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Resumo
A produção e araterização de �lmes ultra �nos de óxidos de Fe resi-dos por epitaxia de feixe moleular (MBE) sobre a superfíie Ag(100) emondições de ultra-alto-váuo foi realizada om o prinipal objetivo de seproduzir a fase FeO, orientado na direção (100) e om exelente qualidaderistalográ�a. Os �lmes foram preparados om 57Fe de alta pureza e anal-isados in-situ através das ténias de Difração de Eletrons de Baixa Energia(LEED), Espetrosopia de Fotoelétrons exitados por raios-X (XPS) e Es-petrosopia Mössbauer (CEMS). Nas preparações foram variadas a taxa deevaporação de 57Fe, a pressão parial de O2 e a espessura do �lme.Através dos espetros de fotoemissão e dos padrões de difração LEEDinvestigou-se a omposição das superfíies dos �lmes formados e sua rista-logra�a, enquanto a quanti�ação dos óxidos produzidos foi realizada porespetrosopia Mössbauer a temperatura ambiente. As análises revelaramque ao longo de várias preparações uma mistura das fases FeO e Fe3O4 é emgeral obtida e assim foram determinados os parâmetros mais relevantes paraa obtenção do óxido desejado (FeO). Além da fase paramagnétia, a faseantiferromagnétia de �lmes de FeO foi araterizada por espetrosopiaMössbauer em medidas abaixo de sua temperatura de Néel (198K). Forampreparadas amostras om um perentual de até 90% de FeO e foi onstatadoque o fatores determinantes para a obtenção desta fase são o tempo e prini-palmente a temperatura de annealing, que deve ser maior ou igual a 580oC.
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Abstrat
We produed and haraterized ultra-thin �lms of iron oxides grown on aAg (100) surfae by moleular beam epitaxy (MBE) under ultra-high-vauumonditions. The goal of this work was to prepare a FeO �lm oriented inthe (100) diretion with exellent rystallographi quality. The �lms wereprepared with high purity 57Fe and afterwards analysed in-situ by means ofLow Energy Di�ration (LEED), X-Ray Photoeletron Spetrosopy (XPS)and Mössbauer Spetrosopy (CEMS). During preparation the evaporationrate, the O2 partial pressure and the �lm thikness were varied.From photoemission spetra and LEED di�ration patterns we investi-gated the surfae omposition of the �lms and their rystallograpy, while thequanti�ation of the phases was aomplished by Mössbauer spetrosopy.The analysis of the various samples shown that a mixture of FeO and Fe3O4phases is in general obtained, and so we have determined the most importantparameters to produe the desired oxide (FeO). Besides the paramagnetiphase, the antiferromagneti phase of FeO �lms was haraterized by lowtemperature Mössbauer spetra. We have sueeded to grow samples with aonentration of up to 90% of FeO. It was veri�ed that the deisive fator forthe prodution of this phase are time and mainly the annealing temperature,whih must be equal to or greater than 580oC.
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Capítulo 1IntroduçãoFilmes �nos de óxidos de ferro, tais omo FeO(wüstita), Fe3O4 (magnetita)e Fe2O3 (hematita), são importantes em várias apliações ientí�as e te-nológias. Seu estudo é importante para um melhor entendimento de proes-sos tais omo orrosão e propriedades de gravação magnétia, entre outros.Industrialmente óxidos de ferro são usados em proessos de atálise em váriasreações omo, por exemplo, síntese de am�nia, deshidrogenação de butenopara butadieno, e outros. Filmes de óxidos de ferro apresentam uma grandevariedade de propriedades físias e químias, que dependem de sua om-posição químia e ristalogra�a. Algumas de suas propriedades já são bemonheidas: Fe, Fe3O4 (e γ-Fe2O3) e FeO(e α-Fe2O3) são ferromagnétios,ferrimagnétios e antiferromagnétios, respetivamente [1℄.Por possuírem omposições distintas, estas fases possuem também estru-turas diferentes. Magnetita possui estrutura espinélio-invertida, a hematitaestrutura orundum (óxido de alumínio, em uja estrutura os átomos de ox-igênio se arranjam na estrutura hexagonal lose paket om os átomos dealumínio oupando 2/3 do volume do otaedro.) hexagonal, e a wüstitaestrutura úbia do NaCl. Dentre todas estas fases a únia estável a tem-peratura ambiente e em equilíbrio om a pressão atmosféria de O2 é a fase
γ−Fe2O3. Uma visão da terminação (100) do FeO está mostrada na �gura1.1 [2, 3℄.É bem verdade que óxidos de ferro são bem onheidos e utilizados paradiversos �ns a várias déadas, porém o estudo destes óxidos em diversasorientações residos sobre substratos espeí�os ainda não está ompleto, epropriedades importantes podem vir a ser desobertas.Hoje em dia om o desenvolvimento da nanotenologia, a presença on-stante de nanopartíulas nos mais diversos sistemas, e om os dispositivoseletr�nios a ada dia menores, resulta que os átomos da superfíie desem-penham funções ada vez mais importantes - pois as reações químias e asinterações elétrias e magnétias oorrem basiamente nas superfíies. Para1



Figura 1.1: a)Vista superior da terminação (100) do FeO. b) Vista supe-rior da terminação (100) do Fe3O4.(onde os átomos maiores representam ooxigênio, e os átomos menores o ferro).o estudo da orrosão por exemplo é neessário ompreender omo esta reaçãooorre em nível at�mio, ou seja, na superfíie.Sabemos que as propriedades mirosópias de um sólido dependem muitode sua estrutura ristalina. Além disso, um mesmo óxido quando em formade �lme �no e resido em diferentes direções ristalográ�as pode apresentarpropriedades também distintas, tais omo magnetismo, ondutividade, den-tre outras. Isso mostra a importânia de estudarmos as várias orientaçõespossíveis dos sólidos, na busa de orientações que apresentem as melhorespropriedades para determinados �ns.Existem várias ténias de resimento de �lmes de óxidos de ferro dentreas quais podemos itar: oxidação de monoristais, epitaxia de feixe moleular(MBE) assistida por oxigênio, e ilos de deposição/oxidação (seqüenial)sobre superfíies metálias. Em geral se obtém um �lme que possui maisde uma fase ristalográ�a. Neste trabalho produzimos �lmes de óxidos deferro através de deposição de 57Fe em atmosfera de O2. O objetivo prinipaldo trabalho é a obtenção da fase FeO pura na orientação ristalográ�a(100). Oorre entretanto que a fase FeO, que possui a estrutura do NaCle possui apenas o primeiro estado de oxidação do ferro (Fe2+), é a fasemais instável, e, segundo a literatura [4℄, bastante difíil de ser obtida sema presença das outras fases (prinipalmente Fe3O4). A esolha do substratoAg(100) se justi�a pelo fato de estarmos tentando produzir prinipalmente
FeO, que tem um parâmetro de rede próximo ao da prata (aAg = 0.409nm,
aFeO = 0.430 ± 0.003nm). Com esta diferença de 5% no parâmetro de rededo �lme relativo ao substrato, espera-se um resimento quase-pseudomór�ode FeO (100), ou seja, inomensurável om Ag(100) mas orientado segundoo mesmo.É onheido que FeO possui um omplexo diagrama de fase, que atéhoje não é totalmente laro. Isso é aarretado prinipalmente porque tran-sições eletr�nias, variações estruturais e magnétias nele oorrem. Além2



do mais, esta é uma fase não estequiométria(Fe1−xO), om x variando de0,04 a 0.12, o que omplia enormemente o diagrama de fase [5℄. Em out-ras palavras, amostras reais de FeO terão, invariavelmente ao proesso depreparação, vaânias do átion Fe2+. Além disso a presença de uma vaân-ia Fe2+ implia na riação de dois íons Fe3+. Consequentemente podemapareer interações ferromagnétias entre íons Fe2+ e Fe3+ na proximidadedas vaânias [6℄.À temperatura ambiente, sabemos que a estrutura do FeO é a mesmado NaCl e possui uma temperatura de Néel (temperatura na qual o materialsofre uma transição de fase, da fase antiferromagnétia para fase paramag-nétia. Ou seja, a energia térmia torna-se grande o bastante para desfazera ordem magnétia marosópia do material. É análoga a temperatura deCurie para materiais ferromagnétios.) de 198 K [5, 6, 7℄. Sendo assim, seu es-petro Mössbauer à temperatura ambiente deveria mostrar simplesmente umsingleto orrespondente ao Fe2+ presente no otaedro, enquanto que abaixode 198 K deveria ser um sexteto. Porém o que se observa à temperatura am-biente é que os espetros são dubletos, possivelmente ausados por distorçõesnas posições do Fe2+ e também devido a presença de Fe3+ em posições dootaedro e também em posições do tetraedro, e também vaânias de Fe2+e defeitos na rede ristalina [5, 8, 9, 10℄.Estudos de difração de neutrons mostram que abaixo de 198K os momen-tos magnétios dos íons Fe2+ formam um arranjo ferromagnétio nos planos(111) [6, 11℄. A direção dos momentos é perpendiular a estes planos e apon-tam alternadamente para ima e para baixo em planos adjaentes, ou seja,formando um arranjo antiferromagnétio entre planos (111).A formação do FeO segundo a literatura [1℄ é propiiada por um fen�-meno onheido omo Ostwald ripening, que é a transformação de ristais detamanhos reduzidos em ristais maiores, que são termodinamiamente maisestáveis, em ontraposição a sistemas inetiamente estáveis. Este fen�nemofoi previsto em 1900 por Wilhelm Ostwald, e tem sido estudado para sistemasde baixas dimensões desde o desenvolvimento de sistemas de UHV [12℄.Segundo o diagrama de fase de óxidos de ferro, a fase FeO em equilibriotérmio é estável apenas aima de 570oC [3, 13℄. Abaixo desta temperaturaela se deompõe em Fe-metálio e Fe3O4. A preparação de FeO bulk érealizada através de aqueimento aima de 570oC seguido do proesso dequenhing(resfriamento abrupto, até a temperatura ambiente.).O que também motivou nosso estudo de �lmes de FeO é que o grupo deestudos de superfíes do departamento de Físia da UFMG já vem a maistempo estudando óxidos, tais omo MnO [16℄, adquirindo grande experiêniano preparo em forma de �lmes ultra-�nos. Ao se explorar a literatura sobre
FeO observa-se que pouos trabalhos existem sobre o assunto, espeialmentena forma de �lmes ordenados, provavelmente devido à di�uldade de sua3



preparação, e dentre estes existentes a maioria é realizada na direção (111)[14,15℄.É onheido que o Fe3O4 à temperatura ambiente é ferromagnétio e issofaz om que seu espetro Mössbauer seja diferente do espetro do FeO que éparamagnétio. Desta forma ambos podem ser identi�ados e quanti�adosperentualmente através da espetrosopia Mössbauer. A espetrosopia defotoelétrons exitados por raios-X (XPS) também é uma boa ferramenta paraessa identi�ação, visto que ada uma das fases apresenta pios satélitesshake-up do Fe2+ que se loalizam em energias ja onheidas [4, 17, 18, 19,20℄. Devido às estruturas distintas dessa duas fases, a ténia de difração deelétrons de baixa energia, também pode dar um indiativo da omposiçãoatravés das posições dos pontos de difração [21℄.A espetrosopia Mössbauer tem omo vantagem o fato de trazer infor-mações de amadas mais profundas até uma profundidade de 100nm. Con-forme pode ser visto na �gura 1.2 [22℄, que mostra o livre aminho médiopara elétrons em função da energia inétia dos mesmos, as outras téniasde análise utilizadas neste trabalho (por exemplo XPS, LEED) "enxergam"apenas até era de 3nm, ou seja, da ordem de 20 amadas at�mias.

