da média das alturas das ilhas em fun¢do da
sua cobertura nominal de ferro. Comparando os histogramas das amostras de 2,05 nm
e de 2,43 nm, vemos que ha um aumento na densidade de ilhas (de 56 para 357 ilhas
um™) e no tamanho das ilhas maiores, porém a média das alturas das ilhas se mantém
praticamente constante como mostra o grafico dessa figura. Esse comportamento
sugere que, aumentando a quantidade de material depositado, havera o aparecimento
de ilhas maiores, porém o aumento da quantidade de ilhas menores ¢ tdo grande, que a
média das alturas se mantém praticamente constante. Entre as amostras de 2,43 nm e
2,52 nm (341 ilhas pm™) h4 um aumento da altura méxima e da média das alturas,
porém ocorre uma ligeira queda na densidade de ilhas. A amostra de 2.73 nm possui
um menor nimero de ilhas (243 ilhas pm™) e uma média de alturas ligeiramente
menor do que a amostra de 2,52 nm. Um grande aumento na média das alturas
(aproximadamente 9 nm) e na densidade de ilhas (523 ilhas pm'z) ocorre com 0O
aumento da cobertura para 3,27 nm, e, na amostra seguinte, ha um alargamento da
distribuicdo de ilhas, acompanhada por um decréscimo na densidade de ilhas (301
ilhas pm™) e a manutencdo da média das alturas proxima a 9 nm. Essa média também
se mantém na ultima amostra da figura com 4,99 nm de cobertura, que possui uma
grande densidade de ilhas (1561 ilhas pm™). Essa densidade de ilhas da amostra de
4,99 nm deve estar proxima do limite maximo a partir do qual ocorre a coalescéncia
das ilhas como pode ser visto na figura 4.1 para a amostra de 5,5 nm. O
comportamento global dos histogramas da figura 4.3 indica que, com o aumento da
cobertura de ferro depositado, hd um aumento na média das alturas e na densidade de

ilhas.
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Na figura 4.4 temos os histogramas de area da base das ilhas nas
amostras com cobertura de ferro varidvel e um grafico da média das areas em funcdo
da cobertura. Com excecdo do primeiro histograma, a area da base das amostras até
2,73 nm de cobertura se mantém praticamente constante com o aumento da cobertura
de material depositado, porém ha uma diminui¢do do numero de ilhas de maior area.
Isso indica que o material prefere aumentar sua distdncia do substrato no lugar de
aumentar a sua area na interface, haja vista o que vimos no paragrafo anterior, no qual
observamos que a altura maxima das ilhas aumenta nessa faixa de cobertura. Tal
comportamento ja ¢ esperado quando se trata de materiais muito tensionados, em que
o sistema minimiza energia, fazendo com que as ilhas formadas prefiram crescer mais
em altura do que em 4rea da interface entre substrato e as ilhas. Em maiores
coberturas a area maxima das ilhas aumenta, acompanhada pelo aumento da média
das areas. O fato de a altura média se manter praticamente constante para essa
cobertura indica que ha uma nova mudanca de comportamento. Agora o sistema
prefere aumentar a largura das ilhas a aumentar altura das mesmas, ou seja, a energia
necessaria para aumentar a altura média das ilhas ¢ maior do que a energia média

necessaria para aumentar a area da interface.
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Na figura 4.5, temos os histogramas de volume e um grafico da média
dos volumes em fun¢do da cobertura. Podemos notar um comportamento muito
semelhante ao descrito no ultimo pardgrafo. A média dos volumes se mantém
constante até 3,27 nm e a partir dai aumenta. Isto indica que o aumento da éarea da
base contribui muito mais para o aumento do volume das ilhas do que a altura. Nos
histogramas de razdo de aspecto area/volume da figura 4.6, podemos observar que a
média da razdo de aspecto ¢ de aproximadamente 0,28 nm™' para coberturas de até
2,73 nm e que para maiores coberturas a média ¢ de aproximadamente 0,12 nm™, o

que também j4 era esperado, uma vez que temos ilhas mais altas a partir de 3,27 nm.
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4.1.2 AFM nas amostras com tempo de recozimento
variavel

A figura 4.7 mostra imagens de 1x1pm?, para as amostras com tempo de recozimento
variavel de 0, 1,5 e 2 horas.

Figura 4.7. Imagens de AFM das amostras com tempo de recozimento tg variavel BHMO0513,
BHM 0516 e BHM0510 com tempo de recozimento de 0; 1,5 e 2 horas.

Podemos observar na figura 4.7 e na figura 4.8 que ocorre uma grande
diminui¢do na densidade de ilhas com o aumento do tempo de recozimento. Isso
indica que hé o favorecimento da reacomodagao superficial do material depositado em
fun¢do do tempo de recozimento das amostras.
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Figura 4.8. Variacido da densidade de ilhas em fun¢do do tempo de recozimento para as amostras
BHMO0513, BHM 0516 e BHMO0510 com tempo de recozimento de 0; 1,5 e 2 horas.
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Os histogramas da figura 4.9, assim como o grafico da média das alturas

em fun¢do do tempo de recozimento, indicam uma redu¢do da altura média em fun¢ao

do tempo de recozimento. A populagdo de ilhas de aproximadamente 10 nm de média

de altura, presente na amostra de 0 hora de recozimento, diminui na amostra de 1,5

horas de recozimento e ha o surgimento de ilhas com média de altura proxima a 3 nm.
Na amostra com 2 horas de tempo de recozimento, ocorre a completa extingdo das

ilhas com a média de altura de aproximadamente 10 nm, sobrando apenas a populacao

de ilhas com 4 nm de altura média.
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Figura 4.9. Histogramas de altura das ilhas das amostras BHM0513, BHM0516, BHM0510 cujos

tempos de recozimentos sdo respectivamente 0; 1,5 e 2 horas, onde o desvio padriao foi utilizado

na barra de incerteza de cada ponto.

As médias da area da base e volume das ilhas também diminuem com o

tempo de recozimento, assim também como a altura maxima e o volume méximo,
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como pode ser visto nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11, nas quais temos os histograms de

altura, area da base e volume das ilhas.
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.
b

BHMO0510 cujos tempos de recozimentos sio respectivamente 0

padrio foi utilizado na barra de incerteza de cada ponto.

