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Resumo:

Neste trabalho, foi realizada a determinagao estrutural de Pd(111) e de um filme
ultra-fino de Fe3O04(111) sobre Pd(111) por meio da técnica de Difragao de Fotoelétrons
(PED - Photoelectron Diffraction). O filme foi crescido e caracterizado em ambiente
de ultra-alto vacuo (UHV) no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O
crescimento de Fe3O4(111)/Pd(111) se deu por evaporagao de ferro ultrapuro sobre o
substrato em ambiente de oxigénio (Pp, = 9 x 107% mbar). Foram utilizadas fonte de
luz sincrotron (hv=300eV) e fonte de raios X convencional (Alk,) nos experimentos de
difracao de fotoelétrons. Também fizemos a andlise quimica por meio da técnica XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy) e através da técnica LEED (Low Energy Electron
Diffraction) verificou-se a qualidade cristalografica da superficie de nossas amostras.

Encontramos valores de confiabilidade (r,) para o Pd(111) de 0,23 e para
Fe304/Pd(111) de 0,275, 0,30 e 0,28 para os padroes de difragdo de fotoelétrons das
linhas Feg,, Fes, e O15, respectivamente. Nossos resultados para o filme de magnetita
indicam que esta superficie possui terminacao com i de monocamada de ferro em
sitio tetraédrico. Também foram verificadas importantes relaxacoes para as primeiras
camadas de Fe304(111). Esses resultados estao em concordancia com os encontrados na

literatura para filmes finos de Fe3O4(111) via técnica LEED.
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Abstract:

In this work we have determined the surface structure of Pd(111) and of an
ultra-thin film of Fe3O, (111) on Pd (111) by means of photoelectron diffraction (PED).
The film was grown and characterized in ultra-high vacuum (UHV) environment in
the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS). The growth of Fe;O, (111) / Pd
(111) was accomplished by evaporation of ultra pure iron on the substrate in an oxygen
atmosphere (Po, = 9% 107% mbar). We used synchrotron light source (hv = 300 V) and
conventional X-ray (Alk,) in the PED experiments. Chemical analysis was done by XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy) and by LEED (Low Energy Electron Diffraction)
the surface crystallography of our samples were verified.

For Pd (111) we found a reliability factor (r,) of 0.23, while for Fe;O, (111)/Pd
(111) the values were 0.275, 0.30 and 0.28 for the Feq,, Fes, and O, lines, respectively.
Our results for the magnetite film indicate that this surface is terminated with i of
monolayer of iron in tetrahedral site. We also found important relaxations for the first
Fe30,4(111) surface layers. These results are consistent with LEED studies of Fe3O4(111)

thin films.
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Capitulo 1

Introducao

Conceituamos fisica de superficie como sendo o estudo das primeiras camadas
atomicas de uma amostra. O estudo de superficies tem despertado grande interesse
seja em relagao a pesquisa bésica, seja visando potenciais aplicagoes tecnologicas. Sob
a Otica da ciéncia basica, o estudo de superficies constitui um interesse natural, pois
é através da superficie que os materiais interagem com o ambiente. Na superficie
ocorre uma quebra de periodicidade do material em uma das suas direcoes e isso pode
levar a alteracoes das suas propriedades fisicas, como condutividade térmica, elétrica,
magnetismo e modificagoes estruturais proximo a superficie, como relaxagoes (alteracao
na distancia entre o plano de atomos da superficie e aquele imediatamente abaixo,
comparado a distancia observada no bulk da amostra) e reconstrugoes (mudanga no
arranjo dos atomos da superficie alterando sua simetria) [1].

Do ponto de vista tecnoldgico, o correto conhecimento de efeitos de superficie
apresenta emprego em varias situacoes. Pode-se citar que, na indudstria de micro e
nano-eletronica, deve-se garantir que os materiais, na maioria dos casos, sejam crescidos

ordenadamente e sem contaminantes para que tenhamos dispositivos com alta qualidade
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e eficiéncia. Outra situagao ocorre em catalise e quimica fina, onde se utilizam materiais
nobres e muito caros como Pd, Ru e Pt. Podemos melhorar o desempenho dos sistemas
utilizando os mesmos elementos quimicos, s6 que em menor quantidade, sobre um
material menos nobre, implicando uma reducao dos custos de fabricacao de materiais
cataliticos por exemplo. Com o forte desenvolvimento da nanotecnologia nos tltimos
anos, sera de vital importancia o dominio dos processos de crescimento, controle e
manipulacao de &tomos sobre a superficie. Além disso, com a reducao das dimensoes dos
dispositivos e sistemas de interesse cientifico e tecnologico o efeito da superficie sobre
eles se torna cada vez maior. Como exemplo, consideremos um cubo de lado a, neste
caso seu volume e sua area superficial serdo a® e 6a? respectivamente. Disso, temos que
a relagao area/volume seré de g. Agora, se reduzirmos o lado do cubo n vezes, a relacao
area/volume passara para %”. Assim, a medida que diminuimos o volume dos materiais,
e particularmente quando consideramos particulas de dimensoes nanométricas, o efeito
de sua superficie se torna mais importante comparado ao volume.

Para que possamos fazer o estudo de superficies precisamos garantir condi¢oes para
que elas fiquem estaveis por um longo periodo de tempo (~ 10%s). Isso é conseguido
trabalhando-se em ambiemte de ultra-alto-vacuo (UHV), ou seja, pressoes da ordem de
10719 mbar. Além de garantir condicoes de UHV, necessitamos de técnicas experimentais
sensiveis & superficie. Dentre elas destacamos a espectroscopia de fotoelétrons. Elétrons
com energia cinética de 100 eV até 1000 eV tém um livre caminho médio na matéria
da ordem de 5 A a 11 A conforme mostrado no grafico da figura 1.1. Esses valores
sao compativeis com as distancias interplanares das primeiras camadas atomicas. Logo,
somente elétrons oriundos das primeiras camadas atomicas da amostra conseguirao ser
ejetados. Percebe-se, com isso, que a técnica de emissao de fotoelétrons é intrinsecamente
uma técnica de superficie.

Neste trabalho utilizamos as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
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Figura 1.1: Livre caminho médio dos elétrons em funcao de sua energia cinética na
matéria.[15].

raios X (XPS), difragao de fotoéletrons (PED) e Difracao de Elétrons de Baixa Energia
(LEED) para a determinagao estrutural de filmes ultra-finos de Fe3O4(111)/Pd(111) e
Pd(111).

O interesse pelo estudo de oxidos de ferro, em especial da magnetita (FezOy), tem
motivacao en suas interessantes propriedades fisicas e potenciais aplicagoes tecnologicas.
Esse oxido é ferrimagnético com alta temperatura de Curie (858 K) e condutor de
eletricidade com polarizagao de spin [3]|. Essas propriedades fazem com que a magnetita

encontre aplicacoes em gravacao magnética e a torna candidata a aplicagoes em
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spintronica. O Fe3O, também apresenta comportamento superparamagnético quando na
forma de filmes ultra-finos e nanoparticulas [3]. A magnetita, & temperatura ambiente
¢ um condutor, porém para temperaturas abaixo de 120 K, torna-se isolante. Essa
caracteristica é conhecida como transicao de Verwey. Durante essa transicao sua
estrutura cristalografica sofre pequenas alteracoes e sua resistividade aumenta da ordem
de 100 vezes [3].

O cristal de Fe3O4 possui estrutura do tipo espinélio invertido. Nessa estrutura, que
possui 56 atomos na célula unitaria, ha 32 fons do tipo O?~ regularmente organizados
formando uma célula unitaria ctibica compacta de face centrada. Os fons de ferro Fe*™
e Fe3t estdo dispostos de forma que os sitios tetraédricos possuem somente Fe3t ao
passo que nos sitios octaedricos temos a coexisténcia de fons Fe?t e Fe3T, e é essa
propriedade que diferencia o espinélio invertido do espinélio normal (nesse caso temos
fons divalentes somente nos sitios tetraédricos e ions trivalentes nos sitios octaédricos).
Posto isso, existem 16 fons Fe™?, 8 fons Fet? e 32 fons de O*~ totalizando os 56 atomos
da célula unitaria da estrutura do FezO,. Na figura 1.2 mostramos a representacao da
célula unitaria do Fes0;,.

Apesar da estrutura de bulk do Fe3Oy4 ser bem conhecida, quando ela é crescida e
estudada sob a forma de filmes finos e ultra-finos visando sua determinacao estrutural e o
tipo de terminacao que o filme possui, encontramos discrepancias entre varios resultados
publicados [5, 6, 7, 8, 9]. A diregao (111) deste 6xido, estudada neste trabalho, apresenta
6 possiveis terminagoes (veja figura 1.3), e ainda existem duavidas sobre qual seria a
correta.

Waddill et al [5] realizaram a determinagio de Fe3O4 sobre Ag(111) via difracao de
fotoelétrons de raios X (XPD), porém utilizaram um conjunto de dados limitados em
uma estreita faixa angular (6, ¢). Os seus resultados indicam que essa estrutura possui

terminagdo em (Feyr — Fegerra — O — Feoet), terminagao T6 na figura 1.3, porém a
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Figura 1.2: Célula Unitaria da Magnetita. Esferas cinzas representam os fons Fe3™ nos
sftios tetraédricos (sitio A), as azuis os fons de Fe*™ nos sitios octaédricos (sitio B), as
vermelhas os fons de Fe*™ no sitio octaédrico (sitio B), e as verdes os fons de oxigénio.
Os sitios tetraédricos e octaédricos sao mostrados explicitamente [4].

diferenca entre o fator de confiabilidade(r,) dessa terminacdo e das outras é bastante
pequena. Barbieri et al [6] através de calculos LEED para Fe3O,/Pt(111) concluiram
que a terminacao da superficie era de (Feégerg — O — Feperq — O), terminagao T1, porém
com fator de Pendry consideravelmente alto (R, = 0,46). Posteriormente Weiss et al
[8] produziram filmes de FesOy4 sobre Pt(111) de 100 A, realizaram medidas LEED a
120 K e concluiram que a terminagao do oxido é (Feétetrqa — O — Fegera — O), terminacao
T1, com fator Rp = 0,20. Ja Yang et al [7] estudaram a estrutura de superficie desse
oxido via DFT (Density Functional Theory) e concluiram que existem duas terminagoes
energeticamente favoraveis (Feserq —O — Fepera —O), terminagao T1, e (Feoeta — Fétetra —

O — Feyeta), terminacao T6,. Analises de STM (Scanning tunneling microscope) [9]
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2+ 3+
eoct

Figura 1.3: Possiveis terminagoes para o Oxido de ferro (magnetita) na diregao (111).
Na figura ha também a representacao dos ions que formam o éxido.
indicam que podem haver duas terminagoes possiveis (Feéjerrq — O — Fepea — O) €/ou
(Feocta — Fetetra — O — Feoera), terminagao T1 e/ou T6. Neste trabalho foi proposto o
estudo experimental via difracao de fotoelétrons (PED) da superficie Fe3O4(111) crescido
sobre um substrato de Pd(111).

A partir deste capitulo de introducao a dissertagao esta organizada da seguinte forma.
No capitulo 2, mostramos as técnicas de fisica superficie utilizadas, bem como sua
formulacao teorica, com destaque para a difracao de fotoelétrons (PED). No terceiro
capitulo, descrevemos o aparato experimental necessario para nosso estudo bem como
os procedimentos utilizados para limpeza e crescimento para o cristal de Pd(111) e o
filme ultra-fino de Fe3O3 sobre Pd(111). No capitulo 4, apresentamos os resultados e

no ultimo capitulo as conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Fisica de Superficies: Conceitos e

Técnicas

Para que possamos caracterizar cristais limpos, filmes finos, ultra-finos e interfaces
devemos garantir condigoes para que eles fiquem estaveis e livres de contaminantes,
durante um tempo relativamente longo (10%s) correspondente ao tempo do experimento.
Ao se fazer estudos de superficies em camara de vacuo, os gases residuais sao os principais
contaminantes, ja que eles podem interagir com a superficie e dessa forma alterar suas
propriedades em escala atomica. Logo, devemos manter e realizar o estudo de nossa
amostra em ambiente de baixissima pressiao (107!° mbar), ou seja, em ultra-alto-vicuo
(UHV). A fim de entender em que condi¢oes conseguiremos manter nossa superficie limpa
devemos recorrer a teoria cinética do gases, a qual mostra que a taxa média de colisoes

de um gas por unidade de area de um solido é dada por [10]:

Z = bp(M,T)~%/2, (2.1)

onde

b é uma constante universal, cujo valor é b = 2,63 x 10?> moléculas-m~2s ' K/2
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mbar—!.

p € a pressao do géas, em mbar.

M, é a massa molecular relativa, em g/mol .