Figura 1.2: Livre aminho médio dos elétrons em função da energia inétia[22℄.Um dos objetivos deste trabalho é avaliar os vários parâmetros que são4



relevantes na produção de um óxido, tais omo: temperatura do substrato du-rante a evaporação, pressão parial de oxigênio, taxa e tempo de evaporaçãode Fe, temperatura e tempo de annealing após a evaporação. Além disso umauidadosa avaliação de propriedades físias dos �lmes foi realizada. Dentreelas a ristalogra�a (por difração de elétrons), o magnetismo mirosópio(espetrosopia Mössbauer) e propriedades eletr�nias (fotoemissão).
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Capítulo 2Aparato Experimental
2.1 Câmara de Ultra-alto-váuo (UHV)Este trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Espetrosopia Hiper�na eFísia de Superfíiess (LEH&FS) do Departamento de Físia da UFMG, quedispõe de uma âmara UHV (vide �gura 2.1) om reursos para preparaçãode �lmes �nos e uma variedade de ténias de análises in-situ. Foram uti-lizadas prinipalmente a âmara de preparação de amostras, a âmara deanálise XPS, a óptia LEED, a óptia RHEED, o espetr�metro Mössbauerde Elétrons de Conversão (CEMS), e a âmara de annealing. Nas sub-seçõesseguintes e durante todo o texto as ténias experimentais utilizadas são dev-idamente expliadas. Uma lista de arónimos destas ténias experimentais,assim omo de termos ténios utilizados se enontra logo após a onlusão.2.1.1 Importânia do UHVNo trabalho que será exposto, foram realizadas produções e investigações de�lmes ultra-�nos de óxidos de ferro através de ténias de análise de superfíiein-situ, ou seja em ambiente de ultra-alto-váuo, onde as amostras forampreparadas. Em primeiro lugar é preiso se de�nir o que signi�a o termosuperfíie, ou seja até que profundidade nos referimos (que interessa em nossoontexto) e qual é a profunidade de análise que nossas ténias "enxergam".Quando falamos em superfíie estamos nos referindo às primeiras amadasat�mias do nosso material. Surge aqui então a di�uldade de se manterlimpa (sem ontaminação por agente externo) a superfíie do material queserá estudado.A partir da teoria inétia dos gases podemos alular a taxa média deolisões de um gás por unidade de área de um sólido,

Z = bp(MrT )−1/2 (2.1)6



Figura 2.1: Câmara de UHV do Laboratório de Espetrosopia Hiper�na eFísia de Superfíies - Departamento de Físia/UFMG.onde p é a pressão do gás no ambiente, Mr é massa moleular relativa, Té a temperatura, b é uma onstante universal, e Z é a densidade de �uxona unidade [m−2s−1℄. O valor de b é onheido (b = 2, 63 × 1026 moléulas
m−2s−1K1/2mbar−1). Considerando uma superfíie absolutamente limpa àpressão atmosféria(103mbar) e à temperatura ambiente (300K), estima-sea taxa de olisão de moléulas de nitrogênio em 1023 m−2s−1. Como a den-sidade de partíulas na superfíie é da ordem de 1015 átomos/cm2, podemosalular o tempo médio de formação de uma amada de nitrogênio na superfí-ie omo t ≈ 10−8s. Ou seja, desde que mantidos estes valores, não é possivel,à pressão atmosféria, realizar o estudo da superfíie real do material [23℄.Daí surge a neessidade de se elababorar instrumentos nos quais a pressãopode ser mantida em valores muito menores que a pressão atmosféria. Apartir dessa neessidade foram desenvolvidas ténias e equipamentos de ul-tra alto váuo (UHV), sendo que na âmara temos geralmente uma pressãobase da ordem de 10−10mbar. Uma revisão detalhada sobre sistemas de UHVpode ser enontrado em [24℄.
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2.1.2 Câmara de PreparaçãoA âmara de preparação utilizada é mostrada de forma esquemátia na �gura2.2. Na mesma estão aopladas ino evaporadoras da �rma OMICRONarregadas om elementos ultra-puros para evaporação. O ontrole de aber-tura e fehamento dos shutters destas evaporadoras é realizado por um soft-ware desenvolvido no próprio laboratório. Ajusta-se a taxa de evaporação,ontrolando-se a alta-tensão e a orrente de emissão de ada evaporadora.Uma alibração prévia é neessária para se estabeleer a taxa de evaporaçãoe a espessura do �lme é ajustada então pelo tempo de evaporação. É possívelse evaporar apenas um elemento, ou se reser ligas por oevaporação de duasou mais evaporadoras, ou reser multiamadas por aberturas alternadas dosshutters. Aoplada a esta âmara tem-se uma válvula de admissão de gás, quepode ser utilizada para evaporações em atmosferas diversas. No nosso asofoi utilizado oxigênio (O2) ultrapuro (99.9999%) para produção de óxidos.Também nesta âmara dispõe-se de uma montagem RHEED( Difração deelétrons de alta energia), que é usada para monitorar resimentos epitaxiais(amada por amada).

Figura 2.2: Esquema da âmara de preparação.
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2.1.3 Câmara de AnnealingSabemos que ao se reser um �lme ultra-�no, mesmo sobre um substrato or-ganizado, omo em nosso aso a Ag(100) ou o Cu(100), este �lme depositadonão neessariamente será bem ordenado do ponto de vista ristalográ�o, ouseja, terá eventualmente defeitos omo vaânias, ilhas, inhomogeneidade naespessura, et. Neste aso, em que o �lme não �ou bem ordenado, é usualse fazer o aqueimento (annealing) da amostra, o que geralmente o leva auma estrutura ristalográ�a mais perfeita, ou seja, om um baixo númerode degraus e terraços de dimensões maiores (10 a 100 nm). Mas neste aso,o aqueimento deve atingir altas temperaturas (≥700K) por alguns minutos,dependendo da estrutura que se quer ordenar. Por isso foi neessário se mon-tar no sistema de UHV uma âmara espeí�a para este �m. A foto da parteinterna da âmara ontruída está mostrada na �gura 2.3. O aqueimentooorre por bombardeamento de elétrons emitidos por um dos dois �lamen-tos existentes, um por baixo do porta-amostras, ou por outro imediatamenteaima da amostra. É possível se aqueer até aproximadamente 900K, quandopor exemplo é apliada uma alta tensão de 1000V e uma orrente de emissãode aproximadamente 60mA é aelerada na direção da amostra. A âmarapossui ainda uma janela para visualização, e uma válvula de UHV que a isolada âmara de distrubuição onde pode-se instalar um bombeamento diferen-ial. Esta âmara também foi utilizada para o annealing dos substratos(Cu(100) e Ag(100)), previamente à evaporação dos �lmes.

Figura 2.3: Foto da parte interna da âmara de annealing onstruída.9



A temperatura atingida pela amostra nesta âmara varia onforme apotênia elétria apliada no �lamento (Vamostra × Iemissao), de aordo oma tabela 2.1. Os valores mostrados nesta tabela orrespondem às medi-das realizadas após aproximadamente três minutos de aqueimento. Estastemperaturas foram enontradas utilizando-se um pir�metro Raytek modeloBAKR321MSCL2B.Potênia (W) Temperatura �nal (±50oC)20 320oC25 430oC30 460oC40 490oC50 590oC60 620oC70 660oCTabela 2.1: Temperaturas atingidas na âmara de annealing de aordo oma potênia apliada.2.1.4 Espetr�metro Mössbauer CEMSA �gura 2.4 mostra a âmara do Espetr�metro de Elétrons de Conversão(CEMS) utilizada. É importante destaar que a amostra é transferida paraum bloo que pode ser posiionado bem próximo à entrada do hanneltron.Para atrair os elétrons em direção ao hanneltron um potenial de 100V éapliado à sua entrada. Além disso a âmara ilindria de alumínio situadaaima do porta-amostras é reoberta internamente om MgO que produzelétrons seundários que podem também ser ontados.
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Figura 2.4: Esquema do Espetr�metro Mössbauer de Elétrons de Conversão(CEMS), aoplado à âmara de distribuição.
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2.1.5 Sequênia ExperimentalNeste trabalho, adotamos para a preparação de todas as amostras, a mesmasequênia experimental.1) Limpeza e preparação do ristal de Ag(100), através de ilos altenadosde sputtering (realizado na âmara de análise) e annealing (realizado em umaâmara desenvolvida para este �m).2) O ristal era então transferido para a âmara de preparação, onde o�lme era evaporado. Durante o resimento do �lme, tínhamos a opção demonitorar seu resimento através da ténia RHEED (que será disutida noapítulo 3).3) Em seguida o ristal era transferido para o a âmara de análise, onderealizávamos as medidas XPS (onforme veremos no apítulo 3).4) Transferíamos a amostra para a âmara de annealing onde a aque-íamos por alguns minutos.5) Retornávamos om a amostra até a âmara de análise, e fazíamos asmedidas XPS novamente.6) A amostra era então transferida para a âmara LEED, onde eramolhidos os padrões de difração, em diferentes temperaturas.7) Por último, a amostra era transferida até o espetr�metro CEMS, ondefazíamos as medidas Mössbauer.
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Capítulo 3Ténias de Análise
3.1 Espetrosopia de Fotoelétrons X (XPS)3.1.1 Notação espetrosópiaEm se tratando de espetrosopia de fotoelétrons é importante termos umanotação que nos permita identi�ar os níveis eletr�nios dos átomos anal-isados. Para isso ontamos basiamente om dois tipos de notação, ambasoriginadas da meânia quântia. As duas são baseadas no aoplamento spin-órbita, que leva a uma soma vetorial do momento angular om o spin de umelétron isolado. O momento angular total de um elétron é araterizado pelonúmero quantio j, onde j = l + s, e j pode ser semi-inteiro: 1/2, 3/2, 5/2,et. Para o átomo omo um todo, podemos enontrar o momento angulartotal, ou seja a soma de todos os momentos angulares de todos os elétrons.Temos assim um novo número quântio J , Onde J =

∑
j.A primeira notação é feita então da seguinte forma: temos iniialmente onúmero quantio prinipal n, om n = 1, 2, 3, 4, ..., onde para ada um destesníveis temos uma letra maiúsula designando a amada eletr�nia, om asletras K,L,M, ...,

• n = 1 ⇒ K,
• n = 2 ⇒ Le assim por diante. E temos os números quântios l e j, onde l = 0, 1, 2, 3...n−

1, e j onforme mostrado aima. A notação riada (notação de raio-X.) apartir destes números quântios está mostrada na tabela 3.1. Esta notaçãoé muito usada em espetrosopia Auger.A nomenlatura espetrosópia é equivalente à notação de raios X,levando em onta os vários números quântios em questão. Começamos om onúmero quântio prinipal, depois o estado designado pelo número l. Tem-separa ada nível l uma letra minúsula designando o nível, a saber s, p, d, f...13



• l = 0 ⇒ s,
• l = 1 ⇒ pe �nalmente o número j omo su�xo, formando a segunda notação (notaçãoEspetrosópia). Como exemplo, vejamos omo �a o estado n = 2, l = 1,e j = 1

2
segundo as duas notações:

• primeira⇒ L2,
• segunda⇒ 2p3/2No presente trabalho é importante termos sempre em mente a segunda no-tação.Números Quântios

n l j Su�xo do raio-X Notação de raio-X Notação espetrosópia1 0 1

2
- K 1s1/22 0 1

2
1 L1 2s1/22 1 1

2
2 L2 2p1/22 1 3

2
3 L3 2p3/23 0 1

2
1 M1 3s1/23 1 1

2
2 M2 3p1/23 1 3

2
3 M3 3p3/23 2 3

2
4 M4 3d3/23 2 5

2
5 M5 3d5/2et. et. et. et. et. et.Tabela 3.1: Raios X e Notação Espetrosópia3.1.2 Aspetos TeóriosFotoemissão é o proesso de exitação da superfíie de um sólido por fótonsde alta energia, onforme mostrado na �gura 3.1.É basiamente o efeito fotoelétrio, em que um átomo no estado funda-mental absorve um fóton de energia hν, e passa para um estado exitado, eno proesso de de-exitação emite um elétron de um erto nível eletr�nio.A energia inétia do elétron emitido Ek pode ser alulada por
Ec = hν − Eb − φ (3.1)onde hν é a energia do fóton, Eb é energia de ligação de um erto níveleletr�nio e φ é a função trabalho (energia perdida pelo elétron para vener14