A figura 4.12 mostra o aumento na média da razdo de aspecto passando

por uma distribuicdo bimodal de ilhas para 1,5 horas de recozimento. Esses

area/volume de

dia

30 mé

histogramas mostram que passamos de uma raz

-1
s

(0 hora de recozimento) a aproximadamente 0,3 nm

-1

aproximadamente 0,1 nm

indicando que as ilhas da amostra com maior tempo de recozimento sdo mais altas

que largas se comparadas as amostras com 0 hora de recozimento. Nessa figura

também temos os graficos de area da base em fun¢do do volume de cada ilha que
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também confirmam uma distribui¢do bimodal para a amostra de 1,5 horas de

recozimento.
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utilizado na barra de incerteza de cada ponto.

de amostras acima revela que, para uma faixa de cobertura de

J4

série

A

deposicao de ferro e antes do tempo de recozimento,

OS a

r

aproximadamente 2,5 nm, ap

temos uma grande densidade de ilhas cobrindo toda a superficie das amostras e que o

tempo de recozimento faz com que haja uma reacomoda¢do do material depositado,

de base e

arca

r

sobrando na superficie uma menor densidade de ilhas com altura,

volume reduzidos.
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4.2 Analise estrutural — XRD

4.2.1 XRD nas amostras com cobertura de ferro

variavel

Na figura 4.13 estdo os difratogramas obtidos e analisados das amostras

com cobertura de ferro variavel.
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Figura 4.13. Difratogramas das amostras com cobertura 0 de ferro variivel. Da esquerda para a
direita e de cima para baixo: amostras BHM0510, BHM 0512, BHM0506, BHM0503, BHM 0504 e
BHMO0518, cujas coberturas de ferro depositado sao respectivamente 2,43; 3,27; 4,99; 5,5; 6,31 e
11,9 nm.

Com excecdo do difratograma da amostra de 3,27 nm, obtido no
Laboratorio de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG, os difratogramas
restantes foram obtidos com a amostra posicionada de tal forma que o angulo de
incidéncia entre a superficie da amostra e o feixe incidente 0 (veja figura 2.6) fosse de
o =0 + 0,5 graus enquanto o detector estava posicionado em 2. Isso foi feito para

diminuir a razdo entre as intensidades do pico de difragdo do Si (111), que estd em 260
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igual a aproximadamente 28,4°, e dos planos (220)/(202) do B-FeSi,, que sdo muito
proximos a esse pico do silicio, como pode ser visto na figura 4.14. Nessa figura
temos dois difratogramas das amostras BHM0503 e dois difratogramas da amostra
BHMO0504. O difratograma com pontos vermelhos ¢ um difratograma com baixa
contagem de fotons e com passos de 0,1° da amostra BHMO0503, com a amostra na
posicdo 6 e o detector em 26. Podemos observar nesse difratograma a presenca de
dois picos. O pico em 28,4° corresponde ao pico relacionado a difragdo dos planos
(111) do silicio. Tal pico ¢ largo devido a difracdo difusa do silicio. Se os passos
utilizados para a obten¢do desse difratograma fossem menores, teriamos também, na
mesma posi¢do, um pico muito fino correspondente a difragdo dos planos (111) do
silicio devido apenas a condicao de Bragg. O pico largo a direita de 28,4° corresponde
aos planos (220) ou (202) do B-FeSi,. Em verde temos um difratograma da mesma
amostra, porém com um passo de 0,05°, com uma alta contagem de foétons e com a
amostra em 0 + 0,5° e o detector em 2 0. Nesse caso, as intensidades dos dois picos de
maior intensidade sdo muito proximas. Note também a presen¢a de um pico muito
fino em aproximadamente 26 = 27,4°. Ressalte-se que, quando o detector esta em
27,4°, a amostra esta em ® = (20/2 + 0,5°) = 14,2°. Se o detector estivesse em 28,4°,
teriamos ai a condicdo de Bragg satisfeita para os planos (111) do silicio, porém o
detector estd em 27,4°, mas, como a intensidade desse pico ¢ alta e devido a largura
instrumental do detector, ele ainda ¢ detectado. O mesmo acontece para a amostra
BHMO0504 com a amostra deslocada de 0,5°, difratograma azul da figura 4.14. No
difratograma preto da figura 4.14 a amostra estd em o = 26/2 + 1°, e o pico fino citado
acima aparece em 20 = 26,4°, que corresponde novamente a ® = 14,2°. Se o detector

estivesse em 28,4°, teriamos ai a condicdo de Bragg satisfeita para os planos (111) do
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silicio. Porém o detector esta em 26,4° ¢ é novamente detectado em virtude de sua

intensidade e da largura instrumental do detector.

F—«"BHM' 0503 (0) - (20) b

[ = BHM 0503 (0+05%-(20) | |3
F—=—BHM 0504 (6 + 0,5°) - (26) /

| —=—BHM 0504 (0 + 19 - (20) |

100000 F /
E [ ]

10000 |

Intensidade (u. a.)

1000 | ]

25 26 27 28 29 30 31 32

Figura 4.14. Difratogramas das amostras BHMO0503 ¢ BHM0504 para o = 20/2 (pontos
vermelhos), ® = 20/2 + 0,5° (pontos verdes e azuis) e © = 20/2 + 1°.

Como podemos ver na figura 4.14, picos finos e intensos serdo muito
reduzidos; porém picos mais largos como o pico relacionado ao espalhamento difuso
do Si (111) e de nanoestruturas presentes nas amostras serdao minimamente reduzidos

e serao mantidos em suas posicoes iniciais.

Nos difratogramas da figura 4.13 o eixo das abcissas (dykr) esta
relacionado com o angulo 2 0 por dyxr = A [2 sen (2 6/2) ]'1 . O que implica em Adykr
= cos (2 0/2) [2 sen (2 6/2 ) ] AD. Assim as larguras dos picos de maior d, menor 6,
serdo muito maiores nesses difratogramas do que as larguras dos picos de menor d,
maior 6, mesmo que a largura dos picos correspondentes num difratograma com o

eixo das abcissas em 2 0 seja aproximadamente igual.
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Em todos os difratogramas da figura 4.13 temos sempre a presenca do
pico referente ao espalhamento difuso dos planos (111) do silicio perto de di;; =
3,1354 A, uma vez que a distancia entre os planos de dire¢do (111) do silicio é dj;; =
(3,135427 £+ 0,000006) A (valor calculado usando o pardmetro de rede do Si fornecido
por [55]). Como o erro de alinhamento do angulo 2 6 no difratdmetro pode interferir
no calculo da deformacdo, esse erro foi subtraido dos difratogramas utilizando-se a
posicdo do pico em 2 0 relacionado aos planos (111) do Si como referéncia. O
comprimento de onda utilizado durante as medidas no LNLS, determinado por meio
do uso de um padrio de Si, foi de A = (1,543 + 0,006) A, que esta entre as linhas Ky
(1,54059 A) e Ky (1,54443 A) do cobre, e de L = 1,5405929 A para as medidas

realizadas no Laboratorio de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG.

