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Resumo

Este trabalho apresenta os procedimentos e os resultados de investigacdes, realizadas
através de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS), do crescimento de
filmes finos de Ferro (Fe) sobre a superficie (100) de Arseneto de Galio (GaAs), mediados ou
ndo pela presenca de Césio (Cs) na interface entre o GaAs e o Fe. Trés sistemas foram
investigados, todos tendo como ponto de partida filmes epitaxiais de Arseneto de Gélio
orientados na direcdo (100), com suas superficies ricas em Arsénio, dopados com silicio em
concentracdo de 5x10'" cm™, e crescidos através de Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) sobre
substratos GaAs(100) - p ou n - comercialmente adquiridos. As deposi¢des de Ferro foram feitas
através de um evaporador por feixe de elétrons (Electron-Beam), e as deposicdes de Césio
através de emissores SAES Getters comercialmente adquiridos. Os sistemas diferem entre si pela
quantidade de Césio depositada na superficie do semicondutor antes da deposi¢dao de Ferro. No
primeiro, Fe:n-GaAs, ndo hi Césio depositado. No segundo, Fe:Cs:n-GaAs, hd uma subcamada
atdmica de Césio depositada sobre o substrato e no terceiro, Fe:Cs:pn-GaAs, cerca de meia
(~0,4) camada atomica de Césio foi deposita sobre o substrato antes que se iniciasse a deposi¢ao
de Ferro. Todas as investigagdes neste trabalho foram realizadas a temperatura ambiente.

Os nossos resultados para o sistema sem Césio estdo completamente em acordo com o
reportado na literatura, com a formacdo de uma camada reagida contendo aproximadamente
oito angstroms (8 A) de Ferro, e com Arsénio segregado para a superficie do filme formado.

Para o caso das amostras com Césio, o que se observa € a inibicdo, pelo Césio, da reagao
de inversdo que ocorre nos primeiros estidgios da formacdo da interface Fe:GaAs. Césio inibe a
segregacao de Arsénio para a superficie do filme formado, mas nao impede a formacao de uma
regido reagida na interface. Uma quantidade de Césio menor que uma camada atomica (~0,04
monocamada) leva 2 formacdo de uma regido reagida contendo ~16 A de Ferro, e a nenhuma
segregacdo de Arsénio, Gdlio ou Césio para a superficie do filme de Ferro que cresce sobre a
camada reagida. Uma quantidade maior de Césio, em nosso caso ~0,4 monocamada de Césio,
leva a uma regido reagida contendo cerca de 32 A de Ferro, e 2 segregacdo de quase todo o Césio
para a superficie do filme de Ferro puro crescido sobre a citada camada reagida.

Dissertacao de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 7



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

Abstract

We used X-ray Photoelectron Spectroscopy to study the growth of iron on GaAs(100)
mediated by Cesium. All GaAs substrates were Si 5 x 10""cm™ n-doped layers prepared by
Molecular Beam Epitaxy. Iron was deposited by e-beam evaporation, and the Cesium source was
a SAES Getters commercial dispenser. Three samples were prepared distingued by the Cesium
coverages: zero, sub-monolayer (10 seconds Cs evaporation) and approximately 0,4 monolayer
(120 seconds Cs evaporation). All depositions were done at room temperature.

Our results for the sample without Cesium agree completely with the previous behavior
already reported in the literature. An 8 A Fe thick reacted layer is formed by deposition of iron
on GaAs, and As segregates to the surface of the iron film.

For the case of Cs containing samples the inversion reaction, which happens in the first
stages of the formation of the iron film on GaAs case, is inhibited, and As no more segregates to
the surface of film. However Cs does not avoid the formation of a reacted layer. The 10 seconds
Cs sample presents a 16 A Fe thick reacted layer, but none As, Ga or Cs segregated to the iron
film surface. The 120 seconds Cs sample brings to a 32 A Fe thick reacted layer, but almost all
the Cs segregates to the iron growth front.
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I-INTRODUGCAO

I - 1 Motivacao

“... Em qualquer caso parecia um absurdo. Goudsmit e eu sentimos que seria melhor nao
publicar nada no momento. Mas quando dissemos isto a Ehrenfest, ele respondeu: ‘ J4 mandei o
artigo de vocé€s ha muito tempo. Vocés sdo suficientemente jovens para se permitirem algumas
imprudéncias! > (Uhlenbeck) !

Quando Goudsmit e Uhlenbeck propuseram a existéncia do spin eletronico em 1925, era
notério que ndo tinham a minima no¢do das conseqiiéncias que a descoberta desta singela
caracteristica intrinseca, hoje sabida ser uma caracteristica nao sé eletronica mas também das
demais particulas fisicas, acarretaria. Oitenta anos apds a ingénua imprudéncia, uma simples
busca na literatura retorna inumeraveis artigos experimentais e tedricos onde o spin assume o
papel de alicerce fundamental. Tantas foram as conseqiiéncias que uma nova drea cientifica
especifica é hoje uma realidade: a Spintronica’.

O spin eletronico adicionou ao mecanismo eletrodindmico até entdo conhecido um grau
de liberdade a mais que pode eventualmente ser explorado tanto no transporte como no
processamento ou armazenamento de informagdes, sendo este o objetivo da Spintronica. O
desenvolvimento de dispositivos capazes de produzir, transportar e sustentar correntes
eletronicas spin-polarizadas € vital quando se fala de SpintrOnica, e pesquisas na drea estdo a
pleno vapor. Os primeiros candidatos estudados foram, e ainda o sdo, dispositivos incluindo um
contato de um material ferromagnético, tal como o Ferro. Outras possibilidades exploram o uso
de semicondutores magnéticos, tais como o GaMnAs” .

Uma possibilidade para a produ¢do e manuseio de correntes spin-polarizadas decorre de
consideragdes sobre existéncia da interacdo spin-Orbita e de seus efeitos nas estruturas
eletronicas dos solidos cristalinos. A interacdo spin-Orbita reflete o fato dos elétrons, quando em
atomos ou em soélidos, sentirem a presenca de campos gerados pelos demais constituintes do
4tomo ou do sélido, campos estes que dependem, entre outros, das 6rbitas” dos préprios elétrons.
Niveis energéticos antes nido degenerados podem revelar-se em realidade degenerados em
energia quando se considera o spin e a interagdo spin-Orbita, e tém quase sempre essas
degenerescéncias levantadas pelo mesmo motivo. As regras de selecdo para transi¢des entre
estados eletronicos diferentes também se modificam e passam a depender dos estados quanticos
de spin das particulas envolvidas. Utilizando o processo de excitagdo e niveis de energia
adequadamente escolhidos, podemos colocar estas novas regras de selecdo a nosso favor e
promover as transicoes de elétrons com determinada polarizacdo em spin de um estado inicial
para um estado final antes desocupado, ficando as transicdes de elétrons com estados
complementares’ em spin inibidas gracas 2s regras de selecdo. Assim procedendo, teremos o
estado final ocupado por elétrons igualmente spin orientados. Se este estado final corresponder a
banda energética de condug¢do de um semicondutor, por exemplo, correntes spin-polarizadas
podem em principio ser produzidas e extraidas deste material. Teremos uma fonte de elétrons
spin-polarizados, como desejado.

" O termo “6rbita(s)” decorre de uma abordagem semicldssica. Os termos “orbital” e “estado quantico” sdo
certamente mais adequados em uma abordagem quantica.

" Lembre que o elétron tem niimero quantico principal de spin S = Y%, e tem portanto os seguintes nimeros
quanticos secunddrios: mg = +1/2 ou my = —1/2.
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Representantes do grupo dos semicondutores III-V*, como o Arseneto de Gélio (GaAs)?,
semicondutor mais usado na optoeletronica atualmente, t€m estruturas eletronicas que satisfazem
as condi¢des impostas no pardgrafo anterior. Através de excitacdo com luz circularmente
polarizada4 podemos popular a banda de conducio do semicondutor GaAs® com elétrons spin-
polarizados, e produzir uma fonte de elétrons spin-polarizados de considerdvel eficiéncia °.
Processos de ativagdo da superficie com elementos alcalinos, por exemplo, com Césio e/ou seus
oxidos, podem melhorar consideravelmente, se o destino final for o vacuo, a extracdo de elétrons
deste cristal, gracas a um fendmeno conhecido na literatura como Eletroafinidade Negativa, que
serd apresentado em detalhe mais a frente. As superficies dos filamentos ou dos ciatodos das
antigas vdlvulas eletronicas ja recebiam tratamento superficial para melhorar a eficiéncia na
emissao de elétrons do elemento catédico aquecido para o véacuo.

A extracdo de elétrons spin-polarizados do material para o vdcuo ndo satisfaz as
exigéncias da Spintronica. Componentes de estado s6lido ndo operam em vacuo e as valvulas
eletronicas hd muito estdo superadas por estes. Decorre que injetar elétrons spin-polarizados,
oriundos de uma fonte como o semicondutor GaAs, por exemplo, em um material condutor,
caracterizando um contato elétrico, assume um papel importante na area.

As tentativas at€ agora realizadas nessa dire¢do ndo foram bem sucedidas. Ao
depositarmos Fe sobre GaAs , uma corrente com grau de polariza¢io em spin ~ superior a 40%
produzida no semicondutor, ao ser injetada no filme de Fe, perde praticamente toda a sua
polarizacio, ficando reduzida a cerca de 2% °. Na regido entre os dois materiais supostamente’" ©
%9 forma-se uma regiio magneticamente morta atribuida a um composto nio magnético
formado por Ferro e Arsénio que destrdi a polarizagdo em spin dos elétrons que a atravessam.

Surgiu entdo a idéia de explorarmos a capacidade do Cs em baixar a fun¢do trabalho do
GaAs, colocando-o na interface do semicondutor com o metal do contato. Escolhemos no caso o
Fe, que atuaria no dispositivo como filtro polarizador de spin. Assim o conhecimento do que
ocorre metalurgicamente na interface € essencial para a determinacdo da existéncia ou nao de
camadas intermedidrias que perturbem o fluxo spin-polarizado. Com isso em mente, preparamos
filmes de Fe:Cs:GaAs e os estudamos in-situ por Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por
raios X.

* Os semicondutores do grupo III-V sdo os semicondutores formados pela ligagio de um elemento da
coluna III-A da tabela periddica com um elemento da coluna V-A, a exemplo: GaAs, InAs, InSb.

¥ Um bom artigo que enfoca o Arseneto de Gdlio como fonte de elétrons spin-polarizados, comparando-o
com outras fontes similares disponiveis e abordando, entre outros, a natureza das regras de selecao e da estrutura de
bandas deste cristal, bem como a ativacdo de sua superficie por Césio, pode ser encontrado na referéncia 5.

™ O grau de polarizagdo eletrénico é definido como a razio entre a diferenca e a soma do nimero de
elétrons com polarizacdo mg = +1/2 e do nimero de elétrons com polarizacido my = -1/2, respectivamente.

" Conforme discutido por Zhang at al. (7), hd controvérsias quanto a existéncia de uma camada
magneticamente morta (8), mas a existéncia de reacdes entre o Ferro e o Arseneto de Galio bem como a existéncia
de um ou mais planos magneticamente mortos ji estd bem aceita (9).
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|-2 O sistema Cs:GaAs

No século passado a consolidagdo dos componentes de estado s6lido como o coragdo dos
equipamentos eletronicos levou as prateleiras dos museus a tecnologia precedente dos
componentes a vacuo. Os enormes esforcos empregados no desenvolvimento e aperfeicoamento
desta superada tecnologia rapidamente foram, em virtude de sua inviabilidade econémica e do
desuso desta tecnologia em nossa atual sociedade, “esquecidos”. Mesmo os bons e velhos
cinescopios, empregados largamente ainda hoje em aparelhos de televisdo, monitores de video, e
outros, t€ém agora os seus dias contados, gracas a invengdo e aprimoramento das telas de cristal
liquido, ja disponiveis no mercado a precos cada vez mais acessiveis.

A deposicao de Césio e outros metais alcalinos sobre superficies, com o intuito de ativa-
las, possibilitando uma melhora considerdvel na emissdo de elétrons por essas superficies quando
aquecidas, heranca dos esforcos empregados ainda na era das vélvulas, ganhou renovada
importancia com o advento recente da Spintronica.

Despontando como eficiente sistema de producdo de elétrons spin polarizados, a
deposicao de Césio sobre cristais semicondutores da familia III-V, com destaque para o Arseneto
de Gdlio, é conhecida ja ha algumas dezenas de anos. A verificagdo experimental de que finas
camadas de Césio praticamente ndo afetam o grau de polarizacdo em spin de correntes oriundas
do cristal semicondutor, associada a verificacdo experimental de que o Césio, e seus 6xidos, t€m
a capacidade de reduzir drasticamente a funcdo trabalho™'®!! do sistema bem como de produzir
uma eletroafinidade negativa (NEA) '>°, e em conseqiiéncia aumentar a intensidade da corrente
emitida por este cristal sob condi¢des adequadas de excitagcdo, estimularam muito os estudos
desse sistema. A possibilidade de producdo de uma fonte de elétrons spin polarizados barata e de
alta eficiéncia foi claramente demonstrada, e esse dispositivo é usado como fonte de corrente
spin polarizada em experimentos de espalhamento eletrénico com resolucio de spin'?.

O Arseneto de Gélio ¢ um material semicondutor composto por dtomos de Gélio e
Arsénio, em uma estrutura cristalina pertencente ao grupo cristalografico das redes cubicas. Os
atomos de Arsénio encontram-se dispostos formando uma rede ctbica de face centrada, o mesmo
ocorrendo para os dtomos de Gélio. As duas redes se interpdem, com a origem de uma delas
deslocada de (V4,%,%) do parametro de rede da origem da outra, compondo uma estrutura com
célula unitdria similar a mostrada na Figura 1.

* Os conceitos de funcdo trabalho, de eletroafinidade, e de outros termos comuns em espectroscopia podem
ser encontrados no capitulo III - pag. 42.
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Figura 1: Célula unitaria para o Arseneto de Galio. As esferas ndo representam os raios
atémicos. Elas representam apenas as posicées dos dois diferentes tipos de atomos na
rede, intercambiaveis na figura. [13]

O sistema de coordenadas adequado para descrever tal rede é o sistema cubico, com a
direcdo dos eixos principais ao longo de suas arestas. Assim sendo, a direcdo [100] corresponde
a uma direcdo paralela ao longo do convencional eixo X, [010] ao longo de Y e [001] ao longo
de Z. Os planos (100) sdo planos que tém por normal a direcdo [100], e os planos (110)
correspondem aos planos que t€ém por normal a direcdao [110]. Repare que planos da familia
{100}, podem determinar sobre a estrutura cristalina, assumida uma estrutura ideal e nao
relaxada, planos contendo apenas atomos de Galio, ou deslocando-se para o plano imediatamente
anterior ou posterior na dire¢io normal, planos contendo apenas dtomos de Arsénio. E comum o
uso dos termos “terminado em Arsénio” ou “rico em Arsénio” e “terminado em Gélio” ou “rico
em Gélio” para enfatizar a preponderancia, mesmo para superficies reconstruidas, de um dos
atomos sobre o outro, na superficie. Repare que o mesmo ndo ocorre para os planos da familia
{110}. Para esta familia de planos, temos a presenga simultinea de dtomos de Gélio e de 4tomos
de Arsénio no plano considerado.

AN Eixos de simetria rotacional: 120°
Eixos improprios de rotagéo: 90°
MMM Planos de simetria especular.

Figura 2: Operagdes de simetria para a célula do Arseneto de Galio. Qs dois diferentes
tridngulos indicam a ndo equivaléncia destes e dos respectivos eixos. {13

As propriedades de simetria dessa rede, com destaque para a auséncia de centro de
inversdo, a existéncia de trés eixos de rotagdo de 120 graus, quatro eixos de rotacdo impréprios®

%% Uma rotacio imprépria consiste em uma operacio de rotacio imediatamente seguida de uma operacio de
inversao.
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de 90 graus e planos de simetria especular permitem classificd-la como uma rede pertencente ao
grupo de espaco F -43m.

A maioria dos possiveis enfoques sobre o sistema Cs:GaAs foram direcionados ao estudo
das propriedades spin emissivas deste, em particular sobre faces (110) do cristal citado, dada a
facilidade de obten¢do desta superficie mediante clivagem. A clivagem de cristais em pontos
favorecidos pela estrutura é uma excelente maneira de se obter superficies limpas e com baixa
densidade de defeitos. Estudos considerando deposi¢cdes em substratos com outras orientagdes de
superficie sdo menos freqiientes, mesmo para superficies de grande interesse tecnoldgico e de
facil crescimento epitaxial, como, por exemplo, a superficie (100). Para esta superficie, dos
poucos trabalhos publicados, a maioria refere-se a superficies terminadas por dtomos de Gélio
(superficies ricas em Gdlio).

As caracteristicas fisicas e quimicas da interface adsorbato/substrato dependem
fortemente das condi¢des de crescimento e das condigdes da superficie dos substratos.
Superficies rugosas, com impurezas ou contaminantes, podem alterar consideravelmente os
resultados. As superficies facilmente obtidas mediante clivagem s@o as mais estudadas, seguidas
das que permitem crescimento epitaxial. O crescimento epitaxial possibilita a obtencao, in situ,
de superficies praticamente planas e sem defeitos, similares as clivadas. Superficies limpas e
passivadas quimicamente sdo também empregadas, mas a qualidade destas € seguramente
inferior a das anteriores.

A metalurgia da regido fronteirica entre o Césio e o cristal de Arseneto de Galio foi
estudada de maneira direta, utilizando-se para tal técnicas de producdo de imagens em escala
atdmica como a Microscopia por Tunelamento, apenas para a superficie (110) " do cristal
semicondutor em consideracao. E sabido, entretanto, através de resultados obtidos por outras
técnicas, que o Césio ndo reage individualmente com os dtomos dos elementos da superficie do
Arseneto de Gdlio (100). A adesdo do Césio a superficie se faz mediante estados eletronicos com
densidades eletronicas dispersas sobre a superficie, e cdlculos de primeiros principios predizem,
em concordancia com dados experimentais, que a propria morfologia inicial da superficie do
substrato, em particular para a face 100, sofre minimas alteragdes quando da deposicao de
Césio'”. Mesmo ndo sendo por reagio 4tomo a 4tomo, as propriedades do sistema, em particular
as ligadas a emissdao de elétrons, refletem o comportamento quimico dos componentes
envolvidos. A existéncia de compostos entre Gélio e Césio é conhecida, mas a existéncia de
compostos entre Arsénio e Césio nio'®. Este fato, mantidas as devidas restricdes, fornece um
indicio da preferéncia dos dtomos de Césio por sitios contendo Gadlio, verificivel em
praticamente todos os trabalhos encontrados na literatura.

Para a face (100) terminada em Arsénio, a deposi¢cdo de Césio faz-se mediante o
estabelecimento de estados eletronicos de superficie, onde a densidade eletronica ou mostra-se
consideravelmente alta sobre os dtomos de Galio da superficie envolvidos na ligacao, neste caso
havendo uma consideravel transferéncia de carga do atomo de Césio para a superficie, ou sobre
os dimeros de Arsénio existentes na superficie em fun¢do de sua reconstrucio, havendo neste
caso uma transferéncia bem menor de carga entre os atomos de Césio e a superficie. A
considerdvel transferéncia de carga, estimada em -0,75¢, sendo e a carga fundamental, do 4&tomo
de Césio para a superficie, faz com que surja na superficie um dipolo elétrico orientado para fora
da superficie’”. Os dipolos elétricos estabelecidos na superficie sdo os responsdveis pelo
estabelecimento de uma eletroafinidade ** negativa (NEA), pela reducdo da funcdo trabalho e
pelas propriedades eletroemissivas deste sistema.

Fatores importantes na morfologia do sistema sdo também a terminacdo atdomica e a
reconstru¢do inicial do substrato semicondutor. Para as faces (100), sabe-se que a deposicao de
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Césio sobre superficies terminadas em Gdlio satura apds a deposicdo de uma quantidade de
Césio, estimada em cerca de uma monocamada atdmica, suficiente para cobrir a superffcie”.
Nos estagios iniciais da deposi¢cao o coeficiente de adesao dos dtomos de Césio a superficie é
igual a um, indicando a adesdo inicial de todos os dtomos que atingem a superficie. Com a
evolucdo da cobertura, apés metade dos sitios disponiveis estarem cobertos por Césio, as
conseqiiéncias de uma redu¢@o brusca no fator de adesdo por um fator 1/2 ou até menor podem
ser observadas nos dados experimentalmente obtidos'’. O coeficiente de adesdo mostra-se nulo
com a cobertura completa de todos os sitios e ndo mais do que se convencionou ser uma camada
atdmica pode ser crescida sobre o substrato. Os poucos trabalhos disponiveis para superficies
terminadas em Arsénio''® ndo fazem mencdo ao coeficiente de adesdo ou 2 possibilidade do
crescimento de um filme espesso de Césio sobre a superficie, restringindo-se normalmente aos
estdgios iniciais da deposicao.

| - 3 O sistema Fe:GaAs

O cendrio para a deposicao de ferro sobre GaAs € um pouco diferente do encontrado para
césio sobre GaAs. Estudos com variados enfoques, como as caracteristicas spin eletronicas do
sistema, a morfologia e as propriedades de crescimento deste metal sobre o substrato sdo
disponiveis. A primeira diferenca reside no potencial que o Fe possui em romper as ligagcdes Ga-
As e estabelecer forte ligacdo com o ultimo elemento. Compostos de Fe e Ga, bem como de Fe e
As sdo conhecidos, sendo os compostos entre Fe e As energeticamente mais favordveis do que
compostos de Fe e Ga. A deposi¢ao de Fe sobre o cristal GaAs, diferentemente do Cs portanto,
implica em reagdes quimicas e no estabelecimento de uma camada reagida na regido de fronteira
entre o cristal e o material em deposicao.

Ao contrdrio do que indicaria um raciocinio ndo cauteloso, o cristal de GaAs ndo €
completamente dissolvido pela deposicao, na superficie, de uma quantidade de Fe suficiente para
fazé-lo. Gragas a natureza da ligacdo entre o Ferro e o Arsénio, a mobilidade do Fe neste sistema
€ muito reduzida, o que impede que o cristal seja inteiramente dissolvido por deposi¢des cada
vez maiores de Ferro. Sabe-se, ao contrario, que o Ferro cresce epitaxialmente sobre as faces
principais (110) e (100) do Arseneto de Galio, em particular pelo fato do Ferro, em sua estrutura
mais estdvel (cubica de corpo centrado), possuir um parametro de rede praticamente idéntico a
metade do valor do parmetro de rede do GaAs'. As caracteristicas das redes e a relacio dos
parametros de rede permitem que a estrutura do Ferro ajuste-se perfeitamente sobre a superficie
do substrato cristalino®*. Sabe-se que, para deposi¢cOes a temperatura ambiente, a camada reagida
€ estreita. A substituicdo do Gdlio pelo Ferro na estrutura é acompanhada pela permanéncia,
intersticial, do Galio na rede do semicondutor.

Sabe-se também que a segregacdo de uma capa de Arsénio, ou com menor vantagem
energética, de uma capa de Gdlio, a superficie do filme de Ferro em crescimento, permite a
formacdo de um sistema mais estdvel do que o sistema onde ndo hd uma capa de um destes
elementos na superffciezo’ .

Os atomos de Ferro, pelo menos a temperatura ambiente, preferem ligar-se, conforme
visto, com atomos de Arsénio. Estudos do crescimento deste metal sobre substratos de GaAs
(100) com superficies terminadas em Gélio e com superficies terminadas em Arsénio revelam
que, na temperatura ambiente, a regido de fronteira ¢ morfologicamente abrupta. Em ambos os
sistemas a primeira camada de dtomos de Ferro encontrada sobre o substrato estard sobre uma
camada de Arsénio. Sobreposta a esta camada de Ferro existird uma segunda camada de Arsénio

Dissertacdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 17



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

e, na superficie da camada reagida, camadas continuas de d&tomos de Ferro. Gédlio intersticial serd
encontrado na estrutura Fe-As estabelecendo uma “ligacdo extra” entre os dtomos de As de
camadas adjacentes'*>%.

A existéncia de uma camada magneticamente inativa na regido de fronteira entre o Ferro
e o Arseneto de Gélio pode agora ser considerada. Ligados quimicamente a dtomos de Arsénio,
os dtomos de Ferro possuirdo momentos magnéticos que dependerdo do nimero de coordenacao,
ou seja, do nimero de vizinhos As. O momento magnético do adtomo de Ferro ligado em
Arsénios diminui consideravelmente quando comparado ao momento magnético do dtomo de
Ferro em uma estrutura Ferro puro. Para nimeros de coordenacdo maiores ou iguais a dois os
atomos possuem momentos magnéticos desprezfvei324. O estabelecimento e a evolucdo das
propriedades magnéticas do filme de Ferro em crescimento foram o enfoque de varios trabalhos,
principalmente em superficies terminadas em Galio. Nestes casos, para as primeiras
monocamadas de Ferro, o filme mostra-se magneticamente inativo. Com o aumento da espessura
de Ferro depositada, o filme evolui para uma fase superparamagnética a medida que ilhas de
Ferro crescem e, por fim, para a fase ferromagnética propriamente dita, apds o coalescimento
total das ilhas de Ferro®. Anisotropias magnéticas também sdo relatadas.

A baixa injecdo de elétrons spin polarizados, verificada experimentalmente para o caso
aqui considerado, € atribuida por muitos autores, apesar de ainda ndo muito bem compreendida,
a camada reagida que se forma na regidao de fronteira dos dois sélidos. Em realidade a
experiéncia mostra que esta camada ndo apenas € magneticamente inativa, no sentido de ndo ser
magnética, como, em verdade, também magneticamente morta, no sentido de que, ao passarem
por esta regido, os elétrons t€ém a sua polarizagdo em spin destruida. Esta intrigante camada
reagida motivou, mesmo que o enfoque nao fosse diretamente a spintronica, a tentativa de se
depositar, entre o Ferro e o Arseneto de Gélio, uma camada de material diferente, a fim de
reduzir a extensdo da camada reagida considerada, sendo usado com relativo sucesso o Erbio?®.

Com excecdo do caso de elemento de terra rara citado, nenhuma outra tentativa quanto a
introducdo de uma camada reativo-isolante no sistema Fe:GaAs pdde ser encontrada, mesmo
ignorando-se o particular enfoque da transferéncia de corrente spin polarizada e o eventual uso
de elementos alcalinos na camada reativo-isolante. A presen¢a de um fino filme de Césio
mediando a transferéncia de elétrons entre o cristal semicondutor e o metal magnético sem a
destruicao do grau de polarizacdo em spin dos mesmos, juntamente com a eventual possibilidade
desta camada vir a impedir o contato direto do Ferro com o cristal semicondutor, impedindo a
formacdo da camada magneticamente morta e das j4 citadas conseqiiéncias da existéncia desta,
levou-nos a pesquisar tal sistema na literatura. Nada foi publicado sobre o sistema Fe:Cs:GaAs
até o momento, sendo encontrada apenas uma citagdo quanto ao interesse pelo sistema”’. Antes
de focar qualquer propriedade eletronica ou magnética do referido sistema, faz-se necessario o
estudo da metalurgia do sistema proposto, o qual nos propusemos a fazer neste trabalho.
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Il - ASPECTOS EXPERIMENTAIS

Il - 1 Recursos Fisicos

As amostras, em ndmero de trés, foram crescidas e analisadas no Laboratério de Epitaxia
por Feixe Molecular (MBE™") do Departamento Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas desta
Universidade. Para produzi-las, langamos mao dos recursos fisicos ali instalados, como as
camaras de ultra alto vicuo indispensdveis ao desenvolvimento deste trabalho. Entretanto, apesar
da satisfatdria infra-estrutura ja instalada, houve a necessidade de elaborar e implantar recursos
extras especialmente destinados ao projeto, como uma fonte emissora de Césio, antes inexistente
no Laboratdrio.

Il - 1-a O Sistema de Epitaxia.

No Laboratério de Epitaxia por Feixe Molecular encontram-se instaladas quatro
camaras™?*’ de ultra alto vicuo configurando o sistema de epitaxia, acopladas de tal forma que se
pode transferir, in situ, uma determinada amostra de uma cdmara para a outra: camara de
introducdo, camara de armazenamento ou buffer, camara de epitaxia e caAmara de metalizagao.
Cada camara tem recursos e fungdes especificos.

Figura 3: Visdo geral do sistema de epitaxia.

" Do correspondente em inglés: Molecular Beam Epitaxy (MBE).
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A Figura 3 mostra uma visdo geral
do sistema de epitaxia, composto das
quatro camaras. A Figura 4 mostra a
camara de introducdo em detalhe. Essa
camara € inicialmente bombeada da
atmosfera até cerca de 10™ torr por um
sistema combinado de bomba de
membrana e criossor¢ao, € posteriormente
por uma bomba idnica até 107 torr,
quando € entdo possivel abrir a vdlvula de
gaveta que a separa da camara buffer, e
fazer a transferéncia da amostra.

A Figura 5 mostra a camara de
armazenamento ou buffer, que comunica-
se com a Camara de Introducdo, com a
Camara de Epitaxia por Feixe Molecular
(camara MBE) e a camara de metalizacdo
(Camara “Metal”). Nesta camara de
armazenamento  temos um  suporte
giratério que suporta simultaneamente
quatro porta-amostras.

Figura 4: Camara de Introdug&o.

Sua fun¢do, como o nome diz, é armazenar e
permitir o intercambio de amostras entre as outras trés
camaras, e também isolar uma dada camara das outras.
Possui seu préprio | sistema de 0produgﬁo de vécuo, e a
pressdo de base é da ordem de 107 torr.

A cAmara MBEm, mostrada na Figura 6, ¢
composta de seu sistema de bombeamento (i0nica e
sublimacdo de Ti), um criopainel interno, um flange com as
células de efusdo e obturadores, o manipulador de amostras
(com estigio de aquecimento e medidor integrado de
fluxo), sistema de difracdo de elétrons e analisador
quadripolar de massas. Sdo presentes células de efusdo de
Ga, Al In e Si, uma célula “cracker” de As e uma célula de
sublimacao de carbono.

Figura 5: Camara de Armazenamento.

" Bomba idnica e bomba de sublimagio de Titanio.
¥ Camara ISA RIBER modelo MBE 2300 P DELTA.
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Figura 6: Camara de Epitaxia por Feixe Molecular.

A Figura 7 mostra a camara de metalizacdo, ou camara “Metal”. Esta ¢ a camara onde
ocorreram as deposi¢cdes de Cs e Fe, e onde foram feitas as experi€ncias de fotoemissao. Trata-se
de um cilindro verticalmente disposto contendo na parte inferior seu sistema de bombeamento,
na parte intermedidria as facilidades de deposicdo de filmes, o manipulador, a vara de
transferéncia, um canhdo de elétrons e uma tela fluorescente utilizados em experimentos de
difracdo de elétrons refletidos de alta energia (RHEED), e na parte superior o sistema de
espectroscopia de fotoelétrons.

O sistema de bombeamento é composto de uma bomba criogénica de ciclo fechado de He
CTI CTS8F e de uma bomba turbomolecular Balzers TPU180H. Cada bomba tem sua valvula de
gaveta com acionamento eletropneumadtico. Na camara estdo montados um evaporador a feixe de
elétrons, uma balanca de quartzo e a célula de Cs. A carga para evaporacao de Fe, colocada no
cadinho resfriado a dgua do evaporador a feixe de elétrons, era de Fe 5N (99,999%). Com o
canhdo operando com uma corrente de filamento de 17A, obtivemos uma corrente de
termoemissdo em torno de 30mA e, considerando-se a diferenca de potencial de 10KV existente
entre o filamento e o 4nodo acelerador, obteve-se uma taxa de transferéncia de energia para o
Ferro no cadinho em torno de 300 W. O evaporador a feixe de elétrons dispunha também de um
obturador acionado eletropneumaticamente. A balanca de quartzo pode atuar em loop com o
evaporador a feixe de elétrons. Em experimentos anteriores™ o fator de calibracio geométrico
foi determinado. Para nossos experimentos o “loop” foi desativado, e a atuacdo foi manual. Isso
por estarmos interessados em deposi¢des da ordem de fragcdo de monocamada. O manipulador é
o dispositivo que recebe o suporte de molibdénio onde sdo fixados os substratos, também
conhecido como Molybloc. O manipulador permite que a amostra seja posicionada em X-Y-Z, e
girada em torno de seu eixo X de tal forma a apontar a face da amostra para baixo (angulo de
elevacdo de 180°, medido em relacdo 2 vertical) em direcdo ao cadinho de Ferro, para a lateral
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inferior (em um angulo de elevagdo de 132" na posicdo adequada para a deposi¢do de Césio, ou
a 90, ficando a amostra apontada para a vara de transferéncia. Para um angulo de elevagdo de
0° a amostra estd voltada para cima, posi¢io na qual a superficie da amostra tangencia uma
abertura circular feita na chapa metdlica que funciona como a tampa superior interna desta
camara. Essa abertura permite a exposi¢cdo da amostra aos acessorios de andlise montados na
tampa superior da camara. Esses acessorios sdo um analisador de energia de elétrons VG
CLAM-2/1SU e uma fonte de raios-X VG XR3E2, de anodo duplo (Mg e Al). Esses
componentes configuram um Espectrometro de Fotoelétrons de Raios X. Um obturador permite
o fechamento da abertura circular, quando a amostra estd voltada para baixo, a fim de evitar
deposicdo indesejada de materiais no analisador e na fonte de raios-X, durante a evaporacdo no
interior da camara.