Figura 3.1: Esquema da fotoemissão.a barreira de potenial e esapar do sólido.). Se hν, φ, e Ek são onheidas,podemos enontrar o valor de Eb. Nesta equação onsidera-se que o proessode fotoemissão é elástio. Então, omo as energias de ligação são espeí�aspara ada espéie químia, e também para ada nível at�mio, temos umaténia para avaliar a omposição da superfíie do sólido.Após o proesso de emissão de fotoelétrons pode oorrer emissão de umfóton, proesso este onheido omo �uoresênia de raios-X (nesse proesso,um elétron de uma amada superior passa a oupar a vaânia deixada pelofotoelétron emitido, e no balanço de energia, um fóton é emitido), ou aemissão de elétrons Auger (a vaânia deixada pela emissão do elétron deum nível interno do átomo é posteriormente preenhida por um elétron deum nível mais externo, que ao passar para este nível interno, aaba emitindoum outro elétron. O elétron emitido neste proesso é onheido omo elétronAuger), mostrado esquematiamente na �gura 3.2. Vale lembrar, que estesdois proessos são ompetitivos, sendo a emissão de elétrons predominanteem átomos leves, e a emissão de fótons em átomos mais pesados.Para se esolher um material que possa ser utilizado omo fonte de raio-X,é preiso levar em onsideração basiamente dois fatores:
• A largura da linha produzida, que é responsável pela resolução da me-dida.
• A energia do raio-X produzido, que deve ser maior que a energia dosníveis que serão exitados.Pouos materiais possuem essas araterístias e os mais utilizados sãoalumínio e magnésio, om as linhas de emissão Al − Kα, Mg − Kα, quepossuem energias de 1486.6 eV e 1253.6 eV respetivamente.15



Figura 3.2: Emissão de elétrons Auger.3.1.3 Análise do EspetroUm espetro de fotoemissão típio omo mostrado na �gura 3.3, pode serdividido em três tipos prinipais de pios:
• Pios de Caroço;
• Pios de Valênia;
• Pios Auger.Alem destes pios, temos também algumas estruturas seundárias, sobre asquais falaremos brevemente.Pios de CaroçoOs pios de aroço são uma re�exão direta dos elétrons internos do átomo.Sendo que a quantidade desses pios depende basiamente da energia dosraios-X, ou seja, de quão internos são os elétrons que podem ser arrana-dos om essa energia. A partir da �gura 3.3 e om o que foi disutido naseção 3.1.1, perebe-se que o nível s é um singleto e que os outros são duble-tos. Estes dubletos são originários da interação spin-órbita, que levanta adegeneresênia para asos em que l ≥ 1. A separação entre esses dubletospode ser de apenas alguns eV ou de algumas dezenas de eV em alguns asos.Uma araterístia importante no espetro XPS é a largura do pio, que éde�nida omo a largura do pio a meia altura (FWHM (em inglês: full widthat half-maximum.)) ∆E, e resulta da onvolução de várias ontribuições:

∆E = (∆E2

n∆E2

p∆E
2

a)
1/2 (3.2)16
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Figura 3.3: Espetro de fotoemissão do ristal de Ag.onde ∆En é a largura natural do nível eletr�nio, ∆Ep é a largura da energiado fóton, ∆Ea é a resolução do analisador.A largura da linha do nível at�mio está diretamente ligada ao tempo queo átomo permanee ionizado após a emissão. Pelo prinípio de inerteza deHeisenber temos a seguinte relação:
∆En

∼= Γ =
h̄

τ
=

4.1 × 10−15

τ
eV, (3.3)onde h̄ é a onstante de Plank dividida por 2π e τ é o tempo de vida davaânia provoada pela fotoemisão. A equação 3.3 nos permite portantoalular o tempo de vida dos estados de vaânia ao medirmos as largurasexperimentais ∆E. É laro, não esqueendo de ontabilizar as ontribuições

∆Ep e ∆Ea onforme a equação 3.2.Pios de ValêniaQuanto aos pios de valênia, estes são formados por elétrons de baixa energiade ligação entre 0 − 20eV .Pios AugerOs pios Auger são formados pelos elétrons emitidos pelo proesso Auger de-srito anteriormente. Ou seja, um sub-produto da fotoemissão. É importantedestaar que a energia inétia dos elétrons Auger independe da energia da17



fonte de raios-X utilizada. E sim das energias dos níveis eletr�nios envolvi-dos na asata-Auger.Pios SatélitesSão estruturas produzidas pelas linhas Kα3,4 do alumínio ou magnésio. Sãoloalizados em energias mais altas que os pios prinipais, e em geral repre-sentam um dubleto não resolvido. As intensidades relativas e energias destes,estão representadas na tabela 3.2.Fonte Energia (eV) Intensidade Intensidade Típia Largura daRelativa na Amostra Linha (meV)(fótons/s)Mg Kα,1,2 1253.3 100 1 × 1012 680Satélites Kα3 1262.1 9Satélites Kα4 1263.7 5Al Kα,1,2 1486.6 100 1 × 1012 830Satélites Kα3 1496.3 7Satélites Kα4 1498.3 3Tabela 3.2: Caraterístias mais importantes das linhas usadas em XPS, omos respetivos satélites.Satélites Shake-upElétrons de valênia ligados a um átomo que teve um de seus elétrons maisinternos arranado sofrem uma perturbação que leva a uma reorganizaçãoda amada de valênia. Esta reorganização pode envolver a exitação deum elétron ou sua elevação para um nível não preenhido de mais alta ener-gia (nível shake-up). Ao sofrer este proesso, um pio seundário é formado(satélite shake-up), seundário porque não tem ligação om o pio prinipal,pois surge a partir de um proesso que envolve elétrons da amada de valên-ia. Alguns pios shake-up possuem intensidade que hegam a 10% do pioprinipal.Pios shake-up de grande intensidade são omumente observados em al-gumas transições em ompostos metálios que possuem elétrons das amadas
3d ou 4f desemparelhados. Uma expliação para a grande intensidade dessespios, é que no estado �nal existe uma transferênia de arga de modo queas amadas aima menionadas apresentam um elétron extra, se omparadoom o estado iniial.
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Satélites Shake-o�No proesso Shake-o� temos a ionização ompleta de um elétron da amadade valênia. Estes pios são de difíil identi�ação devido a uma série defatores, prinipalmente porque a energia que separa o pio shake-o� do pioprimário, é em geral maior que a separação observada no pio shake-up. Viade regra, esses pios possuem intensidade maior que os pios shake-up, masnão são tão bem resolvidos e se apresentam omo ombros no lado da energiainétia mais baixa.Análise Quantitativa do EspetroA análise quantitativa do espetro XPS pode nos dar importantes infor-mações tais omo a onentração dos elementos, e no aso de �lmes omamadas inteiras formadas por um determinado elemento, podemos obter aespessura deste �lme. Esta análise quantitativa é feita baseada no fator desensibilidade dos elementos, sendo que os valores desses fatores já são on-heidos e podem ser enontrados em um handbook de XPS. Supondo umsubstrato B, oberto por um �lme de um material A de espessura dA, esteálulo é feito a partir das seguinte equação,
IB = I∞B exp[−dA/(λA(E)cosθ)] (3.4)onde IB é a intensidade do pio do substrato B, λA é o omprimento deatenuação (livre aminho médio dos elétrons), θ é o ângulo entre a normalà superfíie e o ângulo de emissão (análise) dos elétrons, e I∞B é o fator desensibilidade do material B. I∞B é, em outras palavras, a intensidade do piodo substrato limpo.Para determinarmos a fração at�mia XA de um elemento A em umaamostra ontendo vários elementos usamos a equação 3.5 que leva em ontaos fatores de sensibilidade (Sα) dos elementos, a saber

XA =
IA/SA

∑
α Iα/Sα

, (3.5)onde α = (A,B, ....), IA e Iα são as áreas do pios dos elementos e SA e Sαsão os fatores de sensibilidade de A e α respetivamente [22, 23, 25℄.3.1.4 Arranjo ExperimentalO arranjo experimental para realização da espetrosopia de fotoelétrons(�g.3.4a) é bastante so�stiado, e onta om uma âmara de análise, na qualtemos aoplados vários instrumentos dos quais itaremos apenas os maisimportantes, que são: 19



• Analisador de elétrons(item mais importante e omplexo do sistema.).
• Canhão de raios-X.
• Grande quantidade de dispositivos eletr�nios externos usados para oontrole.Uma foto do sistema usado neste trabalho é mostrada na �gura 3.4b.

(a) (b)

Figura 3.4: (a) Esquema de um experimento de fotoemissão; (b) Foto da â-mara de análise, na qual se faz espetrosopia XPS, em destaque o analisadorde elétrons.
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3.2 Difração de Elétrons3.2.1 Rede ReíproaAntes de falarmos das ténias de difração de elétrons propriamente, devemosobservar alguns oneitos importantes em físia do estado sólido apliados àristalogra�a. O oneito fundamental neste ponto é sobre a onstrução darede reíproa.Suponhamos um aso em que um feixe de elétrons na forma de umaonda plana eiki.r inida sobre uma amostra, sendo posteriormente espalhadoelastiamente pelo potenial elétrio periódio da rede ristalina da amostra,onde |k| = 2π/λ é o módulo do vetor de onda do feixe inidente, que atingediferentes pontos r da amostra, em diferentes fases. Como o espalhamento éelástio, as ondas espalhadas também são da forma eik.r, om |k| = |ki|. Ovetor k possui dimensão que é o inverso da dimensão do vetor posição r, e oespaço dos vetores k é designado omo espaço reíproo [26, 27℄.A Esfera de EwaldA onstrução de Ewald é uma representação geométria da onservação deenergia durante o espalhamento elástio, ou seja, |ki|
2 = |k|2 onde ki é ovetor da rede reíproa iniial, e k é o vetor da rede reíproa após o espal-hamento. Por outro lado o momento também deve ser onservado, resultandona ondição de difração, k = ki + ∆k = ki +Ghkl, isto é, a diferença de faseentre o feixe inidente e o espalhado, ∆k, deve ser igual a um vetor da redereíproa Ghkl [26℄. Além disso a onservação de energia implia que tanto aonda inidente omo a onda espalhada, tenham os extremos de seus vetoresde onda sobre uma esfera de raio |ki|, hamada esfera de Ewald e ilustradana �gura 3.5. Isso signi�a, que só teremos pontos de difração quando o vetorde onda inidente for igual ao raio da esfera de Ewald [23℄.

Figura 3.5: Esfera de Ewald.21



3.2.2 Difração de Elétrons de Baixa Energia(LEED)Aspetos GeraisPara a determinação da estrutura ristalina de uma superfíie ou mesmo deum sólido omo um todo, os métodos mais utilizados são difração de raios-Xe ténias de difração de elétrons. Vamos disutir aqui apenas as de difraçãode elétrons, pois foram as ténias utilizadas.A difração de elétrons de baixa energia pode ser onsiderada uma téniade análise de superfíie devido ao fato de os elétrons possuírem uma seção dehoque muito alta quando omparada aos raios-X por exemplo. Sendo assim,os elétrons que atingem o sólido onseguem penetrar por apenas algumas a-madas at�mias até serem espalhados. Se estes elétrons estão penetrandoem um ristal, ou seja, um sólido om planos at�mios ordenados, oor-rerá difração de elétrons nestes planos, e entre estes planos. Considerandoapenas a difração de elétrons em um plano, om estes elétrons inidindoperpendiularmente ao mesmo deve ser obedeida a lei de Bragg. Uma di-�uldade que aparee na difração de elétrons, é que ao padrão se somamelétrons que sofreram múltiplos espalhamentos. A �gura 3.6 mostra esque-matiamente omo oorre a difração. Considerando-se apenas a difração noplano(desonsiderando a difração entre planos), a ondição de difração noaso de inidênia normal de elétrons (em uma dimensão) é
d = nλ = asenθ, (3.6)onde λ é o omprimento de onda (no aso de elétrons, devemos alular oomprimento de onda de de Broglie: λ = h

p
.), n é um número inteiro, d é adiferença entre o aminho óptio de feixes difratados em átomos ou planosonseutivos, a é a distânia entre os átomos, θ é o ângulo om o qual oselétrons são retro-espalhados em relação a direção de inidênia.

