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RESUMO

O sulfeto de zinco (ZnS) é um importante material semicondutor com diversas
aplicacoes como sensores, fotocatdlise, células solares, entre outros. O ZnS em sua forma
volumétrica possui duas fases cristalograficas conhecidas como zincblenda (ZB) e wurtzita
(WZ), sendo a forma cuibica (ZB) a fase mais estdvel em condi¢cdes ambiente. Na tentativa de
modificar as propriedades de materiais envolvendo ZnS, a sintese e o crescimento de varias
nanoestruturas de ZnS tém atraido grande interesse da comunidade cientifica. No entanto,
na literatura existem poucos relatos sobre o crescimento epitaxial de filmes ultrafinos. Nesta
dissertacao, apresentamos uma investigacao sistemaética de como preparar filmes ultrafinos
epitaxiais de ZnS em superficies metélicas e como diferentes métodos de preparacao po-
dem influenciar a estrutura atdmica, morfologia e estabilidade dos filmes ultrafinos apds
tratamento térmico em ultra-alto vacuo (UHV). As poucas camadas atémicas epitaxiais de
ZnS (111) foram crescidas sobre um monocristal de Ag (111) empregando a técnica de epi-
taxia por feixe molecular com fonte gasosa (GSMBE) usando duas metodologias diferentes,
chamadas “crescimento a temperatura ambiente” e “crescimento a quente”. Os filmes ultra-
finos foram caracterizados por multiplas técnicas sensiveis a superficie: espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), difracao de fotoelétrons (XPD), difracdo de elétrons
de baixa energia (LEED) e microscopia de varredura por tunelamento (STM). No “cresci-
mento a temperatura ambiente”, o XPS resolvido em angulo indica a formac¢ao de um filme
de aproximadamente ~1 nm de ZnS estequiométrico. Os padroes LEED indicam uma pre-
dominancia da reconstrucdo ZnS (3x3)/Ag (4x4) na superficie. As imagens STM mostram
que o filme cresceu em regides planas, grandes e bem ordenadas, mostrando a presenca de
dominios ZnS (2x2) e ZnS (1x1). O XPD propde que a estrutura tenha uma terminacao de
Zn com duas camadas e uma predominancia de ZnS (3x3) na superficie em concordancia
com os resultados de LEED. No “crescimento a quente”, o XPS também demonstra a for-
macao de um filme ultrafino e estequiométrico de ZnS. No entanto, LEED e STM indicam a

predominéncia na superficie da reconstrugdo ZnS (2x2)/Ag (4x4).



ABSTRACT

Zinc Sulfide (ZnS) is an important semiconductor material with various appli-
cations such as sensors, photocatalysis, and solar cells, among others. Bulk ZnS has two
crystallographic phases known as zincblende (ZB) and wurtzite (WZ), with the cubic form
(ZB) being the most stable phase under environmental conditions. In an attempt to mo-
dify the properties of materials involving bulk ZnS, the synthesis and growth of various ZnS
nanostructures have attracted great interest. However, in the literature, there are only a few
reports on the epitaxial growth of ultrathin films. In this dissertation, we present a systematic
investigation of how to prepare epitaxial ultrathin films of ZnS on metal surfaces and how
different preparation methods can influence the atomic structure, morphology, and stability
of the film upon annealing under an ultra-high vacuum (UHV) environment. The few epi-
taxial atomic layers of ZnS(111) were grown on Ag(111) employing the gas source molecular
beam epitaxy (GSMBE) technique using two different methodologies called “room tempera-
ture growth” and “hot growth”. The ultrathin film was characterized by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), X-ray photoelectron diffraction (XPD), low energy electron diffraction
(LEED), and scanning tunneling microscopy (STM). In “room temperature growth”, angle-
resolved XPS indicates the formation of a stoichiometric ZnS ultrathin film with a thickness
of ~1 nm. LEED patterns indicate a predominance of the ZnS(3x3)/Ag(4 x4) reconstruction
at the surface. STM images show that it grew in flat, large, and well-ordered regions show-
ing the presence of ZnS(2x2) and ZnS(1x1) domains. XPD proposes that the structure has
a Zn termination with two layers and a predominance of ZnS(3x3) on the surface. In “hot
growth” XPS also demonstrates the formation of ZnS. However, LEED and STM indicate the

predominance of the ZnS(2x2)/Ag(4 x4) surface reconstruction.
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1 INTRODUCAO

Os materiais semicondutores sdo vitais para o desenvolvimento das tecnolo-
gias modernas e desempenham um papel crucial em praticamente todos os dispositivos
eletronicos atuais, incluindo computadores, smartphones, painéis solares, diodos emissores
de luz, células fotovoltaicas e muitos outros. Esses materiais possuem propriedades elétri-
cas intermedidrias entre as dos condutores e isolantes, o que permite um controle preciso de
sua condutividade, dependendo das condi¢des externas, como temperatura ou aplicacao de
campos elétricos. Essa propriedade de modulagdo da condutividade é uma das razdes pelas
quais os semicondutores sao tdo importantes para a fabricacdo de dispositivos eletronicos e
optoeletronicos. [1]

Os semicondutores mais comuns sdo o silicio (Si) e o germanio (Ge), que, devi-
do a sua abundancia e propriedades amplamente estudadas, formam a base da industria
eletronica moderna. Particularmente, o silicio é o material preferido para a fabricacao de
transistores e circuitos integrados. Isso ocorre devido a sua capacidade de formar uma ca-
mada de 6xido (SiO,), essencial para a constru¢do de dispositivos semicondutores. O ger-
manio, por sua vez, ¢ amplamente utilizado em dispositivos de alta frequéncia, como em
transistores de radio e dispositivos fotodetectores. [2]

Além dos semicondutores tradicionais mencionados, destaca-se a classe dos
calcogénios de metais de transicdo, que se tornaram uma drea de pesquisa promissora de-
vido as suas propriedades tinicas e suas possiveis aplicacoes em tecnologias emergentes.
Esses materiais sdo compostos por metais de transi¢ao (como titanio (Ti), zinco (Zn), co-
bre (Cu), ferro (Fe), entre outros) e calcogénios (elementos do grupo 16 da tabela periédica,
como enxofre (S), selénio (Se) e teltrio (Te)). A pesquisa sobre os calcogénios de metais de
transicdo tem impulsionado o desenvolvimento de novos materiais para a proxima geragao
de tecnologias eletronicas e de armazenamento de energia. Entre os materiais pertencentes
a essa classe, um exemplo de grande interesse para estudo € o sulfeto de zinco (ZnS). [3]

O sulfeto de zinco (ZnS) é um calcogénio de metal de transicao amplamente uti-
lizado em diversas aplicacdes tecnoldgicas devido as suas propriedades tinicas. Formado
pela combinacdo de zinco e enxofre, o ZnS é um material cristalino que pode apresentar
duas formas principais: a hexagonal (wurtzita) e a ciibica (esfalerita). Cada uma dessas es-
truturas possui caracteristicas distintas em termos de propriedades 6pticas e eletronicas.

Nesta dissertacao de mestrado, propomos o estudo do material ZnS. Na forma
volumétrica (bulk), esse material pode ser encontrado como um p6 ou um cristal de cor
branca a amarelada, cujas propriedades fisico-quimicas ja foram extensivamente investi-

gadas e documentadas em diversos estudos presentes na literatura. [4] Além disso, o ZnS
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pode ser sintetizado por diferentes técnicas de crescimento, permitindo a obten¢dao de nano-
materiais com variadas morfologias e propriedades ajustaveis, o que amplia ainda mais o
seu campo de aplicacoes.

Nosso foco especifico estd no crescimento de ZnS na forma de filmes ultrafinos,
ou seja, filmes com espessuras de até trés monocamadas, uma faixa de espessura que des-
perta grande interesse devido a possibilidade de modulagdo das propriedades do material
em escala nanométrica, apresentando propriedades distintas daquelas observadas no ZnS
bulk. Para contextualizar o nosso trabalho, serd apresentada no capitulo 2 uma revisao de-
talhada da literatura atual sobre o ZnS, com o intuito de avaliar sua relevancia e os avancos
mais recentes no contexto de pesquisa e desenvolvimento dessa classe de materiais. [5]

Por meio de um levantamento bibliografico sobre estudos envolvendo o ZnS ao
longo das décadas, como pode ser visto na figura 1.1, observa-se um aumento significativo
no nimero de publicagdes e citacoes relacionadas ao ZnS nos tltimos 20 anos, abrangendo
todas as dareas de conhecimento. Esses dados evidenciam que o ZnS tem recebido crescente

relevancia cientifica e tecnoldgica.

Publicacoes e citacoes do ZnS
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Figura 1.1: Ntimero de publicacdes e citagdes do ZnS ao longo dos tltimos 20 anos.!

O ZnS é amplamente conhecido por sua capacidade de emitir luz quando ex-
posto a radiacao ultravioleta, um fendmeno denominado fotoluminescéncia. [6] Esse mate-
rial tem demonstrado alta versatilidade, sendo empregado em uma ampla gama de apli-
cacoes tecnologicas e industriais. Entre essas aplicacdes, destacam-se células solares de
filmes finos, LEDs, transistores de efeito de campo (FETs), sensores de gases ou biolégicos,

fotocatalisadores e dispositivos utilizados em processos industriais. [7]

'Dados gerados através da plataforma ‘Web of Science” utilizando a palavra chave ‘ZnS’.
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A figura 1.2 ilustra alguns exemplos de aplicacdes de nanomateriais sintetizados
que envolvem o ZnS, sendo a maioria desses exemplos relacionados a filmes finos. Obser-
vamos, por exemplo, seu uso em células solares de filmes finos para melhorar a eficiéncia de
conversao energética [8], em fotocatalisadores para a producdo sustentdvel de hidrogénio
[9], em sensores de umidade para aplicacdes ambientais [10] e em FETs que emitem luz azul,
com potencial para dispositivos optoeletronicos avancados [11]. A versatilidade dos nano-
materiais de ZnS, aliada as suas propriedades inicas, torna-os componentes promissores

em diversas dreas tecnolégicas modernas.

a) Células Solares b) Fotocatalisadores
o s |y ]
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Figura 1.2: Exemplos de aplica¢des envolvendo o ZnS. a) células solares [8], b) fotocatalisadores [9], c) sensores
[10] e d) transistores de efeito de campo (FET’s) [11].

O ZnS sintetizado oferece vantagens tnicas para nichos especificos de aplicacao.
Como dito anteriormente, este material se destaca por ser fotoluminescente. Além disso, a-
presenta algumas propriedades interessantes, como possuir um bandgap largo direto (entre
3,7 - 3,9 eV), a sua abundancia na natureza e a nao toxicidade, o que o torna ambientalmente
amigével [12]. Por essas razdes, o ZnS é um material altamente atrativo para sintese, ofe-
recendo, ainda, um baixo custo de fabricacao. Dessa forma, ele retine caracteristicas que o

tornam ideal para diversas aplica¢des tecnolégicas. [13] [14].
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Existem vdrias razoes que motivam o crescimento de filmes ultrafinos de ZnS (e

de outros materiais semicondutores) e podemos destacar:

¢ Maior Controle Estrutural e Simetria:

O crescimento de filmes ultrafinos permite alcancar estruturas ordenadas, como na
formacao de filmes ultrafinos de TiN, que oferecem propriedades distintas, como au-
mento na transmitancia 6ptica, sendo util em dispositivos optoeletronicos. [15]. Além
disso, no regime de filmes ultrafinos, ocorre uma reducao significativa na rugosidade
superficial, o que é um fator crucial para garantir interfaces precisas e de alta quali-
dade. Esse controle da rugosidade é fundamental para o desempenho de dispositivos
multicamadas avancados, onde a interacdo entre as diferentes camadas deve ser alta-

mente controlada para assegurar a funcionalidade e eficiéncia do dispositivo. [16]

* Maior Sensibilidade a Interacdo Substrato-Filme:

A espessura ultrafina de filmes permite uma maior influéncia do substrato, possibili-
tando a engenharia de suas propriedades. Por exemplo, interacdes quimicas ou fisicas
com o substrato podem alterar a reatividade ou as propriedades 6pticas do filme. Além
disso, a diferenca entre os parametros de rede do substrato e o &tomo a ser adsorvido
pode resultar em reconstrucgdes de superficie, o que pode modificar ainda mais as pro-

priedades do material. [17] [18]

e Comportamentos Quanticos Exéticos

Em filmes ultrafinos, com espessuras da ordem de algumas monocamadas, determi-
nadas reconstrucoes de superficie podem resultar no confinamento de elétrons e bu-
racos em dimensoes extremamente reduzidas. Esse confinamento quantico pode in-
duzir uma mudanca no bandgap, além de dar origem a propriedades eletronicas e
Opticas exclusivas, que podem ser ajustados conforme necessario para aplicagoes em

dispositivos fotonicos. [19]

* Propriedades Opticas Melhoradas:

Filmes ultrafinos de ZnS apresentam propriedades 6pticas superiores, como maior efi-
ciéncia na emissao de luz e caracteristicas aprimoradas de fluorescéncia, devido ao au-
mento da razdo superficie/volume. Esses filmes podem ser projetados para absorver
ou transmitir luz em comprimentos de onda especificos, o que € particularmente ttil

em LEDs, sensores 6pticos e dispositivos fotovoltaicos. [20]
Facilidade de integracao em sistemas complexos

O crescimento de filmes ultrafinos sobre substratos adequados é uma técnica essencial

na fabricacao de dispositivos e materiais avancados, permitindo o controle preciso das
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propriedades do filme e sua integracao eficaz em sistemas complexos. A escolha do
substrato é um fator determinante nesse processo, pois impacta diretamente o cresci-
mento do filme, suas caracteristicas estruturais e suas propriedades funcionais. Os
substratos adequados sdo selecionados com base na sua compatibilidade com o ma-
terial do filme, levando em consideracao fatores como a expansao térmica, resisténcia
mecanica e estabilidade quimica. Substratos flexiveis, por exemplo, sdao particular-
mente vantajosos na fabricacdo de dispositivos eletronicos e optoeletronicos flexiveis,
como telas curvadas e dispositivos portateis, que demandam alto desempenho e flexi-
bilidade. [21]

Os filmes ultrafinos de ZnS oferecem vantagens tnicas que combinam pro-
priedades eletronicas, 6pticas e quimicas ajustaveis com eficiéncia e compatibilidade com
tecnologias avancadas. Isso os torna ideais para aplicacoes em pesquisa e dispositivos de
alta performance em escala nanométrica. [22] [23].

Este trabalho foi dividido em 5 capitulos. Neste capitulo, vimos uma breve in-
troducao sobre as principais motivagoes para o estudo deste material. No capitulo 2 sera
feita uma revisao da literatura do material ZnS. As técnicas de crescimento e caracterizacao
serao apresentadas no capitulo 3. Os resultados obtidos serdao abordados no capitulo 4 e, por

ultimo, as conclusoes e perspectivas sobre o material serao discutidas no capitulo 5.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este capfitulo visa apresentar uma revisdao abrangente da literatura cientifica so-
bre 0 ZnS. Ao longo deste capitulo, serdo discutidas as propriedades estruturais e eletronicas.
Além disso, serd feita uma andlise das metodologias empregadas na sintese do ZnS, e, como
consequéncia, as modificacoes de suas propriedades, que podem otimizar seu desempenho
em aplicacdes especificas. E por fim, sera feita uma revisdao de materiais 2D, com foco em

filmes ultrafinos e epitaxiais, que sao o objetivo dessa dissertacao.

2.1 C(lassificacao do ZnS

O ZnS é reportado na literatura como um material inorganico semicondutor. Os semicondu-
tores podem ser classificados de acordo com seu band gap (BG), que é a energia necessdria
para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conduc¢do. O grupo dos
materiais semicondutores de BG convencional possuem gap entre 1 a 2 eV, os wide band gap
(WBG) possuem entre 3 a 4 eV e os ultra wide band gap possuem gap maior que 4 eV. [24] O

7ZnS, com um BG de aproximadamente 3,7 eV se enquadra na categoria de WBG.
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Figura 2.1: Diagrama de rede esquematico descrevendo varias classes de materiais de semicondutores de wide
band gap. As classes sao classificadas por grupo de dnions. Em vermelho estdo destacados os calcogenetos.
Figura retirada da referéncia [24].

Como podemos ver na fig.2.1, os materiais de WBG podem ser classificados por

grupos da tabela periddica.
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e Grupo IV (Familia do carbono): Essa familia é composta pelos elementos Carbono
(O), Silicio (Si), Germanio (Ge), Estanho (Sn) e Chumbo (Pb). Os elementos dessa
familia apresentam WBG, sendo o carbeto de silicio (SiC) o mais conhecido, com
um BG de aproximadamente 3,2 eV. Outro exemplo importante é o 6xido de estanho

(810), que possui um BG de cerca de 3,6 eV.

e Grupo V (Familia do Nitrogénio): Composta por elementos como Nitrogénio (N), F6s-
foro (P) e Arsénio (As). Exemplos de materiais WBG incluem o GaN (nitreto de galio),
com uma BG de aproximadamente 3,4 eV, o InGaN (indio-gdlio-nitreto), com BG de
cerca de 3,0 eV, e o AlGaN (aluminio-galio-nitreto), com BG de aproximadamente 3,4
eV.

e Grupo VI (Familia dos Calcogénios): Dentre os calcogénios mais conhecidos,
destacam-se o oxigénio (O), enxofre (S) e selénio (Se). Alguns exemplos de materiais
de WBG do grupo VI incluem o ZnO (6xido de zinco), com BG de aproximadamente
3,3 eV, 0 ZnS (sulfeto de zinco), com BG de aproximadamente 3,6 eV, e 0 ZnSe (se-
leneto de zinco), com BG de aproximadamente 2,7 eV, este tltimo sendo considerado

proximo ao limite inferior para a classificacdo como WBG.

Dessa forma, o ZnS é um composto bindrio, cujos elementos sdo pertencentes
aos grupos II-B e VI-A da tabela periddica, formado pela combinacdo de um metal (zinco,

7Zn) e um calcogénio (enxofre, S). [25]

2.2 Propriedades Estruturais do ZnS

A estrutura cristalogréfica exerce uma influéncia significativa nas propriedades de um ma-
terial. Diferentes fases cristalinas de um mesmo material podem resultar em propriedades
completamente distintas. Isso ocorre porque a organizacdo atdmica e a disposicao dos
atomos afetam diretamente caracteristicas como a condutividade elétrica, a resisténcia
mecanica, a reatividade quimica, a resposta 6ptica e térmica, entre outras. Além disso, as
fases cristalinas podem impactar a estabilidade do material em diferentes condicoes ambi-
entais, sua resposta a campos magnéticos e elétricos, e até mesmo a sua durabilidade em
aplicagoes de longo prazo. Portanto, a manipulagdo da estrutura cristalina de um material
é fundamental para otimizar seu desempenho em diferentes contextos e impulsionar ino-

vagoes tecnologicas. [26]
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Zinc Blende Wurtzite

Figura 2.2: Vista de perfil de diferentes fases cristalograficas do ZnS. As esferas azuis representam o Zn e as
vermelhas o S. A esquerda temos a estrutura cristalina Zinc Blende e a direita a Wurtzita.

Como podemos ver na fig.2.2, em relacdo a sua fase cristalogréfica, a literatura
relata que o ZnS em sua forma volumétrica se comporta como Zinc Blende (ZB) a tempe-
ratura ambiente. A fase ZB também é frequentemente referida na literatura como esfalerita.
A estrutura de ZB é do tipo cubica de face centrada (FCC), onde os 4tomos de zinco (Zn)
ocupam as posicoes nos vértices e no centro das faces do cubo, enquanto os 4tomos de
enxofre (S) ocupam posicoes intersticiais. A estrutura ZB apresenta coordenacao tetraédrica,
em que cada a&tomo de Zn é coordenado por quatro &tomos de S. [27]

Quando o cristal bulk de ZnS é aquecido a altas temperaturas, acima de 1020 °C,
observa-se a formacdao de uma nova fase conhecida como Wurtzita (WZ). [28] [29] A estru-
tura WZ apresenta uma rede hexagonal com simetria C6, onde os &tomos de zinco (Zn) ocu-
pam posicoes especificas, enquanto os &tomos de enxofre (S) ocupam posicOes intersticiais
na estrutura. Os d&tomos de Zn e S alternam-se ao longo das camadas da célula unitaria, for-
mando uma coordenacdo tetraédrica, em que cada &tomo de Zn estd coordenado por quatro
atomos de S, e cada dtomo de S estd coordenado por quatro &tomos de Zn. As camadas al-
ternadas de 4tomos de Zn e S se organizam de maneira a formar uma rede hexagonal. [27]

Além disso, a transicao entre essas duas fases cristalinas pode ter um impacto sig-
nificativo nas propriedades eletronicas e 6pticas do ZnS. A fase WZ, devido a sua estrutura
hexagonal e maior polarizacdo, pode levar a comportamentos distintos em relacao a fase
ZB. Como por exemplo, mudancgas na eficiéncia da excitacdo de elétrons, nas caracteristi-
cas fotoluminescentes e capacidade de absorcao de luz [30]. No entanto, a necessidade de
altas temperaturas para alcancar essa transicdo de fase representa uma dificuldade para a
obtencao dessa fase em condicdes praticas.

