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RESUMO

O objetivo deste trabalho ¢ a obtencao de nanoestruturas metalicas em superficies de
silicio monocristalino empregando métodos eletroquimicos. Foram exploradas
concomitantemente duas frentes de pesquisa: (1) preparacdo de superficies de silicio
com padrao de organizagdo nanoscopico; e (2) utilizagdo destas como substrato para a

eletrodeposic¢ao de nanoestruturas metalicas.

Foram analisadas as condi¢des necessarias para a obtencao de superficies hidrogenadas
de silicio H-Si(111) com terragcos monoatomicos livres de defeitos (pites), preparadas a
partir do desbaste quimico de laminas Si(111) em solu¢ao de NH4F. A influéncia dos
diferentes parametros de preparagdo foi investigada com medidas eletroquimicas e
observacdes AFM ex-situ. Para obter superficies H-Si(111) sem pites, foi demonstrado
que sdo indispensaveis tanto a remog¢do do oxigénio diluido na solu¢do de desbaste
quanto a presen¢a da face rugosa da lamina durante o processo de corrosdo. Verificou-
se que esta age como um anodo de sacrificio na amostra, polarizando catodicamente a
superficie de interesse, protegendo-a da corrosdo anddica do silicio responsavel pela
formagdo de pites nos terracos. As caracteristicas estruturais das laminas de partida,
determinadas por difragao de raios X, influenciam na topografia final da superficie
H-Si(111). A quantidade de degraus monoatdmicos observados nas imagens AFM
destas superficies ¢ diretamente proporcional a intensidade do desvio entre a dire¢ao
cristalografica <111> e a normal a superficie das laminas de partida. Por outro lado, a
morfologia das bordas dos terracos monoatomicos estd associada a direcdo
cristalografica no plano [111] que emerge da superficie das laminas. Quando esta ¢
proxima a <-1-12>, sdo obtidas superficies H-Si(111) com degraus monoatdmicos

retilineos em larga escala (>um).

A eletrodeposicdo potenciostitica de Au mostrou-se ser seletiva em tais superficies
H-Si(111). Dependendo do potencial de deposicdo empregado, conforme observado

com AFM, varia tanto a quantidade quanto a localiza¢ao dos sitios de nucleagdo de Au
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nesta superficie. Numa determinada faixa de potencial, este sistema eletroquimico
apresentou mecanismo  anisotrépico de nucleacdo, onde Au deposita-se
predominantemente sobre os degraus monoatdmicos do substrato. Deste modo foi
possivel preparar nanoestruturas Au/Si(111) cujo padrdo nanométrico de organizagao ¢
regido pela topografia do substrato empregado. Nos ensaios de microscopia AFM
também foi constatado uma quantidade significativa dos aglomerados de Au
eletrodepositados que possuem formato achatado com contorno poliédrico bem definido
cujo um dos lados estd alinhado ao degrau da superficie H-Si(111). Este indicio de
crescimento ordenado Au(111) e em epitaxia com o substrato foi investigado a partir de
ensaios de DRX de difracao normal e plana respectivamente. Com estes experimentos
foi verificado tanto que a quantidade de ouro depositada com textura Au(111), quanto o
grau de epitaxia e alinhamento perpendicular do depdsito com o substrato, aumentam
gradativamente a medida que o potencial de deposicdo torna-se mais negativo. Foi
proposto um modelo para descrever a dependéncia do mecanismo de nucleagdo e
crescimento de Au sobre Si(111) com o potencial de deposi¢do. Segundo este modelo,
ocorre a segregacdo da camada de hidrogénio da superficie H-Si(111) para potenciais

mais intensos (mais negativos) privilegiando a formagao de ligagdes Au-Si.

Para finalizar, tais estruturas Au/Si(111) foram empregadas como substrato para a
eletrodeposi¢do de camadas metélicas de cobalto. Os aglomerados de Au na superficie
destas amostras serviram para ancorar a nucleacdo de Co. Deste modo, foi possivel
produzir nanoestruturas magnéticas com morfologia determinada, indiretamente, pela
distribuicdo de degraus monoatomicos do substrato Si(111). Em tais amostras
Co/Au/Si(111) verificou-se a presenca de anisotropia magnética perpendicular e plana,
sendo esta ultima induzida pela distribui¢do anisotropica de aglomerado na superficie

do substrato.



RESUME

La possibilit¢ de réaliser un ensemble auto-organisé de nanostructures métalliques sur
une surface de semi-conducteur intéresse le magnétisme et ’optique. Ce travail
concerne la réalisation par voie ¢électrochimique de nanostructures Au et Co/Au sur une

surface de silicium (111) hydrogénée.

Le travail comporte deux parties principales. La préparation des substrats par attaque
chimique anisotropre dans 40% NH4F et la réalisation de dépot d’or. La premiére étape
a consisté a mettre au point les conditions expérimentales d’attaque (absence d’oxygene
pour ¢liminer les piqtres sur les terrasses atomiques) et de coupe du cristal de silicium
(pour obtenir des marches monoatomiques rectilignes sur plusieurs um). Nous avons
réellement préparé des surfaces nanostructurées de maniere réguliére par auto-
assemblage des marches atomiques (elles ont équidistantes). Des mesures
¢lectrochimiques permettent d’expliquer les observations, en particulier 1’absence de
piqiires avec la mise en évidence d’un effet galvanique entre la face avant (cathode) et

la face arriere (anode) du wafer de silicium.

Dans la seconde partie, on discute de 1’¢lectrodéposition d’or (bain de cyanure) dans la
gamme 0-20 monocouches (MC). Les mesures transitoires de courant indiquent une
nucléation progressive de germes 3D et les mesures RBS montrent que le rendement du
dépot décroit vers les potentiels négatifs. Les caractérisations AFM et la diffraction des
rayons X, montrent que les dépdts sont constitués d ‘flots nm en épitaxie avec le
silicium (orientation (111)) et préférentiellement situés aux bords des marches
atomiques. Le potentiel de dépot controle la densité des ilots le long des marches. A
potentiel suffisamment négatif on réplique presque parfaitement la structure des
marches atomiques. Un mode¢le, qui implique la désorption progressive de la couche
d’hydrogene depuis le bord des ilots d’or en cours de croissance, explique les résultats

obtenus.
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Dans une étude préliminaire, nous montrons qu’il est possible de déposer sélectivement
du cobalt sur les plots d’or. Les mesures magnétiques montrent que [’on obtient une

anisotropie d’aimantation perpendiculaire, comme avec les dépots Co/Au(111).



ABSTRACT

The possibility of preparing a self-assembled metallic nanostructures on a
semiconductor surface is interesting for magnetic and optical applications. This work
deals with the electrodeposition of Au and Co/Au nanotructures on H-terminated

Si(111) surfaces.

This works comprises two parts. The first part concerns the preparation of well-defined
Si(111) surfaces by anisotropic chemical etching in 40% NH4F and the second concerns
the deposition of gold. The first step consisted in optimising the experimental conditions
(removal of oxygen to obtain atomically smooth terraces) and the cut of the crystal (to
obtain straight atomic steps). We did obtain stepped surfaces with straight self-
assembled monatomic steps (they are equidistant) over several pm in length.
Electrochemical characterization allows to explain observations, in particular the
absence of pitting arises from a galvanic coupling between the front face (cathodic) and

the rear face (anodic) of the silicon wafer.

In the second part, we discuss the electrodeposition of gold from a cyanide solution. The
current transients indicate a progressive nucleation while RBS shows that the deposition
yield depends on the deposition potential. AFM and XRD results show that the deposits
consist in nm-sized island, which are in epitaxy orientation (111) and are preferentially
located at silicon steps. The deposition potential controls the density of islands along the
steps. At sufficiently negative potential, nearly perfect replication of the long-range step
structure. A model, which involves the removal of the H-layer from the edges of the

growing Au islands, explains the results.
In a preliminary study, we also show that it is possible to selectively deposit Co on the

Au islands. Magnetic measurements gives a perpendicular anisotropy of the

magnetization as for Co/Au(111) layers.
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Introducao Geral

INTRODUGAO GERAL

Em 1959, Richard Feynman apresentou na conferéncia “There is Plenty of Room at the
Bottom” [1] varias possibilidades de descobertas cientificas e tecnoldgicas derivadas da
exploracdo do wuniverso nanoscOpico. Para tal investigacdo seria necessario o
desenvolvimento de técnicas e ferramentas para manipulacdo e andlise da matéria em
escala atdbmica e molecular. No comeco dos anos 80, com o advento do Microscopio de
Tunelamento (Scanning Tunneling Microscope, STM), foram abertos os olhos para o
universo nanoscopico. Para estudar especificamente nanoestruturas, diversas técnicas de

preparacdo, microscopia e analise foram desenvolvidas nos ultimos anos.

Podem ser consideradas nanoestruturas, estruturas tridimensionais que possuem pelo
menos uma de suas dimensdes comprimida na faixa de Inm a 100nm (10° m a 10 m).
A titulo de curiosidade, a espessura tipica de um fio de cabelo humano ¢ de 10.000nm,
ou seja, cem a dez mil vezes maior que uma nanoestrutura. O estudo de nanoestruturas ¢

de extrema relevancia tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnolégico.

Devido ao tamanho reduzido, as nanoestruturas apresentam comportamento
diferenciado de estruturas macroscopicas. Quando uma das dimensdes do sistema se
torna nanoscopica, suas propriedades fisicas passam a sofrer influéncia de efeitos
quanticos. Anisotropia magnética perpendicular em filmes ultrafinos [2-7] e nanofios
[8-11]; absorcdo optica andmala em nanoestruturas de silicio [12, 13]; condutancia
térmica quantizada em nanofios dielétricos [14]; magnetorresisténcia gigante em
multicamadas [15]; valvulas de spin [16]; formacdo de “imagem quantica” de momento
magnético de um ponto quantico ferromagnético inserido em curral quantico dielétrico
[17]; sdo alguns exemplos de comportamentos ndo observaveis em estruturas com

dimensdes superiores a 0,1pm.

Do ponto de vista tecnologico, a industria de informatica ¢ uma das principais areas
para aplicagdo de nanoestruturas. Devido ao grande dinamismo deste mercado, algumas
descobertas cientificas sao rapidamente implementadas. Um exemplo ¢ o emprego de

cabegas de leitura em discos rigidos com funcionamento baseado no efeito de
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magnetorresisténcia gigante, descoberto somente hd cerca de 12 anos [15]. A maioria
dos dispositivos microeletronicos atuais utiliza efeitos fisicos “macroscopicos”. No
entanto, nanoestruturas sdo fundamentalmente diferentes, suas caracteristicas
magnéticas, Opticas e eletronicas sdo dominadas por efeitos quanticos.
Conseqilientemente, o desenvolvimento de dispositivos eletronicos puramente
nanoestruturados (Quantum-Processors) promete revolucionar os conceitos de
engenharia e arquitetura de sistemas integrados [18]. Deste modo, existe a expectativa
para os proximos anos de que a substituicdo dos dispositivos microestruturados atuais
por nanoestruturados provocara acentuada evolugdo dos mesmos. A IBM prevé
aumento da densidade de informacao contida nos dispositivos de memoria (fator de 5 a
100 vezes), de velocidade de processamento (fator de 10 a 100 vezes) e de economia de

energia (fator de 50 vezes).

As expectativas em relagdo as potenciais aplicagdes para nanoestruturas nao se
resumem a industria de informatica. Caracteristicas como tamanho reduzido, padrao de
organizagdo complexo e alta densidade de compactacdo sdo aplicaveis em diversos
campos de pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico. Estudos relacionados a esse tema
também sdo de interesse nas areas de biologia molecular, medicina, engenharia
ambiental, etc. Por conseguinte, ha grande expectativa no que diz respeito ao impacto
social e importancia econdmica das possiveis aplicagdes praticas de nanoestruturas.
Entretanto, para tornar possivel o surgimento de aplicagdes tecnoldgicas, ainda existem
diversos aspectos cientificos a serem explorados. Deste modo, Europa, Estados Unidos,
Japdo e recentemente o Brasil desenvolvem politicas especificas de fomento a pesquisa

na area de nanociéncia e nanotecnologia.

A eletrodeposicao ¢ uma técnica de deposi¢ao que demonstra participar ativamente da
evolucdo do conhecimento cientifico e apresentar respostas a diversas necessidades
tecnoldgicas da sociedade. Inicialmente esta técnica foi utilizada para a deposicdo de
camadas espessas de metais, destinadas principalmente a protecdo e ao acabamento de
materiais [19]. Posteriormente, mostrou-se como uma alternativa muito eficaz para a
preparacdo controlada de filmes finos e multicamadas [20]. A producdo em série de
trilhas de interconexdes de cobre em circuitos integrados por eletrodeposi¢ao demonstra

a aplicabilidade comercial e o avango tecnologico de tal técnica [21].
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A utilizagdo de métodos eletroquimicos vem contribuindo para a ampliagdo do
conhecimento no campo de nanoestruturas. Concomitante ao advento de técnicas de
microscopia de ponta de prova (Scanning Probe Microscopy, SPM) foi iniciado o
estudo de processos eletroquimicos em escala nanoscopica [22, 23]. Atualmente, a
exploracdo de métodos de eletrodeposi¢do de nanoestruturas ¢ uma realidade [24, 25].
Usufruindo o conhecimento obtido sobre a eletrodeposicio de filmes finos e
multicamadas, diversos pesquisadores langaram-se na preparagcdo de filmes ultrafinos
[3, 4, 26, 27] e dispositivos como multicamadas magnetorresistivas [28] e valvulas de
spin [29]. Utilizando métodos eletroquimicos associados a técnicas especiais de
microscopia de tunelamento (STM) ¢ possivel depositar “clusters” metalicos em
posicdes predeterminadas com controle nanométrico [30]. Foi demonstrada a
possibilidade de manipulacdo tanto da morfologia quanto da localiza¢do de sitios de
nucleagdo em escala nanoscopica durante a eletrodeposi¢do de metais em grafite
[31,32]. Em trabalho publicado recentemente foi comprovada a possibilidade de

producdo de nanofios a partir de técnica de eletrodeposicao [33].

Comparada as outras técnicas de preparagdo de nanoestruturas, a técnica de
eletrodeposi¢ao apresenta vantagens e desvantagens [27]. Para evitar contaminagdes
indesejaveis, exige-se alta pureza de todos os reagentes utilizados. Devido as
particularidades de cada sistema eletroquimico, antes de iniciar o estudo de preparacdo
de nanoestruturas ¢ necessario analisar os processos eletroquimicos envolvidos no
sistema em questdo. A complexidade e a quantidade de parametros experimentais
envolvidos podem ser interpretados, num primeiro momento, como um obstaculo ao
emprego da técnica de eletrodeposi¢do. Entretanto, ¢ exatamente tal diversidade de
fatores ajustaveis que torna a técnica de eletrodeposicdo extremamente versatil. Uma
das principais vantagens da eletrodeposicao ¢ a velocidade de realizagao de
experimentos que permite a obtencdo de resultados em intervalo de tempo relativamente
curto. Tal técnica dispensa cdmaras de alto vacuo e, na grande maioria das vezes, os
experimentos sdo realizados em temperatura ambiente. Deste modo, nanoestruturas
eletrodepositadas sofrem um teste de estabilidade em condigdes ambientais mesmo
durante a sua preparagdo. Tais fatores contribuem para facilitar a implementacao desta

técnica em linhas de produgao industrial.
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O estudo de nanoestruturas em superficies atrai a atengdo de diversos pesquisadores
[34-37]. Devido as potenciais aplicagdes, ha o interesse em produzir nanoestruturas
sobre silicio. A utilizagdo de silicio como suporte para nanoestruturas possibilitaria a
conexdo das mesmas a circuitos integrados, permitindo o processamento de sinais em
um unico dispositivo. Existem alguns grupos de pesquisa que estao trabalhando com a
eletrodeposi¢do de metais sobre superficies de silicio, com especial atencdo ao estudo
dos estagios iniciais da formacdo de tais camadas [38-43]. O grupo do Laboratorio de
Filmes Finos e Superficies (LFFS) do Departamento de Fisica da UFSC vem
acumulando grande experiéncia na eletrodeposi¢do e caracterizacdo de filmes finos e
multicamadas metalicas em silicio [28, 29, 44-50, 92-104]. Paralelamente, a equipe de
pesquisa do Dr. Philippe Allongue do Laboratoire de Physique des Liquides et
Electrochimie dedicou-se ao estudo em escala nanoscopica do processo de corrosdo de
silicio e eletrodeposi¢do de monocamadas magnéticas em substratos metalicos [3, 51-
56]. A cooperagao entre estes dois grupos de pesquisa resultou na concretizagdo do
presente estudo. Neste trabalho foi implementada uma abordagem nanométrica dos
estudos realizados no LFFS com a finalidade de obter nanoestruturas metélicas em

superficies de silicio monocristalino.

Para a execucdo deste projeto foram exploradas, concomitantemente, duas frentes de
pesquisa. Numa foi realizado o estudo sobre a preparacdo sistematica e controlada de
superficies hidrogenadas de silicio com padrao nanoscépico de organizagdo.
Simultaneamente, foi realizado o estudo dos estdgios iniciais da nucleacdo e da
evolucao temporal do crescimento de camadas metalicas eletrodepositadas em silicio
monocristalino. Em ambos estudos, os diversos parametros de preparacdo foram
correlacionados as propriedades obtidas. A convergéncia entre estas duas frentes de
pesquisa resultou na eletrodeposi¢cdo de nanoestruturas metalicas em silicio. Entretanto,
por uma questdo didatica, o presente trabalho estd descrito a seguir em duas partes

distintas:
PARTE | - Preparacao de Superficies Hidrogenadas
de Silicio com Terragos Monoatémicos

PARTE Il - Eletrodeposicao de Metais sobre
Silicio em Escala Nanoscoépica
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PARTE |

PREPARAGAO DE SUPERFICIES HIDROGENADAS

DE SILiCIO COM TERRAGOS MONOATOMICOS
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1.1-INTRODUGCAO

Nos ultimos 30 anos houve grande investimento em pesquisa e desenvolvimento
tecnoldgico na industria de informatica, o que proporcionou um alto grau de
confiabilidade ao processo de produgdo de silicio. Hoje em dia, laminas de silicio
monocristalino orientadas em direcdes cristalograficas distintas sdo produzidas em
escala industrial. Especial aten¢do foi dada aos métodos de preparagdo de superficies de
Si com baixa rugosidade e livres de impurezas [57], pois somente uma regiado menor
que 10um da superficie participa ativamente dos processos eletronicos envolvidos nos
dispositivos microeletronicos [58, 59]. Atualmente, o escopo de diversos estudos € o
aperfeicoamento de técnicas de manipulacdo da topografia de superficies de silicio
visando obter padrdes de organizagdo nanométrico para o desenvolvimento de
nanotecnologias [60]. Superficies com terracos e degraus monoatdmicos ordenados
podem servir a observacao de fendmenos em escala nanoscopica € também como
suporte (substrato) para deposicdo de nanoestruturas. A grande vantagem de se utilizar
silicio como substrato para nanoestruturas ¢ que este possibilitaria a interconexdo das

mesmas em circuitos integrados.

Para compreender os diferentes fatores envolvidos na preparacdo de superficies de
silicio nanoscopicamente ordenadas ¢ necessario ressaltar os aspectos estruturais
envolvidos neste processo. Em um monocristal de silicio, cada atomo de Si estd ligado a
outros quatro atomos por ligagdes covalentes (Figura I.1-1A). A disposicao espacial das
ligagdes subseqiientes sofre, sucessivamente, uma rotagdo de 180° (Figura 1.1-1B). O
resultado deste arranjo espacial ¢ uma estrutura cristalina "tipo diamante" para o silicio
monocristalino (Figura I.1-1C). A visualizag@o de tal estrutura requer pratica, pois nao ¢
trivial. Entretanto, ao adquirir conhecimento da existéncia de alternancia das ligagdes
entre os atomos facilita a concep¢do das imagens das estruturas de superficies de silicio

orientadas em dire¢des cristalinas distintas.
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Figura I.1-1: Estrutura de silicio monocristalino: (A) Cada atomo est4 ligado a outros
quatro atomos de Si. (B) A disposic¢ao espacial das ligagdes gira 180° no 4&tomo seguinte.

(C) A estrutura cristalina de Si monocristalino ¢ a do diamante.

Na Figura 1.1-2 sdo apresentadas as estruturas de superficies "quase ideais" (com
terracos e degraus monoatdmicos) de silicio orientadas nas dire¢des cristalograficas
<100> (Si(100)) e <111> (Si(111)). Devido as suas caracteristicas elétricas, laminas de
Si(100) sao as mais utilizadas na induastria microeletronica [57]. Os atomos de silicio
nos terragos monoatomicos na superficie Si(100) (Figura I.1-2A) possuem duas ligagdes
pendentes. Nesta superficie, o vértice superior dos degraus monoatdmicos ("borda" do
terraco) também ¢ ocupado por atomos com duas ligagdes pendentes. Somente os
atomos do vértice inferior dos degraus ("inicio" do terraco) possuem apenas uma
ligagdo pendente na superficie Si(100). Laminas Si(111) s@o menos utilizadas na
producdo de dispositivos microeletronicos. Contudo, como mostra a Figura 1.1-2B, a
superficie Si(111) quase ideal apresenta anisotropias superficiais ndo observadas na
superficie Si(100). Os atomos de silicio nos terrago monoatomico da superficie Si(111)
apresentam apenas uma ligagdo pendente. Por outro lado, devido a estrutura do silicio,
as extremidades dos terracos monoatdmicos (vértice superior dos degraus) na superficie
Si(111) s3o ocupadas por atomos com duas ligagdes pendentes ou apenas uma,
conforme a dire¢cdo cristalografica que o terraco termina. Tais diferencas estruturais
entre estas duas superficies (Si(100) e Si(111)), como serd mostrado a seguir, sdo
determinantes no que diz respeito a viabilidade pratica de produgdo sistematica de

superficies com terragos monoatomicos.
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Figura I.1-2: Vista de topo e lateral da estrutura de superficies, com terracos e degraus
monoatomicos, de silicio monocristalino orientadas nas dire¢des:

(A) <100> (Si(100)) e (B) <111> (Si(111)).
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Como foi dito no inicio desta introdugdo, a tecnologia de produgdo de laminas de silicio
monocristalino orientadas em direcoes cristalinas distintas esta bem estabelecida. Por
outro lado, o processo de preparacdo de superficies com terracos e degraus
monoatdmicos a partir de tais ldminas de silicio ainda ¢ alvo de estudos. No entanto,

algumas etapas deste procedimento ja estdo estabelecidas e bem compreendidas.

Inicialmente, as contaminagdes orginicas e metdlicas da superficie das laminas de
silicio, decorrentes da manipulacdo e/ou do processo de produgdo, sdo removidas
utilizando a técnica padrao de limpeza quimica em diferentes solugdes de perdxido de
hidrogénio (Método RCA) [59, 61, 62]. Ao término deste tratamento, a superficie das
laminas fica terminada por uma camada de ~200A de 6xido de silicio [62]. Esta camada
de oxido ¢ facilmente removida em solugdo de acido fluoridrico. Nesta solugdo, a
ligacdo entre silicio e oxigénio, devido ao seu carater polar, ¢ atacada por moléculas de
HF. Tal reacdo gera uma molécula de agua e a ligagdo dos atomos de silicio na
superficie com 4tomos de fltior [59]. A ligagdo F-Si ¢ extremamente forte, o que
provoca a polarizagdo da ligacdo traseira dos atomos de silicio da superficie com os
atomos do volume do cristal: Sis—Siy ("ligacdo de volume"). Devido a esta polarizagao,
a ligacdo de volume ¢ enfraquecida e prontamente atacada por moléculas de agua. Deste
modo, o "primeiro plano" de atomos de silicio da superficie ¢ arrancado, formando
silano em solug¢do. Ja os atomos do plano seguinte, agora na superficie, tém suas
ligacdes pendentes ocupadas por atomos de hidrogénio, formando H-Si [63-65]. Nesta
superficie hidrogenada de silicio (H-Si), tanto a ligacdo de volume Sis—Siy quanto a
ligagao dianteira H-Sig sdo covalentes e bem estaveis em meio acido. Deste modo, apds
a remocao do 6xido e da primeira camada de atomos de silicio, a velocidade do desbaste
quimico de Si em solucdo de acido fluoridrico reduz-se drasticamente (< 1A por hora)

[66].

Apos a retirada da lamina da solug@o de acido fluoridrico, tomando alguns cuidados
com a manipulagdo, a superficie da lamina permanece hidrogenada (H-Si) e
quimicamente estavel [67]. Esta continua passivada e livre de impurezas e/ou 6xidos
por horas em CNPT e dias em atmosfera inerte [63-65, 68]. Experimentos de
espectroscopia de infravermelho (utilizando MI-ATR, "Multiple Internal Attenuated

Total Reflectance") [69-74] comprovam que as ligagdes pendentes do silicio sdo
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ocupadas por atomos de hidrogénio formando diferentes tipos de hidretos na superficie.
Apds a remocdo da camada de 6xido de silicio em HF, independentemente da
orientagdo cristalografica da lamina de partida, sdo detectados em igual propor¢do na
superficie: mono-hidretos (H-Si=), di-hidretos (H,=Si=) e tri-hidretos (H3=Si-). Este
fato ¢ de extrema relevancia, pois indica a presenca de rugosidade em escala atdmica
[72, 77]. O tipo de hidreto detectado esta diretamente relacionado a quantidade de
ligagdes pendentes dos atomos de silicio da superficie a serem ocupadas por atomos de
hidrogénio. Para superficies onde terracos e degraus monoatdmicos estdo expostos,
espera-se uma distribuicdo ndo homogénea de hidretos. A superficie Si(100)
hidrogenada (H-Si(100)) com degraus e terragos monoatdomicos expostos seria
predominantemente terminada por di-hidretos (H,=Si=) [64], pois a grande maioria dos
atomos desta superficie possuiria duas ligacdes pendentes (Figura 1.1-2A). Devido as
mesmas razdes, numa superficie Si(111) hidrogenada (H-Si(111)) com terracos e
degraus monoatomicos, seriam detectados majoritariamente mono-hidretos (H-Si=)

(Figura 1.1-2B).

Observagoes via AFM (Atomic Force Microscope) e STM [75-77] confirmam os
resultados de espectroscopia de infravermelho citados acima. Imagens de superficies H-
Si preparadas a partir da simples remocdo da camada de 6xido em HF, apesar de
apresentar baixa rugosidade, s3o caracterizadas pela auséncia de terragos
monoatomicos. A morfologia final de tais superficies ¢ um reflexo direto do método de
preparagdo. O processo de desbaste quimico de silicio em 4acido fluoridrico ¢
praticamente interrompido apds a remog¢do da camada de 6xido. Conseqiientemente, a
morfologia final da superficie Si-H ¢ igual a morfologia da interface
"silicio/oxido-de-silicio" inicial. Devido a sua excelente estabilidade quimica e baixa
rugosidade, tais superficies sdo apropriadas para o uso na producdo de dispositivos em
microeletronica [73] e para a eletrodeposicao de filmes finos [28, 29, 44-50, 92-104].
Entretanto, ndo s3o ideais para o desenvolvimento de nanotecnologia devido a
inexisténcia de terracos monoatoOmicos e/ou estruturas ordenadas em escala

nanoscopica.

Para revelar terracos monoatdmicos e reduzir ainda mais a rugosidade superficial, ¢

necessario continuar com o processo de desbaste quimico da superficie H-Si. Diversas
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solugoes alcalinas onde ocorre a corrosao intermitente de Si foram estudadas: NH4F,
NH;, NaOH, KOH [51-56, 74-91]. Foi demonstrado que H,O ¢é o agente oxidante
principal no processo de corrosao de silicio [80-84]. Contudo, apesar da corrosdo de Si
ocorrer mesmo em agua, a presenca de ions F~ e OH™ exerce um papel importante de

catalisador da reagao corrosiva.

As superficies de laminas Si(100) e Si(111) apds sofrerem desbaste em solugdes
alcalinas apresentam morfologias distintas. Experimentos de espectrometria de
infravermelho in-situ mostram que estas superficies passam gradativamente de uma
distribuicdo igualitaria de tipos de hidretos para a presenca preferencial de
mono-hidretos [66, 70-72]. Observacdes em STM [77] mostram que nas superficies de
laminas Si(100), ap6s desbaste quimico nestas soluc¢des, sdo criadas facetas orientadas
na direcdo <I111>. Planos monoatomicos nesta dire¢do, como foi mostrado
anteriormente, sdo ocupados por atomos de silicio com apenas uma ligacdo pendente.
Portanto as facetas observadas nas superficies preparadas a partir de laminas Si(100) sdo
terminadas por sitios mono-hidretos, o que explica os resultados de espectrometria de
infravermelho. Por outro lado, em superficies preparadas a partir de laminas Si(111) sao

observados terracos e degraus monoatomicos.

Baseado em estudos realizados com diversos colaboradores [51-56], Allongue
desenvolveu um modelo em escala molecular para descrever o mecanismo de corrosao
de silicio monocristalino em solucdes alcalinas. Neste modelo (Figura I.1-3), o silicio
seria desbastado a partir de duas vias distintas de corrosdo. Uma puramente quimica e
outra eletroquimica (onde existem trocas de cargas). A rota quimica de corrosdo inicia-
se a partir do ataque direto por moléculas de dgua as ligagdes Si-H (hidrolise) e
substitui¢do das mesmas por ligagdes OH-Si. Tal reacao ¢ favorecida pelo pH alcalino
da solug¢do de desbaste. Apds a formagdo desta ligacio OH-Si, a ligacdo traseira dos
atomos da superficie com os atomos do volume do cristal (Sig -Siy) é parcialmente
polarizada (Sis™ -Siy®) e atacada por moléculas de agua (semelhante ao processo de
remog¢ao de 6xido em HF descrito acima). Um atomo de silicio ¢ removido e o atomo
remanescente (Si'é) se liga ao hidrogénio (voltando a superficie ao estado inicial: H-Si).
A rota eletroquimica inicia-se de forma diferente. A ligacdo H-Si pode ser rompida em

meio aquoso de pH>4 num processo reversivel e em equilibrio dindmico. O atomo de
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silicio remanescente na superficie fica com uma ligagdo pendente (-Si=). Este reage
com uma molécula de agua em dois passos sucessivos envolvendo trocas de cargas:
(1°) Um elétron de estado de superficie ¢ injetado na banda de condugao do silicio (BC)
reduzindo a repulsdo entre este atomo da superficie Sis e a molécula polar de agua.
(2°) Na reacao entre o a&tomo Sig com H,O ocorre a formacdo de OH-Sis e um segundo
elétron ¢ injetado na BC do silicio. Como descrito para o processo puramente quimico
de desbaste, a ligacdo OH-Sig ¢ atacada por molécula de dgua e o atomo de silicio ¢
removido. Em ambas as vias de corrosdo (quimica e eletroquimica), para cada atomo de
silicio removido, forma-se uma molécula de géas hidrogénio (H;). A velocidade de
desbaste de silicio, deste modo, pode ser obtida indiretamente a partir da medida da taxa

de H, produzido no processo de corrosao [88].
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Figura 1.1-3: Esquema de reagdes para o processo de desbaste de silicio monocristalino

em solucdo aquosa de pH>4 (Ref.:[55]).

O modelo proposto por Allongue pode explicar as observagdes experimentais citadas
anteriormente. O primeiro passo da rota puramente quimica de desbaste é fortemente
influenciado pela disposicao geométrica dos hidretos da superficie hidrogenada de
silicio. Devido a necessidade do encaixe de uma molécula de H,O neste primeiro passo,
hidretos mais expostos sdo mais faceis de serem atacados e posteriormente removidos.
Conseqiientemente, existem velocidades distintas para a remog¢ao de atomos de silicio
localizados em diferentes sitios [51,85]. A velocidade de corrosdao de atomos de silicio

em tri- e di-hidretos, por estarem espacialmente mais expostos ao ataque de moléculas
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de agua, ¢ maior do que a de atomos de silicio localizados em sitios mono-hidretos. Em
seguida, pela mesma razdo, sitios mono-hidretos das bordas de degraus monoatémicos
sdo removidos mais rapidamente que mono-hidretos localizados na superficie de
terragos. Apos atingir equilibrio dindmico, devido a esta anisotropia na cinética de
corrosao dos diferentes tipos de hidretos, a rota quimica de desbaste do silicio tende a
revelar planos monoatomicos povoados por mono-hidretos H-Si=. No cristal de silicio,
como foi mostrado anteriormente, tais planos monoatomicos estdo localizados em
diregdes cristalograficas equivalentes a direcdo <111>. Deste modo, ao submeter ao
desbaste em solucdo alcalina uma lamina Si(111), onde a direcdo <111> coincide com a
dire¢do do plano da superficie da mesma, sdo revelados terragcos monoatomicos
paralelos a superficie. Por outro lado, o plano da superficie de laminas Si(100) estd na
direcdo <100>, cristalograficamente diferente de <I111>. Como foi mostrado
anteriormente (Figura 1.1-2A), as superficies de planos monoatdmicos na dire¢ao <100>
sdo ocupadas por atomos com duas ligagdes pendentes, ou seja, futuros sitios di-hidretos
rapidamente removiveis pela rota quimica de desbaste. Portanto, ao utilizar solugdes
alcalinas para o desbaste de laminas Si(100) ndo € possivel obter terragos monoatdmicos
paralelos a superficie. Contudo, uma lamina Si(100) consiste de um monocristal de
silicio, logo possui planos cristalograficos (ndo paralelos a superficie) em direcdes
equivalentes a direcdo <111>. Conseqlientemente, ao submeter uma lamina Si(100) ao
desbaste em solugdo alcalina, a rota quimica de desbaste tende a revelar facetas
orientadas em diregdes cristalograficamente idénticas a <I11> (terminadas em sitios

mono-hidretos) tornando a superficie extremamente rugosa.

Ao contrario da rota puramente quimica, a rota eletroquimica de desbaste ¢ isotropica.
Ou seja, ndo existem sitios preferenciais para que ocorra a remogao de silicio a partir do
mecanismo eletroquimico de desbaste. Tanto sitios tri-hidretos e di-hidretos quanto
mono-hidretos em terracos ou degraus sdo igualmente vulnerdveis a corrosao
eletroquimica. Contudo, este processo apesar de ser isotropico, pode ser interrompido
com a polarizagdo catddica da superficie de silicio. A acumulacdo de elétrons na
superficie impede a inje¢do de elétrons da solugdo na BC do silicio, bloqueando a
corrosdo eletroquimica do mesmo. Observacdes em STM in-situ de superficies Si(111)
em solugdo de NaOH mostraram que a rota eletroquimica de desbaste ¢ responsavel

pelo surgimento de pites nos terragos monoatomicos desta superficie [52, 53]. Em tais
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experimentos mostrou-se que o processo de formagdo destes defeitos nos terragos

monoatdmicos ¢ interrompido com a polarizagdo catddica da superficie.

Superficies com terragos monoatomicos podem ser obtidas a partir da simples imersao
de laminas Si(111) em solugdo de desbaste. Deste modo, superficies apropriadas ao
desenvolvimento de estudos em escala nanométrica podem ser preparadas com um
método relativamente simples. Atualmente esta estabelecido que o desbaste em solugcdo
de 40%NH4F ¢ capaz de revelar terragos monoatdomicos com menor quantidade de
defeitos (pites) [65 86, 87]. Também foi notado que o oxigénio diluido deve ser
removido da solugdo de desbaste, pois sua presenga exerce grande influéncia tanto na
cinética de corrosdo quanto na morfologia final da superficie [78, 79, 88-91]. Este seria
um dos responsaveis pelo surgimento de pites na superficie dos terragos monoatdmicos
e pela reducdo da velocidade de corrosdo dos atomos da borda dos degraus
monoatomicos. Apesar dos diversos estudos realizados, ainda resta esclarecer alguns

aspectos para otimizar este método de preparacgao.

No presente estudo foram determinadas e analisadas as condi¢des necessarias para a
obtengdo de superficies H-Si(111) com terragcos monoatdmicos livres de defeitos e
ordenados. Experimentos eletroquimicos possibilitaram a compreensdao dos mecanismos
envolvidos durante a preparacdo de tais superficies. Foram examinadas separadamente a
influéncia do oxigénio diluido na solugdo de desbaste e a importancia da participagdo da
superficie rugosa das laminas no processo de preparacao da superficie de interesse. O
método de preparacdo proposto também foi utilizado para obtengdo de superficies
H-Si(111) a partir de 1aminas de silicio de diferentes tipos (n e p) e resistividades. A
topografia e quantidade dos degraus monoatomicos da superficie final H-Si(111) foram
associadas ao desvio da orientagdo ("miscut") das laminas de partida. A caracterizagdo
estrutural das laminas foi obtida a partir de ensaios de difracdo de raios X (DRX). Tais
experimentos permitiram a determinagdo precisa da magnitude e orientagdo do desvio
entre a dire¢do cristalografica <111> e a dire¢do normal da superficie das laminas.
Todas as conclusdes obtidas tiveram o suporte de observagdes morfologicas, adquiridas

a partir de imagens de microscopia de forga atomica (AFM).
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1.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.2.1 - Preparacao de Superficies Hidrogenadas de Silicio: H-Si

Superficies hidrogenadas de silicio H-Si destinadas a experimentos eletroquimicos
"macroscopicos" foram preparadas a partir de laminas circulares (tipicamente: 10cm de
didmetro e 0,5mm de espessura) de silicio monocristalino produzidas comercialmente,
do tipo "n" (dopadas com fosforo e p~10Qcm), orientadas nas dire¢des cristalograficas

<100> e <111> (laminas Si(100) e Si(111) respectivamente).

O processo de preparacdo de tais superficies H-Si ¢ extremamente simples. Tomados
alguns cuidados especiais com a higiene do laboratorio e utilizando mascaras e luvas
durante tal procedimento, pode-se dispensar a etapa de limpeza RCA em solugdo de
peroxido de hidrogénio (descrita a seguir) no preparo destas superficies H-Si. As
laminas sdo partidas em amostras de ~lcm” de 4rea que sdo lavadas em 4gua destilada e
deionizada (H,O DD) e imersas individualmente em solucdo de 5% HF durante
aproximadamente 15 segundos. Em seguida, tais amostras sao novamente lavadas em
H,O DD para remogdo do HF remanescente. Ao completar este procedimento obtém-se
superficies hidrogenadas de silicio H-Si apropriadas a realizacdo de ensaios
eletroquimicos "macroscopicos" (voltametria, eletrodeposicdo de filmes finos, etc).
Contudo, como serda mostrado no proximo capitulo, tais superficies apesar de

apresentarem baixa rugosidade, ndo possuem terragos monoatomicos.
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1.2.2 - Preparagcao de Superficies Hidrogenadas de Silicio

com Terragos Monoatémicos: H-Si(111)

Como foi descrito anteriormente na introdugdo desta parte do trabalho (capitulo 1.1),
para se obter superficies com terracos monoatomicos ¢ necessario submeter ao desbaste
em solucdo de pH basico superficies de silicio orientadas na direcdo cristalografica
<I11>. A maioria das laminas Si(111) utilizada foi produzida pela empresa Siltronix
(Franga), com diametro de 10cm, espessura de 0,5mm e somente uma das faces polida.
Foram preparadas superficies H-Si(111) com terragcos monoatdmicos a partir de laminas
com diferentes dopantes (tanto tipo "n" quanto do tipo "p"), resistividade e desvio de
orientacdo. Contudo, as laminas mais empregadas neste estudo sdo do tipo "n" (dopadas
com fosforo), 10QQcm de resistividade, e desorientacdo nominal ("miscut") menor que

0,2°".

Para evitar a contaminagdo das superficies durante a sua preparacao, todas as solugoes e
reagentes utilizados no processo de limpeza e desbaste de silicio possuem grau de
pureza eletrénico (Merk — Selectipur). Com o mesmo objetivo e para facilitar a
manipulacdo de solugdes em temperaturas elevadas, foram empregados frascos e pincas
de Teflon. Somente para a realizagdo de ensaios fotograficos, foram usados frascos de
vidro para observar o desbaste de silicio. O método de preparagao das superficies
hidrogenadas com terracos monoatomicos H-Si(111) ¢ composto por diferentes etapas

descritas a seguir (ilustradas esquematicamente na Figura 1.2-1).

"Neste trabalho quando ndo for indicada qualquer outra ldmina, subentende-se que se trata de amostra
desta lamina "padrao".
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Figura L1.2-1: Etapas do procedimento de preparacdo de superficies

H-Si(111) com terragos monoatomicos.