Figura 3.6: Difração de elétrons em planos at�mios.22



Arranjo ExperimentalO arranjo experimental nesta ténia esta mostrado na �gura 3.7

Figura 3.7: Arranjo experimental da óptia LEED.e onta basiamente om um anhão por emissão termo-i�nia que pro-duz um feixe monoromátio de elétrons de baixa energia, entre 20 eV e700 eV, que inide perpendiularmente ou bem próximo disso, na amostra.Os elétrons retro-espalhados, passam pela grade G1 que está aterrada, emseguida passam pela grade G2 que possui um potenial negativo, que �ltraos elétrons que sofreram espalhamento inelástio. Os elétrons restantes quesofreram apenas espalhamento elástio passam então por G3 que tambémestá aterrada e hegam a G4 onde são aelerados em direção à tela �uores-ente. Sendo assim, devido ao livre aminho médio inelástio destes elétronsser de pouas monoamadas, o padrão de difração que é formado na tela éomposto apenas por elétrons que sofrem espalhamento elástio na super-fíie do sólido, ou seja, mesmo após o espalhamento possuem energia iguala energia do feixe inidente [23, 28℄. Formam-se na tela �uoresente pontosbrilhantes, orrespondentes ao padrão típio LEED. Um destes padrões podeser visualizado na �gura 3.8.
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Figura 3.8: Padrão LEED do ristal Ag(100) limpo.Cálulo EstruturalO álulo estrutural é feito basiamente a partir da oleta das urvas IxV ,oletadas diretamente no experimento, variando a energia dos elétrons ini-dentes (ao variar a energia dos elétrons, estamos variando o vetor k de suaonda, variando também o padrão de difração, em virtude da neessidade deoinidir om o raio da esfera de Ewald, omo visto na seção 3.2.1), e poste-riormente omparando-as om resultados teórios obtidos através de álulosomputaionais para modelos previamente esolhidos. A parte mais om-plexa deste proedimento é a obtenção das urvas teórias uma vez que aquantidade de parâmetros envolvidos é muito grande. Para se saber o quãopróximo do resultado experimental está o resultado teório, existe o fatorde on�abilidade R [29℄ que varia entre 0 e 1, quanto mais próximo de zeroestiver o valor de R mais on�ável é o modelo estrutural.
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3.2.3 Difração de Elétrons de Alta Energia (RHEED)Aspetos GeraisA ténia RHEED é bastante utilizada para estudo de resimento de es-truturas bem ordenadas em superfíies. Nesta ténia, tem-se um feixe deelétrons om energia variável entre 10 keV e 30 keV, inidindo na superfíie doristal de maneira rasante, este ângulo é de aproximadamente 2o, onformemostrado na �gura 3.9.

Figura 3.9: Arranjo experimental da ténia RHEED.Devido a esta inidênia rasante, o padrão de difração é formado porelétrons que foram espalhados apenas nas primeiras amadas, o que propor-iona o uso da ténia em estudos de superfíie. Se a superfíie do materialnão é absolutamente plana, o espalhamento nas rugosidades torna o padrãode difração mais difuso, omparado à mesma superfíie perfeitamente plana.O padrão RHEED, assim omo o padrão LEED, é formado no pontos em queo vetor de onda do elétrons oinidem om o raio da esfera de Ewald, omovisto na seção 3.2.1, e onforme mostrado na �gura 3.10.O padrão RHEED real se apresenta de diferentes formas, de aordo omqualidade ristalográ�a da superfíie onforme mostrado �gura 3.11:a)No aso de se estudar uma superfíie monoristalina, e perfeitamenteordenada, temos um pardrão formado por pontos na tela alinhados em semi-írulos.b) No aso de uma superfíie poliristalina, devido às diversas orientaçõesdos ristais, teremos um padrão formado por semi-írulos ontínuos.25



Figura 3.10: Relação entre o padrão RHEED e a esfera de Ewald.) Para o aso de uma superfíie rugosa, temos uma rede reíproa tri-dimensional, que leva a um padrão formados por pontos espalhados sobre atela, neste aso, o que observamos, é basiamente um padrão de difração portransmissão.d) Por último temos o aso de uma superfíie que apresenta degraus eterraços, e o padrão é formado por linhas (ou pontos alongados), que sãodeorrentes da dimensão �nita dos terraços. O omprimento das linhas éinversamente proporional ao tamanho médio dos terraços.

Figura 3.11: Variação do padrão RHEED de aordo om a superfíie.26



Considerando agora um padrão obtido a partir de uma superfíie plana,é possível se fazer uma ligação entre o padrão obtido na tela �uoresente e oarranjo dos átomos no sólido. Por geometria a separação (t) entre as linhasse relaiona om a distânia (a) entre os átomos segundo a equação
t = L.tan2θ, (3.7)om

λ =
2a

(h2 + k2)1/2
senθ (3.8)onde L é a distânia entre a tela e a amostra e (h, k) são índies de Miller[23, 26℄.Osilações RHEEDPelo fato de o padrão RHEED ser obtido através de elétrons que inidem deforma rasante à superfíie esta ténia é bastante útil para monitoramentode resimento de �lmes �nos e ultra-�nos, desde que este resimento oorrade maneira epitaxial e no modo "amada por amada". Se temos esse tipo deresimento, observa-se que a intensidade do feixe difratado osila periodia-mente durante o resimento, de modo que o período de osilação é igualao tempo de resimento de uma amada. Isso permite a determinação daespessura mesmo de �lmes ompostos, desde que alibremos previamente aevaporação de um elemento apenas ( por exemplo Fe/Cu(100).) [23℄.Arranjo ExperimentalO Arranjo experimental da ténia RHEED é bastante simples, e onta ba-siamente om:

• Canhão de elétrons de alta energia (10-30 eV);
• Tela �uoresente;
• Câmera utilizada para oleta do padrão;
• Plaa de aquisição e software de tratamento de imagem.O equipamento RHEED utilizado neste trabalho é da �rma STAIB In-strumente, modelo NEK-1025-R, om software de análise da �rma k-SpaeAssoiates.
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3.3 Espetrosopia Mössbauer3.3.1 Aspetos Gerais da TeoriaElétrons em um átomo ou mesmo um núleo possuem níveis disretos deenergia. Tomemos a emissão de fótons gama devido a desexitação de um nívelexitado Ee para um nível fundamental Ef , onde E0 = Ee − Ef onforme a�gura 3.12. A linha de emissão terá uma inerteza ∆E dada pelo prinípiode Heisenberg
∆E∆t ≥ h̄, (3.9)onde τ é a meia vida do estado onsiderado, h̄ é a onstante de Plankdividida por 2π. Como boa aproximação podemos onsiderar ∆E = Γ, onde

Γ é a largura da distribuição da energia a meia altura omo mostrado na�gura 3.12. Temos então
Γ =

h̄

τ
. (3.10)

Figura 3.12: Dependênia da largura da linha de energia de um estado, oma largura do espetro Mössbauer.Por se tratar de deaimento nulear, é onheido que a distribuição deenergia neste aso é uma Lorentziana da forma
I(E) = m

Γ

2π

1

(E − E0)2 + (Γ

2
)2

(3.11)onde m é uma onstante, e o tempo de vida do estado pode ser enontrado apartir da equação 3.10. A partir dessa equação, perebe-se que para estadosestaionários nos quais o tempo de deaimento tende a in�nito a larguranatural da linha é nula. Consequentemente fótons emitidos em transiçõesde um estado exitado que tenha meia vida τ , para um estado fundamentalestaionário também tem a distribuição de energia onforme a equação 3.11.28



Sabemos ainda que um núleo ao absorver um raio γ passa a oupar umestado exitado, e que em sua desexitação este núleo pode emitir um outroraio γ ou um elétron de onversão (neste proesso a energia de exitação étransferida diretamente para um elétron e este é ejetado.). Suponhamos queraios γ estejam sendo emitidos por uma fonte, e absorvidos por um núleoidêntio. Consideramos aqui que o estado do núleo absorvedor seja igual aoestado da fonte antes da emissão. O proesso de emissão γ pode ser pen-sado marosopiamente omo um anhão que dispara um projétil. Sabemosque ao fazer isso, se este anhão está livre para se mover, a onservação domomento linear impõe que ele sofra um reuo.
Figura 3.13: Reuo sofrido pelo núleo ao emitir um raio γ.A �gura 3.13 mostra o oneito geral para o reuo, um núleo emite umraio γ om energia Eγ e sofre um reuo de energia Er, então, pela onservaçãoda energia, temos que

Eγ = E0 − Er. (3.12)Esta equação deixa laro que neste aso não oorrerá absorção, pois a energiado raio γ devido ao reuo sofrido pelo núleo não é idêntia a energia do núleoemissor. A energia inétia de reuo será então,
Er =

MV 2
r

2
=

P 2
γ

2M
(3.13)onde M é a massa do núleo e Vr a veloidade de reuo.A magnitude do momento do raio γ emitido será dada por

Pγ =
Eγ

c
= h̄k (3.14)onde c é a veloidade da luz, k é a magnitude do vetor de onda do raio γ.A onservação de momento exige que o momento do raio γ e o momento dereuo do átomo sejam os mesmos em módulo, om sinais opostos. E omo aenergia de reuo é muito pequena (Er ≪Mc2) o problema pode ser tratadolassiamente, de modo que temos 29



Eγ =
P 2

γ

2M
=

E2
γ

2Mc2
∼=

E2
0

2Mc2
. (3.15)Nesta última equação, Eγ pode ser troado por E0, sem que Er mude sig-ni�ativamente. Mas se o núleo está em movimento, om uma omponenteda veloidade v na direção do raio-γ, sua energia inétia sofre uma pequenavariação, devido ao efeito Doppler. Esta variação é aproximadamente,

ED =
v

c
Eγcosα (3.16)onde α é o ângulo entre os vetores momento do fóton e da direção de movi-mento do núleo. Deste modo, temos que a energia do estado fundamentalé

Eγ = E0 − Er + EDoppler. (3.17)Note que devido ao movimento dos núleos, se fazemos um grá�o quemostre a distribuição de energia, veremos que a linha de emissão sofre umdesvio para esquerda, enquanto a linha de absorção sofre um desvio para adireita, onforme a �gura 3.14, de modo a ter dois máximos separados, masom uma pequena região om superposição das duas linhas. Esta região seriaresponsável pela ressonânia nulear �uoresente, ao se realizar um raioíniolássio omo o exposto aima.