No caso das nanoparticulas, no entanto, observam-se resultados diferentes.
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Como mostrado na figura 2.3, o estudo de Quadri et al. [31] indica que nanocristais de ZnS
com 2,7 nm, na fase ZB, comec¢am a transitar para a fase WZ a partir de 400°C quando aque-
cidos. Além disso, sdo observadas mudancas no tamanho das particulas, no parametro de
rede e no volume da célula. Esses resultados sugerem que, em dimensionalidade reduzida,
a transicdo de fase é facilitada e pode ser alcancada com mais facilidade. Isso implica que,

no caso de filmes finos, essa transicao de fase também possa ser possivel.

a) b) Annealing Phase Percent of Lattice parameters Specific Particle size

temperature phase (A) volume (A%) (A)

23°C Zinc 100 a=5.42+0.01 38.8+0.3 21
blende

.
00°C €=528+0.02

w(101)

Zn0O(100)
Zn0O(101)

w(102)

300°C Zinc 100 a=5.42+0.01 38.7:0.2 29
blende

w
-
E €=5.27+0.02
=
-E 350°C Zinc 100 a=5.41z:0.01 35.7+0.3 32
breatd blende
&
g =5.290.02
= 400°C Zinc 72 a=5.404£0.012 39.5:0.3 74
blende
400°C Wuitzite 28 a=3.52 395 74
c=6.26
500°C Zinc 72 =541 39.6 232
blende
500°C Wmtzite 28 a=3.82 39.6 243

Figura 2.3: a) Espectro de XRD de nanocristais de ZnS aquecidos a vdrias temperaturas utilizando a linha K,
do Cu. b) Valores calculados de parametro de rede, volume especifico e tamanho das particulas a vérias tem-
peraturas (Adaptado da Ref. [31]).

Em relacdo ao parametro de rede, a figura 2.4 apresenta os valores correspon-
dentes as diferentes fases estruturais do ZnS: ZB na direcao (111) e WZ na direcao (0001).
A estrutura ZB possui um parametro de rede do bulk a (comprimento das arestas da célula
unitaria ciibica) de 5,409 A, enquanto na direcdo (111), o parametro de rede superficial Asup
é de 3,825 A [32].
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®7n®g
Zinc Blende Wourizite

a=5.4003A  a,, (111)=3.82495 A a=3.82495A  a,,,(0001)=3.82495 A
Figura 2.4: Parametros de Rede de Superficie e de Volume para ZB(a esquerda) e WZ(a direita).
Por outro lado, a estrutura WZ, que é hexagonal, possui uma aresta da célula de
3,8249 A, altura da célula de ¢ = 6,26 A e uma relagdo c/a de aproximadamente 1,633. O
parametro de rede a é de 3,8249 A, e, na direcdo (0001), o parametro de rede superficial Asup

também é 3,8249 A. [33]

Zinc Blende(111) Wourtzite-2H(0001)

d,,.=2.3423A —
d,, = 0.7807A d, ;.= 2.3465A

Jdyns=0.7826A
{ ®Zn @S

Figura 2.5: Vista lateral do empacotamento e distancias interplanares na estrutura de volume para as fases ZB
(111)(a esquerda) e WZ-2H (0001) (a direita).

Outras caracteristicas importantes incluem o empacotamento e as distancias in-

terplanares da estrutura a ser estudada. Para a ZB, o empacotamento no volume é do tipo
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ABC (veja a figura 2.5), com a superficie terminada em S. Ja para a WZ, comumente é re-
latada a estrutura WZ-2H (onde repetem-se '2’ camadas de ZnS com rede hexagonal 'H’
(veja a figura 2.5), que possui empacotamento AB. No entanto, a literatura também de-
screve outras variacoes, como a WZ-4H ( repetem-se '4’ camadas de ZnS com rede hexago-
nal 'H’), com empacotamento ABAC, e a WZ-10H (repetem-se '10’ camadas de ZnS com rede
hexagonal 'H’), com empacotamento ABACBACABC, entre outras, todas com terminac¢do em
S. [33] [34] [35]

As distancias interplanares sdo parametros importantes a serem estudados, pois
as estruturas podem sofrer relaxacoes entre as camadas, o que pode resultar em alter-
acoes nas distancias interplanares em relagdo ao material no volume, cujas caracteristicas
sdo comumente relatadas na literatura. Além disso, as distancias interplanares podem ser
impactadas pela presenca de defeitos, tensdes internas ou interacées com o substrato, o
que pode levar a variacdes significativas nas propriedades estruturais e eletronicas. Desta
maneira, o controle preciso do empacotamento e das distancias interplanares pode ser cru-
cial para otimizar as propriedades desejadas para aplicacoes especificas. Como por exemplo,
no artigo de Arandhara, onde filmes finos de ZnS foram depositados utilizando a técnica de
deposicdo por banho quimico (CBD) com diferentes valores de PH. Observou-se, por exem-
plo, que as distancias interplanares e o bandgap diminuindo com aumento do PH, além de
outras mudancas nas propriedades do material. [36]

Como podemos ver na figura 2.5, para a estrutura ZB, formam-se duas principais
ligagbes quimicas entre os &tomos de Zn e S. Na primeira ligacdo, os &tomos de S da primeira
camada se ligam quimicamente aos 4tomos de Zn da segunda camada, com uma distancia
interplanar de 2,3423 A. Na segunda ligacdo quimica, os 4&tomos de Zn da segunda camada se
ligam quimicamente aos &tomos de S da terceira camada, com uma distancia interplanar de
0,7807 A. Essas estruturas possuem distancias interplanares ligeiramente diferentes, como
pode ser observado na figura 2.5.

A figura 2.5 também nos mostra que ambas as estruturas apresentam
terminacao-S. Uma técnica eficaz para caracterizar as terminac¢des da superficie dos materi-
ais obtidos e a estrutura cristalina dos filmes ultra-finos de ZnS é a Difracao de Fotoelétrons
(XPD). A técnica de XPD fornece informacoes detalhadas sobre a determinacao estrutural
e sobre a terminacdo da superficie, permitindo a identificacdo das modificacoes estruturais
causadas pela interacao com o substrato, o que pode ser fundamental para otimizar as pro-

priedades do material, como serd apresentado mais adiante nesta dissertacao.

2.3 Propriedades Eletronicas do Zn$S

Em relagdo a sua estrutura eletronica, o ZnS na forma bulk é reportado como um material
semicondutor intrinsecamente do tipo-n, apresentando um BG direto. A estrutura cristalina

do ZnS pode se alterar entre diferentes fases, sendo que, na fase ZB, o BG é em torno de 3,7
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eV, enquanto na fase WZ, o BG aumenta ligeiramente, atingindo cerca de 3,9 eV. [28] [29]

O BG direto é uma caracteristica importante, visivel no grafico da estrutura de
bandas, veja a figura 2.6. Esse fendmeno ocorre quando o momento do elétron no estado
mais excitado da banda de valéncia coincide com o momento do elétron no estado minimo
da banda de conducao, permitindo a transicao direta de elétrons entre essas bandas. Em ter-
mos praticos, isso resulta na emissao de um f6ton durante arecombinacao do par de elétron-
buraco, o que torna o ZnS uma excelente opcao para aplicacoes optoeletronicas, como LEDs
e dispositivos laser. A existéncia de um BG direto também pode levar a uma maior eficiéncia
na conversao de energia, especialmente em dispositivos fotovoltaicos e fotodetectores, onde
a absorcao e emissao de luz desempenham um papel fundamental.

Essa caracteristica do ZnS também pode ser influenciada pela fase cristalina.
Como mencionado, a fase Wurtzita tende a exibir um BG ligeiramente maior em compara-
cao com a fase ZB, o que pode alterar as propriedades 6pticas e eletronicas do material.
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Figura 2.6: Estruturas de Banda para as diferentes fases cristalograficas do ZnS. Figura retirada da referéncia
(24]

Em dimensionalidade reduzida, estudos teéricos indicam que as nanoestruturas
apresentam mudancas significativas em sua estrutura eletronica. O artigo de Lijuan et al.
[37] demonstrou, por meio de cdlculos teéricos de nanofios e nanotubos, alteracdes nas pro-
priedades das bandas em relacao ao material no volume. Na figura 2.7.a, sdo apresentadas
as estruturas de nanofios e nanotubos utilizadas nos cdlculos teéricos.

Na figura 2.7.b, observam-se as estruturas de banda de ZnS para nanofios (NW),
nanotubos facetados de parede dupla (DWNT) e de parede simples (SWNT), com respectivos
valores de BG direto de 4,0, 4,1 e 4,4 eV. Esses valores sdo significativamente maiores do que

0 BG observado para o ZnS na fase Wurtzita no volume, que é de aproximadamente 3,9 eV.
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Figura 2.7: a) Nanofio de ZnS; nanotubo de ZnS facetado de parede dupla (DWNT) e de parede simples (SWNT).
b) ZnS: estrutura de bandas de NW, DWNT, SWNT e de bulk na fase wurtzita (WZ). Imagens adaptadas da
referéncia [37]

Os valores maiores para o BG em nanoestruturas, como nanofios e nanotubos,
pode ser atribuida a maior influéncia das interacoes de borda e ao confinamento quéantico.
Areducdo da dimensionalidade e o aumento da relacado superficie-volume tornam essas es-
truturas altamente sensiveis as condi¢des de contorno, o que pode levar a um ajuste fino
de suas propriedades eletronicas e 6pticas. Dessa forma, assim como foi observado para
nanoparticulas, pode ser que no caso de filmes finos o BG também se altere em relacdo ao

observado para o material no volume.

2.4 Formas possiveis de se obter o ZnS

O ZnS é sintetizado e reportado na literatura em diversas morfologias diferentes, que in-
cluem materiais 0D, 1D, 2D e 3D.

2.4.1 Morfologia 0D

As morfologias 0D apresentam propriedades tinicas devido ao confinamento quantico, que
ocorre quando as dimensdes do material sdo reduzidas a uma escala nanométrica. Os mate-
riais mais comumente encontrados nessa morfologia sdo os nanocristais conhecidos como
pontos quanticos e esferas ocas de ZnS [38]. Os pontos quanticos de ZnS sao particulas pe-
quenas e densas com dimensdes da ordem de poucos nandmetros de didametro, enquanto
as esferas ocas de ZnS sdo nanoestruturas formadas por uma casca oca, com dimensoes
também na faixa de poucos nanémetros. Essas estruturas exibem caracteristicas como o au-

mento do BG e a modificacdo das propriedades 6pticas devido ao confinamento quantico.
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Ambas as morfologias sao geralmente sintetizadas por técnicas como a rota hidrotérmica ou
o processo s6lido-liquido-solucao. [39,40]

Na figura 2.8, apresentamos exemplos dessas nanoestruturas, observadas por
meio de imagens de microscopia eletronica de transmissdao (TEM), que ilustram a forma

e as caracteristicas estruturais dos materiais de ZnS sintetizados nessa morfologia. [41]

Figura 2.8: Imagens de TEM obtidas de pontos quanticos de ZnS a esquerda e esferas ocas de ZnS a direita
(Imagens adaptadas das referéncias [41] e [42]).

2.4.2 Morfologia 1D

Os materiais 1D exibem um confinamento unidimensional que ocorre ao longo de uma
unica direcdo, o que leva a comportamentos optoeletronicos distintos. Na literatura,
os nanomateriais 1D de ZnS sdo frequentemente reportados sob diversas formas, como
nanofios, nanobastdes, nanotubos, nanoanéis, entre outros [43]. A figura 2.9 ilustra ima-
gens de TEM que mostram as diferentes formas de materiais 1D de ZnS. Uma caracteristica
em comum nesses materiais €é o crescimento desordenado, laminar e, em muitos casos, de-
sestruturado [44]. Esse tipo de crescimento pode resultar em defeitos nas estruturas, o que
pode impactar nas propriedades eletronicas e 6pticas do material.

Os nanomateriais 1D de ZnS sdo geralmente sintetizados por vérias técnicas
de crescimento, como evaporacdo térmica, deposicao quimica de vapor (CVD), sintese
hidrotérmica, entre outras. Essas técnicas permitem o controle preciso das propriedades
da nanoestrutura, incluindo o tamanho, a forma e a orientacao, os quais influenciam dire-
tamente seu desempenho em diferentes aplicacdes. Essas nanoestruturas possuem vanta-
gens para diversas aplicacoes, devido a sua alta razdo superficie-volume e a capacidade de
manipular as propriedades eletronicas, tornando-os materiais altamente promissores para

dispositivos eletronicos avancados e tecnologias de armazenamento de energia. [45]
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Figura 2.9: Imagens de microscopia eletronica de nanomateriais de ZnS sintetizados de formas diferentes.
Imagens retiradas da referéncia [45].

2.4.3 Morfologia 2D

Em materiais 2D, como filmes finos e ultrafinos, observa-se um controle mais preciso sobre
as propriedades eletronicas, além de alta mobilidade de portadores de carga e uma exce-
lente &rea de superficie [46,47]. Esses materiais exibem caracteristicas tinicas que se tornam
vantajosas quando comparadas a materiais 3D, devido ao seu comportamento em dimen-
sionalidade reduzida.

Os materiais 2D de ZnS, por exemplo, incluem filmes finos que podem ser encon-
trados em formas ordenadas ou desordenadas. Os filmes finos desordenados geralmente
possuem espessuras que variam de 20 a 600 nm, consistindo em multiplas camadas e sao
caracterizados por uma superficie com alta rugosidade. Em contraste, os filmes finos or-
denados (ou epitaxiais) sdo mais facilmente obtidos em regimes de filmes ultrafinos, com
espessuras da ordem de 1 a 3 monocamadas (3-10 A), ja que, em condicdes de baixo nimero
de camadas, é mais facil alcancar a epitaxia. Com o aumento do nimero de camadas, a
probabilidade de obter crescimento epitaxial diminui e o filme tende a se tornar mais desor-
denado. [48, 49]

Para a obtencao de filmes finos com alta qualidade e controle preciso sobre o
crescimento, técnicas como a Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) [50] e Epitaxia por Feixe
Molecular de Gas (GSMBE) [51] sao frequentemente empregadas. Essas técnicas permitem
o controle das condicdes de deposicao e facilitam a obtenc¢do de estruturas altamente orde-
nadas.

A figura 2.10 ilustra exemplos de filmes finos de ZnS, tanto desordenados quanto

em regime ultrafino. Nos filmes finos desordenados (figura 2.10.a), que possuem espessuras
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superiores a 200 nm, é possivel observar que, a medida que mais camadas sdo depositadas,
as rugosidades na superficie aumentam, o que pode afetar as propriedades superficiais do
material. Em contraste, filmes ultrafinos (figura 2.10.b), com espessuras mais baixas, exibem
uma estrutura mais ordenada e menos rugosa, o que é desejavel para muitas aplicacoes tec-

nolégicas. [52,53]

Filmes Desordenados Filmes Ordenados

a

52
b.7 X6.7A

Figura 2.10: Imagens de a) AFM de filmes finos desordenados de ZnS depositados com espessuras de 601, 235
e 222 nm. Em b) e ¢) imagens de STM de filmes ultrafinos de ZnS ordenados epitaxialmente sobre Au (111) a
diferentes condi¢des de tunelamento (Imagens adaptadas das referéncias [52] e [53].

Infelizmente, na literatura, existem poucos trabalhos experimentais bem-
sucedidos reportados no regime de filmes ultrafinos e epitaxiais. Isso ocorre devido as di-
ficuldades associadas ao controle preciso do crescimento e a manutencao das propriedades
estruturais durante a deposicdo de camadas tdo finas. Contudo, alguns estudos de destaque
tém conseguido obter resultados promissores, especialmente em filmes ultrafinos e epita-
xiais de ZnS. Um desses trabalhos é o artigo de Xingyi et al. [52], que sera discutido na pro-
xima sec¢do. Neste estudo, os autores abordam os desafios e as solucdes para o crescimento
de filmes finos de ZnS epitaxiais de alta qualidade, fornecendo insights valiosos sobre as

condicoes de sintese e as caracteristicas estruturais dessas nanoestruturas.

2.5 ZnS noregime de filmes ultra-finos e epitaxiais

Em relacdo aos filmes ultrafinos, encontrou-se apenas um trabalho experimental bem-
sucedido no crescimento epitaxial de ZnS sobre um substrato metdlico ordenado, especifica-
mente o estudo de Xingyi et al. [52]. Neste trabalho, foi realizado o crescimento de filmes fi-
nos de ZnS com espessuras de 0,2 monocamadas, além de uma monocamada completa epi-

taxial sobre Au (111), utilizando as técnicas de MBE/GSMBE. Os resultados indicaram que,



2. Revisdo da Literatura 26

para as diferentes coberturas, os comportamentos observados foram praticamente idénti-
cos. O processo experimental foi conduzido inicialmente com a evaporac¢do do Zn sobre o
substrato a temperatura ambiente, onde ocorreu a adsor¢cao do metal. Apés essa etapa, o
processo de sulfurizacao foi realizado simultaneamente com o aquecimento da amostra a
277 °C, para promover a formacao de ZnS.

Para a caracterizacdo das estruturas formadas, foram empregadas vdrias técni-
cas, incluindo difracdo de elétrons de baixa energia (LEED), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) e microscopia de tunelamento por varredura (STM). Além disso,
simulacdes de teoria do funcional da densidade (DFT) foram utilizadas para determinar a
estrutura da camada formada e entender melhor as intera¢cdes no nivel atomico. Este tra-
balho representa um avanco significativo, pois € um dos poucos exemplos documentados
de crescimento controlado e bem-sucedido de filmes ultrafinos de ZnS epitaxiais com alta

qualidade estrutural em substratos metalicos ordenados.

Zn 2p3/2 S2p Au(4x4)

1021.5
: ZnS(3x3)

1026 1024 1022 1020 1018 175 170 165 160 155 150
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 2.11: Espectro de XPS nas regides do Zn 2p3,2 a esquerda e do S 2p no centro; padrdo de LEED de ZnS
em Au (111) feito com energia do feixe de 55 eV a direita. Imagens adaptadas da referéncia [52].

Na figura 2.11, os resultados obtidos por XPS confirmam a formacgao de ZnS, evi-
denciada pelo deslocamento quimico (chemical-shift) observado no pico de Zn 2p3,2, bem
como pelo pico de enxofre na regido do S 2p. Esses resultados indicam que a sintese de ZnS
foi bem-sucedida, com a formacao da fase esperada. Além disso, o padrao de LEED mostrou
que a estrutura formada apresenta uma superestrutura ordenada e altamente simétrica, com
a relacao de simetria ZnS (3x3)/Au (4x4). Esse arranjo sugere um forte acoplamento entre
as camadas de ZnS e o substrato de ouro, resultando em uma estrutura epitaxial bem orga-

nizada.
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Figura 2.12: Imagens de STM de ZnS sobre Au (111), onde em a) temos a formacado de 0,2 monocamadas de
ZnS com imagens de larga escala sob condicdes de tunelamento V= 1.5V, 1 =5 pA e imagens de alta resolucdo
feitas em condicdes de tunelamento de b) V=1V, 1=30pAec) V=0.2V,I=230 pA. Imagens adaptadas da
referéncia [52].

A figura 2.12.a mostra a formacgdo de 0,2 monocamadas de ZnS sobre o substrato
de Au (111), apresentando formatos de ilhas triangulares. Além disso, é possivel observar,
no Au (111), a formacao caracteristica de padroes de herringbone. Ja nas figuras 2.12.b e
2.12.c, sdo apresentadas imagens de STM de alta resolucao que evidenciam a formacao das
estruturas ZnS (v/3 x v/3) e ZnS (3x3), respectivamente. A formacao da estrutura ZnS (3x3)
foi observada ao modificar as condicoes de tunelamento, especificamente utilizando uma
tensdo bias extremamente baixa, o que torna a ponta do STM mais sensivel as pequenas
corrugacoes da superficie nesse regime. Isso demonstra o controle preciso necessdrio para
caracterizar diferentes arranjos estruturais de ZnS, o que é essencial para o entendimento

da sua formacao.
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Figura 2.13: Imagens da estrutura otimizada usando célculos de DFT, onde em a) temos uma vista lateral e em
b) uma vista frontal da estrutura de ZnS (3x3)/Au (4x4), onde os circulos indicam sitios de adsor¢do de mais
alta simetria do S em relagdo ao Au (111). Em c) temos imagens de STM simuladas com DFT, obtidas usando a
estrutura otimizada. Imagens adaptadas da referéncia [52].

Como podemos observar na figura 2.13, cédlculos de DFT resultaram em uma es-
trutura otimizada de ZnS (3x3)/Au (4x4), que, por meio de imagens de STM (simuladas com
DFT), geraram a reconstru¢ao da estrutura ZnS (v/3 x v/3). Esses resultados sdo consistentes
com as imagens obtidas experimentalmente por STM, confirmando a formacdo da estru-
tura proposta. Além disso, a figura 2.13 ilustra a reconstru¢do da superficie, mostrando que
os atomos de enxofre nas posicoes Sy, Sy e Spv estdo localizados acima do plano de Zn,
ocupando os sitios de adsor¢ao com maior simetria, como fcc-hollow, top e hcp-hollow em
relacdo ao substrato Au (111). Em contrapartida, os &tomos em S; estao localizados abaixo
do plano de Zn, ocupando sitios de adsorc¢do aleatérios.

Esses resultados indicam que, para estruturas crescidas com até 1 monocamada
de ZnS, a terminacgdo da superficie € predominantemente em S. Isso sugere que, ao controlar
o crescimento de ZnS em regime ultrafino, pode-se obter superficies com terminagdo bem
definida.