Figura 7: Camara “Metal’.

A pressdo na cdmara € medida por um medidor tipo Bayard-Alpert.

A fonte de Césio, consistindo de um emissor, seu obturador e uma estrutura suporte,
todos montados em um flange CF63, foi instalada em uma das portas laterais disponiveis da
camara.
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Il - 2 A fonte de Césio

Il - 2 - a O Emissor de Césio

<<Modelo FT>>
«FT type»

FT = Comprimento do terminal 10
A = Comprimento ativo 12 - 17 -25
FT
A

terminal length 10
active length 12-17-25

All dimension in millimetres

I (Todas as dimensdes em milimetros)

Figura 8: O Emissor de Césio SAES Getters. Figura extraida do manual do fabricante. As
observagbes em vermelho sdo as tradugbes, para o portugués, dos termos originais,
mantidos conforme encontrados no manual. [30]

Como fonte de Césio foi utilizado um emissor de Cs da firma SAES Getters S.p.A™".

Os emissores de metais alcalinos produzidos por esta empresa — Césio (Cs), Potdssio (K),
Sédio (Na), Rubidio (Rb) e Litio (Li) — segundo o manual®’, contém em seu interior um cromato
do referido metal com estrutura geral X,CrOy4, onde X representa o metal alcalino em questao.
Contém também uma liga redutora de Zirconio (Zr) e Aluminio (Al) na propor¢do de 84% de
Zirconio e 16% de Aluminio. Tal liga recebe o nome St101 e tem, segundo o fabricante,
considerando a sua funcio de agente redutor e o excesso desta na célula emissora, a capacidade
de absorver irreversivelmente os gases quimicamente ativos produzidos durante a reagdo quimica
de reducdo geradora do fluxo de Cs, prevenindo assim a contaminacdo do vapor alcalino
desejado.

Os emissores sao fornecidos em invélucros curvos ou lineares em diversos tamanhos. A
Figura 8 esboga as caracteristicas fisicas do emissor linear utilizado. Observe a existéncia de um
fino fio sobre a abertura emissora, util para inibir a ejecdo de particulas contaminantes durante o
uso e impedir, antes do primeiro uso, a contaminacao interna da célula por gases atmosféricos.

A firma fornecedora adota a seguinte codificacdo para identificar seus emissores lineares:
metal alcalino / tipo / rendimento nominal / comprimento ativo / tipo de terminal.

Os emissores adquiridos sdo identificados como: Cs/NF/5.5/17/FT 10 + 10. Para estes
emissores, o manual informa que a carga interna de Césio total corresponde a 7,3 mg do metal, e
o emissor possui um limiar de emissdo quando percorrido por uma corrente elétrica de
(4,7£0,2)A .

¥ SAES Getters S.p.A. Via Gallarate, 215 — 20151 - Mildo, Italia.
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Figura 9: Temperatura X Corrente para Emissores SAES Getters. Figura extraida do manual
do fabricante. As observagbes em vermelho sdo as tradugées, para o portugués, dos termos
originais, mantidos conforme encontrados no manual. Em vermelho vé-se também a
aproximacdo linear citada no texto. °”

A Figura 9: Temperatura X Corrente para Emissores SAES Getters. e a Figura 10:
Emissdo x Tempo para Emissores de Césio SAES Getters. mostram dois graficos, também
extraidos do manual, como sendo curvas tipicas para todos os emissores SAES.

Para deposicdo de Césio nas amostras produzidas utilizamos sempre uma corrente
nominal de 6,5A, como serd visto. Com esta informa¢ao podemos de antemao extrair algumas
informagdes possivelmente uteis dos graficos. Considerando-se os pontos (7A, 800°C) e (5A,
650°C), na regido de trabalho, compreendida entre o limiar de emissdo (4,7 A no nosso caso, o
que, segundo a Figura 9, implica em uma temperatura 7 de aproximadamente de 630°C para o
emissor) e o fim de escala do referido grafico, vale a seguinte aproximacao linear:

T = (75°C/A)I + 275 °C Equacdo 1

Na corrente de trabalho utilizada, a temperatura do emissor € portanto estimada em
762°C.

Outra informacdo relevante pode ser extraida do grifico da Figura 10. Ele fornece a
massa emitida por unidade de comprimento ativo no caso das células de Césio, em mg/cm, como
funcdo do tempo de funcionamento da mesma, considerando que a corrente através dela foi
gradualmente aumentada, a uma taxa de 0,1 A/s, de zero até a corrente final de operacdo
considerada (6,5 A ou 7,5 A) e entdo mantida constante nesse valor.
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Figura 10: Emissdo x Tempo para Emissores de Césio SAES Getters. Figura extraida do
manual do fabricante. As observagcées em vermelho sao as tradugées, para o portugués, dos
termos originais, mantidos conforme encontrados no manual. Em vermelho vé-se também a
aproximacgéo linear citada no texto. [30]

Considerando que na producdo das amostras utilizou-se um emissor novo para cada
amostra, e que o tempo acumulado de efetivo funcionamento do emissor, em realidade, nunca
excedeu a seis minutos, podemos fazer a seguinte aproximacgdo linear, considerando agora os
pontos (1 min; 1 mg/cm) e (5 min; 1,5 mg/cm):

7/l = 0,125 mg/(cm'min) Equagdo 2
sendo que

» 7€ ataxa de emissdo de massa do emissor,
» [ é o comprimento efetivo do emissor.

Logo,
7/l = 0,208ug/(mm-s) Equagdo 3

O nosso emissor tem um comprimento efetivo de emissdo igual a 17 mm, e portanto
7= 3,542 ng/s para as condi¢cdes de emissdo utilizadas (6,5 A). Com esse valor de taxa de
emissdo estimamos o tempo necessdrio para a obtencdo de uma camada atomica de Cs sobre a
superficie alvo.

Il - 2 - b Estimando a taxa de c rescimento de Césio na amostra:

Dadas as dimensdes e a geometria do sistema, consideramos o emissor de Césio como
uma fonte pontual, emitindo em um angulo sélido de 2x esferoradianos (um hemisfério). Assim
sendo, a velocidade de crescimento da camada de césio sobre a amostra, para efeito dos célculos
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suposta cristalina, pode ser calculada determinando-se inicialmente a densidade superficial de
atomos de césio determinada pelo emissor sobre a superficie da amostra e posteriormente
comparando este valor com a densidade superficial tipica da estrutura cristalina do Césio,
levando-se em conta também a distincia entre camadas monoatomicas para a referida estrutura.

A estrutura do Césio cristalino € uma estrutura cibica de corpo centrado com parametro
de rede a = 6,05 A. Assim sendo, temos, na superficie {100} da estrutura, uma densidade
superficial igual a 1 sitio/a® , ou seja, um dtomo para cada (6,05)* A2, A distancia entre planos
nesta estrutura € a/2, ou seja, 3,025 A. A densidade citada é praticamente analoga a densidade
de sitios disponiveis ao considerarmos os sete principais sitios (Ts, d, T,)*” para Cs existentes na
superficie reconstruida GaAs(100) B(2x4).

A velocidade v, de crescimento da camada de Césio € dada por:
_T-N-a’-(al2)

Q-d>-M
onde T ¢ a taxa de emissdo de massa do emissor, N é o Nimero de Avogrado (N = 6,02 103
atomos/Mol), a é o parametro de rede da estrutura cristalina cubica de corpo centrado do Césio
(a=6,05 A), M € a massa molar do Césio (M = 132,9 g/Mol), Q € o angulo sélido subentendido
na emissdo do Césio (em nosso caso £ = 27 sr), d € a distancia entre o emissor e a superficie da

amostra, no nosso caso d = 16,5cm.
Efetuando o célculo teremos v, = 0,10 A/S, para as condigdes do nosso experimento. O

Ves Equacdo 4

tempo para se formar uma camada atdomica € portanto estimado em 30 segundos, para um
coeficiente de adesdo igual a um.

Il - 2 - ¢ Construcao da fonte de Césio:

A fonte de Cs consistiu de um passante elétrico de dois terminais CF19 (onde foi
montado o emissor e um tubo de protecdo) e de um passante de rotacdo CF19 onde foi montado
um obturador. Ambos, o passante elétrico e o passante de rotagdo, foram montados em um flange
CF63, conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11: Flange CF63 com os passantes CF19, elétrico e de rotagdo, instalados.

Os terminais do passante elétrico foram estendidos de maneira a posicionar 0 emissor a
165 mm da amostra. Isso exigiu que isoladores fossem colocados nos terminais de forma a
aumentar a sua rigidez mecanica. Fabricamos entdo isoladores de vidro, na forma de discos de
15 mm de diametro. Os discos possuem dois orificios com o diametro dos terminais (2,5 mm ou
3,3 mm), e os distribuimos ao longo dos terminais, conforme mostrado na Figura 12.
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Alguns comentérios quanto a constru¢do dos isoladores merecem ser feitos. Inicialmente
tentamos produzi-los por estampagem com uma ferramenta aquecida até uma temperatura maior
que o ponto de fusdo do vidro. Essa ferramenta foi fabricada na forma de um vazador com dois
pinos, que forneceriam um disco com os dois orificios. Usamos para isso laminas de microscépio
de 1lmm de espessura.

Figura 12: Fonte de Césio antes de sua instalagdo

Um copo com paredes finas (0,8 mm) e com as dimensdes internas adequadas (14,5 mm
de didmetro) foi torneado, deixando-se em sua base um pequeno pino com 5 mm de didmetro
para que fosse possivel prendé-lo ou segurd-lo com um alicate. Dois furos foram feitos na base
deste molde em posi¢des onde deveriam existir os furos nos isoladores, e dois pinos metélicos,
ocos e com finissimas paredes apds o torneamento, foram fixados nestes furos de forma a terem
suas bocas niveladas com a boca do molde. Com o macgarico € um bloco de cobre sobre material
refratdrio, aquecemos a lamina de vidro até esta assumir um estado pastoso. Com o molde
preaquecido (vermelho incandescente), carimbamos a l1dmina, que ao término do processo ficou
com um furo redondo. Um disco de vidro, j4 com os dois furos para a passagem dos condutores,
ficou interno ao molde.

Fizemos o disco separador, mas esta técnica entretanto ndo resolveu o problema, dado o
fato de que ndo conseguimos remover o isolador intacto do molde. Com o disco em estado
pastoso, ndo conseguiamos for¢éd-lo a sair do molde sem deformé-lo destrutivamente. Deixando-
se o molde esfriar, devido a diferenca entre os coeficientes de dilatacdo dos dois materiais, o
disco acabava rigidamente preso ao molde, quebrando quando tentdvamos remové-lo.

Resolvemos entdo fabricar os isoladores por erosdo. Aproveitamos o molde ja
mencionado retirando os pinos internos. Esse copo metalico foi fixado em uma furadeira de
pedestal. Usando uma rota¢do baixa (~45 rpm), pé esmeril 200, e o vidro fixado em um substrato
de madeira com cianoacrilato, cortamos os discos de vidro. No entanto passamos a trabalhar com
laminas de 2 mm de espessura, pois os discos de Imm sdo demasiadamente friageis. Cada disco
consumiu entre quarenta e quarenta e cinco minutos para ser feito. Os furos nos discos de vidro,
para a passagem dos condutores, foram feitos com o auxilio de uma broca diamantada de 2,5 mm
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de didmetro prépria para este fim e de uma furadeira de maior rotagdo. Os discos foram
removidos do suporte de madeira com acetona.

O passo seguinte foi providenciar o mecanismo de suporte do Emissor de Césio. Este
mecanismo deveria facultar um grau de liberdade rotacional polar para a direcdo de emissdo de
césio em relacdo ao eixo vertical da camara quando a fonte estivesse instalada. Este grau de
rotacdo fez-se necessario para permitir o prévio ajuste do adequado alinhamento entre a direcao
principal de emissdao do Emissor de Césio e a direcdo perpendicular a superficie da amostra
quando esta estivesse corretamente posicionada para receber as deposicdes de Césio. O
mecanismo deveria suportar ndo s6 o Emissor mas também um tubo guia de emissao cujas
fungdes seriam a de restringir o angulo sélido de evaporacdo do Emissor ao necessario para o
bombardeamento apenas da amostra e ndo de demais dreas ou equipamentos instalados no
interior da camara, e também a de permitir a obturacao de emissdo através de uma tampa movel
controlada pelo passante mecanico antes citado, conforme mostrado na Figura 13.

A fixacdo deste tubo ao mecanismo deveria ser feita junto ao fixador do Emissor, de
forma a garantir a imobilidade relativa entre estes dois elementos, dada a necessidade de que o
eixo do tubo seja sempre coincidente a direcdo principal de emissdo de Césio. Depois de
projetado, o mecanismo foi construido na oficina mecanica, mas o suporte do tubo e o préprio
tubo tiveram que ser manufaturados, como veremos.

Figura 13: Suporte com Emissor de Césio e Tubo Guia instalados.

O mecanismo de suporte do Emissor € simples. Trata-se de um pequeno paralelepipedo
retangular onde em uma das faces laterais abriram-se dois furos, um superior € um inferior. Nas
faces superior e inferior, dois furos com didmetros adequados para suportar a abertura de roscas
para parafusos M1 foram feitos com a profundidade necessdria para atingir cada qual o centro do
correspondente furo na face lateral do paralelepipedo. Em um tarugo circular, com didmetro
ligeiramente maior que o comprimento das arestas da face lateral furada congruente com a face
superior ou inferior, fez-se um rebaixo em metade do seu comprimento axial, de forma que o
didmetro da parte rebaixada fosse compativel com um dos dois furos nas faces laterais do
paralelepipedo, € que o comprimento rebaixado fosse compativel com o comprimento do
referido furo. Com uma lamina de serra, um rasgo foi aberto na face maior do tarugo,
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perpendicular ao seu eixo, ficando o mesmo semelhante a um parafuso de fenda sem rosca.
Perpendicularmente ao rasgo, na face abaulada do tarugo, fez-se um furo com diametro
compativel ao dos parafusos M3 e com profundidade suficiente para alcangar o rasgo. Este rasgo
tem a funcdo de receber o contato do Emissor, € o parafuso do tarugo a de fixar e garantir o
contato elétrico entre o tarugo e o Emissor.

Para construir o tubo guia da emissdo, utilizamos fitas de Tantalo de 15mm de largura
ponteadas lado a lado. Para fixar o tubo guia no suporte, um pedaco do arame de aco de 3 mm
similar ao usado na estrutura teve suas pontas achatadas e anguladas adequadamente, uma das
quais foi ponteada a lateral do cilindro guia e outra foi ponteada na metade superior da face com
o rasgo do tarugo que receberia o contato do Emissor. Devido ao isolamento necessario, nada foi
soldado ao tarugo destinado ao outro contato do Emissor, ficando o cilindro guia eletricamente
conectado apenas a um dos terminais elétricos da estrutura. Uma pequena passagem em forma
retangular feita com a tesoura na base do cilindro permitia a passagem do terminal isolado do
Emissor sem que este tocasse o cilindro. Um rasgo igual e radialmente oposto no cilindro
permitiu que, apds montado, o Emissor ficasse completamente dentro do cilindro, evitando assim
emissOes laterais espurias. A possibilidade de giro axial dos tarugos dentro dos paralelepipedos
conferiu ao sistema o grau de mobilidade polar anteriormente citado, que apds ajustado, mantém-
se fixo gragas aos parafusos das faces superiores dos paralelepipedos.

Rebaixos nas duas pontas ndo conectadas as luvas dos condutores de aco da estrutura
permitiram o encaixe destes, apds serem lateralmente entortados em 900, nos furos livres dos
dois paralelepipedos, logo abaixo aos tarugos. Estes encaixes, juntamente com o aperto dos
parafusos inferiores nos paralelepipedos, garantiram o contato elétrico dos condutores com o0s
paralelepipedos e deram a fonte de Césio sua forma final.

A troca do Emissor pode ser feita facilmente desapertando-se os parafusos do
paralelepipedo ndo conectado ao cilindro guia, o que permite a sua remog¢ao, e os parafusos nos
tarugos, o que libera o Emissor.

Para que os separadores ndo se movimentassem axialmente sobre os condutores, apds
serem corretamente posicionados, tiras finas de Tantalo foram ponteadas sobre os condutores
rente as faces dos separadores, formando assim pequenos cal¢os de reten¢do mais elevados que o
diametro dos furos nos separadores. Isto impediu o deslocamento dos discos de vidro sobre a
estrutura metélica.

Antes de ser montada na camara, todas as pecgas da estrutura foram previamente lavadas
com sucessivos banhos em tricloroetileno — TCE, acetona, dlcool etilico e 4gua deionizada.

Il - 3 As amostras.

Para este trabalho, trés amostras foram produzidas: Ferro sobre n-GaAs (BH0418), que é
a amostra controle, Ferro sobre Cs sobre n-GaAs (BH0419), e Ferro sobre Cs sobre np-GaAs
(BHO0409). Esta dltima, uma jun¢do p-n, servird também para estudo futuro do grau de
polarizacdo em spin da corrente injetada, através da investigacdo da polarizagcdo circular da
eletroluminescéncia.

Il - 3 - a Crescimento epitaxial dos substratos.

Todos os substratos para as deposicoes de Césio e Ferro foram produzidos por Epitaxia
de Feixe Molecular (MBE), utilizando os procedimentos padrao do Laboratério.

Os substratos de todas as amostras sdo laminas de Arseneto de Gélio (100) dopados. A
amostra BH0409 teve como substrato inicial um cristal p-GaAs (100) ao passo que as outras
duas, a BHO418 e BH0419, tiveram como substratos iniciais cristais n-GaAs (100).
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Abaixo vemos as tabelas com as informacdes sobre as condicdes de crescimento para
cada uma das trés amostras consideradas.

Tabela 1 : Caracteristicas de Crescimento epitaxial da Amostra BH0409.

Amostra: Fe:Cs:np-GaAs (BH0409)

Substrato: p:GaAs (100) dopado com Zn em concentracdo igual a (1,0£0,2) x 10" cm™®

Tratamento térmico Observacdes
Temperatura do
substrato Taxa tempo Presséo de Arsénio Data: 13/07/2004
Inicial (°C) | Final (°C) | (°C/min.) | (min.) (torr)
250 450 10 20 8,60E-05
450 550 10 10 4,40E-05
550 625 3 25 4,40E-05 Primeiros padrées no RHEED.
625 635 3 3 4,40E-05 Padrdo RHEED bem visivel
635 635 & 38 5,80E-05 Periodo de tratamento térmico.
Crescimento
Temperaturas das células (°C) Taxa de crescimento
Arsénio Galio Silicio | Substrato (Camadas por s) Obturador do Arsénio a 200
372 /600 945 1010 635 1,035 mil (milésimos de polegadas)
Dopagem Esperada a Presséo Tempo
Taxa de 1 camada /s (1/cm3) (torr) (segundos)
5,00E+17 3,80E-07 714

Tabela 2 : Caracteristicas de Crescimento epitaxial da Amostra BH0418

Amostra: Fe:Cs:n-GaAs (BH0418)

Substrato n:GaAs (100) dopado por Si. com concentracdo ~10'%cm®

Tratamento térmico Observacgdes
Temperatura do
substrato Taxa tempo Pressao de Arsénio Data:17/09/2004
Inicial (°C) | Final (°C) | (°C/min.) | (min.) (torr)
40 300 10 26 4,20E-08
300 580 10 28 3,70E-05
580 630 5 10 5,60E-05 Primeiros padrdes no RHEED.
630 630 & 20 5,60E-05 com substrato a 610 °C
Crescimento
Temperaturas das células (°C) Taxa de crescimento
Arsénio Galio Silicio Substrato (Camadas por s)
372 /600 945 1000 620 1,035 Obturador do Arsénio a 250
mil (milésimos de polegadas)
Dopagem Esperada a Pressao Tempo
Taxa de 1 camada /s (1/cm3) (torr) (segundos)
3,00E+17 3,50E-07 3900
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Tabela 3 : Caracteristicas de Crescimento epitaxial da Amostra BH0419

Amostra: Fe:n-GaAs (BH0419)

Substrato n:GaAs dopado por Si com concentracdo ~10'%cm™

Tratamento térmico Observacdes
Temperatura do
substrato Taxa tempo Pressao de Arsénio Data: 17/09/2004
Inicial (°C) | Final (°C) | (°C/min.) | (min.) (torr)
80 580 10 50 3,50E-05
580 620 5 8 3,50E-05 Primeiros padrdes no RHEED.
620 640 5 4 3,50E-05 com substrato a 618 °C
640 640 & 20 3,50E-05
Crescimento
Temperaturas das células (°C) Taxa de crescimento
Arsénio Galio Silicio Substrato (Camadas por s)
372 /600 945 1000 620 1,035 Obturador do Arsénio a 200
mil (milésimos de polegadas)
Dopagem Esperada a Presséo Tempo
Taxa de 1 camada /s (1/cm3) (torr) (segundos)
3,00E+17 4,70E-05 3900

Em razdo das condi¢des de crescimento, podemos afirmar que os substratos sdo
terminados em As.

Com a transferéncia in situ da Camara MBE para a Camara Metal, a integridade e
limpeza das superficies crescidas foram garantidas.

O processo de deposi¢do de Ferro e Césio nas amostras foi gradual, sendo realizado passo
a passo para permitir o monitoramento, através de espectroscopia de fotoelétrons, da camada em
crescimento. A técnica de andlise e os resultados estdo descritos mais a frente. Segue-se o
processo de deposi¢ao dos metais.

Il - 3 - b Deposicoes Metalicas na amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409)

A primeira amostra a receber deposi¢cdo metdlica foi a amostra BH0409, recebendo
inicialmente deposi¢des de Césio e posteriormente deposicdes de Ferro, todas realizadas com a
amostra em temperatura ambiente.

Quatro deposi¢des de Césio foram realizadas, ficando a amostra exposta ao Emissor, em
cada sessdo, por trinta segundos, em um total acumulado de cento e vinte segundos. O processo
de deposicao foi simples. Aumentava-se inicialmente a corrente da fonte de Césio, de forma
gradual e lenta, de zero até 3,5 A, mantendo-se entdo a corrente neste valor quiescente durante
um intervalo de tempo superior a cinco minutos. Decorrido este intervalo de preaquecimento,
aumentava-se novamente a corrente, agora para 6,5 A, valor este acima do valor de limiar de
emissdo do Emissor (4,7 A). O valor de 6,5 A foi utilizado em todas as deposicoes de Césio
realizadas. Apos a corrente da fonte atingir o valor 6,5 A, um novo intervalo de tempo, agora
de sessenta segundos, permitia ao Emissor atingir a sua temperatura final de trabalho.
Transcorridos estes sessenta segundos, abria-se o obturador da fonte de Césio, expondo-se assim
a amostra ao Emissor e ao fluxo de Césio emitido durante um intervalo de trinta segundos. A
pressdo na camara aumentou em cerca de uma ordem de grandeza (10'9 torr > 107 torr) durante
essas deposi¢cdes. Ao término dos trinta segundos, o obturador era imediatamente fechado e a
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corrente da fonte reduzida para 3,5A, a situagdo quiescente. Apds reposicionar a amostra para a
andlise por XPS, removendo-a da posicdo adequada a deposi¢ao de Césio, a corrente do emissor
era reduzida a zero e a fonte de energia, entdo, desligada.

Entre uma deposi¢do de Césio e outra transcorreram, em média, duas horas, periodo este
necessario a obtencdo dos espectros de XPS.

O tempo entre deposicdes, o0 mesmo no caso do Ferro e do Césio, ndo foi critico quanto a
uma possivel contaminacdo da superficie em estudo por Oxigénio, Carbono, ou outros
contaminantes, conforme verificado nos espectros XPS obtidos em faixas especificamente
destinadas ao monitoramento da contamina¢ao na amostra BH0409. Intervalos de duas horas nao
foram importantes, mas dadas a natureza do experimento e a inconveniéncia de esperar-se
tempos muito mais longos, evitou-se interromper o processo de crescimento de um dia para o
outro, o que implicou em mais de 24 horas seguidas de trabalho até o término do crescimento da
amostra BH0409.

Apo6s as quatro deposi¢des de Césio, seguiram-se as deposi¢des de Ferro. Enquanto no
caso do Césio inferimos a espessura depositada pelo tempo de deposicdo, no caso do Ferro pode-
se medir diretamente a espessura de Ferro depositada gracas a balanca de quartzo.

As deposicdes iniciais, conforme programado, deveriam ser feitas angstrém a angstrom, e
0 uso do loop de controle “monitor de espessura - evaporador a feixe eletrénico” mostrou-se
inadequado para as baixissimas coberturas almejadas. Em realidade, o préprio uso do obturador
do cadinho do Ferro também se mostrou inadequado devido a elevada taxa de deposicdo
caracteristica do equipamento quando usado de forma corriqueira — em torno de 2 A/s - e ao
curtissimo intervalo de tempo entdo requerido para se depositar apenas 1 A na amostra,
impossivel de ser obtido com a inércia caracteristica do sistema de obturagcdo. Para a obtencao da
espessura desejada, o obturador foi ignorado, e o controle de exposi¢do foi feito manualmente
usando-se a liberdade de movimento de elevagcao do suporte do porta-amostras.

O processo de deposicao de Fe comecava por ligar-se o Evaporador com o controle de
intensidade de corrente de filamento completamente fechado. Depois de decorrido o tempo
caracteristico de 5 minutos durante o qual o sistema de controle testa e faz um preaquecimento
de todo o sistema, os controles de chaveamento da alta tensdo e da intensidade da corrente de
filamento, entdo liberados pela eletronica do sistema para atuar, eram acionados. Com a alta
tensdo ligada, a corrente do filamento era rapidamente aumentada até o seu valor final, em nosso
caso 17 A, e um ponto azul luminoso tornava-se visivel, através de uma janela estrategicamente
posicionada na camara, sobre a carga de Ferro no cadinho. Trata-se do ponto de incidéncia do
feixe de elétrons emitido pelo filamento aquecido, acelerado pela alta tensdo presente no anodo
acelerador e entdo defletido pelo mecanismo magnético em dire¢cdo ao Ferro no cadinho. O
ponto de incidéncia ndo era mantido estdtico e sim em movimento sobre a superficie da carga de
Ferro no cadinho gracas aos ajustes prévios dos controles do mecanismo de deflexdao magnética
do Evaporador, a fim de evitar-se o consumo localizado da carga do cadinho, entre outros
problemas. Conforme percebido, o obturador do cadinho ja se encontrava, hd muito, aberto, bem
como o medidor de espessura ligado. Com o passar do tempo a carga de Ferro, sendo aquecida
pela energia proveniente do feixe de elétrons, gradualmente tornava-se vermelha e, apds cerca de
dois minutos do acionamento do mecanismo, esta se tornava amarelada. Com a amostra virada
para cima, em posi¢ao correspondente a de andlise por XPS e portanto ndo exposta ao cadinho,
aguardava-se os primeiros sinais de evaporacdo, observando-se o medidor de espessura.
Transcorridos entre dois minutos e meio e trés minutos do acionamento do mecanismo, o
marcador indicava os primeiros sinais de deposicdo, indicando inicialmente uma taxa de
deposi¢do ndo nula mas sim de décimos de angstrom por segundo, e posteriormente a deposi¢ao
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do primeiro angstrom na balanca. Como se pode ver, no inicio do processo, as taxas de
deposi¢do sdo bem compativeis com a deposi¢do de espessuras da ordem das programadas e
desejadas. O procedimento utilizado consistia em esperar a indica¢do pela balanga de 3 A em
alguns casos, em outros 4 A ou as vezes 5 A — isto até que a taxa de 0,2 Als se estabilizasse, €
entdo expor a amostra ao cadinho virando-a imediatamente para baixo. Apds a espessura
desejada ser depositada sobre a amostra, esta era imediatamente virada para cima, voltando-a
para a posi¢do inicial e interrompendo-se imediatamente a deposi¢do de Ferro na mesma.
Seguia-se o fechamento do obturador do cadinho e o desligamento do equipamento. A
impossibilidade do uso do obturador para o controle se deve, entre outros, ao volume da camara,
pois mesmo apds o obturador ser fechado, deposicdes de no minimo 2 A ainda eram percebidas
pela balanca apdés o fechamento deste no processo anterior, processo que, conforme descrito,
ocorre em realidade logo no inicio de um periodo de transi¢do que antecede um eventual regime
estaciondrio de deposi¢do, regime este certamente alcancado para tempos de funcionamento
maiores do evaporador. Para deposi¢des um pouco maiores, como 6 ou 8 A indicados na
balanga, taxas de deposicdo entre 0,5 a 0,8 A/s foram detectadas, e se 0 processo continuasse, a
taxa de vdrios angstroms por segundo do regime estaciondrio seria rapidamente alcangada. Em
situacdes como esta, valores maiores de deposi¢do seriam esperados apds o fechamento do
obturador.

As ultimas deposi¢des de Ferro nao transcorreram normalmente como as anteriores.
Apé6s a deposicao de 76 A deste metal, o medidor da balanca de quartzo parou de funcionar,
entrando apenas no modo de teste ao ser ligado. Apds longo periodo de se tentar inutilmente
solucionar o problema, eletronico conforme posteriormente detectado, um modificacdo foi feita
no equipamento de forma a possibilitar o acionamento do Evaporador de Ferro sem o
controlador, e as deposi¢des seguintes foram realizadas fazendo-se agora o controle de deposi¢ao
através do tempo de exposicdo. Como o controle de deposicdo de Ferro ndo era baseado na
medida de tempo, ndo se conhecia precisamente o tempo necessdrio para o aquecimento do
evaporador. Trés deposicdes seguintes foram realizadas, sendo controladas pelo tempo de
deposi¢do. O procedimento consistiu em estimar o tempo de aquecimento do evaporador,
suposto um minuto e meio, e depois de transcorrido este tempo de aquecimento, expor a amostra
ao evaporador por um intervalo de tempo determinado, medido com um crondmetro. Esta
estimativa do tempo de aquecimento do evaporador mostrou-se em realidade inferior ao tempo
real de aquecimento, e isto levou a pequenas deposi¢des nas trés primeiras deposicoes realizadas
por este processo, respectivamente 0 A, 1 A e 6 A . Estes valores de espessura foram obtidos
mediante uma curva de conversdo cobertura x tempo levantada para o evaporador apds solugao
do problema com o medidor. O levantamento desta curva e medidas do tempo de aquecimento
levaram, considerando-se como tempo de aquecimento o intervalo entre o acionamento da alta
tensdo e o registro do primeiro angstrom no medidor de espessura, a um tempo real de
aquecimento para o evaporador de (18 + 3) x10' segundos. A iltima deposi¢do, com cinco
minutos de exposi¢do apds o preaquecimento de um minuto € meio, levou a amostra a sua
configuracdo final, com uma deposicdo total de 150 A de Ferro.

Entre uma deposic@o e outra transcorreram em média duas horas, conforme antes citado,
tempo este destinado a obtencdo dos espectros XPS.
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Il - 3 - ¢ Deposicoes Metalicas na amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418)

A amostra BH0O418 também foi submetida, com o substrato a temperatura ambiente, a
deposicdes de Césio, seguidas de sucessivas deposicoes de Ferro. Foi a udltima amostra
processada e nela duas deposicoes de Césio, cada uma durando 5 segundos, antecederam
posteriores deposi¢des de Ferro, em nimero de 10 ao todo. A seqiiéncia de deposi¢des implicou,
para a amostra BH0418, apds o término do processo, em uma cobertura total de 10 segundos de
Césio, sobre a qual depositaram-se, ao todo, 150 A de Ferro. Os processos de deposicao
seguiram os mesmos principios ji descritos anteriormente para a mostra BH0409, e, ao contrario
daquela, ndo ocorreram problemas ao longo deste processo. O medidor de espessura que
apresentara defeito foi previamente substituido por outro, adequadamente configurado.

Considerando-se que a obtencao dos espectros dos fotoelétrons foi realizada em faixas de
energia cinética andlogas as usadas na amostra BH0409, transcorreu, também para esta amostra,
um intervalo médio de duas horas entre cada deposi¢do. As deposi¢cdes de ferro foram feitas de
forma a ter-se, em proximidade, uma progressio geométrica de espessuras de Ferro sobre a
amostra, em valores, a maioria, equivalentes aos obtidos para as outras duas amostras. A
comparacdo dos espectros das trés amostras seria, assim, direta.