Primeiramente, as laminas Si(111) foram cortadas em amostras retangulares (~3x1cm)
para facilitar a manipulagdo (Figura .2-1A). Devido a auséncia de contaminagdes
metalicas em laminas produzidas em escala industrial, o processo de limpeza RCA [57]
pode ser resumido. Contaminagdes organicas decorrentes da manipulacdo sao
removidas em solucdo de perdxido de hidrogénio (H,O,) e acido sulftrico (H,SO4) a
~80 °C na proporgdo 1-3, respectivamente ("solu¢do piranha"). Tanto as amostras,
quanto os frascos e pingas utilizados na preparacdo, sdo tratados em solug¢do piranha
durante 30 minutos, no minimo, para garantir a remocao completa de impurezas
(FiguraI.2-1B e C). Ao término da limpeza, a superficie das amostras fica terminada

por uma camada de 6xido de silicio, tornando-se hidrofilica.

Concomitantemente a limpeza das amostras, € preparada a solu¢do de 40%NH4F para o
desbaste de silicio. O oxigénio diluido nesta solugdo de NH4F ¢ previamente removido.
A concentracdo de O, pode ser reduzida a partir do borbulhamento da solugdo com gas

nitrogénio (N;) ou quimicamente, com a adicdo de sulfito de amdnia ((NH4),SOs3).
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Fukidome e Matsumara [88] mediram concentragdes de O, de: 6ppm, 25ppb e 4ppb
para solucdes de 2,5% NHj; em contato com a atmosfera, borbulhada com N, e contendo
25mM de (NH4),SOs3, respectivamente. Devido a praticidade e maior eficiéncia, optou-
se pela adigdo de sulfito de amodnia para a remoc¢do de O, diluido nas solugdes de
desbaste. Deste modo, frascos hermeticamente fechados contendo 40%NH4F ¢ ~30mM
de (NH4),SO; foram submetidos a ultra-som para a total dissolu¢do do sulfito e a

consequente remog¢ao do oxigénio diluido nesta solucao (Figura 1.2-1D).

As amostras de silicio, ap6s a limpeza (Figura [.2-1C), sdo lavadas diversas vezes em
agua deionizada e duplamente destilada (H;O DDD) para a remogao total da solugcao
piranha (Figura [.2-1E). Em seguida, cada amostra ¢ transferida individualmente para
um recipiente contendo solugdo de 40%NH4F previamente desoxigenada, tomando-se
alguns cuidados importantes. A amostra ¢ apoiada diagonalmente na lateral do frasco
com a superficie polida voltada para baixo . Nesta geometria, as bolhas de hidrogénio,
produzidas em maior nimero na superficie rugosa da amostra durante o desbaste do
silicio, podem soltar-se facilmente (Figura 1.2-1F). Toda a operacdo de transferéncia da
amostra precisa ser realizada rapidamente para reduzir ao maximo a entrada de oxigénio
proveniente da atmosfera na solucdo de desbaste. As amostras sdo submetidas ao
desbaste quimico por 20 minutos para garantir que, depois da total remog¢ao da camada
de oxido, o processo de corrosdo de silicio tenha atingido o equilibrio dindmico. Apos
este periodo, finaliza-se o processo de preparagdo da superficie com a retirada da
amostra da solu¢do de desbaste e lavagem da mesma em H,O DDD desoxigenada
(borbulhada com N,). Assim, retira-se totalmente o NH4F remanescente e evita-se a
criagdo de defeitos e pontos de oxidagdo na superficie. A superficie hidrogenada

resultante deste processo ¢ hidrofobica.

Tanto as observagdes da morfologia das superficies H-Si(111) quanto os experimentos
eletroquimicos e de eletrodeposi¢ao, foram executados logo em seguida a preparagdo
das amostras. Quando necessario, as amostras foram conservadas em involucros
individuais hermeticamente fechados contendo N,. Deste modo, foi garantida a

qualidade das superficies preparadas com terragos monoatdmicos.

* . ~
Desta maneira, ambas as faces da amostra ficam em contato constante com a solucao de desbaste.
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1.2.3 - Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A topografia das superficies hidrogenadas H-Si(111) preparadas de diferentes maneiras,
como descrito acima, foram observadas em AFM ex-situ modo contato. O microscopio
de forga atomica utilizado ¢ o modelo PicoScan fabricado pela firma Molecular
Imaging. Foram utilizadas pontas AFM ("cantilevers", modo contato) de nitreto de
silicio (SisN4) com diferentes constantes de forca, NanoProbes, produzidas pela
companhia Digital Instruments. Para evitar a oxidagdo da superficie de silicio durante a
obtencao de imagens AFM foram tomados alguns cuidados. As imagens foram obtidas
em uma camara com atmosfera controlada de nitrogénio. A umidade remanescente da

atmosfera foi reduzida colocando pentadxido de di-fosforo (P,Os) dentro da camera.

Para assegurar que as imagens a serem mostradas neste trabalho sdo realmente
representativas, foram observados no minimo trés pontos diferentes em cada amostra.

Sendo que foram preparadas diversas amostras em condic¢des idénticas.

1.2.4 - Medidas Eletroquimicas

Medidas eletroquimicas serviram para compreender os processos envolvidos durante a
preparagao de superficies H-Si(111) (com terragos monoatdmicos). Foi estudado o
comportamento de ambas as superficies (polida e rugosa) nas diferentes solugdes de
desbaste (40%NH4F contendo ou ndo O, diluido). Tais medidas foram executadas em
célula eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato automatico Autolab
(empresa Ecochemie) modelo PGSTAT30 para o controle e aquisi¢ao das condigdes
experimentais. No caso de medidas em 40%NH4F livre de O, diluido (contendo sulfito),

a célula eletroquimica foi acondicionada em cadmara de atmosfera controlada com fluxo

de N, (Figura 1.2-2).
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Figura 1.2-2: Montagem experimental para realizacao de medidas eletroquimicas.

Como ficou subentendido acima, utilizou-se como eletrodo de trabalho tanto a
superficie preparada H-Si(111) quanto a superficie rugosa das costas das amostras. O
contato 6hmico entre as amostras de silicio e o circuito eletronico ¢ obtido com a
aplicacdo da liga eutética de galio-indio (Ga-In: 3-1). Nos experimentos voltamétricos
(IxV), o potencial do eletrodo de trabalho em relacao a solu¢dao foi medido utilizando
um eletrodo de referéncia de mercurio/sulfato de merctrio em solucdo saturada de
sulfato de potassio (MSE). Para evitar a corrosdo em solu¢do de NH4F da extremidade
de vidro e ceramica da referéncia MSE, acoplou-se a mesma uma extensdo de teflon
lacrada com uma ponta osmética de polietileno contendo solugao de K,SO,4 saturada.
Contudo, a capacitancia total desta estrutura (referéncia MSE + extensdo) ¢ elevada.
Sendo assim, nas medidas capacitivas CxV e Mott-Schottky, o potencial do eletrodo de
trabalho foi medido utilizando uma pseudo-referéncia de paladio hidrogenada (Pd-H).
Tal pseudo-referéncia foi confeccionada a partir de um fio de palddio submetido a
potencial catodico para promover a evolugdo de hidrogénio (~-4Vvs Pt), em solucdo
0,1MH,S04 por aproximadamente 15 minutos. O potencial da pseudo-referéncia Pd-H,
nas diferentes solugdes de NH4F, foi medido ao decorrer de cada experimento em
relagdo a uma referéncia MSE. Deste modo, neste trabalho, os valores de potenciais
associados aos experimentos eletroquimicos serdo apresentados em V vs. MSE

(V/MSE). Em todas as medidas foi utilizada platina como contra-eletrodo.
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1.2.5 - Medida do Desvio da Orientagao das Laminas de Si(111)

1.2.5 -1 Equipamento Para Ensaios de Difracao de Raios X

Ensaios de difragdo de raios X (DRX) permitiram a caracteriza¢do estrutural das
laminas de Si(111). Tais experimentos foram executados com aparelhagem propria do
Laboratoire de Physique des Liquides et Electrochimie, utilizando uma fonte colimada
de raios X de comprimento de onda de 1,54A (Ka de Cu) e energia igual a 8.050eV. Em
tal montagem pode-se controlar um total de quatro parametros geométricos durante a

aquisicao de difratogramas (Figura [.2-3). A amostra pode sofrer (1) precessdo em torno

do eixo azimutal (Wawmostra » perpendicular a superficie) e (2) inclinacdo em relagdo ao
feixe de raios X incidente (O vostra). J4 0 detector de raios X difratados pode girar tanto
(3) em torno do eixo azimutal da amostra (Wperecror ) quanto (4) em relag@o ao plano de

incidéncia de raios X (Opgrecror). Tais posi¢des sdo controladas por motores de passo de
precisdo da ordem de décimos de segundos de grau que garantem igual precisdo aos
difratogramas obtidos. Tanto o controle quanto a leitura de tais posi¢des sdo efetuadas
via microcomputador. Deste modo, empregando programas especificos, podem ser

realizados ensaios de longa duragdo com este aparato.
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Figura 1.2-3: Montagem experimental para a realizagdo de ensaios de

Difracao de Raios "X".

O alinhamento horizontal da amostra em relacdo ao aparato de DRX ¢ realizado
manualmente, com o auxilio de um feixe de laser que reflete na superficie da amostra,
em seguida num espelho posicionado acima da montagem e incidindo sobre a bancada
experimental (Figura [.2-4). Devido ao comprimento do caminho 6ptico (~4m), pode-se
notar pequenas diferengas entre o eixo de precessao do suporte da amostra e a direcdo
normal a superficie da mesma. Quando a amostra estd alinhada, rotacdes em torno de
Wamostra N30 provocam variagcdes na posi¢do da imagem do laser projetada sobre a

bancada.
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Figura 1.2-4: Montagem experimental para o alinhamento da direcdo normal da

superficie da amostra ao eixo de rotagdo do difratdmetro de raios X.

1.2.5 -2 Determinacédo do Desvio da Orientacdo das
Laminas Si(111)

A partir da medida da precessdo da diregdo <I111>g; em torno do eixo azimutal da
amostra (Figura 1.2-5) pode-se determinar tanto a magnitude do desvio (angulo) quanto
a orientacdo da projecao da direcdo <111>g; no plano da superficie da ldmina de silicio

(direcao do desvio).

4

Si<111>

% AMOSTRA

Figura 1.2-5: Precessao da direcao cristalografica <111>g; do silicio em torno da normal

a superficie para determinar o desvio da orientacao das laminas Si(111) utilizadas.

36



M.L.Munford Eletrodeposicdo de Nanoestruturas Metélicas em Silicio Monocristalino

Para determinar a orientagdo da proje¢ao da direcdo <111>g; no plano da superficie da
lamina € necessario demarcar a posi¢do azimutal da amostra (Yamosra). Devido a
anisotropia em torno da dire¢do <I11>g; na superficie Si(111), pode-se estabelecer
pontos de referéncia em Wawostra @ partir da difracdo de raios X nos planos

cristalograficos [-1 1 1], [1-11] e [1 1-1]. Como a estrutura e a distdncia entre os
atomos de silicio ¢ conhecida, pode-se calcular a posicdo esperada para a deteccdo de

raios X difratados nestes planos cristalograficos em fun¢do da posi¢do da amostra.
Deste modo, inclinou-se a amostra em O,yostra = 0,6°, posicionou-se o detector
(Operecror = 9,349° € Woerector = 26,977 ) para a detecgdo de raios difratados em [-1 1 1],
[T-11]ou[l1-1] dosilicio, e adquiriu-se espectro de difracao em fungao do angulo de
precessdo da amostra (Figura 1.2-6A). Devido ao valor reduzido de O.yosma € por se
tratar de uma varredura em awvostra , NEste trabalho, chamaremos este tipo de espectro

de "espectro DRX rasante a superficie". O espectro DRX completo (Wanmostra =0° —

360°) apresenta trés picos de difracdo espagados de 120°. Como as dire¢des <-11 1>,
<l -1 1> e <1 1 —1> no silicio sdo indistinguiveis entre si, a indexa¢do dos picos de
difracdo tem de ser feita de modo arbitrario (Figura [.2-6B). Conhecendo a posi¢ao

azimutal esperada para os picos de difragdo, demarcou-se a escala de precessdo da
amostra (Wawmostra ) (Figura 1.2-6C). Na pratica ndo € necessario obter o espectro rasante
completo (360°) com os trés picos de difracdo, pois estes, como foi dito acima, sdo
indistinguiveis. Para calibrar Wvostra, basta encontrar um unico pico de difracdo e

indexar sua posi¢ao azimutal a correspondente a difragdo em um dos planos: [-1 1 1] ou

[1-11]oufl1-1].
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Figura 1.2-6: Procedimento para a demarcacdo de auosa @ (A) posicionamento do

aparato de DRX, (B) espectro resultante e indexacdo arbitraria dos picos de difracdo,

(C) demarcacgao da escala azimutal de W aostra -
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Apos aferir a posicdo azimutal Yavostra , Obteve-se espectros DRX visando a difracdo

no plano cristalografico [111] do silicio em diferentes valores de Y awosrra, para medir a
precessdo da direcdo <111>g; da amostra. Deste modo, posicionou-se o detector em

Operecror = 28,432° ¢ Woerecror = 07 (posi¢do esperada para a detec¢do de raios X

difratados nos planos [111] do silicio), e executou-se varreduras em O,yostra para

diferentes valores de Wawmosra (Figura [.2-7). Por se tratar da difragdo em planos

cristalograficos perpendiculares a dire¢do normal a superficie, neste trabalho

chamaremos este tipo de espectro de "espectro DRX perpendicular a superficie".

D.R. X.
"PERPENDICULAR A SUPERFICIE"
DIFRAGAO EM [111]

& para Si
‘3? (‘P-o )hj [111]
é"

Qio’?ﬁ'c"

4%3?79 /
FONTE RX \ e
:—u’m J AMOSTRA....

AMDS‘TRA

B ESPECTRO DRX RESULTANTE

M
= X+

@ ( MIOS‘I'RA) 4 ‘Kmo}grgﬁ )
e Iy
© =|
o "
0 n
= Iy =
E /1 5
—_— ] ‘\ o]

LN es)

>
enir,[m]
eAMOSTRA

Figura 1.2-7: Procedimento para a medida da precessdo da direcdo cristalografica

<111> das laminas Si(111) : (A) posicionamento do aparato de DRX, (B) espectro

resultante em fungdo de diferentes valores de Wanostra -
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Devido a existéncia de desvio na orientacdo da superficie da lamina, a direcao
cristalografica <111>g; ndo estad exatamente alinhada ao eixo azimutal da amostra.

Conseqiientemente, a posi¢cdo do pico de difragdo no plano [111] do silicio da amostra

(Opisiji11)) varia em fungio de Y amostra S€gUNdo uma co-sendide:

eDif.Si[lll] (L|JAMOSTRA) = emag—Desvio Ek:OS(l.lJ AMOSTRA - l'lJrot—Desvio) + eSi—Perfeito

Onde:

. |9Mag_Desvi0 | € o angulo entre a direcao normal a superficie e a diregdo cristalografica
<111>g; do silicio da amostra (magnitude do desvio da orientacio);

* WRot-Desvio ¢ 0 angulo da proje¢do de <I11>g na superficie da amostra
(diregao do desvio na orientacio);

«  Ogiperfeito ¢ 0 angulo de difragdo no plano [111] do silicio para uma superficie

Si(111) perfeita (sem desvio na orientagdo) = 14,216° (calculado).

Antes de apresentar os resultados da medida das caracteristicas estruturais das laminas
utilizadas, ¢ interessante ressaltar alguns aspectos geométricos da estrutura do silicio.
Na superficie Si(111) o arranjo espacial dos 4&tomos de silicio se repete a cada 120° em
torno da dire¢ao <111>g;. Esta geometria torna a superficie indistinguivel no mesmo
intervalo espacial (Figura 1.2-8). Deste modo, como foi dito acima, a afericdo de
Wamostra € Obrigatoriamente arbitraria, podendo girar "n" vezes 120° para uma mesma
amostra. Por conseguinte, amostras com dire¢des idénticas para o desvio na orientagao
e/ou até uma mesma amostra analisada em dias diferentes, podem apresentar valores
distintos de Wrot-pesvio- (Obtidos a partir do ajuste da co-senodide a eDifSi[“] 1 X WamosTra)-
Contudo, tomando proveito do fato da superficie Si(111) ser idéntica a cada 120°, este
"problema" ¢ facilmente resolvido limitando o espaco de valores possiveis de Wrot-Desvio
para valores entre 0° e 120° *. Entretanto, mesmo para valores entre 0° e 120°, pode-se
obter direcdes cristalograficamente idénticas com valores distintos de Wrot-pesvio-

Retornando a geometria da superficie Si(111) (Figura 1.2-8), nota-se que existe um eixo

" Exemplos:

a)  Wroepesvio = 170°(Fornecido pelo ajuste) =>(170-120) Y orpesvie= 50° (direcdo idéntica)

b)  Wiot-pesvio = 249°(Fornecido pelo ajuste) =>(249-2%120) Yyorpesvio= 9° (direcdo idéntica)
40



M.L.Munford Eletrodeposicdo de Nanoestruturas Metélicas em Silicio Monocristalino

de simetria em cada uma das trés "fatias" idénticas desta superficie .
Conseqiientemente, o espaco de valores possiveis para Wrot-pesvio pode ser reduzido
ainda mais. Valores entre 0° e 60° para Yrot-pesvio CONtinuam a representar por completo
todas as distribui¢des atdmicas possiveis em torno do eixo azimutal (111) da superficie
Si(111). Deste modo, neste trabalho, a dire¢do da orientagdo da proje¢do da direcdo
cristalografica <111>g; das laminas de silicio no plano da superficie das amostras tera

seus valores apresentados entre 0° e 60°.

Direcao:
Si<111>

Figura 1.2-8: Distribuicdo espacial dos atomos de silicio no plano [111] mostrando

os diferentes eixos de simetria em torno da dire¢ao <111>g;.

” Exemplos de Dire¢des equivalentes (simétricas): 120° ¢ 0°, 100° e 20°, 80° e 40°, 70° ¢ 50°, etc.
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1.3 - RESULTADOS

1.3.1 - Observagao Macroscépica do Desbaste Quimico
de Laminas Si(111) em 40% NH,F

Apos a limpeza em solucdo piranha, foi observado o comportamento macroscopico de
amostras de laminas Si(111) durante o processo de desbaste quimico em diferentes
condicdes. Na Figura [.3-1 sdo mostradas ambas as faces (rugosa e polida) de uma
amostra em diferentes etapas do desbaste quimico em 40% NH4F contendo 30mM de

(NH4),SO; (método padrao de desbaste para o preparo de superficies H-Si(111)).

—15m|n T=5min T=10min T=20 min

FACE POLIDA

FACE RUGOSA

Figura L.3-1: Processo de formacdo de bolhas de hidrogénio nas superficies polida e
rugosa da amostra de silicio durante o desbaste em solucdo de 40% NH4F contendo

30mM (NH4)2SO3.
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No inicio do desbaste (t<Iminuto) ndo sdo observadas bolhas de hidrogénio em ambas
as faces da amostra. Por outro lado, para amostras que tiveram a camada de 6xido
removida em 5% HF, anteriormente ao processo de desbaste em NH4F (resultado ndo
mostrado), observa-se a formagdo de bolhas de hidrogénio logo ap6s a imersdo em
solucdo de desbaste. Deste modo, pode-se concluir que nos instantes iniciais do
processo de desbaste, no método padrdo de preparacdo de superficies H-Si(111), ocorre

a remog¢ao da camada de 6xido resultante da limpeza das amostras em soluc¢do piranha.

Apds aproximadamente um minuto de desbaste, torna-se visivel a formagao de bolhas
nas superficies da amostra. Na face polida (parte superior da Figura 1.3-1), as bolhas sao
dispersas e ndo chegam a recobrir totalmente a superficie. Nesta face, devido a posi¢ao
vertical da amostra e baixa rugosidade da superficie, as bolhas ao se formarem,
prontamente deslocam-se para a borda superior da amostra. As bolhas de H, coalescem
até atingir um volume critico no qual se desprendem da amostra. Na face rugosa da
amostra (parte inferior da Figura .3-1) a quantidade e a densidade de bolhas de
hidrogénio sdo visivelmente maiores. Esta superficie fica totalmente recoberta por
bolhas de hidrogénio. A rugosidade desta superficie impede que as bolhas se desloquem
logo apo6s sua formagdo. Contudo, devido a maior taxa de formagao de H,, nesta face da
amostra as bolhas coalescem rapidamente e se desprendem da superficie deixando

espaco para a formagdo de uma nova camada de bolhas.

A utilizacdo de laminas de silicio com diferentes dopagens ndo provocou variagdes
macroscopicas no processo de corrosdo do silicio. A cinética de formag¢ao de bolhas de
hidrogénio em tais amostras ¢ indistinguivel da descrita acima para a amostra padrdo

(Si(111) tipo n com resistividade de 10Qcm).

Para obter informacdes sobre a relevancia dos pardmetros envolvidos na preparagdo de
superficies hidrogenadas com terragos monoatomicos H-Si(111), foram realizadas
algumas mudangas no procedimento padrdo descrito no capitulo anterior. Foram
avaliados tanto a influéncia da presenga de oxigénio diluido na solucao de desbaste
quanto o papel da face rugosa da lamina no processo de preparacdo de superficies

H-Si(111).
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Utilizando simplesmente 40% NH4F para o desbaste das amostras, sem adicionar sulfito
de amonia ou borbulhar nitrogénio e deixando o recipiente aberto em contato com a
atmosfera, pdde-se analisar o efeito da presenga de oxigé€nio diluido no processo de
preparagcdo de superficies H-Si(111). Contudo, durante o desbaste das amostras, a
utilizacao de solugdo de desbaste contendo oxigénio diluido nao provocou mudangas
visiveis no que diz respeito a cinética de formac¢do de bolhas de hidrogénio em relagao
ao procedimento padrdo (utilizando 40% NH4F + 30mM de (NH4),SO; em frascos

hermeticamente fechados).

O papel da superficie rugosa da lamina de silicio no processo de preparacao de
superficies H-Si(111) foi analisado a partir de dois métodos diferentes. (1) Foi possivel
assentar uma amostra sobre a superficie da solugdo de desbaste tirando proveito da
tensdo superficial da mesma. Deste modo, a face polida da lamina (superficie de
interesse) entra em contato com a solucao de desbaste enquanto a face rugosa ndo. Para
assegurar a auséncia de O, no processo de desbaste, a atmosfera acima da amostra foi
mantida sob fluxo constante de nitrogénio. Entretanto, neste método os cantos da
amostra também entram em contato com a solucdo de desbaste. (2) Para expor
exclusivamente a face polida Si(111) a solucao de NH4F, a amostra foi acondicionada
num "porta-amostra" destinado a experimentos eletroquimicos. Realizando tais ensaios
dentro de uma camara (montagem semelhante & mostrada na Figura [.2-2) onde ¢
mantido fluxo constante de N, , novamente, evita-se a influéncia de O, diluido no

processo de desbaste.

Entretanto, o fato da superficie resultante da limpeza em solucdo piranha ser hidrofilica
dificulta a realiza¢do destes dois tipos de ensaios. Tais amostras, recobertas por uma
camada de agua, sdo dificeis de serem acomodadas no "porta-amostra" e nao podem ser
assentadas sobre a solu¢do de desbaste, pois quebram a tensdo superficial desta. Sendo
assim, antes da realizagdo destes experimentos, houve a necessidade de remover a
camada de 6xido das amostras em 5% HF (~10s) para partir de superficies hidrofilicas

H-Si ("secas").
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Na Figura1.3-2 (as fotografias foram tiradas por baixo) ¢ mostrada uma amostra
assentada sobre a superficie da solugdo de NH4F (contendo sulfito de amonia) em dois

instantes distintos do processo de desbaste.

=i -
N, N,
faces:
rUQOSa wmend
E o
polida =eaud S,
R,
g %

T

T=1,5 min. T= 20 min.

Figura 1.3-2: Formagao de bolhas de hidrogénio em diferentes instantes do processo
de desbaste para amostra assentada sobre a solugdo de desbaste
(40% NH4F + 30mM(NH4),SO3) onde a face rugosa ndo entra em contato com a
solugdo. (Obs: Fotografias tiradas por baixo e nem todas as bolhas formadas na face

polida estdo indicadas pelas setas).

A quantidade de bolhas de hidrogénio produzidas na superficie polida (setas indicadoras
na Figura 1.3-2) da amostra ¢ ligeiramente menor do que a observada durante o método
de preparagdo padrdo, mostrado na parte superior da FiguraI.3-1. Tais bolhas
deslocam-se pela superficie da amostra até¢ a borda da mesma durante o processo de
desbaste. Nos cantos da amostra que entram em contato com a solucdo, apesar da area
reduzida, observa-se claramente a presenca de maior quantidade de bolhas de

hidrogénio do que no restante da amostra. O crescimento e coalescéncia de tais bolhas
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nos cantos da amostra ocorre de modo mais lento do que o observado na face rugosa da
lamina no método de preparacdo padrdo, provavelmente por se tratar de uma superficie

de area estritamente menor.

Na Figura 1.3-3 sd3o mostrados dois instantes distintos da preparacdo de superficies
utilizando o segundo método proposto para excluir a participacdo da face rugosa da
lamina do processo de preparagao de superficies H-Si(111). Ao expor exclusivamente a
face polida da ldmina de silicio a solucdo de desbaste, a quantidade total de bolhas de
hidrogénio observadas reduz-se drasticamente. Porém, na face polida das amostras, nao
sao visiveis diferencas entre a quantidade de bolhas produzidas utilizando este método e
no qual a amostra ¢ assentada sobre a superficie da solu¢do de desbaste (setas

indicadoras nas Figuras 1.3-3 ¢ 1.3-2) .

observagio

T=1,5 min. T= 20 min.
Figura 1.3-3: Formacao de bolhas de hidrogénio em diferentes instantes do processo

de desbaste da face polida (exclusivamente exposta a solucdo de desbaste:

40% NH4F + 30mM(NH4),SO3 ) (Obs: nem todas as bolhas estdo indicadas pelas setas).

" E dificil obter impressdo com qualidade suficiente que permita visualizar tais bolhas.
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A utilizacdo de solucdo de desbaste contendo oxigénio diluido e/ou laminas de
diferentes dopagens em tais arranjos experimentais novamente ndo provocaram

mudang¢as macroscopicas visiveis no processo de corrosdo de silicio.

1.3.2 — Imagens AFM de Superficies Hidrogenadas de Silicio

Obtidas com Diferentes Métodos de Preparagao

Na Figura 1.3-4 sdo mostradas imagens obtidas em microscopia de for¢a atdmica (AFM)
de uma superficie hidrogenada de silicio H-Si preparada a partir da simples imersao de
uma amostra de lamina Si(111) em solu¢do 5% HF por 15 segundos (maiores detalhes
sobre este método de preparagdo foram apresentados anteriormente no procedimento
experimental). Superficies preparadas da mesma maneira, porém a partir de ldminas de
diferentes dopagens, tipos e orientacdo cristalografica, apresentam a mesma topografia.
Conforme era esperado (ver introdugdo), tais superficies ndo apresentam terragos
monoatomicos. Contudo as superficies obtidas com este método de preparagdo sao
uniformes, planas e impurezas ndo sdo observaveis, o que as tornam apropriadas tanto
para experimentos de "macro-eletroquimica" quanto para a deposicao de filmes finos. A
rugosidade correspondente a raiz quadrada da média dos quadrados dos valores das
alturas observadas, ou seja, a rugosidade RMS ("Root-Mean-Square") de tais superficies

¢ de 1,47A, que indica rugosidade em escala atdmica.
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Figura 1.3-4: Imagens AFM de diferentes magnitudes de superficie H-Si preparadas a
partir da imersdo de ldmina Si(111) em solucdo de 5%HF por 10 segundos. (A escala
vertical é mostrada ao lado de cada imagem. Para a imagem de 1 um” sdo apresentados

perfil vertical e histograma de alturas correspondentes )
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A morfologia de uma superficie H-Si(111) tipica obtida a partir do método de
preparacdo padrdao (limpeza em solug¢do piranha e duas faces da amostra expostas a
solugdo de desbaste de 40% NH4F + 30mM (NH4),SO; em frasco hermeticamente
fechado), ¢ mostrada na Figura 1.3-5. Como mostram as imagens de maior magnitude, a
superficie obtida a partir deste método também ¢ extremamente uniforme, plana e livre
de impurezas. Contudo, devido ao desbaste em NH4F e as condigdes especificadas no
procedimento experimental, s3o observados terracos monoatdmicos extensos € sem
defeitos visiveis. A altura dos degraus observados ¢ de 0,3 nm, correspondente a
degraus monoatomicos da superficie Si(111). Para superficies obtidas a partir das
laminas de silicio padrdo (ver procedimento experimental) apresentam
aproximadamente dez degraus monoatomicos paralelos entre si a cada 2um. A
rugosidade RMS destas superficies ¢ de 0,75A, ou seja, praticamente a metade do valor
obtido para superficies "simplesmente hidrogenadas" H-Si preparadas a partir da

imersdo de laminas em HF.
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Figura 1.3-5: Imagens AFM de diferentes magnitudes (escala vertical mostrada ao
lado) de superficie H-Si(111) obtidas a partir do método de preparagdo: limpeza em
solugdo piranha e duas faces da amostra expostas a solu¢do de desbaste de 40% NHy4F +

2

30mM (NH4),SO3; em frasco hermeticamente fechado. Para a imagem de lpum” sdo

apresentados: perfil lateral e histograma de alturas observadas.
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Na Figura [.3-6 s3o mostradas imagens AFM tipicas de uma superficie H-Si(111)
preparada a partir de uma amostra da lamina padrao, limpa em solu¢do piranha e em
seguida submetida ao desbaste com as duas faces (polida e rugosa) em contato com
somente 40% NH4F. A ndo adicdo de sulfito de amdnia e consequente presenga de
oxigénio diluido na solu¢cdo de desbaste provoca o surgimento de grandes depressdes
piramidais na superficie preparada (ver imagem AFM de 7,2um?). Continuam-se a obter
terracos monoatdmicos extensos, porém, a superficie de tais terracos apresenta
claramente diversos pites triangulares de diferentes dimensdes. Obviamente a
morfologia dos degraus monoatdomicos e¢ a uniformidade de tais superficies ficam
comprometidas. Devido a presenga de oxigénio diluido durante o desbaste o valor da

rugosidade RMS de tais superficies sobe para 1.3A.

0.5 nm

== == 0 nm
7.2x7.2 um? 2x2 um?

Figura 1.3-6: Imagens AFM com magnitudes diferentes de superficie H-Si(111) obtida

utilizando para o desbaste somente 40% NH4F, sem a adi¢do de sulfito de amoénia.

Na secdo anterior foram apresentados os dois métodos utilizados para excluir a
participagdo da face rugosa da lamina do processo de preparacdo de superficies
H-Si(111). Em ambos procedimentos adotados, conforme foi descrito, houve a

necessidade de tornar as amostras hidrofobicas a partir da remo¢ao da camada de 6xido
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(remanescente da limpeza em solug¢do piranha) em 5%HF, antes de submete-las ao
processo de desbaste. Para garantir a validade de tal procedimento, foram preparadas
superficies utilizando o método de desbaste padrao, onde as duas faces da amostra ficam
expostas a solucdo de desbaste (40% NH4F + 30mM (NH4),SO; em frasco
hermeticamente fechado), porém partindo de amostras cuja camada de 6xido também
foi removida em HF apos a limpeza em solucdo piranha. Verificou-se que estas
superficies apresentam morfologias indistinguiveis das apresentadas na Figura [.3-5.
Deste modo, certificou-se que a remocdo da camada de oxido remanescente do

procedimento de limpeza nao interfere no processo de desbaste.

Nas Figuras 1.3-7 e 1.3-8 sdo mostradas imagens de superficies hidrogenadas H-Si(111)
preparadas sem a participacdo do lado rugoso da lamina de silicio em contato com a
solugdo de desbaste padrao (40% NH4F + 30mM (NH4),SO; ). Independentemente do
método empregado para a exclusdo da face rugosa da amostra do processo de desbaste
(ver se¢do anterior), obtém-se superficies com grande quantidade de defeitos. Os pites
observados em tais superficies ndo apresentam um padrdo morfoldgico definido em
escala micrométrica como as depressdes piramidais observadas acima na Figura [.3-6.
Observam-se terragos monoatdmicos de curta extensdo, limitados por bordas
irregulares. Comparando-se os dois procedimentos utilizados para excluir a participagdo
da face rugosa das laminas de silicio do processo de preparagdo, observam-se diferencas
entre a morfologia das superficies obtidas. A exposi¢cdo exclusiva da face polida da
lamina a solucdo de desbaste (método que utiliza o "porta-amostras" para isolar o
restante da amostra, Figura 1.3-8) produz superficies mais irregulares do que no método
onde os cantos da amostra participam ativamente do processo de preparacdo (amostra
assentada sobre a superficie da solugdo de desbaste, Figura 1.3-7). Neste ultimo, sdo
obtidos terracos monoatomicos com pites triangulares bem definidos (ver imagem de
2um’ na Figura 1.3-7). Os valores da rugosidade RMS para as superficies obtidas com a
exposicdo exclusiva da face polida e com a participagdo dos cantos da amostra sdo,
respectivamente, 1.5A e 0.88A. A utilizagio de solugdo de desbaste com oxigénio
diluido (somente 40% NH4F) ndo provocou mudancas visiveis nas morfologias das
superficies obtidas com ambos procedimentos para exclusdo da face rugosa da ldmina

de silicio do processo de desbaste.
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Figura 1.3-7: Imagens AFM de superficie H-Si(111) obtida sem a presenga da face
rugosa da lamina de silicio no processo de desbaste. Método de preparagdo: amostra

assentada sobre a superficie da solu¢ao de desbaste.

1 nm
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5x5 pm2 2x2 |.|m2

Figura 1.3-8: Imagens AFM de superficie H-Si(111) obtida sem a presenca da face
rugosa da lamina de silicio no processo de desbaste. Método de preparacdo: amostra

acondicionada em "porta-amostra".
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Até o presente momento foram apresentadas somente imagem AFM de superficies
H-Si(111) com terragos monoatomicos preparadas a partir de ldminas de silicio tipo n e
resistividade de 10Qcm. Contudo, também verificou-se a viabilidade do emprego do
método de desbaste padrao (limpeza em solugdo piranha e duas faces da amostra
expostas a solucdo de desbaste de 40% NH4F + 30mM (NH4),SO; em frasco
hermeticamente fechado) para obtengdo de superficies com terragos monoatdomicos
partindo-se de laminas de silicio de diferentes dopagem e resistividade. Na Figura 1.3-9
sdo apresentadas imagens de superficies H-Si(111) obtidas com o procedimento padrio
tanto a partir de silicio tipo n de resistividade superior e inferior a 10Qcm, quanto a
partir de silicio tipo p. Nota-se que o método de preparacdo proposto também ¢
adequado para obtencdo de superficies com terracos monoatdomicos extensos a partir de
laminas Si(111) de diferentes concentracdes de dopantes. Entretanto, constatou-se que
os cuidados na preparagao tém de ser redobrados para superficies obtidas a partir de
silicio de baixa resistividade. A retirada de tais amostras da solucdo de desbaste deve ser
executada rapidamente. A entrada de oxigénio durante esta operag¢do, prontamente
provoca o surgimento de defeitos nas superficies dos terracos monoatdmicos. Além
disso, verificou-se que a obtencao de imagens AFM (modo contato) de tais superficies ¢
mais dificil. A superficie H-Si(111) de amostras obtidas a partir de laminas altamente
dopadas (p~ 10 Qcm) degrada-se rapidamente sob a agdo da ponta AFM. A morfologia
e densidade de degraus monoatomicos das superficies mostradas na Figura 1.3-9 estdo
associadas, como sera mostrado a seguir, as propriedades estruturais das laminas de

partida (diferentes da lamina padrao utilizada).
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Si(111) tipo n, p=1550 Qcm Si(111) tipo n, p=3mQcm
. 1‘“ : r |
2 0 nm 2 0 nm
2X2 um 2X2 um

Si(111) tipo p, p=3mQcm

1,6 nm

0 nm

2x2 um2

Figura 1.3-9: Imagens AFM de 2x2um’ de superficies H-Si(111) obtidas com o
método padrdo de preparacdo a partir de laminas de silicio de diferentes

resistividades e dopantes.
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1.3.3 - Medidas Eletroquimicas de Silicio Si(111) em NH4F

Foram medidos separadamente o comportamento voltamétrico (curvas IxV) das faces
polida (preparada H-Si(111)) e rugosa das laminas Si(111) em solu¢des de 40% NH4F
contendo ou ndo sulfito de amodnia. A Figura [.3-10 apresenta voltamogramas tipicos

medidos em torno do potencial cuja corrente ¢ proxima de zero.

Face POLIDA
Face RUGOSA

Lamina n-Si(111):

Al 45[ 40%NHF +30mM (NH,),SO,

B 15 | 40%NH,F (com O, diluido)

AN R RN NP I I T R
18 17 16 -15 -14 13 1.2

E vs MSE

Figura 1.3-10: Voltamogramas obtidos em torno de potenciais onde a corrente ¢
proxima de zero, para as superficies das laminas de silicio (polida e rugosa,
separadamente) em 40% NH4F contendo (A) ou nao (B) sulfito de amonia.

(Velocidade de varredura: v=20mVs™.)
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As curvas IxV obtidas com a face polida sdo deslocadas para potenciais mais positivos
(a direita do grafico) em relagdo as da face rugosa das ldminas de silicio. O potencial de
circuito aberto (OCP) das superficies em questdo nos diferentes eletrdlitos, ¢
determinado pelo valor de potencial para o qual a corrente ¢ igual a zero (OCP =V (I=0))
nos voltamogramas medidos. Nota-se que em ambos eletrolitos os valores de OCP para
a face polida (OCPporipa) das laminas de silicio sdo mais positivos do que o da face
rugosa (OCPrucosa). As curvas obtidas em solucdo de NH4F com oxigénio diluido
estdo deslocadas para valores mais positivos de potencial e ligeiramente menos
inclinadas do que as obtidas em solucao de 40%NH4F e 30mM (NH4),SO;. Em solugao
contendo ou ndo sulfito de amonia respectivamente, OCPporipa ¢ -1,36V/MSE e
-1,34V/MSE, enquanto que OCPrycosa ¢ -1,42V/MSE e -1,38V/MSE. Deste modo, a
diferenca do potencial onde I[=0 entre a face polida e a face rugosa
(OCPpoLIDA - OCPruGosa) € cerca de 60mV em 40%NH4F contendo 30mM(NH4),SO3,

e reduz para aproximadamente 40mV na auséncia de sulfito de amdnia na solugao.

Na Figura [.3-11 sdo mostrados voltamogramas tipicos para cada uma das faces das
laminas de silicio Si(111) em 40% NH4F (contendo ou ndo sulfito) obtidos com
varreduras em valores de potencial superiores ao mostrado acima. Tais curvas foram
obtidas partindo do OCP rumo a potenciais mais negativos, onde a corrente ¢ catddica, e
depois retornando a potenciais positivos, onde [>>0 (V= OCP — E<. OCP — E >>0CP
—OCP).
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Face POLIDA
Face RUGOSA

Lamina n-Si(111):

A -
400 | 40% NH,F +30mM (NH,) SO,

300 -

200

I / p Acm?

100 -

40% NH,F (com O, diluido)

400 -

300

200

I / p Acm?

100

18 45 12 09 06 -0.3
E vs MSE

Figura 1.3-11: Voltamogramas obtidos em faixa de potencial maior que mostrado
na figura [.3-10 (V= OCP — E< OCP — E >>0OCP —OCP) para as superficies
das laminas de silicio (polida e rugosa, separadamente) em 40% NH4F contendo

(A) ou nio (B) sulfito de aménia. (Velocidade de varredura: v=20mVs™.)

Em ambos eletrolitos a corrente anddica cresce rapidamente para potenciais mais
positivos que OCP. Para a face rugosa das laminas de silicio, os valores de corrente
anddica sdo maiores e ¢ mais evidente a existéncia de declinio na intensidade durante o
aumento da corrente anodica ("ombro" na curva IxV) antes de atingir um valor de
saturacdo. Devido a formagdo de bolhas de hidrogénio na superficie das amostras nesta
faixa de potencial, ocorre a reducdo da area efetiva das amostras durante a varredura em
potencial. Conseqiientemente, a corrente observada na varredura de volta ao potencial

de partida (OCP) apresenta valores inferiores aos observados na varredura rumo ao
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maximo de potencial. Tal efeito ¢ mais acentuado na face rugosa das amostras ¢ em
solugdo contendo apenas NH4F (sem sulfito de amdnia). A formagdo de bolhas de
hidrogénio na superficie do eletrodo de trabalho ndo ocorre sempre da mesma maneira,

resultando em pequenas variagdes nas curvas IxV em experimentos similares.