O difratograma da amostra com a menor cobertura nominal de ferro
utilizada, BHMO0510, com 2,4 nm de ferro, mostra que os picos presentes nessa
amostra sdo os referentes a difragdo dos planos (222), (111) do &-FeSi e (440) (ou
(404)) e (220) (ou (202) do B-FeSiy, além ¢ claro do pico do substrato de Si (111). A
nomenclatura usada na figura indica a fase (e-FeSi ou B-FeSi,) e os indices hkl dos
planos difratores. O pico identificado como B-FeSi, (440)/(404) foi denominado dessa
forma devido a impossibilidade de se separarem os picos correspondentes aos planos
de direcdo cristalografica (440) e (404) por causa da resolucdo instrumental. O mesmo
aconteceu para o B-FeSi, (220)/(202). O resultado da composicao de fases obtido por
meio da equagdo (2.2.14) indicou que esta amostra possui (18+7)% de B-FeSi, e
(82+12)% de e-FeSi. A medida da deformacdo média, obtida pela diferenca
percentual entre a posicao dugr do pico no difratograma e o dugr. volumétrico, indicou
-(1,97+0,07)% para os planos de direcao cristalografica (220) do beta siliceto de ferro

e (0,39+0,04)% para os planos de diregdo cristalografica (111) do e-FeSi. Essa grande
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diferenga entre as deformacdes dos planos paralelos a superficie dessas duas fases
indica o motivo da formacdo preferencial da fase e-FeSi. A equacdo de Scherrer
(2.2.11) forneceu os valores de (10+£2) nm e (6,8+0,3) nm para os tamanhos dos
cristalitos de B-FeSi, e de e-FeSi respectivamente. A tabela 4.1 fornece os valores das
posicdes dos picos, da area e da largura dos picos encontrados nesta amostra obtidos
utilizando-se o programa Origin, ao passo que as tabelas 4.7, 4.8 e 4.9 fornecem os
valores das concentragdes, da deformacdo dos planos paralelos a superficie e do

tamanho de grao.

Tabela 4.1. Posicio dos picos, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHMO0510.
Pico identificado B-FeSi, (220) B-FeSi, (440) e-FeSi (111) | e-FeSi(222)
d @A) 3,117 0,002 1,5593+0,0008 | 2,585+0,001 | 1,292+ 0,001
Area 1000 + 300 2,1£0,5 60+3 2,6+03
Largura (A) 0,09 + 0,02 0,017 = 0,002 0,092 +0,003 | 0,031 +0,003

O difratograma da amostra BHMO0512 foi obtido no Laboratério de
Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG. Temos que ficar atentos ao fato
de que, além de esse difratograma ter sido obtido com um equipamento diferente, o
arranjo experimental utilizado para a obtencdo dos outros difratogramas foge um
pouco a condicao de difragdo de Bragg. Isto ndao foi feito na amostra BHMO0512
porque a atenuagdo do sinal € tao forte que impede a observagao dos picos referentes
ao material crescido nos difratogramas obtidos no Laboratorio de Cristalografia do
Departamento de Fisica da UFMG. Um outro fato importante ¢ o aparecimento da

segunda reflexdo do Si (111) e de alguns artefatos nao presentes nas medidas
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realizadas no LNLS. Essa amostra possui apenas a presenca dos planos (111) da fase
e-FeSi, com deformagdo média de (0,30+0,03)%, tamanho de grao, obtido utilizando-
se a formula de Scherrer (2.2.11), de (8,0+£0,3) nm, indicando um ligeiro aumento em

relacdo a amostra anterior.

Tabela 4.2. Posicio dos picos, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHMO0512.
Pico identificado e-FeSi (111)
d(A) 2,5875 +0,0009
Area 28+ 1
Largura (A) 0,078 = 0,003

O difratograma da amostra BHMO0506, cuja cobertura nominal de ferro
depositada ¢ 4,99 nm, revela a presenga dos planos (222) e (111) da fase e-FeSi e
(220)/(202) da fase B-FeSi,. Essa amostra ¢ composta de (3,0+0,5) % de B-FeSi, e
(97£2)% de e-FeSi e possui -(0,6£0,2)% e (0,284+0,01)% de deformagao,
respectivamente para os planos (220) do B-FeSi, e (111) do &-FeSi. O tamanho de
grao obtido por Scherrer (2.2.11) foi de (8,2+0,7) nm para as estruturas formadas por
B-FeSi; e (5,53+0,06) nm para as estruturas formadas por e-FeSi. Ou seja, temos ainda
um filme muito tensionado da fase beta siliceto de ferro que contribui para a presenca

predominante da fase epsilon siliceto de ferro.
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Tabela 4.3. Posicio dos picos, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHM0506.
Pico identificado B-FeSi, (220) e-FeSi (111) e-FeSi (222)
d (&) 3,074 £ 0,006 2,5880 + 0,0003 1,296 + 0,002
Area 500 + 70 203 +2 1,6£0,3
Largura (A) 0,108 + 0,008 0,1137+0,0008 | 0,021 + 0,004

Em relacdo a concentragdo de fases, a situacao se inverte completamente
a partir da amostra com 5,5 nm de cobertura nominal de ferro depositado, BHM0503,
que possui uma deformacdo média de -(0,166 + 0,003)% e (0,1 = 0,2)%,
respectivamente para as fases B-FeSi (220) e e-FeSi (111). A concentracao de B-FeSi,
¢ de (75 = 5)% e a de &-FeSi ¢ de (28 = 7)%. Essa mudanga da fase predominante
deve-se a diminui¢do da deformagao média das estruturas de B-FeSiy, pois, a partir do
momento em que os efeitos relacionados a tensao puderem ser desconsiderados, a
formagdo de uma fase rica em silicio volta a ser favorecida, uma vez que a quantidade
de silicio que pode ser fornecida pelo substrato ¢ muito grande quando se compara
com a quantidade de ferro depositada sobre a amostra. Os picos presentes nesta
amostra ocorrem devido a difracdo dos planos (111) do &-FeSi (111), (440)/(404) ¢
(220)/(202) do B-FeSi,, como ilustra a figura 4.13. Ou seja, as estruturas formadas
ainda estao crescendo com os mesmos planos paralelos ao substrato que as estruturas
tensionadas das amostras com cobertura menor, indicando que o relaxamento das
estruturas formadas sobre esta amostra foi provocado por deslocagdes entre o filme e
o substrato, o que temos entdo sdo estruturas semi-incoerentes formadas sobre a

amostra BHMO0503. Com a utilizagdo da equacdo de Scherrer (2.2.11), observamos
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que o tamanho das estruturas cuja fase presente ¢ a B-FeSi, sofreu um ligeiro aumento
em relagdo a amostra anterior (11,77 £ 0,07) nm, ao passo que as estruturas com a

fase e-FeSi mantiveram seu tamanho praticamente constante em (5,4 = 0,8) nm.

Tabela 4.4. Posicio dos picos, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHMO0503.
Pico identificado B-FeSi, (220) B-FeSi, (440) e-FeSi (111)
d (&) 3,06192 = 0,00009 1,5279 40,0005 | 2,594 + 0,004
Area 5030 + 50 55+08 25+5
Largura (A) 0,0748 + 0,0002 0,019 % 0,001 0,12 £0,02

A predominancia da fase B-FeSi, se confirma na amostra BHM0504, com 6,31
nm de cobertura. No difratograma dessa amostra, mostrado na figura 4.13, ndo se
observa a presenga de nenhum pico da fase e-FeSi, mas podemos observar os picos de
difracdo dos planos (440)/(404), (220)/(202), (240), (422), (511), (004), (041) e
(313)/(331) da fase B-FeSi,. Com 100% de B-FeSiy, (-0,22 + 0,01)% de deformagao
média dos planos (220), temos ai uma amostra cujas estruturas formadas perderam o
registro com o substrato, ou seja, as estruturas formadas sdo incoerentes. A equacao

de Scherrer (2.2.11) fornece um tamanho de (29 + 1) nm para as estruturas formadas.
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Tabela 4.5. Posicdo e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra BHM0504.