T é a temperatura, em Kelvin.

Consideremos 7 como o tempo de formacao de uma monocamada de um gés em
uma superficie limpa. Para estimarmos a ordem de grandeza de 7, vamos supor que
cada molécula de gas que incida na superficie seja adsorvida pela mesma (coeficiente de

adsor¢ao = 1). Nesse caso 7 é dado por [11]:

7=32x10"°%/p (2.2)

Assim, & pressdo atmosférica (P, — 1 bar) temos que 7 é da ordem de 107% s, ou
seja, nesse tempo ocorre a formagao de uma monocamada de gas, considerando que todo
atomo que chegue a superficie da amostra seja adsorvida, o que inviabiliza o estudo de
superficies & pressao atmosférica. Com pressoes da ordem de 107'° mbar temos 7 ~ 10*
s, um tempo razoavel para se fazer estudo de superficies. Por esse calculo, podemos
perceber a necessidade de fazermos medidas em UHV. A fim de atingirmos essas pressoes
foi necessario o desenvolvimento de uma série de equipamentos como bombas mecéanicas,
bombas turbomoleculares, bombas difusoras, bombas i6nicas, bombas de sublimacao,
conexoes mecanicas para a correta vedacao do sistema de UHV, passantes elétricos,
etc. A tecnologia de vacuo teve grande avango na década de 1970 |12]| e uma revisao
detalhada pode ser encontrada em [11, 10]. Com o desenvolvimento da tecnologia de
UHV, tornou-se possivel o crescimento e a posterior caracterizacao de superficies por
um intervalo de tempo compativel com a anéalise das primeiras camadas atomicas, com

baixa contaminacao pelos gases residuais da camara.
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2.1 Espectroscopia de Fotoelétrons por raios-X (XPS)

2.1.1 Consideragoes gerais

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons por raios-X, ou X-ray Photoelectron
Spectrocopy (XPS) , ou ainda ESCA (FElectron Spectroscopy for Chemical Analysis)
baseia-se no efeito fotoelétrico, que é a emissao de elétrons de uma superficie ao ser
bombardeada por fotons com energia na faixa dos raios X. Tal efeito foi descoberto
por Helnrich Hertz, entre 1886 e 1887, quando confirmava a existéncia das ondas
eletromagnéticas. Hertz descobriu que uma descarga elétrica entre dois eletrodos ocorre
mais facilmente quando se faz incidir sobre um deles radiacao ultravioleta. A explicacao
desse fenomeno foi dada por Einstein em 1905 e devido a isso o mesmo foi agraciado com
a medalha do prémio Nobel de fisica em 1921 [13, 14]. A explicac¢ao de Einstein para o
efeito fotoelétrico se baseia na suposicao de que a energia do fo6ton incidente é quantizada,
E = hv, onde v é a freqiiéncia do foton incidente e h = 6,6262 x 1073*J-s é conhecida
como constante de Planck. Se essa energia for maior do que a energia necessaria para
arrancar um elétron de um determinado material, conhecida como func¢ao trabalho ¢, e
supondo que o elétron absorva toda a energia do foton, ou seja, o processo de interagao
foton-elétron é um processo elastico, teremos, pela conservagao da energia, que o elétron

serd ejetado da amostra com uma energia dada por:

E.=hv—¢ (2.3)

As primeiras tentativas de utilizacao do efeito fotoelétrico para estudo de materiais
remontam de 1907, no Rutherford‘s Laboratory, em Manchester. Na década de 1920,
apareceram os primeiros espectros de fotoemissao para varios elementos excitados com

raios X de alta energia. O esforco do grupo de Rutherford nao foi suficiente para a
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consolidagao da técnica XPS, pois além das dificuldades de entendimento dos espectros
e de aprimoramento da parte experimental, o mundo vivia sob os efeitos turbulentos
das duas Guerras Mundiais. Apoés a segunda Guerra Mundial o grupo de Steinhardt
e Serfass do Lehigh University voltou-se para a idéia do grupo de Rutherford visando
mostrar que a técnica de XPS poderia servir como uma técnica de analise, principalmente
para estudos quimicos de superficie. Esse grupo desenvolveu uma gama de equipamentos
para a aplicacao do experimento e, apesar de usarem raios X de alta energia, conseguiram
detectar efeitos de superficie. A tese de PhD de Steinhardt era intitulada An X Ray
Photoelectron Spectrometer for Chemical Analysis. Contudo o grande desenvolvimento
da técnica ficou por conta do grupo Uppsala, Suécia. Kai Siegbahn, em 1954, produziu
o primeiro espectro XPS para um cristal clivado de cloreto de s6dio e ainda demonstrou
que o experimento era sensivel a deslocamentos quimicos. Posteriormente, o grupo de
Uppsala aplicou a técnica para o estudo dos niveis atomicos de diferentes elementos.
Isso impulsionou ainda mais a técnica de espectroscopia de fotoelétrons. Dispositivos
comerciais comecaram a aparecer no final da década de 1960. Por seu trabalho em
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, Siegbahn foi contemplado com o
Prémio Nobel de Fisica em 1981 [15].

Atualmente, um dos métodos de andlise mais empregados em fisica de superficies
é sem duvida a espectroscopia de fotoelétrons. O registro de fotoelétrons tem varias
vantagens, a saber:

1 - A profundidade de escape (escape depth) dos elétrons é da ordem de alguns
poucos Angstrons. Conseqiientemente, elétrons sao adequados para investigar estados
eletronicos na regiao proxima a superficie da amostra.

2 - Elétrons sao faceis de focalizar, detectar e contar.

3 - Ao usar campos eletrostaticos podemos analisar a energia de um determinado

angulo de emissao de elétrons (determinando assim a energia e o momento).



CAPITULO 2. FISICA DE SUPERFICIES: CONCEITOS E TECNICAS 12

4 - Uma vez detectados, os elétrons 'desaparecem’ e nao mais interferem no sistema.
Isso é uma consideravel vantagem ao compararmos com as técnicas que se baseiam em

ions ou atomos usados em outras técnicas de superficies.

2.1.2 Equagao fundamental em XPS

A equacgao bésica do XPS fundamenta-se no principio da conservagao da energia e
considera que a energia total do sistema em equilibrio (E%'*) somada a energia do foton
hv deve ser igual a energia total do sistema em equilibrio, ap6s o elétron ser arrancado
da amostra (E%') acrescido da funcao trabalho ¢ mais a energia cinética E¥ do elétron

ejetado em relacao ao nivel de vacuo. Assim, temos que:

E}t\?ml + hy = E]t\?t_a{ + E;} + ¢amostr‘a (24)

Ao reagruparmos os termos teremos:

hV - (Ec + ¢amostra) = E]t\??{ - E}t\?tal = Ega (25)

onde E% é definida como a energia de ligacao do material para um determinado
subnivel eletronico e, pela definicao dada acima, depende especificamente do material
que compoe a amostra. Logo a energia de ligacao nos fornece um meio de identificar nao
sO o tipo de substancia da amostra, mas também, de qual sub-nivel o elétron foi ejetado.

Quando colocarmos a amostra em contato com o nosso sistema de medida de elétrons
teremos o surgimento de uma diferenca de potencial entre o analisador e a amostra,
pois a amostra e o analisador possuem funcoes trabalho diferentes. Essa ddp entre o
analisador e a amostra faz surgir entre eles um campo elétrico. Assim, um elétron com

E? sera percebido pelo analisador com sua energia original acrescida da energia ganha
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pelo elétron ao se mover em uma regiao de campo elétrico. O resultado da energia

cinética medida serda dado por:

Ec.medida = Eg - 6¢7 (26)

onde |e| é a carga do elétron e

e(b = (bamostra - (banalisador- (27)

Sabendo que a diferenca entre o nivel de vicuo e a energia de Fermi é a fungao
trabalho, a energia cinética medida em relacdo ao nivel de Fermi (EX) pode ser escrita

como

Ef = Eg + Cbamostrw (28)

Ao compararmos 2.8 com 2.5 obtemos:

Ef =hv — Ef. (2.9)

Se desejarmos deixar a equacao fundamental em relacao a energia de vacuo, podemos

escrever que

Eg = Ec.medida - ¢amostra + ¢analisador~ (210)

Logo
EJUB = hv — Eg - ¢amostraa (211)

E% = hv — Ec.medida - (banalisador' (212)
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A funcao trabalho do analisador é constante e pode ser achada em testes de calibracao.
Com isso, temos agora a equagao fundamental que independe dos parametros da amostra
estudada e s6 depende da energia do féton incidente e dos parametros do analisador de
elétrons.

Note que neste caso, FEcmedida ¢ uUma grandeza experimental, medida pelo
espectrometro e é dependente da energia do raio X incidente, nao sendo portanto, uma
propriedade intrinseca ao material. Ja a energia de ligacao do elétron Eg de um certo
nivel eletronico é o parametro que realmente identifica o elétron, tanto em relacao ao
elemento do qual ele foi emitido quanto ao nivel de energia do qual ele é proveniente.

Esse processo de excitacao eletronica esta exposto de forma esquematica na figura 2.1.

. Fotoelétron
hv

\ c

\ Vacuo
\
Banda de conducéo
\
\\ > Fermi
\ -
Banda de valéncia.

\ —

1s

@ K

Figura 2.1: Diagrama esquematico de nivies de energia e do processo de fotoemissao.
Um elétron de um nivel de carogo K(1s) é arrancado pelo foton hv.
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2.1.3 Notacao espectroscdpica

A notacao espectroscopica utilizada em XPS é baseada nos ntimeros quanticos do
nivel (subnivel) atomicos de origem. As transi¢oes sdo usualmente nomeadas de acordo
com a seguinte notacao nl;. A primeira letra n representa o niimero quantico principal,
que estd associado ao nivel energético do elétron (K,L,M, ....). Seu valor é inteiro e
pode assumir valores de 1, 2, 3,... A segunda parte da notacao, [, refere-se ao niimero
quantico secundario ou azimutal, que esta associado ao momento angular azimutal do
elétron. Este que pode assumir valores de 0, 1, 2, ... n — 1, no entanto, é escrito em
termos da notacao dos subniveis designados por letras (s, p, d, f).

Devido a interacao spin-orbita, sub-niveis eletronicos terao sua degenerescéncia
levantada para [ > 0, fazendo com que os picos de fotoemissao se dividam em dois,
formando os chamados dubletos. Cada elétron possui um ntmero quantico intrinseco
conhecido como spin, cujo valor ¢ +1/2 ou —1/2. Logo, o momento angular total
J, sera |l + 1/2| ou |l — 1/2|. Assim, um elétron em um subnivel s (I = 0) possui
J =10+£1/2| = 1/2, j4 em um subnivel p (I = 1) temos J = |1 + 1/2] = 3/2 ou

J=1]1—-1/2| =1/2. A notacao espectroscopica completa estd mostrada na tabela 2.1.

Nuameros Quanticos

n l J Sufixo | Notagao de Notacao
de raios X | Espectroscopica

1 0 3 - K 151 /9
2 0 3 1 Ly 251 /9
2 1 5 2 Lo 2p1 /9
2 1 3 3 Ls 2p3 /2
3 0 5 1 M, 351 /9
3 1 5 2 My 3p1 /2
3 1 3 3 M3 3p3/9
3 2 3 4 My 3ds /9
3 ]2 3 5 M; 3ds /2

etc. | etc etc. etc etc. etc.

Tabela 2.1: Notagao de Raios X e Notacao Espectroscopica utilizada em fotoemissao.
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No espectro XPS mostrado na figura 2.2, a relacao entre as areas dos dubletos pode
ser calculada levando em conta o nimero de ocupacao dos subniveis. Esse valor é dado
por 2J 4 1. Assim, para o subnivel p temos que o niimero de ocupacao do subnivel p; /5
é 2 e de psgp € 4. Logo, a relacdo entre as intensidades medidas no espectro XPS é 1/2.

Os valores para os outros subniveis estao mostrados na tabela 2.2.

Subnivel | Valores de J | Relagao dos ntimeros de ocupacao Relagao das areas
para cada J dos picos de fotoemissao
S 1/2 - —
p 1/2,3/2 2/4=1/2 1/2
d 3/2,5/2 4/6 =2/3 2/3
f 5/2,7/2 6/8 =3/4 3/4

Tabela 2.2: Relacao das areas espectrais dos subniveis em funcao do nimero quantico J.

2.1.4 Estruturas em espectros XPS

Um espectro de fotoemissao tipico, como mostrado na figura 2.2, possui trés estruturas
principais ou primarias, a saber: picos de caroco, banda de valéncia e picos Auger.
Somado a elas também aparecem estruturas secundarias, tais como picos fantasmas,

satelites shake up, shake off e plasmons.