Este artigo serve como motivacao para investigarmos o crescimento de filmes
ultrafinos de ZnS sobre o substrato de Ag (111), uma vez que a prata apresenta diversas van-
tagens em comparacao ao ouro. A Ag é um material mais acessivel e, ao contrario do Au,
ndo apresenta a formacao caracteristica de estruturas de herringbones, o que pode facilitar
o crescimento controlado de filmes ultrafinos. Além disso, a Ag possui parametros de rede
mais préximos aos do ZnS, o que favorece a formacao de uma interface mais estavel. Outro
ponto importante é que a Ag apresenta propriedades fisicas diferentes do Au, como maior

reatividade, o que pode influenciar positivamente a interacdo entre o substrato e o material
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em crescimento. Essa combinac¢do de caracteristicas torna a prata um substrato promissor
para o crescimento de ZnS e abre novas possibilidades para a obtencao de materiais com
propriedades tnicas. Portanto, estudar o crescimento de ZnS sobre Ag (111) pode gerar re-
sultados inéditos e contribuir para o avanco do conhecimento na drea de nanoestruturas e
materiais funcionais.

Na literatura, ndo foram encontrados trabalhos experimentais sobre o sistema
7ZnS/Ag (111). No entanto, um artigo teérico de Wen Yu et al. [54] apresenta a determinacao
estrutural desse sistema, oferecendo informacdes cruciais sobre as interagdes entre o ZnS e
o substrato de Ag (111). Esses resultados tedricos sdo extremamente relevantes, pois servirao
como base para a interpretacao dos nossos resultados experimentais obtidos para o cresci-
mento de ZnS sobre o substrato de Ag (111). Com isso, serd possivel comparar as previsoes
tedricas com as observacgoes experimentais, proporcionando uma compreensao mais pro-
funda da formacao da interface, das caracteristicas estruturais e das propriedades eletroni-

cas desse sistema.
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Figura 2.14: Em a) vista frontal e lateral da estrutura otimizada, por DFT, de ZnS sobre Ag (111). Em b) e c)
diferenca de densidade de carga de uma fatia de ZnS sobre Ag (111). [54]

Na referéncia [54], sdo realizados célculos baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) para o sistema formado por uma camada de ZnS sobre o substrato de Ag
(111). Os resultados revelam que é possivel obter de maneira estdvel uma monocamada
de ZnS sobre Ag (111), onde os d&tomos de Zn e S interagem de maneira significativa com
o substrato de prata, resultando em uma estrutura com terminacdo em S, como ilustrado

na figura 2.14. Observou-se que os 4&tomos Zn localizados no sitio “top” (em relacdo ao Ag
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(111)) experimentam uma atracao substancial, enquanto os 4&tomos S nesse mesmo sitio
apresentam uma interacdo fortemente repulsiva com o substrato.

Esses achados teoricos sao particularmente relevantes, pois indicam que as re-
construcoes de superficie podem ocorrer em superficies metélicas que compartilham pro-
priedades estruturais semelhantes, como no caso doAu (111) e Ag (111), em regime de filmes
ultrafinos. Os resultados sugerem que a interacdo ZnS/Ag (111) pode induzir modificac¢oes
estruturais significativas nas camadas superficiais, o que tem implicacdes importantes para
o controle e otimizacao do crescimento de filmes ultrafinos de ZnS sobre Ag (111). Tais modi-
ficacoes podem influenciar as propriedades eletronicas, 6pticas e cataliticas do material.
Além disso, a possibilidade de controlar o crescimento epitaxial e as reconstrucoes de su-
perficie pode proporcionar maior flexibilidade na engenharia das propriedades do ZnS em
regimes de dimensionalidade reduzida, ampliando ainda mais seu potencial para aplicacoes

avancadas.

2.5.1 Modos de Crescimento

Um fator crucial a ser considerado durante o crescimento de filmes finos de ZnS sdo os mo-
dos de crescimento, que nos ajudam a entender o processo de nucleacao. Quando dtomos
ou moléculas vaporizados atingem a superficie limpa de um substrato preparado adequada-
mente, como Ag (111), esses &tomos sdo adsorvidos nos sitios de maior simetria, como fcc,
hep, top e bridge, ou até em posicoes aleatorias. Dependendo das condicdes, isso pode re-
sultar na formacao de filmes ordenados ou desordenados.

A adsor¢ao dos d&tomos na superficie € influenciada pela sua energia de adsorcao,
que é determinada pela interacdo entre o &tomo e o substrato, e pela energia térmica do
substrato. Os dtomos tendem a se estabilizar energeticamente ocupando posi¢oes especi-
ficas na superficie, de modo que busquem minimizar sua energia total. Ao se adsorverem,
esses d&tomos comecam a interagir com seus vizinhos préximos, formando pequenos nu-
cleos (nucleacdes) que vao se expandindo conforme mais d&tomos vao sendo adsorvidos.
Esse processo pode resultar na formagdo de ilhas ou camadas, dependendo do modo de
crescimento.

A figura 2.15 apresenta os modos de crescimento de filmes finos, que sdo geral-
mente classificados em trés categorias principais, com base no comportamento das ca-

madas de 4&tomos durante o processo de nucleacgdo e crescimento. Esses modos sdo: [55]

e Modo de crescimento camada por camada (modo Frank-Van der Merwe): Nesse
modo, os &tomos ou moléculas se adsorvem na superficie do substrato e formam uma
camada completa antes de iniciar a formacao de uma segunda camada. O crescimento
é altamente ordenado, com as camadas se sobrepondo de forma continua, sem a for-
macao de ilhas ou aglomeracdes. Esse modo ocorre quando a energia de interacao

entre o substrato e o material depositado é maior do que a energia de interacao entre
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os a&tomos ou moléculas do material, o que resulta em uma aderéncia forte e ordenada
das camadas. Esse tipo de crescimento é frequentemente observado em materiais com
boa compatibilidade estrutural com o substrato (estrutura cristalografica e parametros

de rede préximos).

¢ Modo de crescimento de ilhas (modo Volmer-Weber): Neste modo, os 4tomos ou
moléculas formam pequenas ilhas tridimensionais na superficie do substrato, em vez
de crescerem de maneira plana. A formacao de ilhas ocorre quando a interacdo en-
tre o material depositado e o substrato é mais fraca do que a interacao entre os ato-
mos/moléculas do proprio material, o que favorece a nucleagdo tridimensional. Esse
modo resulta em filmes mais desordenados e com alta rugosidade superficial, po-
dendo ser vantajoso em aplicacdes que exigem materiais com caracteristicas especifi-

cas de superficie.

e Modo de crescimento camada mais ilha (modo Stranski-Krastanov): O modo
Stranski-Krastanov é uma combina¢dao dos modos anteriores. Inicialmente, ocorre o
crescimento por camadas, como no modo Frank-Van der Merwe, mas ap6s uma ca-
mada inicial ser formada, as camadas subsequentes comecam a crescer de maneira
tridimensional, formando ilhas. Esse modo ocorre quando a interacao entre o subs-
trato e o material depositado é moderada, ou seja, suficientemente forte para permitir
o crescimento de uma camada inicial, mas nao forte o suficiente para impedir a for-
macao de ilhas nas camadas subsequentes. O crescimento por esse modo pode ser
util em processos de sintese de materiais com propriedades especificas de superficie e

estruturas nanomeétricas.

Cada um desses modos de crescimento tem um impacto significativo nas pro-
priedades finais do filme fino, incluindo sua morfologia, rugosidade, qualidade estrutural,
propriedades Opticas e eletronicas. A escolha do modo de crescimento é determinada por
fatores como a temperatura de crescimento, a taxa de deposicdo e as interacoes entre o ma-

terial e o substrato. [55, 56]
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Figura 2.15: Diferentes modos de crescimento. Em a) temos o modo Frank-Van der Merwe, em b) Volmer-
Weber e c) Stranski-Krastanov. [56]

A técnica de Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM), que serd abor-
dada no capitulo 3, é uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada para investigar os
modos de crescimento de filmes finos e nanoestruturas. O STM permite uma andlise deta-
lhada da topografia da superficie da amostra, fornecendo imagens de alta resolu¢dao que
revelam a organizacdo atdmica e a morfologia da superficie com precisdo nanométrica.
Além disso, o0 STM pode ser empregado para estudar a distribuicdo de defeitos, a formacao
de ilhas, a espessura das camadas e outros aspectos essenciais relacionados ao crescimento
e a qualidade do material. Sua capacidade de medir corruga¢oes da superficie e interagcoes
atomicas fornece informacoes cruciais para entender os processos de nucleacao e cresci-
mento em materiais como ZnS, o que a torna indispensével para o estudo das estruturas

superficiais e dos mecanismos de formacao de filmes ultrafinos.

2.6 Sucesso do Crescimento de ZnS

Durante as tentativas de crescimento, o material pode ou nao ter sido depositado com
sucesso. Uma das maneiras eficientes de avaliar imediatamente o sucesso do crescimento é
utilizando a técnica de difracdo de elétrons de baixa energia (LEED). Essa técnica fornece
imagens dos padroes de difracdo que permitem uma andlise visual e direta da estrutura
cristalina formada. Comparando os padroes obtidos com os disponiveis na literatura, é pos-
sivel determinar se o crescimento resultou na formac¢ao de ZnS ou de outro material. Essa
abordagem é especialmente 1til para identificar a qualidade e a epitaxia da estrutura, auxi-

liando na avaliacao inicial do processo de crescimento.



2. Revisdo da Literatura 33

u ZnS/ ZnO/Ag(111)
(ax4) Au(111)

ZnS(3x3)

Zno (7x7)

-

A
N 55 eV g(8x8) 60eV

c) »  Zn Ag(111)
Ag(111)

%< Ag0x0)

Zn(11x11)

Figura 2.16: Padrao de difragdo LEED do a) ZnS crescido sobre o Au (111) com energia do feixe de elétrons
Ey =55 eV, b) ZnO crescido sobre Ag (111) a Ey = 60 eV, ¢) Zn crescido sobre Ag(111) a Ey = 43 eV e d) apenas Ag
(111) a Ey = 68 eV. Imagens adaptadas das referéncias [52], [57] e [58].

Se o crescimento de ZnS/Ag (111) ocorrer com sucesso, é esperado que o padrao
de difracao obtido no LEED seja similar ao mostrado na figura 2.16.a, que representa a
formacdao de uma superestrutura de Zn (3x3)/Au (4x4). Isso se deve a proximidade dos
parametros de rede, sendo que ambas Ag (111) e Au (111) possuem aproximadamente
asyp = 0,289 nm. Ou seja, € esperado reconstru¢do de superficie similar, pois ambas pos-
suem a mesma razdo 3:4 entre ZnS/substrato. Reconstrucoes diferentes também podem
ser observadas e investigadas futuramente mais a fundo. Porém, a figura 2.16.a nos auxi-
lia fornecendo a reconstrucao que foi observada na literatura a respeito do crescimento de
filmes ultrafinos e epitaxiais de ZnS.

A presenca de contaminantes durante ou ap6s o crescimento pode influenciar o
resultado. Tipicos contaminantes sdo o oxigénio e o carbono, que podem ser provenientes
do préprio volume do substrato. Mesmo apds a limpeza do cristal, moléculas adsorvidas,
como hidrogénio ou oxigénio, podem permanecer no substrato. Quando o substrato é aque-
cido, esses dtomos podem migrar pela superficie e interagir com os 4tomos depositados,
resultando na formacao de estruturas nao desejadas. Por exemplo, a figura 2.16.b ilustra a

formacao de uma superestrutura de ZnO (7x7)/Ag (8 x8).
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Outra possibilidade é que o crescimento ndo seja bem-sucedido, formando ape-
nas Zn ou S puros sobre a superficie de Ag (111). A figura 2.16.c mostra um caso em que
apenas o Zn reage, formando uma superestrutura de Zn (11x11)/Ag (10x10). Caso nenhum
dos elementos (S ou Zn) reaja com o substrato, apenas o padrao correspondente a superficie
limpa de Ag (111) serd observado, conforme ilustrado na figura 2.16.d.

Além dessas possibilidades principais, também existe uma menor probabilidade
de ocorrerem reacoes inesperadas, resultando na formacao de compostos como Ag,S, AgS,
AgS,, 7nS,, entre outros. Essas possibilidades refletem a complexidade do processo de
crescimento epitaxial e a necessidade de controle rigoroso das condi¢des experimentais para

garantir o sucesso do crescimento. [52,57, 58]

2.7 Rede Kagomé

Nosso interesse recai sobre o estudo da rede Kagomé, devido a similaridade com as estru-
turas que nosso material apresenta, como serd demonstrado nos resultados.

A rede Kagomé é uma estrutura cristalina formada por &tomos dispostos em um
padrdo geométrico caracteristico, que lembra uma “teia”. Essa rede, que pode ser visuali-
zada como uma variacao de uma rede triangular com lacunas regulares, tem atraido grande
interesse em dreas como a fisica da matéria condensada e a nanotecnologia devido as suas
propriedades eletronicas e magnéticas unicas.

Materiais que formam a rede Kagomé sdo interessantes de serem estudados,
sendo que alguns deles exibem densidade eletronica “frustrada”, resultante da alta den-
sidade de estados nas bordas da banda de energia (topo da banda de valéncia e fundo
da banda de conducao), na primeira zona de brillouin. Esse fendmeno pode levar a pro-
priedades eletronicas incomuns, como a conducao de elétrons em estados localizados
semelhantes a “pontos quanticos”, além de comportamentos exéticos em sistemas semi-
condutores [59, 60]. Em materiais especificos, as redes Kagomé também podem apresen-
tar efeitos magnéticos ndo convencionais, como antiferromagnetismo frustrado e compor-
tamentos de spin ex6ticos, com implicagées importantes para o estudo de novos estados
quanticos da matéria [61].

Na literatura, ha diversos exemplos de redes Kagomé no volume de cristais natu-
ralmente encontrados, como o Co3Sn,S,, que é um semimetal topolégico; o FesSn,, um
metal magnético e o Nb3Clg, um semicondutor [62-64]. Além disso, avanc¢os no crescimento
e engenharia de materiais 2D tém permitido a formacdo de redes Kagomé por diferentes
metodologias, como adsorc¢ao em superficies [65], manipulacdo atomica [66], intercalacdo
auto-organizada em materiais lamelares como os TMDs (dicalcogénios de metais de tran-
sicdo) [67], e auto-intercalacao de &tomos nativos também em TMDs. [68]

Especificamente no contexto dos TMDs, ha exemplos significativos na literatura

sobre a formacdo de redes Kagomé nesses materiais. Um desses exemplos é apresentado
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no trabalho de Zhang et al. [68], que descreve metodologias e condicdes especificas para
obter redes Kagomé em materiais bidimensionais, destacando suas propriedades tnicas e

promissoras para aplica¢oes futuras. [68]

Energy (eV)

Figura 2.17: a)Imagens de STM de alta resolugao (5x5 nm? e I, = 100 pA) mostrando a superficie de FesSeg.
b) Vista de topo da estrutura calculada de Fe;Seg com atomos de Sel formando o padrdo Kagomé e de Se2
formando os buracos. c) Vista de lateral da densidade de carga integrada (nas energias de -0.3 a 0.1 eV) de
FesSeg, com atomos de Se2 2.5 pm mais altos que os de Sel e a presenca de Fe intercalado na estrutura. d)
Estrutura de bandas gerada por cdlculos de DFT. Imagens adaptadas da referéncia [68]

Nesse artigo, a rede Kagomé é obtida por meio da intercalacdo de d4tomos de
Fe na estrutura de FeSe; utilizando a técnica de epitaxia de feixe molecular (MBE). Apo6s
essa etapa, o material é submetido a um tratamento térmico, resultando na formacao da re-
construcio FesSeg, que apresenta uma rede Kagomé com periodicidade (2v/3 x 2v/3), como
podemos ver na figura 2.17.a. A rede Kagomé foi montada (figura 2.17.b), otimizada (2.17.c),
e através de simulacoes dessa estrutura, foi gerado o gréfico da estrutura de bandas (figura
2.17.d), revelando a presenca de bandas planas e cones de Dirac, que sdo destacados por
linhas verdes na representacdo grafica (2.17.d).

Este estudo é particularmente inspirador, pois demonstra como a modificacao
controlada da estrutura cristalina pode resultar na formacdo de redes Kagomé com pro-
priedades eletronicas exclusivas. Ele serve como uma motivagdo para o nosso trabalho,

sugerindo que filmes ultrafinos de ZnS, quando crescidos sob condicdes especificas, podem
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formar uma rede semelhante, abrindo novas possibilidades para investigacdes cientificas
futuras. Embora a exploracdo da rede Kagomé no ZnS seja um campo emergente, ela apre-
senta desafios relacionados a sintese controlada e a compreensao detalhada de suas pro-
priedades fisico-quimicas. A criacao dessa rede no ZnS pode gerar descobertas inovadoras,
com grande potencial para aplicacoes em optoeletronica, fotdnica e dispositivos quanticos
avancados. Esses avancos incluem a exploracao de estados eletronicos ex6ticos, como ban-
das planas e cones de Dirac, além do desenvolvimento de novos métodos para manipular

luz e eletricidade em dispositivos tecnolégicos modernos.

2.8 Exemplos de crescimento de filmes finos de ZnS

Sera apresentado exemplos da literatura que relatam o crescimento de filmes finos e ultrafi-
nos de ZnS, ndo necessariamente epitaxiais, nos quais sdo observadas alteracoes significati-
vas nas propriedades do material. Esses estudos servem como motivacdo para o crescimento
que pretendemos realizar, além de fornecerem insights valiosos sobre os parametros que po-
dem ser ajustados para alcancar um crescimento bem-sucedido. A anélise dessas referén-
cias permite identificar estratégias eficazes e compreender melhor os desafios associados ao
controle das propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do ZnS em escalas reduzidas.

O primeiro exemplo trata da andlise da qualidade do crescimento de ZnS ao
variar a espessura do filme e a temperatura de deposicao em substratos de GaP (001). No
estudo realizado por Zhang et al. [69], foi sintetizado ZnS utilizando a técnica de epitaxia por
feixe molecular (MBE). Os resultados indicaram a formacao da fase ZB, com a qualidade do

cristal dependendo fortemente da espessura do filme e da temperatura de crescimento.
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Figura 2.18: a) Padrdes LEED de filmes de ZnS com 1ML e 16ML de espessura crescidos a 80°C e 180°C. b)
Atenuacao da intensidade do pico de Ga 2p3;» com o aumento da espessura nominal do filme em diferentes
temperaturas de crescimento (em cada temperatura de crescimento, a intensidade de Ga 2p3,, obtida em es-
pectro de XPS em diferentes espessuras de filme foi normalizada pela do respectivo substrato limpo de GaP).
Imagens retiradas da referéncia [69].

Na figura 2.18.a, é apresentado um padrdo LEED, no qual se observa que filmes
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de ZnS com menor espessura depositados a temperaturas mais altas ou com maior es-
pessura a temperaturas mais baixas, exibem um padrado de difracdo mais nitido, eviden-
ciando maior qualidade de crescimento. Adicionalmente, a figura 2.18.b demonstra dife-
rentes regimes de crescimento conforme a temperatura. Para baixas temperaturas (25°C,
80°C e 100°C), observa-se uma atenuacdo linear do sinal, caracteristica de um crescimento
camada-por-camada. Por outro lado, para temperaturas mais altas (120°C, 150°C e 180°C),
ocorre uma atenuacao rapida, indicando um crescimento do tipo Stranski-Krastanov, no
qual hé formacao inicial de camadas seguida pela geracdo de ilhas. Esses resultados
ressaltam a importancia de otimizar os parametros de crescimento para obter filmes com

qualidade cristalina desejada e controle morfolégico preciso.

2 3 4 8
Thickness/nm

Figura 2.19: Em a), b) e c¢) temos imagens de AFM para diferentes fases de crescimento de filmes de ZnS sobre
Au (111). d) Medida do BG em funcao da espessura do filme. [70]

O segundo exemplo (figura 2.19) trata da andlise do processo de nucleagdo e da
variacdo do BG a medida que se altera a espessura dos filmes ultrafinos de ZnS crescidos
sobre Au (111). No estudo realizado por Ozniiliier et al. [70], foram sintetizados filmes ultra-
finos de ZnS utilizando o método de deposicao eletroquimica. Através de difracao de raios X
(XRD), observou-se que o material cresce preferencialmente na direcao (111). A microscopia
de forca atdmica (AFM) (figura 2.19.a, b e c¢) revelou o processo de nucleacdo, formando
cristais quadrados e planos de ZnS.