Figura 3.14: Desloamento da linha de ressonânia devido ao movimento dosátomos 30



Vários métodos foram utilizados na intenção de aumentar a área de super-posição, sendo no entanto todos baseados na idéia de se ompensar o reuodo emissor através de movimento relativo ou do emissor ou do absorvedor.Este movimento pode ser obtido tanto meaniamente omo termiamente.Classiamente é de se esperar que om o aumento da temperatura a ressonân-ia aumente e om a diminuição da temperatura a ressonânia diminua. Maso que foi observado experimentalmente por Rudolf Mössbauer em 1958 foio ontrário: um aumento da ressonânia om a diminuição da temperatura.Este é um fen�meno quântio omo veremos a seguir, e não pode ser expliadolassiamente.O Efeito MössbauerNo efeito Mössbauer estamos tratando de emissões nuleares, e estamosinteressado aqui apenas em emissões γ om energias entre 5 - 150 KeV. Nestafaixa de energia do fóton a energia do reuo é relativamente pequena (videequaçoes 3.13 e 3.14) e é em geral insu�iente para exitar um modo fun-damental de vibração da rede, ou seja riar um f�non. Este aso onheidoomo emissão e absorção de radiação sem reuo, é o que arateriza o efeitoMössbauer. É importante perebermos que por se tratar de um fen�meno pu-ramente quântio, ele possui uma probabilidade f (fator de Debye - Waller.)de oorrer. Essa probabilidade pode ser alulada omo
f = exp(−k2 < x2 >) = exp(

E2
γ

h̄2c2
< x2 >) (3.18)onde k = Eγ/h̄c e < x2 > é a média quadrátia da amplitude de vibraçãodo átomo na direção da radiação emitida.Alguns resultados importantes que são obtidos a partir desta equação são:

• O fator f diminui om o aumento de k, ou seja, om o aumento daenergia do fóton γ.
• Com o aumento da temperatura (neste aso < x2 > aumenta) o fator
f diminui.Conlui-se então que a emissão e absorção sem reuo tem maior probabil-idade a baixas temperaturas. O fato importante nesse proesso de emissãosem reuo, é a possibilidade de emitir um raio γ sem perda de energia, e tam-bém sua posterior absorção. Como onsequênia, temos a linha Mössbauerde energia E0 igual à energia do γ emitido [30, 31℄.Na espetrosopia Mössbauer de 57Fe o estado exitado (I=3/2) é popu-lado a partir do deaimento de 57Co de aordo om a �gura 3.15. O fator de31



Debye-Waller para a transição de 14.4keV(I=3/2 ⇒ I=1/2) é da ordem de0.7 (70%).Quando o núleo absorvedor retorna ao estado fundamental, a energiaadquirida quando passou para o estado exitado pode ser perdida através daemissão de um fóton-γ ou através da emissão de um elétron de onversão,onforme mostrado na �gura 3.15. A emissão dos elétrons de onversãodepende de um oe�iente de onversão α, que é a razão entre a probabilidadede oorrer uma transição não radioativa e a probabilidade de uma transiçãoradioativa. O valor de α aumenta om o aumento do número at�mio doátomo emissor, e diminui om o aumento da energia da transição.A �gura 3.15 mostra um esquema de desexitação do 57Fe e os proessossubsequentes ao proesso de emissão de elétrons de onversão, tais omoa emissão de raios-X e a emissão elétrons Auger. No absorvedor oorremainda eventos não ressonantes, tais omo a emissão de fotoelétrons, elétronsCompton e fótons. Os proessos ressonantes são abundantes e sustentam osmodos nos quais a espetrosopia Mössbauer é realizada, tais omo XMS (X-ray Mössbauer Spetrosopy), TMS (Transmission Mössbauer Spetrosopy)e CEMS (Conversion Eletron Mössbauer Spetrosopy).

Figura 3.15: Esquerda: Esquema de deaimento de 57Co em 57Fe(fonte).Direita: Proessos de emissão no absorvedor após a absorção de um fóton-γ(radiação ressonante) e outros proessos de emissão não ressonantes.(nesta �gura E.C india a aptura de um elétron pelo núleo de obalto.)[32℄. 32



3.3.2 Interações Hiper�nasInterações hiper�nas é o nome dado às interações entre núleo e a vizinhançado mesmo. Os três asos mais importantes são: desvio isomério (isomershift), efeito Zeeman nulear e o desdobramento quadrupolar.(Isomer Shift)O isomer shift δ é o resultado da interação "Coulombiana" entre o núleoat�mio e a densidade de arga eletr�nia (basiamete elétrons s.) que oenvolve no estado fundamental e no estado exitado. A energia de interaçãooulombiana é dada por
EC =

2π

5
Ze2 < R >2| ψ(0) |2 (3.19)onde Z é o número at�mio do núleo, R é a média quadrátia do raio nulear,e ψ(0) a densidade de probabilidade eletr�nia na posição do núleo.Ao passar do estado fundamental para o estado exitado, o núleo sofreuma variação de energia, que é dada por

∆Ef,a =
2π

5
Ze2(< R2

ex > − < R2

fund >)ψ2

f,a(0) (3.20)onde os índies a e f signi�am absorvedor e fonte respetivamente. O iso-mer shift é alulado omo sendo a diferença entre o valor na fonte e noabsorvedor, ou seja,
δ = ∆Ea − ∆Ef . (3.21)Note que usando as equações 3.20 e 3.21 podemos enontrar uma ex-pressão relativamente simples para o δ:

δ =
2π

5
Ze2(< R2

ex > − < R2

fund >)(ψ2

a(0) − ψ2

f (0)). (3.22)Em um experimento Mössbauer diferentes amostras apresentam difer-entes valores para ψa(0), que dependem dentre outros fatores, do estado deoxidação do átomo absorvedor. O valor do desloamento no espetro (δ) é oque hamamos de isomer shift, onforme mostrado na �gura 3.16.
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Figura 3.16: Desloamento do espetro em função da energia da fonte.Interação Hiper�na Magnétia diagonal (Efeito Zeeman Nulear)A interação entre o momento de dipolo magnétio nulear µ e um ampomagnétio H, faz om que estados de spin I sejam desdobrados em (2I + 1)sub-estados. Os auto-valores dos sub-estados são dados por
Em = −gnβnHmI , (3.23)onde mI são números quântios om valores: mI = I, I − 1, ...,−I, βn é omagneton de Bohr, e gn é o fator de desdobramento de Landé. Um asoimportante de efeito Zeeman nulear oorre om o 57Fe, que possui I = 1

2no estado fundamental e I = 3

2
no estado exitado. Antes de hegarmosaos estados desdobrados vale lembrar que para as transições em questãovale a seguinte regra de seleção: ∆m = 0,±1. Temos então os seguintesdesdobramentos:

I = 1

2
⇒ mI=+1

2
,−1

2
.

I = 3

2
⇒ mI=+3

2
,+1

2
,−1

2
,−3

2
.As transições permitidas estão mostradas nas �gura 3.17. Como se podever, temos apenas seis transições permitidas, o que nos leva a obter umespetro om no máximo seis linhas.
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Figura 3.17: Transições permitidas para 57Fe.Desdobramento QuadrupolarJá vimos que o termo de monopolo da expansão multipolar da interaçãoeletrostátia entre o núleo e a arga eletr�nia que o envolve, provoa umdesloamento dos níveis energétios nuleares (isomer shift). O termo deinteração quadrupolar, por sua vez, quando presente, provoa o desdobra-mento dos níveis nuleares, devido a interação do momento de quadrupoloelétrio (de um núleo deformado) om a prinipal omponente do tensorgradiente de ampo elétrio (EFG). Uma assimetria na distribuição de argano núleo, ausa uma assimetria no ampo elétrio no núleo, e esta é ara-terizada por um tensor hamado Gradiente de Campo Elétrio. Os fatoresimportantes para o EFG são: ontribuições de rede, argas em íons distantes,e ontribuições devido a valênia de elétrons não preenhidos ompletamente(vaânias).A interação de quadrupolo elétrio é araterizada pela seguinte Hamil-toniana
Heq = −

1

6
eQ∇E (3.24)onde eQ é o momento de quadrupolo nulear e

∇Eij = −
∂2V

∂xi∂xj

(3.25)35



Onde V é o potenial elétrio devido a vizinhança.Esolhendo o sistema arteziano omo nosso sistema de oordenadas,podemos esrever o EFG nos três eixos prinipais: Vzz, Vyy, Vxx.De�nimos também um parâmetro de assimetria
η =

Vxx − Vyy

Vzz

, (3.26)om | Vzz |>| Vyy |>| Vxx | e 0 ≤ η ≤ 1.Podemos agora reesrever a Hamiltoniana omo
Heq =

eVzzQ

4I(2I + 1)
[3I2

z − I(I − 1) +
η

2
(I2

+ + I2

−
)] (3.27)onde I designa o estado do spin, e I+I− são os operadores esada. O EFGnão levanta a degeneresênia no estado fundamental do Fe (I = 1/2), masabre o estado exitado I = 3/2 em dois níveis, onforme mostrado na �gura3.18.

Figura 3.18: Desdobramento de níveis nuleares devido à interação quadrupo-lar.
3.3.3 Arranjo ExperimentalUma das araterístias importantes na espetrosopia Mössbauer, é a rel-ativa simpliidade dos equipamentos neessários para se fazê-la. Sua mon-tagem está mostrada de forma esquemátia na �gura 3.19. Seus omponentesmais importantes são os ontadores de γ ou de elétrons, a fonte de raios γ quedeve estar sobre um drive osilante, e um pequeno número de instrumentoseletr�nios. 36



Figura 3.19: Esquema da montagem neessária para se fazer a espetrosopiaMössbauer.As medidas são feitas prinipalmente de duas maneiras: geometria detransmissão ou geometria de emissão. Na geometria de transmissão (maisomum) ontamos diretamente a radiação gama que passa pela amostra.Depois de atravessar a amostra, os fótons gama são ontados por um on-tador proporional a gás, ou do estado sólido. Na geometria de emissão,ontamos os elétrons de onversão que são emitidos quando o núleo passado estado exitado para o estado fundamental. Esta é a ténia adequadapara estudos de superfíie, pois sabemos que devido ao livre aminho médiodos elétrons, apenas elétrons ejetados até uma profundidade de no máximo100nm onseguem esapar (mesmo que espalhados inelastiamente). Esteselétrons podem ser detetados de várias formas, sendo as duas prinipais asseguintes:
• Usando-se uma âmara ontendo uma mistura de He−CH4 que produzum resultado análogo ao obtido om o ontador proporional a gás defótons gamma, ou seja os elétrons emitidos são detetados indiretamenteatravés da ionização do He pela orrente elétria resultante.
• Outro método, usualmente usado em ambiente de UHV (nosso aso), éusar um hanneltron, que onta diretamente os elétrons emitidos peloátomo.
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Capítulo 4Análise de Resultados
4.1 CalibraçãoComo já disutido na introdução, o objetivo deste trabalho foi a produçãoe araterização, por ténias de análise de superfíie, de �lmes ultra �nosde óxidos de ferro. Para isso foi neessário onheermos qual era a espessuraaproximada de ada um dos �lmes produzidos e assim tratar a espessuraomo mais um parâmetro importante a ser avaliado, ou seja, foi neessárioalibrarmos a nossa evaporadora. Para o álulo da alibração da evapo-radora, monitoramos o resimento epitaxial de um �lme de 57Fe sobre Cu(100) e obtivemos osilações RHEED onforme mostrado na �gura 4.1. Este�lme foi resido segundo as seguintes ondições:

• Substrato: Cu(100);
• Tempo de evaporação: 30 minutos;
• Fluxo: 1µA (medido na eletr�nia de ontrole da evaporadora OMI-CRON).A partir da �gura 4.1 podemos a�rmar que em 30 minutos resemos8 amadas at�mias, o que nos dá uma taxa de 0,26 amadas de 57Fe porminuto ou 1 amada de 57Fe a ada 3,75 minutos. Para se alular o temponeessário para se reser uma amada at�mia de FeO deve-se levar emonta que existe uma diferença entre o número de atomos/cm2 em adaplano at�mio para o Fe na estrutura b e o FeO na estrutura do NaCl.Além de estruturas ristalográ�as distintas, os parâmetros de rede tambémsão diferentes onforme mostrado na tabela 4.1. Assim, a partir das densi-dades at�mias de Fe nas duas estruturas, podemos determinar o número deamadas de FeO formadas por unidade de tempo.Observando as osilações RHEED na �gura 4.1 perebemos que da ter-eira para a quarta amada, não aparee laramente o pio da osilação.38
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Figura 4.1: Osilação RHEED para 57Fe resido sobre Cu(100). A energiado anhão foi ajustada para Ec = 10keV e a intensidade foi medida próximoao máximo de difração (0,0).Espéie Químia Parâmetro de Rede (a)Fe(b) 2,86Å[26℄Cu(f) 3,61Å[26℄FeO (NaCl) 4,30Å[3℄
Fe3O4 8,40Å[33℄Tabela 4.1: Parâmetros de RedePorém é bem onheido que nesta espessura, oorre uma transição de faseestrutural do Fe resido sobre Cu (100). Até três amadas sua estrutura éft, entre três amadas e treze amadas é f, e aima de treze amadas suaestrutura passa a ser b [34, 35℄. Além disso, nestes mesmos limites oorremtambém transições em suas fases magnétias. A primeira fase é ferromag-nétia (entre ≈ 1-3 amadas), a segunda fase é antiferromagnétia (entre ≈3-13 amadas), e por último observa-se o retorno da fase ferromagnétia após