Picos de Carocgo

Sao picos gerados por elétrons que estao fortemente ligados e que sao ejetados
sem sofrer espalhamento inelastico. Esses picos sao os que identificam os compostos
presentes no material analisado. As energias dos picos de carogo dependem basicamente
dos elementos quimicos, porém desvios quimicos podem ainda auxiliar na identificacao

do estado de oxidacao.



CAPITULO 2. FISICA DE SUPERFICIES: CONCEITOS E TECNICAS 17
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Figura 2.2: Espectro de fotoemissao do cristal de Pd (111). Podem ser observados tanto
os niveis de fotoemissao, quanto os picos Auger.

As intensidades dos picos para diferentes elementos para um mesmo subnivel
dependem das secoes de choque para fotoemissao de cada elemento quimico. De uma
forma geral, quanto maior o nimero atomico de um elemento, maior serd sua secao de
choque e mais intenso sera seu pico de caroco detectado pela técnica XPS.

A largura do pico de caroco, definida como largura de pico a meia altura (FWHM :

full width at half-mazimum.) AE é a convolu¢ao de trés contribuigoes:

AFE = (AE. + AE. + AE2)'?, (2.13)

onde AE, é a largura natural do nivel eletronico, AE, é a largura da energia do

foton e AFE, é a resolugdo do analisador. A largura natural de linha do nivel atomico
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esta diretamente ligada ao tempo que o atomo permanece ionizado apos a fotoemissao.
A largura natural do nivel eletronico esté relacionada ao principio da incerteza da
Heinserberg, levando em conta o tempo de meia vida (7) de um elétron no estado excitado
para o estado fundamental:
h  4,1x1071
AE,=—=——¢V. (2.14)
T

T

Como tipicamente 7 é da ordem de 107 s, AE, é da ordem de 0,4 eV.
Como dito, AE, é a largura da energia do foéton e depende do tipo de fonte de raios
X utilizada. A tabela 2.3 mostra as fontes de raios X mais utilizadas e as larguras de

linha.

Elemento | linha | energia(eV) | FWHM(eV)
Mg Ko 1253,6 0,7
Al Ko 1436, 6 0,9

Tabela 2.3: Energia dos fotons para os anodos mais utilizados na técnica XPS e suas
larguras de linha.

Pela anéalise cuidadosa do deslocamento da posicao dos picos de caroco de um
elemento, provocada pelo fato dele formar uma ligacao quimica com um outro elemento
ou por ele estar adsorvido em uma dada superficie, podemos obter informacoes sobre
estados quimicos dos compostos presentes.

A forma do pico de caroco também pode nos trazer informacgoes importantes do
material sob analise. Para materiais metalicos a forma dos picos ¢ mais assimétrica. Ja
para isolantes e semicondutores temos que os picos sao mais simétricos [15].

A banda de valéncia pode ser observada no espectro XPS por picos de baixa energia
de ligagao (0 - 20 eV) e pode revelar o carater isolante, metalico ou semicondutor da

amostra |15].
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Picos Auger

Quando o elétron de um nivel de caroco de um atomo é emitido, forma-se uma lacuna
nesse nivel e outro elétron de um estado menos ligado pode decair para essa lacuna. Ao
fazer isso, o &tomo pode emitir um foton, processo conhecido como fluorescéncia, ou pode
transferir essa energia a um terceiro elétron, que é ejetado do atomo, processo conhecido
como emissao Auger (veja figura 2.3). Elétrons Auger também sao identificados nos

espectros de fotoemissao, conforme pode ser visto na figura 2.2

Elétron Auger ou

o ﬂuorescenma
Fotoemissao Relaxagdo

lefe

Elétron ejetado L3
Processo Auger (K.Lz,L3)

Elétron K ejetado

]
]
Vacuo
Fermi —_—
Banda de valéncia e Gt L SEA AL e ad vy

Lys

L| d ~ . '
Radiacao Transigdo
incidente | interna

K ——— - - -

Figura 2.3: Representacao esquematica do processo de fotoemissao, fluorescéncia e
emissao Auger. Percebe-se que no processo Auger estao envolvidos trés niveis eletronicos.

Com o auxilio da figura 2.3 podemos obter a energia cinética dos elétrons Auger

ejetados. Suponha que um elétron da camada K receba energia de um foton e seja
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emitido formando ma lacuna na camada K (figura 2.3 a). Outro elétron do subnivel Lag
pode entdo decair para o nivel de menor energia (figura 2.3 b). A diferenga de energia
desse processo, (Fx — EL2), pode liberar um terceiro elétron Los (figura 2.3 ¢). A energia

cinética do elétron emitido seré:

Expy1, = Ex — B, — Ei,. (2.15)

Pela equacao 2.15 percebemos que a energia cinética dos elétrons Auger somente
depende dos niveis eletronicos envolvidos no processo de producao dos mesmos (cascatas
Auger) e independe da energia da fonte de raios X utilizada.

A figura 2.4 mostra a probabilidade entre a emissao fluorescéncia e a emissao de
elétrons Auger. Percebe-se que 4 medida que o nimero atémico aumenta o efeito da
fluorescéncia se torna preponderante, ao passo que para elementos mais leves o processo

Auger é mais provavel.
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Figura 2.4: Probabilidade de emissao Auger e do processo de fluorescéncia em funcao do
numéro atémico. [2].
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Satélites fantasmas

Picos fantasmas sao picos adicionais gerados pelas fontes de raios X. Na tabela 2.4 estao
algumas das linhas dos picos satélites e suas intensidades relativas ao pico principal para

as fontes de raios X de magnésio e aluminio [15].

Linha de raio x Mg Al
ko 4.5(1.0) | 5.6(1.0)
ka3 8.4(9.2) | 9.6(7.8)
kaa 10.0(5.1) | 11.5(3.3)
kaos 17.3(0.8) | 19.8(0.4)
ka6 20.5(0.5) | 23.4(0.3)
kg 48.0(2.0) | 70.0(2.0)

Tabela 2.4: Separagao em energia em relagao ao pico principal K12 em eV dos satélites
fantasmas e, entre parénteses, sua intensidade relativa (K, = 100).

Satélites Shake-up e Shake-off

Quando um elétron de caroco é excitado e escapa do material, a estrutura eletronica
dos elétrons de valéncia se reorganiza e isso pode envolver a excitacao de um elétron de
valéncia para um nivel de maior energia ou mesmo a liberagao dele (shake up). Com
isso, parte dos fotoelétrons de carogo que interagem com os elétrons de valéncia terao sua
energia cinética reduzida devido a essa interagao e aparecerao como picos secundarios
de maior energia de ligacdo, ou seja, a esquerda dos picos originais. Satélites (shake
up) sa0 muito comuns em compostos aromaticos. Também ha satélites (shake up) em
metais de transicao, terra raras, que tenham elétrons desemparelhados nos subniveis 3d
e 4f respectivamente. A intensidade dos picos de shake up pode chegar a 10 % do pico
principal. Na magnetita (Fe30,), onde coexistem os cations Fe™ e Fe™ aparecem a
esquerda da linha de fotoemissao Fe2ps/, picos satélites nas posicoes de Ep &~ 715 eV e

Ep ~ 720 eV, devido a estes dois estados de oxidagao respectivamente [15, 16].
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No processo Shake-off ha a ionizagao completa de um elétron da camada
de valéncia. Estes picos sao de dificil identificacao devido a uma série de fatores,
principalmente porque a energia que separa o pico shake-off do pico primério é
em geral maior que a separacao observada no pico shake-up. Fsses picos possuem
intensidade superiores comparadas aos picos shake-up, mas nao sao tao bem resolvidos

e se apresentam como estruturas no lado de energia de ligacao mais alta [15, 17].

Anilise Quantitativa do Espectro

Os espectros XPS podem nos fornecer informagoes quantitativas sobre a amostra
como a espessura de filmes crescidos sobre um dado substrato além da determinacgao da
concentracao quimica dos materiais presentes na superficie do material sob investigacao.

A determinacao da espessura do filme é baseada na equagao de Beer-Lambert, a
qual nos fornece a intensidade dos elétrons que atravessam um determinado material
em funcao da sua espessura d,, angulo de emissao dos fotoelétrons 6, tomado a partir
da normal & superficie, e o livre caminho médio deles em um dado material A4.
Considerando um substrato B, coberto por um filme de um material A de espessura

da, temos a partir da equagao Beer-Lambert que:

—d
Iy = I3 o] (2.16)

onde Ip ¢ a intensidade do pico do substrato B, e I ¢ o fator de sensibilidade do material
B [17], ou seja a intensidade do pico medido pelo analisador para a amostra B limpa.

Ao observaros a equacao 2.16 percebemos que & medida que a espessura de um dado
material A aumenta, menor serd a intensidade do elétrons emitidos pelo substrato B que
serao ejetados da amostra. Logo, podemos monitorar o crescimento de um dado filme
medindo a reducao da intensidade do sinal do substrato.

Outra propriedade importante da equacao 2.16 acontece quando analisamos o que
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ocorre com a intensidade do substrato em funcdo do angulo polar. A medida que
aumentamos #, menor se torna o sinal do substrato B. Isso nos mostra que medidas
de fotoemissao a altos angulos sao mais sensiveis a superficie.

Ainda sobre a equacao de Beer-Lambert, percebemos que para altos A‘s, o que
equivale a elétrons com alta energia cinética (figura 1.1), que a intensidade do substrato
aumenta. Conseqiientemente, elétrons de menor energia cinética nos revelam maior
informacao das primeiras camadas atomicas de uma superficie e elétrons de alta energia
nos revelam maior informacgao do substrato.

A intensidade espectral da linha do filme (material A) de espessura d,, por sua vez,

é expressa segundo a equagao [17]:

—d
Iy =17 {1 - J“Awﬁvé‘ﬂ)] } . (2.17)

Para determinarmos a concentracao atomica X4 de um elemento A, em uma amostra

contendo varios elementos, nos valemos da equagao 2.18

I
X, = A/Sa

onde @ = (A, B, ....) sdo todos os « elementos presentes na amostra, [4 e [ sao
as areas do picos dos elementos e Sy e S, sao os fatores de sensibilidade de A e «

respectivamente |15, 18, 19|.

2.1.5 Aparato experimental

Na figura 2.3, mostramos a montagem experimental necessaria para realizar medidas
XPS. O sistema é composto de uma camara de ultra-alto-vacuo, na qual estao acoplados

varios elementos dos quais destacamos:

e Canhao de raios X;
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Camara de UHV.

Computador
Analisador de elétrons esférico
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Figura 2.5: Arranjo experimental bésico para medidas XPS.
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Lentes eletrostaticas, cuja fungao é focalizar os elétrons emitidos pela amostra;

Analisador de elétrons: parte mais importante e mais cara do sistema a qual é

responsavel por selecionar a energia que serd medida;

Contador de elétrons tipo channeltron;

Eletronica de controle.

2.2 Difragao de fotoelétrons (PED)

2.2.1 Introducao

A técnica de difragao de fotoelétrons (PED) nos permite obter informagoes estruturais
da amostra a partir dos fotoelétrons gerados pelos elementos quimicos que a compoem.
O seu estudo e aplicagoes tiveram inicio ha aproximadamente 40 anos, mas seu potencial
uso como técnica de superficie e interfaces ganhou for¢a com o desenvolvimento de fontes
de luz sincrotron |20, 21, 22|. A técnica de difracao de fotoelétrons tem sido utilizada para
o estudo quimico e estrutural de superficies limpas, ligas, filmes crescidos epitaxialmente,
interfaces, filmes semi-organizadas, moléculas adsorvidas, catalise heterogénia e estudos
de nanociéncia e nanotecnologia [23, 24, 25].

As principais vantagens do experimento PED para a determinagao cristalografica de
superficies sao:

1 - O fato de ser uma técnica de curto alcance, ja que os elétrons, como sondas na
matéria, possuem um livre caminho médio bastante curto.

2 - E elemento especifico, isto ¢, podemos escolher o nivel eletronico de um
determinado elemento presente no material sob investigacao e entao fazer o estudo PED

com base na energia de um dado fotoelétron.
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3 - E quimico especifica, isto é, se os elétrons sao medidos com alta resolucdo em
energia podemos estudar os efeitos de deslocamentos em energia na fotoemissao devido
aos efeitos de ligacoes quimicas.