Além disso, por meio de espectroscopia UV-Vis, foi possivel verificar que o BG
do ZnS diminui a medida que a espessura do filme aumenta (figura 2.19.d). Esse compor-
tamento sugere que a modulacdo do band gap em funcdo da espessura do filme ultrafino
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pode ser utilizada para ajustar as propriedades 6pticas do material, sendo relevante, como

por exemplo, em dispositivos optoeletrénicos.
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Figura 2.20: a) Fotoluminescéncia dos filmes finos de ZnS sobre irradiacao UV. b) Tabela das taxas de deposi¢do
e energia/comprimento de onda mdaxima/o de fotoluminescéncia para os diferentes filmes. c) Espectro de
fotoluminescéncia para os diferentes filmes finos de ZnS. d) Imagens de AFM para os diferentes filmes. [71]

Esse terceiro exemplo (figura 2.20) trata da andlise das propriedades de fotolu-
minescéncia do ZnS, em que o cristal sintetizado emite diferentes comprimentos de onda
dependendo da taxa de deposicdo utilizada durante o crescimento, como podemos ver na
figura 2.20.a. No estudo de Urakawa et al. [71], filmes ultrafinos de ZnS foram crescidos uti-
lizando o método de evaporacao térmica. Através de imagens de AFM e TEM, foi observada
a presenca de cristalitos em filmes predominantemente amorfos, vide figura 2.20.d. Além
disso, por meio de espectroscopia de fotoluminescéncia (figura 2.20.b e c), foi identificado
que a varia¢do na taxa de deposicao altera o comprimento de onda da luz visivel emitida
pelo material, resultando em emissdes de diferentes cores. Ou seja, variacoes de espessura
alteram o bandgap, afetando a fotoluminescéncia. Esse comportamento é importante para
o controle das propriedades 6pticas do ZnS e pode ser explorado em aplicagdes como, por

exemplo, displays e dispositivos emissores de luz.
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3 METODOLOGIAS

Neste capitulo, serdo apresentadas as técnicas de crescimento e as metodolo-
gias empregadas para a sintese de filmes ultrafinos de ZnS, utilizando as instrumentacoes
disponiveis no laboratério do Grupo de Fisica de Superficies do IFGW-Unicamp. Além disso,
serdo descritas as técnicas sensiveis a superficie que foram utilizadas para caracterizar e

analisar as propriedades dos filmes crescidos.

3.1 Preparacao da superficie

A aplicacdo das técnicas de crescimento e caracterizacdo requer o cumprimento de al-
guns pré-requisitos fundamentais, como a manutencao de um ambiente de ultra-alto viacuo
(UHV) e o preparo adequado da amostra, incluindo sua limpeza rigorosa. Esses fatores
sdo essenciais para garantir a precisao e a reprodutibilidade dos processos, bem como para
minimizar a presenca de contaminantes que possam comprometer a qualidade do material
sintetizado e as andlises subsequentes.

O ambiente de UHV, com pressdo inferior a 1079 mbar, é indispensavel na ca-
mara de crescimento para garantir que a superficie da amostra permaneca limpa e livre de
contaminacoes. Esse regime de pressao € crucial, pois apenas em UHV o livre caminho mé-
dio das moléculas e &tomos € suficientemente longo para exceder as dimensodes da camara.
Dessa forma, os &tomos ou moléculas evaporados podem alcangar a superficie do substrato
sem colidir com outras particulas no meio, permitindo um crescimento uniforme e contro-
lado do filme. [72] Além disto, em condicoes de UHV a atmosfera residual é minimizada,
permitindo um melhor controle das propriedades do material, e.g., prevenindo dopagem
ou oxidacao.

O preparo da amostra, antes de sua introdu¢do na camara de UHV, envolve a
utilizacdo de um cristal de prata (Ag) na direcao cristalogréfica (111). Esse cristal é fixado em
uma chapa de molibdénio (Mo) por meio de quatro parafusos e uma mascara metdlica de
Ta (veja a figura 3.1).
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Figura 3.1: Figura ilustrativa do porta-amostra onde a amostra de Ag(111) é fixada. O porta-amostra consiste
basicamente de uma chapa de Mo, mdscara de Ta e parafusos de fixacao.

A amostra, entao, é inserida na camara de UHV com sua superficie contaminada
devido a exposicado a gases presentes a pressao ambiente. Para garantir uma superficie limpa
e ordenada, sdo realizados ciclos alternados de sputtering e annealing. O sputtering remove
contaminantes, enquanto o annealing permite a recristalizacdo da amostra.

O sputtering é um processo de bombardeamento de ions energéticos na superfi-
cie de uma amostra, no qual particulas aceleradas, geralmente ions de gas nobre pesado (e.g.
Ar, Xe), colidem com a superficie, ejetando dtomos ou moléculas da amostra. Esse processo
é amplamente utilizado para limpar a superficie, removendo contaminantes e camadas in-
desejadas.

Em condic¢des de pressdo ambiente, a superficie da amostra pode estar contami-
nada por compostos quimicos adsorvidos, como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, carbono,
entre outros, que reagem com o material ao longo do tempo. Além disso, se a amostra for
reutilizada, podem permanecer residuos de materiais do crescimento anterior, o que exige
uma limpeza cuidadosa para evitar a contaminagdo e garantir a qualidade do crescimento
subsequente.

Neste presente trabalho, o processo de sputtering (veja a figura 3.2) foi realizado
da seguinte forma: a primeira etapa envolve a introducao de gés argdonio (Ar) na camara de
UHV. Em seguida, o canhao de ions € ligado. Esse canhao contém um filamento que emite
elétrons, que colidem com os dtomos neutros de argoénio, gerando ions Ar*. Uma alta tensdo
é aplicada entre o canhdo de ions e a amostra, que esta aterrada. Esse campo elétrico cria um
potencial atrativo, acelerando os ions de Ar* em direcdo a superficie da amostra. Quando
esses fons colidem com a superficie, transferem energia suficiente para ejetar &tomos ou
moléculas da superficie da amostra, removendo os contaminantes e promovendo a erosao

controlada da camada mais superficial.
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Figura 3.2: Diagrama esquemadtico do processo de sputtering.

Apo6s o processo de sputtering, a superficie da amostra geralmente se apresenta
desordenada e repleta de imperfeicoes, como buracos e irregularidades. Para restaurar a or-
ganizacao cristalina da superficie e melhorar a qualidade estrutural, é necessario realizar um
processo de recristalizacdao conhecido como annealing. O annealing é um processo de trata-
mento térmico que favorece a recristalizacdo do cristal, corrigindo imperfeicoes na superfi-
cie. Durante esse processo, a amostra € aquecida a uma temperatura que varia entre 50% e
70% da temperatura de fusdao do material ; valor este que se encontra acima da temperatura
de Debye do material, ativando todos os modos de vibracao possiveis. Esse aquecimento
facilita a mobilidade atémica, permitindo que os &tomos se movam e ocupem posicoes de
menor energia, corrigindo os defeitos e melhorando a qualidade da superficie.

Neste trabalho, o processo de annealing foi realizado por meio da emissao ter-
midnica (veja a figura 3.3). Inicialmente, aquece-se um filamento aplicando uma diferenca
de potencial (DDP). Isso resulta em um ganho de energia térmica no filamento, mas o
valor dessa energia € inferior a funcao trabalho do material do filamento, o que impede a
emissdo direta de elétrons. Em vez disso, o filamento emite luz por radiacao térmica. Em
seguida, uma alta tensdo é aplicada entre a amostra e o filamento, permitindo a emissao
de elétrons. Esses elétrons colidem com a superficie da amostra, proporcionando calor a
amostra e promovendo seu aquecimento a altas temperaturas. Como consequéncia, os dto-
mos da amostra experimentam uma agitacdo térmica, o que os faz preencher os buracos
deixados pelo processo de sputtering, buscando uma configuracao de menor energia. Esse
movimento facilita a recristalizacdo da superficie, resultando em uma estrutura mais orde-
nada e estdvel, fundamental para o crescimento de materiais sobre ela em etapas subse-

quentes.
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Figura 3.3: Diagrama esquemadtico do processo de annealing.
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Dessa forma, por meio de ciclos alternados de sputtering e annealing, a superfi-
cie da amostra é limpa e restaurada de maneira eficaz. Como resultado, formam-se terracos
altamente ordenados na superficie da amostra, criando condi¢des ideais para o crescimento
de materiais sobre esses substratos, uma vez que essa organizacao facilita a deposi¢do con-

trolada e a formacao de camadas bem estruturadas.

3.2 Técnicas de Crescimento de Nanomateriais

As técnicas de crescimento de nanomateriais podem ser divididas em duas abordagens prin-
cipais: top-down e bottom-up, que utilizam métodos de sintese quimicos, fisicos, biolégicos
ou hibridos, dependendo do processo e das propriedades desejadas.

Como podemos ver na figura 3.4, nas técnicas fop-down, o material na sua forma
volumétrica é quebrado ou fragmentado em pequenas particulas em escala nanométrica.
Essas técnicas geralmente envolvem processos fisicos para reduzir o tamanho das particu-
las, como o uso de forcas mecanicas, radiagdo ou descargas elétricas. Algumas das principais
técnicas fop-down incluem sputtering, evaporac¢do térmica, esfoliacdo mecénica, corrosao
quimica, entre outras. Essas abordagens sdo eficazes para produzir materiais em grande
escala, mas frequentemente resultam em superficies menos controladas e com maior quan-
tidade de defeitos [73, 74].

Por outro lado, as técnicas bottom-up(figura 3.4) envolvem a construcado de na-
noestruturas a partir de &tomos ou moléculas, formando estruturas bem organizadas de
forma controlada. Nessa abordagem, os materiais sao construidos “de baixo para cima”, com
dtomos ou moléculas se agrupando para formar nanoparticulas, nanoestruturas ou filmes
finos. As técnicas bottom-up sao mais eficazes para criar materiais com propriedades pre-
cisas e bem definidas, com maior controle sobre a estrutura e a qualidade. Entre as técnicas
bottom-up mais conhecidas estao deposicao de vapor quimico (CVD), molecular beam epi-
taxy (MBE), auto-organizacao (SAM), entre outras. [75]

Ambas as abordagens, top-down e bottom-up, tém suas vantagens e limitacoes,

e sua escolha depende das necessidades especificas do processo de fabricacao e das pro-
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priedades desejadas para o material final.
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Figura 3.4: Duas abordagens diferentes para o crescimento de nanomateriais.

A técnica de crescimento MBE [76] é uma das principais abordagens bottom-up
e é amplamente utilizada para o crescimento controlado de filmes finos e heteroestruturas.
Neste trabalho, serd empregada uma técnica similar intitulada gas source molecular beam
epitaxy (GSMBE), na qual os materiais precursores sdo fornecidos tanto na forma gasosa
quanto sdlida, permitindo o crescimento de filmes finos de ZnS sobre o substrato de Ag(111).
[77,78]

3.3 Técnicade Crescimento-GSMBE

A técnica GSMBE é um método de deposicao de vapor fisico que ocorre por meio de evapo-
racdo reativa. Nesse processo, utiliza-se uma fonte s6lida e uma fonte de gas, permitindo
que os materiais interajam na superficie do substrato e resultem na formac¢ao de um filme
fino epitaxial. O substrato, previamente limpo e preparado, é frequentemente aquecido para

promover as reacoes desejadas na superficie [52, 78].

3.3.1 Principios Fundamentais

A GSMBE caracteriza-se por uma taxa de crescimento muito baixa, o que oferece um con-
trole extremamente preciso sobre o crescimento do filme, permitindo que ele se desenvolva
atomo por atomo [52, 78, 79]. Durante o processo, diferentes fendmenos podem ocorrer,
como a difusdo na superficie, a formacao de padroes ordenados de maneira epitaxial ou, em
alguns casos, o crescimento desordenado. Em situacoes especificas, o filme pode nao se for-
mar, dependendo de uma série de fatores, como a temperatura, a pressao, o fluxo de &tomos
chegando a superficie da amostra, o tipo de substrato, o material utilizado e as interagoes

entre o adsorbato e o substrato, entre outros. [80]
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A fonte solida utilizada para o crescimento do filme de ZnS é o zinco, colocado no
cadinho de uma evaporadora do tipo e-beam (veja a figura 3.5.a), que é posicionada de forma
que seu feixe seja direcionado a superficie da amostra. A evaporadora (veja a figura 3.5.b) é
composta por um filamento, um cadinho de molibdénio que é diretamente aquecido, onde
o serd inserido um pequeno cadinho de alumina (Al,O3) que contém o Zn, e um monitor de
fluxo de ions. O material do cadinho possui uma temperatura de fusdo bem superior a do
zinco, o que impede que o cadinho se funda durante o processo de evaporacao ou ocorra
reacao entre o material e o cadinho. Além disso, um sistema de resfriamento com fluxo con-
tinuo de 4gua é implementado para auxiliar na dissipacao de calor do cadinho, garantindo
sua integridade fisica.

O filamento da evaporadora, ao ser aquecido, emite elétrons por emissao ter-
midnica. Esses elétrons, ao colidirem com o cadinho, aumentam sua temperatura. O ca-
dinho, por sua vez, transmite calor ao zinco, que sofre sublimacao, transformando-se em
um feixe de &tomos e ions por vaporizacao. Esses &tomos se dirigem a superficie da amostra,
onde irdo reagir e serem adsorvidos.

O monitoramento do processo é realizado por meio de um eletrometro, que
monitora o fluxo de ions gerado durante a evaporacdao. Um anel de metal aterrado, lo-
calizado na proximidade da fonte, mede a corrente de 4&tomos ionizados, permitindo um
controle preciso sobre a taxa de deposicao. Esse sistema de monitoramento assegura a
manutencdo das condicdes adequadas para o crescimento do filme com alta uniformidade

e qualidade.

Anel

| Cadinho

Eletrémetro — |Zn

[

Figura 3.5: a) Foto da evaporadora do tipo e-beam utilizada neste trabalho. b) Diagrama ilustrativo dos princi-
pais componentes da evaporadora.
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A fonte de gés utilizada no processo é o H,S (hidrogénio (H) e S atdbmicos, sendo
espécies mais reativas), que é introduzido na camara por meio de um tubo longo, criando
uma pressdo local de H,S e garantindo uma abundéancia do gas chegando a superficie da
amostra. Os artigos de Amaral et al. [78] e Rovida et al. [81] demonstram que o gas H»S se
adsorve e dissocia na superficie do Ag(111) a temperatura ambiente.

O processo de dissociacao do H,S é bem descrito no trabalho de Alfonso et al.
[82], que, por meio de cdlculos tedricos, estuda as etapas dessa dissociacdo, como ilustra a
figura 3.6. Inicialmente, ocorre a reacdo H,S — SH + H. Em uma segunda etapa, a reagdo
SH — S + H ocorre, liberando o dtomo de S na superficie de Ag(111). Apés a dissociacao, o S
permanece livre na superficie, no entanto, ele precisa reagir com o Zn que chega a superficie.
Como serd mostrado em nossos resultados, quando a amostra estd a temperatura ambiente,
0 S nao reage com o Zn. Contudo, ao aquecer a amostra a altas temperaturas, o S reage
quimicamente com o Zn presente na superficie, formando ZnS, e o hidrogénio é liberado
dentro da camara de vacuo. Esse processo de reacdo entre o S e o zinco € crucial para a
formacao do filme de ZnS e a temperatura elevada é fundamental para induzir essa reacdo,
favorecendo a formacado de uma camada epitaxial de ZnS na superficie do substrato.
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Figura 3.6: Processo de dissociacdo do gas H,S para deixar o 4&tomo de S livre na superficie de Ag(111). Imagem
retirada da referéncia [82].
3.3.2 Componentes da Camara de Crescimento

A camara de crescimento utilizada para a deposi¢do dos filmes ultrafinos de ZnS est4 es-

quematizada na figura 3.7.
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Figura 3.7: Esquematizacdo dos principais componentes da cdmara de crescimento utilizada no presente tra-
balho.

Os principais componentes da cdmara de crescimento sdo os seguintes:

e Evaporadora e-beam: A evaporadora e-beam é direcionada a amostra e permite enviar
um feixe de &tomos de zinco para chegarem na superficie da amostra.

e Eletrometro: O eletrometro (Keithley) é um amplificador de corrente utilizado para
monitorar o fluxo de ions emitidos pela evaporadora. Quando a corrente medida é
positiva, indica que particulas ionizadas estdo sendo emitidas da evaporadora e intera-
gindo com o anel aterrado, além das particulas neutras. Essas particulas ionizadas
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sdo geradas pela interacao do feixe de &tomos de zinco com os elétrons emitidos pelo
filamento aquecido da evaporadora. Se a corrente for negativa, isso significa que nao
ha particulas ionizadas sendo emitidas, mas apenas elétrons, originados pela emissao

termidnica do filamento.

* Heater. O heater é um circuito aquecedor localizado na parte inferior da amostra, res-
ponsavel por aquecer a amostra e alcancar altas temperaturas, fundamentais para o

processo de annealing.

e Espectrometro de Massas: O espectrometro de massas é um dispositivo utilizado para
analisar os gases residuais presentes na camara de crescimento. Ele permite a identifi-
cacao e quantificagao das espécies quimicas no vacuo, oferecendo informacdes sobre
0s compostos gasosos que podem estar presentes apds o processo de evaporacado e
deposicao, como os gases do precursor H,S, ou outros contaminantes. Esse monitora-
mento é essencial para garantir que nao haja impurezas indesejadas na camara que
possam interferir no processo de crescimento do filme ou na qualidade do material

depositado.

e Pirdbmetro: O pirdmetro é um dispositivo utilizado para monitorar a temperatura da
amostra durante o processo de crescimento e tratamento térmico. O pirdmetro mede
a radiacao infravermelha emitida pela superficie da amostra, permitindo a determi-
nacao precisa de sua temperatura sem a necessidade de contato fisico.

* Monitor de Pressdo: O monitor de pressdao é um componente essencial para controlar
e medir o fluxo de gases durante o processo de deposicdo, garantindo condicdes ideais
para o crescimento do filme. No caso do gis H»S, ele monitora continuamente sua
pressdo na camara, o que permite determinar com precisdo a quantidade de gés pre-
sente. Isso é fundamental para ajustar o fluxo de gds de maneira adequada, otimizando
o processo de deposi¢do e garantindo que o crescimento do filme seja realizado nas
melhores condi¢oes possiveis. A pressao na camara afeta diretamente varias varidveis
do processo, como a taxa de reacao, a formacao de padrdes na superficie e a qualidade

do filme depositado.

e Sistema de Exaustdo do Gds: A camara de crescimento é equipada com um sistema
de exaustdo que permite a remocao eficiente e segura de gases residuais, incluindo
gases toxicos, da camara de deposicao. Esse sistema € essencial para garantir que os
gases acumulados, como o H;S, sejam devidamente evacuados e ndo permanecam em

niveis prejudiciais no ambiente de trabalho.

e Linha de Gas: A linha de géds é responsével pelo fornecimento e controle da dis-
tribuicao do gas H,S para a camara de crescimento, sendo uma parte fundamental do

processo de deposicao. Ela também desempenha um papel essencial na purga do gés,
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que é a remocao de residuos ou impurezas de gases indesejados na camara antes da
introducao de um novo gas. Esse processo de purga € realizado liberando uma quan-
tidade controlada de gds inerte, como nitrogénio (N2) ou argonio (Ar), na camara. O
gds inerte desloca o gds residual, o qual é entdo evacuado pela bomba de exaustdo. A
purga assegura que a camara esteja livre de contaminantes, criando um ambiente ad-
equado para o crescimento do filme e mantendo a qualidade do material depositado.
Além de realizar a purga, a linha de gis também facilita a renovacao continua do gés
H,S. Isso permite o ajuste preciso da concentracdo do gas na camara, o que é crucial

para manter as condicoes ideais de deposicao.

Célula de Gas: A célula de gas é o local de armazenamento do géas H,S antes de sua in-
sercdo na camara de crescimento. Ela permite o controle preciso sobre a quantidade
de gés que serd utilizado durante o processo de deposi¢do. O gas pode ser introduzido
na camara de duas maneiras: a primeira envolve o preenchimento completo da ca-
mara com H,S a uma pressao especifica, o que garante uma distribui¢cdo uniforme do
gds em todo o ambiente da camara. A segunda forma envolve a insercao do gis mais
préximo da superficie da amostra, através de um tubo direcionado para essa regido,
criando uma pressao localizada. Ambas as formas de insercao do gas tém impacto di-
reto nas condicoes de crescimento do filme. O controle da pressao, tanto na camara
como localmente na superficie da amostra, é essencial para otimizar o processo de

deposicao e garantir um filme de alta qualidade.

Bombas primdrias e secunddrias: O conjunto de bombas na camara € essencial para
manter as condi¢oes de UHV, que sdo cruciais para a deposicao de filmes finos e para
garantir a qualidade do processo. A camara é equipada com bombas mecéanicas, que
sdo classificadas como bombas primdrias, e uma bomba turbo, que é a bomba se-
cunddria. A combinacdo dessas bombas garante que as condi¢des de vacuo sejam
mantidas estdveis, proporcionando um ambiente adequado para o crescimento de

filmes finos com alta qualidade e controle.

Dessa forma, os principais parametros utilizados para o crescimento do filme

fino sdo a pressao na camara, a temperatura da amostra, o fluxo de ions de Zn chegando

a superficie da amostra, o tempo de evaporacdo do Zn e o tempo de inser¢do do gas H,S

na camara. Esses parametros sdo cuidadosamente controlados para otimizar o processo de

deposicdo, garantindo o crescimento uniforme e a qualidade do filme, além de permitir a

formacdo do ZnS de maneira eficiente.

3.4

Metodologias de Crescimento

As tentativas de crescimento dos filmes ultrafinos de ZnS sobre Ag(111) foram realizadas

utilizando duas metodologias distintas. A primeira, denominada “Crescimento a Ty ", foi
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inspirada no trabalho de Xingyi et al. [52], com a adaptac¢do de utilizar o substrato de Ag(111)
em vez de Au(111), como foi feito no estudo original. O objetivo desta abordagem foi investi-
gar a possibilidade de reproduzir o processo de crescimento de ZnS, mas agora sobre o subs-
trato de prata, que possui caracteristicas diferentes e pode influenciar o comportamento
do filme. A segunda metodologia, chamada de “Crescimento a Quente”, envolve um novo
método de deposicao que nao foi previamente relatado na literatura para o crescimento de

7ZnS e sua eficécia serd avaliada em comparacao com a primeira metodologia.