Pico B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi*
identificado (220) 313) (004) (041) (511) (422) (240) (440)
d(A) 3,0636 1,977 1,953 1,901 1,859 1,8402 1,8111 1,532%
+0,0004 + 0,002 +0,001 +0,001 +0,002 +0,0008 +0,0008 +0,003
Largura (A) 0,030 0,034*
+ 0,001 +0,007

Por fim, a amostra BHMO0518 com 11,9 nm de cobertura de ferro mostra a
presenga de picos relacionados aos planos de diversas orientacdes cristalograficas:
(551), (534), (440)/(404), (043), (242), (331), (421), (131) e (220)/(202) para a fase -
FeSi, e (111) para e-FeSi, como pode ser observado na figura 4.13. A concentracao
obtida foi de (80 + 1)% para B-FeSi, e de (20 £ 1) % para a fase e-FeSi. Tais
estruturas estdo sob deformagdo de -(0,123 £ 0,001) % e de (0,43 + 0,04) % para as
fases B-FeSi, e e-FeSi, respectivamente. Ou seja, as estruturas de beta siliceto de ferro
estdo relaxadas e, uma vez que o difratograma dessa amostra mostrou que existem
varias orientagdes cristalograficas para a fase beta, as estruturas crescidas desse
siliceto sdo incoerentes. Porém, a deformacdo média apresentada para a fase e-FeSi
mostra a presenca de estruturas tensionadas € com uma Unica orientacdo
cristalografica, indicando que hé estruturas desta fase crescendo coerentemente com o
substrato. Os tamanhos calculados para as estruturas crescidas sobre essa amostra sdo
de (22,7 £ 0,1) nm e de (12,8 + 0,6) nm para as fases P-FeSi, e e&-FeSi,
respectivamente. Essa diminui¢do no tamanho das estruturas da fase beta pode ser

entendida observando-se nas figuras 4.1 que a amostra com cobertura de 6,31 nm
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(BHMO0504) apresenta grandes estruturas, mas bem espagadas, ao passo que a amostra

com 11,9 nm de cobertura (BHMO0518) ¢ um filme rugoso de menor altura.

Tabela 4.6. Posicdo dos picos e Largura de alguns dos picos encontrados no difratograma da

amostra BHM0518.

Pico B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi, e-FeSi
identificado (220) (421) (043) (440) (534) (551) (111)

d(A) 3,06061 2,0390 1,5650 1,52999 1,22553 1,2088 2,584
+0,00004 +0,0008 +0,0005 +0,00005 +0,00008 +0,0005 +0,001

Area 11992 4,0 6,4 30,7 4.8 0,9 2,584
+58 +0,9 +0,7 +04 +0,2 +0,8 +0,001

Largura (A) 0,0387 0,009 0,018 0,0099 0,00275 0,0067 2,584
+0,0001 +0,001 +0,002 +0,0001 +0,00006 +0,0008 +0,001

Todas as informagdes descritas nos paragrafos desta secdo estdo nas tabelas

4.7,4.8 ¢ 4.9 e nos graficos das figuras 4.15, 4.16 ¢ 4.17 abaixo.

Tabela 4.7. Concentracio de fases das amostras com cobertura de ferro variavel obtidas por
XRD usando a equagiio (2.2.14). © ¢é a cobertura, C; € a concentra¢ido da fase p-FeSi,, C; ¢é a

concentracio da fase e-FeSi ACy e AC; siio as incertezas das concentracoes.

Amostra ®(nm) A® Cp ACy C, AC,
BHMO0510 2,43 0,02 18 7 82 12
BHMO0512 33 0,1 0 0 100 0
BHMO0506 4,99 0,08 3,0 0,5 97 2
BHMO0503 5,5 0,1 72 5 28 7
BHMO0504 6,31 0,07 100 0 0 0
BHMO0518 11,9 0,2 80 1 20 0,7
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Tabela 4.8. Deformacio média dos planos das amostras com cobertura de ferro variavel. @ é a

cobertura, op(220) é a deformaciao média dos planos (220) da fase B-FeSi, e Adp a incerteza da

deformacgao. A mesma nomenclatura é usada para as outras colunas.

Amostra ©(nm) A® 3p(220) ASB 5P(440) ASB 3e(111) AdE
BHMO510 2,43 0,02 -1,97 0,07 2,02 0,05 0,39 0,04
BHMO512 3,3 0,1 0,30 0,03
BHMO506 4,99 0,08 0,6 02 0,6 02 0,28 0,01
BHMO0503 5,5 0,1 -0,166 0,003 0,1 0.2
BHMO0504 6,31 0,07 0,22 0,01 0,2 0.2
BHMO518 11,9 0.2 -0,123 0,001 -0,103 0,003 0,43 0,04

Tabela 4.9. Tamanho de grao obtido usando-se a equacio de Scherrer (2.2.11) das amostras com

cobertura de ferro variavel. @ é a cobertura, HB(220) é o tamanho de grao obtido utilizando-se a

largura do pico referente aos planos (220) da fase B-FeSi, na equacdo de Scherrer (2.2.11) e AHP

¢ a incerteza do tamanho de grio. A mesma nomenclatura é usada para as outras colunas.

Amostra ©(nm) A® HP(220) AHp HP(440) AHP He(111) Ae
BHMO510 2,43 0,02 10 2 13 2 6.8 0,3
BHMO512 327 0,1 3 0.3
BHMO0506 4,99 0,08 82 0,7 5,53 0,06
BHMO0503 5.5 0,1 11,77 0,07 11,5 0,9 5.4 0,8
BHMO0504 6,31 0,07 29 1
BHMO518 11,9 0.2 22,7 0,1 22,2 0,3 12,8 0,6
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Figura 4.15. Concentracio das fases p-FeSi, e ¢-FeSi em funcido da cobertura de ferro.

O grafico da figura 4.15 mostra a concentracdo em fung¢do da cobertura
nominal de ferro depositada. Podemos observar que, para amostras com a cobertura
nominal de ferro entre 2 e 4,99 nm, a fase predominante ¢ a e-FeSi, enquanto para
coberturas maiores a fase majoritaria ¢ a B-FeSi,. Essa presenca majoritaria da fase e-
FeSi para coberturas entre 2 ¢ 4.99 nm com 2 horas de recozimento difere dos
resultados encontrados para filmes mais espessos por Miquita (pagina 61 de [53]),
onde foi verificada a presenca majoritaria da fase B-FeSi, para coberturas nominais de
ferro de 20 nm. Também, para uma pequena quantidade de ferro depositado,
esperava-se que fosse mais favoravel a formacdo de fases mais ricas em silicio, como

a fase B-FeSi,, uma vez que o substrato ¢ uma grande fonte de silicio.
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Figura 4.16. Deformacdo média dos planos paralelos a superficie do substrato de Si (111) em

funcio da cobertura de ferro.