O estado final do processo de medida PED envolve espalhamento de elétrons pelos
atomos da superficie. Para descrever esses espalhamentos miultiplos foi necessario o
desenvolvimento de uma teoria de espalhamento. Liebsch [26] em 1974, desenvolveu
uma tratamento tedrico com base nos niveis de alta energia de ligacao a partir da
teoria de bandas de Kikuchi. Posteriormente, Liebsch desenvolveu um novo tratamento
com base no espalhamento miltiplo da teoria LEED [27]. Logo depois, na década de
1980, foi proposto pela primeira vez o modelo de calculo baseado em cluster [28| e
em 1985, Barton, Robey e Shirley [29] introduziram na teoria efeitos de espalhamento
multiplo e corre¢oes para ondas esféricas. Como a difracao de fotoelétrons é uma técnica
local, com elétrons sendo emitidos por fontes pontuais, o modelo cluster e a formulagao
teorica a partir de ondas esféricas mostraram-se mais adequados. Em seguida, Rehr
e Albers [30| propuseram um formalismo para descrever o processo de espalhamento
conhecido como formalismo RA. Esse formalismo faz uso das fun¢oes de Green baseado
em matrizes de espalhamento para descrever o processo de fotoemissao. Neste trabalho
utilizamos o modelo de espalhamento proposto por Rehr e Albers para os calculos das
estruturas cluster por nos estudadas. A seguir descreveremos os aspectos fundamentais
da teoria PED, ja que uma descricao teoria completa esta fora do escopo desse trabalho
de mestrado. O leitor interessado em estudar com riqueza de detalhes a toria de difracao

de fotoelétrons pode fazer consulta as referéncias [24, 25, 26, 29, 30, 31].

2.2.2 Teoria de difracao de fotoelétrons

O principio da técnica de difracao de fotoelétrons esta ilustrado na figura 2.6. Nela

observamos fétons com energia hv incidindo em uma superficie do material. Esses fotons
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promovem a emissao de fotoelétrons da amostra em diferentes diregoes (0, ¢) e a energia
cinética dos fotoelétrons dependerd da energia do foton incidente segundo a equacao
2.9. Efeitos de espalhamento miiltiplo sao importantes na intensidade dos fotoelétrons
emitidos. O estudo de como a intensidade dos elétrons emitidos varia com os angulos
polar e azimutal, bem como o sinal medido dos elétrons ejetados varia com a energia dos
fotons incidentes, nos permite obter informagoes estruturais da amostra. No experimento
de difracao de fotoelétrons, podemos obter uma enorme quantidade de informacoes a
respeito da amostra estudada, a saber: arranjo atdémico, direcao de ligacao e distancia
entre os atomos ligantes, propriedades eletronicas, quimicas e simetria da estrutura
cristalina de superficie do material estudado. Na figura 2.6 ilustramos o processo de
fotoemissao. O processo se inicia quando um foéton incide sobre a amostra, excita um
elétron do 4tomo e com isso gera uma onda eletronica esférica. O fato dessa onda ter
formato esférico implica que sua intensidade decai com T% e essa propriedade do inverso
do quadrado da distancia que faz com que a PED seja uma técnica de curto alcance.
Outro fator importante a ser destacado aqui é que o livre caminho médio dos elétrons
depende de sua energia cinética.

No processo da fotoemissao a interacao é do tipo foton-elétron. Assim podemos

descreveé-la pelo Hamiltoniano [27]

1 e 1/2
H= [p _ mA(r,t)} +ep(r,t) + V(r), (2.19)

onde p é o operador momento do elétron, A é o vetor potencial magnético da radiacao
e ¢ é o potencial escalar do mesmo. V(r) é o potencial devido ao solido na qual elétron
estd interagindo. Na auséncia de fontes de campos elétricos e magnéticos e levando em

conta o calibre de Coulomb VA = 0 [32] podemos escrever que:
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Figura 2.6: Diagrama esqueméatico do processo PED [25].

10A

Sabendo que [33]
i(pA — Ap) = VA, (2.21)

o Hamiltoniano pode ser reescrito como

p? e o2

H=—"—-—A.
2m  mc p+2mc2

A%+ ed(r,t) + V(r). (2.22)

Considerando a situagao de auséncia de fontes de campos elétricos e magnéticos

(¢ =0e VA =0) e desprezando os termos de ordem A?, teremos que:

p’ e
H=>"4+V(r)— —A - p. 2.9
5 TV ———A-p (2.23)
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Nesse caso, podemos tomar o termo —-=A - p como um termo perturbativo ao
sistema foton-elétron e de acordo com a teoria de perturbacao dependente do tempo,
a probabilidade de ocorréncia da fotoemissao de um elétron no estado inicial |i > para o

estado final |f > ¢ dado a partir da regra de ouro de Fermi [33, 34|

Wy a [(fIA-pld)|?6(E; — B+ h - v), (2.24)

onde h - v é a energia do foton incidente.

Pela equacao 2.24, podemos entao determinar a probabilidade de fotoemissao desde
que conhecamos o estado inicial, final e o campo de radiacao envolvido. Porém, esses
estados nao sao conhecidos a priori. A funcao de onda de um fotoelétron de um certo
orbital ¥;, com um momento angular L; = (I;, m;), tem a forma de uma onda esférica.
A funcao de onda total ¥o(R) para uma distancia R, muito afastada do atomo emissor,

sera dada pela superposi¢ao de ondas esféricas [35].

exp(ikR)

‘I’O(R) = R

D YE(R)Mpp, (B Ey), (2.25)

onde L = (I,m). A amplitude de cada onda parcial emitida é chamada de elemento

de matriz radial.

My, (ErE;) = —(=i)'e® (RLYL|p - Aly), (2.26)

onde ¢; é a diferenca de fase e |R.Y,) é a onda parcial [27].

Pela figura 2.6, temos que um elétron ao ser emitido por um &tomo, pode propagar
diretamente até o detector ou sofrer miltiplos espalhamentos, gerando uma onda
secundaria que pode ser medida pelo detector. Ambas as ondas possuem o mesmo
comprimento de onda (pois o fenémeno de fotoemissao é um processo elastico), e entre

elas existe uma diferenca de fase que deve ser levada em conta. As diferencas de fase e a
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intensidade de espalhamento em fungao dos angulos (0, ¢) geram os padroes de difragao
registrados pelo detector. Assim, a intensidade do sinal medido pelo detector pode ser

calculada a partir do quadrado da fungao de onda do estado final [25]:

I(k.0,¢) =¥ (k) (2.27)

O termo k, dado em A1, é o vetor de onda do fotoelétron no vacuo, cujo valor pode

ser calculado em fun¢ao da sua energia cinética (em eV) como:

k| = 0,51233 - (Exrn)Y2 (2.28)
O termo ¥ (k) pode ser desmembrado de modo a ficar:

2

I(k.0,¢) = |Uo(k) + > U (k)| , (2.29)

em que Wo(k) é o termo da fungao de onda sem espalhamento, ou seja, atinge o
detector diretamente, e ¥;(k) o termo que denota o tinico ou miltiplo espalhamento

elastico dos atomos vizinhos ao emissor. Desenvolvendo 2.29 chegaremos a:

I(k.0,¢) = [Wo(k)|* + ; (Wo(k) - Wi(k) + W7 (k) - Wo(k)) + ; Xk: Ui(k) - Uy (k). (2.30)

Na equacao 2.30, observa-se que o segundo termo é responsavel pelo padrao de
interferéncia observado entre a onda que nao sofreu espalhamento e a que sofreu
espalhamento. Para a solucao do equacao 2.30 podemos considerar aproximagoes
de espalhamento simples ou miltiplos de ondas planas. Esse modelo, apesar de ser
relativamente simples e se aplicar bem para estudos qualitativos de PED, acaba falhando

quando estudos quantitativos envolvendo determinacao de distancias interatomicas se
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tornam necessarios [24]. Diante disso, apresentaremos a formulagao de matrizes de
espalhamento de ondas esféricas para espalhamentos multiplos proposto por Rehr e
Albers [30, 31] para a difragao de fotoelétrons. Esse modelo é mais complexo, porém
produz melhores concordancias entre experimento e simulacao. Uma das maiores
vantagens apresentadas pelo método é o de aproximar o sistema espalhador por um
cluster de atomos individuais. Somado a isso sabemos que em métodos baseados
em cluster existe a possibilidade de realizarmos simulagoes de defeitos estruturais
individuais, incluindo defeitos topolégicos e composicionais. Ja a sua desvantagem esta

em desprezar as médias estatisticas das distribui¢oes de defeitos [24].

2.2.3 Formalismo de Rehr e Albers (RA) para a difracao de

fotoelétrons

Todo o formalismo descrito a seguir pode ser consultado em maiores detalhes em
[24, 30, 31]. A equagao mestra da intensidade da difracao de fotoelétrons do método (RA)
¢ baseada na teoria de perturbagao dependente do tempo para descrever o espalhamento

de uma onda esférica na difragdo de elétrons de baixa energia (LEED):

2
do W5
I(k,6) o —o() o |3 Gl (RaRa, o Ry o()e™) o (231)
L¢,N

onde
j—g(k) é a seccao de choque dos fotoelétrons emitidos em um estado inicial definido
em termos dos numeros quanticos n;,l; e m; e mlf,c(e) ¢ a amplitude do elemento da

matriz de dipolo (¥, 1 [€-T|¢p, 1, m,) de uma transicdo para o estado final Ly= (s, my)
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com energia cinética Ey;, com valor de:

My e(€) = (=) (Rt ()7 R, (1)) % (Vi (0, 0) [Yi0(0, 9)|Y (1, mi(60, 9)). (2.32)

Na equagao 2.32

Ry, 0,(r) e Y(I;,m;(6, ¢) sdo as componentes radiais e angulares das fun¢oes atomicas
respectivamente;

Rp,,.4,(r) é a componente radial do estado final [;

(Yi;m, (0, 0)[Y10(0, 0)[Y (I;,mi(0, ¢)) & o coeficiente de Gaunt;

(REgni; ()|7| Ry 0,(r)) € o valor do elemento de matriz radial Ey;

4y € a fase do citado elemento de matriz;

G Lf(Rl,Rg,...,RN) ¢ a fungdo de Green de espalhamento de ordem (N — 1)
definindo o propagador de onda do emissor Ry = Remissor|n0 estado Lyg| através dos
centros espalhadores (Ri,Ra,...,Ry) para o detector localizado no infinito Ry =
Rctector = Ry [estado 00]. O resultado final é dado pela soma sobre todos os possiveis
estados [y e ordens de espalhamento de 0 a N — 1. Logo, a equagao para o caso de

espalhamento de ordem N — 1 é escrita como:

1(k.0,¢) o Z mlf c [Ggo Ly (Ra) + Gy Ly (R1Rqg)+
L¢,N
2 2
+Gio,p,(RiRoRa) + ... + Gio g, (RiRoRs, .., RNflRN)} ’ : (2.33)

A titulo de exemplo, consideremos o espalhamento simples (N = 2). Nesse caso a
soma ¢é feita sobre somente dois termos, um para a termo sem espalhamento e outro para

o termo de espalhamento tnico:



CAPITULO 2. FISICA DE SUPERFICIES: CONCEITOS E TECNICAS 33

2
I(k.0,0) o< | > my,o(e)exp(idyy) x [Ggova(Rd — 00) + Géony(Rl, R, — o0)]| ,(2.34)

Ly,N

onde GBO’Lf é a funcao de Green de ordem 0 para a onda esférica nao espalhada ¥g
e G(I)O, L, éa funcao da Green de primeira ordem para M configuracoes de espalhamentos
unicos sobre todos os centros espalhadores do cluster, cujas posicoes sao R1Ro, ..., Ry,
com k =1,..., M onde M representa o niimero de atomos do cluster.

A funcao de Green Goo L (RiRoR3, .., Ry_1Ry) de ordem N —1 (de N —1 segmentos
na trajetéria de espalhamento) que define a amplitude de espalhamento da onda é
expressa em termos das matrizes de espalhamento ¢;;(Ry) (j = 1,..., N) e em termos
dos elementos de propagador de particula livre G, 1«(p;) para uma seqiiéncia de N — 1

estagios de espalhamento e do propagador esférico de particula livre.

> > Gooin 1 (PN in-1(RN-1)G Ly 1oy (pv—1)tin—2-t1n (RI)GLl,Lf (p1), (2.35)

caminhos L;

onde Gji1,,(pj+1) é a amplitude de onda esférica com momento angular L;;, em
R;.: e definido pela onda esférica com momento angular L; que se propaga de R,
para R;. Definimos p;;1 = k(R;41 — R;). A soma ¢é feita sobre todas as combinacoes
de momentos angulares intermediarios (ji que Ly e momento final 00 sdo previamente
especificados) e as variacoes das possiveis trajetorias de espalhamento de ordem N — 1
no cluster com todos os m atomos do cluster. Para uma visualizacao do processo de
espalhamento mostramos a figura 2.7 que mostra o caso de espalhamento de ordem

N — 1 e o espalhamento de segunda ordem para um caso particular de variagoes da
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propagacao da fungao de onda do emissor Ry para o detector Ry.