3.4.1 Crescimento a Temperatura Ambiente

A metodologia de “Crescimento a T,p,” (temperatura ambiente) é composta por duas eta-
pas distintas. Na primeira etapa, realiza-se a evapora¢dao do Zn enquanto a amostra per-
manece a temperatura ambiente, com uma pressdo na cimara em torno de 10~ mbar.
Nesse processo, 0 Zn reage com a superficie de Ag(111) e é adsorvido na mesma, formando
uma camada inicial de zinco na superficie do substrato.

A segunda etapa envolve o processo de sulfurizacdo, no qual o gas H,S é intro-
duzido na camara, criando uma atmosfera de H,S sobre a amostra. Durante essa etapa, a
amostra € aquecida a altas temperaturas por meio de um processo de annealing. A elevagao
da temperatura torna a superficie da amostra mais reativa, promovendo a dissociacao do
gas H,S. A dissociagdo do H,S resulta na liberacao de 4&tomos de S, que, por sua vez, reagem
quimicamente com o Zn presente na superficie do substrato, formando o composto ZnS.
Esse processo de sulfurizacdo a alta temperatura € crucial para garantir a formacao de uma
camada epitaxial de ZnS com boa qualidade e propriedades desejadas. A figura 3.8 ilustra a

metodologia empregada.

e-beam

Figura 3.8: Ilustracdo da metodologia de “Crescimento a Tymp”
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3.4.2 Crescimento a Quente

A metodologia de “Crescimento a Quente” consiste em apenas uma etapa. Nesse caso é feito,
ao mesmo tempo, a evaporacdo do Zn, o processo de sulfurizacdo e annealing na amostra.
Dessa forma, simultaneamente ocorre a adsor¢do do Zn e a dissociacao de H,S na superficie
do substrato, onde Zn e S reagem quimicamente, formando o ZnS. Como serd evidenciado
nos resultados, esse processo simultaneo de adsor¢do e reacdo entre Zn e S, aliado ao au-
mento da temperatura, facilita a formacdao de uma camada de ZnS, com propriedades con-
troladas por meio da temperatura e da pressao na camara, permitindo um crescimento mais

rapido e potencialmente mais eficiente do filme. A figura 3.9 ilustra a metodologia empre-

gada.
H.S
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Figura 3.9: Ilustracdo da metodologia de “Crescimento a Quente”.

A seguir serd apresentada uma breve introducao das técnicas de caracterizacao

que foram utilizadas no estudo dos filmes ultrafinos de ZnS/Ag(111).

3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X
(XPS)

A técnica de XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X) é baseada no feno-
meno fisico da fotoemissdo e é amplamente empregada na ciéncia de superficies e no estudo
de materiais. Essa técnica permite identificar os elementos quimicos presentes na amostra,
determinar a concentracao relativa dos componentes quimicos e verificar a ocorréncia de
reacoes quimicas que possam modificar a superficie. Além disso, quando combinada com a
variagdo angular (XPS angular ou ARXPS), a técnica possibilita estimar a espessura de filmes
finos. [83]
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3.5.1 Principios Fundamentais

O fendmeno fisico envolvido na técnica de XPS é a fotoemissao, a qual ocorre quando f6tons
de raios X (com energia tipicamente entre 200 e 1500 eV) interagem com a superficie da
amostra. A cada fé6ton com energia hv absorvido pelos elétrons dos &tomos que compdem o
material, resulta na emissao de um elétron dos niveis eletronicos do caroco do material para
o vacuo, gerando o que chamamos de fotoelétron. Para que o fotoelétron seja emitido com
uma determinada energia cinética (Ex;,), a energia do féton (hv) deve ser suficiente maior
que a funcao trabalho (¢;) e a energia de ligacao (E;) do material.

Vale destacar que os fotoelétrons emitidos possuem uma energia cinética E;,
tipicamente na faixa de 0 a 1500 eV. Como podemos ver na figura 3.10.a, nessa faixa de e-
nergia, o livre caminho médio inelastico do elétron (1) é relativamente curto, de modo que
apenas os elétrons das camadas proximas a superficie (da ordem de 100 A) tém energia su-
ficiente para escapar para o vacuo(veja a figura 3.10.b). Sendo assim, a sensibilidade do XPS
é limitada as camadas superficiais da amostra, geralmente na ordem de 1 a 10 nm, sendo

amplamente utilizada em fisica de superficies. [84]
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Figura 3.10: a) Curva do livre caminho médio ineldstico do elétron em funcao da energia. b) Esquema repre-
sentando a incidéncia do f6ton e emissao de elétrons apenas da superficie.

A figura 3.11 apresenta um esquema dos niveis de energia envolvidos no pro-
cesso de fotoemissao, e observa-se que entre o nivel de Fermi (o nivel de energia mais alto
ocupado pelos elétrons no material) e o nivel de vacuo E,, existe a funcao trabalho (¢5), que
é caracteristica de cada material. Além disso, a energia de ligacdo (E;) representa a energia
necessdria para remover um elétron de um nivel eletronico de caro¢o do material e depende

da distribuicao eletronica dos elementos quimicos presentes.
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Figura 3.11: Esquema ilustrativo das energias envolvidas na fotoemissao, desde a emissao de um fotoelétron
pela superficie da amostra (devido a absorcdo de um f6ton), até a absorcdo deste fotoelétron no detector. Im-
agens adaptadas da referéncia [83].

A equacado para a energia cinética do fotoelétron emitido através da superficie do

material é dada por:

Epip = hv—Ep—¢; 3.1)

Caso a energia do f6ton (hv) seja menor que a soma da fungdo trabalho (¢;) e a
energia de ligacao (Ep), ou seja, (hv) < (¢ps+Ep), o processo de fotoemissao ndo ocorrera.

Ap6s a fotoemissao, os fotoelétrons passam por um analisador de elétrons e
chegam ao detector com uma certa energia cinética (Ex), que serd medida. Como o detector
e a amostra estdo com contato elétrico, ocorre o equilibrio eletronico, e os niveis de Fermi
da amostra e do detector se alinham. As transi¢oes eletronicas envolvidas durante esse pro-
cesso estdo ilustradas na figura 3.11. Sendo assim, a equacao que descreve a energia cinética

desses fotoelétrons que chegam ao detector fica:

Exin=hv—Ep—¢ps—(p—¢ps) =hv—Ep—¢ (3.2)

Ou seja, a equacgdo (3.2) depende apenas da funcao trabalho (¢) do conjunto

analisador/detector que é medida, e ndo da funcao trabalho da amostra (¢).

3.5.2 Instrumentacao do XPS

A instrumentacdo do XPS é composta essencialmente por trés componentes principais: a
fonte de raios X, o analisador de elétrons e o detector de elétrons, conforme ilustrado na

figura 3.12. Cada um desses componentes desempenha um papel crucial no funcionamento
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da técnica.

Analisador de
elétrons

Fonte de raios X
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amplificador/luz Digital

Figura 3.12: Instrumentac¢ao do XPS mostrando os principais componentes envolvidos.

¢ Fonte: A fonte de raios X consiste basicamente em um tubo de raios X, onde, através da
aplicacdo de uma alta diferenca de potencial (DDP), elétrons sao acelerados a partir do
céatodo e colidem nos anodos (que no nosso laboratoério sdao alvos de magnésio (Mg) ou
aluminio (Al)) e essa colisdo resulta na geracao de raios X moles, Bremsstrahlung e as
linhas caracterisiticas, como a K, do Al ou Mg. Para otimizar a qualidade da radiacdo
gerada, um filtro é colocado entre a fonte e a amostra, com o objetivo de bloquear
a maior parte da radiacdo de frenagem (radiacdo bremsstrahlung) e permitir a pas-
sagem dos raios X caracteristicos. Os raios X caracteristicos sdao de interesse devido a
sua precisdo energética, especialmente nas linhas K,, que sdo amplamente utilizadas
em espectroscopia de fotoelétrons. A linha K, do magnésio (Mg) possui uma energia
de 1253,6 eV, enquanto a linha K, do aluminio (Al) tem uma energia de 1486,7 eV. A es-
colha dalinha K, é relevante para a andlise, pois ela proporciona uma excitacdo eficaz
(linha Kg possui menor probabilidade de emissdo, sendo menos eficaz) das camadas
mais superficiais da amostra, permitindo a emissdo de fotoelétrons e fornecendo da-

dos precisos sobre 0s elementos presentes na superficie.

* Analisador de elétrons: O analisador de energia hemisférico é o tipo mais comum de
analisador de elétrons, e nesta dissertacao foram utilizados dois modelos, que sao, o
"HA-125 HR da empresa Omicron" e o " Phoibos 150 da empresa SPECS". O anal-
isador hemisférico é composto por dois hemisférios condutores e foi projetado para
selecionar fotoelétrons emitidos pela amostra com base em sua energia cinética. Ao
passar pelo analisador, os fotoelétrons sao submetidos a um campo elétrico gerado en-
tre os dois hemisférios, o que faz com que sigam uma trajetéria curvada. A curvatura

dessa trajetoria depende da energia cinética dos fotoelétrons, assim, fotoelétrons com
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diferentes energias seguirdo caminhos distintos. O analisador, portanto, filtra os fo-
toelétrons com base em sua energia cinética. Somente aqueles com a energia corres-
pondente a configuracdao do campo elétrico entre os hemisférios conseguirao seguir a
trajetoria correta e atingir o detector. Fotoelétrons com energias diferentes sdao desvia-
dos e ndo chegam ao detector, garantindo que apenas as particulas com a energia de-
sejada sejam selecionadas. O analisador hemisférico, ao permitir uma filtragem eficaz
das particulas, oferece uma alta resolucao energética, sendo essencial para a obtencao
de resultados de alta qualidade em experimentos de XPS.

e Detector: A eletronica do sistema é composta por duas unidades principais, cada uma
com circuitos sofisticados para processar o sinal de forma eficiente. Como podemos
ver na figura 3.12, a caixa 1(circuito amplificador/luz) amplifica o sinal e, em seguida,
converte o sinal elétrico em luz. Essa conversao para luz ajuda a reduzir o ruido do
sistema, um fator importante para melhorar a precisdo das medi¢des. O sinal de luz
é transmitido por meio de fibra 6tica para a caixa 2(circuito digital), onde a luz é con-
vertida novamente em sinal elétrico. Esse sinal elétrico é entdo digitalizado e transfor-
mado em informacdes, gerando um espectro de energia de ligacdo (Ej) versus intensi-

dade (I), que é a representacdo grafica da composicao quimica da amostra.

3.5.3 Espectro de XPS

O espectro obtido em XPS nos fornece uma série de informagoes cruciais sobre a amostra.
A primeira andlise que podemos realizar é a identificagdo dos componentes quimicos pre-
sentes na superficie da amostra. Na figura 3.13 é apresentado um exemplo de espectro,
onde os picos bem definidos indicam os elementos quimicos presentes, e sdo originados
de elétrons que sofreram espalhamento eldstico durante sua trajetdéria até o detector. Esses
picos correspondem a energia de ligacdo dos elétrons nos estados eletronicos do nivel do
caroco, que sdo caracteristicas de cada material. Cada elemento quimico possui um con-
junto especifico de energias de ligacao, permitindo que o espectro seja utilizado para identi-
ficar os elementos presentes na amostra. Esse fendomeno é fundamental para a obtencao de
um espectro preciso, ja que os elétrons que sofrem espalhamento ineldstico ou outros tipos

de interacao podem gerar distorcoes nos picos e afetar a interpretacdo dos resultados.
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Figura 3.13: Exemplo de um espectro survey de XPS com identificacdo dos componentes quimicos presentes
na amostra (Espectro obtido durante a caracterizacdo do ZnS).

Podemos também identificar no espectro da figura 3.13 o fend6meno de acopla-
mento spin-Orbita, que ocorre devido a interacdo entre o momento de spin e 0 momento
orbital dos elétrons, e resulta em desdobramentos nos niveis de energia para os niveis p, d
e f. Esses picos possuem intensidades relativas que dependem da distribui¢do dos estados
de spin e orbital do elétron. Um exemplo claro desse fendmeno é observado nos picos cor-
respondentes ao nivel de energia Zn 2p da figura 3.13. O pico referente ao estado Zn 2p3,»
apresenta o dobro da intensidade do pico associado ao Zn 2p;».

Um aspecto crucial a ser analisado no espectro de XPS é o chamado desloca-
mento quimico (chemical shift), aonde esse deslocamento é devido a transferéncia de carga
entre dois 4&tomos. No caso especifico do nosso estudo, podemos identificar a formacao do
ZnS a partir dos deslocamentos observados nos picos de energia. O deslocamento quimico
é, basicamente, um desvio na energia de ligacdo de um material, o que resulta no desloca-
mento do pico correspondente a esse elemento no espectro.

A figura 3.14 ilustra um exemplo cléssico de espectro de XPS com a presenca de
deslocamento quimico para o pico de fotoemissdo do elemento quimico carbono. Onde

observa-se que ligacdes mais fortes (como a ligacao dupla de C com O) resultam em deslo-
camentos quimicos maiores.
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Figura 3.14: Exemplo tipico de chemical shift que ocorre no carbono ao fazer ligacées quimicas com o oxigénio.
[85]

Além disso, se o detector estiver corretamente calibrado, serd possivel observar o
nivel de Fermi da amostra, que deve estar localizado préximo de E; = 0 eV (energia de ligacao
zero). Em um espectro de XPS, o nivel de Fermi é frequentemente utilizado como ponto de
calibracao, ja que ele indica o ultimo estado ocupado em um metal. Por dltimo, outros pro-
cessos secunddrios ocorrem durante a espectroscopia XPS devido a espalhamentos inelas-
ticos e vao gerar o background (BG) do espectro. Alguns dos processos mais comuns sao o
espalhamento ineldstico de elétrons emitidos da amostra, emissao de elétrons Auger, picos
satélites de raios X e os plasmons.

3.5.4 Anadlise Quantitativa

A técnica de XPS permite realizar uma andlise quantitativa dos componentes quimi-
cos presentes em uma amostra. A intensidade dos picos no espectro XPS, que corres-
ponde aos elétrons que sofreram espalhamento eldstico e foram excitados a partir de um
nivel eletronico especifico de um determinado elemento, pode ser expressa pela seguinte

equacao:

I=n.f.0.0.yAAT (3.3)

Onde 7 é o ntimero de 4tomos do elemento quimico por cm?, f é o fluxo de raios
X em unidades de fétons/cm?.s, o é a secido de choque do elemento quimico em unidades de
cm?, 6 é o fator de eficiéncia angular que depende do arranjo instrumental, y é a eficiéncia
de geracao de fotoelétrons, A € o livre caminho médio dos elétrons do elemento quimico em

unidades de A, A é a drea da amostra em que os elétrons sdo detectados e T é a eficiéncia de
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deteccao dos elétrons que sdo emitidos da amostra e chegam no detector. [86]
Através da equacdo (3.3), podemos determinar o fator de sensibilidade S que é

dado por:

S=f.00.yA.AT (3.4)

A partir do fator de sensibilidade, podemos calcular o ntimero de dtomos do ele-

mento quimico i na amostra utilizando a seguinte férmula:
Ii
ni=-—
Si

Além disso, a concentracao relativa (ou fragdo molar) de 4&tomos do elemento i

(3.5)

na amostra pode ser calculada pela férmula:

>n;

Esse cdlculo fornece a composicao percentual de cada elemento presente na

Ci

(3.6)

amostra, permitindo a determinac¢do da estequiometria dos componentes quimicos.

Através da técnica de XPS angular, podemos estimar a espessura de um filme fino
formado sobre um substrato, medindo a intensidade dos picos caracteristicos dos elemen-
tos quimicos presentes na amostra em diferentes angulos de coleta (0). A intensidade dos
fotoelétrons emitidos, que depende da espessura do filme e da geometria de coleta, segue
uma lei exponencial descrita pela equagdo: [83]

1(0) = jo_e—MZf(m (3.7)

Onde I ¢é a intensidade inicial medida em um certo angulo inicial (emissdo nor-
mal); Iy é a intensidade dos fotoelétrons medidas em um angulo 8; d é a espessura do filme
e A o livre caminho médio ineléstico dos fotoelétrons no material.

Para determinar a espessura d, podemos linearizar essa equacao aplicando o
logaritmo natural de ambos os lados da equacgao:

In(I) =In(lp) — 4 (3.8)
Acos(0)

Arelacdo linear permite que, por meio de uma analise de regressao, se determine

a espessura d do filme e, consequentemente, se estime quantas camadas do material foram

depositadas.
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Figura 3.15: a) Faixa de valores energia de ligacdo envolvendo o Zn reportados na literatura para diferentes
compostos para o estado 2 ps/» e destacado em vermelho a energia de ligacdo do ZnS. b) Faixa de valores energia
de ligacao envolvendo o S reportados na literatura para diferentes compostos para o estado 2p3,, e destacado
em vermelho a energia de ligacdo do Sulfeto. [83]

Neste trabalho, a energia de ligacao dos componentes do ZnS é uma informacao
crucial para a sua caracterizacao utilizando a técnica de XPS. Como podemos ver na figura
3.15.a, é relatado na literatura que o pico do Zn 2p3,» possui energia de ligacdo em torno
de 1021.8 eV. Ja o ZnS (formado devido ao deslocamento quimico que ocorre do pico do
Zn 2ps,») possui energia de ligacdo na faixa de 1022.25 a 1022.75 eV. Enquanto que o pico
do ZnO ocorre na faixa de 1021.75 a 1022.25 eV. J& para o pico do S 2p3,,(figura 3.15.b), a
literatura relata energia de ligacdo na faixa de 163.2 a 163.4 eV. O sulfeto (formado devido
ao deslocamento quimico) é reportado na literatura como um valor na faixa de 160 a 163.25
eV. [83]

Essas informacoes sdo essenciais, pois fornecem informacdes na anélise de XPS

para confirmar se o ZnS foi formado corretamente.

3.6 Difracao de fotoelétrons excitados por raios X (XPD)

3.6.1 Principios Fundamentais

A técnica de difracdo de fotoelétrons excitados por raios X (XPD) permite a determinacgdo
estrutural da superficie da amostra, proporcionando informac¢des detalhadas sobre a orga-
nizacao atdbmica em camadas superficiais. Assim como o XPS, a técnica XPD também en-
volve o processo de fotoemissdo, mas com foco na difragdo dos fotoelétrons gerados, além
disso, utiliza 0 mesmo aparato experimental do XPS, como podemos ver na figura 3.16. O
experimento ocorre na faixa de raios X moles e, nesse caso, o principal objetivo é medir
a difracao dos fotoelétrons emitidos pela superficie da amostra. Para realizar a varredura,
podemos adotar basicamente duas abordagens. Uma delas consiste em manter a energia

dos f6tons fixa e variar os angulos 0 e ¢ (varredura angular).Alternativamente, podemos uti-
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lizar radiacdo sincrotron e variar a energia hv dos f6tons enquanto mantemos os angulos 6
e ¢ fixos. Na nossa dissertacao de mestrado, foi utilizada a varredura angular, que gera um
padrao de difracdo que pode ser interpretado como uma imagem do espaco reciproco da
amostra. A técnica de XPD é sensivel a superficie da amostra devido ao livre caminho médio
inelastico (1) curto dos fotoelétrons, semelhante ao XPS, o que torna essa técnica ideal para
estudar a estrutura de camadas superficiais. Modelos da estrutura da amostra sao propostos
e simulados, gerando um padrao de difracao teérico que pode ser comparado com os da-
dos experimentais. Isso permite a determinacao da estrutura atdbmica da superficie, além da

identificacao de relaxacoes e reconstrucgoes superficiais.
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Figura 3.16: Instrumenta¢do do XPD mostrando os principais componentes envolvidos utilizando a abor-
dagem de varredura angular.

Um ponto importante a ser destacado é que, ao medirmos a difracdo de fo-
toelétrons dos dtomos emissores usando-se radia¢do sincrotron, obtemos vantagens signi-
ficativas. A radiacdo sincrotron, caracterizada por luz de alto brilho (intensa, com alto fluxo,
feixe colimado e controle preciso da energia), proporciona maior resolucao em energia e
maior sensibilidade a superficie. Como consequéncia, a difracdo dos 4&tomos emissores para
fotoelétrons de baixa energia cinética, proporciona uma melhor determinacao para tipos de
terminacao da superficie, sendo especialmente valioso para o estudo de filmes ultrafinos e
superficies complexas.

Os processos fisicos envolvidos na técnica de Difracao de Fotoelétrons estao
ilustrados na figura 3.17. Quando os fotoelétrons sdo emitidos de um dtomo especifico
da amostra, eles podem sofrer diferentes tipos de espalhamentos nos atomos vizinhos ao
atomo emissor, que sao essenciais para a formacao do padrao de difracao observado. Como
os fotoelétrons se comportam como ondas com suas respectivas fun¢des de onda, as ondas
originadas dos espalhamentos simples e multiplos chegam ao detector com um desvio de
fase em relacdo as ondas dos fotoelétrons que nao sofreram espalhamentos. Os fotoelétrons
que ndo sofreram espalhamento sao aqueles que sdo emitidos diretamente de um dtomo

da amostra até o detector, sem qualquer perda de energia no processo ou deslocamento de
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fase de sua onda. Esses elétrons ndo interagem com o0s dtomos vizinhos ao 4&tomo emis-
sor, mantendo sua energia/fase intacta ao serem detectados. Por outro lado, os fotoelétrons
que sofrem espalhamento simples/multiplo interagem com os dtomos vizinhos antes de
chegarem ao detector. Esses espalhamentos resultam em uma modificagdo das caracteristi-
cas das ondas associadas aos fotoelétrons, i.e., deslocamento de fase, que depende de cada
centro espalhador. No entanto, sdo contabilizados apenas os fotoelétrons que sofreram es-
palhamento eldstico, visto que os ineldsticos contribuem apenas para o BG que é subtraido

no processo de tratamento dos dados.