O comportamento voltamétrico de amostras onde tanto a face polida quanto a rugosa da
lamina Si(111) entram em contato com a solugcdo de desbaste (amostras idénticas as
utilizadas na preparagdo padrido de superficies H-Si(111)) se aproxima do
comportamento descrito acima para a face rugosa nos diferentes eletrélitos. Entretanto,
o potencial de circuito aberto de tais amostras (OCPypacps ) se encontra em valores
intermediarios aos de cada uma das faces expostas isoladamente a solucdo de desbaste.
Os potenciais de circuito aberto destas amostras sdo ligeiramente mais positivos do que
o da face rugosa: OCPypaces = -1,40V/MSE em 40%NH4F + 30mM(NH4),SO; e
OCPyraces = -1,37V/MSE em 40%NH4F sem adicionar sulfito de amonia.

A estrutura de bandas de energia do silicio nos diferentes eletrélitos (40%NH4F
contendo ou ndo sulfito de amodnia) foi analisada a partir de medidas capacitivas. Curvas
Mott-Schottky (C2xV) para a superficie H-Si(111) nas solu¢des de NH,F estudadas sdo

apresentadas na Figura [.3- 12.

1.2x10"® } Amostra H-Si(111)
Solucao: 40% NH F ./‘
—=— +30mM (NH,) SO, /./
—— Sem Sulfito S
. 8.0x10" | J
~ /0/ ./.
B @ -~
‘:‘0 /./ /'/./.
 J ./.
4.0x10" | . yd ] g
o ./l/
0/ /./
e
S
0.0 n-lil&l"-/ 1 A 1 A ] \ 1 .
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

V vs MSE

Figura 1.3- 12: Curvas Mott-Schottky para a superficie H-Si(111) em solugdes
de 40%NH4F contendo ou ndo sulfito de amonia.
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A partir de potenciais mais positivos que -0,6V/MSE os valores de C? crescem
linearmente com o potencial aplicado a amostra. Para a solugdo de 40% NH4F sem
sulfito de amonia tal crescimento ¢ mais acentuado que para a solu¢do contendo
30mM(NH4),SOs. Porém, os prolongamentos das retas ajustadas a parte linear das
curvas Mott-Schottky cruzam o eixo de potencial (V(C?=0)) praticamente no mesmo
valor para ambos eletrdlitos: -0,8 V/MSE. Deste modo, a partir de medidas
Mott-Schottky, ndo foi possivel detectar diferengas no valor para o potencial de banda
plana ("Flat Band Potential", Erg) da superficie H-Si(111) em fun¢@o da presenga ou
nao de oxigénio diluido na solugdo de NH4F. Nota-se que C? varia linearmente com o
potencial quando a superficie da amostra estd polarizada anodicamente de forma
acentuada (compare Figuras .3-11 e 1.3-12). Nesta faixa de potencial, ocorre tanto a
formagdo de grande quantidade de bolhas de hidrogénio quanto a dissolugdo
eletroquimica da superficie de silicio. Tais fatores podem ser os responsaveis pela dificil
reprodutibilidade das medidas Mott-Schottky na superficie H-Si(111) e
indistinguibilidade entre os valores de Epg nos diferentes eletrolitos (obtidos a partir de

tais medidas).

Por outro lado, a estrutura de bandas de energia do eletrodo de silicio também pode ser
analisada a partir da medida do valor da capacitincia em potenciais que provocam a
acumulacdo de elétrons na banda de conducdo do silicio. Tais medidas CxV
mostraram-se ser mais reprodutiveis que as medidas Mott-Schottky mostradas acima.
Na faixa de potencial em que estas foram realizadas, as amostras permanecem a maior
parte do tempo polarizadas sob regime de corrente catédica. Deste modo, reduz-se tanto
a formacao de bolhas de hidrogénio quanto a corrosdo das amostras durante a execugao
de medidas CxV. Nesta faixa de potencial, a capacitancia total medida (Crt) ¢ igual a
soma de trés capacitancias em série: (1) capacitancia provocada pela formacao de carga
espacial (Csc , resultante do acimulo de elétrons na banda de condug¢ao na superficie do
eletrodo), (2) capacitancia da superficie passivada por hidrogénio (Cs) e (3) capacitancia
da dupla camada de Helmholtz (Cy). Deste modo Ct € obtida a partir da solugdo da

seguinte equacao:
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Em polarizacdo onde ocorre a acumulagdo de elétrons na superficie do eletrodo

semicondutor Csc ¢ dada por [105]:

Cy =(q°N_KkO, A*/2kT)"* exp(—qV,/2KkT)

Conhecendo Cgc € possivel determinar o valor de potencial de banda plana Epg para o
silicio nos diferentes eletrélitos. Contudo, Cy também depende da queda de potencial na
regido de carga espacial e conseqlientemente do valor de Epg. Portanto, a solucdo da
equacdo acima ndo ¢ trivial. Deste modo, os dados experimentais foram ajustados
manualmente a partir de insight (valores razoaveis) nos parametros da equagdo que

descreve Cr (V).

Na Figuras 1.3-13 sdo apresentadas curvas CxV da superficie H-Si(111) em 40% NH4F
contendo ou ndo 30mM(NH,),SOs5 tipicamente obtidas. Os valores da capacitancia das
amostras aumentam rapidamente de valor entre -1,0V/MSE e -1,3V/MSE. Para
potenciais mais negativos, a capacitancia tende a aumentar de valor linearmente com o
potencial. As curvas obtidas em solucdo contendo sulfito de amoénia estdo ligeiramente
deslocadas a esquerda (potenciais mais negativos) das obtidas em unicamente 40%
NH4F. Os valores obtidos a partir do ajuste para Egg do silicio nos diferentes eletrdlitos
sdo respectivamente -0,91V/MSE e -0,89V/MSE para solugdes contendo sulfito de
amonia ou ndo. Este ajuste também possibilitou a determinagdo da diferenga de

potencial entre o potencial aplicado a amostra e o Egg nos diferentes pontos do grafico.

1.25x10°
Amostra H-Si(111) Solugéao: 40% NH,F
1.00x10° —=— +30mM (NH,) SO,
I —— Sem Sulfito
L 7.50x107} "‘-a.
= “."io\
© .\.i\'\’-\o\
5.00x107 | e
\.\.
“me
-7 | -
2.50x10 ’\
| B
e
0.00 N 1 N 1 N 1 N .ﬁm
-2.00 -1.75 -1.50 -1.25 -1.00 -0.75
V vs MSE

Figura 1.3- 13: Curvas CxV tipicas para a superficie H-Si(111) em solugao
de 40% NHyF contendo ou nao 30mM(NH4),SOs. 61
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1.3.4 - Medida do Desvio da Orientagao das Laminas de Si(111)

Por se tratar de amostras de silicio monocristalino, os espectros DRX obtidos durante a

determinagdo do desvio na orientacdo das laminas sdo extremamente bem definidos. Na
Figura .3-14 ¢ mostrado um espectro rasante tipico utilizado para demarcar  wosrra

(ver procedimento na se¢do 1.2.5 —2), onde a posi¢do azimutal do pico de difragcdo foi

indexada arbitrariamente a difracdo nos planos [1 1-1] do silicio (valor calculado:
Woirsini-; =104,88°). Tal posi¢do foi determinada a partir do ajuste de uma funcdo
gaussiana aos pontos experimentais. O valor tipico de ~0,2° da largura a meia altura da

gaussiana (Wy, ) ajustada ao pico de difracdo demonstra o grau de precisdo nas

medidas de Wamosrra-

Espectro DRX para Calibragao de @

AMOSTRA
500
Fixos:

H 'qJDETECTORz 26’970 )
<
S5 400r =9,349°
-~ *“DETECTOR ?
H. o
g 300 | 'eAMOSTRA= 0’600
g —— Gaussiana
T . . = °
@ Ajustada: W, .=0,17
N 200 |-
[}
gl
©
S
»w 100 |
c
[
il
=

oL

1 " 1 " 1 " 1 " 1
104.0 104.5 105.0 105.5 106.0
lIJ o
AMOSTRA

Figura 1.3-14: Espectro DRX "rasante" obtido para demarcacdo

do eixo azimutal da amostra (Wamosrra)-
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Na Figural.3-15 sdo apresentados alguns espectros caracteristicos de difracéo
perpendicular a superficie em diferentes valores de Wawostra para uma amostra da
lamina padrao Si(111) utilizada. A precisdo nas medidas do valor da inclinagdo das
amostras para a difragdo no plano [111] do silicio (Op;r sifi11)) € vinte vezes maior do
que a do angulo de precessdo (Wamostra). AS gaussianas ajustadas ao espectros

experimentais para a determinagdo de eDifsi[“]] apresentam larguras tipicas a meia

altura =0,01°.

Espectros DRX para Observacao da Precessao de [111]

< 1250 | Detector Fixo (W rccrorn= 0° » @perecron= 28/432°)
S
:.:-‘ 1000 |- \
8 llJAMOSTRA=
o

S 750} 0
& —90°
Py 180°

500 |- °
k: — 270
i) X
0 j
@ 250 |
it
) k

ol J AN
N 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1
13.9 14.0 14.1 14.2 14.3 14.4 14.5
o
9AMOSTRA

Figura 1.3-15: Espectros DRX perpendiculares obtidos em diferentes posi¢des Wamosrra-

Na Figura 1.3-16 sdo mostrados os valores de Op;sifi11; obtidos em diferentes posi¢des
Wamostra € @ fungdo co-senoidal ajustada aos mesmos para uma amostra da lamina

padrdo Si(111) utilizada. O médulo da amplitude (|@mag-pesvio |) da co-sendide ajustada,
ou seja, o valor da magnitude do desvio na orientagdo (angulo entre a dire¢do normal a
superficie e a dire¢do cristalografica <111>g;) da lamina padrao ¢ de 0,178° (valor

nominal, fornecido pelo fabricante: <0,2°). A dire¢do do desvio da orientacdo das
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laminas, como foi descrito acima, ¢ definida como o angulo da projecao de <111>g; na
superficie da amostra. Seu valor ¢ determinado pela fase "Wrotnesvio' da co-senodide
ajustada aos pontos experimentais (e[)ifsi[]]]] X Wawmostra). Deste modo, as laminas de

silicio padrao utilizadas na preparacdo de superficies H-Si(111) possuem desvio da

orientacdo na direcao igual a 2°.

Determinacdo do Desvio da Orientacédo das Laminas Si(111)

14.5
® Pontos Experimentais
F - — - Co-senoide Ajustada - @~
7 N
14.4 | / N
o / ®
-~ L ‘ \
= )/ \
= 143} , \
= ) \
[=) X / \
D , \
142 | y : — ‘e
® Desvio da Diregao [111]:
- , / Intensidade = 0,178°
Ul -7 Diregdo = 2°
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 50 100 150 200 250 300

IO

LIJAMOSTRA

Figura 1.3-16: Determinagdo do desvio na orientacdo das ldminas Si(111) padrao a

partir do angulo de difra¢do nos planos [111] (Opirsii11)) em diferentes Wanosrra-

O formato da funcdo co-senoidal ajustada aos valores experimentais
Obifsifi11] X Wamostra varia de forma especifica para 1aminas de silicio com desvio de
orientacdo da superficie distintos. Na Figura [.3-17 sdo apresentadas as medidas da

precessdo de <111>g; para trés laminas diferentes. As co-sendides ajustadas aos pontos
experimentais mostrados nesta figura possuem amplitudes (Omag_Desvio) distintas, mas os
valores de Wrot-pesvio 530 praticamente idénticos. Ou seja, tais medidas foram obtidas a
partir de laminas Si(111) com desvios de orientagdo de diferentes intensidades (0,2°,

0,4° e 2°), mas na mesma dire¢ao (Yrot-pesvio ~0°).
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Desvio na Orientagao de Intensidade Distintas
16.0
- Magnitude de
15.5 Desorientagdo:
—_— - - o
° 450 0,178
~ | - --0,439°
— - -® - — _ R
T 145 /.::___.____:&\ 2,009
[ 3 _ - = - - & <
514.0-“’:,:’ 3
<) ¢ -
13.5 |-
13.0 |-
12.5 |-
120 I 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 50 100 150 200 250 300
7l l°
AMOSTRA

Figura 1.3-17: Op;; 117X Wamostra para laminas de silicio Si(111) com diferentes
valores de intensidades de desorientacao (ﬂmag_Desvio ~0,2° , 0,4° e 2°) na mesma

direg:ﬁo (\|’rot-Desvi0 ~ Oo)'

Por outro lado, na Figura 1.3-18 sdo apresentadas medidas da precessdo de <111>g; para
duas laminas onde as co-sendides ajustadas as medidas de Opir siji11] X Wamosrra
apresentam a mesma amplitude, mas estdo deslocadas horizontalmente de =60°.
Portanto, tais laminas Si(111) possuem desvio na orientagdo de igual intensidade

(=0,2°), porém em dire¢des completamente distintas (4° ¢ 58°). E importante relembrar,
como foi explicado na secdo 1.2.5 -2, que co-sendides deslocadas no €ixo "Ymostra" de

valores multiplos de 120° e/ou simétricos em torno de 60° correspondem a amostras

com diregOes de desvio na orientagdo cristalograficamente idénticas e/ou simétricas.
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Desvio na Orientagao em Direg¢oes Distintas

14.5
- o-_ - - ~
s < N\
14.4 / 4 \ \
o / d ) )
~ ‘ 1 \ \ lIJ .
oy / / \ \ ROT-DESVIO®
= 143} / )/ \ \ -4
w / / \ \ - ---58°
E / / \ \
D / , \ \
/ \ \
14.2 |- , / ® °
¢ o \
/ \
7 \
141 | P ~
L4 -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
1] /°
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Figura 1.3-18: Op; 11X Wamostra para laminas de silicio de intensidades de

desorientacdo iguais (=0,2°), porém em dire¢des distintas (4° ¢ 58°).
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1.3.5 - Topografia das Superficies H-Si(111) Associada ao

Desvio da Orientacao das Laminas de Partida.

As laminas de silicio com diferentes desvios entre a dire¢do normal a superficie e a
dire¢do cristalografica <111> foram submetidas ao método de preparacao de superficies
H-Si(111) padrao (limpeza em solucdo piranha e duas faces da amostra expostas a

solucao de desbaste de 40% NH4F + 30mM de (NH4),SO3).

Na Figura [.3-19 sdo mostradas imagens AFM obtidas paralelamente aos degraus de

superficies H-Si(111) preparadas a partir de laminas de silicio com desvio de orientagao

de diferentes intensidades, porém de mesma dire¢do (Figura 1.3-17: Omag-pesvio™ 0,2°,

0,4° € 2° ; Wrot-pesvio =~ 0°). Tanto a dopagem quanto a resistividade de tais laminas sdo
similares (tipo n, dopadas com fosforo e p ~ 10Qcm). A superficie H-Si(111) preparada
a partir da lamina com desvio de intensidade de ~ 0,2° apresenta cerca de 10 degraus
monoatdmicos em 1pm?®. Para as superficies obtidas a partir de laminas com =~ 0,4° de
desvio de desorientagdo apresentam o dobro de densidade de terragos monoatdmicos
(21/um?). Em imagens de 1um’ de superficies preparadas a partir de laminas com 2° de
desvio de orientacdo, ¢ dificil determinar a quantidade de terragos e degraus. Para estas
superficies foi necessario obter imagens cem vezes menores (0,1x0,1pm?) para observar
a mesma quantidade de terragos que em imagens de 1pum?® de superficies preparadas a
partir de laminas com desvio de 0,2° na orienta¢do. Entretanto, imagens de ~102pm’
com boa resolugdo sdo mais dificeis de serem obtidas, pois dependem fortemente da
qualidade da ponta AFM utilizada. Além disso, imagens dessa magnitude sofrem
deformacgdes muito mais significativas decorrentes do deslocamento da amostra (deriva)

durante o processo de aquisicdo.
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Figura 1.3-19: Imagens AFM de superficies H-Si(111) obtidas com o método de

preparagao padrdo a partir de laminas de silicio com desvio de desorientacao de

intensidades diferentes (Omag_Demo ~0,2°, 0,4° e 2°) na mesma direcao (Wrot-besvio =~ 0°).
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Portanto, pode-se concluir que a densidade de terracos e degraus monoatomicos
observados nas superficies preparadas H-Si(111) ¢ diretamente proporcional a
intensidade do desvio de orientacdao das laminas de partida. Por outro lado, a topografia
da borda dos degraus monoatomicos observados ¢ praticamente a mesma para todas as
superficies apresentadas na Figura [.3-19. Independentemente da intensidade do desvio
da orientacdo das laminas utilizadas, os degraus monoatomicos observados sao

retilineos e paralelos entre si.

As superficies H-Si(111) mostradas nas Figuras 1.3-19 e 1.3-5 foram obtidas a partir de
laminas de silicio com dire¢des do desvio de orientacdo em valores proximos a 0°. Na

Figura 1.3-20 s3o apresentadas imagens AFM de superficies H-Si(111) preparadas a
partir de laminas com desvio da orientagdo em diregdes distintas (Wrot-pesvio =12° a 55°).

Como as intensidades dos desvios da orientacao (Omag_Desvio) das laminas de partida sao
proximas a 0,2°, as imagens AFM de mesma magnitude das superficies H-Si(111)
(Figura 1.3-20) apresentam quantidades semelhantes de terragcos monoatdomicos. Por
outro lado, a morfologia dos degraus monoatdmicos observados ¢ extremamente
distinta. Para superficies obtidas a partir de ldaminas com desvio de orientacdo na dire¢ao
de 12° n3o sdo mais observados degraus monoatdmicos paralelos entre si. Nesta
superficie, os degraus sdo retilineos por uma extensdo reduzida e observa-se a
sobreposi¢cdo de alguns terragos monoatdmicos. Tal sobreposicdo dos planos
monoatdmicos se torna ainda mais acentuada ao utilizar laminas de silicio com desvio
de orientacdo na direcdo de 26°. Superficies H-Si preparadas a partir de tais laminas
possuem degraus monoatomicos totalmente irregulares. Nesta superficie ndo sdo
observadas, mesmo de curta extensdo, regides onde os degraus monoatdmicos sao
retilineos. Por outro lado, para superficies H-Si(111) obtidas a partir de 1aminas com
desvio de orientacdo na direcdo de 47° retorna-se a um padrao regular de disposicao de
terracos monoatomicos. Nao sdo mais observados planos sobrepostos e os degraus sdo
bem mais regulares. Entretanto as bordas dos terragos de tais superficies, apesar de
mostrarem uma tendéncia de paralelismo entre si, apresentam ondulagdes em escala

micromeétrica.
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Todas as superficies descritas acima foram obtidas a partir de laminas Si(111), tipon e
resistividades proximas a 10Qcm. Porém, a superficie H-Si(111) mostrada a direita na
parte inferior da Figura 1.3-20 foi preparada a partir de lamina de silicio tipo p e
resistividade de 3mQcm. Contudo, tal lamina era a unica disponivel com desvio da
orientacdo em dire¢do proxima ao extremo do valores possiveis de "Wrot-pesvio” (~60°),
ou seja praticamente oposta a direcdo do desvio da lamina "padrao" (=0°). A superficie
H-Si(111) preparada a partir de lamina com desvio da orientacdo na dire¢ao de 55°
apresenta um padrdo extremamente regular de disposi¢do de terragos monoatdmicos.
Apesar de irregulares em escala nanoscopica, o formato das bordas dos degraus
monoatdmicos de tais superficies apresenta '"ziguezagues" regulares em escala

micrométrica, € em fase em todos os terragos.
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Figura .3-20: Imagens AFM de 2x2 pum’® de superficies H-Si(111) obtidas com o
método de preparagdo padrdo a partir de laminas de silicio com desvio de orientacdo

com intensidades semelhantes (=0,2°) , porém em diregdes distintas (12°, 26°, 47° e 55°).
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1.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

1.4.1 - Papel da Face Rugosa da Lamina de Silicio na

Preparagao de Superficies H-Si(111)

Os resultados apresentados no capitulo anterior mostraram que ¢ fundamental a
presenga de ambas as faces da lamina de silicio (rugosa e polida) em contato com a
solugdo de 40% NH4F e 30mM de (NH4),SO; durante o desbaste para obter superficies
H-Si(111) com terragos monoatdmicos livres de defeitos. As faces da amostra se
comportam de modo diferenciado durante o procedimento de desbaste do silicio. Como
sera demonstrado a seguir, a presenca da face rugosa da amostra induz polarizagdo
catodica a superficie de interesse (polida) o que interrompe a via eletroquimica de
desbaste nesta face. A existéncia exclusiva de desbaste quimico do silicio da superficie

polida levaria a revelacao dos terragos monoatdmicos da mesma.

O comportamento voltamétrico do silicio na solugdo de desbaste padrao (40% NH4F +
30mM de (NH4),SO;) pode ser descrito a partir da soma de dois processos
eletroquimicos distintos (Figura [.4-1). A corrente catodica (I<0) medida nos
voltamogramas estaria associada a evolucdo eletroquimica de hidrogénio (EEH) e a
corrente anddica a dissolucdo eletroquimica do silicio (DES). No potencial de circuito
aberto (OCP=V(I=0)) as reacdes EEH e DES entram em equilibrio dinamico, ou seja,
coexistem, mas se contrapoem igualmente fazendo a corrente total do circuito igualar-se

a Z€ro.
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Figura 1.4-1: Modelo para o comportamento voltamétrico do silicio em

solugdo de 40% NH4F ¢ 30mM de (NH4),SOs.

Na solugdo de desbaste, devido ao pH bésico (pH=8), existe pouco hidrogénio livre e a
evolucdo eletroquimica do mesmo ¢ resultante da quebra de moléculas de dgua. Deste
modo, a EEH nao ¢ limitada por difusdo e sim pela taxa de reagdo. Assim sendo, a
corrente catodica cresce de forma exponencial para potenciais mais negativos sem
apresentar patamar de saturacdo. De forma similar, em potenciais proximos ao
equilibrio (E>OCP), a dissolucdo eletroquimica do silicio ¢ limitada pela taxa de reagao.
Porém, em potenciais largamente positivos(E>>OCP), a DES passa a ser limitada pela
difusdo de ions OH do volume da solucdo para a superficie do eletrodo. Tal
comportamento se reflete diretamente nos valores de corrente anddica medidos nos
voltamogramas. Préximo a OCP, a corrente anoddica cresce de forma exponencial com o
potencial aplicado ao eletrodo, ¢ satura para valores intensos de potencial (ver

voltamogramas obtidos para potenciais distantes de OCP).

Em torno do OCP, o formato das curvas IxV obtidas para cada uma das faces da 1amina
de silicio em solugdo de 40%NH4F contendo sulfito sdo praticamente idénticas (se¢ao
1.3.3: Figura 1.3-10). Entretanto, a curva voltamétrica para a face rugosa da lamina de
silicio estd deslocada para potenciais a esquerda dos potenciais medidos para a face
polida. Conseqiientemente, o valor do OCP da superficie polida é cerca de 70mV mais

positivo que o da face rugosa nesta solugdo. Como ndo ha diferenca de composicao
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entre as duas faces da lamina (ambas sdo compostas por Si), pode-se concluir que,
simplesmente devido a maior rugosidade, a face rugosa das laminas de silicio ¢
eletroquimicamente mais oxidavel (corrosivel) que a face polida em 40% NH4F +

30mM de (NH4)2SO3.

Por outro lado, como foi mostrado no capitulo anterior, durante a preparagcdo padrao de
superficies H-Si(111), amostra fica em potencial intermedidrio ao valor do OCP de cada
uma das faces expostas isoladamente a solu¢do. Quando as duas faces da ldmina estdao
em contato com a solugdo de desbaste: OCP_ paces = -1,40V/MSE. Neste potencial, as
faces polida e rugosa da amostra se comportam de forma diferenciada (Figura 1.2- 2). A
superficie polida da amostra se encontra em potencial mais negativo do que apresentaria
caso estivesse exposta isoladamente a solucdo de desbaste, ou seja, polarizada
catodicamente de aproximadamente 40mV. Analogamente, durante o preparo padrio, a
face rugosa da amostra fica em potencial cerca de 20mV mais positivo (anddico) do que

se estivesse exposta exclusivamente a solu¢do de desbaste.

UMA FACE
UMA FACE
. » . bigciat i POLIDA
polarizagdo ANODICA / ]

da face RUGOSA /

E[AMOSTRA CfUMA I
FACE POLIDA E
UMA RUGOSA}/

-
—

polarizacdo CATODICA
da face POLIDA

Figura 1.4-2: Modelo para o comportamento eletroquimico das superficies
polida e rugosa da amostra de silicio durante o desbaste em solucdo de

40% NH4F e 30mM de (NH4),SO:s.
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Devido a polarizagdao catodica da face polida da amostra durante o procedimento de
desbaste padrdo, nesta superficie ndo ocorre a dissolucdo eletroquimica do silicio.
Segundo as medidas capacitivas, no potencial de -1,40V/MSE (potencial da amostra
durante a preparacdo padrdo) na face polida da ldmina de silicio estaria ocorrendo a
acumulagdo de elétrons, pois o potencial de banda plana & superior a este valor
(Ers~-0,9V/MSE). Deste modo, na face polida da amostra durante o desbaste padrao, a
injecdo de elétrons na banda de conducdo do silicio fica inviavel, interrompendo a rota
eletroquimica de desbaste nesta face. Ao expor simultaneamente as duas faces da
lamina a solucdo de desbaste, ocorre exclusivamente a corrosdo quimica do silicio da
superficie polida da amostra. Segundo o modelo proposto para o desbaste de silicio
(descrito detalhadamente na introducdo), a rota eletroquimica de corrosdo € isotropica
(sem sitios preferenciais) enquanto a rota puramente quimica ocorre de maneira
anisotropica (preferencialmente na borda de terracos). Sendo assim, o bloqueio do
mecanismo eletroquimico de desbaste e a presenca de corrosdo puramente quimica do
silicio na face polida da amostra levam a revelacdo de terragos monoatomicos desta e
impede a formagdo de defeitos na superficie dos mesmos. Por outro lado, durante o
preparo padrdo a face rugosa da amostra fica polarizada anodicamente, e
conseqiientemente sofre corrosdo acelerada a partir da dissolu¢ao eletroquimica do
silicio. Portanto a face rugosa da amostra age como um anodo de sacrificio durante a
preparacdo padrdo, pois ¢ a sua presenca que induz a polarizagdo catodica a superficie
de interesse (polida). Indiretamente, a face rugosa da lamina protege catodicamente a
face polida da DES, permitindo a obtencdo de superficies H-Si(111) com terragos

monoatomicos livres de defeitos.

Utilizando a célula eletroquimica para expor exclusivamente a face polida da lamina a
solucao de NH4F ainda ocorre o desbaste quimico do silicio. Porém, a auséncia da face
rugosa provoca o desaparecimento da "protecdo catddica" da superficie de interesse.
Neste arranjo, durante o desbaste, a face polida fica em potencial onde coexistem em
equilibrio dindmico EEH e DES. Deste modo, o silicio ¢ removido da superficie da
amostra tanto pela via puramente quimica (anisotropica) quanto pela via eletroquimica
(isotropica). Logo, as superficies H-Si(111) preparadas expondo unicamente a face
polida da lamina de silicio a solucdo de desbaste apresentam grande quantidade de pites.

Sao observados terragos monoatdmicos, mas a superficie dos mesmos apresenta muitos
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defeitos (ver Figura 1.3-8). No outro método utilizado para excluir a participagdo da face
rugosa da lamina de silicio do processo de desbaste (amostra apoiada na tensdo
superficial da solu¢do) as arestas da amostra entram em contato com a solugdo. Os
cantos da amostra, mais rugosos ¢ conseqientemente mais oxidaveis
(OCP cantos)< OCPFace polida)), agiriam também como anodo de sacrificio. Entretanto, a
area das arestas em contato com a solugdo ¢ bem menor que a area da superficie polida
da amostra. Deste modo, o potencial da amostra neste arranjo experimental deve ser
apenas ligeiramente mais negativo que para a face polida exposta exclusivamente a
solugdo de desbaste. Sendo assim, a prote¢ao catoddica a face polida da amostra devido a
presenca em conjunto (somente) das arestas ¢ insuficiente para bloquear totalmente a
dissolucdo eletroquimica do silicio na superficie de interesse. Conseqiientemente,
utilizando este método obtém-se superficies H-Si(111) semelhantes as obtidas com a
exposic¢do exclusiva da face polida a solu¢do de NH4F, porém os terragos monoatdmicos
observados apresentam uma quantidade ligeiramente menor de defeitos e um padrao

mais definido de pites (ver Figura 1.3-7).

Como foi descrito na introdu¢do, em solugdes aquosas, para cada atomo de silicio
removido da superficie da lamina por dissolugdo tanto eletroquimica quanto puramente
quimica forma-se uma molécula de gas hidrogénio. Na observagdo macroscopica da
preparacao padrao de superficies H-Si(111) (ambas faces da lamina de silicio expostas a
solugdo de 40%NH4F + 30mM de (NH4),SO;) a quantidade de bolhas de hidrogénio
formadas na face rugosa ¢ evidentemente maior do que na face polida da amostra.
Como foi descrito acima, a taxa de desbaste de silicio na face rugosa da lamina ¢ bem
mais acentuada do que na face polida. A grande quantidade de gas hidrogénio produzida
na face rugosa seria decorrente do fato desta superficie ser mais corrosivel (Egq menor)
e também por estar anodicamente polarizada (ocorrendo DES) durante a preparacao
padrdo de superficies H-Si(111). O mesmo processo estaria ocorrendo nas arestas da
amostra, tanto na preparag¢ao padrao quanto no método em que a amostra flutua sobre a
solugdo de desbaste. Por outro lado, as bolhas de gas observadas na face polida da
amostra durante a preparacao padrdo seriam provenientes da evolugdo eletroquimica de
hidrogénio e da dissolucdo puramente quimica do silicio. Ao expor isoladamente a
superficie polida a solucdo de desbaste, diminui a quantidade de bolhas formadas nesta

face em relagdo as observadas durante a preparacao padrdo. A quantidade de hidrogénio
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produzido a partir da dissolucao eletroquimica do silicio na face polida, ao expod-la
isoladamente, ndo compensaria a redu¢do da taxa de gas produzida por EEH (devido a
auséncia de polarizagdo catddica desta superficie neste caso). Analogamente, ao expor
exclusivamente a superficie rugosa, ou as arestas da amostra, & solugdo de NH4F,
provavelmente seriam observadas menos bolhas de gas nestas superficies do que
durante a preparagdo padrdo. O desaparecimento da polarizagdo anddica destas
superficies ao expod-las isoladamente, provocaria redu¢do da quantidade de hidrogénio

produzido a partir da DES.

1.4.2 - Efeito da Presenca de Oxigénio Diluido na Solugao de

Desbaste

Utilizando solucao de 40%NH4F contendo oxigénio diluido (sem adicionar 30mM de
(NH4),S0Os3), ndo foram notadas diferengcas macroscopicas na quantidade de bolhas de
gas produzidas durante o desbaste de amostras de silicio em todos os arranjos
experimentais citados acima em relagdo a utilizacdo da solu¢dao padrao (40%NH4F +
30mM (NH4),S0O3). Entretanto, os ensaios de microscopia de forca atobmica mostram
que a morfologia das superficies H-Si(111) preparadas a partir da exposi¢ao simultanea
das faces polida e rugosa a solu¢do de desbaste contendo oxigénio diluido (40%NH4F
sem sulfito) apresenta defeitos ndo observados na preparacdo padrao (utilizando: NH4F
+ sulfito). A presenga de oxigénio diluido na solugdo de desbaste seria responsavel pelo

surgimento de pites nos terracos monoatdmicos da superficie H-Si(111).

O potencial padrao da redugdo eletroquimica de O, para o ion superoxido O, * ¢
0,32V/MSE (-0,33V/NHE) [79, 89]. Contudo, o potencial medido para as faces da
lamina de silicio na solugdo contendo oxigénio diluido ¢ cerca de 1V mais negativo que
este valor. Portanto, pode-se esperar que ocorra a redugdo eletroquimica do oxigénio
diluido da solucdo na superficie do silicio durante o procedimento de desbaste. Deste
modo, o comportamento voltamétrico do silicio em solucdo de 40%NH4F contendo

oxigénio diluido seria descrito pela soma de trés processos eletroquimicos distintos. Em
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potenciais proximos ao OCP, como esta esquematizado na Figura [.4-3, além da
dissolugdo eletroquimica do silicio (DES) e da evolugdo eletroquimica de hidrogénio
(EEH), estaria ocorrendo a reducdo eletroquimica de oxigénio (REO) (Figura 1.4-3). A
intensidade da corrente catddica associada a formacdo de superoxidos O, ¢ ¢é
proporcional a concentragdo de O, diluido na solugdo. Proximo ao OCP, para a
superficie de silicio, ¢ sensato supor que a REO se encontre em regime de controle
difusivo. Ou seja, nas vizinhangas de OCP a corrente catodica associada a este processo
apresenta valor constante, limitado pela difusdo do O, para a superficie da amostra.
Adicionalmente, conforme sera discutido a seguir pode-se esperar que a presenga de
oxigénio na solucdo estimularia indiretamente o desbaste eletroquimico do silicio, deste

modo provocando o aumento da intensidade da corrente associada a este processo

(DES).

(Redugéo Eletroquimica de O,)

Figura 1.4-3: Modelo para o comportamento voltamétrico do silicio em solugdo de

40% NHy4F contendo oxigénio diluido.

A reducdo eletroquimica do oxigénio diluido da solu¢do de desbaste provocaria o
deslocamento do potencial em que a corrente total no circuito iguala-se a zero para
valores mais positivos que os observados em solugdo contendo sulfito (sem O, diluido,
sem REO). Deste modo, os valores de OCP para as superficies das amostras de silicio
sd0 mais positivos que os respectivos valores medidos em solug¢do sem oxigénio diluido.

Durante o desbaste com ambas as faces (polida e rugosa) em contato com a solucao de
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40%NH4F contendo O, diluido, o OCP da amostra ¢ -1,37V/MSE, ou seja, 30mV mais
positivo que da mesma amostra na solu¢do padrao (40%NH4F + 30mM de (NH4),SOs3).
Contudo, o OCP da superficie polida exposta isoladamente a solu¢do com O, diluido
também se desloca para -1,34V/MSE. Conseqiientemente, a face polida das amostras
padrao (duas faces: polida e rugosa) continua polarizada catodicamente em 40%NH4F
contendo oxigénio diluido. Porém, a intensidade desta polarizacdo ¢ cerca de 20mV, ou
seja, 10mV menor do que em 40%NH4F com sulfito. Adicionalmente, as medidas
capacitivas mostram que o valor de Egp ¢ praticamente o mesmo na presenga ou nao de
oxigénio diluido na solugdo de desbaste. Como o OCP da amostra desloca-se para
valores mais positivos, pode-se concluir que também diminui a acumulagao de elétrons

na superficie de interesse durante o desbaste em 40%NH4F contendo oxigénio diluido.

A redugdo da magnitude da polarizacdo catédica da superficie de interesse durante o
desbaste em 40%NH4F contendo oxigénio diluido seria uma primeira explicagdo para o
surgimento de defeitos na superficie dos terracos monoatomicos das superficies
H-Si(111). O potencial em que a face polida da amostra se encontra nesta solu¢do nao
seria catodico o suficiente para bloquear totalmente a rota eletroquimica de desbaste do
silicio nesta superficie. Existindo DES, ocorreria o desbaste isotropico do silicio da
superficie de interesse. Por conseqiiéncia, durante o desbaste em 40%NH4F contendo
oxigénio diluido, constantemente seriam formados defeitos nos terragos monoatomicos
revelados pela dissolugdo puramente quimica do silicio na superficie polida das
amostras. Deste modo, as superficies obtidas a partir da exposi¢ao simultanea das faces
polida e rugosa da lamina de silicio a solucdo de 40%NH4F contendo O, diluido
apresentam terracos monoatdmicos bem definidos, porém, observam-se defeitos de

diversos tamanhos nos mesmos.

Além da diminui¢do da intensidade da "protecdo catddica" a superficie de interesse,
Chidsey et all [79, 89] propdem um outro mecanismo para o surgimento de defeitos na
superficie dos terragos monoatdmicos H-Si(111) devido a presenca de oxigénio diluido
na solucdo de desbaste. Segundo seu modelo, apos a REO, o superoxido O, ¢ pode
remover atomos de hidrogénio ligados ao silicio da superficie dos terragos
monoatdmicos a partir da seguinte reagao:

O,+ + H-Si= — HO, + *Si= (1)
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O radical *Si= remanescente na superficie reage com uma molécula de agua de forma
analoga a segunda etapa da rota eletroquimica de dissolucao:
Si= + H,0 — HO-Si= + H +¢ (2)

Deste modo, conforme suposto acima, ocorreria um aumento da corrente associada o
processo eletroquimico de dissolu¢ao de silicio devido a presenga de O, na solugao.
Como descrito na introducdo, ap6s a formagao da ligagdo HO-Si= altamente polarizada,
o atomo de silicio ¢ removido a partir do ataque as ligagdes traseiras do mesmo. Sendo
0 primeiro passo para a remocao do silicio (reacdo (1)) isotropico, este processo seria
responsavel pelo surgimento de defeitos na superficie dos terragos monoatdmicos das
superficies H-Si(111) preparadas a partir de solucdo de 40%NH4F contendo oxigénio
diluido.

Por outro lado, Allongue et [56] propdem uma outra origem para os defeitos observados
nos terragos monoatomicos das superficies obtidas utilizando como solugdo de desbaste
40%NH4F com O; diluido. Além da formagdo de superdxidos O, <, a reducdo
eletroquimica de oxigénio pode ocorrer da seguinte maneira:
0, + H,O + 2¢¢ — OH + HOy 3)

Os ions OH™ produzidos por esta reacao provocariam o aumento do valor do pH da
solugdo de desbaste na regido proxima a superficie da amostra. A dissolucao do silicio
da superficie dos terragos monoatdmicos ocorreria devido a maior quantidade de
ligagdes O-Si formadas. Em solu¢des de pH excessivamente basicos (>10), mesmo na
auséncia de oxigénio diluido [91], a velocidade de dissolug¢ao do silicio da borda dos
terracos monoatdmicos nao ¢ suficientemente superior a da superficie dos mesmos para
evitar o surgimento de defeitos nos terragos monoatomicos. Portanto, a redugdo
eletroquimica do oxigénio diluido da solucdo de desbaste ndo agiria diretamente sobre
as ligagdes H-Si, mas induziria a formacao de defeitos na superficie dos terragos

monoatdmicos a partir do aumento local do pH.
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1.4.3 - Topografia das Superficies H-Si(111) Associada ao

Desvio da Orientagao das Laminas de Partida

No capitulo anterior ficou claro que a diferenca entre a direcdo cristalografica<l11>e a
dire¢do normal a superficie das laminas de silicio de partida determina a morfologia
final das superficies H-Si(111) obtidas a partir do método padrao de preparagdo. A
densidade de degraus monoatdmicos observados nas imagens AFM destas superficies ¢
regida pela magnitude do desvio na orientacdo das laminas utilizadas. Por outro lado,
verificou-se que a morfologia da borda dos terragos monoatomicos ¢ fortemente

influenciada pela dire¢ao do desvio da orientagao das laminas de partida.

A densidade superficial, ou quantidade, de degraus monoatomicos observados nas
imagens AFM das superficies H-Si(111) ¢ definida pela distancia entre as bordas dos
terragos monoatdmicos consecutivos (ou largura dos degraus monoatomicos). A
inclinacdo horizontal dos terracos monoatomicos da superficie H-Si(111) ¢ igual a
magnitude do desvio da orientacdo das laminas utilizadas (angulo entre a direcao
cristalografica <111> e a direcdo normal a superficie). A ocupagdo das ligagdes
pendentes dos atomos de silicio da superficie por atomos de hidrogénio age sobre a
superficie Si(111) simplesmente como um recobrimento por uma monocamada
uniforme de hidrogénio. Por conseguinte, a altura dos degraus monoatdmicos da
superficie hidrogenada de silicio, como revelam as imagens AFM, ¢ a mesma que dos
terragos monoatdmicos de uma superficie Si(111) "ideal", ou seja, 3,14A. Deste modo,
como estd ilustrado na Figural.4-4, conhecendo o valor da altura dos degraus
monoatémicos e a intensidade do desvio da orientacdo das laminas, pode-se
predeterminar a largura dos terragos monoatdmicos, Lpegrau , @ partir da seguinte
relagdo geométrica:

h

— DEGRAU
DEGRAU
tan @

Mag.—Desvio
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Figura 1.4-4: Geometria espacial de degrau monoatdmico da superficie H-Si(111).