Detector

hv my g exp (if;)

Emitter

R;=0

hv
Emitter

G_Q'L (pg]

® JOAL

Figura 2.7: a) Representagao do processo de espalhamento multiplo de ordem (N —

1) dado pela fun¢ao de Grenn Gé\gff e b) representagdo do processo de espalhamento

multiplo de ordem 2 dado pela funcao de Grenn G%O, Ly Uma das possiveis variantes das
N — 1 trajetorias e duplo espalhamento esta indicado nas figuras acima.

No método RA, foi desenvolvido um processo para separar os elementos de matriz
da funcao do propagador GLf,LjH(ij) sobre os parametros L; e Ly. A partir de uma
série de transformacoes, chega-se a uma expressao final para a funcao de Green Gé\(f)jf
e para a intensidade da difracao de fotoelétrons, a qual é conveniente para aplicacoes

estruturais e nos leva & boa convergéncia nos calculos:

lilp1+p2ttpn)}

N-—1 _ _
GOO,Lf(RlR27"7RN - Rd) - Ca”%,,;hos o +p2 4o +pn X ;FOO?)\N—l (pNapN—l) X

00,1
- X F)\37)\2 (p37 pQ)F)\2>)\1 (p27 pl)W)\n,/\lf <10N7 p11236)
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Fy,;xn_, (pi, pi—1) sao as matrizes de amplitude de espalhamento, ou seja, o fator de
espalhamento generalizado de ondas esféricas relativos ao centro do espalhamento na
posicao R; com vetores relativos aos mesmos p; = k(R; —R;_1) e pj+1 = k(Rj11 — Rj).
ng:flf(p]v,pl) ¢ a matriz angular dependente somente do estado inicial Ls(lf,my) e
do estado final Ly, (onda plana percebida pelo detector). Com isso, toda informagao
estrutural do cluster serd dada pelo produto dos fatores de espalhamento estruturais

generalizados Fj,,x,_, (pi, pi—1). Como exemplo mostramos como fica a expansao de

Green de ondas esféricas para o espalhamento tinico em primeira ordem:

elilpa)} eipa(l1—cos(fy} 00,1
XY ———— > Foo,x (pa, Pr)Wy, xi (or)- (2.37)
pd k pk A\

G(l)o,Lf (szRd) =

Com base na representacio RA para a funcao de Green e levando em conta as
correcoes na intensidade da difracdo devido ao livre caminho médio () e as vibragoes

térmicas chegamos a [37]:

re e )00 S S| Y mp (o (i) ean (<55 )

emissor Mi Ly N

Nmax

*[Goo,m; (Ra) + WeGo i, (RaRa) + We Y Gig 1, (Ra)] . (2.38)
n=3

2)\?E)

O termo exp (— ) refere-se a atenuagao do sinal devido ao fato de o elétron
percorrer no material uma distancia a com livre caminho médio A(EF) [17]. Ja W, é o
termo de correcao devido aos efeitos vibracionais do tipo Debye-Waller.

Por fim, levemos em conta o efeito da superficie sobre o escape dos elétrons. O

fotoelétron ao sair do material terd sua energia cinética diminuida em virtude da

existéncia do potencial interno, tomado aqui como uma barreira de potencial de altura
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Vo, dado pela soma da funcao trabalho com a largura da banda de valéncia. O efeito
desse potencial é o de alterar a direcao do fotoelétron, de maneira similar ao efeito da

refracao (Lei de Snell), segundo as equagoes [31]:

Ez’n - % + Eouta km Sin(ez‘n> - kout Sin(eout)7 (239)

onde F;, é a energia cinética do elétron dentro da amostra e F,,; ¢ a energia cinética
do mesmo elétron ao escapar da amostra. k;, e k., sao os numeros de onda dentro e
fora do material e (0;,,) (0,u:) sa0 0s angulos de incidéncia e refragao dos fotoelétrons. O

efeito de refracao estd mostrado esquematicamente na figura 2.8.

BD‘L'lt
-,

Superficie

B

Figura 2.8: Efeito da barreira de potencial na superficie sobre a trajetoria dos elétrons.

Ao trabalharmos as equacgoes 2.39 podemos chegar a uma expressao para o angulo
de saida (6,,¢) em fun¢ao do potencial da superficie (V,), do angulo de incidéncia (6;,) e

da energia cinética do elétron dentro do material £, |31]:

(sin(0in)? — Vo /Ein) /%

tan(0pu) = p—)

(2.40)

A partir da analise da equacao 2.42 percebe-se que o efeito de refracao, devido ao

potencial da superficie, é mais relevante para elétrons de baixa energia cinética. Ja para
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fotoelétrons de alta energia cinética a superficie tem pouco efeito.

2.2.4 Experimento de difragao de fotoelétrons

As medidas de difracao de fotoelétrons podem ser feitas de duas maneiras: no modo
energético e no modo angular. No primeiro caso, deve-se ter uma fonte de radiacao cuja
energia possa ser variada (fonte de luz sincrotron ) e os elétrons ejetados pela amostra
sao medidos a diferentes energias. A figura a 2.9 ilustra uma medida PED feita em modo

(—Io)

energético, ou seja, a intensidade de fotoemissao normalizada x = 7 em funcao do

vetor de onda para emissao normal.

0.6 = Cu(lll)-3p
E emissdo norma
0.4 =
0.2
o
i W
4
-0.2

5 & 7 8 8 10 11 12

L

i

1

1=@-I VI

wavenumber (A ﬂgs‘l‘rbm}-i

Figura 2.9: PED realizado no modo energético: x=intensidade de fotoemissao
normalizada em funcao do vetor de onda para a linha Cu3p em emissao normal. O
vetor de onda (k = 2F) pode ser calculado a partir da equacio 2.28 [35].

A segunda maneira consiste em movimentar a amostra em 6 e ¢, ou equivalentemente
o analisador, e coletar os elétrons ejetados para cada par de angulos, mantendo a energia

da fonte de radiacao fixa. Nesse caso podemos utilizar fonte de raios X convencional,
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como fonte de Aluminio ou Magnésio, nesse caso definimos a técnica como sendo XPD(
x ray photoelectron diffraction), ou podemos utilizar a fonte de luz sincroton escolhendo,
de acordo com os interesses no sistema de estudo, o valor da energia desejado. Na figura
2.10, mostramos esquematicamente a técnica e um padrao de difracao obtido para o

modo angular.

Padrao de
difragao (I(6,®))

Radia¢ao

. Espectrometro
monocromatica.

de elétrons.

Angulo polar. Angulo azimutal.

Figura 2.10: Diagrama esquematico do processo de coleta de dados pela técnica PED no
modo angular. A amostra é girada tanto em 6 quanto em ¢ [25].

Pacote computacional MSCD

Neste trabalho, utilizamos o pacote computacional Multiple Scattering Calculation of

Diffraction (MSCD), desenvolvido por Yufeng Chen e Michel A Van Hove |27, baseado
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no modelo tipo cluster para o calculo das intensidades dos fotoelétrons difratados a partir
de uma estrutura de base. A formulagao teodrica utilizada pelo cédigo MSCD é baseada
na teoria de espalhamento miiltiplo e na representacao de separacao do propagador de
ondas esféricas de Rehr e Albers descrita na tltima secao.

No pacote MSCD, podemos fazer o estudo teoérico de padroes de difracao tanto no
modo energético quanto no modo angular. Em ambos os modos de medida, devemos
fornecer ao programa os seguintes parametros de entrada: as matrizes de espalhamento
radiais, podendo ser de superficie ou bulk; as diferencas de fases para bulk e superficie; os
dados experimentais (1(6, ¢)) para as comparagoes, além de parametros estruturais e nao
estruturais. Todos os dados acima sao fornecidos para cada elemento sob investigacao.
Com isso o modelamento a partir de um dado cluster deve ser verificado separadamente
para cada elemento presente no sistema investigado.

Para o calculo dos phase shifts utilizamos inicialmente o pacote computacional
fornecido por Barbiere/Van Hove phase shift calculation package [36] para o célculo
do potencial do tipo muffin-tin. Para os calculos das matrizes radiais e dos phase
shifts propriamente ditos nos valemos dos pacotes computacionais fornecidos pelo proprio
programa MSCD.

O programa MSCD simula o padrao de difracao a partir do cluster informado (arquivo
de entrada). Utilizamos neste trabalho clusters de 100 a 250 atomos. Além disso,
devemos indicar quais sao os &tomos emissores, uma vez que em sistemas que contenham
mais de um tipo de Atomo no cluster, s6 poderemos fazer a anilise de cada elemento

quimico por vez. J& os parametros nao estruturais sao:

e O nivel e subnivel de caroco dos fotoelétrons analisados.

e O valor do vetor de onda deles e sua variagdo (no caso de medidas no modo

energético);
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A ordem do espalhamento a ser considerada (cujo valor maximo é 10);

A ordem da representagao de Rehr e Albers (valor maximo 4);

O angulo de aceitacao do detector;

Os angulos iniciais, finais polares e azimutais e os passos dos mesmos;

O angulo de polarizacdo do foton incidente (no caso s6 é permitida a polarizacao

linear);

A temperatura de Debye do cluster;

A temperatura na qual a experiéncia foi realizada;

O potencial interno e por fim as informacoes referentes aos atomos presentes na

amostra, como niimero de valéncia, peso molecular/atomico.

A otimizacgao dos parametros como distancias entre camadas atomicas, temperaturas
de Debye, parametros de rede e potencial interno pode ser feita no MSCD através de
dois métodos de busca conhecidos com "downhill simplex method" e "Marquardt fiting
method".

A comparacao entre os dados experimentais e teéricos obtido do cluster considerado
¢ feita com base no fator de confiabilidade R,, cuja defini¢ao é [37]:.

>0 — xe)?

o= S0+ o 240

em que:

I(k,0,9) — Io(k,0,9)
Io(k, 0, 0) ’

x(k,0,0) = (2.42)
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e onde x; e Y. representam as intensidades tedricas e experimentais respectivamente,
Io(k,0, ¢) representa a intensidade de background devido aos espalhamentos inelasticos
sofridos pelo elétrons detectados pelo channeltron e é proporcional a secao de choque de
fotoemissao [37].

Ao observarmos a equacao 2.41 percebemos que quando o padrao experimental é bem
proximo ao padrao teorico teremos que o fator de confiabilidade tendera a 0. J& quando
os padroes forem bem diferentes, R, tendera a 2. Logo, quanto mais préximo de zero
for o fator de confiabilidade melhor sera o indicativo de que nosso cluster corresponde a

estrutura correta.

2.3 Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED)

2.3.1 Aspectos Gerais

A técnica LEED (Low FElectron Energy Diffraction) é consagrada para o estudo
estrutural, em escala atomica, de superficies. Isso pode ser verificado ao fazermos uma
comparacao entre o niimero de estruturas de superficie determinadas por LEED e através
de outras técnicas, veja figura 2.11.

Como os elétrons apresentam comportamento ondulatorio, podemos utilizé-los para
estudos de difracao. Isso esta representado na figura 2.12.

Um elétron com energia cinética F, terd um comprimento de onda de de Broglie, em

= ()" 249

Assim, elétrons com energia cinética entre 20 — 1000eV terao comprimento de onda

Angstrons, de [2]:

de de Broglie A da ordem de 3A - 0,384, cujos valores sdo da mesma ordem de grandeza,

das distancias interatomicas, e podem assim ser usados para se fazer estudos de difracao
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SSD: structures by technique < 2003

Figura 2.11: Quadro comparativo do nimero de estruturas de superficies determinadas
em fungao das técnicas de superficie existentes [38].

em materiais. Outro ponto importante ¢ que nesse intervalo de energia cinética, de
acordo com a curva universal do livre caminho médio (figura 1.1), os elétrons penetram

entre 5A e 10A na amostra funcioando como como sondas para o estudo de estruturas

de superficies.

2.3.2 Principio da teoria LEED

Como os elétrons podem ser considerados como ondas, o principio da difracao de
elétrons é o mesmo para difracao de fotons, ou seja, a difragao depende do comprimento
de onda A definido em 2.43 e do parametro de rede (a) do cristal sob estudo. Quando
a diferenca de caminhos entre feixes espalhados por d4tomos ou planos consecutivos for
miltiplo de A teremos uma interferéncia construtiva e os feixes aparecerao como pontos

brilhantes no padrao LEED (figura 2.13b). Assim, a lei de Bragg para um experimento
LEED sera:
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Anel
Feixe incidente . circular de
(raios X ou alétr{ms}i_ difracio
|
Alvo e
{Aluminio Chapa
em po) fatografica
(a)

(b) (c)

Figura 2.12: Figuras de difracdo de raios X (b) e de elétrons (c¢) para a montagem
experimental mostrada em (a). Percebe-se que apesar da fonte ser diferente o padrao de
difragao ¢ muito parecido [39].

asin(f) =nA=d n=0,1,2,3...., (2.44)

onde 6 é o angulo formado entre o feixe incidente normal & superficie e o feixe de
elétrons retro-espalhados e d é a diferenga de caminho (veja figura 2.13).