Porém ao observarmos que, para as amostras analisadas com uma menor cobertura de
ferro, a deformacdo meédia da fase P-FeSi, (figura 4.16) ¢ muito maior que a
deformagdo média da fase e-FeSi, isso sugere que a energia eldstica presente nas
estruturas com a fase B-FeSi, ¢ maior que a energia elastica presente nas estruturas
formadas com a e-FeSi. Sendo assim, o sistema prefere formar mais estruturas com a
fase e-FeSi porque ¢ mais favoravel energeticamente. Essa figura nos mostra também
que as estruturas de B-FeSi, formadas acima de 4,99 nm estao relaxadas e, baseando-
se nos difratogramas obtidos, podemos concluir que as estruturas de B-FeSi; sdo

incoerentes acima dessa cobertura.
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Figura 4.17. Tamanho de grio em func¢iio da cobertura de ferro.

A figura 4.17 mostra a variagdo do tamanho das estruturas crescidas nesta
série de amostras obtida por XRD usando-se a equacdao de Scherrer (2.2.11) e o
tamanho de grao obtido por AFM. Como na maioria dos difratogramas existe sempre
a presenca dos picos relativos aos planos (220) e (440) da fase B-FeSi, , nesse grafico
tomou-se a média do tamanho de grao, obtidos por (2.2.11), relativo a esses picos
como valor do tamanho de grao das estruturas de B-FeSi,. O mesmo também foi feito
para a fase e-FeSi. Observamos que a partir de 5,5 nm ocorre um grande aumento do
tamanho de grao das estruturas de B-FeSi, aumento que coincide com a diminuicao
da deformagdao média dos planos e com o aparecimento das ilhas relaxadas. As ilhas
relaxadas crescem mais rapidamente que as ilhas tensionadas. Novamente ¢ mais
favoravel energeticamente o acimulo de material por estas ilhas do que pelas ilhas
tensionadas. A reducdo do tamanho dos graos para a cobertura de 11,9 nm deve-se a
formagao de um filme incoerente por toda a superficie da amostra. Para alturas até

4,99 nm, a comparacao com a altura das ilhas obtidas por AFM parece mostrar que as
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ilhas formadas com a cobertura de 2,5 nm s3o de e-FeSi, ja que hd a coincidéncia
entre o tamanho das ilhas e a altura dos graos obtidos por Scherrer (2.2.11). Porém
para uma cobertura de 5 nm acontece o inverso. Aparentemente isso ¢ causado pela
diminui¢do da populagdo de ilhas de e-FeSi e o aumento da populagdo de ilhas na fase
beta.

Nesta secdo vimos que, para a cobertura variando entre 2 ¢ 5 nm, a fase
majoritaria ¢ a e-FeSi e que, para coberturas entre aproximadamente 5 e 12 nm, a fase
majoritaria ¢ a B-FeSi. O aparecimento majoritdrio da fase epsilon para baixas
coberturas ndo era esperado, uma vez que o substrato de silicio € uma fonte enorme de
silicio; esperava-se entdo o aparecimento de uma fase rica em silicio para baixas
coberturas. Porém, devido a deformagdo a que estavam submetidas as estruturas de -
FeSi,, a fase e-FeSi mostrou-se mais estavel para essa faixa de cobertura. A mudanga
da concentracdo de fases para coberturas maiores se deve a formagdo de estruturas
relaxadas de B-FeSi,. Essas estruturas relaxadas crescem muito mais rapidamente com
a cobertura de ferro, uma vez que a energia para aumentar o tamanho de tais
estruturas ¢ menor do que a necessaria para se aumentar o tamanho das estruturas

tensionadas.

4.2.2 XRD nas amostras com tempo de recozimento
variavel

Na figura 4.18 sdo apresentados os difratogramas das amostras
BHMO0513 (® = 2,0 nm), BHMO0516 (® = 3,13 nm) e BHMO0510 (® = 2,43 nm) com
tempo de recozimento variavel de 0, 1,5 e 2 horas respectivamente. Os picos presentes

em todas as amostras sdo de difracdo dos planos (111), (222) do e-FeSi e (220)/(202),
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(440)/(404) do B-FeSi,. O pico de difracao do plano (421) do B-FeSi, estad presente

apenas na amostra BHM0516.
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Figura 4.18. Difratogramas das amostras com tempo de recozimento variavel. Da esquerda para
a direita temos as amostras BHM0513, BHM0516 e BHMO0510 cujos tempos de recozimento sdo

respectivamente 0; 1,5 e 2 horas.

Nas tabelas 4.10, 4.11 e 4.12 abaixo estdo os valores encontrados dos

espacamentos interplanares dygp, area e largura a meia altura dos picos dos

difratogramas das amostras BHM 0513, BHM 0516 e BHM 0510.
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Tabela 4.10. Posi¢io, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHMO0513.

Pico identificado | B-FeSi, (220) e-FeSi (111) e-FeSi (222)

d(A) 3,114+ 0,001 | 2,5839+0,0003 | 1,2918 +0,0006
Area 4800 + 300 340+ 4 12,5+0,5
0,027 £ 0,001

Largura (A) 0,159 £ 0,003 | 0,0773 +0,0008

Tabela 4.11. Posicio, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHMO0516.
Pico identificado | P-FeSi; (220) | P-FeSi, (421) | B-FeSi, (440) eFeSi (111) & FeSi (222)
d&) 3,119+ 0,001 | 2,0403 +0,0002 | 1,563 +0,002 | 2,5839 + 0,0003 1,2921 + 0,0004
Area 8200 = 800 82 =04 6+3 248 %3 Tx1
0,0574 % 0,0006 0,018 % 0,001

Largura (A) 0,123 £0,002 | 0,0085+0,0005 | 0,023 + 0,004

82



Tabela 4.12. Posicio, Area e Largura dos picos encontrados no difratograma da amostra

BHMO0510.

Pico identificado

B-FeSi, (220)

B-FeSi, (440)

e-FeSi (111)

e-FeSi (222)

d (&) 3,117 + 0,002 1,5593 £ 0,0008 2,585+0,001 | 1,292+0,001
Area 1000 = 300 2,1+£0,5 60+3 2,6+03
Largura (A) 0,09 +0,02 0,017 £ 0,002 0,092+ 0,003 | 0,031 +0,003

O resultado da concentracdo de fases indicou (84+3)% de &-FeSi e
(16£1)% B-FeSi, para a amostra BHMO0513, (70+£3)% de e-FeSi e (30£8)% de B-FeSi,
para a amostra BHMO0516 ¢ finalmente (82+12)% de &-FeSi e (18+7)% de B-FeSi,

para a amostra BHMO0510.

Tabela 4.3 Concentracio de fases das amostras com tempo de recozimento variavel obtidas por
XRD. Cg é a concentracio de B-FeSi,, C; é concentracio de &-FeSi, tz é o tempo de recozimento

ACg e AC; sdo as incertezas das concentracdes.