A confirmacgdo da deposi¢do de Césio, dada a pequena quantidade deste metal depositada
nesta amostra, nao se tornou evidente mediante andlise dos espectros coletados na faixa em
energia cinética mais elevada (Figura 49), onde, nem com muito cuidado, pode-se ver a presenga
do pico 4d do Césio em meio ao ruido caracteristico e ao lado de um plasmon do pico de caroco
As3d. A presenca do metal alcalino foi notoriamente confirmada apenas através do pico Cs3d3/2
e Cs3d5/2, presentes em faixa em energias cinéticas menores, também varrida. As deposicoes de
Ferro nesta amostra ndo foram ininterruptas, e deposi¢des acima de 16 A continuaram em dia
seguinte, até a espessura de 76 A ser atingida. Por fim, em dia subseqiiente, a amostra foi coberta
com mais 74 A de Ferro, perfazendo o total de 150 A deste metal sobre a amostra. Os intervalos
mais longos entre as deposi¢Oes citadas certamente abriram margem, conforme ja sabido, a
contaminagdo da superficie por Oxigénio ou Carbono, entre outras possibilidades. Uma andlise
cautelosa da faixa de energia cinética destinada ao monitoramento dos principais contaminantes
fez-se posteriormente necessdria para elucidar esta questdo, bem como a questdo ligada ao
aparecimento de um pico lateral ao pico de caroco Ga3d em faixa em energias cinéticas maiores
e para coberturas mais elevadas de Ferro, verificado nesta mas niao nas outras duas amostras
aqui consideradas. A presenca deste pico sugeriu em principio a presenca de Oxigénio na
amostra sem descartar entretanto outras possibilidades, como a presenca de Galio segregado a
regido superficial da amostra. A solucdo deste impasse, que se deu a favor da ndo contaminacao
da amostra e revelou em verdade um processo inusitado e inesperado, encontra-se relatada no
capitulo referente aos resultados e conclusdes.
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Il - 3 - d Deposicoes Metalicas na amostra Fe:n-GaAs (BH0419).

A amostra BH0419, a penultima amostra processada, ndo recebeu nenhuma deposicdo de
Césio. As deposicoes de Ferro, diretas sobre a face (100) do cristal GaAs, seguiram 0 mesmo
procedimento operacional adotado para as outras duas amostras, sendo realizadas também com o
substrato a temperatura ambiente.

A idéia central por trds do crescimento desta amostra residiu na constru¢do de uma
amostra de referéncia. Os dados obtidos através dela fornecer-nos-iam em principio um padrao
para comparagdo, ndo sé com os dados reportados na literatura sobre o sistema Fe:GaAs, como
também com os dados provenientes das andlises das outras amostras em questao.

Considerando a nao contaminagdo observada na amostra anteriormente crescida para
intervalos de duas horas entre as deposi¢des, os espectros de controle foram tomados de forma
mais dispersa e em menor nimero nesta amostra. Ao contrario do realizado nas outras duas, onde
estes foram coletados entre todas as deposicdes, o tempo liberado pela auséncia da coleta destes
espectros nesta amostra pode ser utilizado para aquisicao de espectros contendo outros picos
associados aos elementos aqui envolvidos, antes ndo considerados. Estes espectros poderiam,
eventualmente, fornecer informagdes extras as inicialmente esperadas com a obtencdo dos
espectros padrdes considerados em todas as amostras, isto sem comprometer, agora, em virtude
do aumento do tempo entre as deposicdes, o processo de crescimento desta amostra. Uma
segunda fonte de informacdo, ndo s6 para esta mas também para as outras amostras, foi obtida
sem maiores prejuizos para o processo mediante anotacdo do valor da corrente de substrato
responsavel por repor a amostra os elétrons por esta fotoemitidos.

ApGs a cobertura de 76 A ser atingida, um acréscimo de 74 A levou a amostra 2 sua
configuragdo final, com 150 A de Ferro depositados. Neste processo, mais longo, a pressdo e a
temperatura do substrato foram anotadas. A pressao, inicialmente em 5,3 x 107 torr, elevou-se a
1,0 x 107 torr no periodo inicial da deposicio, e reduziu-se entio gradualmente até 2,0 x 10°®
torr, apds 7 minutos e 38 segundos de funcionamento do evaporador. A temperatura do substrato
elevou-se em dois graus centigrados durante o processo. A amostra foi exposta ao evaporador
apo6s os 3 minutos e 36 segundos iniciais de funcionamento deste, instante no qual a balanca de
medida de espessura j4 indicava uma deposicdo de 6 A, e retirada ap6s 7 minutos e 38 segundos
de funcionamento do evaporador, instante no qual a balan¢a indicava 80 A de espessura
depositados.

Ap6s os estudos de XPS, todas as amostras receberam uma camada de 150 A de
aluminio, utilizando-se para isto a fonte de aluminio instalada na Camara MBE. Esta camada de
aluminio visou simplesmente proteger as amostras contra oxida¢do nos experimentos ex-situ. A
fina camada de Oxido de Aluminio, formada na superficie deste metal, protege-o da continuacio
da oxidacdo, ao contrdrio do Oxido de Ferro, que nio impede que a oxidacdo atinja toda a
espessura do filme de Ferro.

A Figura 14 mostra os esquemas das trés amostras consideradas.
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Estrutura de Crescimento: Estrutura de Crescimento: Estrutura de Crescimento:
amostra Fe:Cs:np-GaAs amostra Fe:Cs:n-GaAs amostra Fe:n-GaAs
Al Al Al
Fe Fe Fe
120 s «Cs 10s - <« Cs
4175 4 [PINGASS 22800 A [IECGAAS 22800 A | m:Gads
(740 mc) | EPitasial (4035 MC) [FNEpitaxial (4035 MC) | epitaxial
Substrato Substrato Substrato
p:GaAs n:GaAs n:GaAs
(100) (100) (100)
BHO0409 BHO0418 BHO0419

n:GaAs epitaxial: GaAs dopado com Si ( 3E17 cm-3 ) crescido por Epitaxia de Feixe
Molecular (MBE) a taxa de 1,035 monocamadas / segundo. A espessura varia com a amostra.

Cs: Césio depositado com emissor SAES GETTERS percorrido por corrente de 6,5A .

A amostra BH0409 foi exposta ao emissor por 120 segundos, ao passo que na amostra
BHO0419 foi exposta por apenas 10 segundos, ao todo.

Al: 150 Angstrons de Aluminio crescidos por MBE para protecao das amostras contra oxidacdo.

Figura 14: Estrutura das amostras Fe:Cs:np-GaAs, Fe:Cs:n-GaAs, Fe:n-GaAs.

Il - A Espectroscopia de Fotoelétrons

lll - 1 Consideracoes gerais.

Praticamente, todos os processos experimentais de obtencdo de informacdes a respeito da
estrutura fisico-quimica da matéria, esteja ela em qualquer um dos seus trés estados fisicos, t€m
por fundamento a andlise das caracteristicas de um ou mais entes fisicos provenientes da amostra
em estudo gracas a excitacdes provocadas pela incidéncia de um, ou eventualmente mais de um,
ente fisico excitante, de natureza ndo necessariamente igual a do primeiro, na referida amostra.
Os entes fisicos emitidos pela amostra e suas propriedades dependem substancialmente ndo s6 da
estrutura e propriedades internas da amostra em andlise como também da natureza e
propriedades do ente excitante em questdo. Em geral as caracteristicas da fonte excitadora em
um processo experimental de andlise sdo previamente bem conhecidas e informag¢des muito
seguras a respeito da estrutura da amostra podem, entdo, ser obtidas.

Diversos sdo os entes excitantes disponiveis, bem como diversos sdo os entes emitidos,
simultaneamente, por uma amostra sob excitagdo de um unico ente. Assim sendo, cada
combinacdo diferente do ente excitante com o ente escolhido para andlise produz uma técnica
experimental diferente que pode mostrar-se mais sensivel a determinadas propriedades da
amostra e insensivel a outras, e a escolha da técnica a se empregar depende muito da informagao
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a se obter. A escolha da técnica a se empregar também deve levar em conta outros fatores como,
por exemplo, a regido fisica de interesse na amostra em andlise, tendo em vista que algumas
técnicas sao sensiveis, no caso dos solidos, apenas as propriedades superficiais, ao passo que
outras sdo sensiveis apenas a propriedades internas a amostra. Também se deve considerar o fato
de algumas técnicas, em funcdo da forma e do nivel de excitacdo, serem destrutivas, e outras
ndo. A escolha da técnica depende, portanto, do tipo de informagdo procurada, da regido de
interesse — superficie ou volume - na amostra, e da viabilidade ou ndo de se destruir a amostra na
andlise.

Os entes mais comuns utilizados tanto no processo de excitagdo como no processo de
andlise sdo os fotons (ondas eletromagnéticas), os elétrons e particulas, ionizadas ou ndo,
provenientes da propria estrutura da amostra ou de fontes excitantes.

Campos elétricos e magnéticos estéticos, fontes térmicas, e outros também podem tomar
parte no processo. Uma representacdo pictérica, voltada a andlise de superficies mas valida de
modo geral, € um resumo 31 das principais técnicas decorrentes da escolha do elemento
excitante e analisado, com énfase na andlise de elétrons, podem ser vistos na Figura 15 e na
Figura 16, respectivamente.

ELETRONS
CAMPO CAMPO
MAGNETICO 2 ELETRICO

e

8

)
<
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|—
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=
0
=0
wad
=)
3]
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x
<
o

ONDAS ENERGIA
SONICAS | TERMICA
FOTONS

Representacao pictorica das técnicas de analise de superficie.
As combinacdes possiveis de elemento excitante e elemento analisado
determinam a variada gama de técnicas de analise de superficie existentes.

Figura 15: Representacdo pictdrica dos métodos de andlise, em especifico de superficies.*" P-4l

* . , . v . . . ~
Para saber mais sobre estas e outras técnicas de superficie decorrentes das diversas combinagdes
possiveis de entes excitantes e analisados, veja S. P. Wolsky - Methods of Surface Analysis - referéncia 31.
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FRToNS FOTONS:

Absorcao de Infravermelho (IR Absorption)
Espectroscopia RAMAN

/| ELETRONS:
Espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS)
Espectroscopia de elétrons de ultravioleta (UPS)

Amostra

ELETRONS ELETRONS:

Difracao de elétrons de baixa energia (LEED)

Difracao de elétrons de alta energia (HEED)

Difracao de elétrons de alta energia refletidos (RHEED)
Difracao de elétrons inelasticos de baixa energia (ILEED)
Espectroscopia de elétrons Auger (AES)

Amostra

Figura 16: Algumas técnicas de analise de superficie.

Do exposto, vale ressaltar que, ao ser excitada, a amostra nao responde emitindo apenas o
ente fisico considerado na andlise. Todos os processos de resposta a excitagdo ocorrem, em
maior ou menor intensidade, dependendo das caracteristicas do material e da excitacdo,
simultaneamente. Um modelo tedrico preciso deveria levar em conta todos estes eventuais
processos de resposta e as interdependéncias entre eles. Uma vez que tais processos nao sao
independentes entre si, ndo ¢é dificil de imaginar que um modelo como este seria complexo.

Soluciona-se o problema considerando-se que bons e simples modelos para uma dada
técnica podem em geral ser obtidos levando-se em conta apenas a forma da excitagdo e o ente
considerado na andlise, sendo suas previsoes e aplicabilidade muito realistas ao se considerar
dados experimentalmente obtidos. Ao aceitar-se o modelo mais simples, assume-se uma
independéncia entre as diversas formas de resposta da amostra a excita¢do, ou quando facilmente
implementdvel ou necessdrio, minimiza-se as conseqiiéncias de se assumir esta eventual
independéncia entre os processos através de “varidavel global” dentro do modelo. Como exemplo
veja-se o caso dos elétrons secunddrios, que se manifestam claramente em espectros de
fotoemissdo, conforme serd visto mais adiante para o caso dos espectros de fotoemissdo
eletronica estimulada por raios X. Esses elétrons de fundo englobam as mais variadas formas de
interacao nas quais um elétron, em seu movimento dentro do sélido, possa vir a perder parte de
sua energia cinética de translag@o, antes que o mesmo atinja o exterior do material considerado e
seja, entdo, analisado. Isto inclui interacdo deste elétron com fOnons, outros elétrons,
imperfei¢des da rede, etc.
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lll - 2 Espectroscopia de Fotoelétrons.

lll-2-a O que é espectroscopia de Fotoelétrons de raios X?

Na Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X, fétons de raios X, ao incidirem na
amostra, interagem com os elétrons do material, transferindo-lhes energia. Dos elétrons
participantes do processo, uma parcela ganhard energia suficiente e mover-se-d& em direcao
adequada de forma que, ao atingirem a superficie da amostra, estes serdo capazes de abandoné-
la, ejetando-se para o ambiente externo. Os elétrons ejetados da amostra podem ser coletados por
um analisador de elétrons capaz de contar o nimero de elétrons com determinada energia
(velocidade) que saem da amostra como fungdo desta velocidade. Os espectros obtidos através
deste processo sdo portanto curvas de Contagem x Energia como a mostrada na Figura 17, onde
vemos a identificac@o de algumas estruturas — alguns picos - deste espectro.

Nos espectros ha flutuagdes de naturezas diversas superpostas a resposta ideal. H4 uma
dispersao considerdvel dos pontos experimentais em torno dos valores ideais esperados, devido
as interferéncias aleatdrias, inerentes a prépria natureza do sistema, que ocorrem durante o
processo de medida. Um tratamento estatistico torna-se, portanto, indispensavel, e para obter-se
um espectro como o da Figura 17, a faixa de energia considerada deve ser varrida vérias vezes,
obtendo-se, assim, vdrios valores experimentais associados a uma mesma energia. Uma média
desses valores € realizada, e o valor médio € o valor assumido no espectro final, como o visto.
Quanto maior o nimero de vezes a se varrer uma dada regido, maior o nimero de pontos a
participar da média, e menor a dispersdo dos pontos médios experimentais ao redor dos valores
ideais que seriam obtidos para um nimero de varreduras “infinito 71"+ 32,

lll-2-b Consideracoes basicas sobre fotoabsorcao por elétrons e o
papel da rede no processo.

A interacdo de fétons com elétrons livres é descrita pelo efeito Compton'. Devido a
relacdo de dispersdo dos elétrons livres ser uma fung¢do quadratica do momento, ao absorver o
féton, o qual tem relacdo de dispersdo linear com o momento, para conservacdo de momento
outro féton € produzido no processo, conforme mostrado na Figura 18.

Nas técnicas de espectroscopia como XPS e UPS, ha interacdo de fétons e elétrons, e a
conservacao da energia e momento € satisfeita. Entretanto, os elétrons envolvidos nio sdo
elétrons completamente livres. Em sélidos cristalinos, como os envolvidos neste trabalho, a
estrutura eletrOnica apresenta estados eletronicos vazios que permitem um acoplamento entre o
estado inicial ocupado e o estado final, inicialmente vazio. No processo de excitagdo a rede
cristalina participa da interacdo, podendo absorver ou fornecer um fonon', caso a conservacio de
momento assim o exigir. Na Figura 19 € mostrada a dispersdo eletronica para as bandas de
valéncia e a primeira banda de conducdo do GaAs. Na Figura 20 o processo de fotoabsorcao é
apresentado, para fétons com baixa energia e com momento desprezivel (UPS), no esquema de
zona reduzida e zona estendida. Repare na transi¢do “vertical” ou “direta” entre o estado inicial e
o final, ambos com mesmo vetor de onda k;. A conservacdo de momento é compensada por um

N
vetor da rede reciproca G . Em XPS, a energia dos fétons € bem maior e o0 momento dos fétons

T A dispersdo dos valores médios experimentais ao redor dos respectivos valores médios ideais, mais
especificamente falando, o desvio relativo dos valores em torno da média idealizada, decresce, para incertezas
aleatdrias como as consideradas, com a raiz quadrada do nimero de pontos a participar da média. Assim, quanto
maior o nimero de varreduras considerado, mais “lisa” serd a curva final obtida. Em troca, um maior tempo de
medida serd demandado e, portanto, uma relag@o de custo beneficio deve ser, ai, considerada.
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nao é mais desprezivel. A conservacdo de energia e a conservacdo de momento sdo satisfeitas de
forma semelhante, mas a transi¢do nio se mostra mais “vertical”, como no caso anterior, ficando
a reta que representa a transicao no esquema de zona reduzida entre os estados inicial e final,
agora energeticamente bem mais afastados, um pouco inclinada, em virtude do momento do
féton. Na Figura 21 a estrutura eletronica, a densidade de estados e espectros de XPS do GaAs
sao mostrados.
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Figura 17: Exemplo de espectro obtido pela técnica de XPS.
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Figura 18: Efeito Compton. Um fdton de comprimento de onda A incide sobre um elétron
livre em repouso. Apds a colisdo, o féton é espalhado em um &ngulo 6, tendo seu
comprimento de onda aumentado para A, e o elétron se afasta segundo um angulo ¢.
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Rela¢ao de dispersio eletrénica para GaAs
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Figura 19: Relagdo de dispersdo para o Arseneto de Galio — vista tridimensional. Os
estados ocupados estdo com a grade negra, e 0s estados vazios com a grade azul.

Fotoabsor¢do por elétron em cristais.
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Figura 20: Fotoabsorcdo (UPS) por elétrons em sdlidos no modelo de elétron quase
livre.I33 P49 261 A curva em negrito indica a relacdo de dispersdo no esquema de zona
estendida. Através de um translado por um vetor G da rede reciproca, toda a relacéo de
dispersdo e também a transicdo eletrénica podem ser mapeadas na Primeira Zona de

Brillouin, compreendida de —m/a até +m/a na figura. O esquema de zona periddica
também é apresentado [*> P29 2%9,

Dissertacdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 41



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

— T e—————
(¢l

Relag¢io de Dispersao e Densidade de Estados

w3 300 GaAs - XPS 1
para GaAs 2 ]
8 200 -
z
TEORIA
= 100 .
% n A 1 L 1 '} L 1 L ny Il 7
B {evisd 30 {}zn 10 F MBY
Emm
=] GaAs d!
= 20 !
Z —_—
= = |
2 2
P 2
5 2 'O xps—
< 7
= 5 F
% e i g
5 Z
Y r ] b T T T T e ™ T
WRTT 8 x kT T 2 i 0 % % 22 0 8 6 & 2 0 -2
VETOR DE ONDA () (Fstados / (£V . Célula Unitiria)) ENERGIA DE LIGACAO B (ev)

(a) Estrutura de bandas para GaAs (tedrico). (c) e (d) Espectros XPS para o Arseneto de Galio
(b) Densidade de estados calculada.

(d) Comparacio, na regidio de valéncia, do espectro XPS apés remocio dos elétrons de fundo, com o
espectro esperado a partir da densidade de estados calculada.

Figura 21: Relagédo de dispersdo para GaAs. A figura exibe a relagdo de dispersdo
eletrénica e a densidade de estados associada para o cristal GaAs. A relagado entre a
densidade de estados e os espectros XPS, tedrico e experimental, pode ser visto na

. T T g,
figura inferior, & direita. [>>~P49- 361

lll - 2 - ¢ Definicoes de algumas grandezas e termos importantes em
espectroscopia de elétrons:

Para compreendermos claramente o processo de fotoemissdo nos soélidos, deve-se
conhecer previamente as definicoes de algumas grandezas importantes no estudo deste
fendmeno. A Figura 22 apresenta as principais grandezas necessdrias para tal e algumas relagdes
importantes entre as mesmas. A seguir apresentamos com mais detalhe essas grandezas.

Dissertacdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 42



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

Aproximagiio de

E elétron quase livre. E
| NIVEL DE VACUQ
Yk 1T |
L Q=4=FE ¢
i ‘T
¥ I% ETL _ 'EMBC _L
P D
EMEC s
i £ .
MBC D(E) i
D(E)
E_—- METAL
MBV @) SEMICONDUTOR
OUISOLANTE
(b)

OCUPADOS

[ |DESOCUPADOS | D(E): DENSIDADE DE ESTADOS

Definicoes de algumas grandezas importantes em
espectroscopia de elétrons.

Figura 22: Definicbes de algumas grandezas importantes em espectroscopia. A
simbologia utilizada e as definicbes de cada uma das grandezas encontram-se descritas
no texto.

III-2-c-1 Energia de nivel de Vdcuo (E,):

E o termo usado para referir-se 2 energia total que um elétron possui quando este se
encontra estitico em relagdo a amostra, e a uma distincia tal desta, que mais nenhum efeito
elétrico proveniente da auséncia do mesmo na amostra, suposta inicialmente neutra, possa vir a
ser sentido. Ou seja, a energia do nivel de vacuo € a energia total de um elétron, no viacuo. Um
elétron com energia total igual a energia de nivel de vacuo é um elétron que possui a exata
energia cinética necessdria para libertar-se do potencial confinante da amostra, tendo condi¢oes
de abandoné-la e tornar-se, assim, um elétron livre, estitico em uma regido imediatamente ao
redor da amostra mas na qual a amostra ndo possa mais atrai-lo de volta. Elétrons com energia
total acima da energia de nivel de vdcuo seriam percebidos na regido antes citada nio como
elétrons estdticos, mas sim como elétrons em movimento. Sua energia cinética seria entdo a
diferenca entre sua energia total e a energia de nivel de vacuo. Elétrons com energia total menor
que a energia de nivel de vacuo estdo confinados a amostra e ndo conseguem abandona-la,
permanecendo sempre no interior da mesma.

A energia de nivel de vicuo seria, e normalmente €, o nivel de referéncia quando se fala
de atomos ou amostras gasosas, sendo nestes casos definida como zero, portanto. Em sélidos,
entretanto, veremos que a energia mais apropriada para a referéncia €, na maioria dos casos, a
energia de Fermi e ndo a energia de vacuo, apesar de outras energias também serem usadas como
energia de referéncia.

Dissertacdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 43



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

III-2-c-2 Energia de Fermi (Er):

Elétrons sdo férmions, ou seja, sdo particulas regidas pela estatistica de Fermi'. Nesta
estatistica, um dado estado quantico pode ser ocupado por no maximo um € ndo mais que um
férmion, e portanto a maxima probabilidade de ocupa¢do de um dado estado quantico € um. Os
elétrons situados dentro da amostra estdo confinados por um potencial atrativo exercido pelos
fons positivos da rede. Conforme mostrado pela mecanica quantica, potenciais confinantes
apresentam niveis de energias discretos. No caso dos dtomos isto se reflete nos tdo conhecidos
niveis atdmicos de energia e no caso dos sélidos cristalinos, a aproximagao entre os atomos leva
a um agrupamento dos estados em bandas de energia. Estas bandas sdo vistas nas relagdes de
dispersdao antes mostradas como sendo as regides de energia permitidas para os elétrons,
separadas umas das outras por janelas de energias proibidas (ou “gaps”).

Rigorosamente falando, a energia do nivel de Fermi € definida em sistemas a temperatura
de zero absoluto. Nesse caso, a energia do nivel de Fermi é a energia do nivel mais energético
ocupado, visto que nessa temperatura todos os niveis com energia menor que a energia do nivel
de Fermi estariam ocupados (probabilidade igual a 1) e todos os niveis com energia acima,
desocupados (probabilidade de ocupagdo nula). Para sistemas em temperaturas nao nulas, nio
temos mais uma transi¢do abrupta da probabilidade de ocupacdo, e sim uma probabilidade dada
pela distribuicio de Fermi-Dirac'. Considera-se entdo como a energia do nivel de Fermi a
energia obtida pela média aritmética ponderada das energias de cada estado energético afetado
pela excitacdo térmica (estados com probabilidades de ocupacgdo diferentes de 1 ou 0) pesadas
cada qual pela respectiva probabilidade de ocupac¢do do estado associado. O denominador desta
média serd obviamente o nimero de estados envolvidos no processo. Repare que dentre os
referidos estados, aqueles menos energéticos tém probabilidade de ocupacdo maior do que
estados mais energéticos. Para aproximacgao de elétrons livres como a mostrada na Figura 22(a),
a densidade de estados cresce com a raiz quadrada da energia, resultando na parabola ressaltada
na figura. Em semicondutores e isolantes esta dependéncia pode ser bem mais complicada,
conforme visto em (b) de forma geral e na Figura 21 para o Arseneto de Galio.

Outra definicdo equivalente implica em dizer que a energia de Fermi corresponde ao
potencial eletroquimico do sistema na temperatura de zero absoluto. Uma extensdo a
temperaturas maiores € evidente, € a energia de Fermi corresponde assim ao potencial
eletroquimico do sistema na temperatura considerada. A energia de Fermi expressa, portanto,
qual seria a variacdo da energia interna total do s6lido, considerado sempre como sistema isolado
e em equilibrio termodindmico 34, caso um elétron fosse dele removido. Sendo Emm;N a energia
total do sistema no estado neutro, em seu equilibrio termodindmico, e Ewul' ! a energia total do
sistema, também em seu novo equilibrio termodinamico apds a remogao do elétron, temos que:

_ N N-1 .
EFermi - Etota] - Etota] Equagao 5

Nas defini¢Oes acima, o nivel de referéncia € o nivel de menor energia disponivel aos N
elétrons, e a remoc¢ao de um elétron provoca, entdo, a reducdo da energia do sistema. Neste
referencial a energia de Fermi €, portanto, positiva, bem como o potencial eletroquimico.

Quando dois materiais diferentes sdo colocados em contato, a condi¢ao de equilibrio
termodinamico exige que as suas energias de Fermi sejam iguais. Se as energias de Fermi fossem
diferentes, a passagem de um elétron do s6lido com maior energia de Fermi para o sélido com
menor energia de Fermi resultaria em uma diminui¢cdo da energia total do sistema e o sistema
composto nao estaria, entdo, em sua configuracdo de equilibrio, a de minima energia, conforme
exigido pelas leis da termodinamica.
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III-2-c-3 Fungdo trabalho (P):

A fungdo trabalho @ € definida como a diferenca entre as energias de vicuo e de nivel de
Fermi para um sistema. Em outras palavras, a funcdo trabalho localiza o nivel de energia de
vacuo em relacdo ao nivel de Fermi do sistema. Corresponde a energia necessdria para se
remover um elétron do sélido, colocando-o ao nivel de vécuo. E uma medida da barreira de
potencial que os elétrons devem vencer para abandonarem o sélido e tem, por isto, participacao
importante no processo de fotoemissao.

®=E, -E, Equagdo 6

II1-2-c-4 Eletroafinidade (x):

Corresponde a energia que seria liberada caso um elétron com energia de vacuo fosse
introduzido na amostra, inicialmente neutra, ficando o mesmo por esta confinado. Sendo Eoul a
energia total do sistema com N4/ elétrons, N na amostra, neutra e em seu equilibrio
termodinAmico, € E " *1a energia total do sistema em seu novo equilibrio termodinamico apds
a admissdo do elétron, antes estatico ao nivel de vicuo, e apds a liberacdo da energia envolvida
no processo de admissdo, teremos:

x — EN _EN+1

total total Equagdo 7

Um elétron, ao ser introduzido no solido, deve ocupar, assumindo o equilibrio
termodinamico, o primeiro estado disponivel em energia, ou seja, o estado desocupado com
menor energia na banda de conducdo. A eletroafinidade corresponde portanto a diferenca de
energias entre o nivel de vacuo e a energia do primeiro estado livre, 0 menos energético dentro
da banda de conducdo do sdlido. No caso de metais, equipara-se a energia de Fermi. Em
semicondutores, corresponde a diferenca de energias entre o nivel de vicuo e a energia minima

da banda de conducio.

II1-2-c-5 Energia de ligacdo (Ep):

Rigorosamente falando, a energia de ligacdo de um dado estado quantico eletronico
identificado por s é a diferenca das energias totais do sistema quando este estado encontra-se
desocupado e ocupado, respectivamente. Assume-se que o sistema, mantida a auséncia no
primeiro caso, ja tenha relaxado energeticamente, de forma a acomodar-se a auséncia do elétron
no referido estado, assumindo a configuracdo que lhe permita entdo a menor energia total com o
referido estado vazio. Sendo Ejigema T a energia total do sistema com a auséncia do elétron no
referido estado™ e E,pi’ a energia total do sistema com o referido estado preenchido, ou seja,
com N elétrons e em seu estado de equilibrio termodinamico, temos que:

E,=E}. —EN

sistema total Equagdo 8

Em sélidos geralmente utiliza-se como referéncia para a medida da energia de ligacdo a
energia de Fermi. Entretanto nao é incomum encontrar-se dados sobre energias de ligacdo
referidas a energia de vicuo, ou, as vezes, a energia do topo da banda de valéncia, e certo
cuidado deve ser tomado ao se utilizar valores obtidos da literatura.

Devido as dificuldades inerentes na determina¢do da energia total do sistema, costuma-se

assumir aproximagdes praticas para a energia de ligacdo. A mais simples consiste em

¥ Repare que a energia total do sistema neste caso ndo corresponde a sua energia no equilibrio
A ) N-1 = N-To e . s .
termodindmico. Dai o uso da nomenclatura E,,,, =~ € ndo E,,, , utilizada para referir-se a energia no caso de
equilibrio termodindmico.
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negligenciar a energia envolvida no processo de relaxagdo do sistema e assumir a energia de
ligacdo como sendo o negativo da energia do estado a partir do qual o elétron € retirado. Esta
aproximacdo, apesar de negligenciar mudancas nos orbitais do dtomo do qual o elétron é
removido bem como mudancgas na distribui¢do eletronica do cristal devido a presenca de um fon
positivo na rede e a auséncia de um elétron, mostra-se muitas vezes util, e € conhecida como
aproximacdo de Koopman 33

Tabelas com as energias de ligacdes para os elementos e varios compostos destes podem
ser encontradas nas referéncias 33, 35, 37, e 40.

III-2-c-6 Diferenca de Potencial de Contato (6):

Considere a existéncia de apenas dois corpos diferentes — assumidos condutores por
simplicidade mas sem perda de generalidade - bem afastados um do outro. Nesta situacdo, a
condicdo de equilibrio impde que as energias de vdcuo para ambos seja a mesma. Sendo
diferentes, as energias de Fermi dos dois corpos nao estio no mesmo nivel uma vez que o0s
corpos possuem fungdes trabalho @ assumidamente diferentes. Ao serem colocados em contato,
entretanto, as energias de Fermi dos dois corpos devem igualar-se, pois como vimos esta ¢ uma
condi¢do de equilibrio termodinamico necessdria para o sisttma composto, € para que isto
aconteca, cargas elétricas do corpo com maior energia de Fermi fluirdo para o corpo que possui
menor energia. Este fluxo de cargas fard surgir na regido da jung¢do dos dois materiais um campo
elétrico e a existéncia deste campo elétrico implicard, de acordo com as leis do
eletromagnetismo, na existéncia de uma diferenca de potencial entre os dois corpos. Esta
diferenca de potencial, conhecida como Diferenca de Potencial de Contato, em fun¢do do
processo que a originou, tem seu valor determinado pela diferenca nas energias de Fermi dos
dois materiais envolvidos, uma vez que sua fun¢ao € possibilitar o justo nivelamento delas.

eO=>0 -, Equagdo 9

cC 9

onde ®; e P, sdo as fungdes trabalho dos dois materiais em consideragdo, “e” a carga elementar
e “0®” a diferenca de potencial de contato entre os corpos.

Repare que, ao igualarem-se as energias de Fermi dos dois corpos, o nivel de energia de
vacuo nos extremos das amostras, assumidas longas, ndo serdo mais os mesmos. H4 portanto um
campo elétrico no espaco externo aos corpos.

Diferencas de potencial de contato manifestam-se em varios fendmenos fisicos, como na
eletrizagdo por atrito, por exemplo. Ao contrdrio do senso comum, o atrito, neste caso, serve
apenas para melhorar o contato entre as superficies dos corpos, microscopicamente rugosas na
pratica. A transferéncia de cargas deve-se apenas a diferenca entre suas energias de Fermi, e ndo
ao atrito em si. Os “metais de sacrificio” presos aos cascos de navios sdo outro exemplo pratico.

Repare que nos extremos dos corpos, assumidos a titulo de ilustracdo em forma de barra e
longos, a situacdo original ndo serd alterada, sendo que a posicdo das bandas de energia e do
nivel de vacuo em relacdo ao nivel de Fermi do sistema serd, para cada um dos corpos, similar a
original. Na regido da juncdo, entretanto, o nivel de vicuo deve passar de um valor menor, de um
lado da juncdo, a um valor maior, do outro, ambos medidos em relagdo ao nivel de Fermi, agora
comum ao sistema. O mesmo deve ocorrer com as bandas de energia. Em outras palavras, as
bandas de energia bem como o nivel de viacuo devem curvar-se na regiao de jun¢do de forma a
permitir a transi¢do entre os diferentes niveis de energia encontrados nos extremos de cada
corpo. Tal fendmeno é conhecido como curvatura de bandas ou “band bending”.

Dissertacdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 46



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

O potencial de contato deve ser considerado em experiéncias préticas de fotoemissao,
uma vez que hd um contato elétrico, necessario, entre a amostra em estudos e o analisador de
elétrons do espectrdmetro, e o fendmeno se manifesta nos espectros medidos.

I11-2-c-7 Equagdo fundamental em processos de Fotoemissdo:

Conhecendo as grandezas anteriormente definidas, estamos agora aptos a compreender a
equagao fundamental que descreve o processo de fotoemissdo. Tal equacdo fundamenta-se no
principio da conservagdo da energia e considera que a energia total do sistema inicial em
equilibrio somada a energia do féton incidente deve igualar-se a energia total do sistema em
equilibrio apds o elétron ser ejetado, somada a energia necessdria para se remover o elétron,
colocando-o com certa energia cinética no vacuo:

E) +ho=E) +E, +®

Equagdo 10
Reagrupando os termos acima teremos:
Epu = Epa =+E;, +®=ho

Equacgdo 11
ou seja:
E,=how-(E,, +P)

Equacgdo 12

A expressdo acima corresponde a equacdo geral que governa o processo de fotoemissao.
Repare que a referéncia de energia nesta equacdo é necessariamente a energia de vacuo, uma
vez que a energia cinética € definida no referencial da amostra, e medida em relacdo ao nivel de
vacuo desta, conforme inicialmente assumido.