Nas superficies H-Si(111) preparadas a partir da 1amina de silicio padrdo (magnitude do
desvio da orientagdo = 0,178°), espera-se que a distancia entre as bordas dos terragos
monoatdmicos seja de 101nm. Este valor concorda com as observagdes da topografia
desta superficie, onde imagens AFM de lum?’ obtidas paralelamente a dire¢io dos
degraus, apresentam 10 terracos monoatdmicos (secdo 1.3.5: Figural.3-18).
Analogamente, esta equacdo prevé corretamente a densidade de degraus monoatdmicos
observados nas superficies obtidas a partir de laminas com diferentes magnitudes de
desvio da orientacdo. Portanto, a medida do valor da intensidade do desvio da
orientacao das laminas de silicio (a partir de ensaios de difracdo de raios X) serve para
prever precisamente a largura dos degraus monoatomicos das superficies H-Si(111)
preparadas com o método padrdao. Obviamente o raciocinio inverso também ¢ valido. A

partir de imagens AFM pode-se determinar a magnitude do desvio da orientacdo das

laminas de partida.
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A direcdo do desvio da orientagdo das laminas de silicio, segundo a defini¢do adotada
neste trabalho, ¢ determinada pelo angulo da projecdo da direcdo cristalografica <111>
no plano da superficie da lamina (WRrot-pesvio )- DO mesmo modo que o desvio na
orientagdo faz surgir a projecdo de <111> no plano da superficie da lamina, no sentido
contrario a esta projecdo, emerge da superficie da ldmina uma dire¢do cristalografica
paralela ao plano [111] do silicio (ou seja, perpendicular a direcao <111>). Por
definicdo, esta direcdo que emerge da superficie da 1amina, como mostra a Figura [.4-5,
estd contida no plano formado pela direcdo <I11> e a sua proje¢do na superficie da

lamina de silicio. A orientacdo azimutal correspondente a dire¢do cristalografica que
emerge da superficie da lamina ¢ exatamente oposta a projecdo de <111> (Wrot-Desvio )
na superficie da 1dmina utilizada. Tomando os valores extremos possiveis de Wrot-Desvio,
nota-se a partir da Figura [.4-5 que emerge da superficie da lamina (paralelamente ao
plano [111]) a diregdo cristalografica <-1 -1 2> para Yrot-pesvio = 0° € a dire¢do <1 -2 1>
para Yrot-pesvio = 00°. Os atomos das bordas dos terracos monoatomicos da superficie
Si(111) nas diregdes <-1 -1 2> e <1 -2 1> possuem respectivamente uma ¢ duas ligagdes

pendentes, ou seja, "futuros" mono e di-hidretos na superficie H-Si(111)

respectivamente.
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Figura 1.4-5: Disposicdo espacial da direcdo cristalografica paralela ao
plano [111] que emerge da superficie da lamina de silicio.
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Devido ao mecanismo de desbaste do silicio na solu¢do de NH4F, sitios di-hidretos sdao
atacados e removidos com maior facilidade que sitios mono-hidretos
(KDESBASTE-Di-HidretoKDESBASTE-Monoi-Hidreto)-  Deste modo, as bordas dos terragos
monoatomicos das superficies H-Si(111) preparadas com o método padrdo tendem a ser
dominadas por sitios mono-hidretos. Linhas de atomos com apenas uma ligacdo
pendente nas bordas dos degraus monoatdmicos da superficie Si(111) estdo orientadas
perpendicularmente as diregdes cristalograficas <-12 —1>, <-1-1 2> e <2-1-1>. O
angulo azimutal entre estas diregdes, cristalograficamente equivalentes na superficie
Si(111), ¢ de 120°. Esta ¢ a razdo pela qual, na ocorréncia de falhas no processo de
preparacdo de superficies H-Si(111), sdo observados pites na superficie dos terragos

monoatdmicos de formato triangular (Figura 1.4-6).

PITE em superficie de
terraco Monoatomico H-Si(111)

Y

/ .
7 {
C ©
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/// O Q@ (?
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/7 Ot @
%)
/  © Q/
I/ ,/”———5\‘\\ '
II // e ~

Figura 1.4-6: Origem do formato triangular de pites observadas na superficie de

terragos monoatomicos H-Si(111).
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Durante o desbaste padrdo de laminas com desvio da orientagdo em Wrot-pesvio = 0°,
como foi dito acima, a dire¢do cristalografica <-1 -1 2> que emerge da superficie expde
bordas de degraus monoatdmicos ocupadas por sitios mono-hidretos dispostos
exatamente em linhas paralelas ao plano da superficie da lamina. Conseqiientemente, a
partir do desbaste padrdo de tais ldminas obtém-se superficies H-Si(111) com terragos

monoatdmicos cujas bordas sdo retilineas em larga escala (Figura 1.4-7).

H-Si(111) Linha de siti
\ A e . inha de sitios
Preparada a pa"t(')" de Lamina: mono-hidretos
VY =0
Rot-Desvio

Figura 1.4-7: Superficie H-Si(111) preparada a partir de lamina de silicio com

desvio de orientagao na dire¢ao Yrot-pesvio = 0°.

Por outro lado, ao expor a solugcdo de desbaste uma lamina de silicio com desvio de
orientagdo em Yrot-pesvio = 00°, onde a direcdo <1 -2 1> emerge da superficie, linhas de
bordas de degraus monoatdmicos ocupados por sitios di-hidretos ficam paralelas a
superficie da lamina. Contudo, nesta geometria superficial existem linhas de degraus
mono-hidretos dispostos simetricamente em relagdo a direcdo <1 -2 1> (Figura 1.4-8).
Deste modo, durante o desbaste padrdo de tais laminas, os sitios di-hidretos sao
prontamente atacados e as bordas dos terragos monoatomicos tendem a alinhar-se com

as dire¢des de linhas de sitios mono-hidretos. Por conseguinte, as bordas dos terragos
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monoatomicos de superficies H-Si(111) preparadas a partir de 1aminas com desvio de
orientagdo na dire¢do WYrotpesvio = 600° sdo ordenadamente sinuosas formando

ziguezagues.

H-Si(111)
Preparada a partir de Lamina:

=60

Rot-Desvio

Linha de sitios
mono-hidretos

Figura 1.4-8: Superficie H-Si(111) preparada a partir de 1amina de silicio com

desvio de orientagdo na dire¢do Yrot-pesvio = 60°.

Em lamina com direcdo do desvio na orientagdo em Wret-Desvio = 30°, 0s atomos das
bordas dos degraus monoatomicos que emergem da superficie da l1dmina (plano [111]
perpendicular a direcdo <0 I-1>) possuem alternadamente uma e duas ligagdes
pendentes. Deste modo, durante o desbaste de tais superficies, linhas de sitios mono-
hidretos também estdo dispostas aleatoriamente em relagdo a superficie da lamina.
Conseqiientemente, ao submeter tal ldmina ao processo de preparagdo, as bordas dos
degraus monoatomicos da superficie H-Si(111) adquirem um formato desordenado,
possibilitando até mesmo a sobreposicao de terragos. Contudo, ldminas de silicio com
desvio de orientacao em direcdes diferentes de 30° voltam a apresentar uma orientagao

preferencial para as linhas de sitios mono-hidretos em relagdo a superficie das mesmas.
Utilizando 1aminas com Wgot-pesvio €ntre 0° e 30° para preparar superficies H-Si(111)
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obtém-se terragos monoatomicos cujas bordas tendem a ser retilineas em larga escala.
Entretanto, como as linhas de sitios mono-hidretos das bordas dos degraus de tais
laminas ndo estdo perfeitamente alinhadas a superficie, sdo observadas endentagdes de

forma recorrente. Analogamente, a partir da preparagdo de laminas de silicio com 30° <
WRot-Desvio <0° existe a tendéncia de formacdo de bordas de degraus em formato de
ziguezague, porém, nao tdo regulares quanto os observados em superficies obtidas a

partir de lamina de Wrotpesvio €Xatamente igual a 60°.
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PARTE I

ELETRODEPOSICAO DE METAIS EM SILiCIO EM
ESCALA NANOSCOPICA
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11 - INTRODUGAO

A eletrodeposicdo ¢ o processo de formacdao de depdsito a partir de uma reagao
eletroquimica. Juntamente com a transferéncia de cargas através da interface
eletrodo/eletrdlito, ocorrem reagdes quimicas cujos produtos sdo solidos. Reagdes
eletroquimicas onde ocorre a formagdo de depdsitos podem ser reagdes de redugdo ou
rea¢des de oxidacao. Durante as rea¢des de redugdo ocorre a transferéncia de elétrons
do eletrodo para o eletrolito (Deposicdo Catddica) e durante as reagdes de oxidacao

ocorre a transferéncia de elétrons do eletrdlito para o eletrodo (Deposi¢do Anddica).

A eletrodeposicao de metais e ligas em substratos metalicos tem um papel muito
importante na tecnologia moderna. Processos de eletrodeposicdo sdo amplamente
utilizados em aplicagdes na industria eletronica, como na producdo de placas de
circuitos impresso com trilhas de cobre, cabegas de leitura e gravacdo com
multicamadas e midias de grava¢ao magnética de filmes finos magnéticos [106, 107].
Devido a importancia tecnologica de contatos metal/semicondutores para a formacao de
jungdes do tipo Schottky e de linhas de interconexdo em circuitos integrados, foram
realizados diversos estudos sobre a eletrodeposicao de metais em semicondutores [28,
29, 37-50, 92-104, 108-113]. A mudanga recente do processo de producdo de tais
interconexdes metalicas empregado em linhas de fabricacdo de dispositivos de silicio de
metalizagdo por evaporagdo de aluminio por eletrodeposicdo de cobre renovou ainda
mais o interesse em estudos relacionados a eletrodeposi¢do de metais em

semicondutores [21].

Existem diversas técnicas de eletrodeposi¢do, dependendo do sistema eletroquimico e
das propriedades desejadas para o depdsito, uma técnica em especifico é recomendada.
Para a deposicao de metais, as principais técnicas de eletrodeposi¢ao sdo: a
Galvanostéatica, a Potenciostatica, a eletrodeposicdo espontanea (Electroless) e a
deposicdo pulsada. Na técnica de eletrodeposi¢ao galvanostatica, a corrente que flui

através da célula eletroquimica ¢ mantida fixa. Por outro lado, na técnica
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potenciostatica, ¢ aplicado um sobrepotencial a célula eletroquimica que ¢ mantido fixo.
A eletrodeposi¢cdo espontanea ocorre mesmo em circuito aberto, através de uma reagao
eletroquimica espontinea, sem a necessidade de que se apliquem tensdes ou correntes a
célula. Na deposicdo pulsada sdo aplicados pulsos de corrente ou tensdo a célula
eletroquimica. Utilizando tanto a técnica potenciostatica de eletrodeposi¢ao, como a
galvanostatica, ¢ possivel depositar a partir de um Unico eletrélito, que contenha ions
metalicos diferentes, camadas de deposito com composigdo distintas (multicamadas),
pela simples variagdo do potencial (para a técnica potenciostatica), ou da corrente (para
a técnica galvanostatica) aplicados a célula eletroquimica [28, 49]. Nestas técnicas, a
espessura do deposito pode ser controlada tanto pelo tempo de deposicao quanto pela

"carga depositada" (exceto para a deposi¢cdo espontinea).

Na eletrodeposicdo em semicondutores, o processo de troca de cargas na interface
eletrodo/eletrélito pode ocorrer via banda de conducgao, via banda de valéncia ou através
de estados de superficie no eletrodo. Para a maioria dos semicondutores, a deposi¢ao
espontanea (electroless) ocorre com a participagdo de buracos da banda de valéncia e
pode levar a oxidacdo (corrosdo) da superficie do eletrodo. Na eletrodeposicdo em
semicondutores do tipo n pode-se utilizar para o processo de troca de cargas, elétrons da
banda de conducao. Deste modo, a partir de reagdes redutoras com tais elétrons, podem
ser depositadas camadas na superficie destes semicondutores sem que ocorra a oxidagdo
e consequente degradacdo da mesma. Assim sendo, semicondutores do tipo n sdo

usualmente utilizados para eletrodeposi¢ao potenciostatica ou galvanostatica.

O processo de nucleagdo e crescimento das camadas depositadas em semicondutores ¢
dependente do potencial de deposicdo. A taxa de transferéncia de cargas em
semicondutores ¢ freqlientemente mais lenta do que sobre superficies metalicas devido a
menor densidade de elétrons na superficie, a qual pode influenciar significativamente as
propriedades dos depodsitos, como adesdo e textura. A termodinamica e cinética da
deposicdo de metais em superficies de semicondutores ¢ complexa devido a diversos
fatores. A energia de interagao entre diversos semicondutores e metais ¢ relativamente
fraca, o que faz a deposicdo geralmente seguir o mecanismo de crescimento
tridimensional de aglomerados metalicos (mecanismo de crescimento tipo Volmer-

Weber).
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O processo de formagdo de depodsito pode ser dividido em duas etapas principais:
formag@o dos nucleos de crescimento (Nucleagdo) e o crescimento de aglomerados a
partir de tais nucleos. A etapa de nucleagdo ¢ de extrema relevancia, principalmente
para sistemas eletroquimicos onde o eletrodo de trabalho (substrato) ndo ¢ composto
pelo material a ser depositado, como na eletrodeposicdo de metais em semicondutores.
Para sistemas onde o substrato (eletrodo de trabalho) ¢ composto pelo mesmo material a
ser depositado, caso da eletrodeposi¢do de metais sobre substratos metalicos, o deposito
cresce a partir da superficie do mesmo, sem a necessidade de formagdo de nucleos de
crescimento. A formagdo dos nucleos de crescimento na superficie do eletrodo de
trabalho a partir da reducdo eletroquimica dos ions metélicos da solucdo para formar
uma ligagdo metal-silicio exige um gasto de energia (Energia de Nucleagéo) maior do
que a gasta para formar uma ligacdo metal-metal. Esta diferenca de energia manifesta-se
principalmente no comportamento voltamétrico de sistemas eletroquimicos empregados
na eletrodeposi¢do de metais em semicondutores. Na primeira varredura em potencial
de tais voltamogramas, enquanto a superficie do semicondutos ndo possui nucleos de
crescimento, a corrente catddica inicia-se em potencial mais negativo do que o
correspondente na varredura de volta (quando a superficie do eletrodo de trabalho ja
possui nucleos de crescimento). Por tais razdes pode-se intitular o "laco" observado na

corrente catodica de tais voltamogramas de lago de Nucleagéo.

Os ions metalicos do eletrolito passam por etapas sucessivas até serem incorporados ao
deposito. Em solugdo, tais ions estdo solvatados por moléculas de 4gua ou até mesmo
formando complexos com os demais componentes desta. Primeiramente, o ion metalico
¢ adsorvido sobre a superficie do eletrodo sendo totalmente ou parcialmente reduzido. O
ion metalico torna-se deste modo um adatomo, caracterizado por um estado
intermediario entre o estado i6nico em solug¢do e o metdlico incorporado ao deposito.
Este adatomo se desloca ao longo da superficie do eletrodo de trabalho até encontrar
alguma irregularidade na mesma. Tal irregularidade pode ser algum defeito ou
rugosidade na superficie do eletrodo, como também uma impureza ou um nucleo de
crescimento de um aglomerado. Conforme foi dito acima, caso o &tomo metalico se fixe
diretamente ao substrato, a energia gasta para formar este "novo" nucleo de crescimento

(Energia de Nucleag¢&o) ¢ maior do que a gasta para formar uma ligacdo metal-metal.
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Esta diferenca de energia também ¢ uma das causas para que geralmente ocorra o

crescimento tridimensional dos diversos nucleos.

Durante a eletrodeposicdo potenciostatica, ao aplicar um potencial suficientemente
negativo ao eletrodo semicondutor (maior que a energia de nucleagdo), a corrente que
flui na célula eletroquimica ¢ diretamente proporcional a quantidade de ions metalicos
reduzidos na superficie deste eletrodo. Contudo, ao aplicar este potencial catddico ao
eletrodo de trabalho, ocorre o arranjo de todas as espécies carregadas e dipolos
existentes na interface eletrodo/eletrolito formando uma dupla camada elétrica
(Helmholtz double layer). Sendo assim, ¢ comum observar picos de correntes logo no
inicio da eletrodeposicdo associados a formacgdo desta dupla camada. Descartando tal
pico de corrente, a curva de transiente de corrente esperada para a eletrodeposi¢cdo de
aglomerados tridimensionais com crescimento limitado por difusdo apresenta um
formato tipico conforme mostra a ilustragdo na Figura II.1-1. Nos instantes iniciais da
eletrodeposi¢do ocorre a formagdo e o crescimento dos nucleos, conseqiientemente a
area eletroativa cresce rapidamente resultando em um aumento acentuado do modulo da
corrente. Quando a concentragdo de ions proximos a superficie do eletrodo de trabalho
diminui devido a reducao eletroquimica dos mesmos, a taxa de deposi¢dao passa a ser
limitada pela difusdo dos ions do volume da solucdo para a superficie do eletrodo.
Concomitantemente a este processo, ocorre a coalescéncia das zonas de difusdo de ions
para tais nucleos em crescimento. Deste modo, diminui a area eletroativa do depdsito e
conseqiientemente diminui a intensidade da corrente que flui através do eletrodo.
Quando a taxa de reacdo ¢ totalmente controlada pelo transporte de massa e as
diferentes zonas de difusdo coalescem por completo, a corrente que flui através da
célula eletroquimica tende para um valor estacionario. Sendo assim, nestes transientes

r

"tipicos" € observado um pico principal de intensidade de corrente Iyax (tmax).
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tmx

Figura II.1-1: Transiente de corrente "tipico" obtido durante a deposi¢do potenciostatica.

O estudo tanto do formato da curva de transiente de corrente I(t) obtida durante a
eletrodeposi¢do potenciostatica, quanto dos valores de Iyax € Tmax , podem fornecer
diversas informagdes sobre o mecanismo de nucleacdo e crescimento do deposito. O
modelo mais empregado na literatura para descrever o formato de tais curvas de
transiente de corrente ¢ o modelo proposto por Scharitker e Hills [114, 115]. Segundo
este, metais se depositariam em substratos compostos de materiais diferentes a partir da
formacdo progressiva ou instantdnea de nucleos de crescimento. Na nucleagdo
progressiva, os nucleos sdo formados durante os instantes iniciais da eletrodeposicdo
com uma taxa constante (taxa de nucleagdo). Por outro lado, para nucleagdo instantanea
esta taxa ¢ tdo elevada que se pode considerar que os nucleos se formam todos ao
mesmo tempo (instantaneamente). Neste modelo sdo considerados nticleos de formato
hemisférico cujo crescimento ¢ limitado pela difusdo de ions do volume da solucdo para
a superficie do eletrodo. Inicialmente as zonas de difusdo também apresentam formato
hemisférico (tridimensional), posteriormente ocorre a coalescéncia destas numa Unica
frente de difusdo planar (unidimensional). A dependéncia temporal da corrente de
deposicdo I(t), para a nucleagdo instantdnea e progressiva, segundo o modelo

desenvolvido por Scharifker e Hills ¢ dada pelas seguintes equagoes:
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nuclea¢do instantanea:

zFD"*c

T[l/ztl/z[l ‘eXp(— NOTﬂ)t(ST[ch)”j (IL1-1A)

I(t) =

nucleagdo progressiva:

zFD"’¢

_ 2 12 IL1-1B
I(t) - W E - eXp@‘ EANOTDtZ (8T[C\/vm) ( )

onde:
z € o numero de elétrons envolvidos na reagao;
F ¢ a constante de Faraday ;
D ¢é o coeficiente de difusdo do ion metalico no eletrolito;
¢ € a concentragao do ion metalico no volume da solucao;
Vi € 0 volume molar do metal depositado (massa molar/densidade);
N, (nucleacdo instantanea) ¢ a densidade dos nucleos;

AN, (nucleagao progressiva) ¢ a taxa de formac¢ao dos ntucleos.

A partir do desenvolvimento matematico, conforme mostrado por Scharifker e Hills

[114, 115], pode-se reescrever tais equacdes em fungdo dos valores de Iyvax € tmax:

nucleacdo instantanea:

2
! :1,9542%% -exp%us@t% (IL1-2A)
IMAX MAX tl\/IAX

nucleacao progressiva:

| t ot (IL1-2B)
. =125 - expEF 23367 -
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Tais equagdes permitem tragar curvas duplamente normalizadas adimensionais que
facilitam a comparagdo entre curvas I(t) obtidas em condi¢des distintas. Conforme
mostra a Figura I1.1-2, para a nucleagdo instantdnea, o modulo da corrente cresce nos
instantes iniciais da deposi¢cdo mais rapidamente do que para os sistemas onde a
nucleagdo ¢ progressiva. Apos atingir o valor maximo, o modulo da corrente para a

nucleagdo progressiva decai de forma mais brusca do que para a nucleagdo instantanea.

Nucleagio:
1.0 = INSTANTANEA
—————— PROGRESSIVA
0,8
(o\]
| E 06 |-
P—i\H
e
0,4 |
0,2 o
0,0
1 1 1 " 1 1 1
0 1 2 3 4 5
t
/

Figura I1.1-2: Previsdo tedrica segundo Scharifker e Hills para a forma da curva de
transiente de corrente adimensional (duplamente normalizada) obtidos durante

eletrodeposi¢do potenciostatica.

Uma condi¢do necessaria para que o modelo proposto por Scharifker e Hills seja valido
¢ que a seguinte relacdo entre os valores de Iyax € tmax obtidos em fungdo do potencial

de deposi¢do seja satisfeita:
dE, _

d(logll

MAX ‘)

dE |
d(logt

(IL1-3)

MAX )
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Adicionalmente, este modelo prevé valores para a taxa de nucleacdo, no caso de

nucleagdo progressiva, e da densidade de nucleos, no caso de nucleagdo instantanea:

Densidade de nucleos depositados para a nucleagdo instantanea:

2
N, =0.0065(8mcV,_ )" I(2ZF,[C2) (IL1-4A)

max ~ max

Taxa de nucleagdo para a nucleagdo progressiva:

2
AN, =0.2898(8mcV_)™" (eFe). (I1.1-4B )

2 3
max ~ max

Neste modelo, os valores de Iyax € tmax fornecem ainda o valor do coeficiente de

difusdo, D, dos ions na solucdo a partir da equagao :

Para a nucleagdo instantanea:

2
Imax 'tmax ( III_SA)

~0.1629(zFc)’

Para a nucleagdo progressiva:

It
= maxmax (1L1-5B)
0.2598(zFc)>

Contudo, o coeficiente de difusdo também pode ser obtido pela analise da amortizagao
do médulo da corrente em t > tyax. Neste caso, D ¢ dado pela equagao de Cottrell que

independe do mecanismo de nucleacdo:

D]/2 _T[]/Z dI

~ zFc dt™”?

(IL1-6)
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O modelo de Scharifker e Hills, conforme foi observado por Staikov e outros autores

[114, 116], também considera a existéncia de um periodo de indugdo a nucleagdo "t,",

esperado para sistemas eletroquimicos onde a difusdo dos adatomos ¢ significativa.

Introduzindo esta constante na varidvel temporal das equagdes mostradas acima (t=t-t,),

alteracdes significativas sdo observadas, conforme serd mostrado no proximo capitulo.

Para os instantes iniciais da eletrodeposi¢do, ou seja, antes da coalescéncia das zonas de

difusdo de ions para os nucleos, espera-se que a corrente de deposicdo obedeca a

seguinte relagao:

I(t)=a Q"

(1L1-7)

Na Tabela II.1-1 sdo apresentados os valores esperados calculados por diversos autores

[109, 117-120] para as constantes "a" e "n" considerando diferentes formatos de nucleos

(hemisféricos ou cilindricos) depositados progressivamente ou instantaneamente cujo

crescimento ¢ limitado por difus@o ou por cinética de reagdo.

(Dif. Esférica)

a=nzFY,"*(2cDY"*N,

Crescimento | Forma do Nucleo Nuc. Instantanea Nuc. Progressiva
o n=1 n=2
Controle Cilindrico a=2nzFY hN k* a=2nzFVhANK’
Cinético n=2 n=3
Hemisférico o= ZEZF\ﬁh AN)k3 0= % 7zF\Vh AI\Lk3
Hemisférico g n=1£23 ‘ n=3/2
Limitado por |  (DIf. Planar) | 0= 5 ZFVeDN, - Ja=—r-aF\ D AN,
Difusao Hemisférico n=1/2 n=1/2

a :énzF\g/ *(cDy"? AN,

Tabela I1.1-1: Valores de

diferentes mecanismos de nucleacdo e crescimento do depdsito a partir de nucleos

"n" e

com formatos distintos.

"a" para a relagdo I(t) =0 [1", considerando
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Neste trabalho optou-se pelo método de deposicdo potenciostatica para a obtengdo de
nanoestruturas metalicas sobre superficies H-Si(111) preparadas com terragos
monoatdémicos (PARTE I da presente tese). Baseado no comportamento voltamétrico
dos diferentes eletrdlitos utilizados, foram escolhidos os potenciais para as
eletrodeposi¢des. O comportamento eletroquimico dos sistemas estudados foi analisado
a partir das curvas de transiente obtidas, avaliando a coeréncia com os diversos modelos
apresentados acima. Os resultados decorrentes desta analise foram confrontados com

imagens AFM e medidas de DRX.

Nos proximos capitulos serdo apresentados os principais resultados obtidos sobre a
eletrodeposi¢do de Au e Co em escala nanométrica diretamente sobre superficies
H-Si(111) e da eletrodeposicio de Co em nanoestruturas Au/Si(111) previamente

preparadas.

O eletrolito utilizado para a eletrodeposicdo de Au foi escolhido baseando-se em
experiéncia anterior adquirida durante a eletrodeposi¢do de Cu sobre Si(111) [111] e
trabalhos de outros autores sobre a eletrodeposi¢do de Au em superficies Si(100) [38,
39, 108]. Para eletrodeposicdo de Co sobre superficies H-Si(111) com terragos
monoatdémicos, de forma andloga foram empregadas solu¢des que se mostraram
eficientes na eletrodeposicao de filmes finos de Co sobre Si(100) [45, 93, 94, 98] e
outros eletrdlitos utilizados na eletrodeposi¢cao de monocamadas de Co sobre superficies

Au(111) com terragos monoatémicos [3].
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1.2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os métodos de preparagdo e caracterizacdo das
estruturas metal-silicio obtidas. Estdo descritos separadamente os procedimentos de
preparo dos eletrodos de trabalho (substratos de silicio) e das diferentes solucdes
utilizadas para a eletrodeposi¢do de metais. Sao apresentados os equipamentos
empregados para a caracterizagdo voltamétrica e eletrodeposi¢cdo nos diferentes sistemas
eletroquimicos estudados. Também neste capitulo, sdo descritas sucintamente as
técnicas utilizadas para a andlise das propriedades morfoldgicas, estruturais e

magnéticas das estruturas obtidas.

I.2.1- Preparacao de substratos

Neste trabalho foram utilizados substratos de silicio preparados a partir de laminas de
silicio monocristalino Si(111), tipo-n (dopadas com P), com resistividade ~10 Qcm, de
diametro de 10cm, espessura 0,5mm e com apenas uma das faces polida. Estas foram
clivadas em amostras de dimensdes compativeis com o arranjo experimental (areas de 1
ou 3 cm’). A partir de tais amostras, dependendo do objetivo do ensaio, foram
preparadas superficies hidrogenadas de silicio (ver parte I) H-Si (sem terragos
monoatomicos) ou H-Si(111) (com terragos monoatomicos). As laminas Si(111)
empregadas nesta parte do presente estudo possuem desvio de orientagdo com 0,2°, 0,4°
ou 2° de magnitude (OMag_Desvio) orientados em <11-2> (Yrot-pesvio= 0°). Deste modo,
conforme foi mostrado na primeira parte do presente trabalho, as superficies H-Si(111)
preparadas a partir de tais laminas, possuem diferentes densidades de degraus
monoatomicos, retilineos e paralelos entre si (ver Figura [.3-21, capitulo 1.3). A seguir

sera utilizada a seguinte terminologia para se referir a estas superficies: H-Si(111) 0,2°,

H-Si(111) 0,4° e H-Si(111) 2°.
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Apos a preparacao da superficie hidrogenada de silicio (H-Si ou H-Si(111)), as amostras
foram utilizadas na conformagdo de eletrodos de trabalho para a realizacdo de
experimentos eletroquimicos. O processo de montagem dos eletrodos de trabalho esta
esquematizado na FiguraIl.2-1. A haste de ago inox do eletrodo de trabalho ¢
previamente isolada eletricamente da solucdo eletrolitica com fita adesiva
especificamente destinada a experimentos eletroquimicos. Nesta haste ficam somente
expostos, a extremidade superior, para realizar o contato elétrico com o potenciostato, e
uma area ligeiramente maior que a amostra, para acomodacdo da mesma. O contato
elétrico entre a haste metalica do eletrodo e a superficie rugosa (costas) da amostra foi
obtido a partir da aplicagdo de liga eutética de indio-galio (In-Ga). Tal liga proporciona
a formacao de contato hdmico entre a amostra e a haste, evitando a formacao de contato
tipo Schottky metal-semicondutor (aco inox-silicio) que impediria o fluxo de corrente
elétrica em ambos os sentidos nesta interface. Finalmente, é colada uma fita com
abertura de area conhecida sobre a amostra e a haste para expor somente a superficie de

interesse ao eletroélito.

Eletrodo
de
Trabalho
Haste de
Aco Inox
Fita adesiva para "Mascara"
experimentos de area
eletroquimicos conhecida
Liga de S
Ga-In E P2
\> ' I 2N
<-- L
emmm - > Superficie:
H-Si ou
H-Si(111)

Figura I1.2-1: Método de preparacdo de eletrodos de trabalho com superficies

hidrogenadas de silicio H-Si e H-Si(111).
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Como foi descrito na primeira parte deste trabalho, o procedimento de preparacao de
superficies com terragcos monoatdmicos ¢ bem mais trabalhoso que o de superficies sem
terragos monoatdomicos. Deste modo, desenvolveu-se uma técnica para obter um melhor
aproveitamento de superficies H-Si(111). A partir de um artificio relativamente simples,
pode-se utilizar uma Unica amostra para a realizacdo de diversos experimentos. Como
esté ilustrado na Figura I1.3-2, utilizando fita adesiva com diversos orificios com lacres
removiveis que nao tocam a superficie da amostra, pode-se alternar a exposi¢ao de areas

especificas da amostra.

Eletrodo
de . «q» ™\ Experimento “2”
Trabalho Experimento “1 |
l é._. Lacres
|_§ - Removiveis .
8=l S Y
=T
), V/"i h

Figura I1.2-2: "Mascara" com lacres removiveis para o eletrodo de trabalho que
viabiliza a realizagdo de varios ensaios (no caso 2) eletroquimicos a partir de uma

mesma amostra.
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11.2.2-Eletrolitos

Neste trabalho foram utilizadas solu¢des aquosas de diferentes sais como eletrolito nos
experimentos eletroquimicos. Para a eletrodeposicao dos diversos metais estudados
foram utilizadas solu¢des de composi¢des distintas. Todos os reagentes utilizados sdo de

alta pureza, produzidos por Merck ou Aldrich.

A eletrodeposi¢ao de Au em silicio foi realizada a partir de solugdes alcalinas (pH=14)
de 1 ou 5SmM de dicianoaurato de potassio (KAu(CN), ) em 2M hidréxido de sodio
(NaOH) ". A estes eletrolitos foi adicionado o dobro da concentragdo, ou seja, 2 ou
10mM de cianeto de sédio (NaCN) para aumentar a complexagao dos ions de ouro na

solucao.

Cobalto foi eletrodepositado a partir de dois tipos de solugdes acidas (pH~4) de SmM
sulfato de cobalto (CoSQOy):

1. +0,5M Na,SO4

2. 4+ 10mM K,SO4 + ImM H,SO4 + 0,1mM KCI

Quando necessario o encapsulamento "in-situ" de camadas de cobalto por uma camada
de cobre para evitar a oxidagdo do Co, apos a eletrodeposi¢cdo deste, adicionou-se

sulfato de cobre (CuSOy) as solugdes acima .

"E necessario manter a solugio basica, pois existe o perigo de formagdo de gas cianogénio (C,N,,
LETAL!) em pH éacido.

sk . ~ , . . N
A seguir serdo apresentados detalhes sobre esta técnica de encapsulamento in-situ.
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1.2.3- Técnicas Eletroquimicas:

[1.2.3-1 Aparelhagem

Os experimentos eletroquimicos (voltametria e eletrodeposi¢dao) foram realizados em
célula eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato automatico Autolab
modelo PGSTAT30 (Ecochemie, Holanda) para o controle e aquisicao das condig¢des
experimentais. Foi empregado um béquer de vidro para a acomodacdo da solucdo
eletrolitica e dos trés eletrodos (Figura I1.3-3). O eletrodo de trabalho descrito acima
(ET, haste terminada por superficie H-Si ou H-Si(111)), pode ser inserido e retirado
rapida e facilmente da solugdo. O potencial do eletrodo de trabalho foi medido em
relacdo & solug¢do utilizando dois tipos de eletrodo de referéncia (ER) disponiveis
comercialmente:

1. mercurio/sulfato de mercurio em solucdo saturada de sulfato de potassio (MSE)

2. mercurio/cloreto de mercurio em solugdo saturada de cloreto de s6dio(SCE)".
Optou-se pela utilizagdo de um contra-eletrodo (CE) de platina, pois esta ¢
eletroquimicamente inerte nas diferentes solucdes estudadas na faixa de potenciais
aplicados a célula no presente trabalho.

Eletrodo de

Referencia
(MSE ou SCE)

Eletrodo de

Trabalho \/_

R;\ = [)
5\ Contra mm = @ .
‘.‘ Eletrodo u

H (Pt) POTENCIOSTATO
A O

-, -

.

Figura I1.2-3: C¢lula eletroquimica de trés eletrodos conectada a

potenciostato para a realizagdo de experimentos eletroquimicos.

" Potenciais dos eletrodos de referéncia em relacdo ao eletrodo padrio de hidrogénio (NHE):

OV/NHE = -0,65V/MSE = -0,244V/SCE
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[1.2.3-2 Voltametria

O estudo do comportamento voltamétrico dos diferentes sistemas eletroquimicos
utilizados na eletrodeposi¢ao de nanoestruturas em silicio foi realizado com a técnica de
voltametria ciclica. Esta técnica consiste em registrar a corrente que flui através do
eletrodo de trabalho em fun¢do do potencial do mesmo (medido em relacdo a solugdo
com o ER), obtendo deste modo, curvas voltamétricas (ou voltamogramas) I(V). A taxa
de varredura de potencial é constante (v, V.s™) e a faixa de potenciais examinada &
definida pelos potenciais: inicial E;, de reversao E; e final Ef (varredura completa:

Egr= E; — E; — Efcom v=constante).

Para obter informagdes adicionais sobre o sistema eletroquimico empregado na
deposicao de ouro, foram realizados ensaios de voltametria de "estado estaciondrio"
("Steady-State Voltammetry") empregando superficies Au(111) (Au evaporado sobre
mica ¢ submetido a flame annealing) como eletrodo de trabalho, rotatorio ("Rotation
Disc Electrode", RDE) ou ndo. Nestes experimentos também sao obtidas curvas I(V),
contudo a taxa de varredura v pode ser considerada nula, pois a corrente que flui através
do eletrodo de trabalho ¢ registrada somente apos atingir um valor estacionario num
determinado potencial. A partir de tais ensaios, como serd mostrado no préximo
capitulo, foi possivel medir o coeficiente de difusdo dos ions Au(CN), na solugdo (D) e

a constante cinética da reagcdo de deposicao de Au sobre Au (kay-au)-
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11.2.3-3 Eletrodeposicao

As camadas metdlicas foram eletrodepositadas a partir da técnica de eletrodeposicdo
potenciostatica, registrando os transientes de corrente I(t) correspondentes. Esta técnica
consiste em aplicar um potencial constante a célula eletroquimica (E4 , medido em
relacdo ao ER) onde ocorre redugdo eletroquimica dos ions metalicos no ET e registrar a
corrente que flui através do mesmo em funcdo do tempo. A quantidade de metal

eletrodepositado ¢ proporcional a integragdo dos transientes de corrente (carga

depositada).

11.2.3-3 a) Eletrodeposicédo em Soluc¢des de pH Basico

Para a eletrodeposicdo de metais em silicio a partir de solugdes alcalinas foi necessario
desenvolver uma técnica especifica. Como descrito detalhadamente na primeira parte
deste trabalho, o silicio sofre corrosao em solugdes de pH basico mesmo em potencial
de circuito aberto. Conseqiientemente, o eletrodo de trabalho (silicio) ndo pode
permanecer imerso em OCP ou potenciais anddicos na solugdo empregada para a
deposicdo de Au (pH=14) sem comprometer a morfologia dos terracos e degraus

monoatomicos da superficie H-Si(111).

Para evitar a corrosdo eletroquimica (anddica) do silicio antes da eletrodeposicao do
metal, os eletrodos com superficies H-Si(111) devem ser imersos na solucdo de pH
alcalino em potenciais que garantam a polarizagdo catodica da superficie (I(E;)<0). Por
outro lado, apos a eletrodeposicao e retirada do eletrodo de trabalho da célula
eletroquimica, a superficie do mesmo continua recoberta pela solucdo de deposi¢do.
Esta solucdo alcalina remanescente acabaria promovendo a corrosdo da superficie do
ET. Conseqlientemente, o eletrodo de trabalho deve permanecer catodicamente
polarizado, também apos a sua retirada da célula eletroquimica, para a remog¢ao deste

resquicio de solucdo alcalina.

106



Eletrodeposicdo de Metais em Silicio em Escala Nanoscopica Procedimento Experimental

A partir de ensaios no eletrdlito suporte para deposi¢ao de Au (2M NaOH + 10mM
NaCN, pH=14), retratado esquematicamente na Figura I1.2-3, verificou-se que o
potenciostato mantém a superficie do eletrodo de trabalho sob polarizagdo catodica
somente quando ¢ mantido o contato elétrico entre os trés eletrodos (ET, ER e CE).
Nestes experimentos, o potenciostato ficou intermitentemente aplicando potencial entre
ET e CE de modo a medir -1,5V em relagdo a referéncia MSE (catodico para este
sistema eletroquimico). Ou seja, tanto antes, quanto durante a imersdo (~ 15 segundos) e
apos a retirada do eletrodo de trabalho da célula eletroquimica, a célula eletroquimica
ficou "ligada". Esta foi "desligada" somente apos a remogdo do eletrdlito remanescente
na superficie do eletrodo de trabalho com H,O (DDD) em abundancia. Antes da retirada
de ET da célula eletroquimica, foi imerso (ou ndo) nesta um fio de platina conectado em
curto-circuito ao eletrodo de trabalho, como "eletrodo auxiliar" (EA), para manter o
contato elétrico com os demais eletrodos (ER e CE) dentro da célula. As imagens AFM
ex-situ apresentadas na Figura I1.2-3 mostram a superficie do ET" antes da imersdo no
eletrolito suporte (Figura I1.2-3A) e apds o procedimento descrito acima sem € com o
emprego do eletrodo auxiliar (Figuras I1.2-3B e I1.2-3C, respectivamente). Nota-se que,
mesmo com a célula "ligada" em potencial catédico durante todo o experimento, os
terragos e degraus monoatdmicos da superficie H-Si(111) do eletrodo de trabalho
sofrem nitidamente uma corrosdo acentuada quando o eletrodo auxiliar ndo ¢ utilizado
(Figura I1.2-3B). Por outro lado, quando empregado este artificio, a superficie do
eletrodo de trabalho conserva sua topografia original (Figura I1.2-3C), como esperado

para um "mergulho catoddico" em eletrolito alcalino.

"OBS: (1) Com o auxilio de "mascaras removiveis" (Figura I1.2-2), foi utilizada a mesma amostra para a
realizag@o destes ensaios. (2) Neste estagio do trabalho, o método de preparagdo de superficies H-Si(111)
com terragos monoatdmicos ainda ndo estava completamente estabelecido. A superficie mostrada na
Figura I1.2-3A foi preparada a partir de 1amina com desvio de orientag@o diferente da "lamina padrado"”
submetidas ao desbaste (duas faces) em 40%NH,F, cujo oxigénio foi removido com N, borbulhado.
Deste modo, os pites triangulares observados na figura I1.2-3A estdo associados a falhas no procedimento

de preparacao (entrada de O, no sistema).
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1,0 nm
ET.
Q /5 e
<L mohe”
cé) t * ER cE
T N
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¥ Py o4 .
2 N E;=OCP !! {"EA™ E_= catodico!
T Pt S
{ ER. C.E. Ty E.R. C.E.