Pela figura 2.13, temos que o feixe de elétrons incide perpendicularmente sobre a
amostra. O feixe incidente tem a forma de uma onda plana e¥¥ onde |k;| = 27/A ¢ o
modulo do vetor de onda do feixe incidente, que atinge diferentes pontos r da amostra,
com diferentes fases. A energia do feixe de elétrons incidente esta na faixa de 10 - 1000

eV. Uma pequena parte desses elétrons sera retro-espalhada elasticamente pelo potencial
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(a) (b)

Figura 2.13: a) Representacao do processo de difragdo de elétrons em uma camada
atomica. Nela a diferenca de caminho entre a onda incidente e a espalhada é dada pela
Lei de Bragg: asin(d) = nA [2]. b) Padrao de difragdo (LEED) de Ni(111) para 289
eV (foto negativa). Os pontos vistos na figura corresponden aos locais (angulos) de
interferéncia construtiva.

elétrico periddico da rede cristalina da amostra. Como o espalhamento é elastico, as
ondas espalhadas também serdo da forma e¢X-T, com k| = |k;|. k é o vetor de onda
do feixe espalhado e possui dimensao do inverso do vetor posicao r, e o espaco vetorial
gerado por k é chamado de espaco reciproco [40, 41].

A partir da anélise das direcoes de espalhamento podemos obter as condicoes de
difragao. Pela conservagio da energia, temos: k? = k* e pela conservagao de momento,

obtemos [40, 41]:

k=k;+Gn,; Ak = Gyy; (245)
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onde G é o vetor da rede reciproca da superficie dado por

G, = hA* + kB (2.46)

onde, A* e B" sdao os vetores primitivos de translacdo da rede reciproca que estao
associados aos vetores translacionais da rede real a e b. A relacao matemaética entre

os vetores do espaco reciproco e real é dada por:

(2.47)

onde 7 é o vetor normal a superficie.

Pela figura 2.14, a esfera de Ewald leva em conta a conservagao de energia durante o
espalhamento elastico, pois (|k;|* = |k|?). Logo, a diferenca de fase entre o feixe incidente
e o espalhado, Ak, deve ser igual a um vetor da rede reciproca de superficie Gy [40]. Os
pontos do lado direito da figura sao os pontos do espaco reciproco. Um feixe difratado

sera formado se a superficie contiver qualquer outro ponto da rede reciproca [40)].

2.3.3 Arranjo Experimental

O experimento LEED ¢é realizado em ambiente de UHV. Elétrons gerados por um
canhao de elétrons, com faixa de energia de 20 a 1000 eV, sao direcionados para incidir
perpendicularmente na superficie da amostra. Ao interagir com a amostra, sao entao
espalhados elasticamente e inelasticamente. Porém, os elétrons de interesse sao os que sao
espalhados elasticamente, os quais correspondem a aproximadamente 5 % dos elétrons
espalhados [39].

Para uma amostra ordenada os elétrons espalhados elasticamente formarao um
padrao de difracao em uma tela fluorescente, utilizada para a visualizagao do padrao

LEED mostrado na figura 2.13. O arranjo experimental nessa técnica estd mostrado na
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Rede reciproca 2D

Vista 3D Vista superior

Figura 2.14: Diagrama de difragao mostrando que os pontos de méaximo estao sempre
sobre a esfera de Ewald de raio |K;| = |k| = 2 [48].

figura 2.15. O canhao de elétrons gera os elétrons a partir de um filamento de Tungsténio
aquecido e logo em seguida eles sao acelerados em direcao a amostra por um diferenca
de potencial £, aplicada entre a amostra e o canhao. Assim, variando-se a Ep aplicada
consegue-se variar a energia cinética dos elétrons. O feixe de elétrons gerado possui
diametro tipico de 3 mm. Os elétrons retro-espalhados pela amostra propagam em linha
reta e passam por um conjunto de grades cuja fungao é eliminar os elétrons espalhados
inelasticamente pelo material. Apos esse processo, formam-se na tela fluorescente pontos

brilhantes, correspondentes ao padrao LEED, conforme mostrado na figura 2.13b.
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Amostra

Figura 2.15: Arranjo experimental do experimento LEED.



Capitulo 3

Parte Experimental

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida na linha de luz SGM do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP, no més de junho de
2010. A linha em questao dispoe de uma conjunto de técnicas para se realizar estudos
de superficies, tais como sistema de preparacao, crescimento, analise de amostras, e, em
especial, o aparato PED / XPD. Utilizamos para esse trabalho uma evaporadora tipo e-
beam, um espectrometro XPS para a determinacao da estrutura eletronica, 6tica LEED,
além do sistema PED para a determinacao da estrutura cristalografica dos filmes. Para
a limpeza das amostras utilizamos um canhao de bombardeamento por ions (sputtering).
Nossas medidas foram realizadas em pressoes da ordem de 3 x 10~ “mbar.

O aparato experimental estd equipado com um analisador de elétrons do tipo esférico,
com alta resolugao e transmissao (Omicron HA125HR) montado em geometria fixa, com
5 detectores tipo channeltron, operando em modo multicanal. As medidas de XPS, PED
e XPD foram realizadas no modo CAE (Constant Analyser Energy), o qual mantém
uma diferenca de potencial constante entre as calotas do analisador durante a coleta dos
dados. As medidas foram feitas com um angulo de aceitacao de 1, 5°.

As fontes utilizadas durante as medidas foram Al K,(1486 eV) e a fonte de luz

48
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sincrotron fornecida pela linha de luz SGM que permite variar a energia dos fétons entre

250 eV e 1000 eV. Utilizamos f6tons com energia de 300 eV com uma resolugao %
menor que 5 X 107*. Para as medidas PED utilizamos um manipulador que permitia
movimentar a amostra em X, y, z, 6 e ¢ e com capacidade de aquecimento (annealing)
até 1400K.

As figuras 3.1 e 3.2 mostram a parte externa e a parte interna da camara de analise

respectivamente.

3.1 Preparacao de amostras

3.1.1 Cristal de Pd(111)

A amostra utilizada para este trabalho foi um cristal de Pd(111) de 10 mm de
diametro e 2 mm de espessura produzido pela firma Surface Preparation Laboratory
(SPL) [42]. A preparagao do cristal para medidas XPD foi realizada com a limpeza de
sua superficie, através de ciclos de bombardeamento com fons de Argonio (sputtering)
e posterior annealing. No bombardeamento da amostra foi utilizada uma tensao de
aceleragao de 1000 V e corrente de filamento de 2A correspondendo a uma corrente de
emissao de 2uA. Intercalada ao sputtering fizemos ciclos de annealing a 800°C e um flash
annealing (30mAQ1300V') no ultimo ciclo.

Apoés a constatacao da limpeza do cristal, mediante andlise dos espectros XPS,
fizemos a medida do padrao de difracao de fotoelétrons com 6 variando de 12° a 78°, com
intervalo de 3%, e ¢ de 0° a 120°, também com intervalo de 3°. Dessa forma, medimos um
total de 943 espectros. A escolha dos angulos ¢ ocorreu em virtude do Pd(111) possuir
simetria C3 e ao fazer as medidas no angulo azimutal com intervalo de 0° a 120° temos
certeza de ter coletado toda a faixa necessaria para a analise. O intervalo de energia de

ligacao escolhido para as medidas XPD da linha Pd3ds,, foi de 331 eV a 339 eV, cuja
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Figura 3.1: Vista externa da camara de andlise da linha SGM do LNLS.
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Figura 3.2: Vista interna da camara de analise acoplada a linha SGM do LNLS.

energia de ligacao tabelada vale 335 eV. A coleta foi realizada com um passo AE de
0,2eV no modo CAE, com valor de 30 eV para a energia de passagem (E,). Para essas
medidas utilizamos o programa de coleta de dados desenvolvido pelo grupo de fisica de
superficies do LNLS para o controle dos motores de passo (6, ¢). O tempo total para a
coleta dos 943 espectros correspondendo a um padrao XPD foi de aproximadamente 10

horas e as medidas foram realizadas & temperatura ambiente (300K).
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3.1.2 Filme ultra-fino de Fe;0,/Pd(111)

O filme ultra-fino de Fe3O,/Pd(111) foi preparado in situ para medigdes de
padroes PED. Esse filme foi crescido com aproximadamente nove bicamadas (Fe —
O) reproduzindo, no LNLS, filmes preparados anteriormente no Laboratorio de
Espectroscopia Hiperfina e Fisica de Superficies do Departamento de Fisica da UFMG.
Essa preparacao na UFMG se baseava na repeticao de 6 ciclos alternados de evaporagao
de uma monocamada Fe e 6 ciclos de oxidacdo com pressao de oxigénio de 2 x 1075 mbar
por 10 minutos. Entretanto o procedimento de crescimento de filmes de magnetita no
LNLS foi realizado pela evaporacao de Fe em ambiente de O,, que também se mostrou
adequado.

Antes do crescimento, o cristal de paladio foi aquecido por radiacao através da
passagem de corrente de 1,5A no filamento atras dele levando sua temperatura a 500°C.
Esse valor de temperatura foi confirmado com o uso de um pirémetro 6tico. Fizemos
entdo a evaporagao de Fe de alta pureza (99,99%), com o uso da evaporadora tipo
e — beam, com corrente de filamento da evaporadora de 2,37A, tensao de filamento de
1000V e corrente de emissao de 3 mA sob pressiao de oxigénio de 6,0 x 10~® mbar.
O tempo de evaporacao e oxidagao simultaneos foi de 2 horas. Apoés desligarmos a
evaporadora, mantivemos a pressao de oxigénio por mais 5 minutos na camara.

Depois de realizado o procedimento de crescimento, realizamos uma andlise XPS
da amostra e percebemos que foram formadas da ordem de 4 bicamadas (Fe-O). Com
isso, repetimos o procedimento para formamos mais cerca de 4 bicamadas. Por fim,
fizemos annealing do filme em ambiente de oxigénio (P,,=8,7 x 107 mbar) durante 10
minutos com temperatura de 500°C na amostra pela passagem de uma corrente de 1,5A
no filamento. Apos constatar que os padroes LEED eram muito difusos e com spots mal

definidos (veja a figura 3.3 a), decidimos fazer mais um procedimento de annealing com
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as seguintes especificacoes: corrente de filamento de 2, 3A, temperatura da amostra de
560°C, (P,,=9,1 x 107% mbar) na cAmara durante 10 minutos. Apos esse procedimento
obtivemos um padrao LEED com pontos brilhantes, alto constraste e baixo background,

conforme pode ser verificado na figura 3.3 b.

(a) (b)

Figura 3.3: Padrao LEED para E. = 94eV antes do annealing (a) e depois do annealing

(b).

Apos a confirmacao da formagao do filme ultra-fino de Fe3O,/Pd(111) fizemos a
andlise do padrao de difragao de fotoelétrons com as seguintes especificacoes:

12°<6<78° com Af = 3°;

0°<p<120° com A¢p = 3°.

Como o filme Fe304/Pd(111) possui simetria C6, com esse intervalo de medidas
do angulo azimutal garantimos a coleta do padrao completo. Os parametros para as
medidas de fotoemissao estao mostradas na tabela 3.1:

O tempo total desse experimento foi de 10 horas e a temperatura da amostra foi a

ambiente (300 K).
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Elemento | Linha de energia (V) | Intervalo de energia (eV) | Energia de passagem (eV) | A E (eV)
O 1s 031 526 - 535 30 0,3
Fe 2p3 /9 707 702 - 719 30 0,3
Pd 3d5/9 335 333 - 338 30 0,3

Tabela 3.1: Parametros para as medidas de espectroscopia de fotoelétrons para o filme
ultra-fino de Fe30,/Pd(111)




Capitulo 4

Analise dos resultados

4.

1 Pd(111)

Apo6s a amostra pura ser limpa por ciclos de sputtering e annealing, conforme

mencionamos no capitulo 3, realizamos a medida do espectro XPS com fonte de raios X

de

Intensidade (u.a)

Al K,. Os espectros pré e poés limpeza estao mostrados nas figuras 4.1 a e b.

60000 - \ — Pd(111) ap6s o sputtering e annealing.

\ —— Pd(111) antes do sputtering e annealing. \
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(a) (b)
Figura 4.1: XPS Pd pré-limpeza (a) e XPS Pd poés-limpeza (b).

Pelo espectro pos-limpeza percebe-se que a amostra estd livre das impurezas mais

29
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comuns como carbono, oxigénio, nitrogénio, etc. Nela h& somente os picos caracteristicos
do cristal de paladio. Para a verificacao da qualidade estrutural da amostra, realizamos
medidas LEED em algumas energias cinéticas dos elétrons e os resultados estao

mostrados nas figuras 4.2.