Alguns problemas préticos surgem ao se considerar um experimento real, entretanto. O
primeiro refere-se ao fato que a energia de vacuo acima citada corresponde a energia de vacuo da
amostra e ndo a energia de vacuo do dispositivo realmente responsdvel por medir a energia
cinética dos elétrons, o analisador de elétrons. Isto se deve ao fato de que as fungdes trabalho do
analisador e da amostra ndo sdo necessariamente iguais, e, considerando-se que ambos
encontram-se eletricamente conectados, uma diferenca de potencial de contato existe entre o
analisador e a amostra. A existéncia deste potencial de contato traz algumas implicacdes quanto
a medida da energia cinética no analisador, uma vez que a mesma implica na existéncia de um
campo elétrico na regido em vacuo compreendida entre a superficie da amostra e do analisador.
Um elétron que, em relacdo ao nivel de vidcuo da amostra, possua uma energia cinética E,;,, seria
percebido pelo analisador (em relagdo ao seu préprio nivel de vicuo, portanto), como possuindo
uma energia cinética dada por E iy medidza = Ecin - €6, onde -e € a carga do elétron e 0 a diferenca de
potencial de contato entre a amostra e o analisador (€0 = P,mostra-Panalisador). O termo -e0 refere-
se a energia ganha pelo elétron ao se mover da amostra até o analisador, estando a amostra em
um potencial @ abaixo do potencial do analisador. A existéncia da diferenga de potencial de
contato ndo seria problema caso esta fosse constante, mas quando se considera que amostras
diferentes em andlise possuem, cada qual, uma funcdo trabalho diferente, na maioria das vezes
previamente desconhecida, um problema real existe.

O problema atrelado ao potencial de contato reside na escolha do referencial de energia,
conforme visto. Para soluciona-lo, basta redefinir a energia de referéncia, escolhendo como nivel
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de referéncia um nivel de energia comum tanto 2 amostra como ao analisador®***. Este nivel de
referéncia € evidente: a Energia de Fermi.

Considerando que a diferenca entre o nivel de vicuo da amostra e a Energia de Fermi da
mesma € a sua funcdo trabalho, a energia cinética E¢;y medida agora em relacdo ao nivel de
Fermi pode ser escrita como:

Eoy =E, +®

Equacgdo 13
A Equacdo 13 torna-se entao:
E, = Eg =hw—Eg,

Equacgao 14
ou caso queira-se explicitar a energia cinética:
E,y =ho-E,

Equacgdo 15

Nestas equacdes, tanto a energia de ligacdo Ep quanto a energia cinética E¢yy referem-se
agora a energia de Fermi. O termo energia cinética neste caso foge, é claro, do rigor da defini¢ao
de energia cinética. A energia de ligacdo Ejp, referida ao nivel de Fermi, € a energia de ligacdo
usualmente encontrada na literatura e tabulada para os mais diversos elementos € compostos.

Com a redefinicdo do nivel de referéncia, as dificuldades com a medida da energia
cinética sdo suprimidas, dado que a fung¢ao trabalho do analisador € uma constante. Considerado
que a diferenca entre a energia do nivel de vicuo e a energia de Fermi corresponde a fungio
trabalho, para se obter a energia cinética E¢;y, medida em relacdo ao nivel de Fermi, basta pegar
a energia cinética medida pelo analisador (em relacdo ao seu nivel de vicuo) e acrescer a esta o
valor constante da fun¢do trabalho do analisador. Esta operacdo de soma é executada
automaticamente pelo programa responsavel por coletar e processar as informacdes fornecidas
pelo analisador, possuindo o mesmo, dentre os seus parametros configurdveis, um campo que
permite a entrada, por parte do usudrio, da fungdo trabalho do analisador.

O valor da func¢ado trabalho do analisador pode ser facilmente determinado através do uso
de um padriao de calibracdo, universalmente aceito como sendo a linha 4f 7/2 do ouro, cuja
energia de ligacdo é conhecida como Ep = 84,0 eV. Uma medida desta linha em nosso
equipamento, realizada com o parametro de entrada da funcdo trabalho do analisador no
programa ajustado em zero, fornece um valor de Eg = 79,4 eV para a citada linha. Nosso
analisador possui, portanto, uma fun¢do trabalho de 4,6 eV.

Todos os espectros citados neste trabalho foram adquiridos com o parametro de ajuste da
funcdo trabalho do analisador em 4,6 eV. Assim sendo, o termo energia cinética nestes espectros
refere-se sempre a energia cinética Ecjy, dos elétrons medida em relagdo ao nivel de Fermi do
sistema.

%% Rigorosamente falando o sistema ndo se encontra em equilibrio termodindmico uma vez que uma
corrente elétrica flui do analisador para a amostra. Esta corrente flui a fim de repor, na amostra, a carga dos elétrons
fotoemitidos e absorvidos no analisador. As energias de Fermi da amostra e do analisador nio podem ser
rigorosamente iguais, dada a existéncia de uma resisténcia elétrica no circuito de conexdo da amostra com o
analisador. Entretanto, dada a baixissima corrente - dezenas de pA - e baixissima resisténcia elétrica entre o
analisador e a amostra — no caso de contato 6hmico entre a amostra e a massa — esta diferenga mostra-se, em
realidade, desprezivel, ndo se incorrendo em erro ao assumir que a energia de Fermi seja constante ao longo de todo
o0 sistema, portanto.
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III-2-c-8 Limiar de fotoemissdo:

H4 um limite maximo de energia cinética Ec;y na qual elétrons fotoemitidos podem ser
detectados em espectroscopia eletronica. Os elétrons mais energéticos emitidos pela amostra
provém, em acordo com a Equacgdo 15, dos niveis com menores energias de ligacdo ocupados
dentro da amostra, € mantém relacdo direta com a densidade de estados associada a estes niveis.
A energia de limiar de emissdo E7 refere-se a energia dos elétrons mais energéticos detectaveis
em espectros de fotoemissdo quando ainda ndo excitados e dentro do sélido, e usando-se como
referéncia o nivel de vicuo.

Outra forma de se definir energia de limiar de fotoemissdo € dizer que esta corresponde a
minima energia que um féton deve ter para conseguir arrancar elétrons da amostra, produzindo
entdo uma corrente de fotoemissao.

Em semicondutores, onde o nimero de elétrons na banda de conducdo € minimo a
temperatura ambiente, ndo sendo estes detectdveis em espectros de fotoemissdo, os elétrons mais
energéticos detectdveis correspondem aos elétrons no topo da banda de valéncia. Em metais, os
elétrons mais energéticos t€ém energias que excedem a energia de Fermi em um valor igual a
energia térmica por eles ganha, geralmente aceito, em média, como sendo a metade do valor
KpT. Para T = 300K, Kp.T = 0,025eV, muito aquém da resolugdo minima do nosso espectrometro
de fotoelétrons.

Do exposto, define-se o limiar de fotoemissdo E7 como sendo a soma da eletroafinidade y
e a largura da janela de energias proibidas E, (gap).

E.=Xx+E,

Equacdo 16

Como em semicondutores a eletroafinidade y localiza a energia Eppc do minimo da
banda de condu¢do em relacdo a energia de vacuo E, (Figura 22), e a energia E, corresponde a
distancia em energia entre o minimo da banda de conducio e o maximo da banda de valéncia, o
limiar de fotoemissdo localiza a posicdo do topo da banda de valéncia em relacdo ao nivel de
vacuo. Em metais, ndo hd faixa proibida acima dos niveis mais energéticos ocupados na banda
de valéncia, pois esta banda encontra-se semipreenchida. Assim sendo, o limiar de fotoemissao
corresponde a energia de Fermi do referido metal, dado que y = @ nos metais. Logo:

E, :7(+Eg :_E;IBV

Equagdo 17,

para isolantes e semicondutores e

Equacgado 18,

para metais.
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lll - 2 - d A natureza dos espec tros de fotoemissao

III-2-d-1 O modelo dos trés passos:

Um dos modelos ~~ mais utilizados para se explicar a natureza das estruturas
encontradas em um espectro de fotoelétrons e que tem apresentado bons resultados quanto a
explicacdo dos dados experimentais é o modelo fenomenoldgico dos trés passos para a produgao
de um fotoelétron. Este modelo consiste basicamente em dividir o processo de producido do
fotoelétron em trés etapas, sendo elas: (1) Excita¢do , (2) Transporte e (3) Escape através da
superficie. Uma descricdo dos principais fendmenos envolvidos em cada uma das etapas
consideradas nos dard uma boa idéia dos fundamentos deste modelo.

(1) O processo de excitacao

Os estados eletronicos dentro de um cristal sdo descritos, como se vé nas relagdes de
dispersdo para cristais, por bandas de energia. O processo de excitagdo consiste basicamente em
excitar um elétron de um estado inicial associado a esta estrutura de bandas a um estado final,
com energia total associada maior. As regras de excitacdo sdo as regras de conservacdo de
energia e momento antes descritas, € ao processo pode estar associada a criagdo de um fonon
caso a conservacao de momento assim o exigir.

O uso adequado das regras envolvidas no processo de excitacdo pressupde, ao se
estruturar o processo de excitacdo, que se conheca a natureza do estado final ao qual o elétron
estd sendo excitado. Como o fotoelétron serd, ao fim do processo, um ‘“elétron livre”, com
energia total maior que a energia de nivel de vacuo, é esperado que o estado final deva ser um
entre os possiveis estados de um “elétron livre”. Contudo, este “elétron livre” ainda deve ser
considerado como estando ‘“dentro” do cristal, uma vez que nao se considerou ainda os outros
dois passos do modelo. Caso se conheca a estrutura de bandas do cristal na regido de energia
associada a energia do estado final, esta deve preferencialmente ser utilizada na andlise. Caso
ndo se conheca previamente esta estrutura, a melhor descri¢ao para estes estados finais, dadas as
circunstancias, também ja foi citada e certamente € a descri¢cdo fornecida pelo modelo do elétron
quase livre. Com esta aproximacdo espera-se uma relacdo de dispersdao parabdlica para os
estados finais ocupados pelos elétrons fotoexcitados, com seu minimo, experimentalmente
ajustavel, abaixo da energia de viacuo. Apds consideragdes sobre o processo de transmissao e
escape através da superficie, 0 minimo da relac@o parabdlica para o elétron, agora realmente um
elétron livre, podera realmente ser considerado como sendo a energia do nivel de vacuo.

EEEEES

Modelos mais “exatos”, como o modelo de um passo > - que pressupde que um elétron oriundo de um
dos estados quanticos inicialmente ocupados dentro do cristal, estados estes entdo descritos pelas respectivas
fungdes de Bloch e correspondentes nimeros quénticos associados, seja diretamente excitado a um estado final
entdo descrito por uma funcdo com densidade de probabilidade que atenua-se dentro do sélido com o aumento da
distancia a superficie a0 mesmo tempo que mostra-se constante no ambiente externo ao sélido - sdo alternativas
plausiveis quando se deseja um maior rigor teérico. E sabido, por exemplo, que o processo de excitacio ndo é um
fendmeno essencialmente localizado no espago, como pressupde o primeiro passo do modelo dos trés passos, o que
ndo invalida, entretanto, este modelo.
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IModelo de elétron livre para o estado final
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Vetor de onda ® = fungéo trabalho

no volume. E o = minimo de energia (ver texto)

Figura 23: Modelo de elétron livre para o estado excitado ***%2#

Em outras palavras, no processo de excitagdo do modelo de trés passos assume-se que um
elétron em um estado inicial relativamente bem localizado (descrito portanto por um pacote de
ondas), ou seja, localizado em uma regido consideravelmente maior que a constante de rede da
estrutura cristalina e consideravelmente menor que a profundidade de penetragdo das ondas
eletromagnéticas excitantes no mesmo sélido, depois de excitado, permaneca ainda
relativamente localizado. A probabilidade de transi¢do entre estes dois estados € tida como sendo
praticamente idéntica a probabilidade de transi¢do entre os dois estados eletronicos cristalinos da
estrutura de bandas que estariam envolvidos na transi¢ao em questao.

(2) Transporte do elétron a superficie.
O principal processo fisico que afeta o movimento dos elétrons desde o ponto onde estes
foram excitados até a superficie onde serdo eventualmente ejetados refere-se certamente a

inelasticos, ou seja, choques que acarretem perda de parte de suas respectivas energias cinéticas.
Os choques ou espalhamentos ineldsticos dos fotoelétrons dependem de sua energia cinética e
ocorrem predominantemente com outros elétrons, quando estes tém energias cinéticas elevadas
(centenas de elétrons-volt), e predominantemente com fOnons, quando estes t€m energias
cinéticas muito baixas (alguns elétrons-volt). A probabilidade de que um elétron venha a sofrer
um espalhamento ineldstico aumenta com a distancia percorrida, e isto leva a definicdo de
caminho livre médio 4 dos elétrons. A uma distancia do ponto de excitagdo correspondente a um
caminho livre médio a probabilidade de que este elétron ja tenha participado de alguma colisdo
ineldstica € de 1/e = 63%. Em outras palavras, se varios elétrons fossem excitados em uma dada
regido do solido, seguindo cada qual uma dire¢do diferente qualquer, a uma distancia A desta
regido de excita¢do uma fracdo 1/e = 63% destes elétrons ja teria, em média, sofrido pelo menos
uma colisdo ineléstica. Na Figura 24 € mostrada a “curva universal” para o caminho livre médio
de elétrons obtida para GaAs e Ge. Essa curva € dita universal por ser praticamente independente
do material 1* Pé&-#],

"7 Nao é correto pensar em trajetéria quando se considera a mecénica quéntica. Esta idéia evidencia o

cardter semicldssico da teoria dos trés passos.
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Figura 24: Curva “universal” de caminho livre médio x energia cinética para elétrons.*

O pequeno livre caminho médio caracteristico aos elétrons nos sélidos, da ordem de
alguns poucos angstroms para elétrons com energia cinética entre 50 eV e 100 eV, até algumas
poucas dezenas de angstroms para elétrons com energia cinética na faixa de 1000 eV, implica
que as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons sdo essencialmente técnicas de andlise de
superficie. Os elétrons que atingem a superficie do material em condi¢des de abandoné-lo e
serem portanto detectados, provém, em sua quase totalidade (=<95%) , de uma camada abaixo da
superficie com espessura correspondendo a ndo mais que 3 livres caminhos médios. Por
exemplo, o caminho livre médio para elétrons com energias cinéticas de 1253 eV,
correspondente aos elétrons mais energéticos passiveis de serem detectados como fotoelétrons
externos ao sélido em estudo mediante excitacdo pela linha Mg Ka, a linha mais intensa do
espectro de raios X do Magnésio, € estimado, em acordo com a Figura 24 , em 20 A. Isto
significa que praticamente todos os elétrons detectados para a obtencdo dos espectros de XPS
mostrados neste trabalho, obtidos com a radiacdo excitante Mg Ko, provieram de regides nao

mais profundas™** que 60 A abaixo da superficie da amostra considerada.

O espalhamento ineléstico dos elétrons € muito visivel em espectroscopia de fotoelétrons.
Os elétrons que sofrem colisdes ineldsticas perdem energia e aparecem nos espectros em
posi¢cdes de menor energia cinética, formando um fundo sobre o qual encontramos os picos de

* A profundidade da regido analisada em um espectrémetro depende seguramente do 4ngulo @ entre a
normal a superficie da amostra e a dire¢do da reta que une o ponto em questdo na superficie da amostra ao
analisador. Quanto maior este angulo, mais sensivel a superficie serd o equipamento, e menor serd a profundidade
analisada. Isto leva ao que se chama de profundidade de escape L, sendo L =1 .cos 6.
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elétrons que ndo sofreram perdas de energia. Este fundo tende a crescer consideravelmente a
medida que consideramos energias menores, pois se hd maior numero de elétrons com uma dada
energia, ha também um maior nimero deles que vao sofrer colisdes ineldsticas, perdendo uma
parcela de sua energia e indo com isto aumentar o grupo de elétrons que possui energias
cinéticas menores. E esperado também que, no lado de menor energia cinética de cada pico de
elétrons ndo espalhados nos espectros, haja uma consideravel elevacdo do patamar dos elétrons
de fundo, pelo mesmo motivo. Nas regides de mais baixa energia cinética (algumas dezenas de

elétrons-volt), este processo leva a existéncia de um “pico” de elétrons espalhados
inelasticamente.

Os elétrons de fundo trazem muitas informacdes sobre a estrutura em andlise, e ndo
devem ser ignorados na anélise™.

Um raciocinio semelhante leva a definicdo de um caminho livre médio também para os
fétons, ressalvando de antemao que os processos de “colisdo” sdo agora outros. O caminho livre
médio dos fotons afetaria em muito o espectro de fotoelétrons caso este fosse compardvel aos
caminhos livres médios dos elétrons. Por sorte, os caminhos livres médios para fétons se
movendo no interior da matéria, apesar de também dependerem claramente da energia destes
entes, sao duas ou mais ordens de grandeza superiores aos dos elétrons nas regides de energias
utilizadas para espectroscopia. Assim, ao se iluminar a amostra com a fonte de raios X, na
regido de onde provém os elétrons em andlise obtém-se uma densidade de fétons praticamente
uniforme, e a dependéncia desta com a profundidade ndo se manifesta nos espectros de
fotoelétrons.

Outros fendmenos de transporte também podem influir no espectro de elétrons emitidos
pelo so6lido. Espalhamentos eldsticos e difragao dos elétrons pela rede cristalina, provocando uma
dependéncia espectral com o angulo na qual estes elétrons sdo coletados para andlise, sdo alguns
exemplos, e sdo de considerdvel importancia em espectroscopia de fotoelétrons com resolugao
angular (ARPS) %% na qual a dependéncia espectral angular é levantada varrendo-se o 4ngulo
polar e azimutal do analisador em relacd@o ao sistema de coordenas centrado na amostra.

(3) Escape através da superficie:

O principal fator envolvido no escape dos elétrons através da superficie nada mais € do
que a refracdo dos elétrons quando estes cruzam a regido de separacao entre o sélido e o vécuo.
O elétron estard realmente abandonando o sdlido ao cruzar esta regido, e deverd vencer a
barreira de potencial imposta pelo sélido a sua saida, barreira esta medida, conforme visto, pela

funcdo trabalho”

Ao sair do sélido, ndo se espera que a componente da velocidade, ou seja, do momento,
do elétron paralela 2 superficie do sélido sofra alteracdo’ . Toda mudanca em sua energia neste
instante estd atrelada a mudanca na componente do momento perpendicular a superficie do
solido em questdo. Em outras palavras, é geralmente aceito que a componente horizontal do
momento do elétron se conserva durante o processo de escape (Figura 25).

Repare que a necessidade da definicdo de uma funcdo trabalho reside basicamente na quebra de
isotropia existente na regido de separa¢do. Em outras palavras, a fungéo trabalho existe basicamente em fungdo da
existéncia da superficie de separago sélido vicuo.
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A diminui¢do da componente vertical do momento e a conserva¢do da componente
paralela deste levam o elétron a abandonar o s6lido em uma direcao que forma, em relacio a reta
normal a superficie, um angulo maior do que o angulo com que este, provindo do interior do
solido, atingiu a superficie. O elétron simplesmente obedece a lei de Snell.
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Figura 25: Conservagdo do momento paralelo & superficie para elétron ao escapar *® P49 24

Dada a geometria, espera-se também que exista um angulo critico de incidéncia acima do
qual o elétron, mesmo possuindo energia total acima da energia de nivel de vicuo, ndo consiga
abandonar o sélido, sendo neste caso refletido ao interior do sélido pela superficie.
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Figura 26: Cone de escape para elétrons incidentes na superficie 33, pag. 248]

Assim considerando, é evidente que um elétron com a exata energia de nivel de vacuo s6
conseguird abandonar o sélido caso incida perpendicularmente 2 superficie deste. A medida que
a energia total deste elétron aumenta, o angulo limite que permite o escape do elétron afasta-se
da normal a superficie, e temos a formacao de um “cone de escape” no interior do sélido (Figura
26).
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O processo de espectroscopia de fotoelétrons, visto sob os moldes do modelo de trés
passos, ja inclusos as influéncias das fun¢des trabalho da amostra e do analisador, encontra-se
sinteticamente resumido na Figura 27.

Il - 2 - e As estruturas em um espectro de fotoelétrons

Conhecendo as definicdes das principais grandezas envolvidas no processo de
fotoemiss@o, bem como os aspectos fenomenoldgicos envolvidos, muito bem descritos através
do modelo dos trés passos, pode-se agora entender as diversas estruturas que sdo geralmente
encontradas em um espectro de fotoelétrons, bem como as informagdes fisicas que podem ser
obtidas a partir de cada uma destas estruturas.

As estruturas mais comuns nos espectros de fotoelétrons ja foram apresentadas, entre elas
os chamados picos de niveis de carogo, e os elétrons secunddrios, refletidos nos espectros
através da base continua sobre a qual se situam os picos de niveis de caroco e outras estruturas
como os conhecidos picos Auger. Os elétrons secunddrios sdo os elétrons que sofreram pelo
menos um choque ineldstico antes de se ejetarem da amostra. Uma descri¢dao da natureza de cada
estrutura bem como da nomenclatura utilizada na identificacdo dos picos de carogo e demais
estruturas relevantes pode ser encontrada na referéncia 38. Serdo apresentadas agora as estruturas
mais comuns nos espectros de fotoemissao presentes no nosso estudo.
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(1) Os picos de niveis de caroco

Os elétrons que compdem os chamados picos de caroco em espectros XPS sdo os elétrons
excitados a partir dos niveis quasi-atdmicos dos elétrons que ndo participam das ligagdes
quimicas do material e que abandonaram o material em andlise sem sofrerem espalhamento
inelastico. Tais picos identificam os elementos quimicos compondo a amostra.

A relagdo entre as amplitudes dos picos de nivel de caroco nos espectros de fotoemissao
depende basicamente das se¢des de choque para fétons imposta pelos elétrons nos respectivos
niveis considerados. Uma tabela com sec¢des de choque para os principais picos dos elementos da
tabela periddica pode ser encontrada na referéncia 37, pagina 82, ou na referéncia 49. As
caracteristicas do analisador em uso também podem interferir nas amplitudes dos picos em
andlise®.

Considerada a estrutura dos niveis de caroco, a largura dos picos nos espectros, referida
normalmente através da largura a meia altura, ou seja, a largura do pico medida em uma posi¢ao
correspondente a metade de sua altura total, depende basicamente da largura em energia da
radiacdo excitante, da resolu¢do em energia do analisador, e da largura minima do pico, que liga-
se ao tempo de vida médio do correspondente estado excitado através do principio da incerteza
de Heisenberg. A largura de linha da radiac¢ao excitante Mg Ko ndo monocromatizada € 0,7 eV.

As formas dos picos dependem da estrutura do material em andlise. Para materiais
metdalicos, a interacdo dos elétrons emitidos com os demais elétrons de conducao tende a fazer
com que 0s picos nos espectros sejam assimétricos, apresentando uma cauda na regido de
menores energias cinéticas (picos de Ferro em nossos espectros). Para materiais isolantes e
semicondutores, os picos sdo em geral bem simétricos.

As degenerescéncias em energia devido a interac@o spin-Orbita nos niveis de carogo sao
também perceptiveis nos espectros. Obedecendo-se as regras de soma de momento angular
orbital, associado ao nimero quantico /, € momento de spin dos elétrons, associado ao nimero
quantico s, 0 momento angular total deve ser calculado em acordo com a regra de Hund"', ou
através do acoplamento j-j, ou através do acoplamento L-S. No primeiro caso, somam-se O
momento angular intrinseco do elétron e seu momento angular orbital, e posteriormente somam-
se os momentos assim obtidos para todos os elétrons a fim de obter-se 0 momento angular total
do 4tomo. No segundo caso, somam-se primeiro todos os momentos angulares orbitais, todos os
momentos de spin, e posteriormente, para obter-se 0 momento total, somam-se os dois resultados
entdo obtidos.

No acoplamento j-j, para um dado nivel com um nimero quantico principal n designando
o nivel, e com um dado nimero quantico / > 0 designando o momento angular orbital, dois
estados de momento angular total sdo possiveis: o estado onde o momento angular orbital e de
spin se somam, j = [ + Y2, e um estado onde este se subtraem, j = [ — ¥2. Imersos nos campos
magnéticos existentes dentro da prépria estrutura do sélido ou do atomo, estes dois estados
apresentam energias diferentes. Existe portanto um par de picos associado a cada estado
designado pelos nimeros quanticos n e [, sendo estes picos conhecidos como dubletos. Em
espectros por nos obtidos, evidentes sdo os dubletos 3p 1/2 e 3p 3/2 do Galio, o dubleto Fe2p 1/2
e Fe2p 3/2 , e o dubleto Cs3d 3/2 e Cs3d 5/2 do Césio. A nomenclatura utilizada nestes casos
pode ser entendida estudando-se as regras de formacdo ou simplesmente consultando-se a tabela
abaixo. As intensidades dos picos de um dado dubletos mantém teoricamente uma relacio entre
si: entre os picos 1/2 e 3/2 de um dado dubleto, a razdo é 1/2 , e entre os picos 3/2 e 5/2, arazdo é
teoricamente 2/3.
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Tabela 4: Acoplamento Russell Saunders (j-j) — Nomenclatura.

Numeros Quanticos

Nivel
h ! J Sulfixo: Raios X Nivel: Raios X Espectroscopico
1 0 % 1 K 13,1/2
2 0 s 1
2 L, 251,
2 1 1 2 A
2 2 2p,
2 1 3 i<
2 3 L 2p3)
3 0 1 1
% M, 1/2
3 1 5 2 M, 3Py
3 1 2 3 M
% 3 3P3/2
3 2 3 4 M, 3ds,
3 2 % 5 M, . .
etc. etc. etc. etc.

(2) Plasmons

Plasmons sao estruturas que surgem nos espectros de fotoelétrons em regides de energias
cinéticas menores do que a energia cinética da estrutura principal com a qual se associa. Devido
a interagdo elétrica dos elétrons fotoemitidos com os elétrons do nivel de valéncia do material,
uma parcela dos elétrons emitidos excita modos de vibragdo coletivos dos elétrons que integram
a banda de valéncia, e perdem assim parte da sua energia. Como os modos de vibrag¢do coletivos
sdo quantizados em energia, réplicas podem ocorrer, com variacdes em energia multiplas da
varia¢do de ordem zero. Os picos de plasmons podem ter sua origem na interacdo com elétrons
associados a estados eletronicos de superficie, sendo entdo identificados como pldsmons de
superficie, ou com estados eletronicos associados a estrutura interna do sélido, sendo estes
rotulados plasmons de volume. Plasmons de superficie podem informar a respeito da qualidade

da superficie dos s6lidos em andlise.

(3) Satélites:

Em um espectro de raios X para uma fonte ndo monocromdtica, onde se tem a
distribuicdo do nimero de fétons emitidos pela fonte em funcdo da energia deste féton,
observam-se, além de um pico muito intenso correspondendo a uma grande quantidade de fétons
emitidos com uma dada energia, estruturas secunddrias que correspondem a emissdo de fétons
com energias diferentes da considerada. Para uma fonte de Magnésio, por exemplo, além de
fotons com energia de 1253 eV correspondentes a principal linha MgKao, uma quantidade
considerdvel de fétons com energia 8,4 eV e 10,1 eV acima do valor citado 35, pig181 g5,
produzidos e atingem a amostra em andlise. Estes foétons produzem, em acordo com a equacgdo
fundamental do processo de fotoemissao, cada qual um espectro de fotoelétrons préprio, que se
mistura ao espectro de fotoelétrons principal, o mais intenso, produzido pelos fétons da linha
principal. As estruturas destes “espectros secunddrios” presentes no espectro de fotoelétrons
obtido para uma amostra sobre excitacdo pela fonte considerada sdo identificadas pelo nome
genérico de satélites.
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(4) Picos Auger.

Ap6s um elétron ser fotoemitido a partir de um nivel de carogo, deixando a amostra em
um estado excitado, um elétron, provindo de um estado com energia de ligacdo menor, decaira
para o nivel de onde o elétron foi removido, e energia serd liberada no processo de decaimento.
A energia liberada no processo de decaimento pode implicar na emissdo de um féton que
carregue consigo esta energia, em um processo conhecido como fotoluminescéncia, ou ainda na
emissdo de um segundo elétron, ficando o 4tomo, entdo, duplamente ionizado, com as vacancias
de elétrons localizadas em niveis com energias de ligacdo menores do que a do nivel que
continha a vacancia original. A energia cinética deste segundo elétron, detectavel em espectros
de fotoelétrons nas denominadas estruturas Auger, depende apenas da diferenca em energia do
estado excitado inicial e do estado final duplamente ionizado do 4tomo, ndo dependendo
portanto da energia do foton excitante proveniente na fonte. Uma mudanga na energia dos
fotons excitantes resultante de uma alteracdo no anodo da fonte de raios X, por exemplo, de
MgKa (1253,6 eV) para AlKa (1486,4 eV), faz, em acordo com a equacdo fundamental de
fotoemissao, com que todos os picos de caroco e plasmons desloquem-se para energias cinéticas
maiores. As estruturas Auger, entretanto, serdo detectadas nas mesmas posi¢des para espectros
em escala de energia cinética. Caso os espectros sejam coletados diretamente em escala de
energia de liga¢do, uma alternativa possivel na maioria dos equipamentos, o inverso ocorre.

A alternancia entre anodos na fonte pode ajudar a resolver espectros onde as estruturas
Auger se superponham a demais estruturas relevantes na andlise.

(5) Picos fantasmas:

Elementos contaminantes na fonte de raios X podem levar a existéncia, no espectro de
fotons por ela emitidos, de fotons associados a outro material que ndo os do anodo selecionado.
Por exemplo, a camada de Magnésio que emite os raios X na fonte localiza-se geralmente sobre
um bloco de cobre resfriado por dgua que, se eventualmente excitado, acaba por emitir fétons
correspondentes a radiacdo de raios X caracteristica do cobre. Os anodos de Magnésio e
Aluminio no caso de fontes que permitem a selecdo destes localizam-se proximos um do outro
uma vez que os fétons produzidos por ambos tém que utilizar a mesma janela de saida da fonte,
o que “permite” que um deles acabe secundariamente excitado, mesmo mediante a selecdo
apenas do outro no painel de controle do equipamento. Os f6tons provenientes destes elementos
secunddrios produzem estruturas conhecidas como picos fantasmas nos espectros de fotoelétrons.

(E) Elétrons de fundo

Sao essencialmente os elétrons que perderam energia através de colisdes ineldsticas antes
de abandonarem o sélido. Conforme ja discutido, formam um patamar sobre o qual se localizam
as estruturas principais nos espectros de fotoelétrons. Durante a anélise dos picos nos espectros,
os elétrons de fundo sdo suprimidos das estruturas principais, sendo utilizado um dos trés
métodos, a saber: o método Shirley, o Toougard, e a base linear 0 Nio existe, entretanto, um
método3 6rigorosamente correto para tal, todos acrescentando alguma incerteza aos resultados da
andlise™.

Isto conclui a explanagdo da técnica de andlise. Passemos agora a descri¢do dos métodos
de andlise dos dados usados neste trabalho.
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lll - 3 Método de Analise dos dados

Espectros XPS sdo caracterizados por flutuagdes caracteristicas, o que implica, como ja
citado, em uma dispersdo dos pontos experimentais ao redor dos valores ideais. A extracdo de
informacdes dos espectros XPS exige, mediante uso de programa de processamento adequado a
tal fim, o tratamento e o ajuste estatistico de uma funcao analitica sobre os dados de cada um dos
picos de interesse do espectro, para, assim, obterem-se informagdes confidveis e relevantes sobre
os valores das dreas, posicdes e larguras dos picos de interesse. O primeiro procedimento na
andlise de um pico consiste na remog¢do dos “elétrons de fundo”, da base na qual este se assenta.

O processo mais simples para a remoc¢ao dos elétrons de fundo consiste na extragdo de
uma base linear sob o pico no espectro original, sendo aplicivel sempre que a correta
identificacdo das posi¢des de pontos base do pico é possivel. Por sorte, para os picos de carogo
nos espectros aqui em questdo, este € o caso.

Uma vez que ajustes executados apds a utilizacdo dos trés métodos antes citados
forneceram resultados semelhantes para drea, posi¢do e largura de cada pico considerado,
diferindo os mesmos por valores menores do que as incertezas obtidas nos ajustes, os picos
considerados neste trabalho foram analisados mediante remocao de bases lineares. Para o pico
Fe3p, um tratamento diferenciado fez-se necessario.

Basicamente as estruturas sdo simétricas para materiais isolantes e semicondutores, mas
ndo para metais. Nesse dltimo caso uma funcdo do tipo Doniach-Sunijic** ou uma aproximacio
desta € necessdria. Além da forma bdsica ditada pela natureza fisica do material, hd& uma
contribuicdo associada ao espectrometro (fonte e analisador) que se manifesta como uma
convolugdo com uma gaussiana. A temperatura também contribui com um alargamento
gaussiano.

