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The electronic excitation spectra for the Si(CHj3),Cly.(x = 2,3,4) molecules were measured in the
0-50 eV energy range, using the angle-resolved electron energy-loss technique at 1 keV incident
energy, with an energy resolution of about 0.5 eV and in the angular range between 1.0 and 7.0
degrees. The valence excitation bands can be associated to transitions to Rydberg and valence
states. Based on the behavior of the excitation spectra as a function of the scattering angle, the
bands observed below 15 eV for the three molecules are considered to be associated predominantly
with dipole-allowed processes. In all cases a broad band is observed centered at 22 eV, with a well-

defined optically forbidden character.

Keywords: methylchlorosilanes; electron energy loss spectroscopy; valence shell.

INTRODUCAO

Embora a maior parte dos processos de excitagao eletrdnica
de dtomos e moléculas ocorra na regifio do ultravioleta de va-
cuo (acima de 6 eV), ¢ relativamente pequeno o nimero de
compostos para os quais sdo conhecidos os espectros nesta
regifio, particularmente quando se compara com a imensa quan-
tidade de dados disponiveis na regido do visivel e do ultravi-
oleta préximo. Boa parte da dificuldade do trabalho nesta re-
gido de maior energia é de ordem experimental, uma vez que
sdo poucas as fontes de excitagdo disponiveis e também pelo
fato de ser indispensavel o trabalho em vdcuo, uma vez que os
gases constituintes do ar absorvem fortemente nesta regido.

A espectroscopia de impacto de elétrons constitui-se neste
sentido numa técnica espectroscdépica poderosa para o estudo
de transi¢des eletronicas em dtomos e moléculas, tanto na re-
gido de valéncia, onde os espectros sdo nitidamente molecula-
res, quanto de camada interna, quando sdo caracteristicos dos
dtomos componentes das moléculas, permitindo inclusive uma
andlise elementar das substincias em estudo. Nesta técnica
consegue-se, com um unico dispositivo experimental, cobrir
uma ampla regido, abrangendo desde o infravermelho até o
raio-x, possibilitando assim o estudo de excitagdes vibracio-
nais puras, excitagdes eletrénicas de valéncia e de camada in-
terna, excitacdes a estados de Rydberg e ao continuo (resso-
néncias, autoionizagdo, etc). A existéncia, entretanto, de técni-
cas Opticas verséteis e dotadas inclusive de superior resolugido
em energia nas regides do infravermelho e do visivel tornam
naturalmente interessante a aplicagdo da técnica de impacto de
elétrons ao estudo da excitag@o eletrénica nas regides do ultra-
violeta de vdcuo e de raios-x. Uma vantagem adicional desta
técnica em relagdo 2 técnica de fotoabsorgdo consiste na pos-
sibilidade de excitagdo de processos tanto permitidos quanto
proibidos por dipolo elétrico. Tais resultados podem ser obti-
dos através do estudo da distribuigo angular dos elétrons es-
palhados!-3.

Com base neste raciocinio construimos em nosso laboraté-
rio um espectrdmetro destinado ao estudo dos processos de
excitacdo eletrdnica, permitidos ou proibidos opticamente, em
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compostos gasosos ou volateis*. O emprego deste aparelho tem
possibilitado a determinagfio de energias de excitagdo e se¢Oes
de choque para transi¢es eletrdnicas em diversos compostos
atdmicos e moleculares, tanto a nivel de valéncia quanto de
camadas internas. No presente trabalho, apresentamos espectros
de excitagio eletronica das moléculas de Si(CH3),Clyx(x = 2,3,4)
obtidos na faixa de energia de 0-50 eV. Estes resultados fazem
parte de um estudo amplo e sistemético da excitagdo eletrdni-
ca, ionizagdo e fragmentagfio idnica de compostos de silicio®.