Amostra tR(h) C[; ACB Cﬂ AC‘;
BHMO0513 0 16 1 84 3
BHMO0516 1,5 30 8 70 3
BHMO0510 2 18 7 82 12

As medidas da deformagdo média dos planos perpendiculares a
superficie foram de -(1,87+0,03)% e (0,44+0,01)% respectivamente para os planos de
direcdo cristalografica (220) do beta siliceto de ferro e (111) do epsilon siliceto de
ferro para a amostra BHMO0513. Ja4 na amostra BHMO0516 foram observados os
valores -(2,03+0,03)% e (0,44+0,1)% para os planos (220) do beta siliceto de ferro e

(111) do epsilon siliceto de ferro respectivamente. A Gltima amostra dessa série possui
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deformagdes médias de -(1,97+0,07) % e (0,39+0,04) % para os planos (220) do beta

siliceto de ferro e (111) do epsilon siliceto de ferro.

Tabela 4.14. Deformacao média dos planos das amostras com tempo de recozimento variavel.
0P(220) é a deformaciio médio dos planos (220) da fase B-FeSi, e AP é a incerteza da deformacao.

A mesma nomenclatura é usada para as outras colunas e tg é o tempo de recozimento.

Amostra Tr(h) 5p(220) ASP 5P(440) ASP Se(111) ASPe
BHMO0513 0 -1,87 0,03 0,44 0,01
BHMO516 1,5 2,03 0,03 23 0,1 0,44 0,01
BHMO0510 2 -1,97 0,07 2,02 0,05 0,39 0,04

A equagdo de Scherrer (2.2.11) forneceu os valores de (5,7+0,1) nm e
(8,1+0,1) nm para os tamanhos de grdos das estruturas de beta siliceto de ferro e de
epsilon siliceto de ferro formadas na amostra BHMO0513. Esses valores para a amostra
BHMO0516 sdo respectivamente (7,4+0,2) nm e (10,94+0,2) nm, ao passo que, para a
ultima amostra temos os tamanhos de grao (10+£2) nm e (6,8+0,3) nm para as

estruturas de B-FeSi, e e-FeSi respectivamente.

Tabela 4.15. Tamanho de griao obtido usando-se a equacio de Sherrer para as amostras com
tempo de recozimento variavel. HB(220) é o tamanho de griao obtido utilizando-se a largura do
pico referente aos planos (220) da fase B-FeSi, na equacio de Scherrer (2.2.11) e AHP é a

incerteza do tamanho. A mesma nomenclatura é usada para as outras colunas e tg é o tempo de

recozimento.

Amostra tr(h) HP(220) AHP Hp(440) AHP He(111) AHe
BHMO0513 0 5,7 0,1 8,1 0,1
BHMO0516 1,5 7,4 0,2 10 1 10,9 0,2
BHMO0510 2 10 2 13 2 6,8 0,3

84




Todos os valores fornecidos para esta série de amostras de tempo de
recozimento variavel sdo mostrados nas tabelas 4.13, 4.14 e 4.15 e nos graficos das

figuras 4.19, 4.20 ¢ 4.21.

120 .

100 -

60

Concentragao (%)

| m— p-FesSi,
| |-w— c-FeSi
I n

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Tempo de recozimento (h)

Figura 4.19. Grifico da concentracio de fases das amostras com tempo de recozimento variavel

obtidas por XRD.
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Na série de amostras acima, vemos que, para as coberturas de
aproximadamente 2,5 nm de ferro nominal (os valores utilizados foram 2; 3,13 e 2,43
nm), a fase majoritaria ¢ a e-FeSi, independentemente do tempo de recozimento,
conforme pode ser visto na figura 4.19. Como as estruturas de B-FeSi, crescidas
nestas amostras estao sob forte tensdo (ver figura 4.20), a formagao majoritaria da fase
e-FeSi deve minimizar a energia elastica total do sistema. Pode-se notar ainda na
figura 4.20 que a deformacdo média dos planos paralelos a superficie ndo varia com o

tempo de recozimento para essa faixa de cobertura.

0.6 T T T T T T T T T

o4l W vV— 9
02| ]
00| ]
o2k ]
04l ]
06k ]
08| [-m— p-Fesi, (220) .
10 | m p-Fesi, (440) ]
120 |y oFeSi (111) ]
a4 ]
16k ]
a8k ]

L ] ]
20 \./i J
22 § -
2.4

2.6 1 " 1 " 1 " 1 " 1

Deformacao (%)

Tempo de recozimento (nm)

Figura 4.20. Grafico da deformacio média dos planos paralelos a superficie do substrato de Si

(111) das amostras com tempo de recozimento variavel.

Finalmente, o tamanho das estruturas obtido utilizando-se a equagdo de Scherrer
(2.2.11) (figura 4.21) mostra uma diferenca para os tamanhos das estruturas de cada
fase. Como na maioria dos difratogramas existe sempre a presencga dos picos relativos

aos planos (220) e (440) da fase B-FeSi,, nesse grafico tomou-se a média do tamanho
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de grao, obtidos por (2.2.11), relativo a esses picos como valor do tamanho de grao
das estruturas de B-FeSi,. A fase com as estruturas de maior tamanho ¢ a &-FeSi,

situagdo que se inverte para 2h de recozimento.

T T T T T T T T T
151 —A— p-FeSi, T
—aA— ¢-FeSi
—— AFM
T
S
o
19 10 -
(@]
(]
©
o
)
c
©
IS
o
|_
5 .
1 L 1 L 1 L T L 1

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Tempo de recozimento (h)

Figura 4.21. Grafico do tamanho de grao obtito utilizando-se a formula de Scherrer (2.2.11) para
as amostras com tempo de recozimento variavel e variacido da altura média dos gaos obtidos por

AFM.

A figura 4.21 também apresenta a altura média das ilhas obtidas por
AFM. Uma comparagdo entre a altura obtida por AFM e o tamanho de grao obtido
por Scherrer (2.2.11) parece mostrar que as ilhas presentes nestas amostras sdo de e-
FeSi, uma vez que o tamanho de grao da fase epsilon diminui, assim como o tamanho

das ilhas obtidos por AFM.
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Podemos concluir, para esta série de amostras, que a concentragdo das
fases e a deformagdo média dos planos paralelos a sua superficie variam muito pouco
com o tempo de recozimento. Porém, o tamanho de grao das estruturas varia bastante,
ocorrendo um aumento de tamanho dos grios da fase B-FeSi; e uma diminuiciao de
tamanho dos graos da fase e-FeSi. Como o tamanho de grao da fase e-FeSi e a altura
das ilhas diminuem, h4 um forte indicio de que as ilhas com a cobertura nominal de

ferro de aproximadamente 2,5 nm sejam de e-FeSi
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Capitulo 5

Conclusoes

Silicetos de ferro foram crescidos sobre substratos de Si (111) pela técnica
de Epitaxia por Deposi¢ao Reativa, produzindo as fases e-FeSi e B-FeSi,. Para as
amostras com uma cobertura de ferro nominal variando de 2 a 5 nm, ocorreu a
formacao de nanoestruturas com a forma de ilhas. A densidade das ilhas aumenta

linearmente até uma cobertura de 5 nm, a partir dai as ilhas comec¢am a coalescer.