≈13 amadas. A distorção na osilação é ausada basiamente pela mudançaestrutural.Cálulo de Densidade At�mia para Fe-metálioÉ onheido que o ferro se ristaliza em uma rede úbia de orpo entrado(b) que apresenta um parâmetro de rede aFe = 2, 86 × 10−8cm, onformea tabela 4.1, de modo que no plano (100) temos 1 átomo em uma área de
a2 = 8, 18× 10−16cm2. Sendo assim o número de átomos de Fe presentes em
1cm2 é igual a n1 = 12, 2×1014. Mas no aso da nossa alibração, obtivemos39



apenas 8 amadas, logo, este álulo não é válido, pois nessa espessura, oFe tem estrutura f. Como ele foi resido sobre Cu, que tem estruturaf, onsideramos que o Fe reserá iniialmente om o mesmo parâmetrode rede do Cu (aCu = 3, 61 × 10−8cm), onde teremos 2 átomos em a2 =
13, 03 × 10−16cm2 ou seja 1 átomo para a2 = 6, 52 × 10−16cm2. Finalmente,o número de átomos de Fe f em 1cm2 será igual a n2 = 15, 3 × 1014.Cálulo da Densidade At�mia de Fe em FeOSabendo que o FeO rese om a mesma estrutura do NaCl ou seja f, omomostrado na �gura 4.2, realizamos o mesmo álulo para enontrar o númerode átomos por cm2 em ada plano at�mio. O parâmetro de rede do FeOonforme a tabela 4.1, é a = 4, 3×10−8cm de modo que temos 2 átomos parauma área a2 = 18, 49× 10−16cm2. Temos portanto 1 átomo oupando a área
a2 = 9, 25×10−16cm2, e assim o número de átomos de Fe em 1cm2 será iguala n3 = 10, 8 × 1014 em FeO.

Figura 4.2: Representação estrutural do NaCl, e de diversos óxidos produzi-dos a partir de metais de transição, entre estes, FeO, MgO, MnO.Cálulo da proporção Fe/FeOFazendo então a razão entre o número de átomos de Fe por cm2 pelo númerode FeO por cm2 obtemos
Fe

FeO
=

15, 3 × 1014

10, 8 × 1014
= 1, 41. (4.1)40



Portanto se mantidas as mesmas taxas de evaporação (1µA na eletr�niada evaporadora) e o mesmo tempo, teremos 1 amada de Fe para ada 1,41amadas de FeO. Como resemos uma amada de 57Fe sobre Cu (100) em3,75 minutos, então uma amada de FeO reserá em 2,66 minutos, ou 160segundos.4.2 Preparação de AmostrasOs ristais utilizados neste trabalho foram adquiridos da �rma Monorystals,já orientados na direção (100) e polidos om pasta de diamante de 1µm. Apreparação das amostras seguiu sempre o mesmo proedimento, primeira-mente preparávamos o ristal Ag(100) ou Cu(100) om ilos alternados debombardeamento da superfíe om íons de arg�nio (sputtering) e annealing.O tempo de sputtering de ada uma das amostras foi bastante variado, poisem alguns asos era preiso remover �lmes bastante espessos. De modo geralfoi realizado om energia variando entre 0,8 e 2,0 KeV, e o primeiro anneal-ing foi sempre mais demorado e om uma potênia mais elevada, om o qualatingíamos aproximadamente 700oC. A �gura 4.3 mostra o espetro XPS doristal de Ag(100) após ser limpo.
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Figura 4.3: Cristal de Ag(100) limpo, após ilos de sputtering e annealing.Todas as nossas amostras foram preparadas e residas em uma âmara de41



UHV, na qual tem-se aoplada uma âmara de preparação onforme desritono apítulo 2. Logo após a preparação do ristal transferíamos o mesmo paraa âmara de preparação e fazíamos o resimento do �lme de óxido de ferro.Durante o trabalho, evaporamos Fe natural e 57Fe. O Fe natural foi usadoaté termos uma reeita aproximada para a produção dos �lmes de óxidos,além de alguns dados olhidos da literatura [36, 37, 38, 15, 39, 14, 40, 41, 42℄.Os resultados obtidos a partir dos �lmes produzidos om Fe natural nãoestão aqui relaionados, uma vez que nessas amostras não realizamos me-didas Mössbauer. Visto que na espetrosopia Mössbauer apenas o isotópo
57Fe (uja abundânia é de apenas dois por ento em Fe natural) é medido,amostras residas om natFe não apresentarão um espetro su�ientementeresolvido em tempos araterístios de medida (≈ 24 horas).Nesta primera fase, usando Fe natural para fazer os �lmes, testamosondições extremas de �uxo de emissão, pressão, e também substratos(Cu(100))(Ag(100)). Testamos também a evaporação om posterior ex-posição a atmosferas de oxigênio.Para produzirmos óxidos, admitíamos oxigênio na âmara de preparação,através de uma válvula que nos permitia um ontrole exato da taxa de ad-missão do O2. Então pelo fato de Fe ser muito reativo, já obtínhamos o�lme de óxido, porém nuna o obtínhamos ristalogra�amente bem orde-nado logo após a evaporação. Para forçarmos uma melhor ordem ristalo-grá�a fazíamos o annealing no �lme, om potênias e tempos variados. Osparâmetros que foram variados nas preparações foram:

• Temperatura do substrado durante o resimento.
• Fluxo at�mio durante o resimento.
• Pressão parial de O2.
• Número de amadas at�mias.
• Tempo e potênia de annealing.As ondições de preparação de ada uma destas amostras estão detalhadasna tabela 4.2, onde mostramos o tempo de evaporação que variou de dezminutos a duas horas, a pressão de oxigênio que variou de 5, 0 × 10−8 mbara 4, 6 × 10−7 mbar, a temperatura do substrato que em grande parte dasevaporações foi mantida ambiente, mas que também foi variada entre 30oCe 125oC, e o numero de amadas de FeO que foi variado de quatro amadasa oitenta amadas.O número de amadas obtidas em ada evaporação, também apresentadona tabela 4.2, foi alulado via RHEED e via XPS (onforme a equação3.4) e apresentam uma razoável onordânia. Note que este valor é apenas42



uma aproximação uma vez que valeria apenas para o aso de termos obtido
100% de FeO. Como de um modo geral obtivemos uma omposição de FeO,
Femetalico e Fe3O4, este valor representa apenas uma aproximação do númerode amadas at�mias.Os resultados obtidos para todas as amostras estão mostrados nas �guras4.4 a 4.19, onde mostramos dois espetros XPS, sendo um espetro maisamplo (survey) om energia de ligação entre 0 e 1200 eV, e medidas omenergia de passagem de 50 eV e o outro das linhas Fe − 2p1/2 e Fe − 2p3/2om energia de ligação entre 700 e 740 eV (energia de passagem de 20 eV),e �nalmente o espetro Mössbauer e o padrão de difração LEED. A tabelade perentuais de FeO, Fe3O4 e Femetalico (inserida nas �guras 4.4 a 4.19)foram aluladas a partir dos espetros Mössbauer, ou seja, a partir das áreasdos sub-espetros orrespondentes a estas três fases.Quanto aos dados mostrados nas �guras de 4.4 a 4.19 devemos fazertambém algumas onsiderações:

• As �guras 4.9 e 4.10 representam a mesma amostra 210206, porém aprimeira foi obtida após um annealing de 460oC por baixo do portaamostra, por 3 minutos, enquanto a segunda foi obtida após outros 3ilos de annealing por ima do ristal, de 320oC, 460oC, e 460oC por3, 4, e 3 minutos respetivamente.
• As �guras 4.17 e 4.18 também representam a mesma amostra 030506,sendo que sobre a primeira foi realizado um annealing de 580oC por 3minutos e sobre a segunda 3 annealing de 580oC, 590oC e 660oC, por3, 7 e 7 minutos respetivamente.A tabela 4.3 mostra as ondições de annealing de ada amostra.A temperatura foi medida através de um pir�metro RAYTEK modeloBAKR321MSCL2B, nos permitindo uma estimativa das temperaturas atingi-das, om um erro de aproximadamente ±50oC.
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Amostra Tempo P02
Fluxo Temp. No CamadasEvap. (mbar) (µA) (0C) Via RHEED Via XPS101105 1 h 1, 0 × 10−7 1,0 30 22.6 27221205 1 h 2, 0 × 10−7 1,0 30 22.6 28020106 10'43" 1, 0 × 10−7 1,0 52 4.0 5.5040106 21'30" 2, 0 × 10−7 1,0 30 8.0 12170206 43'00" 5, 0 × 10−8 5,0 125 80.0 25210206 21'30" 2, 0 × 10−7 5,0 106 40.0 25230206 1 h 1, 0 × 10−7 1,0 30 22.6 25240206 30' 2, 0 × 10−7 2,0 30 22.5 20240306 1 h 4, 6 × 10−7 2,0 30 45.1 -290306 1 h 2, 3 × 10−7 2,0 30 45.1 -280406 20' 1, 0 × 10−7 1,0 100 7.5 16010506 1 h 1, 0 × 10−7 1,0 100 22.6 -030506 1 h e 5' 1, 0 × 10−7 1,5 40 36.6 -060506 2 h 5, 0 × 10−8 1,5 30 67.6 -Tabela 4.2: Condições de preparação dos �lmes de óxido de Fe (evaporaçãode 57Fe) sobre substrato de Ag(100).Amostra Tempo de annealing(min.). Temperatura de annealing(±50oC)101105 ≈ 7 entre (460oC e 660oC)*221205 3 e 4 460oC e 460oC020106 3 460oC040106 3 420oC170206 3 e 3 420oC e 490oC210206-A 3 460oC210206-B 3, 4 e 3 420oC, 460oC e 460oC230206 3, 3 e 7 460oC, 420oC e 460oC240206 7 460oC240306 3, 1 e 7 460oC, 620oC e 430oC290306 3 580oC280406 3 460oC010506 3 460oC030506-A 3 580oC030506-B 7 e 7 590oC e 660oC060506 7 660oCTabela 4.3: Condições de annealing das amostras. * Não houve anotação dapotênia de annealing para esta amostra44
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Figura 4.4: Amostra 101105: (a) Espetro de fotoelétrons antes e após an-nealing. (b) Espetro das linhas Fe − 2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 80 %
Fe3O4 20 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.5: Amostra 221205: (a) Espetro de fotoelétrons antes e após an-nealing. (b) Espetro das linhas Fe − 2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 57 %
Fe3O4 37 %
Femetalico 6 %
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Figura 4.6: Amostra 020106: (a) Espetro de fotoelétrons antes e após an-nealing. (b) Espetro das linhas Fe − 2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (120eV).

(a) (b)

()
FeO 90 %
Fe3O4 10 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.7: Amostra 040106: (a) Espetro de fotoelétrons antes e após an-nealing. (b) Espetro das linhas Fe − 2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (120eV).

(a) (b)

()
FeO 26 %
Fe3O4 74 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.8: Amostra 170206: (a) Espetro de fotoelétrons antes e após an-nealing. (b) Espetro das linhas Fe − 2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 26 %
Fe3O4 9 %
Femetalico 65 %
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Figura 4.9: Amostra 210206-A: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (85eV).

(a) (b)

()
FeO 17 %
Fe3O4 46 %
Femetalico 37 %
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Figura 4.10: Amostra 210206-B: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (120eV).