Uma das motivagdes deste trabalho est4 relacionada ao fato
do 4tomo de silicio e vdrios compostos voldteis deste elemento
apresentarem crescente interesse, seja na drea de microeletrd-
nica® como na produgdo de fibras 6ticas e células solares’,
tornando assim desejdvel o estudo e a caracterizagdo dos pro-
cessos de excitagdo € ionizagdo destes compostos, Compostos
do tipo SiRyX4.y(R = radical orgénico e X = halogénio) tém
sido, além disso, muito empregados na modificagio de super-
ficies inorganicas®. Entretanto, estudos utilizando as técnicas
de fotoabsorg¢do e de perda de energia de elétrons destas molé-
culas nas regides do ultravioleta de vdcuo e raios-x sio encon-
trados em niimero bastante reduzido na literatura, quando com-
parados com o nimero de trabalhos relacionados com as suas
congéneres contendo o dtomo de carbono.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na técnica de impacto de elétrons a amostra, introduzida na
cimara de vdcuo sob a forma de um jato atémico ou molecular,
colide a 90° com um feixe de elétrons bem colimado ¢ de
energia pré-determinada. Como resultado da interagdo com a
amostra, uma parte dos elétrons transfere (ou perde) parte de
sua energia; esta perda de energia € usada pela amostra para
evoluir para estados eletrdnicos de maior energia. Um gréfico
do mimero de elétrons que sofreu um determinado processo de
perda de energia contra os valores possiveis desta grandeza é
chamado de espectro de perda de energia e é inteiramente equi-
valente a um espectro de excitagio eletrbnica.

O espectrometro utilizado j4 foi descrito anteriormente* e
consiste basicamente de um canhio de elétrons, um sistema de
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injecio de amostras, um dispositivo de posicionamento angu-
lar, um analisador eletrostdtico do tipo Mollenstedt’ e um de-
tector do tipo Spiraltron. A cdmara de espalhamento estd aco-
plada a um sistema de alto vdcuo, obtendo-se uma pressdo base
da ordem de 10°¢ Torr. Apés colidir com a amostra, os elétrons
espalhados sfio separados em energia pelo analisador de velo-
cidades de elétrons e detectados por um multiplicador de elé-
trons. Os pulsos gerados pelo detector passam por um sistema
de amplificagdo e discriminagio, e sfo armazenados na memé-
ria de um microcomputador pessoal.

Durante a aquisicdo de dados variou-se a energia do
analisador Mollenstedt, cobrindo-se uma faixa de perda de
energia de 0 a 50 eV, enquanto que a energia do canhio de
elétrons e a tensdo do detector foram mantidas fixas em 1000
eV e 2800 V, respectivamente. Os espectros cobriram uma faixa
angular de 1,0 a 7,0 graus. A resolugdio em energia, em torno
de 0,5 eV (limitada basicamente pela meia-largura intrinseca
do feixe de elétrons), foi determinada através do valor da lar-
gura & meia altura (LMA) do pico eldstico no dngulo de espa-
lhamento de um grau.

Todas as medidas foram realizadas na temperatura ambiente
¢ em fase gasosa, numa presso de trabalho de 5,0 x 107 Torr,
A pureza das amostras foi checada através de um espectréme-
tro de massas do tipo quadrupolo (Balzers, modelo QMG 311),
acoplado a cdmara de espalhamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A molécula de tetrametilsilano (TMS) possui 50 elétrons e
pertence ao grupo de ponto Ty, apresentando geometria tetraé-
drica. Sua configurag@o eletrénica no estado fundamental (in-
cluindo orbitais de valéncia ndo ocupados) e a composigio
bésica dos seus orbitais é dada abaixo!'%!%;

(1ap?  (2a)? (I)®  Gap)? (@n)f°
Sils Cls Si2s Si2p
(4a;)? (312)% (5a1)? (412) (1e)* (1t))% (5t2)°
valéncia

(62))° (62)° (2)° (Tp)°
orbitais ndo ocupados
A molécula de trimetilclorosilano possui 58 elétrons e per-
tence ao grupo de ponto Csy, sendo sua configuragio eletroni-
ca no estado fundamental'®!7;

(1ap? (a))? (3ap)? (le)* (4a))?* (Sap? (2e)* (6a)® (Ta)? (3e)’

Clls Sils Cls Cl2s Cl2p  Si2s  Si2p
(8a;)* (de)* (9ay)? (10a1)” (Se)* (11a;)? (6e)* (1ap)? (Te)* (12a1)? (8e)*
valéncia

Esta molécula possui dois pares de elétrons isolados (dege-
nerados) ndo-ligantes, centrados no dtomo de cloro, que prova-
velmente contribuem majoritariamente para os orbitais de va-
léncia mais externos, pertencentes 2 simetria e'®.