A Figura 28 mostra todo o processo para o caso particular de um pico Ga3d. Ao se
analisar dados de espectros XPS, as funcdes analiticas geralmente utilizadas sdo as funcgdes
conhecidas pelo nome de Lorenziana, Gaussiana, ou uma combina¢do mista, uma convolucao,
ou uma soma ou produto, das duas.
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Figura 28: Remocdo dos elétrons de fundo e ajuste analitico para pico de carogo em
espectro XPS.

A linha azul quase horizontal indica o patamar utilizado na remoc¢ao da base associada
aos elétrons ineldsticos para o pico Ga3d considerado. Apds a remog¢ao desta base linear, obtém-
se o pico Ga3d propriamente dito (em verde). A curva em vermelho representa o melhor ajuste
analitico, através de uma funcio Gaussiana, obtido para os dados associados ao pico Ga3d entdo
citado.

Ajustes das func¢des analiticas diferentes levaram a conclusdes similares as obtidas na
escolha do método de subtracdo da base associada aos elétrons ineldsticos, favorecendo, em
alguns casos, a escolha de uma funcdo Gaussiana. Os picos foram ajustados mediante fun¢des
Gaussianas com expressdo: A=A, + (A1 Jwim/2 )exp(— 2((x=x,)/w) ), sendo w a largura a
meia altura da funcdo, e x, a posi¢ao do pico.

Trabalho extra quanto a andlise de dados foi necessdrio devido ao fato de estruturas
importantes aparecerem parcialmente superpostas a estruturas menos importantes neste trabalho,
comprometendo uma eventual andlise direta das mesmas. Em particular, os picos Fe3p e Cs4d
aparecem parcialmente superpostos, cada qual, a um dos dois evidentes pldsmons associados ao
Arsénio, nos espectros obtidos. A necessidade da correta andlise destes dois picos de caroco,
com énfase para o pico Cs4d, cuja amplitude compardvel ou pouco maior a do plasmon sobre o
qual se sobrepde poderia levar a incertezas inaceitaveis, forcou a aplicacdo de uma técnica que
permitisse a separagdo das duas estruturas: a técnica de subtracdo de espectros.
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Figura 29: Técnica de subtracdo de espectros. Na técnica de subtracdo de espectros, ao
subtrair-se do espectro composto (Azul) o espectro original do Arseneto de Galio limpo
(preto), devidamente deslocado (vermelho) e normalizado (verde), ficamos com um
“espectro” de Ferro e Césio (laranja), apenas.

A técnica de subtragdo de espectros consistiu em subtrair, dos espectros obtidos para o
Arseneto de Gélio + deposi¢des metdlicas, o espectro obtido para o Arseneto de Galio limpo,
devidamente normalizado e deslocado. Fundamenta-se no fato, empirico, de que os espectros
obtidos para a “mistura” de dois materiais sd0 em muito similares a soma dos espectros
individuais dos elementos que compdem a mistura. Essa aproximacdo € mais precisa no caso
deste trabalho, uma vez que as estruturas a serem subtraidas, os pldsmons do pico As3d, mantém
relacdo direta com o pico As3d em si, sendo este tltimo facilmente analisavel. O fator de escala
foi obtido mediante o cédlculo da razdo das amplitudes dos picos As3d nos dois espectros
primérios, previamente analisados sem maiores problemas, e o deslocamento em energia a ser
imposto no espectro limpo antes da subtracdo foi obtido mediante o célculo da diferenca nas
posi¢des em energia dos picos As3d. Como resultado da subtragdo, obteve-se a contribui¢do nos
espectros devida apenas aos elementos metdlicos depositados. Nestes espectros resultantes, nao
ha problemas quanto a andlise, uma vez que o espectro de Ferro exibe extensos patamares
praticamente planos, sobre um dos quais situa-se o pico Cs4d.

A Figura 29 exibe o processo em todos os seus passos, € o espectro resultante da
subtracdo. Repare no “resto” da subtracdo associado ao pico As3d. Os picos dos dois espectros
envolvidos na operacdo de subtragdo tém, conforme visto, larguras ligeiramente diferentes. O
espectro resultante reproduz, em sua forma, o espectro esperado para o Ferro mais Césio, como
serd visto para o caso Fe:Cs:np-GaAs (BH0409), mais adiante. O espectro de Ferro, na faixa de
energias considerada, exibe dois patamares horizontais, um mais elevado, entre os picos Fe3s e
Fe3p, e outro mais baixo, entre o pico Fe3p e o pico de elétrons de valéncia. O pico Cs4d
assenta-se sobre o primeiro dos patamares citados.
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IV - RESULTADOS e DISCUSSOES

Para cada cobertura, foram medidos espectros em vdrias faixas de energia. As duas
regides de maior interesse, considerando-se os elementos envolvidos e a excitagdo pela linha Mg
Ko, foram as regides de energias cinéticas Ec;y compreendidas entre 485 eV e 580 eV (Cs3d e
Fe2p), e entre 1140 eV e 1280 eV (As3d, Cs4d, Fe3p, Ga3d, Ga3p e banda de valéncia). A
regido entre 885 eV e 1140 eV foi importante para monitorar, além dos picos do substrato (As3p,
As3s, Ga3s e GaLMM), a presenga ou niao de Carbono (Cls). Além dessas faixas, medimos
também a regido entre 680 eV e 780 eV, para monitoramento da contaminagdo por Oxigénio. A
energia de passagem utilizada na obtencdo de quase todos os espectros foi 20 meV.

A Figura 30 exibe o espectro na faixa de controle de Oxigénio para a amostra Fe:Cs:n-
GaAs, apds a deposi¢do de 90 segundos de Césio. A localizagdo esperada para o pico de
Oxigénio Ols, o mais intenso pico em um espectro de XPS para este elemento, estd indicada em
vermelho, e a auséncia de qualquer estrutura neste espectro demonstra a auséncia de
contaminagdo na amostra, mesmo havendo em sua superficie um elemento extremamente reativo
como o Césio. O monitoramento do Oxigénio nas amostras apds as deposi¢des de Ferro mostra-
se um pouco mais complicado devido ao surgimento de picos Auger de Ferro, conflitantes com o
pico do Oxigénio, nas posicoes indicadas pelas linhas verdes, na figura. Contudo, a auséncia de
Oxigénio mediante a presenca de Césio nas amostras ji fornece condicdo suficiente para
inferirmos a nao contaminacdo por este elemento durante o processo de producdo dos sistemas
aqui considerados.

A presenca do Carbono como elemento contaminante € verificada mediante
monitoramento do pico Cls, conforme mostrado na Figura 31. Este pico surgiria nos espectros
em 968 eV, ao lado de um dos picos associados as estruturas Auger Ga LMM. Através destes
espectros, confirma-se que os substratos das amostras, bem como 0s sistemas que se formaram
apos as deposi¢des metélicas, encontravam-se nao contaminados por Carbono.

Na primeira regido de maior interesse citada (485 eV — 580 eV) encontramos os picos
correspondentes ao dubleto 2p 1/2 e 2p 3/2 do Ferro, bem como, nas amostras contendo Césio
(BH0418 e BH0409), os picos 3d 3/2 e 3d 5/2 do Césio. Esta regido mostrou-se de suma
importancia no caso das amostras com Césio e em especial para a amostra BHO418, onde a
deposicdo de diminuta quantidade de Césio sobre a amostra foi evidenciada através destes
espectros. A forma geral dos espectros nesta regido ¢ bem representada pelo espectro mostrado
na Figura 32, onde as estruturas antes citadas sdo facilmente identificaveis.

A segunda regido (1140 eV — 1280 eV) foi dimensionada de forma a conter picos de
caro¢o de todos os elementos envolvidos no crescimento das amostras consideradas. Como
exemplo, a Figura 33 exibe um espectro obtido para a amostra Fe:n-GaAs (BH0419) apds a
deposicio de 4A de Ferro sobre o substrato de n-GaAs. Os principais niveis de carogo
encontrados nesta regido sdao o dubleto ndo resolvido Ga 3d 3/2 — Ga 3d 5/2, nomeado
simplesmente por Ga 3d, e de forma andloga os dubletos ndo resolvidos As 3d (As 3d 3/2 — As
3d 5/2) e Fe 3p (Fe 3p 1/2 — Fe 3p 3/2). Ha também o pico Fe 3s, ainda com pequena amplitude
neste espectro, e a estrutura Ga 3p correspondente ao dubleto Ga 3p 1/2 e Ga 3p 3/2,
parcialmente resolvidos.
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Figura 30: Espectro para controle de contaminacdo - Energia Cinética (Ecin) entre
485eV e 580eV. A auséncia de estruturas nesta faixa espectral onde encontrar-se-ia o
pico 1s do Oxigénio garante a auséncia de contaminagéo, por Oxigénio, nos substratos
das trés amostras consideradas neste trabalho. Mesmo apds deposicdo de Césio na
superficie, nenhum trago deste elemento contaminante é detectado.
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Figura 31: Espectro para controle de contaminagéo - Energia Cinética (ECIN.) entre 950 eV e 1048 eV.
A auséncia do pico C1s nos espectros obtidos para os substratos das amostras aqui consideradas
demonstrou a limpeza dos substratos e do sistema que se formou apds as deposicées metalicas
realizadas no que se refere a este elemento contaminante.
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Figura 32: Principais estruturas nos espectros XPS - Energia Cinética (ECIN.) entre 485eV e
580eV. Espectros obtidos na faixa de energia considerada evidenciam a presenca de Ferro e
Césio nas amostras. O dubleto Fe2p e o dubleto Cs3d sdo identificados na figura.
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Figura 33: Principais estruturas nos espectros XPS - Energia Cinética (ECIN.) entre
1140eV e 1280eV. Nesta figura aparecem identificadas as principais estruturas presentes
nos espectros XPS obtidos na faixa de energia entre 1140eV e 1280eV para a amostra
Fe:n-GaAs. Para amostras contendo Césio, o pico Cs4d localiza-se no vale entre o pico
Fe3s e os plasmons de Arsénio, sobrepondo-se parcialmente ao plasmon mais a esquerda
na figura.
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Figura 34. Principais estruturas nos espectros XPS - Energia Cinética (ECIN.) entre 890eV
e 1140eV. Neste espectro, obtido na regido de energias cinéticas entre 890 eV e 1140 eV,
estdo identificadas as principais estruturas associadas ao elemento Galio e ao Arsénio. Nao
ha, nesta regido, a presenca de estruturas associadas ao Ferro. O pico 4s do Césio
apareceria, se “visivel”, bem ao lado do dubleto As3p, a direita (préximo a 1122eV).

As condi¢Oes experimentais utilizadas para a obtengdo destes espectros — radiacdo MgKa
ndo monocromatizada e fenda de entrada do analisador em abertura mixima de forma a
possibilitar maior definicio em amplitude e drea dos picos — sdo as responsdveis pela
incapacidade de se resolver, neste trabalho, os dubletos com menor separa¢do em energia.

Espectros em uma terceira regido complementar a anterior, na faixa de energias cinéticas
entre 890 eV e 1180 eV, foram obtidos para a amostra Fe:n-GaAs (BH0419), e para a amostra
com menor quantidade de Césio entre as duas que receberam deposicdes deste elemento
(BHO418). As principais estruturas nesta regido, associadas ao Arsénio ou ao Galio, podem ser
identificadas na Figura 34. Repare na presenca das estruturas Auger do Gélio, ndo existentes na
faixa de energias entre 1180 eV e 1280 eV. Para a amostra Fe:Cs:np-GaAs com maior
quantidade de Césio, espectros de faixa larga (0 eV até 1280 eV), ndo mostrados aqui, foram
obtidos em lugar dos espectros entre 890 eV e 1180 eV.
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IV - 1 Amostra Fe:n-GaAs (BH0419)

A Figura 35, a Figura 36 e Figura 37 exibem os espectros obtidos para a amostra BH0419
em funcdo da cobertura de Ferro, nas principais faixas de energia ja mencionadas. Na Figura 35,
correspondente aos espectros para a faixa entre 1140 eV e 1280 eV, o pico Fe 3p surge e evolui
ao lado do pico As 3d, sobrepondo-se ao mais intenso dos dois pldsmons associados ao elemento
da coluna V considerado. Para coberturas mais elevadas de Ferro, o sinal do substrato mostra-se
atenuado em comparacdo ao sinal proveniente da cobertura de Ferro, e o pico As 3d se sobrepde
a borda de descida de um pequeno pico satélite associado a estrutura Fe 3p. O pico Fe 3s
encontra-se bem resolvido se comparado ao pico vizinho, Ga3p. As evolugdes destes dois picos,
juntamente com a evolucdo do pico Ga 3d, ndo impuseram maiores problemas a andlise, visto
que 0s mesmos situam-se em posi¢Oes correspondentes a platds horizontais no espectro final de
Ferro (ver o espectro da cobertura mais alta — 150A). A extragdo do pico Fe 3p para coberturas
baixas se fez mediante a subtracao de espectros, como antes descrito.

Dos ajustes das funcdes analiticas aos picos obtém-se como resultado uma série de
tabelas, contendo cada qual, como fun¢do da cobertura metdlica, as larguras, as dreas e as
posi¢cdes dos picos considerados. A Tabela 5 exibe os resultados da andlise para as &areas
normalizadas dos picos Ga3d, As3d e Fe3p para a amostra Fe:n-GaAs (BH0419). A Tabela 6
contém os resultados para a posi¢do dos mesmos picos, e a Tabela 7 os resultados para a largura
de cada uma das estruturas consideradas.

A definicdo de area normalizada, vistas na tabelas deste trabalho, corresponde a razao
entre a drea A do pico em questdo e a drea Ay de um pico de referéncia, vinculado a mesma
estrutura e adequadamente escolhido. Para o pico de referéncia a drea normalizada assume,
logicamente, o valor 1. O pico de referéncia €, sempre que possivel, o pico do elemento no
espectro para o substrato limpo, ainda sem deposi¢do, ou entdo o pico no espectro para o
substrato com a maior cobertura metdlica atingida. Na literatura, esta drea € também conhecida
como drea reduzida, e € muito utilizada uma vez que o seu uso permite a comparagdo direta do
comportamento de dois picos associados a estruturas diferentes e que em geral possuem,
conforme facilmente verificivel em qualquer espectro deste trabalho, valores em drea absoluta
bem diferentes.

As incertezas citadas nas tabelas consideram em primeira ordem de grandeza apenas as
incertezas dos ajustes das fungdes analiticas sobre os dados pré-processados. Entretanto, estas
estdo diretamente relacionadas as incertezas ao longo de todo o processo, uma vez que uma
operacdo que leve a um desvio consideravel no inicio do processo resultard em uma situacao
onde os ajustes das funcOes analiticas pioram consideravelmente. Estas fontes adicionais de
incertezas nos valores ndo estdo explicitamente consideradas, entretanto.
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Tabela 5: Fe:n-GaAs (BH0419) - Area Normalizada X Cobertura para Ga3d, As3d e Fe3p.

Amostra Fe:n-GaAs (BH0419): Resultados. Area Normalizada X Cobertura para principais picos.

Ga3d As3d Fe3p
Cobertura Fe Area (u.a.) Incerteza Area (u.a.) Incerteza Area (u.a.) Incerteza

(A) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
0 1,00 0,01 1,00 0,01 0 0

1 0,96 0,01 0,945 0,007 0,14 0,03
2 0,87 0,01 0,956 0,007 0,13 0,04
4 0,84 0,01 0,913 0,007 0,18 0,03
8 0,72 0,01 0,78 0,01 0,29 0,04
16 0,490 0,004 0,56 0,01 0,53 0,05
32 0,191 0,003 0,25 0,09 0,78 0,05
48 0,087 0,003 0,15 0,03 0,95 0,06
56 0,062 0,003 0,16 0,02 0,98 0,08
76 0,017 0,002 0,12 0,01 1,03 0,08
150 1,00 0,07

A Figura 38 exibe as informacdes contidas na Tabela 5 para o caso do pico Ga3d. Repare
a escala logaritmica no eixo das 4reas e o comportamento linear'''''' para os pontos
experimentais.

Com uma escala logaritmica na intensidade, o comportamento linear observado para a
area do pico Ga3d na Figura 38, caracterizado por um comprimento de escape L = 194, ¢
caracteristico de sistemas de deposi¢ao onde o filme em crescimento sobrepde-se aos dtomos do
elemento considerado do substrato de maneira uniforme, em um crescimento ‘“camada a
camada”, nao havendo segregacdo deste elemento a superficie ou tampouco incorporagdo deste
no filme. Decorre diretamente do comportamento exponencial da drea como fungdo da cobertura,
esperado em tal situacdo. O aumento da espessura do filme sobre o substrato implica, conforme
Ja descrito, em um aumento exponencial da probabilidade de que os elétrons emitidos pelo
elemento sendo coberto venham a sofrer colisoes inelasticas antes de abandonarem a amostra, €
portanto implica em uma diminuicdo exponencial no numero de elétrons que nao sofrem colisoes
ineldsticas antes de abandonarem a amostra. Em conseqiiéncia, a amplitude e as dreas dos picos
deste elemento, que decrescem de forma diretamente relacionada a diminui¢cdo do nimero de
elétrons que nao sofrem colisdo, devem obedecer a um comportamento em esséncia exponencial,
fato este experimentalmente observado, de forma global, para o Gélio neste sistema.

T Se Y = C.eBX entdo In(Y) = In(C) - B.X. Sendo A = In(C), B e C constantes, tem-se que In(Y) = A
- B.X. Esta expressdo nada mais € que a equacdo de uma reta, o que demonstra que In(Y) varia linearmente com X.
O valor da constante B, no caso espectroscépico aqui considerado, relaciona-se ao inverso do comprimento de
escape (e ao caminho livre médio ineldstico) responsdvel pelo comportamento exponencial da drea em funcio da
cobertura, quando este € verificado. Para escala logaritmica decimal, vale lembrar que log (a) = In (a) / In (10), ou
seja, o cdlculo dos coeficientes A e B utilizando-se uma escala logaritmica decimal difere por uma constante
multiplicativa (1/In(10)) do cédlculo em escala logaritmica natural. As regressdes lineares apresentadas junto aos
graficos consideram a escala natural, ao passo que os graficos estdo representados em escala logaritmica decimal. O
valor -1/B fornece diretamente o valor do comprimento de escape caracteristico.
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Tabela 6: Resultados: Fe:GaAs (BH0419) - Posicdo X Cobertura para Ga3d, As3d e Fe3p.

Amostra Fe:GaAs (BH0419): Resultados. Posicdo X Cobertura para principais picos.

Ga3d As3d Fe3p
Cobertura Fe Posicéo Incerteza Posicéo Incerteza Posicéo Incerteza

(A) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0 1234,49 0,01 1212,45 0,01 -

1 1234,352 0,009 1212,293 0,007 1200,4 0,2
2 1234,106 0,008 1212,093 0,007 1200,24 0,05
4 1234,37 0,01 1212,312 0,008 1200,52 0,05
8 1234,54 0,01 1212,40 0,02 1200,74 0,04
16 1234,12 0,01 1212,02 0,01 1200,36 0,01
32 1234,11 0,01 1212,1 0,4 1200,33 0,01
48 1234,12 0,03 1212,0 0,3 1200,36 0,01
56 1234,21 0,04 1211,9 0,5 1200,34 0,01
76 1234,4 0,1 1212,1 0,5 1200,60 0,01
150 1200,61 0,01

Tabela 7: Resultados: Fe:GaAs (BH0419) - Largura X Cobertura para Ga3d, As3d e Fe3p

Amostra Fe:GaAs (BH0419): Resultados. Largura X Cobertura para principais picos.

Ga3d As3d Fe3p
Cobertura Fe Largura Incerteza Largura Incerteza Largura Incerteza
(A) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0 2,92 0,03 2,86 0,03
1 2,72 0,02 2,66 0,02 3,3 0,3
2 2,51 0,02 2,68 0,02 2,9 0,3
4 2,76 0,03 2,82 0,02 3,1 0,2
8 2,91 0,03 2,85 0,03 3,2 0,1
16 2,46 0,02 2,46 0,04 2,87 0,08
32 2,46 0,04 2,3 0,4 2,96 0,06
48 2,37 0,06 2,4 0,5 2,92 0,06
56 2,5 0,1 2,6 0,3 2,91 0,07
76 2,2 0,3 2,8 04 3,01 0,08
150 2,98 0,07
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Figura 35: Espectros para a amostra Fe:n-GaAs (BH0419) — Energia Cinética (ECIN.) entre 1140eV
e 1280eV.
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Figura 36: Espectros para a amostra Fe:n-GaAs (BH0419): Energia Cinética (Eciy.) entre 890eV e
1140eV.
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Figura 37: Espectros para a amostra Fe:n-GaAs (BH0419):Energia Cinética (Eciy.) entre 485eV e
580¢eV.

Dissertacdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 72



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

1
Fe:n-GaAs
- BH0419
©
3.— ] Mg Ko
©
T
N
% 0,1 7 Regressao Linear
£ 1 In(Area) = A + B . Cobertura
s : Parametro Valor Incerteza
= 1 A 0,04206 0,03676
© 1 B -0,05261 0,00104
o
L E
<L
L = -1/B = 19 Angstrons
0,01 o
I B e S e B e e S e e B S L E s m S w S s S m e e s e B

T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Cobertura Fe (A)

Figura 38: Amostra Fe:GaAs (BH0419) - Area Normalizada X cobertura Fe para Ga3d. O
comportamento linear caracterizado por uma profundidade de escape L = 19 A no grafico
evidencia o processo de cobertura simples do elemento Galio para o sistema Fe:GaAs aqui
considerado (BH0419), ou seja, na escala considerada na figura ndo ha evidéncia de
segregacdo ou incorporagdo de Galio no filme em crescimento.

O comportamento linear observado para a area do pico Ga3d em fun¢do da cobertura de
Ferro evidencia portanto o crescimento epitaxial da camada de Ferro sobre as camadas de Gélio
inicialmente existentes na estrutura do cristal Arseneto de Galio, isto sem segregacdo ou
incorporagdo deste elemento (Ga), em escala mensurdvel no grafico em questdo, no filme de
Ferro em crescimento. O comprimento de escape para elétrons com a energia cinética associada
a este pico pode ser calculado com o inverso negativo da inclinag@o da reta que melhor se ajusta
aos dados experimentais (Figura 38), e vale, para o caso L = (1911)1&. )

Rigorosamente falando, o comprimento de escape L = 19A vale para elétrons com
energias cinéticas proximas a 1234 eV, energia associada ao pico Ga3d. Entretanto, de acordo
com as consideracdes prévias sobre a dependéncia do caminho livre médio ineldstico dos
elétrons com a energia cinética destes, ndo se espera valores muito diferentes do comprimento de
escape supracitado para elétrons com energias cinéticas no intervalo de uma centena de elétrons-
volt centrado em 1234 eV. Como ver-se-4 adiante, isto serd confirmado em anélises posteriores e
este valor serd assumido como referéncia para os elétrons que originam as estruturas nos
espectros na faixa de energia considerada (1140 eV até 1280 eV). Assim, L =194 ¢ o indicador
para um processo de simples cobertura, sem segregagao ou incorporagao.
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Figura 39: Amostra Fe:n-GaAs (BH0419) — Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para Ga3d.
Vista em escala ampliada, na regido para pequenas coberturas de Ferro, dos resultados obtidos para
o sistema Fe:n-GaAs. Um comportamento anémalo pode ser observado para o ponto de cobertura
2A. As incertezas associadas podem ser vistas no grafico, e ndo comprometem esta concluséo. O
comprimento caracteristico L = 24 A, contrastando com L = 19 A, sugere leve incorporagcéo do Galio
no processo inicial de cobertura.

A Figura 39 exibe uma ampliacdo para a drea do pico Ga3d como funcdo da cobertura
para as primeiras deposicdes de ferro consideradas. O enfoque na regido de pequenas coberturas
¢ util para evidenciar alguma caracteristica peculiar no processo inicial de formagao da camada
de material sendo depositado. Particularmente, para o caso do Arsénio e do Gélio, e também em
funcdo das condi¢des experimentais, as incertezas para pequenas coberturas de Ferro sdo
pequenas, e permitem identificar a presenca ou ndo de alguma anomalia.

A primeira diferenca em relacdo ao comportamento global ja reportado surge da
regressdo linear para os quatro pontos colineares vistos na figura em questdo, cujo comprimento
caracteristico da reta entdo obtida vale L = 24 A. Este valor, apesar de ndo ser consideravelmente
maior do que o obtido para o comportamento global, indica incorporagdo do Gélio no filme em
formacao durante os estdgios iniciais de deposi¢ao de Fe.

Um comportamento atipico para a amplitude do pico Ga3d € evidente ao considerar-se o
ponto com abscissa 2 A. O valor da drea para a drea do pico Ga3d nesta cobertura exibe um
decréscimo em seu valor similar ao que seria esperado caso uma camada extra de
aproximadamente 1 A de material fosse depositada sobre o substrato do semicondutor, ou seja,
sobre as camadas preexistentes de Galio. Para deposi¢Oes subseqiientes, o comportamento da
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drea retoma o comportamento linear observado no grifico, evidenciando a supressdo, com o
aumento subseqiiente da cobertura, do efeito produzido por esta possivel “camada extra” entdo
considerada. A solu¢do do mistério quanto a natureza desta camada extra, mais a frente
esclarecido, reside em informacdes adicionais contidas na Figura 44 e na Figura 46, e em

informacdes oriundas da literatura.

Anomalias para coberturas muito baixas ndo sdo uma surpresa inesperada, e estas sdao
certamente evidentes nos espectros que coletamos. Apesar das informagdes obtidas apenas a
partir destes espectros ndo permitirem conclusdes diretas sobre o mecanismo de dindmica
atdmica que estaria levando a tais anomalias, considera¢des sobre informacdes disponiveis na
literatura possibilitam que explicacdes sejam cogitadas.

Adaptado de Erwin, Lee at al. PIIYSICAL REVIEW B 65 205422

¥ Ferro &3

™ P
i -Arsénio
Galio

Ferro

Estruturas Relaxadas

e {110

Figura 40: Possibilidades para a Estrutura da Regido fronteirica Fe:GaAs. Esta figura,
extraida do trabalho de Stevin C. Erwin " exibe trés possibilidades para a formagao,
durante as deposicées das primeiras monocamadas de ferro, do sistema Fe:GaAs. Em
funcdo da cobertura de ferro ja depositada, uma ou outra estrutura mostra-se mais
favoravel, e uma transicdo estrutural é relatada durante as coberturas iniciais de ferro.

Erwin et al’'. analisam, baseados em calculos de primeiros principios e em dados
experimentais de outros autores, algumas possiveis estruturas para a regido fronteirica Fe:GaAs
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para um sistema com as caracteristicas do aqui considerado. A Figura 40 exibe as trés estruturas
estudadas por este autor para as primeiras deposicdes de Ferro. A parte superior exibe estruturas
ideais e a parte de baixo exibe estruturas que resultariam ao se considerar possiveis relaxagdes
nestas estruturas ideais. As estruturas “A” correspondem a uma regido fronteirigca atomicamente
abrupta, onde se observa a existéncia de uma regido inocupada ao centro de cada estrutura. As
estruturas “B” e “C” sdo estruturas nas quais estas regides antes desocupadas encontram-se agora
parcialmente (“B”’) ou completamente (“C”) ocupadas por dtomos de Ferro. Nas estruturas “C”
vé-se a presenca do Galio intersticial na estrutura, entre ligagdes estabelecidas pelos dtomos de
Ferro que preenchem as regides antes desocupadas em “A” e os atomos de Arsénio nas duas
camadas mais externas. Em seu trabalho Erwin et al. relatam que para coberturas até 0,5
camadas atdmicas de Ferro a estrutura C mostra-se mais favordvel do que as outras duas
estruturas (uma diferenca de aproximadamente 1 eV por célula unitaria). Deposi¢des posteriores
de Ferro levam a uma mudanga estrutural quando tem-se uma cobertura entre uma e duas
camadas atomicas de Ferro. Para coberturas superiores a duas camadas atdmicas a estrutura “A”
mostra-se mais favordvel que a estrutura C (uma diferenca de aproximadamente 0,8 eV por
célula unitaria). Os mesmos autores reportam comportamento semelhante para o caso das
estruturas terminadas em Galio. Para coberturas em torno de uma camada atdomica, o modelo C é
novamente mais provdvel, mas para coberturas superiores a duas camadas, o modelo B mostra-se
mais favordvel.

Baseado nesse modelo é possivel compreender o comportamento anoémalo da drea do
pico Ga3d em func¢do das pequenas coberturas de Ferro. Na estrutura C t€ém-se dtomos de Ferro
“paralelos” aos dtomos de Galio mais proximos a superficie da estrutura. Com a transi¢ao para a
estrutura “A”, estes atomos devem deslocar-se “para cima”, constituindo literalmente uma
“nova” cobertura extra de Ferro sobre os dtomos de Galio. Esta camada extra seria, portanto,
responsavel pelo desvio do comportamento linear antes verificado.

Esses mesmos autores, e varios outros, conforme descrito na introducdo deste trabalho,
demonstram que a existéncia de uma camada atomica de Gélio ou Arsénio, com larga vantagem
para o caso do Arsénio, na superficie do filme de Ferro em crescimento pode levar a uma
estabilidade bem maior do sistema formado. A transicdo da estrutura “C” para a estrutura “A”
seria ligeiramente mais complicada, e se faria, conforme reportado por S. Mirbit et al.** (Figura
41), havendo segregacdo a superficie da camada mais superficial de Arsénio. O Ferro
estabeleceria ligagcdes com as camadas imediatamente inferiores de Arsénio. Os dtomos de Gélio
antes ligados as duas camadas de Arsénio aqui referidas seriam entdo liberados de suas ligagcdes
quimicas prévias, ficando estes em regides intersticiais favordveis, ao nivel da regido fronteiriga.
O provavel local para a permanéncia do Gélio € na regido desocupada da estrutura “A”, onde
este manteria uma ligacdo mais fraca com os seus dtomos vizinhos.
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F!;?ura 41: Modelo estrutural para a formagdo das primeiras monocamadas no sistema Fe:GaAs
BT As duas imagens nesta figura exibem os sistemas estudados por S. Mirbit et al. para o0s
estagios iniciais de deposicdo de Ferro sobre substrato GaAs(100) terminado em Arsénio. Tanto
para cobertura correspondente a 0,5 monocamadas como para cobertura correspondente a 1
monocamada, os modelos mais a direita, com Ferro substitucional junto a Galio intersticial (Fes +
Ga,) sdo energeticamente mais estaveis, conforme reportado pelo autor.

A diminui¢do na intensidade do pico Ga3d pode entdo ser compreendida observando-se
que o processo acima levaria a uma “troca” de posi¢des entre a camada inicial mais externa de
Gilio e a camada de Arsénio imediatamente abaixo desta. Os dtomos da camada de Arsénio
abaixo da citada camada de Gadlio romperiam suas ligacdes com os dtomos da camada em
questdo e estabeleceriam novas ligacdes, agora com dtomos da camada de Ferro em formacao.
Os atomos de Gdlio liberados “mergulhariam” na estrutura, assumindo uma posicao intersticial
em um nivel pouco abaixo da camada de Arsénio antes superior a estes.

Inferir a configuracdo da superficie a partir somente de informacdes de espectros de
fotoelétrons é discutivel *° . Entretanto estes modelos simples, bem fundamentados na literatura
sao corroborados por outros pontos neste trabalho. A “troca” de posi¢des das camadas de Galio e
Arsénio antes referida, bem como a segregacdo da primeira camada de Arsénio a superficie,
levariam ndo s6 a uma redugdo das intensidades dos picos de fotoelétrons associados ao Gdlio,
como também a um aumento na intensidade dos picos associados ao Arsénio. Alteragdes nas
intensidades dos picos de Ferro, dada a segregacdo a superficie da camada de Arsénio e ao
posicionamento “lado a lado” dos atomos de Ferro no filme em formacgdo, também seriam
esperadas. Nao € intuito neste trabalho elaborar um modelo preciso para este processo e
certamente ndo hd dados para fazé-lo, mas € certo que consideracdes sobre reconstrugoes da
superficie e sobre o ataque preferencial dos dtomos de Ferro aos dimeros de Arsénio, como
mencionado na introducao desta dissertacdo, dariam a estes modelos considerados um tom bem
mais realistico. No ato da segregacdo dos atomos de Arsénio, ndo sé os dtomos de Gélio
mergulhariam na estrutura como o mesmo ocorreria com os atomos de Ferro, localizando-se
estes sob os dtomos de Arsénio que formavam os dimeros inicialmente existentes, € sobre ou
possivelmente ao lado dos dtomos de Gélio no substrato. Os dados obtidos na andlise dos
espectros obtidos para os picos Fe3p e Arsénio 3d exibem comportamentos bem condizentes
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com o esperado, fato facilmente verificivel através de uma inspecdo rdpida na Figura 44 e na
Figura 46.