(a) (b)

()
FeO 52 %
Fe3O4 19 %
Femetalico 29 %
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Figura 4.11: Amostra 230206: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 38 %
Fe3O4 40 %
Femetalico 22 %
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Figura 4.12: Amostra 240206: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 23 %
Fe3O4 44 %
Femetalico 33 %
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Figura 4.13: Amostra 240306: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 0 %
Fe3O4 100 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.14: Amostra 290306: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 0 %
Fe3O4 100 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.15: Amostra 280406: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 0 %
Fe3O4 100 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.16: Amostra 010506: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 0 %
Fe3O4 100 %
Femetalico 0 %
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Figura 4.17: Amostra 030506-A: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 33 %
Fe3O4 51 %
Femetalico 16 %
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Figura 4.18: Amostra 030506-B: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 77 %
Fe3O4 17 %
Femetalico 6 %
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Figura 4.19: Amostra 060506: (a) Espetro de fotoelétrons antes e apósannealing. (b) Espetro das linhas Fe−2p1/2, 2p3/2. () Espetro Mössbauere tabela om perentuais das fases FeO, Fe3O4 e Femetalico, inserido padrãoLEED (80eV).

(a) (b)

()
FeO 64 %
Fe3O4 29 %
Femetalico 7 %
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Figura 4.20: Amostra 101105:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.21: Amostra 221205:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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Figura 4.22: Amostra 020106:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.23: Amostra 040106:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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Figura 4.24: Amostra 170206:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.25: Amostra 210206:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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Figura 4.26: Amostra 230206:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.27: Amostra 240206:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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Figura 4.28: Amostra 240306:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.29: Amostra 290306:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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Figura 4.30: Amostra 28046:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.31: Amostra 010506:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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Figura 4.32: Amostra 030506:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer

Figura 4.33: Amostra 060506:Conentrações relativas, aluladas através dosresultados XPS e Mössbauer
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4.3 AnáliseAntes de iniiarmos nossa análise propriamente dita, devemos fazer algu-mas onsiderações. Durante nossas preparações, observamos que a partir daprimeira evaporação om 57Fe, um pio singleto passou a ser apresentado nosespetros Mössbauer. Este pio apenas não aparee no espetro do primeiro�lme, �gura 4.4. Nossa hipótese foi então de que uma parte do 57Fe difun-dia no substrato de Ag, prinipalmente durante o annealing. Esta hipótesefoi posteriormente on�rmada ao oletarmos o espetro Mössbauer do ristallimpo, após aproximadamente 18 horas de sputtering, onforme mostrado na�gura 4.34. Este fato é importante porque ao alularmos as onentraçõesdos óxidos nos �lmes, onforme as tabelas mostradas nas �guras 4.4 a 4.6,não foi levado em onta a ontribuição deste singleto. Este pio é failmenteidenti�ado devido ao seu valor de isomer isomer shift (−0.22mm/s) própriode Fe diluído em uma matriz de Ag-f. Segundo a literatura [43℄, isso oorredevido a transformação de α−Fe para γ−Fe ausada pelo tratamento tér-mio aima de 500oC que ausa a difusão de Fe em Ag. Foi realizado umpolimento no ristal, entre as amostras 290306 e 280406, diminuindo umpouo a intensidade deste singleto.Lembramos que a espetrosopia Mössbauer na modalidade CEMS "enx-erga" até uma profundidade de aproximadamente 100nm, enquanto a es-petrosopia de fotoelétrons e difração de LEED apenas algumas amadasat�mias (≈ 2nm). Isto explia o fato da espetrosopia de fotoelétronsmostrar apenas traços da presença de ferro após a preparação do ristal, en-quanto CEMS "integra" todo o sinal de 57Fe entre a super�ie do �lme atéa profundidade menionada.
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Figura 4.34: Espetro Mössbauer do ristal de Ag(100) limpo, mostrando
γ − Fe difundido. 68



Outra onsideração é de que a ténia LEED foi usada apenas para obser-vamos se a superfíie do nosso �lme apresentava boa ordem ristalográ�a.Este trabalho não teve omo objetivo o álulo estrutural do FeO através daténia LEED, mas foi objeto de outro estudo a ser publiado [44℄.A ténia LEED foi de fundamental importânia, pois através dela obser-vamos a evolução estrutural do �lme om o annealing. Antes do annealingobtivemos padrões difusos, e após o annealing pontos bem de�nidos, on-forme mostrado nas �guras 4.4 a 4.19. Estes padrões também nos permitiauma primeira análise qualitativa do óxido formado - óxidos diferentes apre-sentam padrões distintos.Conforme mostrado na tabela 4.1, o parâmetro de rede do Fe3O4 é prati-amente o dobro do parâmetro do FeO. E omo o padrão de difração é avisualização da rede reíproa, temos então para uma mesma energia o dobrode pontos para o Fe3O4 se omparado om o padrão do FeO [33, 45℄.Sabemos que através de pequenos desvios observados nas energias de lig-ação nos espetros XPS, assim omo de satélites de diferentes estados deoxidação (Fe-2p por exemplo), pode-se identi�ar o óxido formado. No asode óxidos de Fe é onheido [3℄ que o satélite do Fe3+ se loaliza na energiade ligação 719.2 eV, e o satélite do Fe2+ na energia 714.9 eV [46℄ onformemostrado na �gura 4.35. A espetrosopia Mössbauer da mesma forma per-mite a identi�ação das fases formadas, lembrando sempre a profundidadede análise de ada ténia.Para a identi�ação das fases dos óxidos formados, utilizamos de modoqualitativo a espetrosopia de fotoelétrons - quanto mais bem de�nido osatélite shake-up do Fe2+, maior é a onentração de FeO [4, 40, 47℄. Estaanálise qualitativa se on�rma para as amostras mostradas na tabela 4.8 quesão aquelas onde foi onstatada uma onentração de FeO superior a 60%.De modo inverso, nas amostras mostradas na tabela 4.6, que são amostras nasquais não foi onstatada a fase FeO, o satélite Fe2+ é di�ilmente distinguívelonforme mostrado na �gura 4.35.Segundo a literatura [3℄ o pio do O− 1s não auxilia na identi�ação dasfases dos óxidos, pois em ambas, as fases apresentam a mesma energia deligação ≈ 530.1 eV. Porém uma análise de nossos resultados (apresentadosna tabela 4.4) revela que o pio O-1s apresenta uma pequena diferença nasfases FeO e Fe3O4. Calulamos a média dos resultados de energia de ligaçãode Fe− 2p3/2 e O− 1s para as amostras que apresentaram somente Fe3O4 emais de 60% de FeO onforme tabela 4.8 e obtivemos os seguintes resultados:
• Fe− 2p3/2� Fe3O4 =⇒ Eb = 710.51 ± 0.07eV .� FeO =⇒ Eb = 710.11 ± 0.16eV .69



Figura 4.35: Satélites de Fe− 2p em FeO e Fe3O4[47℄.

Fe3O4 ⇒

FeO ⇒

• O − 1s� Fe3O4 =⇒ Eb = 530.58 ± 0.04eV .� FeO =⇒ Eb = 530.71 ± 0.14eV .Portanto, segundo nosso resultados a distinção entre as fases Fe3O4 e
FeO pode ser, prinipalmente, realizada pela energia do pio Fe − 2p3/2.Mas evidentemente a oexistênia delas omplia a análise. Além disso emaso de obtermos mais de uma fase (Fe3O4 e FeO), uma obrindo a outrapor exemplo, estes valores de energia podem não indiar a omposição realdo �lme, devido ao livre aminho médio da ténia. Observa-se que oorreuma sistemátia diminuição da área do pio de O − 1s e Fe− 2p e aumentodos pios de Ag após o annealing, que é indíio de uma oalesênia de ilhasno �lme e o apareimento de regiões não obertas pelo mesmo.Em algumas amostras, e em espeial na amostra 170206 (�gura 4.8-b),observa-se um "ombro" no pio Fe − 2p3, que denota a presença de Fe-metálio, pois oinide om o valor onheido da sua energia de ligação≈ 70770



eV [4, 40℄. A presença de Fe-metálio é ainda on�rmada por espetrosopiaMössbauer para esta amostra (�gura 4.8-). Entretanto, o perentual de Fe-metálio enontrado por CEMS ( Femetalico = 65%) é uriosamente muitomais alto que no espetro de fotoemissão, pois o "ombro" em Fe − 2p3/2representa apenas era de 10% da área total deste pio. Portanto o Fe-metálio deve se enontrar na interfae, entre o substrato de Ag(100) e o�lme de óxido de ferro.Amostra Energia de Energia de Energia de Energia deligação do ligação do ligação do ligação do O1s

Fe2p3 antes do Fe2p3 após o O1s antes do O1s após oannealing (eV) annealing (eV) annealing(eV) annealing(eV)101105 711.07 710.25 530.46 530.67221205 711.30 710.44 530.44 530.67020106 710.27 710.04 530.37 530.53040106 711.09 710.31 530.36 530.46170206 710.02 710.17 530.59 530.63210206-A 711.01 710.26 530.46 530.51210206-B - 709.94 - 530.67230206 - 710.23 530.47 530.67240206 711.07 710.27 530.47 530.61240306 710.94 710.44 530.47 530.54290306 712.82 - 530.46 -280406 711.07 710.57 530.44 530.57010506 711.05 710.52 530.60 530.62030506-A 710.76 710.18 530.56 530.78030506-B - 710.23 - 530.82060506 710.66 709.92 530.57 530.82Tabela 4.4: Variação das energias de ligação dos pios Fe − 2p3 e O − 1s,antes e após o annealing.As �guras 4.20 a 4.33 mostram a evolução da razão Fe/O nos �lmes, al-ulada a partir dos espetros XPS e Mössbauer. De modo geral, o álulo viaXPS foi realizado antes e após o annealing, porém em alguns asos, foi real-izado apenas uma vez. O valor obtido para a razão Fe/O a partir das duasténias apresentam uma boa onordânia. Vale lembrar que a profundidadeanalisada por ada uma das ténias é diferente. O XPS "enxerga" aproxi-madamente 20 amadas, enquanto o Mössbauer "enxerga" aproximadamente400 amadas.Os espetros Mössbauer são linhas lorentzianas e foram ajustados usando-71



se o software NORMOS de autoria de R.A.Brand e distribuido atualmentepor Wissenshaftlihe Elektronik GmbH, Alemanha [5℄. Os parâmetros deajuste foram enontrados na literatura [8, 9, 48, 49, 50, 51, 52℄. Os parâmetrosa serem ajustados para os espetros são:
• Largura da linha.
• Profundidade da linha.
• Razão entre as larguras das linhas.
• Razão entre as profundidades das linhas.
• Campo magnétio hiper�no (sexteto).
• Interação de quadrupolo (dubleto).
• Isomer shift.A espetrosopia Mössbauer nos permitiu, om bastante preisão atravésdas áreas dos sub-espetros, quanti�ar perentualmente as fases formadasom o 57Fe evaporado em ambiente de O2 após o annealing realizado on-forme a tabela 4.3. Os valores médios enontrados para os parâmetros maisrelevantes ajustados no programa NORMOS estão mostrados na tabela 4.5.Isomer Desdobramento CampoShift(mm/s) Quadrupolar (mm/s) Hiper�no (T)
Fe − α(metalico) 0 - 33
FeO (T=300K) 0.97 0.52 -

Fe3O4 Fe3+ 0.19 - 47.3
Fe3O4 Fe2.5+ 0.69 - 45.0Tabela 4.5: Valores médios enontrados para os parâmetros ajustados.É onheido que o espetro Mössbauer de Fe3O4 à temperatura ambiente(300K) é formado por dois sextetos [49℄. Um destes sextetos (que apresentamaior ampo hiper�no) é devido aos íons Fe3+ loalizados no sítio tetraé-drio, e o outro sexteto (que apresenta menor ampo hipe�no) é devido a íons

Fe2.5+, devido a íons presentes nos sítios otaédrios que saltam rapidamente(hopping) entre estados de valênia Fe2+ e Fe3+.O diagrama da �gura 4.36 mostra as onentrações (perentuais) de
FeO e Fe3O4 obtidas nas várias preparações (as onentrações as quais nosreferiremos aqui, foram obtidas a partir dos espetros Mössbauer.). Dividi-remos nossa análise em três grupos, de aordo om os perentuais de FeOpresentes em ada amostra: 72