EMERSAO
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Figura I1.2-4: Imagens AFM de 2um?® de superficies de eletrodos Si(111) submetidos a
imersao sob potencial catddico (-1,5V/MSE) em solucao de 2M NaOH e 10mM NaCN
(pH=14): (A) superficie H-Si(111) original e superficies obtidas apos emersao sem (B) e

com (C) o emprego do eletrodo auxiliar de platina’.

%
obs: Ver nota de rodapé da pagina anterior

108



Eletrodeposicdo de Metais em Silicio em Escala Nanoscopica Procedimento Experimental

Esta técnica desenvolvida para manter a superficie do eletrodo de trabalho protegida sob
potencial catédico em solugdes de pH alcalino foi estendida para a eletrodeposi¢do de
ouro em H-Si(111) com algumas modifica¢cdes. Na maioria dos ensaios realizados, os
potenciais de imersdo do eletrodo de trabalho foram iguais aos diferentes potenciais de
deposicdo (E; = Eq) utilizados. Deste modo, a eletrodeposi¢do iniciou-se a partir do
instante em que a amostra foi imersa na solucdo. Entretanto, para eletrodeposi¢des de
curta duragdo (tq < 2s) com precisdo, E; foi substituido de E4 para um valor ligeiramente
mais catddico que o potencial de circuito aberto da superficie H-Si(111) na solugdo de
deposicdo (E; <Ecqn-sia11) = potencial de disparo da corrente catddica no voltamograma
durante a varredura rumo a E, ). Somente apds a imersdo, o potencial do eletrodo de
trabalho foi alterado para Eyq em tais experimentos. Neste trabalho, chamaremos o
primeiro método de eletrodeposicdo, onde E; = E4, de Deposicao Direta e este segundo,
onde E; <Ecqusiaiy , de Deposicdo Indireta. Passada a fase de eletrodeposigdo e
registro da curva de transiente de corrente I(t), o potencial do eletrodo de trabalho foi
deslocado para um valor mais positivo que E4 e apenas ligeiramente catédico em
relagdo ao OCP deste sistema (Ecq.au-siaiy = V(I—0) observado no voltamograma
durante a varredura "de volta", E; — E¢, para o sistema: Au-Si(111)). Embora sob
regime de corrente catddica, a taxa de deposi¢do de Au neste potencial ¢ reduzida.
Conseqiientemente, a quantidade de ouro depositada é controlada pelo tempo de
permanéncia do eletrodo de trabalho dentro da célula eletroquimica sob potencial Eq. O
eletrodo auxiliar de platina ¢ acionado, utilizando um interruptor elétrico (conectado em
curto-circuito ao ET), somente apds a detec¢do da mudanca de potencial aplicado a
célula eletroquimica (Egr =Eq — <Ecq.Ausici111)). Desta maneira, os valores de corrente
medidos nas curvas de transiente de corrente correspondem exclusivamente a reagdes de

oxi-redu¢ao na superficie de interesse (H-Si(111) do eletrodo de trabalho).

Empregando o artificio de mascaras removiveis, foi possivel determinar precisamente
os valores de Ecqn-si111) € Eeq:au-sici11) para cada uma das amostras utilizadas a partir da
realizacao de voltamogramas antes da eletrodeposi¢ao de Au. Tal procedimento também

garantiu uma maior reprodutibilidade das medidas realizadas.
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[1.2.3-3 b) Encapsulamento In-Situ de Co

Posteriormente a eletrodeposicdo potenciostatica de cobalto, sem retirar o eletrodo de
trabalho da célula eletroquimica, o potencial deste ¢ deslocado de Eq4 para um valor mais
positivo, onde ndo ocorre a eletrodeposi¢do ou remogdo anodica de Co (Ecq.co-cot+)-
Apos esta mudanga de potencial, com o auxilio de uma seringa, injeta-se na célula um
volume conhecido de solu¢do 100mM CuSO, , de modo que a concentracao final de
sulfato de cobre seja ~ImM. Conforme serd apresentado nos proximos capitulos, o
potencial em que se encontra o eletrodo de trabalho (Ecq.co-co++) € suficientemente
negativo para promover a eletrodeposicdo de Cu. Deste modo, o depdsito de Co ¢
recoberto por uma camada de cobre. O montante de Cu eletrodepositado ¢ proporcional

ao tempo de permanéncia do ET na célula apos a adi¢do de CuSOs,.

O valor de Ecq.co-co++ foi determinado a partir do comportamento voltamétrico dos
substratos empregados (Co/Si, Co/Si(111) ou Co/Au/Si(111)) nas diferentes solucdes

utilizadas na eletrodeposi¢ao de Co.

Apos este procedimento de encapsulamento, a solu¢do ndo pode ser mais utilizada na
eletrodeposi¢ao exclusiva de Co. Devido a presenca CuSOQOs, caso seja utilizada esta
mesma solugdo, ocorrerda a eletrodeposicdo concomitante de Cu e Co.
Conseqiientemente, ao término deste processo, uma nova solucdo tem de ser preparada,
0 que torna ardua a producdo de diversas amostras. Este ¢ o inico inconveniente do

método de encapsulamento in-situ utilizado.
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I1.2.4- Técnicas de Caracterizagao

11.2.4 -1 AFM

As caracteristicas morfologicas das diferentes superficies obtidas foram observadas em
microscopia de forca atomica ex-situ (AFM). O aparato técnico e os cuidados aplicados
em tais ensaios foram os mesmos que os empregados na observacdo da topografia de
superficies hidrogenadas de silicio, descritos anteriormente (Parte I). Contudo, foi
necessario maior atengdo na escolha de pontas AFM para estes ensaios. Devido & maior
rugosidade das amostras, podem surgir deformagdes nas imagens AFM associadas a
"efeitos de ponta" incompativeis com a realidade (obtém-se imagens da ponta AFM em
vez da superficie). A topografia das superficies obtidas também foi observada em
microscopio eletronico de varredura (MEV). Porém esta técnica, apesar de pratica e
bem estabelecida, possui poder de resolucdo inferior a AFM. Conseqiientemente,

utilizou-se MEV somente para verificar possiveis aberragdes "macroscopicas".

11.2.4 - 2 Difracao de Raios X

As propriedades estruturais de metais eletrodepositados em superficies hidrogenadas de
silicio contendo terragos monoatomicos H-Si(111) foram analisadas a partir de ensaios
de difracdo de raios X com o mesmo aparato empregado na caracterizagdo do desvio de
orientacdo de laminas Si(111). Nestes experimentos, o alinhamento horizontal e a
posi¢do azimutal (Yauvostra ) das amostras Au/Si(111) foram aferidos empregando o
mesmo procedimento utilizado na caracterizacao estrutural das laminas Si(111) (Parte I,
secdo [.2.5 - Medida do Desvio da Orientagio das Laminas de Si(111)).
Conseqiientemente, juntamente a andlise estrutural dos depositos de Au foi realizada a
caracterizagdo dos substratos Si(111) utilizados. Nos espectros de difracdo que serdo
apresentados, os valores das intensidades dos raios X difratados detectados foram
normalizados em relacao as intensidades dos raios difratados no substrato Si(111). O
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procedimento de alinhamento e determinagdo do angulo azimutal destas amostras M-Si
também ¢ o mesmo. Deste modo, novamente Wauosrra= 0 € igual a direcdo
cristalografica <11-2> do substrato de silicio Si(111) ( ver Figuras 1.2-8 e 1.4-7, parte I).
Foram obtidos espectros DRX rasantes e perpendiculares a superficie das amostras.
Entretanto, a posi¢do do detector (Wpgrector € Operecror ) €m tais experimentos foi

deslocada para a deteccdo de raios X difratados em planos cristalograficos
correspondentes a estrutura do metal eletrodepositado’. Como serd mostrado nos
proximos capitulos, tais medidas permitem a detec¢do de textura (111) nas camadas
metalicas eletrodepositadas, a avaliacdo do grau de epitaxia de tais camada com o
substrato de silicio e também a determinagdo da orientacdo espacial da diregdo

cristalografica <111> dos depdsitos.

A orientagdo da dire¢do <111>,, preferencial dos aglomerados depositados com textura
Au(111) em relacdo a superficie da amostra foi obtida a partir do ajuste da seguinte

funcdo co-senoidal a posi¢ao do pico de difragdo [111]a,:

eDifAAu[lll] (LIJAMOSTRA) = e - DCOS(LIJ AMOSTRA - l‘IJproj<lll>Au—>Sup.) + e[lll]Au

<l11>Au-n

Onde:

- Opiraunii) € a posigdo do pico de difragdo [111]a, , dada pelo centro da gaussiana
ajustada ao espectro DRX perpendicular;

. |9<111>Au—N.s.| ¢ o angulo entre a dire¢do normal a superficie e a direcdo
cristalografica <111>,, preferencial dos aglomerados depositados com textura
Au(111);

* Wproj<111>Au—Sup € O angulo da projecdo de <I11>4, na superficie da
amostra;

. 9[111]Au = 19,087°: ¢ o angulo de difracio "nominal" do plano [111]a, de
Au(111), no caso da direcdo <111>,, coincidir com a direcdo normal a

superficie da amostra.

" Recordando a lei de Bragg: a difragdo de raios X ocorre somente quando a condigio nk = 2d.sen6 é
satisfeita. Como o parametro de rede (""d") da estrutura dos metais em questdo ¢ diferente da estrutura do

silicio, o angulo de difragdo também ¢ diferente.
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11.2.4 -3 Caracterizacdo Adicional

A quantidade total de metal eletrodepositada nas diferentes estruturas obtidas foi
determinada a partir de medidas de Retroespalhamento Rutherford (Rutherford
Backscattering Spectrometry, RBS). Esta técnica baseia-se na contagem e medida da
energia de particulas a (*He") retroespalhadas por um alvo (amostra). A energia das
particulas o incidentes, a intensidade do feixe incidente (corrente: quantidade de
particulas incidentes por unidade de tempo), o angulo de incidéncia e o angulo do
detector das particulas retroespalhadas, sdo parametros preestabelecidos para a analise
RBS. Tal técnica fornece informagdes sobre a composi¢ao e a estrutura macroscopica
(espessura de camadas, qualidade de interfaces, etc) da amostra analisada [121]. Tais
medidas foram realizadas no acelerados van der Graaf do grupo de Physique des
Solides (Universidade de Paris 7) com um feixe incidente de particulas a de 0,5mm de

diametro com 2 MeV de energia.

As propriedades magnéticas das amostras obtidas (contendo cobalto) foram analisadas
utilizando a técnica Magnetometria de Efeito Kerr Polar (Polar Magnetic Optical Kerr
Effect, PMOKE) e um Magnetometro de Gradiente de Forga Alternada (Alternating
Gradiente Force Magnetometer, AGFM).

Medidas de Efeito Kerr detectam variagdes da polarizagao da luz refletida na superficie
da amostra associadas a variagdes da magnetizacdo superficial da mesma. No arranjo
polar, o campo magnético ¢ aplicado perpendicularmente a superficie da amostra. Deste
modo, neste arranjo detecta-se componentes da magnetizacdo perpendicular a superficie
da amostra. Os laboratorios onde foi executado o presente trabalho ndo possuem a
aparelhagem apropriada a ensaios de PMOKE. Portanto, ndo foi possivel realizar um
estudo sistematico utilizando esta técnica e apenas algumas amostras foram submetidas
a medidas de efeito Kerr Polar no Laboratoire de Physique des Solides da Université

Paris-Sud XI (Orsay, Franca).

Como ficou subentendido acima, as medidas de Efeito Kerr estdo diretamente
relacionadas a intera¢do do laser com a superficie da amostra. Deste modo, essa técnica

mede a contribui¢do da magnetizagdo de regides proximas a superficie das amostras.
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Conseqiientemente, a sensibilidade destas técnicas fica comprometida principalmente
em medidas de amostras onde o material magnético € revestido por uma camada espessa
ndo magnética (Cu). Por outro lado, a técnica de AGFM mede a magnetizacao total das
amostras, sendo sensivel a variagdes da magnetizagdo também em regides de volume
(distante da superficie da amostra). Nesta técnica, a amostra fica atada a uma haste que
oscila devido a um campo magnético oscilante de pequena intensidade. Quando a
amostra ¢ submetida a um campo magnético constante (de maior intensidade que o
primeiro), a posi¢do do centro de oscilagdo do conjunto haste-amostra acompanha a
intensidade da magnetizacdo da amostra. Recentemente esta técnica foi implementada
no LFFS, o que permitiu a realizacao de alguns ensaios com sucesso em amostras onde

as medidas de efeito Kerr falharam.
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1.3 - RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos no estudo da
eletrodeposi¢do e caracterizagdo de nanoestruturas. Inicialmente serdo descritos os
resultados referentes ao estudo em escala nanoscopica da eletrodeposi¢do de ouro sobre
silicio (Au/Si(111)) e as propriedades de tais estruturas. Em seguida, serdo mostrados os
resultados preliminares obtidos para a eletrodeposicdo de cobalto diretamente sobre
silicio e sobre superficies Au/Si(111), juntamente com o encapsulamento destas

nanoestruturas Co/Au/Si(111) a partir da eletrodeposi¢ao de cobre.

1.3.1- Eletrodeposicao de Ouro Sobre Silicio: Au/Si(111)

Nesta se¢ao serdo apresentados os principais resultados obtidos sobre o estudo da
eletrodeposi¢do de ouro sobre superficies hidrogenadas de silicio contendo terragos
monoatémicos (H-Si(111)). Devido ao mecanismo anisotropico de eletrodeposicao de
Au nestas superficies, como serd mostrado a seguir, foi executado um estudo mais
aprofundado tanto sobre o comportamento eletroquimico dos sistemas empregados
quanto sobre as propriedades das estruturas Au/Si(111) obtidas. A partir do
comportamento voltamétrico dos sistemas eletroquimicos estudados foram escolhidos
os potenciais para a eletrodeposicao potenciostatica de Au. A analise das curvas de
transiente de corrente, como foi descrito na introducdo desta segunda parte do trabalho,
pdde fornecer informacdes sobre o mecanismo de nucleagdo e crescimento durante a
eletrodeposi¢do. As propriedades morfologicas e estruturais das nanoestruturas
Au/Si(111) obtidas foram estudadas respectivamente com microscopia de forca atomica

e difracao de raios X.
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11.3.1-1 Voltametria Ciclica Au/Si(111)

O comportamento voltamétrico do sistema eletroquimico empregado na eletrodeposi¢do
de ouro em silicio foi analisado inicialmente com superficies H-Si (a partir de laminas
Si(111)), devido a maior simplicidade do método de preparagao destas em comparagao
com o de superficies H-Si(111)". Na Figura IL.3-1 sdo apresentadas as primeiras
varreduras em potencial (taxa, v=20mV.s') deste eletrodo H-Si em solugdes de
2M NaOH e 1mM KAu(CN),, contendo ou nao 2mM NaCN. Em ambos os
voltamogramas observa-se um "lago de nucleagdo", caracterizado pelo fato do potencial
de disparo da corrente catédica na varredura em direcio a E;  ser mais negativo que o
potencial no qual a corrente iguala-se a zero na varredura rumo a Ef (ver setas na
Figura I1.3-1). O potencial de disparo da corrente catédica ¢ mais negativo na solucdo
contendo NaCN. Nota-se também que a intensidade do pico de corrente catddica
associado a redugao de ouro no eletrodo de trabalho diminui com a adigdo de NaCN.
Estes fatos indicam que a adi¢do de cianeto de sddio inibe a redugdo de Au, devido ao
aumento do grau de complexacao dos ions de ouro na solugdo. Em ambos eletrdlitos, os
valores de corrente anodica observados na varredura rumo a Ef sdo muito baixos, ou
seja, o ouro depositado no silicio durante a parte catdédica do voltamograma nao ¢
removido anodicamente. Isto indica a formac¢do de contato tipo diodo Schottky entre Au
e Si que impediria a injecdo de elétrons da solucdo no eletrodo de trabalho e a

consequente remocao anddica do depdsito.

" Conforme a notagdo definida na se¢io 11.2.3: "H-Si" equivale a superficie sem terragos monoatdmicos,
enquanto "H-Si(111)" a superficie com terragos monoatdémicos.
** Relembrando, durante a varredura completa no voltamograma (ver se¢do 11.2.3): Egr= E; — E, — E¢

com taxa v (V.s™) =constante.
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Solucoes:
2M NaOH + 1mM KAu(CN),
—— 2M NaOH + 1mM KAu(CN), + 2mM NaCN

0 ——

N

E sl

Q 50

<

3

—

- =100 |-

varredura: 20mV/s
-150 |-
1 N 1 1 N 1

1.8 -1.6 | -1I.4 | -1I.2 | -1.0 -0.8 |
E / VvsMSE

Figura I1.3-1: Voltamogramas obtidos (primeira varredura, v=20mV/s) em solugdes

de 2M NaOH e ImMKAu(CN),, contendo ou ndo 2mMNaCN, com superficies H-Si,

preparadas sem terracos monoatdmicos a partir de laminas Si(111).

No eletrdlito com maior concentracdo de KAu(CN), e NaCN, além de um aumento na
intensidade das correntes, nao foram observadas variagcdes significativas no
comportamento voltamétrico do sistema eletroquimico descrito acima. Na Figura I1.3-2
sdo apresentados voltamogramas (primeira varredura) tipicos obtidos em solucdo de
2M NaOH, 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN, utilizando como eletrodo de trabalho
superficies hidrogenadas de silicio Si(111) com diferentes morfologias. Para obter estes
voltamogramas foram utilizadas superficies H-Si sem terragos monoatdmicos e
superficies H-Si(111) com terragos monoatdmicos preparadas a partir de laminas
Si(111)0,2°, Si(111)0,4° e Si(111)2°. Devido ao pH alcalino da solugdo empregada na
eletrodeposi¢ao de ouro (pH=14), as varreduras em potencial das superficies H-Si(111)

foram iniciadas em E; ligeiramente catodico (I(E;)<0) para evitar a corrosdo anodica do
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silicio e preservar a morfologia original da superficie destes eletrodos’. Nota-se que o
potencial de disparo da corrente catddica associada a reducdo de ouro (Ea,) na
superficie do eletrodo de trabalho desloca-se para valores ligeiramente mais negativos
para superficies H-Si(111) com menor densidade de degraus monoatdomicos
(EAu(Si(lll)o,z") < Eau(Si(111)0,4°) < EAu(Si(lll)z")). O mesmo acontece com o potencial
do pico de saturacdo da corrente catodica associada a reducdo de Au nos
voltamogramas. Contudo, as intensidades deste pico e da corrente associada a evolugao
de hidrogénio crescem para eletrodos com menor densidade de degraus monoatomicos.
E interessante ressaltar que o voltamograma obtido com a superficie H-Si(111)2° (com
~100 degraus monoatdmicos por um) se aproxima do comportamento voltamétrico da

superficie preparada sem terragos monoatomicos.

Solugao: SmMAuUCN + 10mMNaCN + 2MNaOH

0
H-Si(111)
sem terragos
o -100 [ monoatémicos
£
:- H-Si(111) com terragos
= L0l monoatémicos preparada
— varredura: 20mV/s a paritr de lamina de
Mag-Desvio:
-300 | 2°
0,4°
— 0,2°
-400 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

49 18 47 16 15 -14 13 12 11 1.0 -09
E / VvsMSE

Figura I1.3-2: Voltamogramas (primeira varredura, com v=20mV/s) obtidos em
solucao de 2M NaOH, SmMKAu(CN), e 10mMNaCN de superficie H-Si sem
terracos ¢ H-Si(111) com terragos monoatomicos preparadas a partir de laminas

Si(111) com diferentes intensidades de desvio da orientagdo.

" Para garantir a polarizagdo catodica destas superficies H-Si(111) no inicio dos voltamogramas, o
procedimento de aquisi¢do dos mesmos foi iniciado antes da imersdo dos eletrodos de trabalho na solugdo
estudada. Ou seja, tais eletrodos foram imersos na solugdo sob polarizagio catddica.

118



Eletrodeposicdo de Metais em Silicio em Escala Nanoscopica Resultados

11.3.1-2 Transientes de Corrente Au/Si(111)

Conforme foi descrito detalhadamente no capitulo anterior (se¢ao 11.2.3), para preservar
a topografia original dos terragos e degraus monoatdmicos dos substratos, Au foi
depositado potenciostaticamente sobre superficies H-Si(111) empregando a técnica de
Eletrodeposicdo em Solucdes de pH Basico. Na Figura I1.3-3 s3o apresentadas as curvas
de transientes de corrente obtidas durante a eletrodeposi¢do de Au sobre H-Si(111)0,2°
com diferentes potenciais de deposicdo E4q, em solucdes de 2M NaOH contendo:
ImM KAu(CN), e 2mM NaCN (Figura I1.3-3A) ou SmM KAu(CN); e 10mM NaCN
(Figura I1.3-3B). O efeito predominante relacionado com esta diferenca de concentragao
nos eletrolitos ¢ notado na magnitude das densidades de correntes. Conforme o
esperado, s3o mais intensas as correntes medidas na solugdo com SmM KAu(CN), e
10mM NaCN. Independentemente das concentracdes de KAu(CN), e NaCN nos
eletrolitos, sdo observados dois picos de corrente catddica nestes transientes. O
primeiro, de menor intensidade e logo no inicio do processo de eletrodeposicao,
mostrado no detalhe da Figura I1.3-3B, provavelmente ¢ decorrente da agitacdo da
solucdo promovida durante a imersdo do eletrodo de trabalho. O segundo e principal
pico de corrente catddica (IMAX(tMAX)), estaria associado ao processo de coalescéncia das
diversas zonas de difusdo de ions para cada um dos nucleos de Au eletrodepositados.
Em potenciais de deposi¢ao mais negativos, este maximo de corrente ¢ atingido mais
rapidamente (tyax |) com valores mais intensos (|Imax| 1). ApOs atingir o maximo, o
modulo da corrente total diminui gradativamente até um valor estacionario I;. Em
ambos eletrolitos, o valor de ;. ¢ independente do potencial de deposi¢do. Contudo, na
solucao de SmM KAu(CN), e 10mM NaCN, a corrente estacionaria ¢ alcancada mais
rapidamente em potenciais de deposicdo mais negativos, ou seja, as curvas de
decréscimo da intensidade de corrente ndo coincidem (Figura I1.3-3B). Esta defasagem
entre curvas obtidas em diferentes potenciais, também foi observada nesta solugdo

empregando substratos com maior densidade superficial de degraus monoatdmicos,

" O tempo de duragio dos picos iniciais de corrente catodica observados nos transientes de corrente I(t) &
muito maior do que a de picos associados a formagdo da dupla camada de Helmholtz (ver introdugio),
freqlientemente observados no inicio da eletrodeposi¢do potenciostatica.
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H-Si(111)0,4° H-Si(111)2° (resultados ndo apresentados). Tal fato indica a existéncia
de um periodo de incubacdo necessario para a formacdo de nucleos na superficie
H-Si(111) (periodo de indugdo a nucleacao, t,), proporcional ao potencial de deposi¢ao.
Ao subtrair t, dos dados originais, conforme esperado, a reducdo da intensidade de
corrente apds tmax coincide para os diferentes potenciais nestes transientes de corrente
"corrigidos" I(t-t,) (Figura I1.3-3C). A seguir serd apresentado o critério utilizado para
determinar o valor do periodo de inducdo a nucleacao durante as deposi¢des na solucao

de SmM KAu(CN), e 10mM NaCN.
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1mMKAuU(CN), + 5SmMNaCN + 2MNaOH

A 0
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| / pA.cm
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Ed | VvsMSE :
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SmMMKAU(CN), + 10mMNaCN + 2MNaOH
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Figura I1.3-3: Transientes de corrente obtidos durante a eletrodeposi¢do de Au

sobre superficie H-Si(111)0,2°, sob diferentes potenciais de deposi¢ao, em solugdo

de: (A) 2M NaOH, 1mM KAu(CN),

e 2mM NaCN ou (B) 2M NaOH,

5mM KAu(CN); e 10mM NaCN. Para esta ultima, também ¢ apresentado em (C)

os transientes I(t-t,), corrigidos pelo periodo de indugdo a nucleagdo.
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Na Figura I1.3-4 estdo apresentadas separadamente as curvas duplamente normalizadas
correspondentes aos transientes de corrente mostrados acima (Figura I1.3-3). Nesta
figura, juntamente aos dados experimentais, estdo tragadas as curvas tedricas referentes
ao modelo proposto por Scharitker e Hills para descrever o mecanismo de nucleagdo e
crescimento de camadas eletrodepositadas. Neste modelo ¢ considerada a nucleagdo
(progressiva ou instantdnea, equacdes II.1-1 e II.1-2 respectivamente) de ilhas
hemisféricas com crescimento limitado por difusdo (com frentes de difusdo inicialmente
individuais hemisféricas, 3D, que posteriormente coalescem em uma unica frente
planar, 1D). Na solucao contendo ImM KAu(CN), e 2mM NaCN (Figura I1.3-4A), a
medida que o potencial de deposi¢do torna-se mais negativo, o0 mecanismo de nucleacdo
de ouro em silicio se aproxima do modelo progressivo proposto. Por outro lado, para a
solugdo contendo SmM KAu(CN), e 10mM NaCN (Figura I1.3-4B), os valores das
intensidades normalizadas referentes aos dados experimentais originais I(t) ficam
abaixo destes modelos, independente do potencial de deposi¢dao. Este comportamento
também foi observado para esta solucdo utilizando substratos preparados a partir de
laminas Si(111) com desvio de orientacdo de maior intensidade. Subtraindo o periodo
de inducao a nucleagdo no calculo da normalizagdao temporal dos dados experimentais, ¢
possivel determinar valores para t, que promovem o ajuste das curvas ao modelo de
nucleacdo progressiva, como mostra a Figura I1.3-4C para o caso dos transientes obtidos

com a superficie H-Si(111)0,2°.
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Modelo "Scharifker e Hills" p/ Nucleagao:( )Progressiva e (= = = * )Instantanea

A Au/Si(111) 0,2° Sol:ImMKAu(CN), + 2mMNaCN + 2MNaOH

E,/VvsMSE
—O0—-1.60
—O—-1.70
—0—-1.80
—O—-1.90

B| Aussi(111)0,2° Sol:5mMKAu(CN), + 10mMNaCN + 2MNaOH

10 - ‘/6?&\-\_ -

E dIVstSE:
—0— -1.63
-1.68
—_—0— -1.72
-1.78
—0O— -1.93

| 1 | 1
1 (t'to)/ 2 3
(t.t)

max o

Figura I1.3-4: Transientes de corrente duplamente normalizados para a
eletrodeposi¢do de Au na superficie H-Si(111)0,2°, sob diferentes potenciais E4, em
solucdo de 2M NaOH contendo: (A) 1mM KAu(CN); e 2mM NaCN ou
(B) 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN. Em (C) ¢ mostrado o efeito da inclusdo do
periodo de indugdo a nucleagdo "t," nas curvas desta solugao.
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Como ficou subentendido acima, os periodos de indug¢do a nucleagdo durante as

deposi¢des na solugdo contendo SmM KAu(CN), e 10mM NaCN foram determinados

de modo a promover o ajuste dos transientes duplamente normalizados ao modelo de

nucleagdo progressiva proposto por Scharifker e Hills. Na FiguraIL3-5 sdo

apresentados os valores de t, empregados aos dados experimentais obtidos nesta solu¢ao

utilizando diferentes substratos em fun¢do do potencial de deposi¢do. O periodo de

inducdo a nucleagdo diminui a medida que E4 torna-se mais negativo (Eq | — t,]) com a

mesma intensidade em todos os substratos utilizados. Contudo, os valores determinados

de t, sao ligeiramente menores em superficies H-Si(111) com maior densidade de

degraus monoatomicos (o si(111y0,2° > to si(111y0.4° > to si111)2°)-
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Figura I1.3-5: Valores do periodo de inducgdo a nucleagdo "t," utilizados nos transientes
de corrente "corrigidos" I(t-t,) obtidos na solucdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e
10mM NaCN empregando substratos: H-Si(111)0,2°, 0,4° e 2°.

" A seguir serio apresentadas imagens AFM destes depésitos onde o tamanho diferenciado dos

aglomerados de Au indica a formagao progressiva de nticleos de crescimento.
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Através da andlise do comportamento dos valores de Iyax € tmax (referentes ao pico
principal de corrente dos transientes) em fungdo do potencial de deposi¢do pode-se
verificar a validade da utilizagdo do modelo de Scharifker e¢ Hills. Caso a
eletrodeposicao de ouro em silicio nas duas solug¢des estudadas realmente ocorra a partir
da nucleagdo progressiva de ilhas hemisféricas de Au com crescimento limitado por

difusdo, a seguinte relacdo deve ser satisfeita (ver introducdo):

dE

D =

d(logll

MAX D

dE
d(logt

(IL1-3)

MAX )

Na Figura I1.3-6 estdo plotados, simultaneamente e em escala logaritmica, os valores de
IImax | © tmax em fungdo do potencial de deposicdo nos dois eletrélitos utilizados na
eletrodeposi¢ao de Au. Para a eletrodeposicdo a partir da solugdo de 2M NaOH,
5mM KAu(CN), e 10mM NaCN (Figura I1.3-6B) sdo apresentados os valores t'vax ,
correspondentes aos valores experimentais tyax corrigidos pelo periodo de indugdo, ou
seja: t'vax = tmax - to . Para ambas solucdes estudadas, tanto os valores de log(|Imax|)
quanto de log(tmax), ndo variam linearmente com o potencial de deposi¢do. Nos dois
graficos da Figura I1.3-6, a escala de |lyax | varia apenas uma ordem de grandeza
enquanto a de tyax (ou t'yax ) varia duas ordens de magnitude. Deste modo, pode-se
perceber que as curvas de |Iyax | © tmax em funcdo do potencial de deposicao
apresentam inclinagdes opostas nestas escalas, tornando evidente que a relagdo I1.1-3 ¢
satisfeita em ambas as solugdes. Conseqiientemente, estes sistemas eletroquimicos
obedecem pelo menos a uma das condigdes necessdrias para garantir a validade da
utilizacdo do modelo de Scharifker e Hills na descricdo do mecanismo de nucleagio e
crescimento de Au. Contudo, ¢ importante ressaltar que foi necessario introduzir a
correcdo relativa ao periodo de inducdo a nucleacdo nos dados correspondentes as
eletrodeposi¢des na solucdo contendo SmM KAu(CN), e 10mM NaCN. Caso contrario,

a relagdo citada acima nao seria observada para os dados desta solugao.
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Sol: 1mM KAu(CN), + 2mM NaCN + 2MNaOH

A
Au/Si(111) 0,2° o
o . =
>
(2)
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- J1E4
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190 185 180 75 470 165 -1.60
E,/ VvsMSE
Sol: 5mM KAu(CN), + 10mM NaCN + 2MNaOH
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Figura I1.3-6: Valores de "tuyax" e "luax" para a eletrodeposicio de Au sob
diferentes potenciais E4, em solu¢do de 2M NaOH contendo: (A) ImM KAu(CN); e

2mM NaCN ou (B) 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN .

"OBS: Nesta solucdo sdo mostrados os valores: tyax' = tvmax — to
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Outra condicdo necessdria para verificar a validade da utilizagdo do modelo de
Scharifker e Hills pode ser obtida a partir da analise do formato dos transientes de
corrente nos instantes iniciais da eletrodeposicao (t<tyax). Antes da coalescéncia das
zonas de difusdo de ions para os nucleos depositados, a corrente no eletrodo de trabalho

seria dada pela equacao (ver introdugao):

[(H)y=a Q" (IL1-7)

Caso a eletrodeposi¢do de Au obedega ao modelo de Scharifker e Hills nestes instantes
iniciais, o expoente "n" em II.1-7 serd respectivamente 0,5 ou 1,5 para nucleagao
progressiva ou instantanea. Entretanto, conforme foi resumido esquematicamente na
Tabela II.1-1, valores de "n" iguais ou diferentes a estes podem corresponder a outros
mecanismos de nucleacdo e crescimento. Experimentalmente, "n" ¢ "a" podem ser
extraidos facilmente dos transientes de corrente, tragando os mesmos em escala

logaritmica, tanto a corrente quanto o tempo de deposi¢do. Ajustando retas a parte linear

destes graficos em t<tyax obtém-se os valores dos coeficientes desejados.

Na Figura I1.3-7 estdo apresentados os transientes de corrente em escala logaritmica e os
valores de "n" e "a" obtidos para as deposicdes realizadas na solugdo contendo
ImM KAu(CN), e 2mM NaCN. As linhas pontilhadas na Figura I1.3-7A indicam a
regido onde log(|I|) varia linearmente com log(t) (antes de atingir tyax). Nesta solucdo,
o expoente "n" (Figura I1.3-7B) muda gradualmente de 0,5 para 1,5 a medida que o
potencial de deposi¢do torna-se mais negativo. Deste modo, analogamente ao observado
a partir da Figura I1.3-4A, em toda a faixa de potencial empregado nesta solugdo, a
eletrodeposi¢ao de Au na superficie H-Si(111)0,2° se aproxima do modelo proposto por
Scharifker e Hills. Porém, consultando a Tabela II.1-1, também pode-se supor que o
crescimento nestes instantes iniciais da eletrodeposicdo seja limitado por frentes de
difusdo planares em vez de hemisféricas. Contudo, mesmo seguindo estes modelos, a
formagao dos nucleos passaria gradativamente de instantanea para progressiva ao tornar
E4 mais negativo. Nesta solucao, o coeficiente "a" (Figura I1.3-7C) aumenta cerca de
duas ordens de grandeza com a redugdo do potencial de deposi¢do. Deste modo, ¢ dificil
definir um tnico modelo para descrever o mecanismo de nucleagdo e crescimento de Au

nesta solucdo. Conseqiientemente, estipular uma das formulas apresentadas na Tabela
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II.1-1 apropriadas ao coeficiente "a'" para estes transientes nao ¢ trivial. Entretanto, nos
modelos propostos cujos dados experimentais se aproximam (crescimento limitado por
difusdo de nucleos hemisféricos), "o" ¢ sempre diretamente proporcional a taxa de
nucleagdo (AN,, para nucleagdo progressiva) ou a densidade de nucleos

eletrodepositados (N, = dnuc, para nucleagdo instantanea).
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Au/Si(111)0,2° => Sol: 1mMKAu(CN), + 2mMNaCN + 2MNaOH
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Figura I1.3-7: (A) Transientes de corrente em escala duplamente logaritmica obtidos
em diferentes potenciais na solu¢do de 2M NaOH, 1mM KAu(CN), e 2mM NaCN,

onde as linhas pontilhadas assinalam a regido (t<tyax) utilizada para determinar os

coeficientes (B) "n" e (C) "a" da relagdo esperada: [(t) = O o,
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Na solu¢do de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN, o expoente "n" obtido a
partir da andlise dos dados originais I(t) (Figuras: I1.3-8A) apresenta valores totalmente
distintos dos esperados para o mecanismo de nucleacdo e crescimento proposto por
Scharifker e Hills. Para E4 mais positivo que -1,7V/MSE, "n" ¢ aproximadamente 3 em
todos os substratos empregados na eletrodeposi¢cdo nesta solugdo mais concentrada. Este
fato indica, consultando a Tabela II.1-1, que nesta faixa de potencial, a eletrodeposi¢do
de Au sobre Si(111) (independentemente do desvio de orientagdo do substrato)
origina-se da formagdo progressiva de nucleos hemisféricos cujo crescimento ¢
controlado pela cinética de reagdo. Para as deposicdes realizadas na superficie
H-Si(111)0,2°, o valor de "n" diminui gradualmente a partir de potenciais mais
negativos que -1,7V/MSE, até atingir 1,75 em E4 ~ -1,9V/MSE. Este comportamento de
"n" em relagdo ao potencial de deposicao pode levar a trés interpretacdes plausiveis: (1)
O mecanismo de nucleagdo nesta superficie muda de progressivo para instantaneo,
porém, mantendo o crescimento de nticleos hemisféricos controlado pela cinética de
reacdo (Tabela II.1-1, n=2). (2) Conserva-se a nucleagdo progressiva e o crescimento
determinado por cinética de reacdo, porém altera-se o formato dos nucleos para
cilindrico (Tabela II.1-1, n também =2). (3) Por ultimo, mantém-se a nucleacao
progressiva de nucleos hemisféricos, no entanto, em potenciais mais negativos, o
crescimento passa a ser limitado por difusdo (Tabela II.1-1, n =1,5). No substrato
H-Si(111)0,4°, o valor do expoente "n" diminui de 3 para 2 somente em E4 =
-1,9V/MSE. Este comportamento indica que nesta superficie também estariam
ocorrendo mudangas no mecanismo de nucleacdo e crescimento no extremo negativo da
faixa de potenciais de deposicao empregada (podem ser consideradas as hipoteses (1) e
(2) descritas acima para deposicdo em H-Si(111)0,2°). Por outro lado, na superficie
H-Si(111)2°, o expoente "n" mantém-se proéximo a 3 em todos os potenciais utilizados.
Neste substrato com maior densidade superficial de degraus monoatomicos, a deposicao
de Au estaria sempre ocorrendo a partir da nucleagdo progressiva de nucleos

hemisféricos com crescimento limitado pela taxa de reagao.

O coeficiente "o" obtido a partir da andlise dos transientes de corrente I(t) da solug¢do
contendo SmM KAu(CN), e 10mM NaCN (Figura II1.3-8A), varia em cada superficie

cerca de quatro ordens de grandeza na faixa de potencial estudada. A magnitude de "a"

130



Eletrodeposicdo de Metais em Silicio em Escala Nanoscopica Resultados

cresce com a redugdo do potencial de deposi¢ao (Eq| —loga 1), do mesmo modo em
todos os substratos até Eq~ -1,8V/MSE. Em potenciais mais negativos, os valores de
"o obtidos com superficies H-Si(111)0,4° e 2° ndo sdo distinguiveis entre si, enquanto
que os medidos com H-Si(111)0,2° sdo inferiores pouco menos que uma ordem de
grandeza. Para E4<-1,8V/MSE, somente nos transientes obtidos com a superficie
H-Si(111)2°, "a" continua a aumentar de magnitude. Nos demais substratos, o valor de
"o" tende a estabilizar-se para potenciais mais negativos. Em E4 ~ -1,9V/MSE, uma

n.n

ordem de grandeza separa os valores de "a" obtidos nos diferentes substratos
(aSi(m)o’zwlO'], asic111)0,4°~10 0, asi(111) 2o~10]). Obviamente, o coeficiente "a" esta
associado a densidade de nucleos eletrodepositados. Contudo, nos modelos propostos
para os quais se aproximam a maioria dos pontos experimentais obtidos nesta solucao,
"o, além de proporcional a taxa de nucleagio ou & dyuc, também é proporcional & k* ou
k® (Tabela II.1-1, n =3 ou 2 —crescimento controlado pela cinética da reagdo).
Infelizmente, determinar o valor e o comportamento da constante cinética para a reacao
de deposi¢do "k", no caso da eletrodeposicao de Au sobre Si(111) (kay-si), ndo € uma

tarefa trivial". Conseqiientemente, torna-se dificil estabelecer uma relagdo direta entre

dnuc € os valores de a dos transientes de corrente desta solucao.

Ao subtrair o periodo de indu¢do a nuclea¢do nos transientes de corrente obtidos na
solugdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN, o expoente "n" em I(t-t,)
iguala-se a 1,5 (Figura I1.3-8C), independentemente do potencial de deposi¢do ou do
substrato utilizado. Deste modo, conforme o esperado, a eletrodeposicao de Au em
Si(111) nesta solug¢do se aproximaria do modelo de formagdo progressiva de nucleos
hemisféricos com crescimento limitado por difusdo. O coeficiente "a" obtido a partir da
analise destes transientes "corrigidos" (Figura I1.3-8C), varia cerca de duas ordens de
grandeza em cada substrato na faixa de potencial estudada. Ou seja, uma variagao bem
menor que a observada na analise dos dados originais I(t) (Figura I1.3-8B). Contudo, os
valores de "a" na superficie H-Si(111)0,2° mantém-se abaixo dos obtidos nos demais

substratos. Nesta superficie e na H-Si(111)0,4°, a inclusdo de t, nos transientes de

corrente também provoca a atenuagao da tendéncia a saturagdo de "a" observada para

* . ~ . ~ , . .
A seguir serdo apresentados os resultados para a determinacdo de ka,ay, O que € intrinsecamente
diferente de ka,.s;, principalmente nos instantes iniciais da eletrodeposicdo e conseqlientemente, falharam

na determinagdo de AN, ou dyyc.
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potenciais mais negativos que -1,8V/MSE. No extremo negativo da faixa de potenciais
estudada (Ed~-1,9V/MSE), novamente obtém-se os maiores valores de "a", entretanto a
diferenca entre estes em relagdo ao substrato utilizado ¢ menor do que na andlise dos
dados originais. Considerando o crescimento limitado por difusdo de nucleos
hemisféricos formados progressivamente, "a" ¢ diretamente proporcional a taxa de

nucleacao AN, .