Os modelos aqui considerados certamente sdao idealizados, e com o aumento da espessura
da camada de Ferro depositada, mais do que as trés camadas mais externas do substrato
envolver-se-30 no processo citado. Os dados aqui presentes, conforme adiante comentado,
evidenciam que o processo reativo na regido de fronteira entre o filme e o substrato ocorre até
uma cobertura de (8+2)A de Ferro.
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Figura 42: Amostra Fe:GaAs (BH0419) - Area Normalizada X cobertura de Fe para As3d. Bem
diferente do comportamento linear obtido para o caso do elemento Galio (linha azul a
esquerda), as caracteristicas do gradfico acima evidenciam outro comportamento para o
elemento Arsénio a medida que se deposita Ferro sobre o substrato. O platé a esquerda (linha
azul horizontal) evidencia a presencga de Arsénio segregado a superficie da camada de Ferro
em crescimento. A transi¢do entre as duas linhas paralelas inclinadas se faz de forma quase
linear (com L>>19A) durante as pequenas coberturas, e indica a incorporagdo de Arsénio no
filme de Ferro, durante a formacédo da regido reagida.

A Figura 42 exibe o grafico para a drea do pico As3d em funcdo da cobertura de Ferro.
Durante a deposicao dos primeiros 8 A de Fe sobre a amostra a atenuacgdo na drea do pico As3d
se mostra bem menos intensa do que a atenuacdo imposta pela deposicdo das camadas
subseqiientes. Para coberturas entre 8 A e 32 A de Ferro, a atenuagdo na intensidade do pico
mostra-se comparavel a obtida para o caso de um crescimento com cobertura simples, com a
profundidade de escape esperada para elétrons com energia cinética na faixa considerada
(L = 19A, conforme obtido para o Gélio). As incertezas neste intervalo permitem o ajuste de uma
reta com maior comprimento caracteristico (L >> 191&), mas outros dados, como os obtidos para
o elemento Ferro, fundamentam a escolha com L = 19A neste intervalo, e entre 8 A e 32 A nio
ha, portanto, incorporacdo de Arsénio no filme em crescimento. O comportamento para a
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cobertura simples estd representado no grafico através das duas linhas azuis paralelas, a linha a
esquerda correspondendo ao comportamento similar ao verificado para o Gélio e a linha a direita
correspondendo a0 mesmo comportamento, deslocado 4 A 2 direita. Para coberturas acima de
48A, o valor da drea estabiliza-se em (~14%2) % do valor inicial obtido com o substrato GaAs
limpo. A presencga deste patamar horizontal no grafico indica a presenca do Arsénio na superficie
do filme de Ferro sendo crescido.

Para o comportamento do Arsénio mediante a deposi¢ao de Ferro sobre o substrato aqui
em questdo (GaAs(100) terminado em Arsénio) podemos destacar, portanto, trés fases distintas.
Na primeira, entre 0A e (8+2)A de Ferro depositados, Arsénio incorpora-se no filme em
crescimento, resultando em uma atenuagdo na amplitude do pico As3d menor do que a que seria
encontrada para o caso de um crescimento epitaxial sem incorporacido ou segregagao, de acordo
com os dois modelos considerados. Em uma segunda etapa, para coberturas entre (8+2)A e
(42+6)A, o Ferro em deposicio cresce epitaxialmente sobre a camada formada na primeira fase,
levando a uma atenuacgdo para a drea do pico As3d (e a0 mesmo tempo para a drea do pico Ga3d)
caracteristica de processos de crescimento sem incorporagio ou segregacio (L = 19A, linha guia
inclinada, a direita, na figura em questdo). O crescimento epitaxial de uma camada de Ferro, em
sua estrutura mais estavel (bcc), sobre a camada reativa que acabou de se formar, encontra-se
reportada por diversos autores como X. F. Jin et al.** | Hans-Peter Schonherr et al.*’ e C.
Lallaizon et al.*, e se deve, em grande parte, ao “perfeito” ajuste estrutural da camada reativa
sobre o substrato e da camada de Ferro sobre a camada reativa, conforme reportado por X. F. Jin
et al.

Sobre o filme de Ferro em crescimento existe, entretanto, uma capa de Arsénio
continuamente segregada a superficie. Esta capa segregada é identificada em uma fase onde a
camada de Ferro encontra-se espessa o suficiente para atenuar consideravelmente qualquer
informacao proveniente de fotoelétrons produzidos no substrato e na interface substrato - filme
de Fe. Essa segregacdo € identificada através da amplitude praticamente constante do pico As3d
para as mais altas coberturas de Fe que realizamos. Uma quarta fase poderia ainda ser
identificada se considerarmos a cobertura de 150 A de Ferro. Durante a deposi¢do continua dos
Gltimos 74 A de Ferro seguinte 2 cobertura de 76 A até entdo acumulada (para completar 150 A),
foi utilizada uma taxa de deposi¢do bem mais alta (>> 2 Als) que a utilizada nas deposi¢des
anteriores (0,2 A/s). Essa mudanca certamente foi a responsdvel pela incorporacio de Arsénio no
filme de Fe, como pdde ser inferido pela forte atenuagdo do sinal do As3d. A elevada taxa de
deposicdo atingida neste processo certamente comprometeu a dindmica de segregacdo do
Arsénio para a superficie, implicando em uma gradual incorporacdo do Arsénio superficial no
filme em crescimento, e, em conseqiiéncia, acarretando a diminui¢ao da amplitude do pico As3d
a ponto deste ndo ser mais confiavelmente analisdvel no espectro entre 1140 eV e 1180 eV
obtido para a cobertura de 150 A de Ferro, o que justifica a auséncia deste ponto na Tabela 5.
Entretanto, a presenga de Arsénio mesmo para esta elevada cobertura de Ferro ainda € evidente,
se ndo através do pico As3d em func¢do do satélite associado ao pico Fe3p sobre o qual este se
sobrepde, certamente em funcao de outras estruturas ligadas ao Arsénio, como o dubleto As 2p
1/2 — As 2p 3/2, vistos na Figura 43, que exibe os espectros desta estrutura para as trés maiores
coberturas de Ferro. A existéncia de uma camada de Arsénio na superficie do sistema para esta
mais alta cobertura de Ferro ndo é em nada surpreendente, sendo reportada para coberturas bem
mais elevadas do que o valor aqui considerado. Como exemplo, J. R. Waldrop et al.”, também
através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios X, comunica a presenca de Arsénio
para espessura de 200 A, obtendo entdo para o pico As3d uma 4rea com valor igual a 5% do
valor obtido com substrato limpo.
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Figura 43: Amostra Fe:GaAs (BH0419) — Espectros com picos As2p1/2 - As2p3/2 para as
maiores coberturas de Fe. Através do dubleto As 2p constata-se que, mesmo para a mais
elevada cobertura de ferro (150A), parte do Arsénio segregado para a superficie durante a
deposigdo dos primeiros angstréms de ferro encontra-se presente na superficie, mesmo apos a
deposigcdo continua de 74 A de ferro em uma elevada taxa de deposigdo (> 3 A/s).

A Figura 44 fornece, de maneira similar a realizada para o caso do Ga3d, uma visdo
ampliada do grafico drea x cobertura para o As3d na regido correspondente as primeiras
deposicdes de Ferro. O comportamento dos pontos mostrados, caracteristicos da primeira fase
antes citada, € uma atenuacao linear da amplitude do pico a uma taxa menor que a esperada para
o caso de simples deposi¢cdo sobre o substrato (L = 29A). Duas anomalias podem ser observadas,
a primeira quanto ao ponto correspondente 2 deposicdo de apenas 1 A de Ferro, para o qual a
diminui¢do na amplitude do pico As3d obedece ao comportamento com L = 19A representado
pela linha em azul no grifico, e o segundo correspondendo a um aumento, € ndo a uma
diminui¢do, da amplitude do pico As3d, mediante a deposi¢cdo de mais um angstrom de Ferro
sobre a amostra, perfazendo um total de 2 A depositados. O decréscimo observado na amplitude
do pico As3d no ato da deposi¢cdo do primeiro angstrom de Ferro é condizente com o ataque aos
dimeros de arsénio existentes na superficie pelos dtomos de Ferro depositados, ao passo que o
aumento na drea do pico As3d observado mediante a deposicdo do segundo angstrom condiz
com uma consideravel segregacdo de Arsénio a superficie tdo logo esta cobertura seja atingida,
(no ato da “inversio de camadas”). Os dois fatos concordam, portanto, com os modelos
considerados explicitamente neste trabalho, conforme ja comentado. Para os pontos seguintes, o
comportamento linear com L = 29A ¢ evidente, considerando-se coberturas até (812)1&, e condiz
com a formag¢ao da camada reativa contendo Arsé€nio até a cobertura reportada.
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Figura 44: Amostra Fe:GaAs (BH0419) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para
As3d. A segregacao de Arsénio para a superficie durante a fase inicial de deposigdo de Ferro é
evidente neste grafico, que mostra a drea em fungdo da cobertura para pequenos valores de
cobertura de Ferro. Repare que, assim como observado para o Galio, comportamentos
anémalos podem ser identificados. Para a cobertura de 1A, a amplitude decresce obedecendo
a linha com L = 19A, indicando que o Ferro deposita-se, até esta cobertura, sobre o Arsénio no
substrato. Em um passo seguinte, a deposicdo de mais 1A de Ferro faz com que a amplitude
do pico As3d aumente ao invés de diminuir. Este aumento € condizente com a segregagao de
Arsénio a superficie da camada de Ferro em formagdo tdo logo a espessura de 2A seja
atingida. O comportamento observado (L=28,7A) para os dois ultimos pontos condizem com a
incorporagéo e segregacao continua de Arsénio na camada em crescimento.

Conforme visto, o comportamento das dreas da estrutura ligada ao Arsénio € bem mais
complicado do que o comportamento das dreas da estrutura ligada ao Gélio, mediante deposi¢des
graduais de Ferro.
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Figura 45: Amostra Fe:GaAs (BH0419) — Area normalizada X cobertura de Fe para Fe3p. O
crescimento exponencial da area do pico Fe3p caracterizado por um comprimento de escape
L = 19A para as coberturas acima de (812)A reflete o crescimento regular das camadas deste
elemento sobre a camada reativa inicialmente formada sobre o substrato para deposicoes
superiores a 8A. Para as deposigdes iniciais, durante a qual a camada reativa se forma, os
pontos escapam do comportamento considerado, conforme facilmente visto a esquerda.

A Figura 45 apresenta um grafico para a amplitude do pico Fe3p como funcido da
cobertura de Ferro para o sistema Fe:GaAs aqui considerado. As incertezas para o valores sio
maiores para valores maiores de cobertura de Ferro e de amplitudes do pico, contradizendo o
esperado, em fun¢do do consideravel patamar presente do lado esquerdo do pico Fe3p associado
a elétrons ineldsticos e a assimetria intrinseca da forma do pico (Figura 35). A remocdo destes
elétrons de fundo antes da andlise mostra-se particularmente critica para esta estrutura, o que
resultou em incertezas consideravelmente maiores as obtidas para os valores iniciais de cobertura
de Ferro, onde este patamar nao se mostrava ainda tao pronunciado.

Para sistemas onde ocorre uma simples deposi¢cao do elemento em admissdo, espera-se
que a areas das estruturas associadas ao elemento sendo admitido aumente gradualmente com o
aumento da espessura do filme depositado. Este aumento, conforme consideracdes prévias sobre
o caminho livre médio, segue um comportamento exponencial. A condicdo de contorno final
impde que processo de aumento da amplitude do pico persista até que o filme atinja uma
espessura limite, aceita normalmente como sendo da ordem de 3 comprimentos de escape
caracteristicos (60 A em nosso caso). Para aumentos posteriores na espessura, as novas camadas
que se formam nao modificam, de um ponto de vista estequiométrico e morfolégico, a camada
responsavel por produzir os fotoelétrons detectados no analisador, ¢ a amplitude dos picos
associados a este elemento nos espectros satura, permanecendo essencialmente independente da
cobertura a partir dai. Um comportamento exponencial satisfazendo a condi¢do de contorno em
questdo obedece a uma equacdo do tipo drea = constante x (1 — e ~ cPertura/ comprimento de escape

2
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uma curva caracterizada por um comprimento de escape L = 19A pode ser vista na Figura 45.
Repare a escala vertical linear e a concordancia dos pontos experimentais obtidos com a curva
citada para valores de cobertura acima de 8 A. Este fato concorda plenamente com os modelos
antes considerados. Para valores superiores a 8 A, um filme de ferro cresce epitaxial sobre as
camadas preexistentes. Para coberturas abaixo (8+2)A a formagdo da interface se manifesta na
intensidade do pico de Ferro.
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Figura 46: Amostra Fe:GaAs (BH0419) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para
Fe3p. Um comportamento anémalo do sistema Fe:GaAs para cobertura de 2A de ferro é
sugerido pelo grafico na figura, mesmo que mascarado pelas incertezas atreladas a pequena
amplitude dos picos para baixas coberturas. A amplitude do pico de Ferro diminui, ou quando
muito permanece a mesma, com a deposicdo do segundo angstrém de Ferro, contrariando o
aumento esperado devido a maior quantidade de Ferro na amostra. Este comportamento
anbémalo € mais um indicio que corrobora com a segregagdo de Arsénio para a superficie do
filme para este valor de cobertura (2A).

A Figura 46 apresenta a drea do pico Fe3p como fun¢dao das primeiras coberturas de
Ferro. Novamente destaca-se o ponto com abscissa 2 A. Mesmo considerando-se as mensurdveis
incertezas presentes neste caso, a amplitude do pico Fe3p, contradizendo o esperado para um
comportamento simples, decresce ligeiramente, ou quando muito permanece a mesma (Figura
47), com a deposi¢do do segundo angstrom de Ferro sobre a amostra. O Ferro admitido pelo
sistema ndo se localiza na superficie e sim sobre alguma camada responsdvel por atenuar a
intensidade do pico de Ferro, mesmo havendo uma maior quantidade de Ferro depositada. Todas
as evidéncias concordam, portanto, que ocorra uma segregacao de Arsénio a superficie quando
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uma cobertura de 2 A de Ferro é depositada sobre o substrato, durante o inicio do processo que
desencadeia a formagdo de uma camada mista contendo os trés elementos em consideracao.
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Figura 47: Amostra Fe:GaAs (BH0419) — Espectros dos picos Fe3p para coberturas de 1A,24A
e 4A. Os espectros nesta figura mostram os picos Fe3p obtidos a partir da técnica de
subtragcdo de espectros para as trés primeiras coberturas de ferro — 1A, 2A e 4A - ainda sem
a subtragdo dos elétrons de fundo remanescentes. Os picos para coberturas de 1A e 24 sdo
prat/camente iguais. A esquerda do maximo, o pico de 2A predomina por pouco sobre o de
1A, ja a direita, o espectro para 1A sobrepbe-se ligeiramente ao de 2A. Os picos possuem,
conforme visto, praticamente a mesma area.
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Figura 48: Amostra Fe:GaAs (BH0419) — Corrente de substrato X cobertura de Ferro. Nesta
figura vemos a corrente de fotoemiss&o total produzida pelos fotons de raios x incidentes na
amostra. Para as coberturas de 1 A e 2 A de Ferro, a corrente sofre uma queda consideravel.
A partir dos 4 A de Ferro depositados, a mesma aumenta seguindo uma curva exponencial
com comprimento caracteristico de 19 A
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A Figura 48 fornece informagdes sobre a corrente de substrato em funcdo da cobertura de
Ferro para a amostra em questdo. Esta corrente foi medida mediante um nano-amperimetro
conectado em série com a amostra. O porta-amostra ¢ flutuante em relacao a massa. Trata-se da
corrente de fotoemissao total produzida pelos fotons de raios X. Notdvel € a reducao imediata na
corrente de fotoemissdo no ato da deposicdo do primeiro angstrom de Ferro. Até 4 A de Ferro, a
corrente permanece praticamente a mesma, € posteriormente passa a aumentar exponencialmente
com a cobertura de Ferro, obedecendo a uma curva com comprimento caracteristico também
igual a 19A. A corrente estabiliza-se para valores de coberturas superiores a 48A. O
comportamento exponencial evidenciado neste grafico liga-se intimamente ao crescimento do
filme de Ferro sobre a camada reativa que se forma, conforme aqui também evidenciado, acima
dos (8+2)A de ferro. P.M. Thibado et al. ¥ reportam que, apesar do seu carater fortemente
bidimensional, quase monocamada por monocamada, o crescimento do filme de Ferro sobre o
substrato em questdo se faz mediante ilhas, e que o filme em formacdo esboga anisotropias
morfolégicas (e magnéticas) herdadas da morfologia da reconstru¢do do substrato mesmo que
para espessuras consideravelmente elevadas de Ferro. Estas anisotropias no filme em
crescimento diminuem gradualmente e sdo consideravelmente baixas somente apds o filme
atingir espessuras superiores a 35 monocamadas, o que corresponde a 50 A, conforme o préprio
autor. Uma inspecdo no grafico mostra-nos que justamente a partir dos 50 A a corrente de
substrato estabiliza-se. O comportamento analitico exibido pelos pontos experimentais obtidos
para a corrente de substrato reflete portanto o0 modo de crescimento ordenado e regular do filme
de ferro em questdo, em acordo com o proposto pelo citado autor. O valor L = 19A obtido nesta
curva concorda com o que foi encontrado nos ajustes para a atenuacio do pico Ga3d e sugere um
modo de crescimento “bidimensional” e regular do filme formado, portanto.

Em suma, baseado em nossos resultados, e corroborado pelos ja reportados na literatura,
podemos agora esbocar o processo de formacdo do filme formado sobre o GaAs. Os dados
experimentais revelam que os comportamentos dos dtomos dos elementos Arsénio, Gélio e Ferro
dependem da cobertura de Ferro. Até que a espessura de 1 A de Ferro seja atingida, os atomos de
Ferro depositam-se sobre os dtomos de Arsénio do substrato, muito provavelmente sobre os
dimeros de Arsénio, conforme reportado na literatura e sugerido pelo decréscimo na amplitude
dos picos As3d em acordo com a linha assintética com L = 19A. Ao se atingir a espessura de 2A
depositados, dtomos de Arsénio superficiais sdo segregados a superficie da camada em
formacao, levando a um acréscimo na amplitude dos picos ligados a este elemento, uma vez que
sobre estes atomos de Arsénio, agora na superficie, ndo hd Ferro ou qualquer outro elemento
depositado. Durante este processo de segregacdo, os dtomos de Ferro mergulham na estrutura e
perturbam as ligacdes quimicas dos dtomos de Galio e Arsénio em camadas mais internas do
substrato. Parte dos 4tomos de Arsénio mais internos sobem, seguindo a tendéncia de
segregacdo, e deixam para trds 4dtomos de Gdlio os quais estavam fortemente ligados
inicialmente. Uma camada reativa de Arsénio, Ferro e Galio situada sob os atomos de Arsénio
segregados comeca a se formar, ficando os dtomos de Galio preferencialmente em regides
intersticiais mais préximas a base desta camada reativa em formacdo. Durante a deposicao dos
4A seguintes, Ferro, Arsénio e Gdalio do substrato incorporam-se, produzindo uma camada
contendo os elementos considerados e nos moldes citados, camada esta situada abaixo da capa de
Arsénio continuamente segregada a superficie. Tal comportamento evidencia-se mediante o
decréscimo nas areas dos picos As3d e Ga3d a taxas menores do que o esperado para simples
cobertura, e também na taxa de crescimento da drea do pico Fe3p menor do que a esperada em
tal caso. Os dtomos de Gélio permanecem mais profundos na estrutura em formacao produzindo
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uma estequiometria desfavordvel a este elemento na superficie a medida que a espessura do
filme aumenta, pois a taxa com que o pico As3d decresce € menor do que a taxa com que a drea
do pico Ga3d decresce, em acordo com o proposto. Experimentalmente o decréscimo linear
obedecendo a uma linha caracterizada por L = 29A para a amplitude do pico As3d mostra-se
menor do que o decréscimo associado ao pico Ga3d, que obedece a uma linha com L = 24A, e
ambos mostram taxas de decréscimo menores do que o esperado para um regime de simples
cobertura (L = 19A). Experimentalmente vé-se também que camada reativa atinge uma espessura
mdxima com a cobertura de cerca de 8 A de Ferro ((8i2)1& nas figuras), a partir da qual novas
deposicdes de Ferro levam a um crescimento de uma camada epitaxial de Ferro sobre a camada
mista de Ferro, Arsénio e Gélio que se formou, e sob a capa de Arsénio segregada para a
superficie. O aumento na espessura desta camada de Ferro leva a uma atenuagdo do sinal de
Arsénio proveniente do substrato, sinal este responsdvel, até entdo, pela maior parte da
informacdo contida na drea do pico do As3d, mediante um comportamento linear com L = 19A.
A amplitude do pico de Galio decresce obedecendo quase que rigorosamente a reta com
L = 19A. Com o a atenuacdo mais intensa do sinal do substrato devido ao aumento da espessura
do filme de Ferro, o sinal produzido pelo Arsénio constantemente segregado a superficie passa a
dominar. A partir dos 48 A de Ferro depositados, o pico do As3d agora observado deve-se
apenas ao Arsénio presente na superficie, € mostra-se quase que independente da cobertura de
Ferro. Uma capa de Arsénio € a responsdvel, portanto, por cobrir a superficie do filme de Ferro
em formacdo. Como nenhum 4tomo de Galio envolve-se hd muito no processo em questdo, o
pico deste elemento vai a extingdo com o aumento da cobertura.

IV - 2 Amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418)

A Figura 49, a Figura 50, e a Figura 51 exibem os espectros obtidos para a amostra n-
GaAs (BH0418) limpa e apds as deposi¢des de Cs e Fe. As estruturas nesses espectros mostram-
se, nestas figuras, visualmente andlogas as estruturas antes encontradas nos espectros da amostra
Fe:GaAs, uma vez que uma quantidade minima de Césio foi depositada antes de se prosseguir
com as deposicoes de Fe. Apos os dez segundos de exposicio do GaAs a fonte de Césio,
estimamos inicialmente, baseados na taxa de deposi¢do anteriormente determinada para a nossa
fonte de Cs, que cerca de 1 A de Cs tivesse sido depositado nesta amostra, mas célculos a partir
das amplitudes dos picos de Césio nos espectros XPS, mais a frente apresentados, indicam que a
quantidade de Césio realmente aderida a amostra €, em verdade, muito menor, sendo estimada
para esta amostra uma cobertura de 0,05 A (0,04 monocamadas). Esta pequena quantidade de Cs
levou a picos de Cs nos espectros com amplitudes e dreas muito reduzidas. Nos espectros obtidos
na faixa de energia cinética entre 1140 eV e 1280 eV (Figura 49), tais estruturas sao
praticamente indistinguiveis do ruido. Nesta faixa, além da baixa amplitude em virtude da
pequena quantidade de metal depositado, outros fatores também comprometem a identificacao
de tais estruturas, como por exemplo o fato do pico Cs4d, o mais intenso nessa regido de energia,
aparecer parcialmente sobreposto a uma réplica de pldsmon do Arsénio (conforme facilmente
observado para a amostra com mais Césio, BH0409, Figura 60), e o fato dos picos Cs5s e Cs5p
terem amplitudes relativas tdo reduzidas a ponto de ndo serem sequer citados em referéncias
especificas’®®. O pico Cs5s apareceria 2 esquerda do pico Ga3d, entre este pico e o satélite do
pico As3d. A inexisténcia de estruturas associadas ao Césio em espectros obtidos neste faixa de
energia pode ser melhor compreendida ao se olhar para os espectros para a atual amostra na faixa
de energia cinética entre 485 eV e 980 eV (Figura 51). A existéncia de Césio pdode ai ser
confirmada somente apds a segunda deposicdo deste elemento, através da distincdo mais precisa
dos picos associados ao dubleto Cs3d3/2 e Cs3d5/2 (Figura 51 a esquerda), antes imersos no
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ruido. Para o caso do Césio puro, os picos do dubleto Cs3d sdo os mais intensos picos
observados em um espectro de fotoelétrons obtido com radiacao MgKaSS, sendo a intensidade
do pico Cs 4d apenas uma fracdo da intensidade deste (estimado, visualmente, em nao mais do
que 25%). Os picos de Cs na faixa de maiores energias cinéticas, dado a dificuldade em serem
detectados, nio foram considerados neste estudo. Cs sé é detectado até uma cobertura de 4 A de
Fe, conforme indicado pela andlise do pico Cs3d.

A Tabela 8, a Tabela 9 e a Tabela 10 fornecem os resultados da andlise dos picos Ga3d,
As3d e Fe3p obtidos para esta amostra.

Tabela 8: Resultados. Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) - Area Normalizada X Cobertura para principais picos.

Amostra BH0418: Resultados. Area Normalizada X Cobertura para principais picos.
Cobertura Ga3d As3d Fe3p
. Area Incerteza Area Incerteza Area Incerteza
Cs (s) Fe (A) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
0 0 1,00 0,01 1,00 0,00 0 0
5 0 0,46 0,01 0,555 0,003 (ver texto)
10 0 0,96 0,01 1,057 0,005 0 0
10 1 0,95 0,01 0,940 0,006
10 2 0,88 0,01 0,92 0,00 0,07 0,01
10 4 0,843 0,008 0,87 0,01 0,14 0,00
10 8 0,723 0,008 0,71 0,01 0,29 0,01
10 16 0,503 0,005 0,58 0,01 0,48 0,01
10 32 0,250 0,006 0,26 0,02 0,79 0,01
10 48 0,094 0,08 0,10 0,02 0,99 0,01
10 58 0,09 0,03 0,05 0,03 0,99 0,02
10 76 1,00 0,01

Tabela 9: Resultados. Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) - Posicdo X Cobertura para os principais picos.

Amostra BH0418: Resultados. Posicdo X Cobertura para principais picos.

Cobertura Ga3d As3d Fe3p
. Posicdo | Incerteza | Posicdo | Incerteza | Posicdo | Incerteza
Cs (s) Fe (A) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0 0 1234,11 0,01 1211,945 0,004
5 0 1233,54 0,01 1211,433 0,005 (ver texto)
10 0 1234,01 0,01 1211,933 0,005
10 1 1234,29 0,01 1212,19 0,01
10 2 1234,07 0,01 1212,05 0,01 1199,85 0,08
10 4 1233,99 0,01 1211,79 0,01 1199,80 0,04
10 8 1234,24 0,01 1211,81 0,01 1199,84 0,02
10 16 1234,07 0,01 1211,75 0,02 1199,95 0,02
10 32 1234,62 0,02 12121 0,1 1200,21 0,01
10 48 1234,7 0,1 1212,3 0,1 1200,39 0,01
10 58 1234,7 0,4 12121 0,1 1200,28 0,02
10 76 1199,98 0,01
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Tabela 10: Resultados. Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) - Largura X Cobertura para principais picos.

Amostra BH0418: Resultados. Largura X Cobertura para principais picos.
Cobertura Ga3d As3d Fe3p
. Largura | Incerteza | Largura | Incerteza | Largura | Incerteza
Cs (s) Fe (A) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

0 0 2,67 0,02 2,43 0,01 -
5 0 2,22 0,02 2,27 0,01 (ver texto)
10 0 2,38 0,01 2,41 0,01
10 1 2,66 0,02 2,40 0,01
10 2 2,48 0,02 2,37 0,01 3,2 0,2
10 4 2,65 0,02 2,45 0,02 3,0 0,1
10 8 2,83 0,03 2,47 0,02 3,2 0,1
10 16 2,54 0,02 2,53 0,04 3,20 0,05
10 32 2,95 0,06 2,40 0,07 3,23 0,04
10 48 2,5 0,2 2,2 0,1 3,21 0,03
10 58 2,7 0,4 2,0 0,3 3,23 0,04
10 76 3,15 0,03
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Figura 49: Espectros para a amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) — Energia Cinética (Ecin) entre 1140eV
e 1280eV.
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Figura 50: Espectros para a amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) — Energia Cinética (Ecin) entre 890eV
e 1140eV.
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Figura 51 Espectros para a amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) — Energia Cinética (Ecy) entre
485eV e 580eV.
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Figura 52: Amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) — Corrente de substrato X cobertura de Ferro (e Césio).
Nesta figura tem-se a corrente de substrato em funcdo da cobertura de Césio e Ferro para a amostra
BHO0418. Os pontos situados em abscissas negativas correspondem a corrente para o substrato
limpo, e apds o processo de deposicdo de 5s e 10s de Césio, respectivamente. Dois valores sdo
apresentados para cada abscissa. A corrente medida logo ao inicio do XPS e a corrente medida
durante a varredura do ultimo espectro adquirido, depois de transcorridas cerca de 2 horas.

Tabela 11 Resultados. Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) — Corrente de substrato X Cobertura metalica.

Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0418)
Corrente de fotoemissao X Cobertura metalica
Cobertura Corrente substrato (nA)
Cs(s) Fe (A) Inicio XPS Fim XPS
0 0 44,25 45,85
5 0 37,20 44,84
10 0 46,45 47,42
10 1 42,27 44,80
10 2 42,11 42,80
10 4 42,13 42,30
10 8 46,48 47,80
10 16 47,31 49,11
10 32 53,28 56,70
10 48 59,72 58,25
10 58 58,00 6,10
10 76 51,41 62,95

Dissertagdo de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Pégina: 92



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

Seria interessante comegar a apresentagao dos resultados obtidos para a amostra Fe:Cs:n-
GaAs (BH0418) discutindo o comportamento da corrente total de fotoemissdo em fun¢do da
deposicdo de Cs e Fe. Conforme visto na Figura 52, a evolug@o da corrente de substrato com o
aumento da cobertura depositada na amostra ndo sugere mais um comportamento acompanhando
uma funcdo analitica exponencial com L= 19A, conforme obtido para as outras duas amostras
(Figura 48 e Figura 51). O comprimento caracteristico agora obtido, L = 26A, fornece-nos forte
indicio de o Césio depositado nesta amostra durante os 10 segundos de exposicdo a fonte deste
elemento provocou uma consideravel alteracdo no modo de crescimento do filme de Fe, sendo o
processo agora bem diferente do obtido para a situacdo onde uma quantidade bem maior de
Césio foi depositada (amostra BH0409) e para a situacdo onde hd auséncia de Césio (amostra
BHO0419). O comprimento caracteristico L = 19A obtido caracterizaria, em acordo com os relatos
literdrios para o sistema sem Césio, um crescimento camada a camada, em contraste com 0 caso
da BH0418, onde o comprimento caracteristico maior L = 26 A fornece forte indicio de um
crescimento por ilhas, ou pelo menos rugoso, do filme de Fe. No entanto, essas interpretacdes
exigem outras formas de determinacdo da morfologia, mais diretas, para sua comprovagao, € em
decorréncia, o que apresentamos aqui sdo meras sugestoes, talvez correndo o risco de uma
supervalorizacdo dos dados de corrente. No entanto, nosso estudo mostrou que este sistema
Fe:Cs:GaAs € rico em transformagdes e que um modelo para a formacao desse sistema ainda é
muito simplificado, visto ser este o primeiro estudo que o contempla.

Antes de comentar os espectros de fotoemissdao obtidos para o sistema Fe:Cs:n-GaAs,
devemos apontar dois fenomenos associados a estas medidas. O primeiro diz respeito ao
surgimento de Indio na superficie da amostra para as coberturas maiores de Fe (Figura 49). O
Indio foi detectado através do seu pico In4d, inicialmente confundido com o Ga3d. Esses dois
niveis surgem muito proximos, o Ga3d com E,=18,4 eV e o In4d com E;=17,2 eV. A fonte de In
€ certamente o material usado para colar o cristal de GaAs ao porta-amostras de Molibdénio
(Molybloc), que fica na borda da lamina de GaAs. Cogitou-se algum acidente, que tenha levado
o In a ser transportado da borda para o meio da face em crescimento, mas o pico cresceu nas trés
ultimas deposi¢des de Fe. Uma possivel explicacdo para o surgimento de In na superficie do
filme de Fe serd dada oportunamente, e parece estar associado ao modo de crescimento e a
constituicao do filme em crescimento. O segundo fendmeno diz respeito a oscilacdo da corrente
total e da intensidade das estruturas nos espectros para as deposicoes de Cs. Com 5s de
deposi¢do a corrente caiu a cerca de 80% da situacdo de partida, e a intensidade dos picos As3d e
Ga3d, a cerca de 50%. Com a deposic¢do de mais 5s de Cs, tanto a corrente quanto a intensidade
dos picos retorna aos patamares anteriores, da situacdo inicial. H4 a possibilidade de problemas
instrumentais, mas um levantamento de todos os procedimentos nos guia a eliminar esta causa. O
motivo dessa oscilagdo nao é compreendido ainda.
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Figura 53: Amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) - Area Normalizada X cobertura de Ferro para Ga3d.