• Nenhuma formação de FeO(0%) - apenas Fe3O4.
• Conentração de FeO inferior a 60%.
• Conentração de FeO superior a 60%.
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Figura 4.36: Diagrama omparativo das onentrações relativas de FeO e
Fe3O4. A onentração de Femetalico não é mostrada aqui, mas está mostradanas tabelas das �guras 4.4 - 4.19.
4.3.1 Nenhuma formação de FeO (0%) - apenas Fe3O4Estas amostras estão mostradas sequenialmente na tabela 4.6, e indiam aexistênia de uma relação om a temperatura e a pressão parial de oxigênio.Nas amostras 240306 e 290306, os dois asos em que as pressões pariais de
O2 foram as mais altas, respetivamente 2, 3 × 10−7 e 4, 6 × 10−7 mbar, nãose observou a formação de FeO mesmo mantendo o substrato à temperatura73



ambiente ≈ 30oC. Por outro lado as amostras 280406 e 010506 foram pro-duzidas a uma pressão parial de oxigênio de 1, 0 × 10−7 mbar mas a altatemperatura (100oC). Resumindo, uma oferta exagerada de oxigênio ouum aumento da temperatura do substrato durante a preparação,ambos inibem a formação da fase FeO, em favor da fase Fe3O4.Amostra Temperatura Pressão de Fuxo FeO(%) Temperaturae tempo de 02 (mbar) (µA)annealing de prep.(oC)240306 460oC/3', 620/1', 4, 6 × 10−7 2,0 0 30420oC/7'290306 590oC/7' 2, 3 × 10−7 2,0 0 30280406 460oC/3' 1, 0 × 10−7 1,0 0 100010506 580oC/3' 1, 0 × 10−7 1,0 0 100Tabela 4.6: Amostras que não apresentaram FeO, mas apenas Fe3O4.
4.3.2 Conentração de FeO inferior a 60%Na tabela 4.7 está detalhada a preparação das amostras nas quais obteve-se
FeO, porém em uma baixa onentração se omparada à onentração de
Fe3O4. A araterístia omum a estas amostras é que em nenhuma delasa temperatura de annealing foi superior a 590oC. A amostra 040106é a menos espessa, porém nela foi realizado o segundo mais baixo annealing.4.3.3 Conentração de FeO superior a 60%Estes são os resultados que onsideramos mais importantes, visto que o ob-jetivo prinipal do trabalho é a obtenção da fase FeO orientada na direção(100). A fase FeO é failmente identi�ada prinipalmente por apresentarum dubleto om isomer shift de 0.9 ± 0.1mm/s [8, 49, 50, 52℄. Podemosobservar no diagrama da �gura 4.36 que foram obtidas quatro amostras omonentração de FeO aima de 60%. A partir da tabela 4.8 que ontémos detalhes de preparação destas quatro amostras, observa-se que a pressãoparial de O2 não foi o fator determinante para o proesso, pois esta pressãofoi variada nestas amostras entre 5, 0 × 10−8 e 2, 0 × 10−7 mbar. Porém es-tas amostras foram produzidas à temperatura ambiente e o �uxo de emissão74



Amostra Temperatura Pressão de Fuxo FeO(%) Númeroe tempo de 02 (mbar) (µA) deannealing Camadas221205 460oC/3' e 460oC/4' 2, 0 × 10−7 1,0 57 11,3040106 460oC/3' 2, 0 × 10−7 1,0 26 4,0170206 420oC/3', 490oC/3' 5, 0 × 10−8 5,0 26 40,0210206-A 460oC/3' 2, 0 × 10−7 5,0 17 20,0210206-B 320oC/3', 2, 0 × 10−7 5,0 52 20,0460oC/4', 460oC/3'230206 460oC/3', 420oC/3', 1, 0 × 10−7 1,0 38 11,3460oC/7'240206 460oC/7' 2, 0 × 10−7 2,0 23 22,6030506-A 580oC/3' 1, 0 × 10−7 1,5 33 17,5Tabela 4.7: Amostras om onentração de FeO inferior a 60%
variou entre 1 e 1.5 µA na eletr�nia OMICRON, sabendo que 1µA de �uxoorresponde a 6.8 × 1012 átomos Fe/(cm2.s).Amostra Temperatura Pressão de Fuxo FeO (%) Númeroe tempo de 02 (mbar) (µA) deannealing Camadas101105 ≈ 660oC/7' 1, 0 × 10−7 1,0 80 11,3020106 460oC/3' 1, 0 × 10−7 1,0 90 4,0030506-B 580oC/3', 1, 0 × 10−7 1,5 77 17,5590oC/7', 660oC/7'060506 660oC/7' 5, 0 × 10−8 1,5 64 35,0Tabela 4.8: Amostras om onentração de FeO superior a 60%As amostras que obtiveram maior onentração de FeO foram aquelasque, em geral, foram submetidas a uma maior temperatura e tempo de an-nealing. Dentre estes resultados se destaa o da amostra 030506, pois on-forme mostrado nas �guras 4.17 (amostra 030506-A) e 4.18 (amostra 030506-B) possuía iniialmente apenas 33% de FeO e após dois ilos de annealing(de 590oC e 660oC por 7 minutos ada), passou a apresentar 77% de FeOonforme tabela 4.8. Isso mostra que parte do Fe3O4 foi reduzido (a reduçãoonsiste no ganho de elétrons por um átomo, que os inorpora a sua estru-tura interna.), formando FeO. Notamos que a amostra 020106, mostradana �gura 4.6 tem a maior onentração de FeO dentre todas, porém esta75



amostra foi a menos espessa, omposta de apenas quatro amadas de FeO.Isto é um idiativo de que para asos de tão baixa espessura, não é neessárioannealing tão elevado. Isso está de aordo om o relatado na literatura[1, 40, 50℄, onforme pode ser mostrado na �gura 4.37 onde uma amostrabulk de α − Fe2O3 foi submetida a um prolongado annealing (várias horas)para que a transformação α− Fe2O3 ⇒ Fe3O4 ⇒ FeO oorresse.Os resultados demonstram ainda que para a obtenção de FeO em �lmesom espessura aima de 4 monoamadas, a temperatura de annealing deveser pelo menos de 580oC. Coinidentemente, pelo diagrama de fase de óxidosde Fe (�g. 4.38), a fase FeO só é estável para temperaturas aima de 570oC.Uma outra omprovação de que obtivemos realmente a fase FeO atravésdo annealing realizado está na observação do espeto Mössbauer a baixatemperatura (100K). Na �gura 4.39 estão mostrados os espetros Mössbauerdas amostras 101105, e 060506 que ontam om 80% e 64 % de FeO re-spetivamente, à temperatura ambiente (300k) e à temperatura de (100k).Podemos ver que o FeO omo esperado sofreu uma transição de fase, pas-sando da fase paramagnétia para fase antiferromagnétia quando resfriado.A fase antiferromagnétia é araterizada por sextetos, que foram ajustadospor uma distribuição de ampo magnétio hiper�no om ajuda do programaNORMOS-DIST.Ao se omparar os dois espetros devemos desonsiderar o pio relativo ao
γ − Fe (singleto), que aparee na amostra 060506 mesmo à temperatura de100K. Fazendo isso, os dois espetros �am visivelmente semelhantes assimomo o resultado da distribuição de ampo.
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Figura 4.37: Transformação α−Fe2O3 ⇒ Fe3O4 ⇒ FeO através de anneal-ing de uma amostra bulk : a) Amostra iniialmente omposta de α− Fe2O3;b) Após 32 horas de annealing a 1100oC a amostra passa a ser omposta de82% de Fe3O4, e 18% de FeO; ) Após 48 horas de annealing (1100oC) aamostra já é omposta de 82% de FeO e 18% de Fe3O4; d)Após 84 horasdeannealing (1100oC) a amostra passa a ser omposta apenas de FeO [50℄.
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Figura 4.38: Diagrama de fase para óxido de Fe [13℄.
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Capítulo 5ConlusõesNeste trabalho investigamos o resimento epitaxial de �lmes ultra-�nos deóxidos de Fe sobre Ag(100), produzidos em UHV om pressão parial de O2,ujo objetivo maior foi a produção da fase FeO(100). O estudo foi baseadoem três ténias de análise, XPS, LEED, e Espetrosopia Mössbauer.Nossa primeira onlusão é que ao se preparar os �lmes de óxidos ferropelo método proposto (epitaxia de feixe moleular (MBE) assistida por ox-igênio), uma pequena parte de Fe difunde no ristal de Ag. Isso foi identi�-ado pelo singleto presente nos espetros Mössbauer.A fase FeO foi laramente identi�ada e quanti�ada através da es-petrosopia Mössbauer, resultados estes que nos permitem a�rmar que asondições ideais para produção de tal óxido são:
• Evaporação à temperatura ambiente;
• Fluxo de emissão entre 1.0 e 1.5 µA, orrespondendo aproximadamentea 6.8 × 1012 átomos Fe/(cm2.s) e 10.2 × 1012 átomos FeO/(cm2.s);
• Pressão de oxigênio entre 5.0 × 10−8 e 1.0 × 10−7 mbar durante aevaporação de Fe;
• Temperatura de annealing entre 460oC e 660oC, dependendo da espes-sura do �lme.De forma geral, quanto mais espesso o �lme, maior deve ser a temper-atura de annealing. Vale lembrar que para asos de pouquíssimas amadasat�mias(≈ 4) essa temperatura é da ordem de 460oC enquanto que para�lmes om mais de 4 amadas, deve ser da ordem de 600oC. A direção(100) do �lme quando este é resido sobre Ag (100) �a evidente devido aospadrões de difração LEED observados.Quanto à estrutura do �lme, observa-se que o annealing ausa uma oa-lesênia do �lme de óxidos em ilhas, isso �a laro ao observarmos o aumento80



dos pios da Ag nos espetros XPS logo após o annealing, ou seja, o apare-imento de regioes não obertas pelo �lme.Conforme mostrado na seção "Análise de Resultados", a temperatura deNéel do FeO é de 198 K, ou seja aima dessa temperatura o FeO apresentaa fase paramagnétia, e abaixo dela apresenta a fase antiferromagnétia. Issosigni�a que à temperatura ambiente o espetro deveria se um singleto, poisse trata de uma estrutura ristalina úbia (não deformada) onde o gradi-ente de ampo elétrio nos núleos deveria ser zero, portanto sem interaçãoquadrupolar. Mas omo vimos aima, o espetro é um dubleto, isso aonteepossivelmente devido às vaânias na rede ristalina, levando a um gradienteelétrio não nulo, e ao apareimento de um desdobramento quadrupolar. Afase antiferromagnétia do FeO também foi orretamente identi�ada emespetros realizados a 100 K.Nossos resultados demonstram que �lmes mais espessos, logo após suapreparação (antes do annealing), apresentaram invariavelmente uma misturade Fe3O4 e FeO, mesmo que a taxa de evaporação de Fe e pressão parialde O2 estejam bem "alibradas". Conluímos ainda que o annealing do �lmeleva à redução de Fe3O4 em FeO. Existe uma relação entre a formação dafase FeO e uma ombinação de tempo e temperatura de annealing ao qualé submetido o �lme. Além disso, quanto mais espesso o �lme, mais elevadadeve ser a temperatura de annealing.
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Lista dos Arónimos empregados
• UHV - Ultra High Vauum
• MBE - Moleular Bean Epitaxy
• XPS - X-Ray Photoemission Spetrosopy
• LEED - Low Energy Eletron Di�ration
• RHEED - Re�etion High Energy Eletron Di�ration
• CEMS - Conversion Eletron Mössbauer Spetrosopy
• TMS - Transmission Mössbauer Spetrosopy
• XMS - X-ray Mössbauer Spetrosopy
• E.C. - Eletron Capture
• FWHM - Full Width at Half Maximum
• f - fae-entered-ube
• b - body-entered-ube
• ft - fae-entered-tetragonal
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