Sol: 5SmM KAu(CN), + 10mM NaCN + 2MNaOH

Au/Si(111): —=—0,2° —@—0,4° 2°
I(t)=a.t" I(t-t )=o.(t-t)"
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Figura I1.3-8: Coeficientes (A) "a" e (B) "n" de I(t) = a [1" obtidos a partir do ajuste

a parte linear de log(I(log(t)) em t<tmax , € considerando t=tgxp —t, (C € D), em funcdo

do potencial de deposicdo na solugdo de 2M NaOH, 5SmM KAu(CN), e 10mM NaCN.
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Conseqiientemente, o modelo de nucleagdo progressiva proposto por Scharifker e Hills
pode ser aplicado para descrever o mecanismo da eletrodeposi¢ao de Au em H-Si(111)
na solugdo de SmM KAu(CN), e 10mM NaCN, contanto que seja descontado o periodo
de indugdo a nucleagdo nos transientes de corrente. Considerar a nucleacao progressiva
de Au na solucdo com menor concentragdo de KAu(CN), e NaCN também ¢ uma
hipotese plausivel, como mostrardo a seguir as imagens AFM destes depdsitos. Segundo
este modelo, a densidade superficial de nucleos eletrodepositados, dxuc , ¢ dada pelo

produto de tyax pela taxa de nucleagio que pode ser escrita da seguinte maneira

_ > (2Fe)
AN, =0.2898(8TcV ) o (IL1-4B)

2
max ~ max

Os valores calculados da densidade de nticleos de ouro eletrodepositados sobre silicio
nos dois eletrdlitos estudados estdo apresentados em funcdo do potencial de deposicao
na Figura I1.3-9. Para potenciais mais negativos, dyuc aumenta significativamente de
valor. Na solucao de 2M NaOH, 1mM KAu(CN), e 2mM NaCN (Figura I1.3-9A), dnuc
varia cerca de duas ordens de grandeza na faixa de potenciais utilizados (entre 10° ¢ 10’
nucleos por cm?). Em Eq = -1,9V/MSE, a densidade de niicleos depositados na
superficie H-Si(111)0,2° apresenta a mesma magnitude (~1x10" niicleos por cm?) nas
duas solugdes empregadas na deposi¢do de Au. No entanto, na solucdo contendo
S5mM KAu(CN), e 10mM NaCN (Figura I1.3-9B), os valores de dyyc variam pouco
mais que uma ordem de grandeza na faixa de potencial estudada. Neste eletrolito, a
diferenca de intensidade do desvio de orientacdo do substrato influencia nos valores
calculados de dyuc . A densidade de nucleos eletrodepositados aumenta em substratos
com maior quantidade de degraus monoatdmicos. Contudo, este aumento de dyyc ndo é
diretamente proporcional a variagao do desvio de orientagao do substrato. Esta diferenca
entre os valores de dnuc para substratos distintos torna-se mais significativa em
potenciais mais negativos que -1,8V/MSE. A partir deste valor, na superficie
H-Si(111)0,2° (linha preta, Figura I1.3-9B), diminui a intensidade do crescimento da
densidade de nucleos eletrodepositados em funcao do potencial de deposicao, enquanto

nos demais substratos, Alog(dxuc )/AE4 mantém-se constante.

" Equivalente 4 apresentada na Tabela II.1-1, com o coeficiente de deposicio dado pela equagio II.1-5B.
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A 1mM KAu(CN), + 2mM NaCN + 2MNaOH
8
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Figura I1.3-7: Densidade de nucleos de Au eletrodepositados em fungdo do potencial
de deposicdo, calculada a partir dos valores de tpax (ou tmax') € Imax, em solugdo de
2M NaOH contendo: (A) 1mM KAu(CN), ¢ 2mM NaCN ou (B) 5SmM KAu(CN), e
10mM NaCN.
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Adicionalmente, os transientes de corrente fornecem indiretamente o valor do
coeficiente de difusdo dos ions Au(CN), na solucdo (D). Segundo o modelo de
Scharifker e Hills, D ¢ obtido a partir dos valores de Iyiax € tmax aplicados a equagao:
2
— Imax 'tmax ( II 1_5B )
0.2598(zFc¢)*

Entretanto, o coeficiente de difusdo também pode ser obtido a partir da curva de
reducdo do modulo da corrente em t > tyax. Neste caso, D ¢ dado pela equagdo de

Cottrell: 1/2

NIt T dl

" ZFc dt ™

(IL1-6)

Na Figura I1.3-10 s@o apresentados os valores do coeficiente de difusdo obtidos com as
equagdes II.1-5B e I1.1-6 para as duas solug¢des utilizadas na eletrodeposi¢do de ouro
sobre silicio em funcdo do potencial de deposigﬁo*. Na solu¢ao contendo
ImM KAu(CN), e 2mM NaCN (Figura I1.3-10A), o coeficiente de difusdo calculado
com os valores de Iyax € tuax estabiliza-se em 1,5x10” ¢cm®s™ a partir de -1,7V/MSE.
Empregando a equacao de Cottrell nesta solugdo, D ¢ 5x10° cm® s a -1,6V/MSE, sobe
para potenciais mais negativos, estabilizando em 1x10” cm®s™ a partir de -1,8V/MSE.
Portanto, D calculado com a equagdo de Cottrell apresenta valores inferiores aos obtidos
com a equagdo II.1-5B proposta por Scharifker e Hills neste eletrolito. Por outro lado,
na solucdo contendo 5SmM KAu(CN), e 10mM NaCN, esta diferenca de valores nao ¢
tao significativa (por isso estdo plotados separadamente). Nesta solugdo com maior
concentragdo de KAu(CN), e NaCN, o coeficiente de difusdo calculado com os valores
de Imax € tmax (Figura I1.3-10B) dos transientes obtidos em superficies H-Si(111)0,4° e
2°, em grande parte da faixa de potencial utilizado, é ligeiramente maior que o obtido
com H-Si(111)0,2°. Em E4~-1,9V/MSE, o valor de D calculado deste modo ¢
1,5x107 cm? s para todos os substratos utilizados. No entanto, o coeficiente de difusdo
calculado com a equagdo de Cottrell (Figura I1.3-10C) apresenta valores distintos para
os diferentes substratos somente em potenciais de deposi¢do mais positivos que
-1,65V/MSE. Abaixo deste valor, o coeficiente de difusdo calculado com a equagado

I1.1-6 também ¢é de 1,5x10™ cm” s, independentemente do substrato empregado.

" Para a solucdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), ¢ 10mM NaCN novamente foram utilizados os dados

corrigidos t'yiax (tmax-to ) no lugar dos valores originais tyax.
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A Sol: 1mM KAu(CN)2 + 2mM NaCN + 2MNaOH
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B Sol: 5SmM KAu(CN), + 10mM NaCN + 2MNaOH
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Figura I1.3-10: Coeficiente de difusdo em funcdo do potencial de deposicao,

calculado a partir dos valores de tyax (ou tyax') € Imax (modelo de Scharifker e Hills,

eq. II.1-5B) ou pela amortizacdo da densidade de corrente em t>tyax (equacdo de
Cottrell: 1I.1-6), em solucdo de 2M NaOH contendo: (A) 1mM KAu(CN), e
2mM NaCN ou (B) SmM KAu(CN), e 10mM NaCN.
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[1.3.1-3 Voltametria de Estado Estacionario Au/Au

Empregando superficies Au(111) como eletrodo de trabalho em ensaios de voltametria
de estado estacionario com eletrodo rotatério (RDE), determinou-se o coeficiente de
difusdo dos ions Au(CN), na solucao de 2M NaOH, 5SmM KAu(CN), e 10mM NaCN a
partir da equagdo de Levich [122]:

I, =0,620nFD? 30!/ 2y V6

Onde: I, = Corrente de saturacdo observada em I(V)
(obtido em estado estacionario), para V<<Egg ;
n =1 (numero de elétrons envolvidos na reagdo);
F = Constante de Faraday;
o = Freqiiéncia angular de rotagdo do RDE (rad.s™)
v = Viscosidade cinética da solugdo (tipicamente para
solugdes aquosas, Ve =2,198 s'0cm13 ); e

¢ = concentrag¢ao do ion metalico no volume da solugao.

Na solugao contendo 5SmM KAu(CN), e 10mM NaCN, a corrente de saturacao Ij, nas
curvas I(V) obtidas com eletrodo rotatorio de Au(111) em diferentes freqii€ncias de
rotacdo (FiguraIl.3-11A) ¢ alcangada em torno de Epr = -1,8V/MSE. A partir de
potenciais mais negativos que -1,9V/MSE, a densidade de corrente em tais curvas I(V)
comeca a aumentar devido a evolucdo de hidrogénio no eletrodo de trabalho. O
comportamento linear de Ijn(® ) observado na Figura I1.3-11B indica a validade da
utilizagdo da equacdo de Levich. O coeficiente de difusdo ¢ facilmente obtido a partir da
inclinagao deste grafico. O valor obtido com este procedimento, D = 2,04x107 cm? s'l, é
um pouco acima dos valores calculados a partir da andlise dos transientes de corrente
mostrados acima para esta solu¢do. Contudo, em todos os métodos empregados, os

valores obtidos de D apresentam a mesma a ordem de grandeza (~10” cm? s™).
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Au / Au(111)
Sol: 5mM KAu(CN), + 10mM NaCN + 2MNaOH
A
-0.015 | 4
QT /rad.s :
—— 44
o | —e— 131
£ .010| ; / Lim 219
:E : —wv— 305
-0.005 |
0.000 |-
1 1 1 1 1 1 1
2.0 1.8 -1.6 1.4
ERDE | VvsMSE
B 2
1.0x10° ;
Lim =0,620nFD? 30!/ 2y 71/6¢
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1/2 -1\1/2
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Figura I1.3-11: (A) Curvas de voltametria de estado estacionario empregando

eletrodo rotatério (RDE) de Au(111) com diferentes freqiiéncias angulares de
rotacdo (Wgpz ) na solugdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN.

(B) Corrente limite obtida em funcao de (DRDE% para a medida do coeficiente de

difusdo neste eletrolito a partir de:Ilim=0,62OnFD2/ o2y,
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A partir da curva (V) da superficie Au(l11) (obtida com voltametria de estado
estacionario sem empregar RDE) ¢ possivel determinar a constante cinética para a
reacdo de reducdo (deposi¢cdo) de Au sobre Au, ka,.au . Esta constante varia com o

potencial do eletrodo da seguinte maneira [122]:

kAu—Au (E) = koe_acnf(E_EEun—Au)

Onde: k° = constante da taxa de reagio heterogénea padrdo
(Standard Heterogeneous Rate Constant);

o . = coeficiente catodico de transferéncia de carga; e

f=F/RT.

As constantes k° € a . podem ser obtidas experimentalmente a partir da equagio de

Butler-Volmer:

I=1, (e—acnfr] _ e(l—ac)nfn)

Onde: I, =nFck®; e

n = sobrepotencial, E-Egq au-au.

Em potenciais suficientemente negativos: | = Ioe_a nfh

A partir da curva I(V) apresentada na Figura I1.3-12A estabeleceu-se o valor de
-1,23V/MSE para Egq av-au para a reagdo de redugdo de Au em Au(111) na solugdo de
2M NaOH, 5mM KAu(CN); e 10mM NaCN. Tracando o valor de In(|I|) em fun¢ao do
sobrepotencial "n" (FiguraIl.3-12B), foi possivel obter os valores de k° e o,
(1,01x10cm.s™ e 0,157, respectivamente) com o ajuste de uma reta a parte linear deste
grafico. Deste modo, como esta ilustrado na Figura I1.3-12C, a constante cinética para a
reacdo de deposi¢do de Au sobre Au, kay.au, varia pouco mais de uma ordem de

grandeza na faixa de potencial estudada nesta solucao.
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Au/ Au(111) Sol: 5mM KAu(CN), + 10mM NaCN + 2MNaOH

A Voltametria de Estado Estacionario
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€
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Figura I1.3-12: Determinag¢do de Ky, na solugdo de 2M NaOH, 5SmM KAu(CN); e
10mM NaCN: (A) Curva IxV obtida com Au(l11) como eletrodo de trabalho em

voltametria de estado estacionario. (B) Valor de In(|I|)em funcdo do sobrepotencial M

aplicado a este eletrodo. (C) Comportamento de Ka,.a, obtido na faixa de potencial

aplicada durante a eletrodeposicao de Au. 140
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Conforme foi citado anteriormente na analise dos transientes de corrente, foram obtidos
resultados inconsistentes (ndo mostrados) com o emprego da fungao kay ay(E) acima nos
modelos que consideram o crescimento limitado por cinética de reagdo (Tabela II.1-1,
"n" =3 ou 2) para determinar dnyc ou a taxa de nucleagdo nas superficies H-Si(111). Os
valores obtidos de dnyc € AN, desta maneira, sdo excessivamente baixos (~10'1 a 10!
cm™), indicando que a magnitude da constante cinética da reacio empregada (Kau.au) ¢
muito maior que a correspondente a realidade (ka,.si). Nos instantes iniciais da
eletrodeposi¢ao de Au sobre H-Si(111), € sensato supor que estaria ocorrendo a
deposicdo de Au tanto sobre o silicio (formagdo de novos nucleos) quanto sobre o Au ja
depositado (crescimento dos nucleos). Conseqiientemente, determinar a constante
cinética da reacdo ka,s; de redugdo de Au em Si(111) ndo é uma tarefa trivial.
Obviamente, ensaios de voltametria de estado estacionario com superficies H-Si(111)
excluiriam a dinamica de nucleacdo presente nos estagios iniciais da eletrodeposi¢ao

potenciostatica de Au nestas superficies.

11.3.1-4 RBS Au/Si(111)

A quantidade de Au eletrodepositada nas superficies H-Si(111) foi determinada a partir
de medidas de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS). Esta anélise
forneceu a densidade superficial média de atomos de Au depositados nas amostras
Au/Si(1111) (Nta,/ Atm.cm™). Tais valores foram convertidos para a quantidade
equivalente de monocamadas (Monolayers, ML) de Au depositadas empregando o

seguinte fator de conversdo: 1ML de Au = 1,39x10" At.cm™ .

" No arranjo cubico de corpo centrado (ccp), cada dtomo ocupa na superficie (diregdo [111]) a area de:

d*.c0s30°, onde d ¢ distancia entre os primeiros vizinhos (dau-au=2,88A).
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A eficiéncia média do processo de eletrodeposi¢ao de Au ¢ determinada pela razdo entre
a carga despendida na formacdo das camadas depositadas, Qa, € a carga total
transferida do eletrodo de trabalho para a solucdo (E=Qa/Qrorar). Esta ultima, Qrorar ,

¢ facilmente obtida a partir da integracao da curva de transiente de corrente:

tq _

[I(t)dt = Quorar (Cecm™)

0 Agr
A eletrodeposi¢do de Au com solucdes de KAu(CN), ocorre em dois passos
subseqiientes, conforme proposto por Searson e Oskam [39, 108, 123-125]:

Au(CN); - AuCN 4 +CN~

ads

AuCN,+e — Au+CN

Deste modo, para cada atomo de Au depositado, ¢ necessaria a transferéncia de um
elétron para a solug¢do. Conseqilientemente, a densidade de carga utilizada para formar as
camadas de Au depositadas ¢ obtida a partir do produto da densidade superficial de

atomos de ouro nas amostras, Nta, (Atm.cm™ , resultado RBS), pela carga do elétron, e

-1,602x10™" C):
(

O processo de eletrodeposicdo de Au na solugdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e
10mM NaCN, apresenta eficiéncia média de aproximadamente 80% nas diferentes
superficies H-Si(111) empregadas. Neste eletrdlito, para o tempo de deposi¢do tipico
(tqg=7s), foram depositadas camadas com 10 a 15ML de Au na faixa de potencial
estudada. Deste modo, a taxa de deposicdo de Au nesta solugdo ¢ de aproximadamente
duas monocamadas por segundo. Por outro lado, na solugdo contendo ImM KAu(CN),
e 2mM NaCN, apesar de apresentar uma eficiéncia média em torno de 75%, a taxa de
deposicdo de Au é bem menor (0,3ML.s™"). Nas deposi¢cdes tipicas nesta solucio
(ta=21s), mesmo com o maior tempo de deposicao, foram depositadas camadas de Au

de menor espessura.
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11.3.1-5 AFM Au/Si(111)

A topografia da estrutura Au/Si(111) obtida e do substrato H-Si(111) utilizado num dos
primeiros ensaios de eletrodeposicdo de Au (Eq=-1,7V/MSE, t;=15s) realizados em
solucdo de 2M NaOH, 1mM KAu(CN), e 2mM NaCN, empregando a técnica de
eletrodeposi¢do em eletrolitos alcalinos (segdo I1.2.3), ¢ apresentada nas imagens AFM
da Figura I1.3-13. Nota-se claramente que Au ndo se deposita sobre a superficie Si(111)
em camadas bidimensionais, ¢ sim em nucleos de formato tridimensional, seguindo o
mecanismo de crescimento do tipo Volmer-Weber. Contudo, estas imagens mostram
que, nestas condi¢des de deposi¢do, a nucleacdo de ouro ocorre preferencialmente nos
degraus monoatomicos do substrato H-Si(111). Este resultado preliminar motivou o
estudo aprofundado tanto da eletrodeposi¢ao de Au quanto do método de preparacao de
superficies H-Si(111) com terragos e degraus monoatomicos ordenados. A percolagio
dos aglomerados ("clusters") de Au eletrodepositados anisotropicamente nestes
substratos levaria a obten¢ao de nanofios de ouro em silicio. Deste modo, a topografia

do substrato controlaria indiretamente a morfologia dos nanofios eletrodepositados.
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Au/Si(111)

5x5 pm2 2x2 pm2

Figura I1.3-13: Imagens AFM da superficie de amostra Au/Si(111) obtida (A ¢ B) e do
substrato H-Si(111) (C e D) empregado num dos primeiros ensaios de eletrodeposicao
de Au utilizando a solucio de 2M NaOH, 1mM KAu(CN), e 2mM NaCN
(Eq=-1,7V/MSE, t4=15s).

OBS:(ensaio realizado em 29/12/1999) Método de preparagio de superficies H-Si(111) ainda em fase de

aperfeigoamento.
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Apos o aprimoramento da técnica de preparacao de superficies hidrogenadas de silicio
com terragos monoatdmicos (Parte I), foram analisadas por AFM diferentes estruturas
Au/Si(111) obtidas a partir da eletrodeposicdo nas duas solugdes estudadas. Nesta
se¢do, serao analisadas a densidade e localizagdo dos nucleos de Au em fungdo das
condigdes de eletrodeposicao (eletrdlito, potencial de deposi¢cdo e espessura). Também
serd mostrada a correlacdo entre os aspectos morfoldgicos dos ntcleos de Au e os

substratos H-Si(111).

11.3.1-5 a) Localizacéo e densidade dos Nucleos Eletrodepositados

Na Figurall.3-14 sdo apresentadas imagens AFM de amostras Au/Si(111)0,2°
preparadas na solu¢do de 2M NaOH, 1mM KAu(CN), e 2mM NaCN, com o mesmo
tempo de deposi¢do (tg =21s, ~6 ML de Au) em diferentes potenciais. Optou-se pela

apresentagdo da escala vertical de tais imagens em "modo deflexdo" (obtida a partir da
. . d o . .
derivagao da coordenada vertical, Z/dx) para facilitar a visualiza¢do dos contornos tanto

dos nucleos depositados quanto dos degraus do substrato H-Si(111). Os depdsitos de Au
permaneceram aderentes ao substrato durante a obtencdo de tais imagens. Somente as
camadas depositadas em -1,6V/MSE, ou potenciais mais positivos, mostraram-se
susceptiveis a ac¢ao da ponta AFM, sendo extraidas por esta em varreduras
subseqiientes . Nas amostras Au/Si(111)0,2° preparadas nesta solucdo em potenciais de
-1,6 a -1,75V/MSE, os nucleos de Au localizam-se predominantemente nos degraus
monoatdmicos do substrato (Figuras I1.3-14B a I1.3-14D). Este comportamento indica a
existéncia de um mecanismo de nucleagdo anisotrépico para Au sobre a superficie
H-Si(111)0,2° nesta faixa de potenciais. Em Eq= -1,8V/MSE (Figuras I1.3-14E), apesar
dos maiores nucleos de Au manterem-se localizados preferencialmente nos degraus do
substrato, detecta-se uma quantidade significativa de aglomerados de Au, de menor
dimensdo, sobre a superficie dos terracos monoatdmicos da superficie Si(111)0,2°. No
extremo negativo da faixa de potenciais empregados (Es~=-1,9V/MSE,

Figuras I1.3-14F), a nucleacdo ¢ quase isotropica.

Para obter imagens AFM de tais superficies foi necessario minimizar a for¢ca empregada pelo cantilever

utilizado e registrar as primeiras varreduras.
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Figura I1.3-13: Imagens AFM 2x2um’ (apresentadas em modo deflexdao) da
superficie de amostras Au/Si(111) obtidas com substrato H-Si(111)0,2° (A),
eletrodepositadas na solucdo de 2M NaOH, ImM KAu(CN), e 2mM NaCN em
diferentes valores de E4 (V/MSE):-1,6 (B), -1,7 (C), -1,75 (D), -1,8 (E) ¢ -1,9 (F),

com ta =20s.
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Na solucdao de 2M NaOH, 5SmM KAu(CN), e 10mM NaCN, novamente foi constatado
que os depdsitos de Au obtidos em E4 ~ -1,6V/MSE (ou mais positivos) sao pouco
aderentes ao substrato de silicio, pois estes também mostraram-se facilmente removiveis
pela ponta AFM durante os ensaios de microscopia. Na Figura I1.3-15 sdo mostrados
alguns exemplos de imagens AFM (coordenada z apresentadas em modo deflexdo) de
depositos de Au sobre superficie H-Si(111)0,2° obtidos com esta solucdo (tg=7s, 10 a
I15SML de Au) em diferentes potenciais de deposicdo. Pode-se perceber em tais imagens
que os aglomerados de Au depositam-se quase que exclusivamente sobre as linhas
correspondentes a localizagdo dos degraus monoatdomicos da superficie H-Si(111)0,2°.
Mesmo nas camadas preparadas em Ey4 = -1,93V/MSE (Figura I1.3-15D), apenas uma
pequena fracdo do total de nucleos de Au é observada sobre a superficie dos terragos

monoatomicos do substrato.
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M.L.Munford

(modo deflexdo) da superficie de amostras

Au/Si(111) obtidas com substrato H-Si(111)0,2° (A), eletrodepositadas na solucao de

Figura I1.3-15: Imagens AFM 2x2um2

SmM KAu(CN), e 10mM NaCN em diferentes valores de Eq4 (V/MSE):

2M NaOH,

7s.

-1.68 (B). -1.78 (C). -1.93 (D) com t4
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Imagens AFM de estruturas Au/Si(111)0,4° e 2°, obtidas com a solugcdo contendo
5mM KAu(CN), e 10mM NaCN e empregando superficies H-Si(111)0,4° e 2° como
eletrodo de trabalho, mostraram que a nucleacdo de Au também ¢ anisotrdpica nestes
substratos (ocorre exclusivamente nos degraus monoatomicos). Contudo, a densidade de
nucleos de Au depositados nestas superficies com maior quantidade de degraus
monoatdmicos ¢ maior do que na superficie H-Si(111)0,2°, principalmente no extremo
negativo da faixa de potenciais aplicados durante a deposicao (E4~-1,9V/MSE), como

mostra as imagens AFM da Figura I1.3-16.

Figura IL3-16: Imagens AFM 2x2um’ (modo deflexdo) de amostras
Au/Si(111)0,4° e 2° (A e B, respectivamente) eletrodepositadas na solucdo de
2M NaOH, 5mM KAu(CN),; e 10mM NaCN em Eg=-1,9V/MSE com t4=7s.

A partir da andlise das imagens AFM das estruturas Au/Si(111), foi determinada a
densidade de nucleos de Au eletrodepositados (dnuc / nﬁcleos.cm’z) sobres as
superficies H-Si(111). Na Figura I1.3-17 sdo mostrados os valores médios de dnuc
obtidos durante as eletrodeposigdes tipicas de Au nos dois eletrolitos estudados (ts=21 e
7s, para solugdo contendo respectivamente 1 ¢ SmM de KAu(CN), ) em fun¢do do
potencial de deposi¢do empregado. Como pdde ser notado pelas imagens da

Figura I1.3-14, a densidade de nucleos -eletrodepositados na solucdo contendo
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ImM KAu(CN); e 2mM NaCN aumenta significativamente a medida que o potencial de
deposi¢do torna-se mais negativo. Conforme mostra o grafico apresentado na
Figura I1.3-17A, nesta solucdo, dyuc sobre a superficie H-Si(111)0,2° varia de 3,?:)(109 a
5,1x10'" nticleos de Au por centimetro quadrado na faixa de potencial estudada. Ou
seja, dyuc aumenta mais que uma ordem de grandeza com a reducdo do potencial de
deposi¢ao nesta solucdo. Por outro lado, empregando o mesmo substrato H-Si(111)0,2°
na solucdo de 2M NaOH, 5SmM KAu(CN), e 10mM NaCN, a densidade de nucleos de
Au eletrodepositados apenas dobra de valor na faixa de potencial estudada (curva preta
-m- na FiguraIl.3-17B, dnyc aumenta de 7,8)(109cm'2 em E4=-1,58V/MSE para
1,7)(1010.cm'2 em Eq=-1,93V/MSE). Deste modo, a variacdo de dnyc na superficie
H-Si(111)0,2° em fun¢do do potencial de deposicdo ¢ bem menor no eletrolito com
maiores concentracdes de KAu(CN), e M NaCN. Contudo, nos potenciais entre -1,75 e
-1,7V/IMSE, onde a nucleagdo de Au ocorre dominantemente nos degraus
monoatomicos deste substrato em ambos eletrolitos, dnyc apresenta valores

ligeiramente maiores na solucdo contendo 5SmM de KAu(CN),.

Empregando substratos H-Si(111)0,4° e 2° para a eletrodeposicdo na solugdo de
2M NaOH, 5mM KAu(CN), e 10mM NaCN, observa-se um aumento acentuado da
densidade de nucleos depositados para potenciais mais negativos que -1,8V/MSE
(Figura I1.3-17B). Como foi mostrado acima, a nucleagdo de Au nesta solu¢do ocorre
exclusivamente nos degraus monoatomicos das superficies H-Si(111). Deste modo,
pode-se determinar a densidade média de aglomerados de Au depositados nos degraus

do substrato, dxuc/pec , das amostras Au/Si(111) preparadas nesta solugdo a partir de:

d _ e (nl’lcleos )
NUC/DEG d cm
DEG

Onde: dpgg € a densidade média de degraus monoatdmicos da superficie H-Si(111)

*

- —1n-l
(recordando: dpgg sio2e = 0,5 X dpeg sioge = 107X dpegsize ) -

" Ver Parte 1, cap. Discussdo de Resultados, se¢do 1.4.3.
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Resultados

Figura I1.3-17: Densidade de nucleos detectados nas imagens AFM de

amostras Au/Si(111) eletrodepositadas nas duas solugdes estudadas em fungdo

do potencial de deposicao empregado.
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Caso a densidade de nucleos de Au nos degraus monoatomicos dos substratos das
amostras Au/Si(111) preparadas nesta solucdo fosse similar em todas as superficies

H-Si(111) utilizadas, espera-se que dnyc obedeca as seguintes relagdes de proporcao:

u/Si 0,4° _ /Si(111)0,2°
dNUC’A i(111) =2x dNUC‘Au i(111) (1)

druc| AUSIITDZ — 10y dyue | Au/Si(111)0,2° )

Au/Si(111)2° _ Au/Si(111)0,4°
ou dNUC| (1nze _ 5x dNUC | (1) (3)

Na pratica, conforme mostra a Figura I1.3-17B, a relacdo (1) acima foi observada
somente em E4 ~ -1,9V/MSE. Deste modo, valores similares de dyuc/prg nas amostras
Au/Si(111)0,2° e 0,4° (~3x10° nucleos.cm™) foram observados unicamente no extremo
negativo da faixa de potenciais utilizados. Nos demais valores de E4, a densidade de
nucleos detectados nos ensaios de AFM nas amostras Au/Si(111)0,4° ¢ apenas
levemente maior do que dnuc observada em Au/Si(111)0,2°. Isto implica em pouco
mais da metade de nucleos por degraus em Au/Si(111)0,4° que em 0,2° em grande parte
da faixa de potenciais de deposicdo estudada. Nos depositos Au/Si(111)2°, em
praticamente todos valores de E 4, a densidade de ntcleos observados ¢ maior do que
nas amostras obtidas com os demais substratos. Entretanto, as relagdes (2) ou (3) citadas
acima, ndo foram observadas em nenhum dos potenciais de deposicdo utilizados.
Novamente obteve-se o maior valor de dyyc nestas amostras para o valor mais negativo
de E4. Porém, mesmo neste potencial, a densidade de nucleos depositados e detectados
por AFM ¢ apenas cinco vezes maior do que a observada em Au/Si(111)0,2° em
Eq~1,9V/MSE, o que sugere a metade do valor de dnucpeg. Nas amostras
Au/Si(111)2° preparadas em potenciais entre -1,6 V/MSE e -1,75V/MSE, dxuc apresenta
valores proximos ao dobro do observado em Au/Si(111)0,2°, que indica cinco vezes
menos nucleos de Au em cada degrau do substrato. Contudo, esta analise quantitativa da
densidade de ntcleos de Au depositados a partir de imagens AFM, principalmente para
as amostras Au/Si(111)2° pode ser influenciada pela rugosidade da superficie da
amostra. Conseqiientemente, os valores reais de dnyc nestas amostras podem ser

maiores do que os detectados a partir de ensaios de microscopia de forca atomica.
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Na Figura I1.3-18 ¢ apresentada a densidade de ntcleos de Au observados em imagens
AFM de amostras Au/Si(111)0,2° preparadas com diferentes tempos de deposi¢do na
solucao de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), ¢ 10mM NaCN, com E4= -1,73V/MSE. Tais
amostras foram obtidas empregando os dois métodos de eletrodeposig¢ao ("Deposi¢ao
Direta" e "Deposicdo Indireta") descritos no capitulo IL2". Deposicdes com tg < 2s
foram realizadas exclusivamente com o método de Deposicdo Indireta. Para maiores
valores de t4, foram empregados ambos métodos de eletrodeposi¢cdo. Nota-se que a
densidade de nucleos de Au depositados no substrato H-Si(111)0,2° neste potencial ¢
diferente exclusivamente para tempos de deposicdo menores que um segundo.
Depositos obtidos com tempos maiores que este valor apresentam o mesmo valor de

dnuc , independentemente do método de deposicdo empregado.

Sol.: 5mM KAu(CN), + 10mM NaCN + 2MNaOH
E_=-1,73VIMSE

1011
Au/Si(111) 0,2°
€
©
8 /E | | E
o 10" | ——
S
c
L 9 —&—"Dep. Direta
< 10°F —e—"Dep. Indireta”
2
g o]
108|.|.|.|.|.|.|.|.|
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tdls

Figura I1.3-18: Densidade de ntcleos detectados nas imagens AFM de amostras
Au/Si(111) eletrodepositadas na solucdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e
10mM NaCN em E4=-1,73V/MSE com diferentes tempos de deposigao tg.

" Recordando: Na Deposigdo Indireta, o potencial de imersdo do ET ¢ apenas ligeiramente mais negativo
que o potencial de equilibrio da superficie H-Si(111) na solu¢do (E; <Ecqusiaiy ). Nas demais

eletrodeposigdes (Deposigdo Direta), E;=E,.
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[1.3.1-5 b) Formato dos Nucleos Eletrodepositados

Os aglomerados de Au observados nas imagens AFM das amostras Au/Si(111)
preparadas em ambos eletrdlitos sempre possuem altura (hyyc ) inferior a largura
(Lnuc ). Ou seja, apesar do formato tridimensional, existe uma tendéncia de crescimento
lateral dos nticleos de Au. Na solucdo de 2M NaOH, ImM KAu(CN); e 2mM NaCN,
tanto os valores médios quanto a distribuicao das alturas e larguras dos aglomerados de
Au sdo menores nas amostras depositadas em potenciais mais negativos. Preparada em
E&= -1,6V/MSE, Lyuc em média = 80nm (determinado a meia altura, para evitar a
influéncia do raio da ponta AFM) e hnyc =25nm (equivalente a ~105ML de Au,
considerando que: hyr-aui11) = 2,36 A). Por outro lado, empregando E4= -1,9V/MSE,
Lxuc € hyue passam respectivamente para 32nm e 13nm (~55ML de Au). A razdo entre
os valores médios das alturas e larguras das camadas depositadas nesta solucdo, no
entanto, aumenta de ~0,3 com E4= -1,6 V/MSE para ~0,4 com Es~=-1,9V/MSE. Isto
indica que em potenciais de deposi¢do mais negativos nesta solucdo, diminui a

tendéncia de crescimento bidimensional dos depdsitos (Eq | — h/L1).

Nas amostras Au/Si(111)0,2° preparadas na solugdo contendo SmM KAu(CN), e
10mM NaCN também ocorre a reducao tanto da distribuicdo de valores quanto dos
valores médios de Lxyc € hnuc , @ medida que o potencial de deposi¢do torna-se mais
negativo . Nos depésitos Au/Si(111)0,4° e 2°, a medida que Eq4 torna-se mais negativo,
acompanhando o aumento de dyyc (Figura I1.3-17B), também ¢ observada a redugdo do
valor de Lyyc. Entretanto, devido a maior rugosidade de tais superficies e a
proximidade entre os aglomerados de Au, torna-se dificil estabelecer os valores de hnyc
nas mesmas. Nas amostras Au/Si(111)0,2° depositadas com E4=-1,63V/MSE,
Lyuc=70nm e hyyc=32nm (136ML de Au), enquanto que as preparadas em
-1,93V/MSE possuem respectivamente 49 e 16nm (68ML). Porém, a razao entre hyyc €

Lyuc € ~0,5 e ~0,3, em E4=-1,63 e -1,93V/MSE respectivamente. Este resultado sugere,

* Nas amostras Au/Si(111)0,4° e 2°, a medida que E4 torna-se mais negativo, acompanha o aumento de
dnuc (Figura I1.3-17B), também ¢ observada a redugdo do valor de Lyyc. Entretanto, também devido a
maior rugosidade de tais amostras e a proximidade entre os aglomerados de Au, torna-se dificil

estabelecer os valores de hyyc nas mesmas.
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ao contrario do observado na solugcdo contendo 1mM KAu(CN),, um aumento da
tendéncia de crescimento bidimensional dos aglomerados de Au em potenciais de
deposi¢do mais negativos (Eq] — h/L]). Obviamente, tanto as larguras quanto as
alturas médias dos aglomerados eletrodepositados crescem para tempos de deposi¢ao
maiores. Nas amostras Au/Si(111)0,2° preparadas nesta solu¢do em E4=-1,73V/MSE,
com tg = 2s, hyuc = 15nm (64ML) e Lyyc = 40nm, que aumentam para 37 (157ML) e
55nm, respectivamente em tq = 17s. Isto implica num aumento da razdo entre a altura e
largura dos nucleos depositados em torno de 0,4 para 0,5 em quinze segundos a mais de
deposicdo. Sendo assim, ao decorrer da eletrodeposicdo os aglomerados de Au

passariam gradativamente de um crescimento bidimensional para tridimensional.

A partir das imagens AFM das amostras Au/Si(111) preparadas em ambos eletrdlitos,
foi constatado que o topo da grande maioria dos aglomerados de Au eletrodepositados é
plano. A observagdo de alguns nucleos de dimensdes equivalentes, porém sem o
formato "achatado", indica que a morfologia citada acima ndo ¢ um artificio produzido
por efeitos da ponta AFM, e sim uma propriedade real dos depdsitos. Deste modo, esta
caracteristica refor¢a a idéia da existéncia de tendéncia ao crescimento bidimensional

dos aglomerados de Au.

Uma peculiaridade morfologica marcante de muitos dos aglomerados depositados ¢ o
contorno poliédrico dos mesmos, com cantos formando angulos de 60° ou 120°.
Conforme indicado na imagem mostrada na Figura 11.3-19, sao observados aglomerados
com formato de trapézios, hexdgonos e, em maior quantidade, tridngulos. Novamente
pode-se descartar a possibilidade de tais formas geométricas estarem associadas a
efeitos produzidos pela ponta AFM, pois neste caso seriam observados quadrilateros
devido a base piramidal da mesma. Nota-se que um dos lados destes poliedros estdo
alinhados com a dire¢do dos degraus monoatomicos do substrato Si(111). Contudo, para
os aglomerados de formato triangular foi observada uma dispersdo de aproximadamente

5° no grau de paralelismo de um de seus lados com a direcao dos degraus do substrato.

Estes aglomerados de formato triangular estdo dispostos sobre o substrato Si(111) em
duas orientagdes distintas, girados entre si de 180° (ou apenas 60°, considerando que se
tratam de tridngulos equilateros). Existem triangulos que "apontam" na dire¢ao

ascendente dos terracos do substrato € os que "apontam" na direcdo descendente
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(respectivamente, tridngulos do tipo A e B na Figura 11.3-19). Aglomerados do tipo A
sdo mais freqiientes do que do tipo B. Notadamente, conforme mostra a ilustracdo a
direita na Figura I1.3-19, os aglomerados do "tipo A" foram observados com a maior
parte da sua area disposta sobre os terragos superiores dos degraus do substrato Si(111).
Por outro lado, os aglomerados triangulares do "tipo B" sdo observados tanto com sua
maior parte sobre os terragos inferiores quanto distribuidos simetricamente entre os dois

terracos, ou seja, centrado sobre os degraus do substrato (Figura 11.3-19).

Figura I1.3-19: Imagem AFM 0,8x0,8um’ (modo deflexdo) destacando o formato
poliédrico dos aglomerados de Au de amostra Au/Si(111)0,2° eletrodepositadas na
solucao de 2M NaOH, SmM KAu(CN), e 10mM NaCN em Eg=-1,73V/MSE com t4=5s.
A ilustragdo a direita da imagem AFM descreve a posi¢ao dos dois "tipos" principais de

aglomerados observados em relagdo ao degrau do substrato Si(111).

O formato poliédrico bem definido dos aglomerados de Au ¢ um forte indicio de que
durante a eletrodeposi¢do de ouro esteja ocorrendo o crescimento ordenado
(cristalografico) de Au(111). Adicionalmente, o fato de tais poliedros estarem
sistematicamente orientados em relacdo aos degraus do substrato, sugere a existéncia de

epitaxia entre este deposito Au(111) e o substrato Si(111).
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11.3.1-6 DRX Au/Si(111)

As amostras Au/Si(111) preparadas na solucdo de 2M NaOH, 5mM KAu(CN), e
10mM NaCN foram submetidas a ensaios de difragdo de raios X para a caracterizagdo
estrutural dos depositos. Nestes experimentos foram avaliadas as propriedades
estruturais de camadas: (1) eletrodepositadas em diferentes valores de potencial Eq4
(te=7s, 10-15ML de Au) e (2) camadas de Au com espessuras distintas (diferentes

valores de tq) obtidas no mesmo potencial de eletrodeposicao.

A partir da obten¢do de espectros DRX perpendicular e rasante a superficie destas
amostras Au/Si(111) (ver procedimento na sec¢do: 11.2.4-2), foram analisadas a presenca
de textura Au(111) nos depositos, a orientagdo da diregdo <111>,, de tais camadas e o

grau de epitaxia destas com o substrato Si(111).