Levantados os principais pontos a merecerem aten¢do, podemos passar a apresentacao
dos resultados obtidos. A Figura 53 exibe o comportamento da drea do pico Ga3d em func¢do das
coberturas de Ferro que se seguiram as duas coberturas iniciais de Césio. O ponto para cobertura
nula de Ferro neste grafico corresponde ao ponto para uma cobertura de 10 segundos de Césio, o
mesmo valendo, doravante, para os demais graficos com o eixo das abscissas contendo
coberturas de Ferro. Em busca de um comportamento caracteristico, uma regressao linear sobre
0s pontos experimentais para a drea do pico Ga3d mostra-se condizente com 0s pontos
experimentais disponiveis, conforme visto na Figura 53. Este comportamento linear observado
ndo implica entretanto em um comportamento andlogo do Gdlio neste sistema quando
comparado ao comportamento observado no sistema Fe:GaAs. A regressdo linear sobre os
pontos experimentais nos revela que a atenuacdo na drea do pico de Gélio a medida que se
deposita Ferro se faz mediante uma reta caracterizada por um comprimento de escape L = 24A,
valor maior do que o esperado para uma simples cobertura deste elemento (L = 19A). O
comportamento linear observado € caracteristico nao de um processo de cobertura simples, mas
sim de um processo onde o Gélio se incorpora na camada em crescimento ou no caso de
formacdo de ilhas. Na situacdo em que ha dtomos incorporados no filme em formagdo sobre o
corpo da amostra, estes dtomos incorporados encontram-se razoavelmente mais préximos a
superficie do que estariam em um processo de simples cobertura. A contribui¢do desses dtomos
no sinal de fotoemissao € portanto grande e responsavel pela atenuacdo mais lenta do sinal em
funcdo da cobertura. A pequena quantidade de Césio depositada resulta, portanto, em uma
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mudanca no comportamento do Galio durante a deposi¢ao de Ferro. Mediante a deposicao da
fina camada de Césio, a “incorporacdo” de Gélio ao filme em formagdo se prolongou, ocorrendo
para coberturas de Ferro bem maiores do que a obtida para o sistema Fe:GaAs.

A Figura 54 mostra o pico Ga3d para as coberturas iniciais de Ferro. Uma reta com
L = 19A e a reta obtida pela regressdo linear na figura original encontram-se também
representadas. As disposi¢des dos pontos ndo nos permitem tirar conclusdes precisas sobre os
fendmenos que tomam parte durante as deposi¢des das camadas iniciais de Ferro. Desperta
atencdo no gréifico a transi¢do entre o ponto correspondente a 1 Aeo correspondente a 2 A de
Ferro depositados. Neste intervalo, a atenuacdo se faz em acordo com uma reta para atenuagao
em cobertura simples (linha com L=19A). Fato interessante também a se observar é que, durante
a deposi¢ao do primeiro angstrom de Ferro, a amplitude do pico Ga3d praticamente ndo se
modifica. Acima dos 2 A os pontos convergem para o comportamento global observado.

Repare que, desprezado o ponto para cobertura nula de Ferro, o grafico obtido para a
amplitude do pico Ga3d mostra-se praticamente “andlogo” ao obtido para o sistema Fe:GaAs,
uma vez que os pontos de 11&, 41&, 8A e 16A de Fe mostram-se alinhados mediante uma reta
paralela a reta com L= 24A.

1,1
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Fe:Cs:n-GaAs
0,9 3 BH0418
@ Mg Ka
30,8—_
© ]
'c -
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£ ]
o ]
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Figura 54: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0418) — Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para
Ga3d.
A Figura 55 exibe o comportamento da drea do pico As3d como fun¢do da espessura da
camada de Ferro depositada. Duas regides sdo imediatamente™***** identificadas. A primeira para

coberturas entre zero e 16 A, e a segunda de 16 A em diante. Para o intervalo de coberturas entre

HEE A dispersdo dos pontos, em particular a posi¢io do ponto correspondente a 8A, abre margem a outra
1nterpretaga0 para o comportamento nesta faixa de coberturas: a de que o sistema tende a obedecer a assintota com
L=19A, ocorrendo entdo uma segregacdo brusca de Arsénio para coberturas proximas a 16A (Figura 56). Esta
interpretacdo ndo € plausivel, entretanto, pelo contexto.
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zero e 16 A, o comportamento dos picos As3d obedecem a uma atenuagio condizente com uma
reta com L=29A, sugerindo que Arsé€nio esteja a incorpora-se na camada reagida durante a
deposicdo de Ferro. A partir dos 16 A, o comportamento do pico As3d, paralelo 2 reta com
L=19A, é condizente com um processo de simples deposi¢do sobre a camada que contém os
atomos deste elemento. Como excecdo a esta regra de comportamento encontramos, ha primeira
regido, o ponto correspondente a primeira deposicdo de Ferro. Durante a deposi¢do do primeiro
angstrom de Ferro a amplitude associada ao pico As3d decresce consideravelmente, um pouco
mais até do que seria esperado para uma simples cobertura deste elemento pelo material sendo
depositado (L=19A). Nas deposicdes seguintes, os pontos se ajustam “perfeitamente” a um
comportamento linear (relevando-se o ponto em 8 A).Para2 A a amplitude do pico As3d ndo se
mostra muito diferente da amplitude do mesmo pico quando da cobertura anterior.

As3d

Fe:Cs:n-GaAs
BH0418
Mg Ka

Regressao linear
In (area) = A + B . cobertura

Area Normalizada (u.a.)

0,1 A -0,0211 0,00462
. B -0,03474 0,00103

I
0O 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Cobertura de Ferro (A)

Figura 55: Amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) - Area Normalizada X cobertura de Ferro para As3d.

A Figura 57 exibe o comportamento da drea do pico Fe3p como funcdo da cobertura de
Ferro para a amostra Fe:Cs:n-GaAs. Duas curvas exponenciais, ambas com L:19A, sdo também
exibidas. Durante as deposicoes iniciais de Ferro, o comportamento da area do pico claramente
escapa do comportamento esperado para simples cobertura, caracterizado pela curva a esquerda,
passando a obedecer tal comportamento somente apés o ponto correspondente a 16 A de
cobertura de Ferro ser atingido (curva a direita).

Como excec¢do a regra temos novamente o ponto correspondente a cobertura de 1 A de
Ferro sobre a amostra. A amplitude do pico Fe3p praticamente ndo se modifica com a deposicao
deste primeiro angstrom. Com a deposicao do segundo angstrom, a drea volta a comportar-se de
acordo com a exponencial de transicao entre as duas curvas de referéncia.
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Figura 56: Amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0418) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para As3d.
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Figura 57: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0418) - Area Normalizada X cobertura de Fe para Fe3p.
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Figura 58: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0418) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para Fe3p.

Tendo apresentado e discutido os dados de fotoemissao relativos a todos os elementos
envolvidos, podemos agora compreender a influéncia da fina “camada” de Césio sobre o
comportamento do sistema. Uma comparacdo entre os graficos das amplitudes dos picos dos
elementos em questdo para baixas deposi¢cdes de Ferro nos revela que, durante o ato de
deposi¢ao do primeiro angstrom de Ferro, a amplitude do pico As3d diminui consideravelmente,
a amplitude do pico Fe3p sofre quase nenhuma modificagdo e a amplitude do pico Ga3d diminui
muito levemente. Correndo o risco de supervalorizar os dados, o cendrio para tal situacdo fica
claro quando se considera as amplitudes dos picos As3d e Ga3d ao término da deposi¢do de
Césio e a conseqiiente conclusdo de que o Césio preexistente na superficie da amostra ocupava
preferencialmente sitios de Galio na superficie. Os dtomos de Ferro, durante a deposicao do
primeiro angstrom, dirigem-se imediatamente e quase exclusivamente aos sitios contendo
Arsénio. Durante a deposi¢do do segundo angstrom de Ferro, as amplitudes dos picos Fe3p e
As3d assumem agora valores condizentes com as retas para um comportamento de incorporagao
dos dois elementos no filme em formacdo, ao passo que a amplitude do pico Ga3d sofre
considerdvel atenuacdo. Ao que tudo indica, a camada em formacao, rica em Arsénio e Ferro até
entdo, estende-se sobre os sitios contendo Galio. Deposicdes subseqiientes de Ferro levam a
formacao da camada reativa contendo os trés elementos, Ferro, Gdlio e Arsénio. Os dtomos de
Césio provavelmente ficam presos na interface, sendo identificdveis nos espectros somente até
uma cobertura de 4 A de Fe. Uma difusdo de Galio em direcdio 4 camada que acaba de se formar,
justificaria o decréscimo na amplitude do pico As3d observado para cobertura de 8 A, ficando
este ponto abaixo da assintota entdo acompanhada pelo pico em questdo, e justificaria também a
amplitude do pico de Galio pouco acima do valor esperado para a reta de referéncia
comportamental deste elemento (Figura 54).
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Uma mudanga muito significativa no comportamento do atual sistema, se comparado ao
sistema Fe:GaAs antes comentado, ndo foi ainda citada, entretanto, e esta mudanga pode ser
melhor visualizada no gréifico da Figura 59, que exibe uma comparagdo entre as curvas para os
picos As3d, Fe3p e Ga3d para esta amostra. Nao hd mais Arsé€nio, nem Gélio, segregados a
superficie do filme de Ferro. Isto se confirma na tendéncia crescente de acompanhamento a uma
reta com L = 19A acima de coberturas com 32 A, observada tanto para o Arsénio como para o
Gilio, sem a presenca, nos graficos destes elementos (Figura 53 e Figura 55), de um patamar a
indicar a segregacdo de algum destes elementos para a superficie. Em suma, pode-se pensar que
os sitios contendo Gdlio na superficie da amostra sdo as “portas de entrada” para os dtomos de
Ferro que irdo desencadear a segregacdo de Arsénio durante a deposi¢do ainda do segundo
angstrom de Ferro, conforme ocorrido e descrito para a amostra Fe:GaAs. A presenca do Césio
sobre parte destes sitios na atual amostra, mesmo em muito baixa quantidade, simplesmente
inibiu tal processo, e também a segregacdo de Arsénio a superficie e o processo de inversdo de
camadas. Outros fatores reforcam esta conclusdo. Os dtomos de Arsénio, agora ndo segregados,
devem incorporar-se ao filme, o que justifica uma maior extensdo da camada reativa € um maior
consumo de Ferro na formacdo desta. Na amostra Fe:n-GaAs, os comportamentos com L = 19A
para os elementos Gélio e Arsénio passam a dominar assim que a espessura de 8 A de Ferro
tenha sido depositada na amostra. Em nossa atual situacdo, este comportamento comeca a
manifestar-se somente acima dos 16 A de cobertura de Ferro. Do exposto, certamente deve-se
cogitar uma considerdvel mobilidade dos atomos de Cs sobre os sitios na superficie da amostra.

Um dltimo comentdrio recai sobre a existéncia de Indio na amostra para coberturas mais
elevadas de Ferro. Conforme ja amplamente reportado na literatura®*' e neste proprio trabalho,
a existéncia de uma capa de Galio ou preferencialmente de Arsénio na superficie do filme de
Ferro mostra-se energeticamente muito favordvel ao sistema. O Césio, no entanto, inibiu a
segregacdo desta capa de Arsénio 2 superficie do filme de Fe. O Indio, presente na lateral da
amostra e estando também coberto por Ferro, ao que parece, migrou para a superficie da
amostra, em um processo que estabeleceu uma capa deste elemento na superficie, favorecendo
energeticamente o sistema.

[
1,0
S L\
2 Fe:Cs:n-GaAs
GE.) BHO0418
E 0,6 - Mg Ko
1]
T < —u—Ga3d
N —eo—As3d
E 0.4 Fe3p
]
c
© .
&’ 0,2 \ trago de indio
0!0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Cobertura de Ferro (A)

Figura 59: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0418) — Comparacgao: Area x Cobertura para Fe3p, Ga3d e As3d.
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IV - 3 Amostra Fe:Cs:np-Ga As (BH0409)

O substrato para este experimento foi fabricado como uma juncio np, tendo em vista
experimentos posteriores de injecdo de corrente no diodo, para o estudo do estado de polarizacio
em spin da corrente injetada, através da andlise do estado de polarizacdo da eletroluminescéncia
emitida pela junc¢do. No entanto, do ponto de vista de formacdo da interface Fe/semicondutor,
essa amostra € semelhante a anterior, uma vez que os filmes de Ferro e Césio foram depositados
sobre n-GaAs. A grande diferenca em relacdo ao experimento anterior € a quantidade total de Cs
depositada, neste caso igual a 120 segundos, o que estimamos corresponder, conforme célculos
mais a frente mostrados, a 0,42 monocamadas de Cs (cobertura = 0,59 A) efetivamente
presentes na superficie da amostra.

A Figura 60 e a Figura 61 exibem os espectros obtidos para a amostra Fe:Cs:np-GaAs em
funcdo das deposicoes de Ferro e Césio sobre o substrato np-GaAs. Um niimero consideravel de
espectros foi obtido para esta amostra, tanto em virtude do maior nimero de deposi¢des de Césio
realizadas, quanto em virtude do uso de passos menores durante as deposicdes de Ferro. Isto
justifica a densidade de curvas presentes nessas € em outras figuras, o que, conforme visto, ndo
interfere na legibilidade das mesmas. Em verdade a maior densidade de curvas melhora a
legibilidade das informacOes obtidas a partir destes espectros, em virtude do maior nimero de
pontos entdo disponiveis.

Consideraveis diferencas podem agora ser percebidas no que tange a presenga das
estruturas ligadas ao elemento Césio. O pico Cs4d € a estrutura em destaque nos espectros na
faixa de energia entre 1140 eV e 1280 eV. Esse pico encontra-se presente em todas as curvas
mostradas nessa faixa de energia excetuando-se a curva correspondente ao substrato limpo. Uma
simples inspecdo, juntamente com consideracdes sobre o comprimento de escape para os
fotoelétrons dessa faixa de energia, determinado em nosso sistema, como sendo L = 19A, éo
suficiente para permitir-nos concluir que uma parcela considerdvel do Césio inicialmente
depositado é segregada para a superficie do filme de Fe em crescimento. H4 auséncia das
estruturas correspondentes ao Arsénio e ao Galio para os espectros nas mais elevadas coberturas
de Ferro, o que sugere a auséncia destes elementos na camada mais externa da amostra crescida.

Outra inspecao, agora nas posicoes das estruturas, mostra-nos que os desvios em energia
nos espectros sdo consideravelmente maiores agora, se comparadas aos desvios observados nos
espectros anteriores. O maior deslocamento ocorre no ato da deposi¢do do primeiro angstrom de
Ferro, e leva a um desvio imediato de todas as estruturas preexistentes em cerca de 2,5 eV em
direcdo as menores energias cinéticas. O deslocamento total das estruturas preexistentes,
considerando-se a diferenca entre a posicdo em maior energia € a posi¢do em menor energia,
atinge a ordem dos 4,5 eV para o pico Ga3d, valor consideravelmente alto, vale ressaltar. Os
deslocamentos para as outras estruturas estdo todos na ordem de 4 eV. A natureza desses
deslocamentos ainda ndo € compreendida.

A Figura 61 exibe os espectros na faixa de energia cinética entre 485 eV e 580 eV obtidos
para esta amostra, e neles surgem como destaque os picos do dubleto Cs3d, fazendo companhia
aos ja previamente conhecidos picos do dubleto Fe2p. A presenca dos picos de Césio mesmo
para as mais altas coberturas de Ferro é evidente nesta figura.

Ap6s a andlise utilizando-se os procedimentos antes descritos obtemos trés tabelas: a
Tabela 12, contendo os valores das areas normalizadas para os picos Ga3d, As3d, Fe3p e Cs4d, a
Tabela 13, contendo os valores das posi¢cdes em energia para as estruturas, e a Tabela 14
contendo as larguras a meia altura para as mesmas estruturas.
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Figura 60: Espectros para a amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) — Energia Cinética (Ecin,)
entre 1140eV e 1280eV.
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Figura 61: Espectros para a amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) — Energia Cinética (Ecin) entre
485eV e 580eV.
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Tabela 12: Resultados. Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) — Area Normalizada x Cobertura para principais picos.

Amostra BH0409: Resultados. Area Normalizada X Cobertura para principais picos.

Cobertura Ga3d As3d Fe3p Cs4dd
. Area Incerteza Area Incerteza Area Incerteza Area Incerteza
Cs (s) Fe (A) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
0 0 1,00 0,02 1,00 0,01 0,00 -- 0,00 --
30 0 1,04 0,01 1,031 0,005 0,00 -- 0,20 0,02
60 0 1,03 0,01 1,078 0,009 0,00 -- 0,39 0,03
90 0 1,06 0,01 1,081 0,008 0,00 -- 0,63 0,03
120 0 1,00 0,02 1,04 0,01 0,00 -- 0,92 0,04
120 1 0,991 0,014 0,99 0,01 0,08 0,03 0,96 0,04
120 2 0,982 0,014 1,07 0,01 0,06 0,00 0,97 0,04
120 4 0,913 0,012 1,03 0,01 0,15 0,01 1,00 0,04
120 6 0,853 0,010 0,93 0,01 0,20 0,01 0,92 0,04
120 8 0,758 0,010 0,89 0,01 0,28 0,01 0,95 0,03
120 12 0,640 0,010 0,79 0,01 0,38 0,01 0,93 0,03
120 16 0,494 0,009 0,67 0,01 0,48 0,01 0,94 0,04
120 26 0,330 0,007 0,522 0,007 0,69 0,01 0,95 0,04
120 36 0,20 0,01 0,35 0,02 0,84 0,01 0,94 0,04
120 56 0,063 0,005 0,136 0,004 0,96 0,02 0,78 0,04
120 76 -- -- 0,08 0,05 1,13 0,01 0,68 0,03
120 150 -- -- 1,00 0,02 0,62 0,05

Tabela 13: Resultados. Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) — Posicdo x Cobertura para principais picos.

Amostra BH0409: Resultados. Posicao X Cobertura para principais picos.

Cobertura Ga3d As3d Fe3p Cs4d
Cs Fe | Posicao | Incerteza | Posicao | Incerteza | Posicéo | Incerteza | Posicéo | Incerteza
(s) | (A) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0 0 1238,73 0,02 1216,59 0,01 0,00 0,00
30 0 1237,94 0,01 1215,932 0,005 1181,09 0,17
60 0 1238,73 0,01 1216,509 0,008 1180,92 0,09
90 0 1238,30 0,01 1216,077 0,008 1180,58 0,07
120 O 1237,45 0,01 1215,39 0,01 1179,84 0,06
120 1 1234,897 0,013 1212,79 0,01 1200,86 0,12 1177,47 0,06
120 2 1234,754 0,013 1212,62 0,01 1200,52 0,07 1176,99 0,05
120 4 1234,571 0,012 1212,44 0,01 1200,34 0,04 1176,70 0,05
120 | 6 ] 1234,620 0,010 1212,44 0,01 1200,25 0,03 1176,70 0,05
120 8 1234,484 0,012 1212,41 0,01 1200,30 0,02 1176,70 0,05
120 | 12 | 1234,608 0,014 1212,52 0,01 1200,39 0,02 1176,85 0,05
120 | 16 | 1234,856 0,017 1212,74 0,01 1200,70 0,02 1177,13 0,06
120 | 26 | 1234,954 0,020 1212,650 0,012 1200,87 0,01 1176,98 0,06
120 | 36 | 1234,86 0,03 1212,50 0,02 1200,80 0,01 1176,79 0,06
120 | 56 | 1234,876 0,072 1212,294 0,025 1200,83 0,02 1176,95 0,08
120 | 76 1212,4 0,1 1200,85 0,01 1176,69 0,08
120 | 150 1200,85 0,02 1176,65 0,14
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Tabela 14: Resultados. Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) — Largura x Cobertura para principais picos.

Amostra BH0409: Resultados. Largura X Cobertura para principais picos.

Cobertura Ga3d As3d Fe3p Cs4d
. Largura | Incerteza | Largura | Incerteza | Largura | Incerteza | Largura | Incerteza
Cs (s) Fe (A) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0 0 3,31 0,05 3,28 0,02 -—-- 0,00 0,00
30 0 3,01 0,02 3,109 0,014 -—-- 4,08 0,40
60 0 3,17 0,03 3,251 0,023 S 3,86 0,24
90 0 3,26 0,03 3,225 0,021 -—-- 3,97 0,17
120 0 3,31 0,04 3,47 0,03 ---- 4,26 0,16
120 1 2,843 0,033 2,82 0,02 4,36 0,82 3,94 0,14
120 2 2,867 0,034 2,93 0,02 2,73 0,17 3,80 0,12
120 4 2,724 0,030 2,88 0,02 3,32 0,11 3,83 0,13
120 6 2,777 0,027 2,73 0,02 3,23 0,08 3,67 0,12
120 8 2,654 0,030 2,78 0,03 3,37 0,07 3,78 0,12
120 12 2,798 0,037 2,90 0,04 3,42 0,06 3,77 0,13
120 16 2,815 0,043 2,98 0,03 3,55 0,05 3,85 0,14
120 26 2,791 0,052 3,141 0,033 3,64 0,04 4,03 0,15
120 36 2,72 0,07 3,00 0,08 3,69 0,04 4,18 0,15
120 56 2,642 0,180 2,848 0,070 3,59 0,05 4,54 0,21
120 76 -—-- 3,2 0,5 3,72 0,04 4,05 0,19
120 150 ---- ---- 3,45 0,06 4,78 0,35
80

Fe:Cs:np-GaAs 1
BH0409 =
Mg Ka

I =[52+21*(1-¢ ™) 1nA

Crescimento com exponencial
Equagao: Y=A0+A1*(1-exp(-(X-X0)/L))

Corrente de substrato (nA)

A0 51.97616 +0.65435
A1 21.01928 +1.09637
X0 2 +0
L 17.4229 +2.43033 N
: : : N
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Figura 62: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) — Corrente de substrato x cobertura (Césio e
Ferro). O comportamento analitico da corrente como fungéo da cobertura de Fe com L = 19A
indica que a morfologia de crescimento do filme que se forma durante as deposicbes de Ferro é
similar a do sistema sem Cs. O rapido aumento da corrente de substrato mediante as
deposicoes de Cs evidencia as propriedades de ativagdo eletroemissiva da superficie por este
elemento.
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Vejamos os resultados. A Figura 62 fornece o gréafico da corrente de substrato como
funcdo da cobertura de Cs e Fe. A corrente cresce linearmente com a deposi¢do de Cs, ndo
indicando saturacdo. O aumento da corrente se deve, entre outros, a diminuicdo da funcao-
trabalho, levando a conhecida situacdo de afinidade eletrOnica negativa. Excetuando-se as
oscilagdes inicias na corrente com as deposicdes do primeiro e segundo angstroms de Fe, a
corrente segue um comportamento regular, acompanhando uma fun¢do com comprimento
caracteristico L = 19A, em contraste com o caso anterior para amostra com apenas 10 s de Cs,
que apresentou um comprimento caracteristico de 26 A. Assim como ocorreu para o sistema
Fe:n-GaAs (100) terminado em Arsénio ji descrito, o comprimento caracteristico L = 19A
novamente obtido sugere que o filme a se formar cres¢a obedecendo a regra de formacgdo
“camada por camada”, ou se assim nao for, que ao menos a morfologia de crescimento siga um
padrdao bem regular. Ilhas, se encontradas neste filme, devem-se a distribui¢do regular de sitios
favorecendo ora um ora outro elemento, e ndo devem possuir alturas significativas em virtude do
baixo comprimento caracteristico encontrado. Espera-se que o crescimento seja bem descrito
através de consideragdes bidimensionais em detrimento de consideragdes tridimensionais.
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Figura 63: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X cobertura de Cs para Ga3d,
As3d e Cs4d. O aumento quase linear percebido na amplitude do pico Cs4d e o comportamento
das amplitudes para os picos As3d e Ga3d evidenciam que uma quantidade de Cs bem menor do
que a calculada pela taxa de deposi¢do da fonte de Cs (12 A) tenha realmente sido incorporada a
superficie da amostra (0,59 A). Nenhuma saturagdo péde ser observada.

A Figura 63 apresenta as dreas dos picos Ga3d, As3d e Cs4d para as coberturas de Césio
realizadas sobre o substrato. O crescimento linear do pico Cs4d, cuja drea foi normalizada, neste
caso, pelo maior valor obtido nas andlises desta estrutura, mostra que a deposic¢ao desse elemento
ocorre de forma que se facam necessarias maiores consideracdes a respeito da existéncia de um
coeficiente de adesdao menor do que a unidade para esse elemento sobre o substrato aqui
considerado, em acordo, portanto, com expectativas prévias oriundas da literatura.
Considerando-se a taxa de emissao de Césio previamente calculada para a nossa fonte, esperava-
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se uma deposicao de ~8 monocamadas de Césio (12 A) sobre o substrato. Este valor de cobertura
¢, entretanto, incondizente com as amplitudes dos picos Ga3d e As3d uma vez que tal cobertura
implicaria em diminui¢des muito significativas nas amplitudes dos picos, impossiveis de nao
serem notadas, mesmo considerando-se uma eventual incorporacdo do Cs no substrato. A ndo
saturacdo da corrente de fotoemissdo, juntamente com os fatores citados e com o auxilio de
célculos que realizamos a partir das amplitudes dos picos Cs4d, Ga3d e As3d dos espectros,
mais a frente mostrados, nos levam a uma cobertura de cerca de 0,42 monocamadas.

E fécil observar na Figura 63 que as amplitudes dos picos de Gélio e Arsénio aumentam
ligeiramente quando da deposicdo do Cs na superficie, ao invés de diminuirem, conforme
esperado. Nao se espera, a principio, mudancas significativa nas amplitudes e dreas dos picos de
fotoelétrons situados nas mais altas energias cinéticas em virtude de uma alteracdo da funcdo
trabalho da amostra fotoexcitada. Mesmo considerando a pequena quantidade de Césio
depositada, percebe-se que, de alguma forma ainda desconhecida, a deposi¢do de Césio sobre
GaAs provoca uma alteragdo no processo de espalhamento ineldstico dos elétrons fotoexcitados,
ou se nio o faz pelo menos altera o processo de espalhamento elédstico dos elétrons
fotoexcitados. Estas alteracdes podem ser induzidas pelos proprios dipolos produzidos na
superficie em virtude da transferéncia de carga dos dtomos de Césio para o substrato e em
virtude da redistribui¢do eletronica que ocorre na superficie. Ademais, certa preferéncia do
ataque dos atomos de Césio aos sitios contendo Galio € sugerida no grafico, uma vez que os
pontos associados aos picos Ga3d afastam-se dos pontos obtidos para o As3d com o aumento da
cobertura de Césio, ficando os pontos Ga3d abaixo dos pontos As3d.

A Figura 64 apresenta o grafico da drea do pico Ga3d em fungao das deposicoes de Ferro.
Mais uma vez, o ponto para cobertura nula de Ferro corresponde ao ponto para a maior cobertura
de Césio. A partir do ponto de abscissa 4 A, o decréscimo na drea do pico Ga3d se faz mediante
uma reta com comprimento caracteristico L = 21A. Este valor, experimentalmente comparavel a
L = 19A, evidencia o processo de cobertura do Gilio para deposi¢des de Ferro na faixa
considerada. Para deposi¢des de Ferro ndo maiores que 4 A (Figura 65), a amplitude do pico de
Gadlio se mostra praticamente inalterada, decrescendo suavemente mediante uma reta com L =
92A, valor este quase 5 vezes maior do que comprimento de escape L = 19A. Isto caracteriza
uma segregacao de Gélio durante o intervalo correspondente a estas baixas deposi¢des de Ferro.

A Figura 66 exibe o comportamento do pico As3d em fun¢do da cobertura de Ferro. Trés
intervalos com comportamentos distintos sdo identificados. A partir de uma cobertura de (3%1 A
até o ponto de 36 A, o decréscimo linear caracteristico 4 incorporacio (L =29A) é notdrio.
Acima de uma cobertura de 36 A, os atomos desse elemento sdo cobertos pelo metal em
deposicdo, até que para a mais alta cobertura de Ferro (150 A), nenhum trago desse elemento é
mais detectado nos espectros de fotoemissdo. O decréscimo da amplitude nesta fase se faz,
conforme esperado, mediante uma reta com L = 19A. Na fase inicial da deposicdo de Ferro
(Figura 67), a deposicio do primeiro angstrdm se faz obedecendo a reta L = 19A, mas ao
depositar-se o segundo angstrom, ocorre um aumento considerdvel na drea do pico As3d,
deixando claro que, para esta cobertura,
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Figura 64: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X cobertura de Fe para Ga3d.
Diferente do observado nos casos anteriores, o comportamento da drea do Ga3d sugere uma
segregacdo deste elemento na fase inicial do processo de deposicdo de Ferro.
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Figura 65: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe

para Ga3d.
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Figura 66: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X cobertura de Fe para As3d.
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Figura 67: Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para As3d.
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arsénio é segregado a partir do substrato. Para deposicdes de Ferro subseqiientes, esse Arsénio
segregado passa a ser incorporado em um filme de Ferro e Arsénio, segundo a assintota L = 29A.

Na Figura 68 e na Figura 69 temos o comportamento da drea do pico Fe3p em fun¢do da
cobertura de Ferro na amostra. Duas curvas com cardter exponencial, ambas com comprimento
caracteristico L= 19A, permitem-nos ver que para coberturas acima de 26 A, o sistema
aproxima-se de um comportamento com este comprimento caracteristico. Entre zero e 22 A de
espessura, a amplitude dos picos crescem obedecendo a um comportamento exponencial com
comprimento caracteristico L =24A. As implicacdes desses valores ja sdo conhecidas de
discussoOes anteriores.
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Figura 68: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X cobertura de Fe para Fe3p.
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Figura 69: Amostra Fe:Cs:np-GaAs (BH0409) - Area Normalizada X coberturas iniciais de Fe para Fe3p.
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Figura 70: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0409) - Area Normalizada X cobertura de Fe para Cs4d.

A Figura 70 exibe o comportamento da amplitude do pico Cs4d como fungdo da
cobertura de Ferro. Quatro fases sdo evidentes no grafico acima. Mesmo que parcialmente
mascarado pelas incertezas vé-se, em uma primeira fase, um aumento gradual na drea do pico
Cs4d em aproximadamente 8% do valor mensurado quando da auséncia de Ferro depositado na
amostra, isto até que a cobertura de 4 A seja alcancada. Em uma segunda fase, no ato da
deposicdo que leva a uma cobertura total de 6 A de Ferro, essa amplitude reduz-se ao valor
existente antes do inicio do processo de cobertura de Ferro. A amplitude do pico Cs4d
permanece praticamente constante até que uma deposicdo préxima a 36 A seja atingida. Em uma
terceira fase, a amplitude do pico Cs4d € reduzida em aproximadamente 30% do seu valor inicial
para um intervalo de coberturas entre 36 A e 76 A de Ferro. O célculo da inclinac¢do da reta nessa
regido é comprometido pela auséncia de um maior nimero de pontos nesse intervalo, € uma
assintota linear fornece um elevado valor comparado aos valores até entdo obtidos (L > 108A). 0]
comportamento geral do grafico sugere que a amplitude do pico Cs4d se estabilize, para
coberturas acima de 76 A de ferro, em cerca de 60% do maximo valor atingido para a estrutura
considerada, caracterizando uma quarta fase no processo. A conclusdo evidente, portanto, é que
uma parcela considerdvel do Césio inicialmente depositado sobre o substrato encontra-se, ao
término do processo de deposicdo de Césio e Ferro (120 s Cs + 150 A Fe), na superficie do
sistema, caracterizando uma clara segregacdo desse elemento a superficie durante todo o
processo.

Ap6s a apresentacdo dos resultados, o cendrio para a compreensao do comportamento do
sistema mediante as deposi¢des metdlicas estd montado, e um auxilio extra para esta tarefa pode
ser obtido através de uma comparagao entre as curvas apresentadas, o que estd feito na Figura 71
e na Figura 72 abaixo. Estas curvas irdo auxiliar-nos a inferir, mantida a devida ressalva de
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eventual supervaloriza¢do dos dados, os comportamentos estruturais que poderiam estar levando
aos resultados obtidos.

—n— Ga3dd
—eo— As3d

Fe3p
—v— Cs4d

Area normalizada (u.a.)