(a) (b)

Figura 4.2: Padroes LEED para E.=56 eV (a) e E.=83eV (b).

Pela andlise dos padroes LEED, percebemos que os pontos (spots) estdo muito bem
definidos, o que é um indicio da boa qualidade estrutural da amostra, e que ela possui
simetria C3, como ja era esperado para o paladio na diregao (111). As medidas XPD
foram realizadas no modo angular com a fonte de raios X convencional Al K, com
12° < 0 < 78°, com passo Af = 3%, e 0° < ¢ < 120°, com passo A¢p = 3°. Mediu-se a
linha Pd 3ds/, veja figura 4.3, por ser a linha mais intensa. Como a energia de ligacao
nessa linha vale 335 eV os fotoelétrons ejetados terao energia de ~ 1100 eV. A intensidade
(area) de cada espectro foi ajustada e o padrao experimental de difracao de fotoelétrons

obtido na medida estd4 mostrado em projecao estereografica na figura 4.4a.
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Figura 4.3: Espectro de fotoemissao de Pd(111), com destaque para as linhas Pd3ds; e
Pd3ds/;. No experimento PED foi utilizada a linha Pd3ds ..

Para a energia cinética da ordem de 1100 eV temos predominantemente o
espalhamento frontal dos elétrons. Observe na figura 4.5 que para elétrons com energia
cinética de 1000 eV o espalhamento frontal é bastante intenso comparado com as outras
energias (60, 100, 300 eV). O padrao XPD exibe pontos de méaximo (pontos claros),
correspondentes as diregoes de espalhamento direto dos elétrons pelos primeiros atomos
vizinhos do emissor, ou seja nas dire¢oes em que existe alinhamento direcional entre
as cadeias de atomos conforme mostrado na figura 4.6. Essas diregoes sao (0 = 35°,
¢ = 30°, 150° e 270°) e (0 = 54°, ¢ = 90°, 210° e 33°), vizualizados por pontos mais
intensos na projecao estereografica da figura 4.4 a. Essas direcoes podem ser vistas
esquematicamente na figura 4.6. O padrao de difracao exibe maximos em outras direcoes
devido ao espalhamento multiplo pelos a&tomos vizinhos do emissor.

Para a simulagao do padrao de difragao de fotoelétrons (programa MSCD) utilizamos
um cluster parabolico de raio lateral de 12 A e profundidade de 16 A. Como o parametro

de rede do cristal de Pd é de 3,89 A o cluster contém 250 atomos com um total de 7
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Figura 4.4: a) Padrdao XPD experimental de Pd(111) limpo para a linha Pd3d (E. =
1100eV); b) Padrao tedrico modelado via programa MSCD.

camadas atomicas. Ao utilizarmos a fonte de raios X convencional Aly, (hv = 1486
eV) e medindo a linha de fotoemissdo mais intensa do paladio (3d - 335eV) os elétrons
arrancados sairao com uma energia cinética da ordem de 1100 eV que tem um livre
caminho médio da ordem de 12 A. Também foi escolhido um total de 10 espalhadores
para o calculo via MSCD e o fator de RA de ordem 4. Permitimos que as duas
primeiras camadas pudessem sofrer mudancas em suas distancias interplanares. Nesse
resultado, utilizamos uma temperatura de Debye de 195 K e um potencial interno de 2
eV respectivamente. O resultado do modelamento via MSCD esta mostrado no padrao
teorico da figura 4.4b. Percebemos visualmente uma boa concordancia entre o padrao
de difracao experimental e tedrico. Para a verificacao quantitativa da concordancia
experimento-teoria nos valemos do fator de qualidade (R,), descrito na segao 2.2.4, e
encontramos o valor de 0,23. A minimizacao de r, em fun¢ao do parametro de rede esta
mostrada na figura 4.7 onde se verifica a consisténcia de nosso modelamento ja que o
minimo de 7, estd bem proximo do valor de bulk (apg = 3,89 A)

Para as relaxacoes das distancias interplanares obtivemos variacoes bem pequenas
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Figura 4.5: Fator de espalhamento atémico em funcao da energia cinética do elétrons
para um atomo de niquel e outro de oxigénio. Percebe-se que para altas energias ha
predominancia do espalhamento frontal ou direto. [43]
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Figura 4.6: Primeiros vizinhos para um cristal fce (111).
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vizinhos correspondem aos angulos de § = 35.3° e 54.7° [44].

para duas primeiras camadas conforme mostrado na

figura 4.8. Na literatura,

encontramos os valores mostrados na tabela 4.1 para as relaxacoes. Nossos resultados

estao em boa concordancia com o previsto pela teoria DFT para um cristal de Pd(111)

sem hidrogénio adsorvido em sua superficie.

di—o % | da—3 %

XPD - neste trabalho +2,4 +0,8
PED [37] 1,2 | 1,5
LEEDI45] 11,3 | —1,3

DFT sem Hs adsorvido [46] | +3,1 +1,1
DFT com Hs adsorvido [46] | +3,6 -0,1

Tabela 4.1: Comparacao dos resultados obtidos pelo método MSCD neste trabalho e os

encontrados na literatura para o cristal de Pd(111).
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diz=230A
des= 226 A
dsa= 224 A
das=2.24 A

Figura 4.8: Cristal de Paladio (111) com as distancias interplanares indicadas. O valor
da distancia interplanar de bulk é de 2,24 A.
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4.2 F6304/Pd(111)

Apos crescer o filme ultra-fino de Fe3O4/Pd(111), verificamos a sua qualidade
quimica, composi¢ao estequiométrica e espessura por meio de medidas XPS. Na figura
4.9 é mostrado o espectro de fotoemissao apos o crescimento contendo os picos de Fley,,

O e Pds, e Auger caracteristicos dos elementos citados.

35000 - Fe Auger —— Filme ultra-fino de Feso4.

30000

25000 O

a)

20000

.2 15000

Intensidade (u

10000 - Pd

] 3P
5000 - Lt{ﬂ

T T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energia de ligacéo (eV).

Figura 4.9: Espectro de fotoemissao da amostra de Fe3Oy sobre paladio.

O espectro com alta resolucao da linha Fe 2p é mostrado na figura 4.10. A forma
do espectro entre as energias de ligacao de 710 eV e 720 eV é caracteristica de Fe3Oy
com 0s picos 2pz/p em 724 eV e 2py;p 712 eV respectivamente [16]. Nessa faixa de
energia coexistem os picos satélites de Fe™ e Fet? da linha 2p3/2 em 720 eV e 715 eV
respectivamente.

Verificamos a concentracao atomica por meio da equacao 2.18. Os valores das
intensidades (4reas) das linhas do Feg, e Op5 sao ~ 177500 u.a e ~ 34300 u.a

respectivamente, calculados com o auxilio do programa XPSPEAK 4.1 [47|. Os fatores
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Figura 4.10: Espectro de alta resolucao das linhas Fer%, Fer%. Nela temos os picos
satélites Fet? e Fet? que caracterizam a existéncia do 6xido FesOy.

de sensibilidade sao 16,4 para Fey, e 2,93 para o O;s de forma que as concentracoes
atomicas calculadas valem Xp. = 0,49 e Xp = 0,51. Pela estequiometria do éxido de
ferro deveriamos ter 57 % de oxigénio e 43 % de ferro. Nossos resultados estao e boa
concordancia considerando uma tolerancia de 10% - 20%, e principalmente considerando
o fato de nao termos aqui uma liga aleatéria Fe - O, mas sim um filme cristalino.

A espessura do filme crescido foi calculada a partir do decréscimo da intensidade do
pico de Pds, conforme a equacao 2.16. Os valores para o pico 3d de Pd limpo e com
filme de Fe30,4 depositado sao, respectivamente, Iy = 86000 u.a e I = 12000 u.a. Com
esses valores, tomando o livre caminho médio dos elétrons como sendo 10 A (fig 1.1) e
com o auxilio da equagao 2.16 temos que a espessura da amostra vale aproximadamente
20 A, correspondente a aproximadamente 9 bicamadas Fe - O.

Os padroes LEED ( figuras 4.11) indicam que o filme possui boa ordem cristalografica,
j& que os spots estao muito bem definidos para uma ampla faixa de energia cinética.
Percebemos pelos padroes LEED que o filme crescido possui simetria C6, pois os spots

simetricos possuem intensidades equivalentes. Porém o Fe3O4(111) tem simetria C3.
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Figura 4.11: Padrao LEED de Fe3O04/Pd(111) para E.=53 eV (a) e E.=94 eV (b).

A explicacao para esse fato é que essa estrutura foi crescida sobre uma superficie de
Pd(111), cuja primeira camada atomica é um arranjo hexagonal de simetria C6. Como
o Fe3O4 (111) possui simetria C3, concluimos que ele pode crescer em duas diregao
rodadas de 60° uma da outra. Isso explica porque o padrao LEED possui a simetria
C6, pois ha dois dominios equivalentes rodados de 60°. Nao hé direcao preferencial de
crescimento do filme, visto que os spots simétricos tém intensidades equivalentes.

Tendo feito a anélise quimica via XPS e de qualidade estrutural por LEED, falaremos
agora dos resultados obtidos pela técnica de difracao de elétrons.

Observando os espectros XPD para altos angulos de fotoemissao (#) notamos que
nossa amostra possui um pouco de ferro metalico, veja figura 4.12a, apresentando um
pico em 707 eV. A constatacao da presenca de Fe metdlico a altos angulos polares vai
ao encontro do nosso calculo da concentracao dos elementos quimicos, pois obtivemos
mais ferro do que o esperado para um filme puro de Fe3Oy, e indica que o filme de 6xido
de ferro nao cresceu formando uma camada uniforme sobre o substrato de Pd, mas que
houve, provavelmente, um crescimento na forma de ilhas desse filme. Esse resultado ja
era previsto na literatura [8]. Na figura 4.12 b mostramos um desenho esquemético de

como o filme de Fe3O, mais o ferro metélico poderia estar crescido sobre o cristal de
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Pd(111). Para a confirmacao dessa suposi¢ao teriamos de fazer analise via técnica de

STM.
medido
Intens. total modelada
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Figura 4.12: a)Espectro de fotoemissao para a linha Fe2ps/. Nele percebemos a
existéncia do pico de Fe metalico (Ep = 707 e€V); b) representagio esquematica do filme
de oxido de ferro mais ferro metalico sobre o cristal de Pd(111).

Foram montados clusters para as seis possiveis terminagoes de Fe3O4(111) (veja
figura 1.3). Os resultados para os fatores r, para o ferro e oxigénio, tanto para amostra
iluminada com fonte de raios X Alg,, quanto por radiacao sincrotron de 300 eV, estao
mostradas na tabela 4.2. Utilizamos para esses calculos clusters de 250 atomos com 10
espalhadores, um fator de Rehr-Albers de ordem 4, temperatura de Debye de 230 K
e o potencial internos de 8.0 eV. O phase shifts calculado foi o de Fe** e O?~ para a
estrutura tipo cloreto de s6dio FeO com terminagao em oxigénio [6].

As terminagoes que produzem os melhores resultados para as trés linhas medidas sao
T1 (ferro tetraédrico), T2 (oxigénio) e T3 (ferro octaédrico). A dependéncia do fator r,
com parametro de rede do filme para as linhas de Fey,, O15 e Fes, foi estudada para
essas trés terminacgoes e os resultados estao mostrados nas figuras 4.13, 4.14 e 4.15.

Analisando as trés figuras concluimos que o modelo com terminacao em ferro

octaédrico (T3) é a menos provavel. Ja para o caso das terminagoes em ferro tetraédrico
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Alpg, hv 300eV
Terminacgao | Feg, | Ois Fes,
T1 0,31 | 0,38 0,29
T2 0,28 | 0,43 0,28
T3 0,35 | 0,42 0,34
T4 0,39 | 0,47 0,34
T5 0,39 | 0,49 0,35
T6 0,37 | 0,49 0,37

67

Tabela 4.2: Tabela de valores de confiabilidade (r,) para diferentes tipos de terminagoes

do Fe30y.

0,48 - Al-k

0.46 —m&— Terminacéao Fe tetraédrico.
—&— Terminagao Oxigénio
—&— Terminacdo Fe octaédrico.
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0,40—-
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Figura 4.13: r, x parametro de rede para o padrao de difra¢ao da linha Fe 2p (fonte de

radiagdo Alk,).



CAPITULO 4. ANALISE DOS RESULTADOS 68

hv 300 eV.