11.3.1-6 a) DRX Perpendicular a Superficie

Na Figura I1.3-20 s3o apresentados espectros DRX perpendiculares (detec¢do de raios
difratados em planos [111]4, de Au(111) em fun¢do da inclinagdo da amostra, 0,vostra)
obtidos com Wamostra =0°, de amostras Au/Si(111)0,2° preparadas com te=7s
(espessuras entre 10 e 15 ML de Au) em potenciais de deposi¢do distintos
(Figura I1.3-20A) e com diferentes espessuras (6 a 20 ML de Au «<t; de 2 a 15s)
depositadas em E4=-1,73V/MSE (Figura I1.3-20B). Em todas as amostras Au/Si(111)
analisadas, foi observado nestes espectros um pico de difracdo em Oayosrra = 19°,
indicando deste modo a presenca de textura Au(111) nas camadas eletrodepositadas. A
intensidade de tais picos de difracdo [111]4, aumenta tanto para potenciais de deposi¢ao

mais negativos quanto para camadas mais espessas de Au.
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Figura I1.3-20: Espectros DRX perpendiculares para a detec¢ao de raios difratados
nos planos [111]a, dos aglomerados depositados com textura Au(l111) obtidos em
amostras Au/Si(111)0,2° eletrodepositadas em: (A) diferentes potenciais de

deposicao (t;=7s) e (B) com espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # t4).

158



Eletrodeposicdo de Metais em Silicio em Escala Nanoscopica Resultados

O espectro DRX perpendicular pode fornecer uma medida indireta da quantidade de
ouro depositado com textura Au(111). A area do pico [111]4, observado ¢ diretamente
proporcional a esta quantidade. Para reduzir a influéncia do ruido experimental na
determinagdo das areas de tais picos, foram ajustadas gaussianas aos espectros obtidos.
Conforme mostra a Figura I1.3-21A, a area do pico [111]a, aumenta aproximadamente 6
vezes de valor a medida que o potencial de deposicdo torna-se mais negativo e de
maneira semelhante para todos os substratos empregados. Este resultado sugere a
presenga de uma maior fragdo de ouro com textura Au(111) em amostras preparadas em
potenciais mais negativos. Contudo, apesar de terem sido preparadas com o mesmo
tempo de deposi¢do (tg~7s), tais amostras ndo possuem exatamente a mesma quantidade
de Au. Como mostra o grafico da Figura I1.3-21B, a quantidade total de ouro depositado
(determinada por RBS) interfere drasticamente na area do pico [111]a,. No caso de
E&~=-1,73V/MSE, a area da gaussiana ajustada a este pico aumenta de forma mais
intensa entre 5 e 7 ML de Au. A partir desta espessura, aparentemente este aumento na
area do pico de difragdo torna-se linear, indicando que a quantidade de Au(111)
presente na amostra torna-se diretamente proporcional a quantidade total de Au
depositado. Conseqiientemente, o efeito observado na Figura I1.3-21A pode estar sendo
influenciado pela diferenca de quantidade de ouro nas amostras. Para excluir esta
contribuicdo da espessura depositada, os valores das dareas dos picos [111]ay
(Figura I1.3-21A) foram normalizados pela quantidade total de Au detectada por RBS
nestas amostras. Esta razao entre a area do pico [111]a, € a quantidade de monocamadas
depositadas, como mostra a Figura I1.3-21C, aumenta para potenciais de deposi¢do mais
negativos. Tal fato indica com maior seguranga o aumento da propor¢ao de Au(111) nos

depositos a medida que o E4 torna-se mais negativo.
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Figura I1.3-21: Area do pico [111]a, dos espectros DRX perpendiculares de amostras
Au/Si(111) eletrodepositadas em: (A) diferentes potenciais de deposi¢do (t=7s) e (B)
com espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # t4). Em (C) sdo apresentados os valores

mostrados em (A) normalizados pela espessura RBS das amostras.
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A Figura I1.3-22A mostra que a razdo entre a altura e a largura (W, ,medida a meia

altura) do pico de difragdo [111]a,, medido com WYamostra =0°, aumenta
significativamente (quase que exponencialmente) a medida que a camada depositada
torna-se mais espessa. O aumento desta razdo indica que diminui a dispersdo na
orientacdo dos aglomerados com textura Au(111) conforme cresce a espessura do
depdsito. Uma possivel explicacdo para este comportamento, ¢ o crescimento
preferencial de aglomerados com textura Au(111) orientados numa dire¢do especifica.
Em camadas depositadas em potenciais diferentes, a razdo h/Wy,, do pico de difragdo
[111]ay (novamente normalizada pela quantidade total de Au depositado, como esta
apresentado na Figura [1.3-22B) aumenta somente para depodsitos obtidos com
Eq4<~-1,8V/MSE. Este resultado sugere que a partir deste potencial, diminui
gradativamente a dispersdo na orientacdo dos aglomerados depositados com textura

Au(111) a medida que E4 torna-se mais negativo.
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Figura I1.3-22: Razdo entre a altura e largura (h/Wy,;, ) do pico [111]a, dos espectros
DRX de amostras Au/Si(111) eletrodepositadas com espessuras distintas
(Ee=-1,73V/MSE, # t4) (A). Para as amostras preparadas em diferentes potenciais de
deposicao (tg=7s) sdo apresentados os valores desta razao, normalizados pela espessura

RBS (B).
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A orientacdo da diregdo cristalografica <111>,, preferencial dos aglomerados
depositados com textura Au(l111) em amostras Au/Si(111)0,2° e 2° foi determinada a

partir da medida da precessao desta dire¢do <111>,, em torno do eixo azimutal
(Wamostra) empregando o procedimento descrito na se¢do I1.2.4. Para tais amostras,
também foi determinada a relagdo desta dire¢do <111>4, preferencial dos depositos e a
diregdo <111>g; dos substratos utilizados (novamente determinada conforme descrito na
secdo 1.2.5-2). Conseqiientemente, para realizar tais experimentos foram obtidos

separadamente dois conjuntos de espectros DRX perpendiculares em posi¢des azimutais
(Wamostra) distintas: (1) para a detec¢do de raios difratados nos planos [111]a, dos

depositos com textura Au(111) e (2) nos planos [111]s; dos substratos. Para

exemplificar tais medidas, sdo apresentados na Figura I1.3-23 os diferentes espectros de

difracdo em [111]a, obtidos em Wawostra distintos (Figura I1.3-23A) para uma amostra
Au/Si(111)0,2° (preparada com Eq= V/MSE t4 =7s), a posi¢ao eDifAu“l]] destes picos
(dada pelo ajuste de uma gaussiana) em fungdo de Yaumostra € @ co-senodide ajustada a

estes valores (respectivamente, pontos e linha no grafico da Figura I1.3-23B).

" Estes espectros de difragdo em [111]g ndo serdo reapresentados aqui, pois os resultados obtidos sdo

idénticos aos apresentados na secdo 1.3.4.
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Figura I1.3-23: (A) Espectros DRX perpendiculares obtidos em diferentes posicdes
azimutais (| amostra ) de amostra Au/Si(111)0,2° (Eq=-1,68V/MSE t4 =7s). (B) Posicdo

Opir Aufi11] do pico de difracdo [111]4, destes espectros em fung¢do de Wamosrra € @ funcdo

co-senoidal ajustada a estes (0<111>aun.5=0,35° € W proj<111>Au—Sup =180°)

164



Eletrodeposicdo de Metais em Silicio em Escala Nanoscopica Resultados

Antes de prosseguir na apresentacdo dos resultados relativos a orientacdo <I11>4, dos
depositos, torna-se relevante apresentar algumas observagdes relativas as variagdes no
formato do pico de difracdo destes espectros. A area do pico de difracdo [111]4, ndo

varia significativamente com a posi¢do azimutal da amostra. Porém, a razdo entre a

altura e largura (h/Wy,y, ) do pico [111]a, obtido com Yanostra = 0° € 180° € menor do

que para a amostra posicionada em WYavostra =90° e 270°. Como mostra a
Figura [1.3-24, esta diferenca aumenta tanto para potenciais de deposicdo mais

negativos quanto para camadas mais espessas. Recordando que as bordas dos terragos
monoatomicos do substrato Si(111) estdo alinhadas a direcdo Wamostra = 90° € 270°
(nestes substratos: Wretnesvio si(i11)y ~0°), este resultado indica que a dispersdo na

orientagao <111>,, dos aglomerados com textura Au(111) ¢ menor na direcdo paralela

aos degraus do substrato que na dire¢do perpendicular aos mesmos (ver ilustracdo na

Figura I1.3-24D).
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Figura I1.3-24: Razdo entre a altura e largura (h/Wy,, ) do pico [111]a, obtido com

Yamostra = 0° € 180° ou Yamostra = 90° € 270° em fungdo do potencial deposigdo de
amostras Au/Si(111)0,2° e 2° (A e B, respectivamente) e da espessura de Au depositada
(C) na superficie Si(111)0,2°. Em (D) é apresentada uma ilustragdio que mostra a
orientacdo azimutal dos degraus monoatomicos do substrato e a maior dispersao da

orientacdo <111>4, dos depdsitos na direcdo perpendicular a estes.
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A projecao na superficie da amostra da direcdo <111>,, preferencial dos aglomerados

com textura Au(111) depositados em todas as amostras analisadas ¢ perpendicular a

dire¢do dos degraus do substrato (Wproj<iii>au—suyp = 0° para Au/Si(111)2° e

Yoroj<111>Au—sup = 180° para Au/Si(111)0,2°). Ou seja, esta projecao Yproj<111>Au—Sup

mantém-se paralela a projecdo WYror-pesvio sii11) dos substratos independentemente do
potencial ou do tempo de deposi¢do das amostras. Deste modo, o angulo entre a dire¢do
preferencial <111>4, dos depodsitos e a direcdo <111>g; do substrato ¢ obtida de forma

direta:

e<1 11>Au-<111>Si = eMag-Desvio <111>Si + O<1 11>Au-N.S

Esta diferenga entre a orientacdo preferencial dos aglomerados com textura Au(111)
mantém-se constante para camadas de diferentes espessuras depositadas na superficie
H-Si(111)0,2° em Eg=-1,73V/MSE (0<111>au<111>si =0,6°). Por outro lado, como
mostra a Figura I1.3-25A, o angulo entre a dire¢do <111>4, dos depdsitos e a dire¢ao
<111>g; do substrato diminui gradativamente a medida que o potencial de deposi¢ao
torna-se mais negativo. Conseqilientemente, este resultado indica que a redugdo do valor
de E4 proporciona um maior alinhamento da direcdo preferencial <111>,, dos
aglomerados com textura Au(l111) com a dire¢do <111>g; do substrato Si(111) (ver

ilustragao na Figura I1.3-25B).
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Figura I1.3-25: (A) Angulo entre a diregdo preferencial <I111>,, dos aglomerados
depositados com textura Au(111) e a direcdo <111>g; do substrato Si(111) em funcdo
do potencial de deposicdo de amostras Au/Si(111)0,2° e Au/Si(111)2°. (B) Ilustragdo
mostrando o alinhamento da dire¢do <111>,, dos aglomerados com a dire¢do <111>g;

do substrato para E4 mais negativos.
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[1.3.1-6 b) DRX Rasante a Superficie

Na Figura I1.3-26 sdo apresentados espectros DRX rasantes (deteccdo de raios
difratados em planos {-111},, de Au(111) em funcdo do angulo de precessdo da
amostra, W wostra ) de amostras Au/Si(111)0,2° preparadas com t4=7s (espessuras entre
10 e 15 ML de Au) em potenciais de deposi¢dao distintos (Figura I1.3-26A) e com
diferentes espessuras (6 a 20 ML de Au <>ty de 2 a 15s) depositadas em
E&~=-1,73V/MSE (Figura I1.3-26B). Em todos os espectros obtidos foram observados
seis picos de difragdo que indicam a presenga de orientacdo azimutal preferencial dos
aglomerados Au(111) das camadas eletrodepositadas. Caso contrario, o espectro DRX
rasante de tais amostras Au/Si(111) ndo apresentaria picos e seria observado apenas
uma intensidade continua de raios difratados nos planos {-111},, dos aglomerados
Au(111) depositados em orientacdes azimutais aleatdrias. A intensidade destes picos
nos espectros aumenta tanto para potenciais de deposi¢cdo mais negativos quanto para
camadas mais espessas de Au. Trés destes picos, chamados aqui de: "picos pares", estdo
situados em Wamosrra= 110,1°, 230,1° e 350,1° correspondentes respectivamente a
difracdo em planos [11-1]ay, [1-11]ay € [-111]a, de Au(111) alinhados exatamente com
as diregoes <I1-1>g;, <1-11>g; e <-111>g; dos substratos Si(111) utilizados. Os outros
trés picos ("picos impares") sdo observados em Wawostra transladados de 60° das
posicdes dos trés primeiros. Conseqiientemente, tais picos sugerem a presenca de dois
"modos de epitaxia" entre os aglomerados Au(111) e o substrato Si(111) das amostras
Au/Si(111) obtidas. Num primeiro, indicado pela existéncia dos picos pares, ocorre o
alinhamento exato entre as dire¢des azimutais <-110>, <0-11> e <10-1> de Au(111) de
aglomerados e Si(111) dos substratos. No segundo modo de epitaxia, aglomerados
Au(111) estariam depositados girados de 180° em relagdo aos substratos Si(111)’,

conforme indica a presenga de picos impares nos espectros obtidos.

" Como as diregdes cristalograficas <-110>, <0-11> ¢ <10-1> sdo indistinguiveis entre si, uma rotagdo de

60° na orientagdo azimutal também ¢ equivalente a 180°.
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Figura I1.3-26: Espectros DRX rasantes para a detec¢do de raios difratados nos
planos {-111}A, dos aglomerados depositados com textura Au(111) obtidos em
amostras  Au/Si(111)0,2°
deposicao (ts=7s) e (B) com espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # tq).

eletrodepositadas em: (A) diferentes potenciais de
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Uma medida quantitativa da porcentagem de epitaxia entre os aglomerados Au(111)
depositados com o substrato Si(111) pode ser obtida a partir da analise dos espectros de
DRX rasante das amostras Au/Si(111). A porcentagem de aglomerados Au(111)
depositados em epitaxia com o substrato Si(111) é proporcional a razdo entre as areas

dos picos e a area total destes espectros DRX rasantes (ver ilustragdo na Figura 11.3-27):

% de epitaxia Au(111) - Si(111) O :‘mcos

TOTAL
A area dos picos (Apicos ) foi determinada a partir da soma das areas das gaussianas
ajustadas aos picos pares e impares, descontado do valor da intensidade da base da
mesma. A partir da soma de Apicos 2 area do fundo continuo do espectro, dada pela
integracdo dos valores de intensidade medidos fora dos picos e subtraido do valor do
ruido experimental (ver procedimento na secdo I1.2.4-2), determinou-se a area total
(Artorar) do espectro associada a difracdo nos planos {-111},, de Au(111) presente nas

amostras.

EPITAXIA Au(111)-5i(111)

A T

INT. LLA.

ruido exp

o
ot 180 360

LV E
AMosira
% de Epitaxia O S .

(A+=)

Figura I1.3-27: [lustragdo para demonstrar o método empregado para o célculo da
porcentagem de epitaxia entre Au(111) depositado e o substrato Si(111) a partir do
espectro DRX rasante de amostra Au/Si(111).
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A Figura I1.3-28 A mostra que a porcentagem de Au(111) depositado em epitaxia com o
substrato Si(111) aumenta a medida que cresce a quantidade total de Au (determinada
por RBS) depositada nas amostras Au/Si(111). Uma causa para esta variagdo pode ser o
crescimento preferencial de aglomerados de Au que estdo depositados em epitaxia com
o substrato Si(111) em relagdo aqueles que nao estdo. Contudo, a porcentagem de Au
depositado em epitaxia ndo aumenta linearmente com a espessura da camada depositada
e tende a saturagdo. Obviamente, este valor ndo pode passar de 100%. Para deposigdes
realizadas em E4=-1,73V/MSE, como sugere a linha pontilhada na Figura I1.3-28A, a
partir de ~14 ML de Au a porcentagem de Au(111) depositado em epitaxia tende a
estabilizar em aproximadamente 80%. Este resultado também indica que ndo ¢ trivial
efetuar uma normalizacdo da % de epitaxia pela quantidade total de Au presente na
amostra. Quando a porcentagem de epitaxia satura, a razao entre esta e a espessura da
camada de Au diminui de valor com o aumento da quantidade de Au depositada. Deste
modo, para observar a variacdo da % de epitaxia de depositos preparados em diferentes
potenciais de deposi¢do (t4's iguais, porém espessuras distintas) ndo foi empregada a
normalizacdo destes valores pela quantidade de Au depositada nas amostras. A
Figura I1.3-28B mostra que a porcentagem de Au depositado em epitaxia com substrato
aumenta a medida que o potencial de deposi¢do torna-se mais negativo de modo
semelhante em todos os substratos Si(111) empregados. As amostras Au/Si(111)0,4°
(curva vermelha na Figura I1.3-28B) possuem praticamente a mesma espessura de Au
(resultado RBS ndo apresentado), o que indica que realmente existe um efeito do
potencial de deposi¢ao no grau de epitaxia das camadas depositadas. Entretanto, para
separar completamente o efeito do potencial de deposicdo do efeito da espessura da
camada depositada, seria necessario obter curvas semelhantes a apresentada na

Figura I1.3-28 A em diferentes valores de Eg.
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Figura I1.3-28: Porcentagem de epitaxia entre Au(111) e Si(111) detectada a partir
dos espectros DRX rasantes de amostras Au/Si(111)0,2° eletrodepositadas com (A)
espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # t3) e (B) em diferentes potenciais de
deposicao (ts=7s).
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Semelhante ao tratamento empregado na se¢do anterior na analise dos espectros DRX
perpendiculares, pode-se associar a dispersdo na orientagdo azimutal dos aglomerados
de Au(111) depositados em epitaxia com o substrato a razao entre a altura e a largura
(h/Wy,) dos picos observados nos espectros DRX rasantes. A Figura I1.3-29A mostra
que a média desta razdo dos seis picos observados nos espectros € maior em camadas
mais espessas. Novamente pode-se associar este aumento de h/Wy,, ao crescimento
preferencial de aglomerados que estdo depositados em epitaxia com menor desvio na
orientacdo azimutal em relagdo a orientacao do substrato Si(111). Ou seja, este resultado
sugere que aglomerados depositados com maior "qualidade" de epitaxia tendem a
crescer mais que os outros. Aparentemente, a razao h/Wy,, dos picos nos espectros
obtidos cresce linearmente com a espessura do deposito de Au. Deste modo, para
amostras Au/Si(111) preparadas em diferentes valores de Ey, torna-se razoavel
normalizar os valores médios de h/Wy,, pela quantidade total de Au depositada para
eliminar efeitos decorrentes da diferenca de espessura destas amostras. Na
Figura [1.3-29B nota-se que esta '"razdo normalizada" dos picos observados nos
espectros das diferentes amostras Au/Si(111) aumenta a medida que o potencial de
deposi¢do torna-se mais negativo e cresce rapidamente de valor para E4<~-1,8V/MSE
de modo semelhante em todos os substratos Si(111) utilizados. Este resultado ¢ mais um
forte indicio de que a "qualidade" da epitaxia entre as camadas depositadas e os
substratos tende a aumentar a medida que o valor do potencial de deposi¢do torna-se

mais negativo.
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Figura I1.3-29: Razdo entre os valores médios das alturas e larguras dos picos

observados nos espectros DRX rasantes de amostras Au/Si(111)0,2° eletrodepositadas

com (A) espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # t4) e (B) em diferentes potenciais de

deposicdo (tg=7s). Os valores mostrados em (B) foram normalizados pela quantidade

total de Au presente nas amostras (obtida com RBS).
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Para verificar a existéncia de deposicdo preferencial entre um dos dois modos de
epitaxia descritos acima, foram comparadas as areas dos picos pares e impares
observados nos espectros DRX perpendiculares das diferentes amostras Au/Si(111).
Como mostra a Figura I1.3-30A para a analise de espectros de depdsitos preparados em
E4q=-1,73V/MSE com diferentes valores de tg, a area dos picos pares e impares
aumentam linearmente com a espessura da camada de Au depositada. Nota-se os
valores da area média dos picos pares acima dos valores médios das areas dos picos
impares e esta diferenga mantém-se praticamente constante com o aumento da
espessura de Au depositada. Este resultado indica que neste potencial de deposi¢do, o
modo de epitaxia onde ocorre o alinhamento entre as dire¢des <-110>, <0-11> e <10-1>
de Au(111) de aglomerados e Si(111) do substrato, indicado pela presenga dos picos
pares, prevalece sobre o modo de epitaxia onde existe a rotagdo de 180° entre estas
dire¢des (associado aos picos impares). O fato da diferenga entre as areas dos picos
pares e impares ser observada no espectro de amostra com apenas ~3 ML de Au e
manter-se praticamente constante nos demais espectros de camadas mais espessas
sugere que esta preferéncia no modo de epitaxia do deposito surge nos instantes iniciais
da eletrodeposi¢do, ou seja, durante a formagdo dos nucleos de Au, e permanece
inalterada durante o crescimento dos aglomerados. Deste modo, a nucleacdo ocorre
preferencialmente sobre um tipo de sitio da superficie Si(111) determinante do modo de
epitaxia a ser seguido pelas camadas a serem depositadas na fase de crescimento do
deposito. Nos espectros DRX rasantes de amostras Au/Si(111) depositadas em
potenciais maiores que = -1,8V/MSE, a Figura 11.3-30B mostra que as areas médias dos
picos pares sdo maiores que as areas médias dos picos impares. Isto indica que nesta
faixa de potencial ocorre preferencialmente a deposi¢do de Au no modo de epitaxia sem
rotacdo entre as orientacdes azimutais de Au(111) e Si(111). Para valores de E4 mais
negativos, desaparece esta preferéncia no modo de epitaxia entre Au(111) e Si(111),
conforme sugere a igualdade dos valores médios das areas dos picos pares e impares

dos espectros.
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Figura I1.3-30: Valores médios das areas dos picos pares e impares observados
nos espectros DRX rasantes de amostras Au/Si(111)0,2° eletrodepositadas com
(A) espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # t4) e (B) em diferentes potenciais de
deposicdo (t=7s). Os valores apresentados em (B) foram normalizados pela

quantidade total de Au presente nas amostras (obtida com RBS).
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Os espectros DRX rasantes também podem fornecer uma medida indireta da quantidade
total de ouro depositado com textura Au(111) nas amostras Au/Si(111). A area total
destes espectros (Atorar) € diretamente proporcional a esta quantidade. Para amostras
preparadas num mesmo potencial (Eq=-1,73V/MSE) com tempos de deposicdo
diferentes (Figura I1.3-31A), a area total dos espectros DRX rasantes, principalmente a
partir de 7 ML de Au, aumenta linearmente com a quantidade total de ouro depositado.
Este resultado novamente indica que a quantidade de ouro depositado com textura
Au(111) aumenta linearmente com a quantidade total de metal depositado. Para eliminar
o efeito da diferenca de espessura das amostras preparadas em diferentes potenciais de
deposi¢do, mais uma vez sdo apresentados na Figura I1.3-31B os valores de Atorar dos
espectros DRX rasantes destas amostras normalizados pela quantidade total de Au
depositado nas mesmas. Estas quantidades normalizadas aumentam a medida que o
valor de E4 torna-se mais negativo, indicando deste modo que a fracdo de depodsito com
textura Au(111) aumenta para potenciais de deposi¢do mais negativos. Deve-se ressaltar
que estes resultados obtidos a partir da analise dos espectros DRX rasantes das amostras
Au/Si(111) preparadas com diferentes valores de E4 ou ty sdo semelhantes aos obtidos
com a analise dos espectros DRX perpendiculares apresentados na se¢do anterior
(Figura I1.3-21).
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Figura I1.3-31: Valores da area total dos espectros DRX rasantes de amostras

Au/Si(111)0,2° eletrodepositadas com (A) espessuras distintas (Eq=-1,73V/MSE, # tq)

e (B) em diferentes potenciais de deposig¢ao (t;=7s). Os valores apresentados em (B)

foram normalizados pela quantidade total de Au presente nas amostras (obtida com

RRS)
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11.3.2 Eletrodeposicao de Cobalto sobre Silicio (Co/Si(111))

Nesta secdo serdo apresentados os resultados mais significativos obtidos sobre a
eletrodeposi¢do de cobalto diretamente sobre superficies H-Si(111) a partir de
eletrolitos de sulfato de cobalto empregados em estudos anteriores para eletrodeposicao
de: (1) filmes finos de Co sobre superficies H-Si(100) (sem terragos monoatomicos)
[45, 93, 94, 98] e (2) monocamadas de Co sobre terragos monoatomicos Au(111) [3]
(filmes de Au preparados sobre mica). Novamente a partir do comportamento
voltamétrico dos dois sistemas eletroquimicos estudados foram escolhidos os potenciais
para a eletrodeposi¢do potenciostatica de Co. A morfologia das estruturas Co/Si(111)
obtidas foi estudada com microscopia de forca atomica. Devido a auséncia de
eletrodeposi¢do anisotrépica, como serd mostrado a seguir, no presente estudo nao
foram avaliadas as propriedades magnéticas e estruturais destas camadas Co/Si(111) e

tao pouco aprofundado o estudo do comportamento destes sistemas eletroquimicos.

11.3.2-1 Voltametria Ciclica Co/Si(111)

Na Figura I1.3-32 sdo apresentadas as primeiras varreduras em potencial (taxa,
v=20mV.s™) de superficies H-Si(111)0,2° em solugdes de 5SmM CoSO, contendo: 0,5M
Na;SO4 ou 10mM K;,SO4 , ImM H,SO4 e 0,ImM KCI (respectivamente, linha preta e
vermelha na Figura 11.3-32). Nos dois voltamogramas observa-se "lago de nucleagao",
caracterizado pelo fato do potencial de disparo da corrente catddica na varredura em
direcdo a E, ser mais negativo que o potencial no qual a corrente iguala-se a zero na
varredura rumo a Ey (ver setas na Figura I1.3-32). Também em ambos eletrolitos sdo
observados picos de corrente anddica na varredura rumo a Ef Porém, os valores de
corrente anddica sdo baixos, indicando que o cobalto depositado no silicio durante a
parte catodica dos voltamogramas ndo ¢ totalmente removido. Este comportamento
sugere a formagao de contato tipo diodo Schottky entre Co e Si que impediria a inje¢do
de elétrons da solucdo no eletrodo de trabalho e a consequente remog¢do anodica do

deposito. Contudo, o potencial de disparo da corrente catddica e o pico associado a
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redugdo de Co™ nos voltamogramas sdo evidentemente mais negativos na solugio
5SmM CoSO,4 contendo 10mM K,SO4 , ImM H,SO4 e 0,ImM KCI. Esta diferenca de
comportamento ¢ de extrema relevancia, pois demonstra a possibilidade da
eletrodeposi¢do de Co sobre H-Si(111) em potenciais mais positivos na solucdo de

SmM CoSOy4 e 0,5M Na,SO;.

Solugées: 5SmMCoSO, :
+0,5M Na,SO,
+10mM K, SO,+ 1mM H,SO,+ 0,1m M KCI

04
7, -
/ i
0.0 —
f
oN
e I\
O .04}
<
£
= -08} l 1
superficies H-Si(111)0,2°
varredura: 20mV/s
1.2 |
1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0
E / VvsMSE

Figura I1.3-32: Voltamogramas obtidos com superficies H-Si(111)0,2° em
solugdes de SmM CoSO, contendo: 10mM K,SO,4 , ImM H,SO4 e 0,1mM KCl ou
0,5M Na,SOy4 (primeira varredura, v=20mV/s)
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11.3.2-2 Transientes de Corrente Co/Si(111)

Para garantir a preservacdo da topografia dos terracos e degraus monoatomicos dos
substratos H-Si(111), apesar do pH 4cido das solucdes utilizadas, na eletrodeposi¢ao de
Co os eletrodos de trabalho foram imersos nos eletrélitos em potencial de deposi¢do Eg.
Na Figura I1.3-33 sdo apresentadas as curvas de transientes de corrente obtidas durante a
eletrodeposi¢do de Co sobre H-Si(111)0,2° com diferentes valores de E4, em solugdes
de 5mM CoSO4 contendo: 0,5M Na,SO4 ou 10mM K,SO4 , ImM H,SO4 e 0,1mM KCl.
Os transientes de corrente obtidos na solugdo de 5mM CoSO; e 0,5M Na,SOy
(Figura I1.3-33A) tém o formato muito semelhante aos obtidos durante a
eletrodeposi¢do de ouro sobre H-Si(111). Nestas curvas novamente sdo observados dois
picos de corrente bem definidos. Primeiro, um pico inicial de menor intensidade
associado a agitagao do eletrolito no instante da imersao do eletrodo de trabalho, € um
segundo de maior importancia (Imax(tmax)) associado a sobreposi¢do das zonas de
difusdo de ions. Analogamente a deposi¢ao de Au/Si(111), com a diminui¢do do valor
de Ey, aumenta a intensidade de Iyiax, reduz o valor de tyax € mantém o valor de
corrente de saturacao I;. Contudo, ndo foram observadas defasagens entre as curvas
obtidas em diferentes potenciais de deposicdo para atenuagdo da corrente apds Ivax,
sugerindo deste modo a inexisténcia de periodo de inducdo a nucleacdo t,. Por outro
lado, os transientes de corrente obtidos na solugdo SmM CoSO,4, 10mM K,SO, , ImM
H,SO4 ¢ 0,ImM KCI (Figura I1.3-33B) apresentam formato totalmente diferenciado.
Nestes, também sdo observados os picos de corrente iniciais decorrentes da agitagdo do
eletrolito. Contudo, somente para Eq=-1,65V/MSE ¢ observado o pico de corrente
catodica associado a sobreposi¢do das zonas de difusdo de ions. Sendo este pico muito
mais largo do que os observados na outra solugdo empregada. Nos demais potenciais,
somente ¢ possivel identificar o valor maximo da corrente em ty's proximos ao final

destes transientes.
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Figura I1.3-33: Transientes de corrente obtidos com superficies H-Si(111)0,2°
em solugdes de SmM CoSO4 contendo: (A) 0,5M Na,SO4 ou (B) 10mM K;,SO4,
ImM H,S04 e 0,1mM KCIL
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Na Figura I1.3-34 sdo apresentadas os transientes de corrente duplamente normalizados
obtidos nos dois eletrdlitos, juntamente com as curvas teodricas previstas pelo modelo de
nucleagdo e crescimento proposto por Scharifker e Hills. Para ambos eletrolitos, as
curvas experimentais se aproximam deste modelo tedrico. Na solugdo de SmM CoSO4 e
0,5M Na,SO4 os transientes de corrente duplamente normalizados estdo proximos ao
modelo de nucleagdo progressiva seguido de crescimento limitado por difusdo,
principalmente para curvas obtidas em potenciais de deposicdo mais negativos
(Figura I1.3-34A). Por outro lado, as curvas obtidas na solu¢do de 5mM CoSOy,
10mM K,SO4 , ImM H,SO4 e 0,1mM KCI (Figura I1.3-34B) se aproximam do modelo
de nucleacdo instantaneo (também seguido de crescimento limitado por difusdo). Para o
transiente obtido com E4=-1,65V/MSE nesta solugdo, observa-se que a intensidade da
corrente normalizada baixa apds t/tyax=2 desviando-se deste modo do modelo de
nucleacdo instantdnea. Uma explicagdo plausivel para este comportamento ¢ a
possibilidade da formagdo de bolhas de hidrogénio neste potencial mais negativo que
reduziriam a area efetiva do eletrodo de trabalho e conseqlientemente o modulo da

corrente total no mesmao.

Modelo "Scharifker e Hills" p/ Nucleagao:( )Progressiva e ( )instantanea

5mMCoSO, + 0,5M Na, SO, 5mMCoSO,+10mMK SO, ,+ 1mMH,SO,+ 0,1m M KCI

1.0}
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Figura I1.3-34: Transientes de corrente duplamente normalizados obtidos com
superficies H-Si(111)0,2° em solugdes de SmM CoSO4 contendo: (A) 0,5M Na,SO4 ou
(B) 10mM K,SO4, ImM H,SO4 ¢ 0,1mM KCL.

X
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Para verificar a validade da utilizacdo do modelo de Scharifker e Hills na descri¢cao do
mecanismo de eletrodeposicdo de cobalto, novamente foi analisado o formato das
curvas de transiente de corrente nos instantes iniciais da eletrodeposicdo nas duas
solucdes estudadas. Na Figura I1.3-35 sdo apresentadas os transientes de correntes
obtidos, com "|I|" e "t" em escala logaritmica e a regido utilizada para o ajuste da fun¢do

polinomial esperada para estes instantes iniciais da eletrodeposi¢do de Co:
I(t)y=a " (IL1-7)

Na solugdo de 5SmM CoSO4 e 0,5M Na,SO4 o indice "n" mantém-se proximo a 1,5 ,
enquanto que no eletrélito contendo 10mM K,SO4 , ImM H,SO4 e 0,1mM KCI este
indice iguala-se a 0,5 na faixa demarcada em todos os transientes analisados. Deste
modo, tais resultados corroboram a analise dos transientes de corrente duplamente
normalizados mostrada acima. Na solucdo contendo apenas 0,5M Na,SO4 a
eletrodeposi¢do de cobalto ocorreria a partir da formacdo progressiva de nucleos
hemisféricos e na outra solugdo tais nucleos se formariam instantaneamente. Contudo,
empregando ambos eletrolitos, pode-se supor que o crescimento dos depdsitos €

limitado pela difusdo de fons Co™" do volume da solugio.

0.01 ¢
E h=2 /o E,/ VvSMSE : B
[ RN A —m— -1.50
' \ L
. [ R e B3k o 155 £
L \ § o - .
: 1E3 N [ R AN
s -3 \ 0
<f . i
~ ¢ i
- oo -
= Ny ,
— B | ’ -
/ . E, /' VvsMSE :
1E-4 3 ‘f —m— 135 L
E " e -145
B '1.55 :' n= 0,5
s aaanul s aanul s aanul I |||||||1E_4 21 aanl L nanl 2l R
1E-3 0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
t/s

Figura I1.3-35: Transientes de corrente obtidos com superficies H-Si(111)0,2° em
solugdes de 5mM CoSO4 contendo: (A) 0,5M Na,SO4 ou (B) 10mM K,SOy,
ImM H,SO4 e 0,1mM KClI, tragados em escala logaritmica.
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11.3.2-3 AFM Co/Si(111)

Na Figura I1.3-36 sdo apresentadas imagens AFM (modo deflexdo) da superficie de
amostras Co/Si(111)0,2° preparadas em diferentes potenciais de deposi¢do com t4=7s na
solucao de SmM CoSO4 e 0,5M Na,SO4. Nota-se claramente que cobalto se deposita
sobre a superficie Si(111) formando nucleos tridimensionais. Somente nas amostras
Co/Si(111) depositadas nesta solugao em E4=-1,35V/MSE pdde-se perceber a existéncia
de dois tamanhos distintos de aglomerados depositados (Figura I1.3-36A ¢ A'). Nestas
amostras sdao observados aglomerados tipicamente hemisféricos de dimensodes
superiores (h~60nm e L~120nm) depositados aleatoriamente sobre o substrato em
quantidade muito inferior a aglomerados com aproximadamente uma ordem de
grandeza menores (h~8nm e L~20nm). A imagem da Figura I1.3-36A pode sugerir que
tais aglomerados de menor dimensao depositam-se preferencialmente na borda dos
degraus do substrato Si(111). Entretanto, como mostra a imagem amplificada da
Figura I1.3-36A’, verifica-se que estes aglomerados estdo depositados uniformemente
sobre a superficie do substrato. Estes aglomerados ndo s3o mais observados em
amostras Co/Si(111) preparadas nesta solucdo em potenciais mais negativos. A medida
que Eq4 torna-se mais negativo, aumenta a densidade de aglomerados hemisféricos
depositados na superficie Si(111). A diversidade de tamanhos observada indica a
existéncia de mecanismo de nucleagdo progressivo. Deve-se ressaltar que nio sao
detectados sitios preferenciais para a nucleacao; os aglomerados de Co sdo observados

tanto na borda dos degraus quanto nos terragos monoatomicos do substrato Si(111)0,2°.
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Figura I1.3-36: Imagens AFM 2x2um” (apresentadas em modo deflexdo) da superficie

de amostras Co/Si(111)0,2° eletrodepositadas com tqy =7s na solugdo de SmM CoSO4 e

0,5M Na,SO4 em diferentes valores de Eq(V/MSE):-1,35 (A e A'), -1,45 (B), -1,55 (C).

Em (A') ¢ apresentado uma amplia¢io de 1x1pum? da imagem (A).
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A morfologia da superficie das amostras Co/Si(111)0,2° preparadas na solugdo de
5mM CoSO4 contendo: 10mM K,SO4, ImMH,SO; e 0,ImMKCI ndo €
significativamente diferente das amostras preparadas nesta faixa de potencial
(Eq<-1,45V/MSE) descritas acima. Conforme mostram as imagens AFM da
Figura I1.3-37 (apresentadas mais uma vez em modo deflexdo) de amostras preparadas
nesta solucdo, também sdo observados aglomerados hemisféricos de Co (h~50nm e
L~100nm) depositados "aleatoriamente" sobre a superficie dos substratos Si(111).
Novamente a densidade de aglomerados depositados aumenta a medida que E4 torna-se
mais negativo. Contudo, ¢ importante destacar que depositos preparados nesta solucao
em potenciais mais positivos que -1,5V/MSE mostraram-se pouco aderentes a superficie
do substrato, sendo facilmente removidos pela agdo da ponta AFM durante a obtengao

de imagens.

Figura I1.3-37: Imagens AFM 2x2um’ (apresentadas em modo deflexdo) da superficie

de amostras Co/Si(111)0,2° eletrodepositadas com t4~7s na solucdo de SmM CoSOy,
10mM K;,SO4, ImM H,SO4 e 0,ImM KCl em diferentes valores de Eq4(V/MSE):
-1,55 (A), -1,65 (B).
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1.3.3 Eletrodeposicao de Cobalto sobre Nanoestruturas
de Ouro Previamente Eletrodepositadas em Silicio
(Col/Au/Si(111))

Conforme foi mostrado na se¢do anterior, empregando as duas solugdes estudadas, nao
foram obtidas amostras Co/Si(111) com uma distribuicao anisotropica de aglomerados
de cobalto diretamente sobre superficies H-Si(111). Frente a este quadro, foram
utilizadas amostras Au/Si(111) como substrato para a eletrodeposicao de cobalto. Caso
o ouro depositado nestes substratos servisse para "ancorar" a deposi¢do de Co, seriam
obtidas amostras com uma distribuicdo anisotrépica de material magnético (Co),

induzida pela disposi¢do dos aglomerados de Au ao longo dos degraus monoatomicos

da superficie Si(111).

Deste modo, nesta se¢do serdo apresentados os resultados preliminares obtidos para a
eletrodeposi¢ao de cobalto sobre superficies Au/Si(111). Optou-se pela utilizagdo da
solugdo de 5mM CoSO4, 10mM K,SO4, 1mM H,SO4 e 0,1mM KCl para a
eletrodeposi¢do de cobalto nestas amostras devido ao conhecimento prévio deste
sistema eletroquimico adquirido no estudo da eletrodeposi¢do em escala nanoscopica de
Co em superficies Au(l111) [3]. Como sera apresentado a seguir, o estudo do
comportamento voltamétrico de amostras Au/Si(111) nesta solugdo permitiu a escolha
de potencial apropriado para a eletrodeposi¢ao de cobalto sobre os aglomerados de Au e
nao sobre o silicio do substrato original. Adicionando sulfato de cobre a esta solucao,
também foi realizado estudo andlogo com estas amostras para a eletrodeposicao de
cobre e consequente encapsulamento do material magnético. A quantidade de cobalto
depositada nas amostras foi determinada com medidas RBS. Para finalizar, serdo
apresentadas imagens AFM e os primeiros resultados referentes as propriedades

magnéticas das nanoestruturas Cu/Co/Au/Si(111) obtidas.