A molécula de dimetildiclorosilano possui 66 elétrons e
pertence ao grupo de ponto C,y. Para esta molécula nio se
dispde na literatura da configuragio eletrénica completa no
estado fundamental. Por analogia com a molécula de diclorosi-
lano'*?, de mesma simetria, e baseado em resultados obtidos
pela técnica de fotoemissdo'”?!, sugerimos a seguinte configu-
ragdo eletrénica no estado fundamental:

(1ap? (1b)*  (2a)®  (3a)? (1b)*  (4a))? (2by)?
Clls Sils Cls Cl2s
(5a1)% (3b)* (6a1)* (4b,)? (7a;)? (Sby)?

Cl2p
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(8a)*  (9a))® (2b))? (6b,)?

Si2s Si2p
(10a;)? (Tby)* + 16 elétrons + (a)? (b2)? (ay)* (@2 (b1)? (b2)®
valéncia

Esta molécula possui quatro pares isolados (orbitais ndo-
ligantes) pnt do dtomo de cloro, que provavelmente correspon-
dem aos orbitais moleculares de valéncia mais externos (aj, as,
by e by). Para dezesseis elétrons de valéncia mais internos, ndo
foi possivel se fazer uma atribuicio adequada por falta de da-
dos na literatura.

Das trés moléculas estudadas, o TMS foi objeto de um maior
ndimero de estudos, através de diversas técnicas espectroscopi-
cas, incluindo fotoabsor¢ao?>?, perda de energia de elétrons'?
¢ fotoemissdo!!"'%. Vérios autores'®?*?% sugerem que as bandas
observadas nos espectros de fotoabsorc@o e de perda de ener-
gia s@o devidas a transi¢cdes a estados virtuais (nfo ocupados)
de valéncia e/ou estados de Rydberg. As atribui¢cdes a estados
de Rydberg foram feitas através do emprego dos potenciais de
ioniza¢do conhecidos para esta molécula e dos valores do ter-
mo (term value), obtidos pela férmula de Rydberg?:

T = R/(n-8)? 6}

onde T é o valor do termo (term value) para orbitais do tipo
Rydberg, R a constante de Rydberg, n o mimero quéntico prin-
cipal do orbital de Rydberg em questdo e & o defeito quintico,
que estd relacionado ao poder de penetragdo de tal orbital.
Dessa forma, utilizando-se a relacdo AE = PI - T, onde AE é a
energia de excitagiio e PI o potencial de ionizagdo do orbital
molecular, de onde o elétron é removido no processo de exci-
tacdo, € possivel se fazer as atribui¢des as transi¢cdes observa-
das a partir dos valores do termo (T) conhecidos para estes
orbitais. Os valores utilizados para os orbitais de Rydberg fo-
ram'%: 4s (3,40 eV), 4p (2,47 eV), 3d (1,67 eV), 5s (1,51 eV),
5p (1,21 eV) e 4d (0,92 eV).

Na Figura 1 apresentamos os espectros de excitagdo ele-
tronica obtidos para as moléculas de TMS, trimetilclorosilano
e dimetildiclorosilano, respectivamente. Estes espectros fo-
ram obtidos para o angulo de espalhamento de 1,0 grau e
para uma energia de impacto de 1 keV. Nestas condigdes
espera-se que os espectros sejam dominados por transi¢bes
eletronicas permitidas por regras de selegio dipolares'. Os
espectros de perda de energia destas moléculas apresentam,
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Figura 1. Espectros de excitagdo eletronica dus moléculas de tetra-
metilsilano, trimetilclorosilano e dimetildiclorosilano no dngulo de
espalhamento de 1,0 grau e para uma energia de impacto de 1 keV.
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no dngulo de espalhamento de 1,0 grau, quatro bandas distin-
tas (a, b, ¢ e d), provavelmente decorrentes de transi¢des
opticamente permitidas, dado que estes espectros reproduzem
aproximadamente os espectros 6pticos. Todavia, a atribuicio
destas estruturas é bastante complicada devido ao grande ni-
mero de processos de excitagdo e do continuo esperados para
esta regido de energia.