.| —=— Terminacéo Fe tetraédrico
0148'_ —e— Terminagao Oxigénio
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Figura 4.14: r, x parametro de rede para o padrao de difracdo da linha Fe 3p (fonte de
luz sincrotron de hv = 300 eV).
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—=— Terminagao Fe tetraédrico.
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0464 | —— Terminacdo Fe octaédrico.
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Figura 4.15: r, X parametro de rede para o padrao de difracao da linha O 1s para a
amostra iluminada com fonte de Alg,.
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(T1) e oxigénio (T2) notamos uma pequena diferenga favoréavel para a terminagao de T2
nos graficos de fotoemissao de ferro, seja utilizando Alk,, seja com luz sincrotron (300
eV). Porém, aos analisarmos a variagao de r, em fungao do parametro de rede para o caso
do pico de oxigénio (figura 4.15) percebemos que a estrutura com terminacao tetraédrica
(T1) é a mais provavel. Também observamos nos trés graficos que o parametro de rede
de bulk (ape;0,pur = 8-39 A) nao produz os menores r,‘s € que nos trés graficos temos
um indicativo que a nossa estrutura correta tende a um menor parametro de rede. Isso
¢ um indicio de que as primeiras camadas atomicas do FezO4 possuem contragoes fortes
e tal conclusao concorda com calculos LEED para FezO,4 na literatura [8, 48].

As projecoes estereograficas para as trés terminagoes, tanto para o Fe 2p quanto para
o Ols estao mostradas nas figuras 4.16 e 4.17. Observando a figura 4.16 percebemos que
o padrao teodrico gerado por T1 se aproxima mais do experimental e observando a figura
4.17 percebemos pouca diferenca entre os padroes em virtude da alta energia cinética dos
elétrons e da pequena diferenca entre as terminagoes. Diante de tudo exposto acima,
concluimos que a nossa estrutura apresenta terminagio em ferro tetraédrico (T1) em
concordancia com [8, 48].

Concluimos que até este ponto que a terminagao em ferro em sitio tetraédrico (T1)
¢ a mais provavel para nosso sistema. O refinamento dessa estrutura mediante os
mecanismos de busca internos do MSCD nao é possivel pois a nossa estrutura é formada
por 2 clusters de Fe304 rodados de 60°.

Desta forma iniciamos uma busca simultanea das duas estruturas rodadas de 60°
utilizando o modelo de estrutura encontrado por G.P. Abreu [48] via medidas LEED para
Fe304/Pd(111), que indicam que o filme ultra-fino de magnetita possui a tltima camada
terminada em ferro tetraédrico (T1) com fortes relaxagOes nas primeiras camadas. A
tabela 4.3 mostra as posigoes atomicas de alguns dtomos e suas distancias na vertical

em relacao a superficie.
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Figura 4.16: Padroes de difracao para as terminacgoes tipo bulk para linha de emissao
O15: a) Resultado experimental com fonte Aly,; b) Terminagao T1; ¢)Terminacao T2;
d) Terminacao T3.
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Fe2p

80

phi

Figura 4.17: Padroes de difracdo para as terminacgoes tipo bulk para linha de
emissao Fey, medidas com fonte Alg,: a) Resultado experimental; b) Terminagao T1;
c¢)Terminagao T2; d) Terminacao T3.
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Atomo x(A)  y(A) z(A)
superficie
Fetetra(l) -2.98 -1.72 0
O(1) 0.00 1.66 0.33
O(1) -1.44  -0.83 0.33
0O(1) 144 -0.83 0.33
O(1) -2.98 1.72  0.42
Feoera(2) 0.00 -1.72 1.20
Feoeta(3) | -1.49  0.86 1.20
Feoera(4) 1.49 0.86 1.20
0(2) 0.00 0.00 247
0(2) 0.00 5.21 2.57
0(2) -1.54 2.55 2.57
0(2) 1.54 2.55 2.57
Feterra(5) | 0.00 344  3.10
Feoeta(6) 2.98 1.72  3.70
Fegerra(7) | 0.00  0.00 4.31
0(3) 0.00 -1.77 4.99
0(3) -1.54  0.89 4.99
0(3) 1.54 0.89 4.99
0(3) 0.00 3.44  5.02
bulk
Feocta(8) 2.98 0.00 6.13
Feoera(9) -1.49  -258  6.13
Feoeta(10) 149 -258 6.13
0O(4) 0.00 -344 729
0(4) 298 -338 7.33
0O(4) -1.54  -0.89 7.33
0(4) 1.54 -089 7.33
Fetetra(11) | 0.00 0.00 7.95
Feocta(12) 298 -1.72 8.56
Fetetra(13) | 0.00  -3.44  9.17
0(5) 1.54  -255 9.80
0(5) -1.54 -2.55 9.80
0(5) 298 -0.06 9.80
0(5) 0.00 0.00 9.83
Feoera(14) 2.98 0.00 10.95
Feoeta(15) | -1.49 258 10.95
Feopeta(16) 1.49 -258 10.95

72

Tabela 4.3: Coordenadas (em Angstron) dos atomos de Fe3Oy, encontradas via calculos

LEED [48].
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De posse dessa tabela montamos nosso cluster com 250 atomos, 10 espalhadores, RA
de ordem 4 para os calculos de fator de confiabilidade para as linhas Feg, (hv 300 eV),
O15 e Feg, (Alg,). A temperatura de Debye e o potencial internos utilizados foram de

230 K e 8 eV, respectivamente, e encontramos os valores de 77, s dispostos na tabela 4.4.

Alpo, hv 300eV
O1s | Fesp Fey,
0,36 | 0,29 0,30

Tabela 4.4: Tabela de valores de confiabilidade para estrutura Fe;O,/Pd(111).

Nas figuras 4.18, 4.19 e 4.20 apresentamos os padroes de difracao experimental

e tedricos. A partir da comparacao das projecoes estereograficas notamos a boa

concordancia entre os resultados experimentais e aqueles gerados pelo modelo tedrico.

a) O 1s D)

90

547

78 52 26 O 26 52 78 B N L L |
theto

Figura 4.18: a) Padrao XPD experimental medido com fonte Aly,; b)Padrao XPD teorico
utilizando o modelo de G.P Abreu para a linha de emissao Oq,.
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Figura 4.19: a) Padrao XPD experimental medido com fonte Alk,; b) Padrao XPD
teorico utilizando o modelo de G.P Abreu para a linha de emissao Fey,.
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Figura 4.20: Padrao PED experimental Medido com fonte hv = 300eV; b) Padrao XPD
tedrico utilizando o modelo de G.J Abreu para a linha de emissao Fle,.
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Observamos também boa concordancia teodrico-experimental quando comparamos
graficos de Xezperimental € Xterico €m funcao de ¢ para alguns angulos polares 6 conforme
mostrado na figura 4.21.

Avaliamos também como o fator de confiabilidade responde ao mudarmos as
concentragoes dos dominios rodados de 60°. Pelo grafico da figura 4.22 temos
um indicativo de que nossa estrutura possui dominios que contribuem com pesos
aproximadamente iguais (50%) para os padroes de difracao.

Também fizemos uma busca local das relaxacoes das duas primeiras camadas da
estrutura de Fe3O,/Pd(111), uma vez que as mesmas sao as que possuem as maiores
contracoes. Para a busca da relaxacao da primeira camada utilizamos como atomo
emissor o oxigénio, pois ele é o primeiro vizinho do ferro tetraédrico da primeira camada.
Para a busca da relaxagao da segunda camada utilizamos o ferro como emissor, pois esta
segunda camada (contendo oxigénio) tem acima e abaixo dela apenas atomos de ferro
(veja figura 1.3). Os resultados estao mostrados na figura 4.23. Nela temos que a
primeira camada possui relaxacao de —18% e que a segunda camada possui relaxacao de
—20%, ou seja, ambas apresentam contracao. Na tabela 4.5 mostramos nossos valores
de confiabilidade finais e na tabela 4.6 fazemos uma comparacao das relaxacoes obtidas
neste trabalho e com outros valores encontrados na literatura para filmes de FesO, com
terminagao em ferro tetraédrico (T1). Finalmente, mostramos a figura 4.24 da estrutura

do Fe304 com suas relaxacoes.

Alp,
O1s Fe?)p
028 | 0275

Tabela 4.5: Tabela de valores de confiabilidade (r,) apos o refinamento da estrutura.
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Figura 4.21: Graficos de Xesp (curva preta) e xie, (curva azul) para alguns angulos polares
em funcao do angulo azimutal ¢.
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Figura 4.22: Fator de confiabilidade (r,) em fun¢do da concentragdo dos dominios para
a estrutura epinélio-invertido encontrada para o filme de Fe;O,/Pd(111).
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camada; b) segunda camada para o filme ultra-fino de Fe3O,/Pd(111).
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Nuamero da camada | Ritter [8] | G.P.Abreu [48] | Este trabalho
A1g -41% -48% -18%
Agg -26% -30% -20%
Asy +15% +12% +12%
Ays -11% -14% -14%

Tabela 4.6: Tabela comparativa dos valores de relaxacoes para as primeiras camadas de

-18%
-20%
+12%

Figura 4.24: Estrutura epinélio-invertida encontrada para o filme de Fe3O4/Pd(111)
com as respectivas relaxagoes (em relagao ao bulk) entre as primeiras camadas.



Capitulo 5

Conclusoes e pespectivas

Neste trabalho, fizemos a determinagio estrutural de superficie de Pd(111) e Fe30,
(111) sobre Pd(111) através da técnica de difracao de fotoelétrons. Foram produzidos
filmes de magnetita sobre paladio (111) por evaporagao de ferro ultra puro em ambiente
de oxigénio. Nos valemos dos padroes LEED para a andlise qualitativa da qualidade
cristalografica de nossas amostras. Utilizamos o programa MSCD para gerar os padroes
de difracao tedricos e comparéa-los com os resultados experimentais.

Para o cristal de Paladio (111), encontramos um fator de confiabilidade (r, = 0, 23).
Nossos célculos de relaxagoes indicam que nosso cristal possui expansoes pequenas nas
duas primeiras camadas atomicas. Esse resultado estd em concordancia com estudos de
cristal limpo de Pd(111) via DFT [46] e em discordancia com resultados LEED [45] e
com um outro trabalho também utilizando a técnica PED [37].

O filme de magnetita produzido continha a correta composicao estequiométrica e
cerca de 20 A de espessura segundo medidas XPS. Foi mostrado que o filme nao
cresceu formando uma camada perfeitamente homogénia sobre o substrato, mas muito
provavelmente formando ilhas. Com o auxilio da técnica LEED foi demonstrado que o

oxido de ferro cresceu sobre Pd(111) em duas orientagoes rodadas de 60° uma em relagio
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a outra. Com os calculos PED chegou-se a uma estrutura que apresenta fortes relaxacoes
nas primeiras camadas e com terminacao de i de ferro em sitio tetraédrico (T1). Os
nossos fatores de confiabilidade (r/,s) foram de 0,275 para o padrao de difragao gerado
pela linha do Fey, quando a amostra foi irradiada com fonte de raios X (Alk,), 0,30 para
o caso de Fez, medido com fonte de luz sincrotron de hv 300eV e 0,28 para a linha de
fotoemissao do Oy, iluminada com Alk,. Essa estrutura estéd de acordo com resultados
prévios encontrados por nosso grupo via técnica LEED. Salientamos que apesar de a
terminacao com ferro em sitio tetraédrico ser a mais provavel a terminacao em oxigénio
(T2) apresenta fatores 7/,s bastantes proximos aos de T1. Acreditamos que isso ocorre
pelo fato de termos somente i de camada atomica de ferro em sitio tetraédrico na
primeira camada atomica na terminacao T'1 e a terminacao T2 é formada com a retirada
dessa primeira camada.

Um ponto que merece ser comentado é o fato de que em céalculos via MSCD nao se
pode escolher a temperatura de Debye para as primeiras camadas atomicas independente
do valor da temperatura de Debye para o bulk, como o que ocorre para o caso de
programas de calculo de estruturas via LEED. A temperatura de Debye de todo o cluster
serd a mesma. o que é um limitante no programa MSCD.

Como perspectivas, poderiamos verificar essa diferenca entre as duas terminagoes em
detalhes fazendo o estudo PED de filmes ultra-finos de FesO, utilizando f6tons de baixa
energia. Assim os elétrons ejetados também teriam uma baixa energia cinética e nos
revelariam mais informacoes sobre a superficie.

Como pespectiva desse trabalho seria bastante interessante o emprego do método
de busca baseado em algoritmo genético (GA) [35]. Com esse método poderiamos
pesquisar um maior nimero de variacoes das distancias entre as primeiras camadas
atOmicas simultaneamente para os dois dominios existentes no filme de Fe3Oj.

Outra possibilidade seria a utilizagao do codigo EDAC (Electron Diffraction Atomic
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Cluster) [51], em substituigdo ao MSCD, para a determinagao estrutural dos filmes

estudados.
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