Neste estudo foram utilizadas como substrato amostras Au/Si(111)0,2° preparadas na

solugdo: 2M NaOH + 5mM KAu(CN), + 10mM NaCN, com E4=-1,9V/MSE e t;=7s.
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11.3.3-1 Voltametria Ciclica Co/Au/Si(111) e Cu/Au/Si(111)

Na Figura I1.3-38 é mostrado a primeira varredura em potencial (taxa, v=20mV.s™') na
solucdo de 5SmM CoSOy4, 10mM K,SO,4, ImM H,SO4 e 0,1mM KCI de uma amostra
Au/Si(111)0,2°. Nesta figura também ¢ mostrada novamente a curva voltamétrica
obtida com a superficie H-Si(111)0,2° nesta solucdo. A principal diferenga observada
entre estes voltamogramas ¢ a auséncia de lago de nucleagdo na curva obtida com a
superficie Au/Si(111)0,2°. Empregando a amostra Au/Si(111)0,2° como eletrodo de
trabalho, a corrente e pico catodicos associados a redugdo de fons Co' aparecem em
potencial bem mais positivo do que sobre a superficie H-Si(111)0,2°. Os aglomerados
metalicos de Au na superficie da amostra Au/Si(111) serviriam como ntucleos para a
redugdo dos ions de Co™", o que explica a auséncia de laco de nucleagio nestas
varreduras . Deste modo, esta primeira varredura com a amostra Au/Si(111)
assemelha-se a uma "segunda varredura em potencial" com uma superficie H-Si(111),
onde os aglomerados depositados durante a "primeira varredura" tornam dispensavel o
surgimento de novos nucleos para que ocorra a redugdo de cobalto (desaparecendo o
lago de nucleagido observado na 1 varredura). Estas curvas voltamétricas também sio
importantes no que diz respeito a escolha do potencial para a eletrodeposi¢do de Co.
Para que esta ocorra exclusivamente sobre os aglomerados de Au das amostras
Au/Si(111), deve-se escolher valores de E4 entre -1,3 e -1,45V/MSE. Nesta faixa de
potencial os ions Co' ' tém energia suficiente para reduzir-se sobre Au, mas insuficiente
para formar novos nucleos de cobalto na superficie Si(111). Por outro lado, a existéncia
de pico anddico de corrente na varredura a Ef, apesar de pouco intenso, alerta para a
possibilidade de remoc¢ao anddica pelo menos parcial do Co depositado, caso a amostra

fique sob esta polarizacao.

* ~ r r1* . r r1e
A reducdo de um ion metélico sobre um metal requer menos energia do que a de um ion metalico sobre

substrato semicondutor.
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Solugéo: 5mM CoSO, + 10mM K,SO, + 1m MH,SO, + 0,1mM KCI
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Figura I1.3-38: Voltamogramas obtidos com superficies H-Si(111)0,2° ou
Au/Si(111)0,2° em solugdo de 5SmM CoSO4, 10mM K,SO4, ImM H,SO4 e
0,1mM KCI (primeira varredura, v=20mV/s).

Na Figura I1.3-39 ¢ apresentado o voltamograma referente a primeira varredura de uma
amostra Au/Si(111)0,2° em solu¢do de 1mM CuSO,4 contendo o eletrdlito suporte
utilizado na solugdo de deposi¢do de cobalto: 10mM K,SO4, 1mM H,SO4 e
0,1mM KCI. O pico catdédico apontado na Figura I1.3-39 estd associado a redugdo de
cobre enquanto que o pico mais largo observado em potencial mais negativo esta
associado a reducdo do oxigénio diluido na solucdo sobre a amostra, conforme
comprovado em trabalhos anteriores [3]. A auséncia de lago de nucleagdo e pico
anoddico de remogdo mais uma vez sugerem que os fons Cu" estdo reduzindo-se sobre o
Au previamente depositado na superficie Si(111) e que existe a formacdo de contato
tipo diodo Schottky na interface destes depositos Cu/Au/Si(111). Deste modo para o
encapsulamento de amostras Co/Au/Si(111) nesta solugdo, basta submeter estas a

potencial mais negativo que =-0,6 V/MSE que camadas de Cu serdo eletrodepositadas.
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Solugéo: 1mM CuSO4 + 10mM K,SO, + 1mM H,SO, + 0.1m M KCI

Eletrodo de Trabalho: varredura: 20mV/s
Au/Si(11 1)0,2°
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Figura I1.3-39: Voltamograma obtido com superficie Au/Si(111)0,2° em solucao
de 1mM CuSO4 no eletrolito suporte utilizado na eletrodeposi¢do de cobalto:

10mM KzSO4, ImM HQSO4 € O,ll’l’lM KCI.

11.3.3-1 Eletrodeposicédo de Cu/Co/Au/Si(111)

Na Figura I1.3-40 ¢ apresentado um exemplo de transiente de corrente obtido durante a
eletrodeposi¢do de cobalto sobre amostras Au/Si(111) e posterior encapsulamento in-
situ com a eletrodeposicao de Cu. As amostras Au/Si(111)0,2° logo apds serem
preparadas em célula distinta foram imersas na solucdo de SmM CoSQO4, 10mM K,SO4,
ImM H,SO4 e 0,1mM KCl e em seguida foi aplicado o potencial para deposicdo de
cobalto sobre os nucleos de Au (Eq=-1,3V). A espessura de cobalto depositada foi
controlada indiretamente pelo tempo que a amostra permaneceu sob E4. A corrente
observada nos transientes de corrente obtidos durante a fase de deposi¢do de Co (linha

preta na Figura I1.3-40) inicia-se quase que instantaneamente em valor catddico
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acentuado. Este comportamento indica que a deposicao de Co esteja ocorrendo sobre os
aglomerados de Au, e ndo sobre novos nucleos de Co criados sobre a superficie do
substrato Si(111), pois neste caso o modulo da corrente apresentaria um valor crescente
nos instantes iniciais da eletrodeposi¢do. Por outro lado, a intensidade da corrente
diminui gradativamente, provavelmente devido ao processo de crescimento limitado
pela difusdo de ions do volume da solugdo para a superficie do eletrodo. Passada a fase
de deposi¢do de Co, o potencial do eletrodo de trabalho desloca-se para -1,1V/MSE
assinalado pela diminuicdo brusca do valor da corrente. Neste potencial ndo ocorre a
deposi¢do catddica nem a remogao anddica de Co, conforme indica o comportamento
voltamétrico deste sistema. Apos a adigdo de CuSO,4 (de modo que a concentragao final
seja ~ImM) observa-se um aumento gradativo da intensidade de corrente associado ao
aumento de concentracdo dos ions Cu'  na regido préxima a superficie do eletrodo.
Ap6s atingir o equilibrio de concentragdo, a corrente associada a eletrodeposi¢do de Cu
diminui gradativamente até atingir um valor estacionario I; que persiste até¢ o final do

processo de deposi¢ao.

Solugéo Inicial: 5mM CoSO, + 10mM K, SO, + 1m MH_SO, + 0,1imM KCl
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S I
O
- 041 adigéo de CuSO,
I ao eletrélito
~ 0.6
—_ - Eletrodeposicao :
0.8 | ColAu/Si(111)
- —=— Cu/ColAu/Si(111)
1.0 F
1.2 F
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t /| s

Figura I1.3-40: Transiente de corrente obtido durante a eletrodeposicao de

Cu/Co/Au/Si(111)0,2°.
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A quantidade total de cobalto presente nas amostras Cu/Co/Au/Si(111) obtidas foi
determinada através de medidas RBS. Supondo que a deposicio de Co ocorra
exclusivamente sobre os aglomerado de Au e considerando que estes recobrem
aproximadamente 10% da superficie do eletrodo, pode-se estimar a espessura média das

camadas de cobalto sobre tais aglomerados de Au a partir da seguinte equago :
- _ Nt (RBS: at.cm‘2)xly
h,(ML de Co) =" 1,5x10"at.cm™

Variando o tempo de deposi¢cao de Co foi possivel preparar amostras Cu/Co/Au/Si(111)

com aglomerados de Au recobertos com aproximadamente 5 a 100 ML de cobalto.

11.3.3-3 AFM Cu/Co/Au/Si(111)

Na Figura I1.3-41 sdo apresentadas imagens AFM (de 5 ¢ 2 pm® em modo deflexo) da
superficie de estruturas Cu/Co/Au/Si(111) preparadas com diferentes tempos de
deposicao de Co e Cu. Na amostra apresentada nas Figuras [[.3-41A ¢ B foram
empregados 15 e 10s para a deposi¢do de cobalto e cobre respectivamente. Estima-se
que a camada de material magnético depositada nesta amostra sobre os aglomerados de
Au possui em média aproximadamente 4 ML de Co. Nas imagens desta amostra pode-se
perceber claramente que a tricamada metdlica Cu/Co/Au deposita-se ao longo dos
degraus da superficie do substrato Si(111). Deste modo, tais imagens servem também
como uma constatagdo de que a eletrodeposi¢do de Co e Cu € "ancorada" pelos
aglomerados de Au previamente eletrodepositados de modo anisotrépico sobre os
degraus do substrato Si(111). Para a amostra cujas imagens sdo apresentadas nas
Figuras [1.3-41C ¢ D o tempo de deposi¢do de Co e Cu aumentou para 70 e 300s
respectivamente. Nesta amostra estima-se que estdo depositados em média 40 ML de
Co sobre os aglomerados de Au. Obviamente a quantidade total de metal depositada
nesta amostra ¢ bem maior do que na descrita acima, o que implica numa rugosidade

muito maior. Talvez seja esta a razdo de ndo serem observados os terragos

" IML de Co = 1,8x10" Atm.cm™
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monoatomicos do substrato Si(111) nas imagens AFM. Contudo, pode-se perceber em

tais imagens que os aglomerados da tricamada Cu/Co/Au novamente estdo depositados

ao longo dos degraus do substrato (linhas verticais).
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Figura I1.3-41: Imagens AFM 5x5um” e 2x2um’” (3 esquerda e a direita da figura,

apresentadas em modo deflexdo) da superficie de amostras Cu/Co/Au/Si(111)0,2°

Co0=70s t4-Cu=300s.

10se (B e C) t4-

Co=15s t4-Cu=

eletrodepositadas com: (A e B) t4-
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11.3.3-4 Medidas Magnéticas de Amostras Cu/Co/Au/Si(111)

Para finalizar a apresentacdo dos resultados obtidos no estudo da eletrodeposi¢do de
metais em escala nanoscopica, nesta se¢do serdo mostrados alguns dos resultados
preliminares das medidas das propriedades magnéticas das estruturas Cu/Co/Au/Si(111)

obtidas ".

[1.3.3-4 a) P.M.O.K.E.

Houve grande dificuldade em obter medidas magnéticas utilizando a técnica de
Magnetometria de Efeito Kerr Polar (PMOKE) devido a baixa intensidade do sinal
magnético refletido pelas amostras Cu/Co/Au/Si(111) analisadas. Em grande parte
destas amostras, a camada de Cu depositada mostrou-se excessivamente espessa,
impedindo a interacdo do laser com a camada magnética de Co. Apesar disso, conforme
mostra a curva de histerese apresentada na Figura I1.3-42, foi detectada a componente
de magnetizacdo perpendicular em amostra Cu/Co/Au/Si(111) com ~ 4 ML de Co

depositado sobre os aglomerados de Au.

0.0004 |
o | H - .
- i)
— 0.0002 [
e
(5
X
<3 0.0000
©
S
L
S -0.0002 |
w
-0.0004 |
1 " 1 " " 1 " 1
-4000 -2000 0 2000 4000
H / Gauss

Figura I1.3-42: Curva de histerese de efeito Kerr Polar (PMOKE) de amostra
Cu/Co/Au/Si(111)0,2° (Campo perpendicular a superficie)

* . ~ r M
Pode-se dizer que esta segdo ¢ apenas "a cereja do bolo".
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11.3.3-4 a) A.G.F.M.

Utilizando Magnetometro de Gradiente de Forca Alternada (AGFM) foi medida a
magnetiza¢do no plano da superficie das amostras Cu/Co/Au/Si(111). A partir de tais
medidas foi possivel verificar a existéncia de anisotropia magnética no plano de tais
amostras, induzida pela distribuicdo anisotropica de aglomerados com material
magnético (Co). As curvas de histerese apresentadas na Figura I1.3-43 foram obtidas
com campo magnético aplicado paralelamente e transversalmente a dire¢do dos degraus
do substrato Si(111) de uma amostra Cu/Co/Au/Si(111) (contendo ~60 ML de Co sobre
os aglomerados de Au). Nota-se que o campo coercitivo na dire¢do paralela a linha de
aglomerados Cu/Co/Au (ver ilustracdo na Figura I1.3-43) ¢ praticamente o dobro do

observado na dire¢do perpendicular a estes (Hcoer <400 € 200 Gauss, respectivamente).

2.0x10™
H_|_
<. 11
=] 1.0x10™ | —a—H //
~ L
3
0.0
3 lH
S oxio H —
=
-2.0x10™ L : L : : L : L
-2000 -1000 0 1000 2000

H / Gauss

Figura I1.3-43: Curvas de histerese obtidas com Magnetometro de Gradiente de Forga
Alternada (AGFM) para amostra Cu/Co/Au/Si(111)0,2°. (Campo Magnético aplicado
paralelamente a superficie da amostra e: paralelo ou perpendicular a direcdo da "linha

de aglomerados").
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1.4 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo discutidos alguns aspectos relevantes sobre a eletrodeposicdo de
ouro sobre H-Si(111) ndo abordados durante a apresentacdo dos resultados no capitulo

anterior.

1.4.1- Mecanismo de Nucleacdao e Crescimento de Au Sobre
Superficie H-Si(111)

As imagens AFM das superficies Au/Si(111) obtidas mostram que a eletrodeposicdo de
Au ocorre a partir do crescimento de aglomerados tridimensionais em modo
Volmer-Weber. O tamanho diferenciado de tais aglomerados nestas imagens e o
aumento da densidade de nucleos nos instantes iniciais da deposi¢do (Figura I1.3-18)

demonstram a existéncia de mecanismo de nucleagdo progressivo.

Apesar das curvas adimensionais (duplamente normalizadas) dos transientes de corrente
obtidos encaixarem-se ao modelo proposto por Scharitker e Hills de nucleagao
progressiva seguido por crescimento limitado por difusdo, os valores de densidade de
nucleos eletrodepositados previstos por este modelo (Figura I1.3-7) sdo entre 4 e 3
ordens de grandeza abaixo do observado nas imagens AFM (Figura I1.3-17). Oskam e
Searson obtiveram resultados semelhantes no estudo da eletrodeposi¢ao de ouro sobre
Si(100) [108]. Uma explicagdo para esta discrepancia entre os valores de dnuc
(previstos e medidos) proposta por estes ¢ que o pico de corrente observado nos
transientes I(t) e empregados no célculo de dyyc ndo descreveriam com precisdo o
instante onde ocorre a sobreposi¢do das zonas de difusdo dos nucleos. Segundo o
modelo de Scharifker e Hills, para dyuc ~10' nuc.cm™, espera-se que tyax Sseja ~jLs
(substituindo o valor de D dado pela equacdo II.1-5B em ANgp na equacdo I1.1-4B).

Entretanto, os valores de tyax medidos estdo entre 10" e 10' s (Figura I1.3-6). Deste
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modo, o maximo de corrente observado estaria associado a difusdo de ions para
multiplos nucleos e a sobreposicdo das zonas de difusdo dos aglomerados ao invés da
sobreposi¢ao das zonas de difusdo dos nucleos. Como conseqiiéncia, o valor de dyuc
acaba sendo subestimado. No entanto, conforme foi demonstrado experimentalmente, o
coeficiente de difusdo calculado a partir dos transientes de corrente apresenta valores

coerentes com os medidos com RDE.

Embora seja dificil de estimar precisamente, para a maioria dos mecanismos de
eletrodeposi¢do ¢ esperado que o fluxo de deposicdo aumente para potenciais de
deposicao mais negativos. Adicionalmente, a barreira de energia para a formagao de
nucleos diminui em potenciais de deposi¢do mais negativos. Deste modo, o aumento da
densidade de aglomerados de Au a medida que o potencial de deposi¢do torna-se mais
negativo pode ser decorrente do aumento do fluxo de ions para a superficie do eletrodo
no estagio de nucleacao e/ou do decréscimo da barreira de energia de nucleagdo. Para a
eletrodeposi¢do na solugdo de 5SmM KAu(CN), observa-se que a densidade de
aglomerados depositados em valores de E4 > -1,8V/MSE depende pouco da densidade
de degraus monoatomicos do substrato H-Si(111) (FiguraIl.3-17). A partir de
potenciais mais negativos que, este a densidade de aglomerados varia com a densidade
de degraus do substrato. Contudo, considerando que nesta solugdo a nucleagdo ocorre
quase que exclusivamente nos degraus monoatdmicos da superficie H-Si(111), nota-se
que a densidade de nucleos ndo ¢ diretamente proporcional a densidade de degraus do
substrato. Assim sendo, nestes potenciais a taxa de nucleacdo ndo depende
exclusivamente da disponibilidade de sitios de nuclea¢do (degraus do substrato). O
deslocamento para potenciais mais negativos do pico de reducdo de Au nos
voltamogramas obtidos com superficies H-Si(111) com menor densidade de degraus
(Figura I1.3-X) também ¢ um indicio de que a eletrodeposi¢ao de Au ¢ influenciada pela
densidade de sitios de nucleacdo no substrato. Deste modo, torna-se dificil determinar
um Unico mecanismo de limitagdo para a formacdo de nucleos de crescimento. A
dependéncia de dnyc com o valor de E4 sugere a limitagdo por difusdo enquanto que a
dependéncia com a densidade de sitios de nucleacao disponiveis indica que a cinética de

reacdao também influencia dyyc final.

O aumento da dispersdo de tamanhos de aglomerados de Au observados em amostras

preparadas em potenciais de deposi¢do mais positivos deve-se provavelmente a

199



M.L.Munford Eletrodeposicdo de Nanoestruturas Metélicas em Silicio Monocristalino

presenca de aglomerados com estruturas diferentes cujas taxas de crescimento sdo
distintas. Este efeito ¢ reduzido em potenciais de deposi¢do mais negativos porque i) o
crescimento torna-se limitado por transporte de massa na solu¢do, ou ii) a diferenca de

estrutura entre os aglomerados distintos diminui em potenciais mais negativos.

A nucleagdo preferencial de Au nos degraus monoatomicos da superficie H-Si(111)
pode ser interpretada de modo semelhante ao observado durante a eletrodeposicao de
metais sobre substratos metalicos [126, 127]. Nestes sistemas eletroquimicos a
nucleagdo também ocorre preferencialmente nos degraus dos substratos metalicos. No
caso do substrato H-Si(111), devido a terminagdo por hidrogénio quase perfeita, a
superficie apresenta homogeneidade quimica acentuada e ndo oferece defeitos
especificos para a nucleagdo, exceto pelos di-hidretos ¢ mono-hidretos localizados na
borda dos terracos monoatomicos (degraus). Ao mesmo tempo, a maior reatividade
eletroquimica de tais sitios favorece a transferéncia de cargas necessaria para que a

eletrodeposi¢do ocorra mais facilmente nos degraus do substrato.

A transi¢cdo de uma nucleagdo exclusivamente nos degraus para uma nucleagdo também
sobre os terragos para potenciais de deposicdo mais negativos pode ser explicada
simplesmente assumindo duas barreiras de energia distintas para a nucleacdo de Au
nestes sitios. Pelos mesmos motivos citados acima, ¢ razoavel supor que a barreira de
energia de nucleagdo ¢ maior sobre os terragos monoatomicos do substrato do que nos

degraus.

11.4.2- Segregacao de Hidrogénio Induzida pelo Potencial

A origem do aumento da porcentagem de epitaxia em aglomerados depositados com
potenciais mais negativos ¢ bem intrigante. Para um aglomerado Au(111) estar em
epitaxia com os planos {-110}s; do substrato é necessario reduzir ao maximo a interface
entre Au(111) e Si(111) de modo a fixar azimutalmente as direcdes cristalograficas

{-110} Ay do aglomerado Au(111). Se assumirmos que os atomos de Au estdo ligados
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diretamente aos atomos de Si da superficie, a deposicao de Au ocorre juntamente com a

dessor¢do (remocdo) de hidrogénio da superficie H-Si(111).

Na evaporagdo de metais que ndo reagem com silicio sobre superficies hidrogenadas
H-Si(111), o hidrogénio ¢ segregado parcialmente da interface (caso de Al e Ag) ou
permanece entre o depdsito e o substrato (caso de In e Pb). A evaporacdo de Au parece
ser um caso intermedidrio, com remoc¢ao parcial de H [128]. A substitui¢do de ligacdes
H-Si por ligacdes M-Si supdem um ganho de energia. Para Indio, a energia de ligacio
In-Si (~2.5-2.8eV) ¢ menor que a energia da ligagdo H-Si (~3.5¢V), e a camada de H
permanece intacta entre o deposito e o substrato [133]. Na evaporacdo de camadas
espessas de Au, a remocdo parcial do H [128] ¢ consistente com a maior reatividade
deste metal. Contudo este processo de substituicdo de ligagdes ocorre exclusivamente

em sitios di-hidretos enquanto os mono-hidretos permanecem inalterados [128].

A peculiaridade da interface eletroquimica ¢ a ocorréncia de dessor¢ao de hidrogénio da
superficie de silicio induzida pelo potencial. Espera-se que sua taxa aumente para
potenciais mais negativos. Na escala molecular, tanto o mecanismo de dissolucdo de
silicio (anoddica) quanto o de evolugdo de hidrogénio (catddica) na superficie H-Si,
envolvem um passo de dessor¢do de hidrogénio [55, 129]. A densidade superficial de
vacancias de hidrogénio aumenta juntamente com a taxa destas reagdes. Entretanto, a
diferenca entre estes mecanismos ¢ que os degraus sdo sitios preferenciais para a

dessorc¢ao catodica enquanto o processo anddico € isotropico.

No caso da eletrodeposicdo de Au, a dessor¢cdo catdédica de H estaria envolvida.
Colocando este ultimo argumento junto com o aumento da estabilidade mecanica dos
aglomerados em potenciais mais negativos, pode-se supor o modelo apresentado
esquematicamente na Figura I1.4-1 para descrever a deposi¢do de Au. O primeiro passo
para a nucleacdo ¢ a incorporacdo de atomos de ouro nos degraus do substrato onde o
hidrogénio dessorve preferencialmente (Figura I1.4-1A). Nucleos s3o gerados (com

ligacdo Au-Si) e estes agem como centro para o crescimento de aglomerados de Au

" Relembrando que depositos preparados em Eg=-1,65V/MSE sio facilmente removidos pela ponta AFM.

201



M.L.Munford Eletrodeposicdo de Nanoestruturas Metélicas em Silicio Monocristalino

(Figura I1.4-1B e C) . Para potenciais de deposicdo proximos ao valor de disparo da
corrente catodica nos voltamogramas (E4~-1,65V/MSE), ou seja "pouco negativos" a
taxa de evolugcdo de hidrogénio é baixa. A camada de Au cresce sobre o terraco
hidrogenado a partir da incorporacio de adatomos ao nucleo do degrau.
(Figura I1.4-1B). Em potenciais mais negativos, a taxa de evolugdo de hidrogénio
promove a remog¢ao dos dtomos de hidrogénio do terraco (Figura I1.4-1C). A dessorcdo
deve ocorrer exclusivamente na fronteira entre a camada de H e a interface Au-Si, pois
este processo ¢ provavelmente catalisado pela proximidade da camada de H com o
degrau de Au. No decorrer do crescimento tridimensional das camadas, a estrutura final
da interface Au/Si depende do potencial de deposicdo. Para E4>-1,65V, a camada de H
permanece intacta sob os aglomerados (FiguraIl.4-1D). Para E4<-1,85V ocorre a
segregacdo total do hidrogénio da interface Au/Si (Figura I.4-1E). Em potenciais
intermediarios (Figura I1.4-1F) a taxa de dessor¢do de H nao ¢ suficientemente elevada
para suplantar o fluxo de adatomos rumo aos aglomerados. Deste modo, nestes
potenciais Au passa a aderir aos cantos dos aglomerados sem remover o hidrogénio. A
diferenca entre a altura da camada de H-Si (=1.6 A) e da monocamada Au-Si (2.35 A)
gera um defeito estrutural no grdo. Até mesmo na melhor condicdo de deposi¢ao
(Eq=-1,93V/MSE) o crescimento permanece tridimensional porque a camada de H ¢
removida somente progressivamente durante a eletrodeposi¢do. Em uma superficie com
composicdo quimica mista, os adatomos de Au possuem grande mobilidade sobre a
parte recoberta por H, e sdo incorporadas na fronteira entre a camada de H e o
aglomerado de Au. O crescimento tridimensional de aglomerados de Au supde que os
adatomos de ouro sdo hdbeis a atravessar a barreira no degrau monoatdmico de ouro e
que a deposicdo direta nos aglomerados também participa do processo de crescimento

tridimensional.

*k . ~ . . .
Na Figura I1.4-1 sdo mostrados aglomerados cujo crescimento ocorre sobre o terraco superior, contudo

a possibilidade de crescimento sobre o terrago inferior ndo ¢ descartada.
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camada de H

A .
1,64 \ / Nacleo
NUCLEAGAD
B C
E = -1,65VIMSE E < -1,65VIMSE
INICIO DO CRESCIMENTO
D CRESCIMENTO "3D" E
Defeito
E o -1,65VIMSE Estrutural E-:l: -1,85VIMSE

-1,65VIMSE > Ed:- -1,85VIMSE

Figura I1.4-1: Diferentes etapas da eletrodeposicdo de Au em Si(111) segundo o

modelo proposto para a segregagao de hidrogénio induzida pelo potencial de deposigao.
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Este modelo simplificado que supde o aumento da segregagdo de hidrogénio da
interface Au/Si em potenciais de deposi¢do mais negativos ¢ suportado por diversas
observagdes. (1) A nucleagdo ocorre predominantemente nos degraus. (2) A densidade
de aglomerados ao longo dos degraus aumenta com potenciais mais negativos, pois
aumenta a dessorcdo de H nos degraus do substrato. (3) O aumento da estabilidade
mecanica dos aglomerados depositados em potenciais mais negativos estaria associado a
formacdo de uma interface Au/Si de melhor qualidade. Quando a camada de hidrogénio
permanece prensada entre o silicio e o depdsito de Au a adesdo ndo ¢ suficiente para

prevenir que a ponta AFM remova os aglomerados.

11.4.3- Estrutura do Depésito

11.4.3-1 Morfologia e Textura dos Aglomerados e Relacdo de

Epitaxia

Conforme mostraram as imagens AFM das superficies Au/Si(111) obtidas, na faixa de
espessuras considerada neste estudo (0 a 15 ML de Au) os aglomerados de tamanho
nanométrico apresentam contorno com formato geométrico bem definido e topo plano.
A simetria dos poliedros indica a presenga textura Au(111) detectada pelos espectros
DRX (perpendiculares e rasantes). As dire¢des especificas adotadas pelos lados dos
poliedros sugerem que esteja ocorrendo epitaxia. A ocorréncia de picos nos espectros
DRX rasantes indicam a presenca de alinhamento azimutal entre as diregdes {-110}4, €
{-110}s;i e consequente epitaxia entre deposito e substrato. A presenca de picos pares ¢
impares em tais espectros mostra que os nanocristais de Au(111) possuem duas
orientacdes azimutais especificas, em fase e fora de fase em relacdo as diregdes
cristalograficas do substrato Si. O mesmo comportamento foi observado no caso da
evaporag¢do de prata [130]. Na verdade ¢ freqiiente a observacdo de imagens AFM com

aglomerados triangulares que apontam para dire¢cdes opostas.
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11.4.3-2 Influéncia da Espessura do Depdsito

A largura do pico observado nos espectros DRX perpendiculares ¢ bem maior do que a
resolucdo do difratometro utilizado (< 0.02°). Esta pode originar tanto da dispersdo
entre as orientacdes <111>,, dos diferentes nanocristais Au(111) depositados, conforme
foi discutido durante a apresentagdo dos resultados (Figura I1.3-22A), como também ser
devido a diferenca de tamanho de tais nanocristais. Um efeito de alargamento do pico
de difragdo ¢ esperado caso a dimensdo dos grdos "L" na direcdo perpendicular aos
planos de difragdo torne-se muito pequena. Neste caso a largura do pico de difragdo é,

segundo a formula de Scherer:

A
Wh/2 =
L [¢osO

onde: A é o comprimento de onda do feixe de raios X (1,54 A)

e 0 ¢ o angulo de difracgdo.

Nos espectros DRX perpendiculares, a direcdo perpendicular aos planos de difragdo
([111]ay) € proxima a direcao normal a superficie da amostra. Deste modo, a altura
média "h" dos aglomerados pode ser considerada como a dimensao relevante L. Assim
sendo, logo que h torna-se maior do que 10nm, o que ¢ o caso de todas as imagens
apresentadas neste trabalho, o alargamento esperado para os picos, segundo a formula
de Scherer ¢ menor que 1°. Ou seja, menor do que o valor medido experimentalmente.
No caso da difragdo rasante <111>,,, a superficie dos planos [-111]a, estd inclinada de
57° em relagdo a diregdo <111>,,, e L~1,8H. Adicionalmente, os picos observados nos
espectros DRX rasantes sdo muito mais largos do que os picos dos espectros
perpendiculares. Deste modo, esta largura ndo esta associada ao tamanho reduzido dos
nanocristais Au(111) das amostras, e sim indica a presenga de um maior espalhamento

na distribuicao de orienta¢des azimutais deste nanocristais.

Conseqiientemente a diminui¢ao da largura do pico de difragdo e o aumento da razido de
aspecto destes picos mostrada na Figura I1.3-22A nao sdo decorrentes de um efeito de
aumento do tamanho de cristalito decorrente do maior tempo de deposicdo. Isto ¢

confirmado pelos espectros DRX rasantes, pois a medida que aumenta a espessura
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depositada cresce a porcentagem de epitaxia e reduz a dispersao azimutal do depdsito. A
existéncia de dependéncia da cinética de crescimento com a orientagdo dos nanocristais
¢ uma explicacdo plausivel para este comportamento. Aparentemente, os planos
Au(111) depositados em epitaxia sofrem crescimento mais acelerado do que outras
orientagdes. Esta suposicdo pode explicar, pelo menos em parte, que a textura das
camadas aumente com potenciais mais negativos, isto ¢, com o aumento da cinética de

crescimento.

11.4.3-3 Influéncia do Potencial de Deposicéo

Um dos resultados de DRX mais intrigantes ¢ o aumento da intensidade do pico de
difracdo em Au(111) com a reducdo do potencial de deposicdo em espessuras de Au
constantes (Figura I1.3-21C). A propor¢ao de aglomerados com textura Au(111) ¢
somente 20% do total depositado em E4=-1,65V/MSE se tomarmos como referéncia a
deposicdo em -1,93V/MSE. No potencial mais positivo, a estrutura do depdsito se
assemelha a estrutura de p6. Os aglomerados possuem diferentes orientagcdes que nao
sao detectadas nos espectros DRX perpendiculares. Em potenciais mais negativos, o
aumento da textura ¢ acompanhado por uma aumento da % de epitaxia
(Figura I1.3-28B). A dispersdo azimutal dos depositos também diminui acentuadamente
(a razdo de aspecto aumenta, Figura I1.3-29B). Adicionalmente, os planos [111]a, sdo
paralelos aos planos [111]s; para Eg= —1,93V/MSE enquanto sdo mais paralelos ao
plano optico da superficie quando Es&=-1,65V/MSE. ( 10<11>au<1115si < Eadl,
Figura 11.3-25).

O comportamento descrito acima € consistente com o modelo proposto na Figura I1.4-1.
Uma epitaxia perfeita entre Au e Si com os planos [111]a, paralelos aos planos [111]g;
supde a existéncia de interagdes suficientemente fortes entre o depodsito € o substrato.
Um contato acentuado Au-Si preenche esta condi¢do e ¢ bem conhecido que em
superficies Si(111) "limpas" (Ultra alto Vacuo) durante a evaporagdao de Au ocorre o
crescimento de camadas por camadas [128]. O aumento da epitaxia observado em —
1,93V/MSE corrobora muito bem com a segregacao antecipada de hidrogénio

(Figura I1.4-1E). Em potenciais intermedidrios, a segregacdo parcial de H
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(Figura I1.4-1F) gera defeitos estruturais que implicam num alargamento dos picos de
DRX e consequente degradacdo da textura dos depdsitos. Em valores proximos a
-1,65V/MSE, 40% do deposito comporta-se como pd (% de epitaxia ~60%,
Figura I1.3-28). Este modelo considera também a variacdo do angulo entre <111>4, e

<111>g;.

Par discutir a variacdo induzida pelo potencial de deposicio do modo de epitaxia,
consideremos inicialmente um modelo atomico que levaria a coexisténcia de
nanocristais em epitaxia cujas direcdes azimutais estdo em fase e fora de fase em
relagdo as direcoes cristalograficas do substrato Si(111). Este modelo envolve a
formagdo de camadas em terragos distintos que compdem os degraus monoatdmicos
distintos do substrato. Na Figura I1.4-2A a nucleacdo ocorre na borda do degrau
seguindo a orientagdo do terrago superior. A deposi¢do da camada subseqiiente induz,
por constru¢do, a orientacdo do cristal com triangulo "apontando para cima" na
ilustracdo. Por outro lado, caso a nucleacdo ocorra seguindo a orientacdo do terrago

inferior, o nanocristal adquire orientagdo oposta (Figura I1.4-2B)".

Experimentalmente, a intensidade dos picos pares ¢ impares ¢ praticamente a mesma
em potenciais mais negativos. Neste modelo a propor¢do entre uma das orientagdes
relacionada a Eq vem de um problema de difusdo pelo terraco através do degrau da
superficie H-Si(111) [131, 132]. Em potenciais mais positivos uma porcentagem maior
de aglomerados de Au nucleia sobre o terrago superior (area dos picos pares maior que
dos picos impares, Figurall.3-30) o que ¢ consistente com a ilustragio da
Figura I1.4-2A. Para descer pelo degrau requer uma energia de difusdo maior do que
para subir. Em potenciais mais negativos, a acumulagdo de elétrons na superficie
suaviza a barreira de Schwoebel, e os aglomerados podem crescer também sobre os

terracos inferiores Figura 11.4-2B.

" A relacio de epitaxia entre Au(l111) e Si(l11) corresponde a estrutura atdmica mostrada na
Figura I1.4-2, onde o primeiro plano atomico de Au constrdi uma estrutura (3x3) com a camada superior
de silicio. Para a monocamada de Au(111) sobre uma superficie 1x1 de Si(111): 3 x (Si-Si =3.84 A) =4
x (Au-Au=2.88 A)=10.52 A
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Figura I1.4-2: Modelo para descrever os dois modos de epitaxia de nanocristais
Au(111) com o substrato Si(111) com alinhamento das diregdes {1-10} 4, em fase (A)

e fora de fase (B) com as dire¢des {1-10}s;.

11.4.3-4 Papel dos Degraus Monoatémicos do Substrato

A largura do pico de difracdo observado nos espectros DRX perpendiculares também
depende da orientagdo dos degraus monoatdmicos do substrato H-Si(111) em relagdo ao
plano de difracdo. O pico sistematicamente ¢ mais largo quando os degraus estdo
orientados perpendicularmente ao plano de difragdo. Esta mesma tendéncia foi
observada para todos os potenciais de deposi¢do, espessuras de Au e substratos
empregados. Nota-se deste modo que o espalhamento na distribuicdo de orientagdes
<111>4, dos aglomerados em relacdo a direcdo perpendicular aos degraus do substrato ¢
maior do que em relagdo a direcdo paralela a estes. Esta diferenga pode ser explicada
simplesmente pela presenga do degrau monoatomico de silicio, o qual pode induzir um
defeito no aglomerado de Au ou adicionar um grau de liberdade na orientacdo <111>4,
dos aglomerados na direcdo perpendicular aos degraus. Esta flutuacdo de orientagdo ¢
menos significativa paralelamente aos degraus devido a auséncia de tal defeito de
superficie. Para ser valida tal interpretacdo, ¢ necessario que os aglomerados de Au
sobreponham os degraus do substrato, o que ndo ¢ uma suposi¢do, mas sim uma

realidade observada nos ensaios AFM (Figura 11.3-19).
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CONCLUSAO FINAL E PROPOSTA DE CONTINUIDADE

Para obter superficies H-Si(111) com terragos monoatomicos livres de pites, foi
demonstrado que sdo indispensaveis tanto a remog¢ao do oxigénio diluido na solucdo de
desbaste quanto a presenga da face rugosa da lamina durante o processo de corrosao.
Verificou-se que esta age como um anodo de sacrificio na amostra, polarizando
catodicamente a superficie de interesse, protegendo-a da corrosdo anddica do silicio
responsavel pela formacdo de pites nos terragos. As caracteristicas estruturais das
laminas de partida, determinadas por difracao de raios X, influenciam a topografia final
da superficie H-Si(111). A quantidade de degraus monoatomicos observados nas
imagens AFM destas superficies ¢ diretamente proporcional a intensidade do desvio
entre a diregdo cristalografica <111> e a normal a superficie das laminas de partida. Por
outro lado, a morfologia das bordas dos terragos monoatomicos esta associada a dire¢ao
cristalografica no plano [111] que emerge da superficie das laminas. Quando esta ¢
proxima a <-1-12>, sdo obtidas superficies H-Si(111) com degraus monoatdmicos

retilineos em larga escala (>um).

A eletrodeposicdo de Au mostrou-se ser seletiva em tais superficies H-Si(111).
Dependendo do potencial de deposi¢do empregado, conforme observado com AFM,
varia tanto a quantidade quanto a localizacdo dos sitios de nucleacdo de Au nesta
superficie. Numa faixa de potencial este sistema eletroquimico apresentou um
mecanismo anisotrépico de nucleacdo, onde Au deposita-se predominantemente ao
longo dos degraus monoatomicos do substrato. Deste modo foi possivel preparar
nanoestruturas Au/Si(111) cujo padrdo nanométrico de organiza¢do ¢ regido pela
topografia do substrato empregado. Nos ensaios de AFM também constatou-se que uma
quantidade significativa dos aglomerados de Au eletrodepositados possuem formato
achatado com contorno poliédrico bem definido cujo um dos lados esta alinhado com os
degraus da superficie H-Si(111). Este indicio de crescimento ordenado Au(111) e em

epitaxia com o substrato foi investigado a partir de ensaios de DRX de difracao normal
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e plana respectivamente. Com estes experimentos, foi verificado que tanto a quantidade
de ouro depositada com textura Au(111), quanto o grau de epitaxia e alinhamento
perpendicular do depdsito com o substrato, aumentam gradativamente a medida que o
potencial de deposi¢do torna-se mais negativo. Foi proposto um modelo para a
dependéncia com o potencial de deposi¢do para o mecanismo de nucleacdo de
crescimento de Au sobre Si(111), no qual ocorre a segregagdo da camada de hidrogénio
da superficie H-Si(111) para potenciais mais intensos (mais negativos) privilegiando a

formacao de ligagcdes Au-Si.

Para finalizar, tais estruturas Au/Si(111) foram empregadas como substrato para a
eletrodeposi¢do de camadas metalicas de cobalto. Os aglomerados de Au na superficie
destas amostras serviram para ancorar a nucleacdo de Co. Deste modo, foi possivel
produzir nanoestruturas magnéticas com morfologia determinada, indiretamente, pela
distribuicdo de degraus monoatomicos do substrato Si(111). Em tais amostras
Co/Au/Si(111) verificou-se a presenca de anisotropia magnética perpendicular e plana.
Sendo esta ultima induzida pela distribuicdo anisotropica de aglomerado na superficie

do substrato.
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As técnicas que foram aprendidas no Laboratoire de Physique des Liquides et
Electrochimie poderao ser implementadas no Brasil. Sera apenas necessaria a aquisigao

de aparelhagem de pequeno porte.

Até o presente momento foram obtidos excelentes resultados que demonstram
claramente a possibilidade da utilizagdo de métodos eletroquimicos para a producdo de
nanoestruturas. As principais frentes de pesquisa que estdo sendo exploradas podem ser

esquematizadas da seguinte maneira:

Superficies H-Si(111):

Apo6s termos obtido o controle da morfologia das superficies H-Si(111), resta ainda
esclarecer alguns aspectos referentes ao processo de preparagdo. Serdo variados os
valores de pH da solug¢ao de desbaste e correlacionadas as medidas eletroquimicas com

observagoes SPM.

Tais superficies podem ser empregadas na eletrodeposi¢do de outros metais como

também como substrato para a deposi¢do de estruturas organicas.

Eletrodeposicdo de Nanoestruturas Ferromagnéticas:

Serdo retomados os estudos de eletrodeposi¢ao de Co diretamente sobre Si(111).
Pretende-se variar os parametros de eletrodeposicdo (eletrdlitos e potenciais de
deposicdo) e verificar possiveis mudancas no mecanismo de nucleagdo e crescimento

dos depositos.
Pretende-se também, dar continuidade ao estudo sobre a eletrodeposi¢ao de cobalto

sobre nanoestruturas Au/Si(111). Serdo estudas tanto a influéncia das caracteristicas das

estruturas Au/Si como dos depdsitos de Co nas propriedades das nanoestruturas finais.
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