Espalhamento
Simples

Espalhamento
Multiplo

Figura 3.17: Ilustragdo esquemadtica do processo fisico envolvido na difracao de fotoelétrons.

Esse desvio de fase gera um padrdo de interferéncia, onde a intensidade obser-
vada é dada pelo mdédulo da soma dessas diversas ondas. A intensidade do sinal gerado pode

ser descrita pela seguinte equacao:

1(k,0,¢) o lyo+ Y w;l? (3.9)
j

Onde a intensidade (I), é descrita em funcao de k,0e ¢, que sdo respectivamente,
o vetor de onda, o angulo radial e o angulo azimutal dos fotoelétrons detectados. E também,
Yo € a funcdo de onda ndo espalhada, enquanto que v ; sdo as fungoes de onda espalhadas.
No caso da varredura angular, com 6 e ¢ fixos, a intensidade experimental é dada

pela drea sob a curva de cada pico de XPS correspondente a um elemento especifico.

3.6.2 Padrao de Difracdao Experimental

A medida que variamos os angulos 0 e ¢, diferentes intensidades sdo geradas para cada
uma dessas posicoes. Para obter o padrdo de difracao experimental de forma comparativa, é
necessario realizar uma normalizacdo, pois a intensidade do espalhamento pode variar por
outros fatores experimentais nao controlados. Assim, introduz-se o fator de normalizacao

experimental y (k,0;,¢;) (ou modulacao), que é dado por:
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k,0;,¢i) = 3.10
X ) Io(k,0i,¢;) (5.10

Onde Iy(k,0;,¢;) representa uma intensidade de referéncia, que pode ser calcu-

lada como a média das intensidades de todos os valores de ¢ para um 6 fixo, ou alternativa-
mente, pode ser ajustada por um polindmio de grau alto (geralmente maior que 3), e a figura
3.18.b nos mostra um exemplo de y gerado para angulo 6 = 33°.

Com o valor de y experimentalmente calculado, podemos gerar o padrdao de
difracdo experimental, representando-o por um grafico de contorno nas escalas desejadas,
utilizando as varidveis 6, ¢ e y, como por exemplo, na figura 3.18.a onde temos o padrdo
de difracao experimental do ZnS utilizando o Zn 2p3,, como emissor. Este procedimento
permite uma visualizacdo mais clara do comportamento de difracao e facilita a comparacao
dos dados experimentais com as simulagoes tedricas, proporcionando uma andlise estrutu-
ral detalhada da superficie da amostra.

b)
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Figura 3.18: a) Exemplo de padrdo de difragdo de fotoelétrons experimental com varredura em 6 e ¢ e em escala
de cinza. b) y experimental calculado para 6 = 33° com ¢ variando entre 0 e 120°.

3.6.3 Padrao de Difracao Tedrico

Para analisar o padrao de difracdo experimental obtido, é necessario propor modelos e re-
alizar simulacgdes de difracao de fotoelétrons desses modelos construidos em um formato de
cluster paraboléide. A qualidade da simulacao é verificada através do fator de confiabilidade
R,. Quando esse valor é baixo, o padrao de difracao simulado assemelha-se muito ao padrao
experimental.

Neste trabalho, as simulacdes de XPD foram realizadas com o pacote MSCD
(Multiple Scattering Calculation of Diffraction), desenvolvido por Yufeng Chen, Michel A.
Van Hove e seus colaboradores [87]. O MSCD simula o padrao de difracao teérico de fo-
toelétrons gerados pelo processo de fotoemissao, utilizando o formalismo de Rehr e Al-
bers [87], que emprega um propagador de particula livre baseado em func¢des de Green. Esse

propagador descreve como o elétron, tratado como uma onda plana, se propaga do emissor
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até o detector, levando em consideracdo os espalhamentos multiplos durante o percurso,
como podemos ver na figura 3.19. [88] Mais detalhes sobre o formalismo e o funcionamento
do pacote MSCD podem ser encontrados em [89]. O célculo realizado pelo MSCD retorna
a intensidade tedrica do padrao de difracdao, que, apés uma normalizacdao adequada, nos
permite determinar o valor de y tedrico, gerando assim o padrdo de difragdo teérico, o qual

pode ser comparado ao padrao experimental.

detector at R,

emitter

Ru R

R4 R o

Figura 3.19: Processo de multiplos espalhamentos que o elétron emitido sofre, se propagando do &tomo emis-
sor Ry até o detector em R;, passando por R,,_; centros espalhadores.

Obtemos, entdo, os padroes de difracdo tedricos e experimentais, e podemos
compard-los para verificar se a estrutura simulada é semelhante a da amostra. Uma maneira
de realizar essa comparacao é utilizando um fator de confiabilidade R,,.

O fator R, é definido como a soma dos quadrados das diferencas entre os valores

de y teérico (y’) e experimental (y°) obtidos para cada conjunto de angulos 6 e ¢:

X a2
Y92+ (xh?

0=R,=<2 (3.11)

a

* Se R, — 0: O ajuste é considerado perfeito.

* Se 0.5 < R, < 1: O modelo estrutural provavelmente nao corresponde a estrutura ex-

perimental.

e Se R, — 2: Indica anticorrelacao, ou seja, um desacordo substancial entre os padroes

tedrico e experimental.

Para a realizacao das simulacoes, € utilizado um arquivo de input, no qual varios
parametros podem ser ajustados. O cluster de &tomos utilizados tem formato paraboléide
com valores de raio e altura (veja a figura 3.20) e a estrutura a ser testada é montada de

acordo com a direcdo desejada, utilizando o que chamamos de camadas légicas. A junc¢ao



3. Metodologias 63

de n camadas légicas forma uma camada fisica, e, por sua vez, a combinagdo de m camadas
fisicas constroi a estrutura final.

As regras do MSCD para formar uma camada logica sao as seguintes:

Definir um vetor @; com um certo angulo 8, em relacdo ao eixo x.

Definir um vetor @, com um certo angulo 6, em relacao ao eixo x.

Definir um vetor d3 que serd a origem do par de vetores d; e d>, com um certo angulo

05 em relacao ao eixo x.

Definir a distancia d entre a camada atual e o plano anterior.

Os vetores d; e d, representam duas posicoes diferentes do mesmo atomo, que
se repetem periodicamente, formando uma rede e construindo a camada légica. O vetor
ds desloca a origem dos pares de vetores em relacdo ao sistema de coordenadas (x, y), per-

mitindo a montagem precisa da estrutura.

b)

Figura 3.20: a) Cluster semi-elipsoidal que é gerado pelas informacées contidas em um arquivo de input com
parametros que variam como o raio r e a altura ki, onde as primeiras camadas sdo as mais superficiais. b)
Exemplo de montagem de uma camada légica com a origem deslocada do eixo de coordenadas (x, y).

Relaxacoes podem ser feitas através da variacao das distancias interplanares, e
até mesmo reconstru¢des mais elaboradas podem ser feitas variando desde angulos e ve-
tores do parametro de rede de superficie. O c6digo também permite gerar um emissor cen-
tral por camada légica. Juntando vérias camadas logicas para formar uma fisica, podemos
criar emissores em posicoes diferentes de uma mesma camada.

Para identificar a estrutura que melhor corresponde aos dados experimentais, é
essencial realizar otimizacoes. Isso é feito com a ajuda de algoritmos de busca que visam
encontrar o minimo global do fator R,, garantindo o melhor ajuste entre os padroes tedrico
e experimental. Neste trabalho utilizou-se dois métodos principais de busca, um deles é a
simples utilizacao de um grid com valores a serem testados e o outro é um cédigo baseado

em algoritmo genétrico (GA). [90]
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O grid é um método de busca ponto-a-ponto, permitindo explorar minimos lo-
cais e globais de forma direta, embora ndo seja tao eficiente quanto algoritmos automati-
zados. Ele é util em ajustes preliminares e na validacao de configuracoes especificas. O
GA é uma abordagem inspirada na teoria da evolucao das espécies. [90] A abordagem utiliza
conceitos como selecao, cruzamento e mutacao para realizar uma busca inteligente pelo mi-
nimo global. Essa estratégia é mais eficiente que métodos manuais, pois consegue distinguir

e priorizar configuracdes promissoras, resultando em uma otimizagdo mais precisa. [90]

3.7 Difracao de Eletrons de Baixa Energia (LEED)

A técnica de LEED é amplamente utilizada para andlise de superficies de amostras
monocristalinas, permitindo verificar a epitaxia do crescimento, a comensurabilidade en-
tre o filme e o substrato, os parametros de rede, entre outras caracteristicas estruturais. A
técnica fornece um padrao da periodicidade dos &tomos das primeira camadas atbmicas no

espaco da rede reciproca, facilitando a andlise de padroes cristalogréficos.

3.7.1 Principios Fundamentais

Assim como o XPS, a técnica de LEED é uma técnica sensivel a superficie por dois fatores.
Primeiramente, se utiliza elétrons primérios de baixa energia (20 a 400 eV), dessa forma, o
livre caminho médio ineldstico A dos elétrons € curto, como no XPS. Outro fator é que esses
elétrons possuem comprimento de onda de de Broglie da ordem da rede cristalina, satis-
fazendo a condicao de difracdo de Laue. [91] A condicdo de difracao € satisfeita quando os
pontos da rede reciproca interceptam a superficie da chamada esfera de Ewald. A esfera
de Ewald é um modelo tridimensional utilizado para interpretar padroes de difracdo no es-
paco reciproco. Essa condicdo estabelece que a interferéncia construtiva entre as ondas au-
menta a intensidade do feixe difratado, resultando em pontos de difracao visiveis. Por outro
lado, a interferéncia destrutiva cancela o feixe difratado, eliminando a formacao de pontos
de difracdo [91-93]. Os pontos da rede reciproca que estao localizados na Esfera de Ewald
representam os planos cristalogréficos que atendem a condicao de difracao. Esses pontos
fornecem informacgdes cruciais sobre a estrutura da amostra, como simetria e organizagao
atbmica.

No caso do LEED, o padrao de difracao é uma projecao bidimensional da Esfera
de Ewald, ja que o vetor perpendicular (kperpendicular) perde sua periodicidade, restando ape-
nas o componente paralelo (kparalelo). A condicdo de difragao de Laue € entdo representada

comao:

Kl - Kl = Akl = g (3.12)

Aqui, g é o vetor da rede reciproca paralelo a superficie, kll.| o vetor de onda inci-
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dente, kl' o vetor de onda espalhado e Akl a variacao de momento ocorrida no processo de
difracdo. Devido ao espalhamento elastico, temos | k;| = | k;|. Como a direcdo perpendicular
no espaco real é infinita, sua representacao no espaco reciproco é nula, resultando em linhas
ao invés de pontos. Como podemos ver na figura 3.21, a difragdo (interferéncia construtiva)
ocorre quando os vetores de onda incidente e espalhada(de mesmo mdédulo) coincidem com
linhas da rede reciproca, formando uma esfera de Ewald 2D de raio R. Dessa forma, o padrao
de difragdo exibido na tela do LEED consiste em pontos pertencentes a diferentes linhas que

interceptam a esfera em diferentes direcoes cristalogréficas.
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Figura 3.21: Construcdo da esfera de Ewald 2D . [94]

3.7.2 Instrumentacao do LEED

Como ja citado, a técnica baseia-se no bombardeamento de feixes de elétrons de baixa e-
nergia (20 a 400 eV) em uma amostra. Ao interagirem com a superficie da amostra, esses
elétrons sdo retroespalhados elasticamente e inelasticamente. Posteriormente, eles pas-
sam por um conjunto de grades projetadas cujo objetivo é reter os elétrons que espal-
haram inelasticamente, permitindo a passagem apenas daqueles espalhados elasticamente.
Esses elétrons sao finalmente acelerados em direcao a uma tela fluorescente e geram pontos
(spots) de difracdo, formando o padrao de difracao.

De maneira mais detalhada, o sistema conta com quatro grades:

e Grade G1: Possui a funcao de garantir que um potencial nulo (terra), evitando a ge-
racdo de um campo elétrico (E) que possa perturbar a trajetoria dos elétrons entre a

amostra e a G1.

e Grade G2: Conhecida como supressora, apresenta um potencial retardador que de-
sacelera os elétrons que sofreram espalhamento ineldstico, permitindo assim a pas-

sagem apenas dos elétrons elasticamente espalhados.
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¢ Grade G3: Tem a mesma func¢do da G1, porém agora atuando na trajetoéria entre a G2
eaG3.

e Grade G4: Acoplada a tela fluorescente, é conectada a uma alta tensao, criando um

potencial altamente atrativo que acelera os elétrons na trajetdria entre a G3 e a G4.

Esses processos combinados resultam na formacao do padrao de difracdo obser-

vado na tela fluorescente. [91, 95]
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Figura 3.22: Instrumentacao do LEED.

O padrao LEED possibilita uma ampla gama de andlises. Uma das principais
é a avaliacdo das posicoes e intensidades dos pontos de difracdo, que fornecem infor-
macoes cruciais sobre a epitaxia e a qualidade do crescimento cristalino, permitindo veri-
ficar se o material foi adequadamente formado. Além disso, a técnica permite determinar
o parametro de rede da superficie do elemento quimico em estudo, identificar diferentes
dominios cristalinos formados em angulos distintos e avaliar a comensurabilidade entre o
adsorbato e o substrato. Em uma andlise mais quantitativa é possivel medir a intensidade
do spot de difracao como funcao da energia (curvas I x V). Neste caso, a estrutura atbmica
de superficie pode ser determinada com grande precisdo, sendo uma das técnicas mais em-
pregadas para este fim. [91, 93]

Os parametros de rede real e reciproca do elemento quimico em questao podem
ser calculados. A relacdo entre os vetores da rede reciproca (c;;") e da rede real (d;) é dada
por:

ﬁi.a; :2”61'] (3.13)

Considerando os vetores d, a*, b e b, pertencentes as redes real e reciproca de
diferentes elementos quimicos, o padrao LEED possibilita determinar o parametro de rede
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real dos elementos quimicos usando a relacao:

a.a*
b

(3.14)

3.8 Microscopia de Varredura por Tunelamento - STM

A técnica de STM (scanning tunneling microscopy) permite o imageamento da superficie da
amostra no espaco real em nivel atbmico ou molecular, baseando-se no principio do tunela-
mento quantico de particulas através de uma barreira de potencial. Com essa técnica, é
possivel avaliar se o crescimento do filme foi ordenado ou ndo, além de realizar anélises de-
talhadas da topografia da amostra. De uma forma complementar, utilizando STS (scanning
tunneling spectroscopy) é possivel obter informacoes sobre a estrutura eletronica local ou a
densidade de estados local (LDOS). Nao iremos abordar este segundo aspecto nesta disser-

tacao.

3.8.1 Principios Fundamentais

Em uma primeira aproximacao, o funcionamento do STM € descrito pela resolucao do prob-
lema de mecanica quantica de uma barreira de potencial unidimensional (1D) no caso em
que E<U, utilizando as condi¢des de contorno bem estabelecidas na literatura. Nesse con-
texto, consideramos que a ponta do microscopio e a superficie da amostra sao condutoras,
separadas por uma barreira de vicuo. Ao aproximar a ponta da superficie e aplicar uma
diferenca de potencial de tunelamento (V;), elétrons comecam a tunelar entre a ponta e a
amostra, gerando uma corrente de tunelamento (I;).

O problema é dividido em trés regioes:

e Regioes I e III: Correspondem a ponta e a amostra, respectivamente, onde, em
primeira aproximacdo e para efeitos de ilustracdao, podemos considerar os elétrons

com comportamento de particulas livres, ou seja submetido a energia potencial nula.

* Regiao II: Representa a barreira de vacuo, onde os elétrons encontram uma energia
potencial U. Nessa regido, as fun¢des de onda decaem exponencialmente, formando
uma barreira trapezoidal devido ao deslocamento de energia de (AeV) nos niveis de

Fermi da ponta ou da amostra, ao aplicar V; positivo ou negativo.

Sem a aplicacdo de V;, os niveis de Fermi da ponta e da amostra estdo nivelados,
e nenhuma corrente liquida de tunelamento é gerada. Ao aplicar um potencial de tunela-
mento positivo (V;>0) na amostra, os elétrons sdo excitados para niveis de energia mais al-
tos. Isso eleva o nivel de Fermi da ponta em relacdao ao da amostra em uma diferenca de
energia eV. Nesse cendrio, os elétrons dos estados ocupados da ponta tunelam para os es-

tados desocupados da amostra. Por outro lado, ao aplicar um potencial negativo (V;<0) na
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amostra, os elétrons da amostra sao excitados, fazendo com que o nivel de Fermi da amostra
se eleve em relacdo ao da ponta. Nesse caso, os elétrons dos estados ocupados da amostra
tunelam para os estados desocupados da ponta.

Dessa forma, é possivel mapear os estados eletronicos ocupados e desocupados
da amostra. A figura 3.23 ilustra o processo de tunelamento para o caso de V;>0, no qual uma
barreira trapezoidal é formada devido ao ganho de energia eV no nivel de Fermi da ponta.
Quando V;<0, o ganho de energia ocorre na amostra, invertendo a orientacao da barreira

trapezoidal e a dire¢do da corrente de tunelamento. [96,97]
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Figura 3.23: Esquema de tunelamento através de uma barreira de potencial ocorrendo da ponta para a amostra
com aplicacdo de V; positivo na amostra em relacdo a ponta. Imagem adaptada da referéncia [96].

A corrente de tunelamento gerada (I;) é diretamente proporcional a densidade
de estados eletronicos ocupados ou desocupados da superficie da amostra no intervalo de
deslocamento eV em relacao ao nivel de Fermi. Com base na figura 3.23, essa relacao é de-
scrita pela equacao:

Er
i< Y wn(0)?e 4 (3.15)
EF—eV

* O termo |, (0)|? representa os estados possiveis para o elétron tunelar entre a ponta e

a amostra, ou vice-versa.

O termo e ¢ ¢ um fator exponencial que depende da distancia d entre a ponta e a

amostra.

A constante de decaimento x é definida como:
K=~ _" (3.16)

Aqui:

e m é amassa do elétron,



3. Metodologias 69

e ¢ é afuncao trabalho do material,

¢ }i é a constante reduzida de Planck.

A funcao trabalho (¢) é a energia minima necessdria para remover um elétron
do nivel de Fermi do material para o vdcuo. Para uma discussdao mais aprofundada sobre o
formalismo e os principios de funcionamento do STM, recomenda-se consultar as referén-
cias [94], [98] e [99].

3.8.2 Instrumentacao do STM

O instrumento utilizado neste presente trabalho € um STM modelo Aarhus 150 da empresa
SPECS. A figura 3.24 ilustra os principais componentes deste modelo de equipamento e uma
foto do sistema instalado no laboratério do GFS-Unicamp. Este é composto primeiramente
por um sistema de isolamento de vibracoes, pois a ponta é muito sensivel a qualquer vi-
bracdo da ordem de pm. A ponta é movida nas direcdes x, y e z por um tubo piezoelétrico do
tipo inchworm, que € polarizado por eletrodos. Quando esses eletrodos recebem tensoes V
em uma direcao especifica, o tubo piezoelétrico realiza contracdes ou expansoes, movendo
a ponta de acordo com a solicitacdo. O amplificador tem a funcao de amplificar a corrente
I; gerada pelo processo de tunelamento, aumentando assim o sinal que chega ao sistema de
deteccdo. O sistema de feedback, por sua vez, é responsével por manter a corrente I; cons-
tante durante a varredura. Para isso, ele ajusta a altura z da ponta, compensando variacgoes
(topogréficas ou de LDOS) e permitindo um controle preciso da distancia entre a ponta e
a amostra. O sistema de feedback pode ser ligado ou desligado conforme necessério. Os
dados resultantes das medicoes sdao processados e visualizados em tempo real em uma tela
de computador durante a varredura, permitindo que o operador monitore e analise as in-
formacoes com precisdo. Além disso, a preparacao da ponta é um processo crucial antes da
realizacdo das medicoes no STM. A ponta ideal para a medicdo deveria ter apenas um atomo
na sua extremidade, o que garantiria que o processo de tunelamento ocorreria de 4tomo a
dtomo, tanto na ponta quanto na amostra. Isso é fundamental para alcancar uma resolugao
atdmica da imagem e garantir a precisao das medi¢oes. O quanto mais proximo uma ponta

fisica real se aproximar desta situacao, melhor.
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O STM possui dois modos principais de medi¢ao: modo de corrente constante e
modo de altura constante(figura 3.25), que sdo usados de acordo com os objetivos da andlise.
[100] No modo de corrente constante, a corrente I; ¢ mantida constante enquanto a altura
z entre a ponta e a amostra é ajustada automaticamente pelo sistema de feedback. Dessa
forma, o sistema detecta as variacdes na altura z a medida que a ponta se move nas direcoes
x e y, gerando uma imagem da topografia da amostra por meio da varredura. E importante
salientar que este modo é fundamentalmente sensivel a topografia, mas também é afetado
em partes pela densidade eletronica local. J4 no modo de altura constante, a altura z da
ponta é mantida constante, enquanto a corrente I; varia. Para isso, o sistema de feedback
é desligado durante a varredura. Nesse caso, o detector registra a variacao da corrente I;
a medida que a ponta se move nas dire¢oes x e y, permitindo a constru¢do da imagem da

superficie da amostra com base essencialmente nas mudancas da LDOS.
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Figura 3.25: Modos de medicao do STM, onde em a) temos o modo corrente constante e em b) o modo altura
constante. Figura retirada da referéncia [100].