Uma cobertura nominal de ferro critica de 1,9 nm ¢é necessaria para o
inicio da formacao das ilhas, sugerindo que o crescimento dessas se dd no modo

Stranskii-Krastanow.

A transicdo da fase e-FeSi para a fase B-FeSi, ¢ favorecida com a
diminui¢do da deformagao média das estruturas de B-FeSi, formadas com o aumento
da cobertura de ferro. A fase dominante nas amostras com cobertura de até 5 nm ¢ a -
FeSi e, a partir de uma cobertura de 5,5 nm, acontece uma transi¢ao de fase para 3-

FeSiz.

Para as coberturas de ferro a partir de 5,5 nm, as estruturas de B-FeSi;
formadas estdo relaxadas e, com o aumento da cobertura, as ilhas relaxadas comegam
a crescer rapidamente, roubando o material das ilhas menores para a formacao de um
filme rugoso. Vemos que ocorre a formacao de um filme policristalino, com diversas
orientagdes cristalograficas, a partir de 6,31 nm de cobertura de ferro. A transi¢ao
coeréncia-incoeréncia ocorre entre 5,5 ¢ 6,31 nm, devendo existir o aparecimento de
discordancias como uma forma que leve ao relaxamento das tensdes no filme

crescido.
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A variagdo do tempo de recozimento para amostras com cobertura de ferro
proéximas a 3 nm ndo provoca uma mudanca de fase, mas sim uma mudanga
morfologica dréastica na superficie da amostra. Para 0 h de recozimento, temos uma
superficie com alta densidade de ilhas, ao passo que, com 2 h de recozimento a
superficie ¢ lisa com algumas poucas ilhas dispersas. Tais resultados sugerem que a

fase e-FeSi ¢ termodinamicamente estavel para pequenas coberturas de ferro.
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Apéndice

Espacamentos interplanares e fatores de
estrutura dos planos das possiveis fases

presentes nas amostras

Os valores dos espagamentos interplanares dyk; e dos respectivos fatores
de estrutura |F| das possiveis fases presentes nas amostras estdo nas tabelas abaixo. Os

valores de |F| foram obtidos por meio do programa PowderCell 2.4.

Tabela 1. Espacamento interplanar dyg, dos planos da fase a-FeSi, e fator de estrutura.

o-FeSi, o-FeSi,

H|K|[L dir. (A) F| H|K|L di. (A) [F|
0 0 1 5,128 20,64 1 1 3 1,27012 18,18
1 0 0 2,684 0,63 2 1 0 1,20032 0,63
0 0 2 2,564 1,27 2 0 2 1,18899 0,24
1 0 1 2,378 21,68 2 1 1 1,16873 13,81
1 1 0 1,8979 34,3 1 0 4 1,15681 0,88
1 0 2 1,854 33,38 2 1 2 1,08709 23,14
1 1 1 1,7799 14,76 1 1 4 1,06234 21,54
0 0 3 1,7093 22,32 2 0 3 1,05555 15,38
1 1 2 1,5254 0,51 0 0 5 1,0256 3,9
1 0 3 1,4418 9,18 2 1 3 0,98232 6,12
2 0 0 1,342 27,92 1 0 5 0,95804 16,28
2 0 1 1,2983 11,68 2 2 0 0,94894 20,52
0 0 4 1,282 25,3

91



Tabela 2. Espacamento interplanar dyg;, dos planos da fase e-FeSi e fator de estrutura.

e-FeSi &-FeSi

H|K]|]L dixe (A) IF| H]|K|JL dir (A) [F|

1 110 3,1784 23,21 31211 1,20134 21,61
11 1]1 2,5952 31,7 31112 1,20134 55,16
210f0 2,2475 25,81 4100 1,12375 67,33
2101f1 2,0102 29,74 41110 1,0902 26,82
2110 2,0102 82,34 31212 1,0902 6,53
2111 1,8351 48,98 4 101|1 1,0902 1,36
2120 1,5892 6,41 31310 1,05948 17,5
2121 1,4983 16,33 41111 1,05948 21,41
31011 1,42144 13,42 31311 1,03122 36,88
31110 1,42144 18,45 4101|2 1,00511 13,19
311 ]1 1,35529 33,4 41210 1,00511 13,19
21212 1,29759 32,48 41112 0,98089 20,88
31210 1,24669 20,05 41211 0,98089 45,48
31012 1,24669 34,02 31312 0,95834 23,72

Tabela 3. Espacamento interplanar dyg;, dos planos da fase CsCI-FeSi, e fator de estrutura.

CsCl-FeSi2

HIK[L]| dicc (A [F|

1LjJofo 2,77 10,66
1]1]0 1,9587 26,98
1L]1]1 1,5993 8,26
210f0 1,385 22,49
21110 1,2388 6,58
2 1 1 1,1309 19,57
21210 0,9793 17,43

Tabela 4. Espacamento interplanar dyy;, dos planos da fase Fe;Si e fator de estrutura.

Fe;Si

H|K|L| duw (D |F|
1]1]1 3,2736 44,08
2]ofo 2,835 42,87
2 (210 20047 256,06
3111 1,7096 34,68
2122 1,6368 33,63
4 (o]0 1,4175 212,45
31311 1,3008 27,61
4 (210 1,2679 26,92
4212 1,1574 183,87
5011 1,0912 23,07
31313 1,0912 23,07
41410 1,0023 163,36
51311 0,9584 20,18
6lofo 0,945 19,9
414]2 0,945 19,9
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Tabela 5. Espacamento interplanar dyg;, dos planos da fase y-FeSi, e fator de estrutura.

y-FeSi,
duxe (A) F|
3,13559 84,81
2,7155 3,1

1,92015 135,96
1,63751 63,29
1,56779 1,97
1,35775 109,23
1,24596 50,93
1,21441 0,22
1,1086 91,48
1,0452 42,64
1,0452 42,64
0,96007 78,18

NG (OSIN KVR (N (N [USY IF N T (ST LT [ NSO P fasi
Ao~ v]|wlolv ]~ ]|v]lo |~ |R
Slwl—=lv]lol~|lolv]|~]|lolo |~ |

Tabela 6. Espacamento interplanar dy;, dos planos da fase p-FeSi, e fator de estrutura.