Fe:Cs:np-GaAs
BH0409
L=19A Mg Ka

v T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150
Cobertura Fe (A)

Figura 71: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0409) — Comparagéo. Areas Normalizadas X cobertura de Fe.
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Comecemos pela primeira deposi¢do de Ferro. Indiferente a presenca de Césio na
superficie do sistema, os dtomos de Ferro da primeira camada adicionada ao sistema depositam-
se quase que exclusivamente sobre os sitios de Arsénio, provocando uma diminui¢do na area do
pico As3d condizente com L = 19A. Atomos de Césio possivelmente localizados nestes sitios de
Arsénio sdo expulsos a superficie, levando a um aumento na amplitude do pico Cs4d. A
amplitude do pico Ga3d sofre um efeito menor mediante a deposicdo, uma vez que os 4tomos
mais expostos deste elemento em funcdo da reconstru¢do da superficie ndo sio, entdo, cobertos
pelo Ferro. A existéncia desses sitios de Gélio expostos decorre da reconstru¢cdo da superf1’cie47’48
e espera-se a manutencdo dos mesmos, talvez com morfologias pouco diferentes, mediante a
deposicdo do Césio. Ao depositar-se o segundo angstrom de Ferro, a drea do pico As3d sofre
inegavel aumento. O pico Cs4d também aumenta um pouco, ao passo que a drea do pico Ga3d
apresenta leve decréscimo em seu valor, acompanhando a tendéncia ja apresentada no ato da
deposicdo do primeiro angstrom de Ferro. Tudo indica que os &4tomos de Ferro agora
depositados, juntamente com os dtomos de Ferro ja existentes sobre os sitios de Arsé€nio, passem
a atacar a(s) camada(s) de Arsénio imediatamente abaixo da camada superficial desse elemento.
Suportado pelos dados literdrios para o sistema sem Cs, espera-se que esses 4tomos rompam as
ligacdes do Gélio com o Arsénio e assumam a posi¢ao do Gdlio na estrutura, ficando esse ultimo
intersticial na posi¢do que melhor lhe convier, em um processo parecido ao que ocorre no
sistema Fe:GaAs. Um refor¢o a imersao dos dtomos de Ferro na estrutura se obtém mediante o
fato de que a amplitude do pico Fe3p praticamente ndo se modifica durante a deposi¢do do
segundo angstrom de Fe. O processo nao €, entretanto, completamente andlogo ao caso sem
Césio uma vez que uma rdpida inspecdo na amplitude do pico Ga3d mostra, ao contrario do
verificado para o sistema Fe:GaAs, que a “troca de posi¢des” entre a camada de Gélio mais
externa e a camada de Arsénio abaixo desta ndo mais ocorre no caso da amostra com Césio aqui
considerado, isto certamente em virtude da existéncia do Césio previamente depositado, Césio
este que age como uma capa envoltoria na superficie do filme que inicia sua formacao. Os
atomos de Césio, supostos situados preferencialmente sobre os sitios de Gdlio e ligados aos
atomos deste elemento, funcionariam como uma “béia” a inibir o mergulho dos dtomos de Gélio
na estrutura. Estes e os 4tomos de Gélio deslocados durante o processo que nao se arranjassem
na estrutura mista de Fe, Ga e As que comeca a se formar se dirigiriam, pelo proposto, em
direcdo aos sitios de Gdlio preexistentes, o que justificaria, juntamente com o ataque preferencial
aos sitios contendo Arsénio, a pouca variacdo na drea do pico Ga3d. Neste processo, Césio
novamente € segregado a superficie, € um pequeno aumento na amplitude deste elemento €
novamente observado. Ao fim da deposi¢ao do segundo angstrom Arsénio segregado existe na
superficie, juntamente com Césio. Ao depositar-se mais dois angstroms de Ferro, o processo de
formacao de um filme contendo os trés elementos, Ferro, Arsénio e Gadlio, ganha reforco. A
estequiometria € inicialmente favordvel a formacdo de um filme rico em Ferro e Arsénio, que,
partindo dos sitios contendo Arsénio, se difunde pela superficie e comeca a coalescer sobre 0s
sitios contendo Gélio. As amplitudes dos picos Fe3p e As3d assumem valores condizentes com o
comportamento incorporativo e decrescem com assintotas maiores do que L = 19A. A amplitude
do pico Ga3d aproxima-se fortemente a uma assintota com L = 19A, ndo a obedecendo
completamente em virtude da incorporagdo, em menor intensidade, deste elemento no filme em
formacdo (Figura 72).

A compreensdo da evolucdo do sistema mediante a deposicdo dos préximos 2 A de ferro,
levando a uma cobertura total de 6 A, seria imediata, ndo fosse o decréscimo acentuado
observado na intensidade do pico Cs4d. Uma interpretacdo fisica de tal fendmeno exige que se
saiba, de antemdo, que 12 horas se passaram entre a deposi¢do dos 4 A de Ferro e a deposicao
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que levou o sistema a uma cobertura total de 6 A de Fe. Dois valores diferentes para cada ponto
com abscissa 4 A encontram-se disponiveis, um correspondendo a drea da estrutura em questio
no espectro tomado imediatamente apés a deposicdo dos 4 A de Ferro, outro correspondendo 2
area da mesma estrutura considerando-se agora o espectro tomado apds o transcurso das 12 horas
e antes da deposicdo dos 6 A de Ferro. O comportamento das curvas considerando-se agora os
pontos tomados apds o intervalo de 12 horas encontra-se na Figura 73 . Em destaque mediante
uma seta percebe-se, em comparagdo com o grafico inicialmente apresentado, que todos os
pontos com abscissa 4 A deslocam-se para baixo ao considerar-se os espectros tomados depois
de transcorridas as 12 horas. O ponto menos afetado é o ponto Fe3p, que permanece quase que
imoével, ao passo que o mais afetado, exibindo significativo decréscimo na escala considerada, é

o ponto Ga3d.
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Figura 73: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0409) — Comparagdo. Areas Normalizadas X coberturas
iniciais de ferro.

A primeira interpretacdo para este fato fundamentar-se-ia certamente na consideracio de
possiveis contaminagdes da superficie em virtude do tempo de espera, dando-se €nfase, em
virtude da reatividade do Césio presente na superficie, ao Oxigénio, também muito reativo. Este
ndo é, entretanto, o caso, conforme facilmente verificivel mediante os espectros para controle de
oxigénio apresentados na Figura 74. VEé-se nestas estruturas apenas dois picos Auger LMM do
Ferro, sendo um deles localizado em posi¢cdo praticamente andloga a posicdo esperada para o
pico Ols. Por sorte, o pico conflitante possui pequena amplitude, lembrando ser o pico Ols o
pico mais intenso nos espectros tomados para este elemento puro. Na figura vé-se claramente
que os dois espectros sdao praticamente andlogos, excetuando-se a pequena diferenca de
amplitude entre eles, o que, juntamente com o antes considerado, deixa claro a auséncia do
elemento contaminante nesta amostra.
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Inexistindo contaminacdo no periodo considerado a explicagdo para o transcorrido
durante estas 12 horas poderia ser a seguinte: a estrutura em formacdo, utilizando o tempo
disponivel, relaxou 2 sua condicdo energeticamente mais favordvel. Atomos de Césio migraram
para os sitios contendo maior concentracdo de Galio e sobre estes se concentraram, ao passo que
os dtomos de Ferro provenientes dos sitios de Galio migraram para regides onde a concentragio
de Arsénio era maior. A maior aglutinacdo dos dtomos de Césio sobre os sitios de Gélio seria a

responsavel pelo consideravel decréscimo observado nas areas dos picos destes dois elementos.
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Figura 74: Amostra Fe:Cs:GaAs (BH0409) — Comparag¢do. Espectros para controle de oxigénio.

Mediante nova deposi¢do de Ferro, perfazendo agora um total de 6 A, os dtomos de Ferro
e Arsénio, juntamente com os de Gélio, retomam a dinamica de incorporacdo e coalescéncia
apresentada até a deposicao dos 4 A de Ferro. Essa retomada é sugerida pelo retorno ao
comportamento até entdo exibido pelas dreas como func¢do da cobertura, conforme visto ao
comparar-se a Figura 72 com a Figura 73 . Neste retorno, a maioria dos dtomos de Césio sobre
os sitios de Gélio seriam expulsos pelos dtomos do filme em formagdo, o que ndo alteraria em
muito a situacdo do Gdlio e justifica a manutencdo da amplitude do pico deste elemento entdo
observada (Figura 73). Conseqiiéncia desta retomada seria, entretanto, o fato de parte do Césio
antes continuamente segregado a superficie, em virtude da relaxacdo sofrida pelo sistema, ver-se
de repente em situacdo de ser confinado em seus sitios mais favordveis pela camada em
coalescéncia. Isto concorda com o decréscimo na quantidade de Césio na superficie e com a
atenuacdo observada no sinal do pico Cs4d para cobertura de 6 A em diante, se comparado 2
cobertura de 4 A de Ferro. O confinamento do Césio também contribui para uma menor
incorporagdo, neste instante e doravante, de Gélio no filme em formacgao, o que condiz com a
aproximacio dos pontos Ga3d com abscissas acima de 6 A ao comportamento assintético com

Dissertacao de Mestrado — Lauro Chieza de Carvalho — 11 de julho de 2005 Péagina: 114



Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — Belo Horizonte — MG —Brasil.
Estudo das Estruturas Fe:GaAs e Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X.

L = 19A. Em resumo, as 12 horas permitiram que os atomos de Césio se reorganizassem e
selassem os sitios de Gélio ainda disponiveis na superficie.

Para coberturas acima dos 6 A de Ferro, os dtomos de Ferro e Arsénio incorporam-se
formando um composto praticamente bindrio destes elementos, com continua segregacdo do
Césio remanescente a superficie. Como os dtomos de Gdalio ndo participam mais do processo,
sendo agora enterrados pelo filme em crescimento, os pontos para o pico Ga3d passam a
obedecer estritamente, até a extingdo desta estrutura nos espectros, a assintota L = 19A (Figura
71). Com o Césio continuamente segregado a superficie, a amplitude do pico Cs4d permanece
inalterada, ao passo que as amplitudes dos picos Fe3p e Cs4d obedecem as respectivas retas
incorporativas.

Para as deposicdes posteriores de Fe, observa-se o decréscimo com incorporagdo para a
amplitude do pico As3d até uma cobertura de 36 A de Fe, a partir da qual a intensidade passa a
obedecer um comportamento linear com L = 19A. Esse comportamento linear indica que as
camadas contendo As sdo doravante cobertas por um filme de Fe, ndo havendo mais
incorporagdo de As no filme. Logo ao iniciar-se a formagdo do filme de Fe puro ha mais uma
pequena atenuagd@o no sinal do Cs4d, cuja amplitude passa para outro patamar abaixo do até
entdo obedecido e continua neste novo patamar até as mais altas coberturas de Fe. Césio confina-
se na regido de transi¢do camada reagida — filme de Fe, portanto, “selando” a camada reagida.
Por fim, a atenuacdo dos picos de Ga e As com comprimento caracteristico L=19A e a
manuten¢do da amplitude do pico Cs4d nos diz que o filme que se forma na superficie é de
Ferro puro, coberto por uma capa contendo os atomos de Cs restantes.

Para terminar a discussdo dos resultados desta amostra, falta, conforme mencionado
anteriormente, os cdlculos da quantidade de Cs realmente pré-admitida na superficie desta.

IV - 3 - a Estimando as quantidades de Cs depositadas nas amostras.

Uma estimativa da quantidade de Cs depositado no substrato da amostra Fe:Cs:np-GaAs
(BH0409) pode ser feita a partir do conhecimento das dreas experimentais para oS picos nos
espectros XPS e a partir do conhecimento prévio da secao de choque fotoelétrica para os orbitais
atdmicos associados. Scofield” e colaboradores publicaram um trabalho especifico sobre as
secoes de choque em questdo, e de acordo com seus resultados, temos as seguintes secdes de
choque para o caso dos elementos simples aqui envolvidos, em unidades de C 1s.

Tabela 15: Secdo de Choque de Fotoionizagéo para hv = 1254 eV

Secéo de choque de fotoionizagdo para hv = 1254 eV, conforme J. H. Scofield at al. %!

Total | 2s1/2 | 2p1/2 | 2p3/2 | 3s1/2 | 3p1/2 | 3p3/2 | 3d3/2 | 3d5/2 | 4s1/2 | 4p1/2 | 4p3/2 | 4d3/2 | 4d5/2
Fe 22,11 ) 3,7 | 543 |10,54]0,634|0,535| 1,04 | 0,0788 | 0,1156 | 0,0425
Ga | 36,17 10,56 | 20,471 0,94510,993 | 1,92 | 0,485 0,708 | 0,0742 | 0,0056 | 0,0106
As 6,92 1,1 1,24 | 24 0,802 1,17 10,1137 ] 0,0372 | 0,071
Cs | 64,02 2,84 | 4,04 | 894 15,8 22,93 | 0,877 1,03 2,12 1,99 | 2,88

Para os cédlculos que desenvolvemos, apds selecionadas as informagdes para os orbitais
considerados, e apds somadas as se¢Oes de choque dos picos dubletos nao resolvidos nos
espectros deste trabalho de forma a se obter a se¢do de choque para o pico composto (Tabela 16
a esquerda), deriva-se uma tabela de secdes de choque normalizadas pela secdo de choque do
pico Ga3d (Tabela 16 a direita), pico este que exibe as menores incertezas decorrentes das
andlises realizadas para fins deste trabalho.

Duas situagdes podem ser consideradas. Em uma primeira, considera-se o caso para uma
mistura aproximadamente homogénea de elementos, a exemplo do GaAs. A densidade relativa
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de um dado elemento na matriz composta pode ser calculada, sendo Dy, a densidade volumétrica
relativa do elemento m e A, a amplitude experimental nos espectros XPS do elemento m, por:

Dn =An * Ry /(ZAI’I*RI’I)9
Equacgdo 19
onde a somatdria em n se faz sobre um pico representativo de cada elemento presente na regiao
homogénea sob andlise e m indica o elemento para o qual se calcula a densidade relativa. O
denominador da expressdo acima garante a normalizacdo, e idealmente este denominador,
quando dividido pela amplitude do pico Ga3d que obter-se-ia para uma matriz pura de Gadlio,
vale um.

Tabela 16: Segbes de choque de interesse e fatores de normalizag&o.

Secoes de choque normalizadas:
Secoes de choque para os orbitais de interesse. fator de normalizacdo R= Agasd/An
3p 3d 4d 3p 3d 4d
Fe 1,575 0,1944 Fe 0,7575 6,1368
Ga 2,913 1,193 Ga 0,4095 1
As 3,64 1,972 As 0,3277 0,605
Cs 12,98 38,73 4,87 Cs 0,0919 0,0308 0,245

Considerando inicialmente o espectro experimental de GaAs limpo para a amostra
Fe:Cs:pnGaAs (BH0409) temos, para as amplitudes experimentais dos picos Ga3d e As3d:

Apiqg =20871,28 u.a. e  Agasqd=10060,095 u.a.

Com estes valores, executando-se o cédlculo predito pela equacdo acima, obtemos Dy =
0,56. Este valor obtido nos revela que a densidade relativa de As na matriz GaAs do substrato da
amostra BH0409 mostra-se, conforme esperado, préximo a 1/2 com desvio de 6%. O desvio de
6% em favor do As no resultado obtido se deve, com certeza, a ndo consideragdo, na andlise, da
orientacdo e da terminacdo em As da superficie do substrato em questao.

Considerando agora os espectros para o caso da amostra BH0409 com 120 segundos de
Césio, temos as seguintes amplitudes experimentais para os picos Cs4d, As3d e Ga3d:

Acsaa =2876,07 u.a.  Aaga=21771,96u.a e Agaza= 10094,32 u.a

Consideracdes sobre a distribuicdo dos trés elementos ao longo de toda a regido
fotoanalisdvel em uma matriz homogénea seria, entretanto, uma aproxima¢ao muito grosseira
para o presente caso, pois, conforme sabido a partir dos dados exibidos nesta dissertacao, o Cs
localiza-se na superficie do substrato formando sobre este uma capa, e nao formando uma liga
homogénea com os demais elementos (Ga e As). Assim, em uma aproximagdo mais realistica,
considerar-se-4 para o calculo da quantidade de Cs depositado na amostra uma evolugio
exponencial da drea dos picos de Cs4d com a crescente cobertura deste elemento na superficie do
substrato, comportamento este ja discutido ao longo deste trabalho:

A=Ap*(l-exp (-d/A)). => d=-In(1-A/Ap)* A Equagdo 20
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Uma inspecao na expressao acima nos revela que, em verdade, ndo sabemos o valor de
Ay, a amplitude médxima do pico Cs4d que seria obtida para um filme de Cs puro em uma
estrutura andloga a do GaAs. Podemos, entretanto, calculd-lo a partir das tabelas de sec¢ao de
choque ja apresentadas, bastando saber que, se para o substrato GaAs limpo a amplitude do pico
de Ga valia 10060,095 em uma matriz com 0,44% de Ga, para uma matriz de Gélio puro
teriamos:

Ag Gasd &1
10060,095 < 0,44 => Ao Gaza = 22863,85

Usando os dados da tabela 2 ou da tabela 3 acima, temos:

Ao csad = Ao Gazd / Resaa
Equacgdo 21
0 que, contas feitas, resulta na amplitude maxima esperada para o pico Cs4d em uma matriz pura
de Cs com estrutura similar a do GaAs:
Ao csaa = 93333,57.

A aproximacgdo da matriz de Cs puro com estrutura do GaAs mostra-se muito justa, uma
vez que respeita a existéncia de sete sitios de Cs para cada célula unitaria (2x4) da superficie
GaAs(100), o que corresponde a praticamente 1 sitio de Cs por dtomo da superficie do substrato.
Sabendo-se o valor de Ag csaq € 0 comprimento caracteristico L = 19108, obtém-se ao prosseguir-se
com os célculos o valor da cobertura d de Césio em angstroms, sendo

des = 0,5947 A,

Considerando-se agora que a estrutura GaAs é uma estrutura cibica de face centrada com
um parametro de rede de 5,65 A, é facil perceber que esta estrutura, quando composta por
atomos de apenas um unico elemento, exibe 4 monocamadas atdmicas deste elemento para cada
fatia de substrato com espessura 5,65 A, fatia esta tomada perpendicular a direcao (100). Logo:

565/4A & 1
0,5947 A < Camada de Cs

Como resultado, chega-se a uma cobertura de Cs de 0,42 camadas atdmicas de Césio, o
que corresponde, conforme visto, a uma “espessura’” de 0,5947 A.

Um comentdrio final recai sobre a incerteza deste resultado, que nao é, conforme relatado
pelo proprio Scofield, desprezivel. Contudo espera-se que o valor acima forneca uma boa
estimativa, no minimo em ordem de grandeza de décimo a unidade de camada atomica, da
quantidade de Césio realmente admitida pela amostra em questao.

Para a amostra Fe:Cs:n-GaAs (BH0419), uma primeira estimativa para a quantidade de
Cs depositada seria considerar-se uma fracdo 10/120 da quantidade de Cs depositada na amostra
acima considerada, o que corresponderia, portanto, a uma cobertura de 0,035 monocamadas de
Cs na amostra BH0419. Um calculo em principio mais “exato” pode ser obtido considerando-se
10/30 da quantidade de Cs presente apds a deposicdo de 30s de Cs sobre a amostra BH0409,
dado esperar-se um comportamento linear mais preciso no intervalo 0s-30s do que ao considerar-
se todo o intervalo entre Os e 120s (Figura 60). Considerando-se a amplitude do pico Cs4d para a
cobertura de 30s de Cs (Acsad-30s = 614,23) na amostra Fe:Cs:np-GaAs, e fazendo-se as contas de
forma similar as que foram aqui realizadas, chega-se entretanto a uma cobertura praticamente
igual a anterior, mais especificamente 0,03 monocamadas de Cs depositadas. Assim, o valor
0,04 monocamadas de Cs mostra-se um valor bem representativo para a amostra BH0418.
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V - Conclusoes

A motivacdo principal deste trabalho certamente reside na investigagdo das regides
reagidas que se formam entre filmes de Fe epitaxialmente depositados e substratos GaAs(100)
ricos em Arsénio, e na investigacdo dos efeitos provocados na formagao destas camadas reagidas
pela deposi¢do de finas camadas de Césio previamente colocadas entre os substratos e o Ferro
em deposicdo. Trés sistemas foram estudados, Fe : n-GaAs, Fe : 0,04ML Cs : n-GaAs e Fe:
0,42 ML Cs : np-GaAs, dos quais conclusdes gerais e conclusdes especificas podem ser tiradas.
Os sistemas diferem, no que concerne aos interesses deste trabalho, apenas pela quantidade de
Cs que foi previamente depositada.

V - 1 Conclusoes Gerais

Como conclusdes gerais temos:

(1) Uma camada reagida realmente se forma durante a deposi¢cdo de Ferro sobre Arseneto
de Gilio, independente ou ndo da existéncia de Césio previamente depositado sobre a superficie
do substrato. As extensdes e estequiometrias destas camadas mostraram-se dependentes,
entretanto, das condigdes iniciais para a deposi¢do de Ferro, e a presenca de pequenas
quantidades de Césio induzem, em ambas as amostras consideradas, um aumento na extensdo da
camada reagida. Ao passo que no sistema Fe:GaAs a camada reagida encontra-se completamente
formada apés 8 A de Ferro depositados, para o sistema contendo uma subcamada atomica de
Césio (0,04 monocamadas) a camada reagida forma-se até a deposicdo de 16 A de Ferro, e para o
sistema contendo maior quantidade de Césio (0,4 monocamadas), esta se forma até a deposi¢cao
de 32 A de Ferro. A extensdo da camada reagida pode ser associada, em parte, 2 auséncia de
Arsénio segregado a superficie da camada de Ferro epitaxialmente crescida nos sistemas
contendo Césio, sendo o Arsénio efetivamente consumido na camada reagida. Modificacdes na
morfologia de crescimento dessas camadas em virtude da presenca de Césio, apesar de nao
confirmadas diretamente pelos resultados obtidos, sdo por eles entretanto sugeridas.

(2) A presenca de uma capa de Arsénio, Césio, ou de outros possiveis elementos como
Indio e, mesmo que ndo evidenciado neste trabalho mas sim na literatura, também de Gadlio, na
superficie do filme de Ferro epitaxialmente crescido € particularmente favordvel aos sistemas
como um todo. Para os sistemas sem Césio (Fe:GaAs) ou contendo cerca de 0,4 monocamadas
desse elemento (Fe:Cs:np-GaAs), essas capas superficiais ja encontram-se presentes tao logo as
camadas reagidas comecem a se formar. Para o sistema Fe:GaAs, esta capa deriva da superficie
rica em As do substrato GaAs(100), ao passo que para o sistema contendo Césio (Fe:Cs:np-
GaAs), esta deriva da camada de Césio inicialmente depositada. Para o sistema Fe:Cs:n-GaAs, a
presenca de uma quantidade de Césio bem menor que uma camada atdmica inibiu o processo de
formacao da capa supracitada ainda no processo inicial de formagao do filme reagido. A camada
de Ferro epitaxial que se seguiu a regido reagida formada ndo apresentou inicialmente uma capa
em sua superficie. Na auséncia desta, ocorreu, incidentalmente em nosso experimento, uma
migracio de Indio da borda do cristal para a superficie do Ferro, em um processo absolutamente
espontaneo, criando uma capa deste elemento na superficie.

(3) As deposicdes iniciais de Ferro, para coberturas inferiores a 4 A desse elemento,
implicam em comportamentos transitérios, dependentes da quantidade de material depositado,
em todos os trés sistemas considerados. Estes comportamentos transitérios resumem-se, em
acordo com a literatura, na preferéncia dos atomos de Ferro pelos sitios de Arsénio, em
detrimento dos sitios de Gdlio, certamente preferidos pelos atomos de Césio. Tao logo os sitios
de Arsénio da superficie estejam ocupados (1 A de Ferro depositado), a necessidade de ocupacio
dos sitios da superficie contendo Gélio (2 A de Ferro depositados) desencadeia uma transi¢ao
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estrutural que caracteriza-se basicamente pelo mergulho do Ferro na estrutura do cristal, em
busca de Arsénio presente em camadas mais profundas do substrato. Detalhes dessa transicao
estrutural dependem das condi¢des da superficie neste momento e da quantidade de Césio entdo
presente. A dinamica para o caso do Fe:GaAs, destacando o reportado processo de “inversao de
camadas”, ja foi estudada e modelada por outros pesquisadores, ¢ € conhecida na literatura e
condizente com os resultados que encontramos. O caso com a participacdo de Cs € inédito, e
nossas conclusdes sdo por enquanto iniciais visto se basearem apenas neste estudo. Os dados
deste trabalho indicam a supressdo do processo de “inversao de camadas” em ambas as amostras
estudadas contendo Césio.

(4) A deposi¢do de Césio na superficie do GaAs realmente induz a um consideravel
aumento da corrente de fotoemissdao produzida por este cristal, o que confirma a capacidade
deste metal em maximizar as propriedades eletroemissivas do substrato. O mesmo nio ocorre,
entretanto, para o Ferro. Ao depositar-se 1 A deste metal sobre as trés amostras consideradas, a
corrente de fotoemissdo decresce consideravelmente.

V - 2 Conclusoes Especificas

Como conclusdes especificas para cada sistema, cujas estruturas de crescimento e final
podem ser observadas na Figura 75, temos:

(a) Sistema Fe:n-GaAs (100)

Os dados experimentais confirmam modelos de primeiros principios e resultados
experimentais disponiveis na literatura, resumidos abaixo.

Uma transi¢do estrutural ocorre tdo logo uma camada atdomica de Ferro é depositada no
substrato. Esta transicdo, descrita nos trabalhos de Mirbit et al.** entre outros (ver descri¢do no
texto), consiste basicamente na quebra de ligacdes entre dtomos de Gélio e Arsénio induzidas
pela presenca de Ferro. O Ferro assume uma posi¢ao substitucional na estrutura ao passo que o
Galio liberado pelo processo permanece em sitios intersticiais favoraveis, estando estes mais
proximos as camadas do substrato ainda ndo afetado pela deposi¢do de Ferro. Uma “inversdo de
camadas” de Gélio e Arsénio € condizente com o reportado por Mirbt et al. e pelos resultados
aqui obtidos.

A deposicdo de Ferro sobre substratos GaAs(100) ricos em Arsénio induz a segregacao
de adtomos da(s) camada(s) mais externa(s) do substrato a superficie do sistema em crescimento.
Esta camada de Arsénio € continuamente segregada a superficie do filme em crescimento.

Para deposi¢cdes de Ferro a temperatura ambiente sobre GaAs, cerca de (8+2)A de Ferro
foram consumidos na formagdo de uma camada reagida contendo Ferro, Galio e Arsénio. Para
coberturas acima deste valor, um filme de Ferro puro se formou sobre a camada reagida.

Dados sobre a corrente total de emissdo concordam com o crescimento bidimensional e
muito regular da camada reagida e da camada de Ferro formadas, em acordo com a literatura’.
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Figura 75: Estruturas de crescimento e final para as amostras.
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(b) Sistema Fe:Cs:n-GaAs(100)

A presenca de uma subcamada atomica de Césio na superficie do substrato ndo inibe a
formacdo de uma camada reagida contendo Ferro, Arsénio e Galio na regido superficial do
substrato. A formac¢ao da camada reagida se processa em moldes parecidos, mas ndo idénticos,
ao observado no sistema sem Césio, com atomos de Ferro atacando o substrato. A presenca da
subcamada de Césio inibe o processo de “inversdo de camadas™ observado para o sistema Fe:n-
GaAs. Indicios sugerem que os sitios mais favoraveis para os dtomos de Gdlio liberados de suas
ligacdes pelos dtomos de Ferro seriam agora os sitios contendo Gélio pré-existentes na superficie
do substrato.

A presenca de uma subcamada de Césio inibiu a segregacdo de uma capa de Arsénio, e
também de Giélio, a superficie do filme sendo formado. Esta segregacdo ocorria no ato da
“inversao de camadas” no sistema Fe:GaAs, agora inibido.

A disponibilidade incidental de Indio demonstrou que uma capa na superficie do filme de
Ferro epitaxialmente crescido € energeticamente vantajosa ao sistema. Na auséncia de uma capa
originada pelo processo, e estando disponivel, o Indio difundiu-se pela superficie do filme de
Ferro puro formado.

A camada reagida formada consumiu, neste sistema, os primeiros 16 A de Ferro
depositados. E portanto maior do que no sistema Fe:n-GaAs. Para deposicdes acima dos 16 A de
Ferro, um filme de ferro puro se forma na superficie do filme reagido.

Em virtude do processo de formacdo da camada reagida descrito e do comportamento
bem menos regular da corrente de fotoemissao, espera-se que esta estrutura seja a mais rugosa
entre as trés amostras consideradas, sendo morfologicamente tridimensional.

Os atomos de Césio inicialmente presentes no substrato “se perdem” no processo inicial
de formacao da camada reagida. Espera-se, entretanto, uma mobilidade consideravel dos dtomos
de Césio depositados na superficie da amostra durante os estdgios iniciais de deposicdo de Ferro
em virtude da baixa quantidade e dos efeitos deste elemento sobre o processo.

(c) Sistema Fe:Cs:np-GaAs(100)

Assim como o ocorrido para o caso de uma subcamada de dtomos de Césio, a existéncia
de aproximadamente 0,4 camada atdmica desse elemento na superficie ndo inibiu a formacao da
camada reagida mediante a deposi¢do de Fe. Indiferente aos dtomos de Césio, esta se forma em
moldes parecidos aos j4 descritos para o caso Fe:Cs:n-GaAs anterior. Nao hd “inversdo de
camadas”, e o ataque do Ferro ao substrato (aos sitios contendo Arsénio) se mostra “intenso”
nesta amostra.

O sistema em formagao nao se relaxa completamente no intervalo de tempo transcorrido
entre uma deposicdo de Ferro e outra (2 horas). Havendo maior disponibilidade de tempo, os
atomos da superficie se rearranjam na superficie, e os preceitos ja conhecidos da literatura sao
corroborados pelos nossos resultados. Segundo estes preceitos, enquanto dtomos de Ferro dirigir-
se-iam preferencialmente para sitios contendo Arsénio, os dtomos de Césio dirigir-se-iam, bem
como atomos de Gélio liberados de suas ligacdes com Arsénio pelo Ferro, para sitios contendo
Galio.

Os atomos de Césio podem interferir na dindmica de forma¢do da camada reagida ndo
somente através da inibi¢do da “inversdo de camadas” antes considerada, mas também agindo
como selante (ver Figura 75). Propusemos que os sitios contendo Gélio podem ser selados em
virtude da presenca de Césio e da coalescéncia do filme reagido em formacao. Os atomos de
Césio, confinados juntamente com os respectivos dtomos de Gdalio nestes sitios, inibem a
incorporagdo dos dtomos confinados no filme em formagdo. Tal processo € enfaticamente
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suportado pelos dados obtidos mediante a deposi¢do de 6 A de Ferro e subseqiientes realizadas
sobre esta amostra (BH0409), deposicdes ocorridas 12 horas ap6s a deposicdo de 4 A. Conforme
proposto por nés, este tempo foi o suficiente para a superficie se relaxar a condi¢do mais
favoravel, possibilitando ao Césio selar os sitios contendo Gélio, sitios estes que antes
participavam do processo reativo. Os dois conjuntos de pontos obtidos para a cobertura de 4 A,
antes e depois das 12 horas, também suportam este fato.

Nao se espera uma rugosidade elevada para esta superficie, principalmente em virtude do
processo considerado no pardgrafo anterior. Com o selamento dos sitios de Gdlio, a camada
reagida em formacdo tem agora estequiometria favordvel ao Arsénio e ao Ferro, crescendo de
maneira mais uniforme que a esperada caso este eventual selamento ndo houvesse ocorrido.

Novo processo de confinamento de Césio pode ser observado ao findar a disponibilidade
de Arsénio a formacdo da camada reativa. Na transi¢do estrutural entre a camada reagida e a
camada de Ferro puro que sobre esta se formou parte do Césio antes continuamente segregado a
superficie ficou ali confinado.

A maior parte do Césio inicialmente depositado no substrato foi segregada durante todo o
processo a superficie do sistema, sendo responsdvel portanto por formar uma capa na superficie
do filme de Ferro, assim como o fizeram o Arsénio e o Indio nas outras amostras.

A extensdo da camada reativa é a maior entre as trés amostras. Esta se formou até a
deposicao de (31£5)A ser atingida, a partir da qual a formacdo do filme de ferro puro passou a
dominar o processo.

V - 3 Comentarios finais

Para fechar, alguns comentdrios oportunos merecem mencdo. Certamente valiosas
informacdes foram obtidas nos estudos realizados sobre este exdtico sistema que ousamos aqui
construir, conforme apresentado, mas muito mais ha para ser feito ainda, tanto no que concerne a
compreensdo de informacdes ja disponiveis quanto no que concerne a experimentos futuros.

Processos ainda ndo bem esclarecidos, como o que levaria ao considerdvel desvio de até
4,5 eV em direcdo a menores energias cinéticas verificado para o caso da amostra Fe:Cs:pn-
GaAs, dos quais 2,5 eV ocorrem no ato da deposi¢cao do primeiro angstrom de Ferro, merecem
com certeza considerdvel atencao.

Estudos das propriedades elétricas dos contatos formados ja foram iniciados, e resultados
preliminares sugerem alteracdes nas propriedades elétricas induzidas pela presenca de Césio. A
presenca de Césio na interface transforma o contato Schottky caracteristico do sistema Fe:n-
GaAs em um contato quasi-dOhmico, o que caminha no sentido de favorecer o movimento de
elétrons entre o cristal e o metal magnético em questdo. Na seqiiéncia desta linha de pesquisa,
propriedades envolvendo correntes spin-polarizadas certamente devem ser planejadas.

Um possivel alvo para estudo, a complementar este trabalho, seria o emprego da técnica
RBS (Rutheford Back Scattering) para se fazer uma quantificaciao precisa do Césio depositado
em cada uma das amostras preparadas. Determinacdo precisa da quantidade de Césio nas
amostras também estd incluso.

Duvidas levantadas pelos resultados deste trabalho certamente voltam-se para o emprego
de técnicas que permitam diretamente o estudo da morfologia do filme, preferencialmente
durante o processo de crescimento do mesmo (in-situ). Técnicas como microscopia de forca
atomica (AFM) ou microscopia de tunelamento (STM) poderiam fornecer valiosas informagdes,
suportadas pelo velho e bom ditado: uma imagem vale mais que mil palavras.

N3ao o fim, mas sim:
o inicio.
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