Avarredura é realizada linha por linha, em uma velocidade na ordem de dezenas
a centenas de milissegundos/linha, até gerar uma imagem completa. Embora seja possivel
controlar a velocidade da varredura, quanto mais lenta for a varredura, melhor serd a reso-
lucdo da imagem obtida. Para gerar imagens de alta resolucao, é recomendada a utilizacao
de I; na ordem de 1-5 nA e V; na ordem de 0,01-0,1 V. Nesses parametros, a ponta se aproxi-
ma bastante da amostra, permitindo obter imagens com resolucado atémica.

Por outro lado, para a investigacao de regides maiores da superficie da amostra,
onde se busca analisar terracos e degraus, a medicao pode ser realizada em baixa resolucao,
com a ponta posicionada a uma distancia maior da amostra. Nesse caso, parametros como
I; naordem de 0,1 nA e V; naordem de 1V sdo utilizados, o que permite uma varredura mais

rdpida e uma visao mais ampla da superficie.
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4 RESULTADOS

Apbs apresentar as motivacoes que fundamentam esta dissertagdo no primeiro
capitulo, realizar uma revisao da literatura sobre as propriedades e caracteristicas do ZnS no
segundo capitulo e discutir as metodologias de crescimento e caracterizacao empregadas no
terceiro capitulo, serdo apresentados agora os resultados obtidos por meio de duas aborda-
gens metodoloégicas distintas.

Para limpeza da amostra através de ciclos de sputtering e anealling, em ambas as
metodologias foram utilizados (aproximadamente) os parametros apresentados na tabela
4.1.

Tabela 4.1: Parametros utilizados durante os ciclos de sputtering e anealling.

Sputtering Anealling
Tensdo (V) | I, (mA) | I, (UA) | Pegyn (mbar) | C:t (min) | L: t (min) | Tensao (V) | I, (mA) | I fitA) | t (min) | T(°C) | Eemiss (%)
700 20 1 1075 60 15 840 6 1,65 60 400 10

Os parametros utilizados na tabela 4.1 para o sputtering foram a tensdo de acele-
racao (V) dos ions; a corrente de emissao (ie;;) do filamento do canhao de ions; a corrente
de ions chegando na amostra (i ;;); @ pressao na camara (p.4,,;,) em ambiente de Ar; o tempo
(t) de sputtering no centro (C) e nas laterais (L) da amostra.

Para o annealing foram a alta tensdo (V) entre o filamento e a amostra; a corrente
de emissao (iep,) do filamento; a corrente do filamento (if;;); o tempo (t) de realizacdo do

annealing; a temperatura (T) na amostra; e o indice de emissividade (E;;;,iss) do pirometro.

4.1 Metodologia 1: Crescimento a Temperatura Ambiente

Com o objetivo de realizar as caracterizacdes do ZnS, foram feitas quatro tentativas de cresci-
mento, cujos resultados serdo explorados a seguir. Na etapa 1, os parametros controlados
foram o tempo de evaporacao do Zn, o fluxo de ions de Zn, a pressdao na camara, e tem-
peratura ambiente . J4 na etapa 2, monitoramos a temperatura da amostra, o tempo de
sulfurizacado e a pressdao na camara. A tabela 4.2 apresenta esses parametros. A limpeza da
amostra com ciclos de sputtering/ anealling foram realizadas antes e depois de cada tenta-

tiva de crescimento.
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Tabela 4.2: Parametros de crescimento utilizados na metodologia 1.

1 etapa 2% etapa

Tentativa | T (°C) | t (min) | fluxo (nA) | P (mbar) | T (°C) | t (min) | P (mbar)
Tumb 10 10 4,7.107% | 280 20 1.107°

Tamb 10 18 2,0.1078 | Tump 20 1.107°

220 15 2.107°

320 20 1.107°

220 15 1.107°

220 30 1.107°

A 17 tentativa de crescimento ndo apresentou resultados significativos, sendo
realizada principalmente como ponto de partida para ajustes nos parametros de cresci-
mento em experimentos subsequentes.

Na 2¢ tentativa de crescimento, utilizou-se a mesma amostra, que passou por 2
tratamentos térmicos durante a etapa de sulfuriza¢do (22 etapa), com o objetivo de observar
o efeito da variacdo da temperatura da amostra, e como isso afeta o crescimento do ZnS.
Primeiramente, a amostra a T, (tentativa 2.1) foi caracterizada por XPS e LEED. Ap6s isso,
sofreu o 1° tratamento térmico (tentativa 2.2), e foi caracterizada novamente pelas mesmas
técnicas. Com a mesma amostra, ocorreu o 2° tratamento térmico (tentativa 2.3), e foi carac-
terizada novamente por ambas as técnicas. E importante observar também que o fluxo de
ions de Zn saindo da amostra aumentou durante a 12 etapa (2.1). Foi observado o cresci-
mento bem-sucedido do ZnS, e mais adiante,, os resultados serdao analisados.

Com o objetivo de realizar um crescimento mais controlado, a 3¢ tentativa de
crescimento foi conduzida com aumento do tempo de evaporacao do Zn, mantendo a tem-
peratura em torno de 220°C durante a segunda etapa, visando uma melhor caracterizacao
da amostra. Contudo, observou-se que o nimero de camadas crescidas foi maior do que o
esperado, resultando em um crescimento instavel. No STM, em vez de imagens de terragos
bem definidos, foram observados muitos degraus, indicando irregularidades na superficie
da amostra.

A 4% tentativa de crescimento foi conduzida com o objetivo de produzir uma
amostra com um numero reduzido de camadas, visando um crescimento mais controlado,
epitaxial e com uma morfologia mais estavel. Dessa forma, o tempo de evaporacao do Zn foi
reduzido em relacao a tentativa anterior, e durante a sulfurizacdo, a temperatura da amostra
foi mantida em 220°C, com o tempo de exposicdo aumentado. Essa abordagem resultou em
uma superficie de qualidade superior, que foi utilizada para diversas caracterizacoes, que

serdo apresentadas a seguir.
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4.1.1 Efeito davariacao da temperatura durante o crescimento de ZnS

Como mencionado anteriormente, este estudo foi realizado durante a 2% tentativa de cresci-
mento. Caracterizacoes de LEED e XPS foram realizadas para avaliar o efeito da variacao da
temperatura na qualidade do crescimento.

Primeiramente, investigando a tentativa 2.1, imagens do padrdao LEED apresen-
tadas na figura 4.1.a, com a amostra a temperatura ambiente (T,,;) durante as etapas 1 e 2
do processo, mostram apenas a formacao de Zn metdlico. Considerando agora a tentativa
2.2, com a amostra a T, durante a etapa de evaporacao do Zn e a 220°C durante o pro-
cesso de sulfurizacao, o ZnS foi formado com sucesso. Como pode ser visto na figura4.1.b, a
técnica LEED revelou a formag¢do de uma superestrutura ZnS (3x3)/Ag (4x4). No entanto, a
qualidade da superestrutura nao foi suficientemente alta para permitir caracterizacdes mais
detalhadas. J4 na figura 4.1.c (que corresponde a tentativa 2.3), com a amostra a 320°C du-
rante a sulfurizacdo, o ZnS foi degradado e todo o Zn evaporou, restando apenas o S, que se
ligou ao Ag.

Consultando a literatura [101], verifica-se que a pressdao de vapor do Zn é em
torno de 200°C para uma pressio de 10~ mbar, ou seja, a temperatura de 320°C o Zn evapora
de forma acelerada. Apesar disto, sabemos que ZnS é formado em temperaturas menores,
220°C. Neste sentido, ja temos um importante indicio de que filmes ultrafinos de ZnS nao sao
estdveis a temperaturas proximas de 320°C. Um estudo mais detalhado sobre a estabilidade

térmica dos filmes de ZnS serd apresentado adiante.

- ——55eV————

Figura 4.1: Padrées LEED mostrando a formacdo de: a) Zn metélico com amostra a T,,,p; b) superestrutura de
ZnS (3x3)/Ag (4x4) com amostra a 200°C e ¢) ligacdo de ZnS desfeita com amostra a 320°C.

A técnica de XPS foi utilizada para confirmar a formacao de ZnS e corroborar os
resultados observados no LEED. A figura 4.2 apresenta os espectros de XPS obtidos com a
amostra a temperatura ambiente (7,,,,) € a 220°C durante o processo de sulfurizacdo. A
anélise de XPS confirmou a formacao de ZnS, evidenciada por um pico em 1022,67 + 0,04
eV, atribuido ao deslocamento quimico em relacao ao pico de Zn metdlico, que foi observado
em 1022,24 + 0,04 eV. [83] Isso resulta em um deslocamento de 0,43 eV.
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Figura 4.2: Espectros de XPS com o pico do Zn 2ps,»> metdlico e o pico do ZnS proveniente do deslocamento
quimico .

Esses resultados sugerem que a temperatura durante o processo de annealing é
crucial para a formacdo do filme fino de ZnS, devendo ser mantida dentro de um intervalo
especifico. Uma andlise mais detalhada sobre a estabilidade térmica do filme de ZnS foi
realizada e serd descrita em outra secao deste capitulo. Observou-se também que, a tem-

peratura ambiente, a ligacdo de ZnS ndo se forma, sendo necessdrio aquecer a amostra em
torno de 200°C.

4.1.2 Caracterizacoes utilizando as técnicas de LEED e XPS

A fim de caracterizar a amostra, esta secao utilizara os resultados obtidos na 4¢ tentativa de
crescimento, que resultou em um crescimento de maior qualidade.

Através da técnica de LEED, como pode ser visto na figura 4.3, foi possivel
identificar a presenca de trés reconstrugoes, além de investigar a epitaxia e qualidade do
crescimento. Como estrutura predominante, temos a formacgdo de uma superestrutura ZnS
(3x3)/Ag (4x4), semelhante a observada no artigo de Xingyi et al. [52]. Além disso, foi
observada a coexisténcia de uma superestrutura ZnS (2x2), que apresenta um sinal fraco,
mas ainda perceptivel. Essas diferentes reconstrucoes de ZnS observadas no padrdao LEED
indicam uma transicdo no processo de crescimento, com variacdes na qualidade do ali-

nhamento e na compactacao das camadas de ZnS a medida que o processo de deposicao
e sulfurizacdo avanca.
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ZnS(2x2)

45¢eV

Figura 4.3: Padrao LEED em mais detalhes mostrando as diferentes reconstrucées obtidas de ZnS (2x2) e ZnS
(3x3) sobre Ag (4x4).

Com a técnica de LEED, também é possivel calcular o parametro de rede do ZnS
(111). Esse calculo foi realizado com base no parametro de rede conhecido da Ag (111), visto
que podemos observar a coexisténcia dos padroes em uma mesma imagem. Utilizando um
perfil entre pontos na imagem apresentada na figura 4.3, as distancias entre ZnS e Ag foram
comparadas com a equacao (3.14). A partir de 50 medicoes, o valor obtido para a periodici-
dade da super rede da reconstrucdo ZnS (3x3) foi de 11,42 + 0,04 A. Se considerarmos que
0 ZnS§ (1x1) em sua forma ZB possui ag,p,(111) = 3,82 A, esperariamos encontrar o valor de
11,46 Apara o ZnS (3x3). Além disso, no artigo do Xingyi( [52]), que reportou o valor de 11,6
Apara o ZnS (3x3), ou seja, o resultado obtido também concorda com esse artigo [32].

Utilizando o XPS, foram realizadas varreduras mais cuidadosas e precisas com
o objetivo de obter uma caracterizacao mais detalhada dos picos e identificar os principais

constituintes presentes na amostra.
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Figura 4.4: Espectro survey de XPS fornecendo os principais constituintes presentes na amostra.

Através do espectro survey apresentado na figura 4.4, foi possivel identificar os
principais constituintes presentes na amostra, como Zn, S e Ag, contaminantes em menor
quantidade (como O e C), além de Mo (proveniente do porta-amostras).

Utilizando varreduras mais especificas na regido de interesse, foi possivel var-
rer areas préoximas aos picos conhecidos de Zn 2p e S 2p, permitindo sua caracterizacao e
gerando espectros short scan de maior resolucao, além de calcular a estequiometria, como

veremos mais adiante.
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Figura 4.5: Caracterizacdo em mais detalhes dos picos de Zn 2p e S 2p utilizando XPS.

Através do ajuste dos dados, foi possivel identificar os principais componentes.
A figura 4.5 mostra que, no espectro obtido na regido do Zn 2p, observam-se os picos de
Zan% a 1021,96 + 0,02 eV e de Zan% a 1044,97 + 0,01 eV, atribuidos ao ZnS. Ja na regido
do S 2p, encontramos os picos de SZp% a 161,483 + 0,003 eV e de SZp% a 162,661 + 0,003 eV,

também provenientes do ZnS. Vale ressaltar que esses picos resultam do chemical shift nos
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picos de Zn 2p e S 2p comparados aos estados metélicos de Zn e S. Além disso, observa-
se que o desvio dos picos na 4% tentativa foi menor em comparacdao com a 2¢ tentativa.
Picos adicionais também sao observados na figura 4.5, embora ndo sejam relevantes para
0 objetivo deste estudo.

Utilizando a equagdo (3.6), podemos calcular as concentracoes relativas de cada
elemento quimico presente na amostra através do espectro de XPS apresentado, permitindo
assim determinar a estequiometria da relacao Zn/S. Para garantir uma andlise mais precisa,
foram medidas as intensidades dos picos dos espectros mostrados na figura 4.5, focando nos
picos com maior intensidade, o que resulta em uma melhor estatistica. Os picos de Zn 2ps»
e S 2ps/» foram escolhidos devido a sua proeminéncia nos espectros. A tabela 4.3 apresenta

as etapas detalhadas do calculo utilizado para determinar a estequiometria da relagdo Zn/S.

Tabela 4.3: Cédlculo da estequiometria entre Zn/S para a metodologia 1.

Pico I(auw.) | 0 (auw.) | Transm. % | A (a.u.) | n(au.) | C%
Zn2p3/2 | 4518 18,92 4,64 10,02 5,14 57,03
S2p3/2 181 0,567 2,74 29,94 3,86 42,96

A concentragdo nos fornece aproximadamente 57,03% para a concentracao de
Znno ZnS e cerca de 42,96% para a concentracao de S no ZnS presentes na amostra. Com es-
sas informacdes, podemos estimar a estequiometria entre o Zn e o S, echegando ao seguinte

resultado:

Czn _ 0,5703
Cs 0,4296

Isso indica que hd aproximadamente 1,32 d&tomos de Zn para cada 4tomo de S,

=1,32 (4.1)

sugerindo que, para a formacao do ZnS, houve uma proporcao ligeiramente maior de Zn em
relacao ao S. As razoes para a presenca de mais 4&tomos de Zn podem ser melhor compreen-
didas por meio de imagens obtidas com STM, que permitirdao uma anélise mais detalhada

da distribuicdo atomica e das possiveis variacoes estruturais nas camadas de ZnS.

4.1.3 Estimativa da espessura do filme ultra-fino de ZnS utilizando XPS

angular

Utilizando a mesma amostra da tentativa 4, através da utilizacao do XPS no modo angular,
podemos estimar a espessura do filme ultra-fino de ZnS. A tabela 4.4 mostra a intensidade
medida para angulos entre 30° e 66°, com a utilizacdo da eq.(3.5.8) para calcular a espessura
do filme.
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Tabela 4.4: Tabela com valores de intensidade I obtidos para dngulos entre 30° e 66° para o pico do Zn 2ps/».

O(degree) | 0 (radian) | 1/cos (6) | Int. (a.u.) | err. Int. (a.u.) | In(I) (a.u.) | err. In(I) (a.u.)
30 0,52 1,15 319772 724 12,675 0,002
33 0,58 1,19 319638 1101 12,675 0,003
36 0,63 1,24 310540 1544 12,646 0,005
39 0,68 1,29 297818 1318 12,604 0,004
42 0,73 1,34 282697 1415 12,552 0,005
45 0,79 1,41 266313 1245 12,492 0,005
48 0,837 1,49 254910 825 12,449 0,003
51 0,89 1,59 235984 475 12,371 0,002
54 0,942 1,70 214019 523 12,274 0,002
57 0,994 1,83 188988 853 12,149 0,005
60 1,047 1,99 163688 608 12,006 0,004
63 1,099 2,20 139294 490 11,844 0,004
66 1,151 2,46 117604 689 11,675 0,006

Através de um gréfico linear de In(I) x 1/cos(8) como apresentado na figura 4.6 foi

feito o ajuste linear dos dados e, assim, obtido o valor do coeficiente angular, cujos valores

desse ajuste podem ser consultados na tabela 4.5

12,8

12,6

12,4

12,2 S

12,0

In(l) (a.u.)

11,8

11,6

Data
Linear fitting

Zn 2p3/2

1.2 14

T T T
1,6 18

T
2,0 22

1/cos(0) (radian)

24 2,6

Figura 4.6: Ajuste linear de In(I) x 1/cos(f) para a intensidade do Zn 2p3/2.

Através do coeficiente angular obtido do ajuste, podemos utilizar a equacao (3.8)

e encontrar a espessura de 7.98 + 0,2 A de filme fino de ZnS crescido.

Tabela 4.5: Célculo da espessura do filme crescido de ZnS para o pico do Zn 2p3,».

slope

error slope

intercept

error intercept

KE (eV)

IMFP (A)

dA)

errord (A)

0,79

0,02

13,62

0,02

465,2

10,02

7,91

0,2
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Consultando a literatura [32] e fazendo uma estimativa, observamos que a dis-
tancia entre as camadas do ZnS na fase ZB é de 3,123 A (podemos consultar a figura 2.5
também). Considerando a expansao entre as camadas, estimamos o crescimento de aproxi-
madamente 2 camadas de ZnS. Por outro lado, se houver contracao entre as camadas, o
crescimento seria de cerca de 3 camadas de ZnS. Esses resultados podem ser explorados de

maneira mais detalhada utilizando a técnica de Difracdao de Fotoelétrons.

4.1.4 Estudo da morfologia superficial com STM

Com a técnica de STM, foram obtidas imagens em resolucao atébmica da superficie da
amostra, permitindo uma investigacao mais detalhada de sua topografia e das caracteris-

ticas estruturais em nivel atdbmico, identificando a presenca de diferentes reconstrugoes.

a) Onm 10 20 30 40 50 60 70 80 Q0

100
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-200
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Figura 4.7: Imagens de STM em grande escala de 100 x 100 nm?. Em a) v; = 1030 mV, i; = 0,24 nA e b) v; = 999
mV, i; = 0,16 nA.

A figura 4.7.a, que apresenta imagens de STM em grande escala, mostra tipica-
mente a formacao de estruturas ordenadas, as quais podem corresponder a formacgao de ZnS
ouAg(111), além da presenca de degraus na superficie. Esses degraus podem ser indicativos
de diferentes reconstrucoes, refletindo variacoes na organiza¢do das camadas superficiais.
J4 a figura 4.7.b, também em grande escala, mostra a formacao de estruturas desordenadas,
com uma presenca significativa de degraus. Essas estruturas podem indicar a formacao de
pequenas ilhas desordenadas que podem se mover pela superficie até atingirem um estado
de equilibrio estédvel e nucleacdo em estruturas maiores 3D. Com base nos resultados de es-
tequiometria por XPS, a maior parte dessas estruturas desordenadas parece ser composta
por atomos de Zn, sugerindo que a quantidade de Zn na superficie é superior a esperada.
Isso pode indicar deficiéncia de S durante o processo de sulfurizacdo. Outra possibilidade
que ndo pode ser integralmente descartada é uma leve contaminacao por oxigénio, sendo

estas estruturas 3D, eventualmente, ZnO.
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Figura 4.8: Imagens de STM em alta resoluc@o. Em a) resolugdo de 3 x 3 nm? com v, =32mV e i; = 1,45 nA. Em
b) resolucao de 7 x 7 nm? com v; =478 mV e i; = 0,47 nA.