A semelhanca entre os espectros das moléculas de tetrame-
tilsilano e trimetilclorosilano no angulo de espalhamento de
1,0 grau (Fig. 1) é provavelmente devida a molécula de trime-
tilclorosilano apresentar simetria aproximadamente tetra-
édrica®. Para a molécula de dimetildiclorosilano, a presenga
dos picos no espectro € menos marcante. Devido & reducdo de
simetria de Tg — C,, ao se passar da molécula de TMS para a
de dimetildiclorosilano, espera-se um maior niimero de transi-
¢des permitidas para esta iltima devido 4 quebra de simetria
dos orbitais degenerados e em conseqii€éncia um grande overlap
das transicdes é observado. O espectro contém dessa forma
bandas largas e pouco definidas, relacionadas provavelmente a
transi¢bes de elétrons prt do cloro a orbitais virtuais de valén-
cia e/ou orbitais de Rydberg. As energias de transi¢do (AE)
obtidas experimentalmente para as moléculas estudadas neste
trabalho sdo mostradas nas Tabelas 1, 2 e 3. Pode-se observar
nestas tabelas, um aumento das energias de transi¢do referen-
tes as estruturas a, b, ¢ e d da molécula de tetrametilsilano a de
dimetildiclorosilano. Isto pode ser devido a substituicdo de
radicais metilas por dtomos de cloro, mais eletronegativos e
que participam em grande extensdo dos orbitais moleculares de
valéncia mais externos.

Para se obter as atribuigdes das estruturas observadas nos
espectros de perda de energia da Fig. 1, fizemos inicialmente
uma andlise do possivel cariter Rydberg a elas associado se-
gundo a rela?ﬁo AE = PI - T, usando os potenciais de ioniza-
¢ao! 14161721 ¢ o5 valores do termo!” encontrados na literatura.

Tabela 1. Energias de transi¢do e possiveis atribui¢des para a
molécula de tetrametilsilano.

Pico Energia de Transi¢io (eV) Atribuigdo!®

a 7,3 5t — 4s

b 8,9 5t — 3d

c 10,6 1t),le — 4p
4ty — 4s

d 12,9 4ty - 5p

Tabela 2. Energias de transi¢do e possiveis atribui¢bes para a
molécula de trimetilclorosilano.

Pico Energia de Transi¢io (eV) Atribuicio'?
a 7,6 8¢ — 4s
b 94 8¢ — 5s
7e = 4p
c 11,3 7e = 4d
11a;,6e — 4p
d 13,1 7 > 4s

Tabela 3. Energias de transi¢@o e possiveis atribui¢des para a
molécula de dimetildiclorosilano.

Pico Energia de Transigdo (eV) Atribuigdo'®

a 7.8 b — 4s

b 10,6 b; — 4d
az,a; = 5p

c 11,9 a; = 5p

d 13,1 ?7 - 3d
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Os valores do termo empregados nesta andlise foram aqueles
encontrados para as transi¢des de camada interna. A transferi-
bilidade destes valores para a regiio de camada de valéncia €
baseada no argumento de que os orbitais de Rydberg sdo sufi-
cientemente difusos de forma que os seus respectivos valores
do termo ndo sdo afetados Eela localizagdo do buraco criado
no processo de excitagio'®®®, Os resultados obtidos para as
moléculas de tetrametilsilano, trimetilclorosilano e dimetildi-
clorosilano sdo mostrados nas Tabelas 1, 2 e 3, respectivamen-
te. Os picos observados foram associados a transi¢des a esta-
dos de Rydberg, sendo estas transig()es permitidas por regra de
selecdo dptica. Transi¢des a estados de valéncia também sdo
esperadas nesta regido do espectro, sendo que uma atribuigdo
confidvel destas transicdes s6 € possivel através da realizagdo
de célculos teéricos, que nio sdo no momento disponiveis na
literatura. Dessa forma, neste trabalho apresentamos tdo so-
mente uma primeira sugestdo quanto a atribuigido das estrutu-
ras observadas nos espectros, esperando que possa servir de
base para uma andlise posterior quantitativa, necessariamente
baseada em célculos tedricos precisos.