B-FeSi;
duxe (A) |F|
49315 5,02
4,8195 29,76
3,9165 29,1
3,8955 27,1
3,488 33,28

3,2978 57,69
3,067 271,08
3,0568 | 277,17
2,8477 | 104,49
2,8252 44,59
2,7619 0,71

2,4658 44,16
2,4097 54,14
2,4012 16,04
2,396 164,25
2,3915 12,87
2,1689 70,7

2,1141 26,03
2,0867 13,31

2,0835 0,75

2,0135 | 150,15
1,9854 36,52
1,9777 | 172,19
1,9722 | 174,82
1,9583 | 287,46
1,9478 | 328,42
1,8902 | 275,11
1,8649 2345
1,8577 | 171,24
1,8394 | 368,31

1,82 138,72
1,8116 117,78
1,81 197,07

[N I N I Sl N R I Rl Rl Rl VS UV [ NS I N N I N E=R BN RS N B SN N N S B SR I O N B Ol I Rl Rl Rl [ ) SN Rani
ww-boI\)P—‘i—'-b-J>Ow'—'l\)l\)NOWNW'—'P—‘NOI\)'—'NNO'—‘NNO'—'OW
N|lw|lo|lh|[p[—=|s|=|loldl—|lwWlw|=|lo|l|[N|[W|[—=|ND|W|N|[o|(R|[=|—=|lolN|N[—|lo|l]|—=|o|

1,8078 120,39
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B-FeSi, B-FeSi, B-FeSi,

HIK[L] died [ JF HIK[L] diw@d) [ HIK[L] died) |
2 4 1 1,765 120,59 3 5 3 1,2393 137,22 3 1 7 1,0497 132,66
0 2 4 1,7496 198,09 0 2 6 1,2378 26,77 3 5 5 1,0472 27,72
0 4 12 1,744 159,4 8 0 0 1,2329 298,97 7 3 4 1,0467 76,75
5 1 2 1,7184 133,3 0 6 | 2 1,2325 24,33 9 1 2 1,0458 35,37
2 2 4 1,6489 114,25 5 3 4 1,2253 18,62 3 7 1 1,0448 141,78
3 1 4 1,6445 17,21 7 1 3 1,2246 115,9 8 0| 4 1,0433 79,04
2 412 1,6442 129,4 7 3 1 1,2233 115,97 8 410 1,0417 106,87
6 01]0 1,6438 126,78 0 4 5 1,2207 85,46 7 1 5 1,0383 110,23
4 2 3 1,6285 122,04 5 1 5 1,2119 174,05 5 5 4 1,0372 100,39
3 3 3 1,6065 22,04 1 5 4 1,2101 64,31 7 5 1 1,0359 109,52
0 4 3 1,5612 84,24 5 5 1 1,2081 181,67 8 4 1 1,0326 184,12
1 3 4 1,5443 93,96 4 4 | 4 1,2049 4,34 6 01| 6 1,0223 39,46
5 1 3 1,5428 44,04 2 2 6 1,2006 154,43 1 3 7 1,0221 61,74
5 3 1 1,5402 43,42 3 1 6 1,1989 119,52 6 6 0 1,019 24,89
4 01| 4 1,5335 63,14 6 2 4 1,198 16,98 1 7 3 1,0184 87,25
4 410 1,5284 60,17 6 4 |12 1,1962 26,89 3 7 2 1,018 17,39
1 1 5 1,5176 12,79 2 6 2 1,1957 135,6 6 6 1 1,0104 61,33
6 0|2 1,5157 113,04 2 4 5 1,185 51,02 7 5 2 1,0098 28,79
6 2 0 1,5145 126,8 7 3 2 1,1808 29,42 8 2|4 1,0078 24,02
1 5 1 1,5102 17,06 8 0| 2 1,176 107,33 8 4 |2 1,0067 1,58
4 4 1 1,5001 16,77 8 2 0 1,1754 109,69 5 3 6 1,004 109,98
2 4 3 1,4884 41,27 5 5 2 1,1672 11,15 9 1 3 1,0021 69,77
6 2 1 1,487 71,85 0 6 3 1,1627 132,89 9 3 1 1,0014 66,66
5 3 2 1,4579 97,75 8 2 1 1,1624 18,61 0 6 5 0,9997 24,03
0 2 5 1,4535 46,81 1 3 6 1,1583 73,32 1 5 6 0,9956 9,22
1 5 2 1,4325 34,73 4 0 6 1,1538 241,83 4 4 |6 0,9927 112,61
4 2 4 1,4269 30,82 4 6 0 1,1489 198,76 4 6 | 4 0,991 77,33
4 412 1,4238 38,07 3 5 4 1,1432 121,78 6 2 6 0,9888 71,21
6 2 2 1,4126 13,51 4 6 1 1,1368 147 101 01]0 0,9863 110,36
3 3 4 1,412 14,03 6 4 3 1,132 35,02 6 6 2 0,9861 60,88
2 2 5 1,3942 35,81 2 6 3 1,1316 32,57 4 2 7 0,9858 11,26
3 1 5 1,3915 20,21 7 1 4 1,1316 182,87 3 3 7 0,9809 50,74
3 5 1 1,3858 31,93 8 2 2 1,1258 127,61 6 4 5 0,9801 27,77
0 4 | 4 1,381 183,64 7 3 3 1,119 26,86 2 6 5 0,9798 32,68
5 1 4 1,3681 26,82 5 3 5 1,1093 40,47 0 0 8 0,9791 43,38
7 1 1 1,3653 125,97 5 5 3 1,1073 20,35 9 3 2 0,9777 11,14
5 3 3 1,346 159,68 4 2 6 1,1063 24,37 3 7 3 0,9776 33,17
2 4 | 4 1,3298 105,79 4 6 2 1,1025 58,05 0 8 0 0,9739 24,63
1 3 5 1,3292 102,24 1 1 7 1,1007 75,71 7 3 5 09715 188,09
1 5 3 1,3259 103,72 3 3 6 1,0993 133,56 0 4 7 0,9703 83,49
3 5 2 1,325 9,69 1 5 5 1,0979 99,43 7 5 3 0,9703 189,2
4 4 3 1,319 0,99 1 7 1 1,0951 63 8 4 13 0,9676 58,07
6 2 3 1,3101 17,64 4 4 5 1,094 165,99 1 1 8 0,9668 39,27
7 1 2 1,307 29,9 6 2 5 1,0889 28,86 0 8 1 0,9664 109,03
0 0 6 1,3055 89,71 0 4 6 1,0844 49,33 5 1 7 0,9658 15,5
0 6|0 1,2985 97,15 0 6 | 4 1,0822 66 5 5 5 0,9639 155,96
0 6 1 1,281 1,63 5 1 6 1,0782 100,93 1 71 4 0,963 76,1

1 1 6 1,2767 11,28 0 2 7 1,0755 110,41 5 7 1 0,962 8,41
2 0 6 1,262 11,47 9 1 1 1,0749 83,77 2 0 8 0,9604 160,58
6 01| 4 1,259 20,65 8 2 3 1,0718 48,83 3 5 6 0,9573 19,62
6 410 1,2562 0,08 1 712 1,0644 95,28 101 0] 2 0,9564 8,59
2 6|0 1,2557 30,61 2 4 6 1,0591 76,22 10 | 2 0 0,9561 4,74
4 2 5 1,2521 23,75 6 4 | 4 1,0574 17,02 2 8 0 0,9554 160,44
3 3 5 1,242 115,57 2 6 | 4 1,0571 87,4 2 4 |7 0,952 80,56
6 4 1 1,2404 109,14 4 6 3 1,0516 173,66 7 1 6 0,9505 0,03
2 6 1 1,2399 81,3 2 2 7 1,0508 58,41 0 2 8 0,9496 244,47




K|L| du A [F|
6 |63 0,9492 9,51
9 | 1|4 0,9492 134,61
10|21 0,9491 57,07
2 811 0,9484 12,17
0| 812 0,9451 216,66
9 313 0,9417 174,92
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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