Analisando agora as imagens de STM em alta resolugdo, podemos observar na
figura 4.8.a a presenca de ZnS(1x1) e na figura 4.8.b a formacao de ZnS(2x2). E interessante
notar também que a estrutura ZnS(2x2) exibe uma rede que lembra a rede Kagomé, discu-
tida no capitulo 2. Também é possivel calcular o parametro de rede do ZnS através do gréfico
de perfil (plot profile) das imagens da figura 4.8. A partir de 50 medi¢des (em diferentes ima-
gens), o valor obtido para o parametro de rede do ZnS(1x1) foi de a = 3,9 + 0.4 A, enquanto
para o ZnS(2x2) obteve-se a = 7,3 + 0.3 A, para a reconstrucdo. Em relacdo a literatura, é es-
perado que o parametro de rede do ZnS(1x1) seja de 3,82 A, enquanto que para o ZnS(2x2)
de 7,64 A, obtendo entdo valores bem proximos aos da literatura. [32]

4.1.5 XPD

Com a técnica de XPD, serd obtida a determinagdo estrutural do ZnS, identificar a termi-
nacao da superficie e estimar a porcentagem de cobertura das trés diferentes reconstrucoes
presentes na amostra. A determinacao estrutural do ZnS foi realizada por meio de simu-
lacoes, comparando o padrao de difracdo experimental com o tedrico, utilizando trés dife-
rentes modelos através de clusteres. Dessa forma, conseguimos otimizar a estrutura simu-
lada, para que corresponda de maneira mais precisa ao material crescido, fornecendo uma
visdo detalhada das caracteristicas estruturais da amostra. E para isso, foi utilizado o Zn 2p
como emissor e simulados 3 modelos que serdo descritos brevemente a seguir.

Padrao XPD experimental

Para obter o padrao XPD experimental, foi utilizado o mesmo aparato experi-
mental do XPS. Os espectros sdo obtidos através de varreduras no pico do Zn 2p3;» com
energia de ligacdo de 1022,6 eV, variando o angulo azimutal ¢ de 3° a 118° e o angulo polar

0 de 9° a 66°, ambos em passos de 3°. Onde a amostra foi excitada por um feixe de raios X
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emitido da linha Mg Ky, (1253,6 €V). O padrao XPD experimental obtido usando esses
parametros pode ser consultado na figura 4.9.

66 43 21 b 21 43 66
theto

Figura 4.9: Padrao XPD experimental para o emissor Zn 2ps».

Modelo 1: Estrutura de ZnS(1x1)

Esse modelo foi montado a partir da estrutura bulk do ZnS, conforme mostrado
na figura 4.10. Para representar essa estrutura, utilizou-se uma superestrutura em um cluster
contendo aproximadamente 650 &tomos, com duas camadas, sendo esse o valor otimizado

que resultou em uma diminuic¢do no fator Ry,.
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Figura 4.10: Modelo da superestrutura de ZnS(1x1) testado nas terminagoes Zn e S.

Foram testadas as terminacoes Zn e S da estrutura do modelo 1, e os resultados
mostrados na tabela 4.6 indicaram que a terminacdo Zn é a mais provavel, com um fator R,
de 0,3548. Na terminacdo Zn, observou-se uma forte repulsdo na distancia entre Zn-S da

camada mais préxima a superficie de Ag, enquanto que na terminacao S foi observada uma
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forte atracdo entre S-Zn. Esses resultados indicam uma forte influéncia do substrato de Ag

nas camadas de ZnS mais proximas da sua superficie, afetando a estabilidade da interface
ZnS/Ag(111).

Tabela 4.6: Valores do fator R, para as estruturas otimizadas com terminacdo em Zn e S, e suas respectivas
contracoes e expansoes nas distancias interplanares.

Zn-S 0,591 | -24,20 S-Zn 0,633 | -18,84
S-Zn 2,396 | -2,29 Zn-S 2,624 | +12,00
Zn-S 1,446 | +85,3 S-Zn 0,001 | -99,81
S-Ag 1,718 Zn-Ag | 1,452
fatorRa | 0,354 fator Ra | 0,526

Modelo 2: Superestrutura de ZnS(2x2)

Esse modelo foi montado na tentativa de simular uma rede Kagomé, como exem-
plificado no artigo de [68], onde ocorrem corrugacdes de superficie, resultando na formacao
da estrutura ZnS(2x2). Como podemos ver na figura 4.11, neste modelo é montada uma
superestrutura em um cluster contendo aproximadamente 650 &tomos, com duas camadas,

sendo esse o valor otimizado encontrado que proporciona a melhoria no fator R,,.
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Figura 4.11: Modelo da superestrutura de ZnS(2x2) testado nas terminagées Zn e S.

Foram testadas as terminacoes Zn e S da estrutura do modelo 2, e os resultados
mostrados na tabela 4.7, indicam que a terminagdo Zn é a mais provavel, com um fator R,
de 0,3835. Assim como observado no modelo 1, na terminacao Zn, observou-se uma forte
repulsao na distancia entre Zn-S da camada mais préxima a superficie de Ag, enquanto que

na terminacao S foi observada uma forte atracao entre S-Zn.
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Tabela 4.7: Tabela com valores das distancias interplanares das principais ligacdes envolvendo o ZnS e sua
porcentagem de contra¢do/expansao.

Modelo 3: Superestrutura de ZnS(3 x3) com corrugacoes

Zn-S1 0,556 | -28,69 S$1-S2 0,177
$1-S2 0,411 $2-Zn | 0,513 | -34,17
$2-Zn 2,462 | +5,11 Zn-S1 1,871 | -20,12
Zn-S1 1,393 | +78,46 $1-S2 0,385
$1-S2 0,681 $2-Zn | 0,284 | -63,62
S2-Ag 1,456 Zn-Ag 1,432

Este modelo foi elaborado na tentativa de reproduzir uma estrutura similar ao do

artigo sobre ZnS/Au(111) [52], onde ocorrem corrugacdes de superficie formando ZnS(3x3),

observadas no LEED e no STM. Essas corrugac¢des surgem devido a superficie possuir termi-

nacdo S, e os dtomos dos principais centros espalhadores, que sao Sy.p € S;op(em relacao a

Ag(111)) se elevam enquanto que o sitio S¢../Ag(111)(também um centro espalhador rele-

vante) se reorganiza em uma posi¢ao mais rebaixada, formando uma estrutura (3x3). Como

podemos ver na figura 4.12, propomos esse modelo utilizando trés clusters, cada um con-

tendo aproximadamente 250 &tomos, centrados nos principais centros espalhadores. A par-

tir dessa configuracao, foram simulados esses trés modelos, gerando os padrao XPD teérico

de cada modelo, sempre comparando com o XPD experimental. E foram obtidas suas estru-

turas otimizadas com o menor fator R, nos trés casos.
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Figura 4.12: Modelo da superestrutura de ZnS(3x3) testado nas terminacoes Zn e S, com clusters centrados nos
principais centros espalhadores em relacédo ao substrato de Ag(111).

Como podemos ver na tabela 4.8, na termina¢do Zn observou-se uma forte re-
pulsdo na distancia entre Zn-S da camada mais préxima a superficie de Ag para a estrutura
centralizada em S;,,,. Por outro lado, na terminagao S, foi observada uma forte atra¢ao entre
S-Zn da camada mais proxima a superficie de Ag para a estrutura centralizada em S, .

Tabela 4.8: Tabela com valores das distancias interplanares das principais ligacdes envolvendo o ZnS e sua
porcentagem de contra¢do/expansao.

Zn-S -21,22 | -31,11 | -11,95 S-Zn -8,35 | -6,33 | -91,12
S-Zn +6,12 | +1,05 | +3,23 Zn-S +0,07 | +3,74 | -11,99
Zn-S -28,54 | -0,15 | +67,9 S-Zn -62,3 | -6,32 | -6,32

Através da combinacdo linear dos 3 padrdes de difracdo, obteve-se a estrutura
com terminac¢do Zn com o melhor fator R, de 0,344, como podemos ver na figura 4.13. Dessa
forma, a combinacao dessas trés estruturas me fornece a tentativa de reconstrucao de uma

superestrutura de ZnS(3x3), que possui pequenas corrugacoes.
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Resultado: Termin- Zn
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Figura 4.13: Esquerda: Padréo de Difracdo da combinacdo linear dos clusters centrados nos principais centros
espalhadores para o modelo de ZnS(3x3). Direita: Padrao de Difracdo Experimental.

A combinacdo dos padrdes de difracao melhorou o resultado, obtendo um fator
Ra de 0,343. Assim, o modelo 3 foi o que apresentou os melhores resultados em relacdo aos
modelos anteriores. Em destaque, podemos observar que os centros que mais espalham

estdo centrados em Spcp, € Syop.

Estimando a porcentagem de ZnS(3x3), ZnS(2x2) e ZnS(1x1) por XPD

Os resultados de LEED e STM mostram que a estrutura possui combinag¢des das recons-
trucoes ZnS(1x1), ZnS(2x2) e ZnS(3x3). Através do XPD, podemos estimar a porcentagem
de cada reconstrucdo por meio de uma combinacao linear, o que resulta em um melhor fator
Ra-
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Resultado: Termin- Zn
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Figura 4.14: Esquerda: Padrdo de Difracdo da combinacéo linear dos 3 modelos de ZnS. Direita: Padrao de
Difracdo Experimental.

Esses resultados indicam uma melhoria no fator R, para 0,313 e corroboram com
os dados obtidos no LEED, que revelam uma predominancia de ZnS(3x3), com cerca de 50%,

coexistindo com um sinal fraco de ZnS(2x2) com aproximadamente 20%.

4.2 Metodologia 2: Crescimento a Quente

Com o objetivo de obter um crescimento de maior qualidade e epitaxial, foi empregada
uma metodologia inovadora, ainda ndo amplamente abordada na literatura sobre o ZnS.
Os parametros utilizados nessa metodologia incluem o controle simultdneo dos tempos de
evaporacdo do Zn e de sulfurizagdo, a pressao local na amostra com H3S, o fluxo de fons e o

monitoramento da temperatura, como pode ser observado na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Parametros utilizados na metodologia de crescimento a quente.

1 277 10 9 20 1,0.107°
2 200 5 20 35 1,6.107°

A primeira tentativa de crescimento ndo gerou resultados, sendo realizada com
o objetivo de testar a metodologia de cresciment, ajuste dos parametros, e também apresen-
tou um fluxo muito baixo. Na segunda tentativa, foi possivel crescer o ZnS com sucesso, uti-
lizando um fluxo de ions de Zn de 20 nA proveniente da evaporadora. Com base no conheci-
mento adquirido em tentativas anteriores, o tempo de evaporacao foi reduzido pela metade,
e o tempo de sulfurizacdo foi aumentado, com o objetivo de obter uma monocamada epi-
taxial de ZnS.
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4.2.1 Caracterizacoes utilizando as técnicas de LEED e XPS

A fim de caracterizar a amostra, foram feitas caracterizacdes LEED e XPS. Por meio da téc-
nica LEED, como mostrado na figura 4.15, foi possivel identificar a presenca de duas re-
construcoes, além de investigar a epitaxia e a qualidade do crescimento. A estrutura pre-
dominante consiste na formacdo de uma superestrutura ZnS (2x2)/Ag (4x4), com dominios
rotacionados em 20°, uma rede semelhante a estrutura de Kagomé mencionada no capitulo
2. Surpreendentemente, nao foi observada a presenca de ZnS(3x3).

Utilizando a mesma metodologia descrita na secdo 4.1.2, o parametro de rede
foi calculado pela técnica LEED. Ap6s 50 medicdes, o valor obtido foi de 7,74 + 0,05 A para
ZnS (2x2), o que corresponde a um parametro de rede de 3,87 A para o ZnS (1x1) na dire¢do
(111), resultados que estdo em boa concordancia com a literatura de 3,82 A. [32] (veja a figura
2.4).

60 eV

Figura 4.15: a) Padrao LEED obtido a 60 eV.

A técnica de XPS foi empregada para confirmar a formacgao de ZnS e corroborar
os resultados obtidos pelo LEED. Na figura 4.16, o espectro de XPS mostra a formacao de ZnS,
evidenciado pelo valor de deslocamento quimico em relacdo aos picos metalicos, com um
pico em torno de 1022,49 + 0,05 eV. Esta medida foi realizada logo ap6s o crescimento e na
camara com XPS anexa a camara de crescimento. Esse desvio de 0,25 eV foi menor do que o
observado na metodologia 1, indicando que provavelmente o deslocamento quimico da ZnS
(3x3) (predominante na metodologia 1) é maior do que em ZnS (2x2) (predominante/tnico
na metodologia 2). Além disso, os picos de LEED estao mais bem definidos, sugerindo que o

crescimento foi de maior qualidade.
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Figura 4.16: Espectro de XPS comparando Zn metdlico com o ZnS.

Utilizando a técnica de XPS, também foram realizadas varreduras de survey,
como apresentado na figura 4.17, nas quais é possivel identificar os principais constituintes
Zn, S e Ag, além de contaminantes em menor quantidade, como O, C e Mo. No entanto,
observou-se que os picos de Zn e S estdo presentes em menor intensidade em comparacao

com a metodologia 1.
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Figura 4.17: Espectro survey de XPS fornecendo os principais constituintes presentes na amostra.

Com o intuito de realizar medidas de STM e XPS, a amostra foi transportada

em ambiente de UHV utilizando uma maleta de vicuo para a camara de STM. Utilizando
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varreduras de short scan em XPS nesta segunda camara, foi possivel confirmar a menor in-
tensidade dos picos de Zn e S em relacdo ao “Crescimento a T,,,;”, além de realizar suas
caracterizacoes, identificando os principais constituintes em torno dos picos de Zn 2p e S
2p, como podemos ver na figura 4.18.
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Figura 4.18: Caracterizagao dos picos de Zn 2p e S 2p utilizando XPS.
Utilizando o mesmo raciocinio para cédlculo da estequiometria descrito anterior-

mente, podemos calcular as concentracoes relativas de cada elemento quimico a partir dos

espectros de short scan e determinar a estequiometria, como podemos ver na tabela 4.10

Tabela 4.10: Calculo da estequiometria entre Zn/S para a metodologia 2.

Pico I(au.) | o(a.uw.) | Transm. % | A (a.u.) | n(au.) | C%
Zn2p 3/2 | 1293 18,92 4,64 10,02 1,47 51,65
S2p3/2 | 64 0,567 2,74 29,94 1,38 48,35

A andlise nos fornece aproximadamente 51,6 % para a concentracdo de Zn no
7ZnS e cerca de 48,35% para a concentragdo de S no ZnS presentes na amostra. Com essas
informacdes, podemos estimar a estequiometria entre o Zn e o S, chegando ao seguinte re-

sultado:

Czn _0,5165
Cs 0,4835

1,06 4.2)

Isso indica que héd aproximadamente 1 4&tomo de Zn para cada 4tomo de S, suge-
rindo que, ao aplicar essa metodologia, conseguimos formar o ZnS na proporcao desejada.
Esse controle preciso resulta em um crescimento de melhor qualidade, permitindo um con-

trole mais rigoroso sobre a estequiometria do material.
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4.2.2 Imagens obtidas por STM

Com a técnica de STM, foram obtidas imagens em larga escala e resolucdo atomica da su-

perficie da amostra, que serdo analisadas a seguir.

-50
-100

-150

-238

Figura 4.19: Imagens de STM a) em larga escala obtidas a V= 1583.25
obtidas a V= 1129.78 mV, I;=1.13 nA.

, 1;=0.19 nA; e em alta resolucao

A figura 4.19.a apresenta uma imagem de STM em larga escala, mostrando a
topografia da amostra altamente ordenada, com centros de nucleacao triangulares bem
definidos. Isso sugere que o crescimento foi de alta qualidade, corroborando com a este-
quiometria observada por XPS. Além disso, na imagem, é possivel observar a presenca de
dominios rotacionados em 20°, o que indica orienta¢des especificas dos dominios observa-
dos no LEED.

Na figura 4.19.b, sdo apresentadas imagens em alta resolu¢do que evidenciam a
formacao de ZnS (2x2) como a estrutura predominante, confirmando a organiza¢do orde-
nada do filme e a reconstrucdo da superficie. Vale destacar que a imagem exibe uma rede
que remete a estrutura de Kagomé, discutida no capitulo 2. Como essa reconstrucdo € pre-
dominante, ela pode favorecer o surgimento de propriedades eletronicas e fendmenos fisi-
cos exdticos no material, o que nao faz parte do escopo deste presente trabalho e nao foi
investigado.

O célculo do parametro de rede do ZnS é realizado a partir do tracado do gréfico
de perfil da imagem em alta resolu¢do mostrada na figura 4.19.b. Com base em 50 medicoes,
o valor obtido para o parametro de rede do ZnS (2x2) foide a=7,2 +0,2 A, o que corresponde
a um parametro de rede de 3,6 Apara o ZnS (1x1) na direcdo (111), resultados que estdo
em boa concordancia com a literatura de 3,82 A. [32] (veja a figura 2.4), mesmo com uma

pequena contracao do parametro de rede.
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4.3 Estabilidade Térmica do Filme de ZnS

Um estudo da estabilidade térmica dos filmes de ZnS foi realizado com o objetivo de deter-
minar a temperatura a qual a ligacao Zn-S se desfaz, sendo utilizado em ambas as metodolo-
gias de crescimento. Para isso, utilizou-se o XPS, realizando varredura no pico de Zn 2ps,»,
enquanto a amostra é submetida a um processo de annealing. Esse procedimento permite

avaliar a degradacdo da estrutura a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 4.20: a) Espectro de Zn 2p3;» a diferentes temperaturas. b) Area da intensidade em fun¢ao da temper-
atura.

A figura 4.20 mostra que a intensidade do pico diminui conforme a temperatura
aumenta. A intensidade se mantém estavel até atingir 285°C, ap6s o que ocorre uma queda
significativa, indicando a perda de estabilidade do filme de ZnS e a degradacdo da estrutura
do material. Esses resultados sugerem que o material apresenta boa estabilidade térmica,
mantendo sua integridade até atingir altas temperaturas (285 °C).



93

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A técnica de GSMBE foi utilizada com sucesso para o crescimento epitaxial de
um filme ultrafino de ZnS sobre superficies metélicas. No nosso caso, o filme foi crescido so-
bre Ag(111), enquanto no artigo de Xingyi [52], o crescimento ocorreu sobre Au(111). Dessa
forma, o Zn§, no regime de filmes ultrafinos, se mostra um material promissor para ser de-
positado sobre substratos metalicos, em particular para Ag(111) e Au(111), que apresentam
parametros de rede compativeis com um crescimento epitaxial de ZnS(0001).

Na metodologia 1 de “Crescimento a Ty,,;", por meio de XPS, observamos a for-
macdo de ZnS e conseguimos reproduzir o artigo do Xingyi [52], utilizando a mesma abor-
dagem de crescimento, porém agora sobre um substrato de Ag(111). Nesse processo, identi-
ficamos a presenca de trés reconstrucdes distintas. Imagens de LEED e simulacdes de XPD
revelaram que a estrutura ZnS(3x3) é a predominante, apresentando uma rede semelhante
a obtida pelo artigo do Xingyi [52]. Além disso, as imagens de LEED e STM mostraram a coe-
xisténcia das reconstrucoes ZnS(1x1) e ZnS(2x2). No entanto, por meio de XPS, verificamos
que esse crescimento resultou em uma alta concentracao de Zn, o que dificultou a adsor¢do
eareacao quimicado S com o Zn, além de favorecer a formacao de estruturas desordenadas.

Quanto a formacao do ZnS, observamos que, a temperatura ambiente, 0 ZnS nao
reage quimicamente com a superficie de Ag(111), sendo necessdrio aquecer a amostra. A
formacao do filme ocorre somente acima de 200°C.

Na metodologia 2 de “Crescimento a Quente”, utilizando uma abordagem inédita
na literatura para o ZnS. Foi comprovada, por meio de XPS a formacao de ZnS. Imagens
de STM indicam que conseguimos obter um filme mais ordenado, com um crescimento de
maior qualidade. Além disso, os resultados de XPS mostraram uma propor¢do Zn/S pro-
xima de 1. As imagens de LEED e STM revelaram a formacao predominante da reconstrugao
ZnS(2x2), sugerindo que o material pode ter desenvolvido uma rede Kagomé, uma estru-
tura frequentemente associada a propriedades eletronicas notaveis, como comportamentos
exoticos em materiais bidimensionais.

Quanto a estabilidade térmica, o filme ultrafino de ZnS demonstrou ser es-
tavel até atingir temperaturas de aproximadamente 285°C. Dessa forma, o filme de ZnS se
mostrou altamente estdvel em temperaturas tipicas para a maior parte das aplicacdes pos-
siveis deste material, pelo menos em ambiente de UHV.

Algumas das perspectivas futuras envolvem:

e Verificar a compatibilidade de heteroestruturas de ZnS/Zn), como por exemplo a es-
trutura "sanduiche" de filmes finos de ZnS/Zn0O/ZnS [102], dado que a literatura a-

presenta exemplos de sucesso de crescimento de heteroestruturas, pois esses materi-
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ais podem servir como base para dispositivos eletronicos e 6ticos. [103] [104]

* Repetir os experimentos utilizando a 'Metodologia de Crescimento a Quente’ e realizar
caracterizacoes de XPD com radiacdo sincrotron, a fim de obter um padrao de difracao
mais resolvido e, assim, determinar com maior precisao a estrutura de superficie (dis-
tancia interplanar, terminacao, etc). Além disso, é importante verificar se a estrutura

formada é de fato uma rede Kagomé.

e Investigar se o filme de ZnS crescido oxida quando exposto a condicoes fora do ambi-
ente de UHV, a fim de avaliar sua estabilidade e comportamento em atmosferas nor-

mais.

e Obter a estrutura eletronica do filme fino de ZnS por ARPES (Angle-Resolved Photoe-
mission Spectroscopy) para investigar se o band gap sofre alteracdes, como aumento
ou diminuicao, e verificar se ele se torna indireto em determinadas condi¢des. Além
disso, explorar a possibilidade de sondar estados de superficie associados a recons-

trucao (2x2) da estrutura.
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