A obtengdo de espectros a diferentes angulos de espalha-
mento permite inferir sobre a presenga de transi¢bes proibidas
nos espectros de perda de energia'”®. Um estudo da variagfio
angular (1,0 & 7,0 graus) dos espectros de perda de energia foi
realizado para as moléculas estudadas neste trabalho e um
exemplo dos resultados obtidos é mostrado na Figura 2 para a
molécula de trimetilclorosilano. A inobservincia de um aumen-
to na intensidade relativa de um determinado pico com o au-
mento do dngulo de espalhamento na regido espectral de 0 a
15 eV serve como uma indicagdo de que esta regido é domina-
da por processos permitidos opticamente. Conclusdo semelhante
estende-se as demais moléculas.

200 Si(CHj3)sCl
] E, = 1,0 KeV
E “"“‘\.':\ > 70
—~ 150 R
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a a e \__\ \
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Energia de Excitacao (eV)

Figura 2. Espectros de excita¢do eletronica da molécula de trimetil-
clorosilano nos dngulos de espalhamento de 1,0 & 7,0 graus.

Para energias superiores a 15 eV, entretanto, observa-se forte
dependéncia angular no espectro; em particular a banda larga e
centrada em 22 eV fica nitidamente mais pronunciada em an-
gulos superiores a 2°. Isto indica a nosso ver a contribuigio de
processos proibidos para a intensidade desta banda. Observa-se
ainda um deslocamento do maximo de intensidade do espectro
para valores crescentes do angulo de colisdo; este tipo de com-
portamento € encontrado de forma genérica em espectros de
perda de energia de elétrons, e estd associado 2 dinimica de
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colisdo de elétrons. Pode-se de fato mostrar que o méximo de
intensidade dos processos ineldsticos desloca-se para valores
maiores de perda de energia na medida em que cresce o0 médulo
do vetor transferéncia de momento, K*' (Perfil de Compton)?®.

Por outro lado, aos espectros obtidos em pequenos dngulos
de espalhamento estdo associados valores de K pequenos. Nes-
tas condigdes, os espectros de perda de energia assemelham-se
aos espectros 6pticos!. Os poucos resultados de fotoabsorgdo
para a regido de valéncia encontrados na literatura para as
moléculas de TMS?>%° ¢ dimetildiclorosilano?' cobrem entre-
tanto uma faixa de energia de até 12 eV somente, como men-
cionado, devido a escassez de fontes de luz apropriadas para
as regides do espectro acima de algumas dezenas de elétron-
volts. Para a molécula de trimetilclorosilano ndo sdo disponi-
veis na literatura estudos de fotoabsor¢io na regido da camada
de valéncia. A possibilidade de ampliar esta faixa de energia
com a utilizagdo da técnica de impacto de elétrons permitiu
dessa forma a realizacdo de um estudo mais abrangente dos
processos de excitagdo e ionizagdo na regido de valéncia des-
tas moléculas.

CONCLUSAO

Espectros de excitagfio eletrdnica das moléculas de tetrame-
tilsilano, trimetilclorosilano e dimetildiclorosilano foram obti-
dos na faixa de 0 a 50 eV utilizando-se a técnica de perda de
energia de elétrons. De forma geral, o estudo da variagio an-
gular dos espectros mostron que até 15 eV ocorre uma forte
predominancia de processos de excitagio permitidos por regras
de selegdo dipolares. Para energias mais altas, entretanto, uma
banda larga e centrada em 22 eV apresenta comportamento
(intensidade relativa crescente com o 4ngulo de espalhamento)
que pode ser associado a presenga de transi¢des eletrdnicas
proibidas opticamente.
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