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Resumo

A producao e caracterizacao de filmes ultra finos de 6xidos de Fe cresci-
dos por epitaxia de feixe molecular (MBE) sobre a superficie Ag(100) em
condicoes de ultra-alto-vacuo foi realizada com o principal objetivo de se
produzir a fase FeO, orientado na dire¢ao (100) e com excelente qualidade
cristalografica. Os filmes foram preparados com ®"Fe de alta pureza e anal-
isados in-situ através das técnicas de Difracao de FEletrons de Baixa Energia
(LEED), Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e FEs-
pectroscopia Méssbauer (CEMS). Nas preparacoes foram variadas a taxa de
evaporacao de °"Fe, a pressao parcial de O, e a espessura do filme.

Através dos espectros de fotoemissao e dos padroes de difracaio LEED
investigou-se a composicao das superficies dos filmes formados e sua crista-
lografia, enquanto a quantificacao dos 6xidos produzidos foi realizada por
espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente. As anéalises revelaram
que ao longo de vérias preparacoes uma mistura das fases FeO e FezOy4 é em
geral obtida e assim foram determinados os parametros mais relevantes para
a obtenc¢do do oxido desejado (FeO). Além da fase paramagnética, a fase
antiferromagnética de filmes de FeQO foi caracterizada por espectroscopia
Mdssbauer em medidas abaixo de sua temperatura de Néel (198K). Foram
preparadas amostras com um percentual de até 90% de FeO e foi constatado
que o fatores determinantes para a obtencao desta fase sao o tempo e princi-
palmente a temperatura de annealing, que deve ser maior ou igual a 580°C'.
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Abstract

We produced and characterized ultra-thin films of iron oxides grown on a
Ag (100) surface by molecular beam epitaxy (MBE) under ultra-high-vacuum
conditions. The goal of this work was to prepare a FeO film oriented in
the (100) direction with excellent crystallographic quality. The films were
prepared with high purity > Fe and afterwards analysed in-situ by means of
Low Energy Diffraction (LEED), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
and Mossbauer Spectroscopy (CEMS). During preparation the evaporation
rate, the Oy partial pressure and the film thickness were varied.

From photoemission spectra and LEED diffraction patterns we investi-
gated the surface composition of the films and their crystallograpy, while the
quantification of the phases was accomplished by Mossbauer spectroscopy.
The analysis of the various samples shown that a mixture of F'eO and Fes0,
phases is in general obtained, and so we have determined the most important
parameters to produce the desired oxide (FeQ). Besides the paramagnetic
phase, the antiferromagnetic phase of FeO films was characterized by low
temperature Mossbauer spectra. We have succeeded to grow samples with a
concentration of up to 90% of FeO. It was verified that the decisive factor for
the production of this phase are time and mainly the annealing temperature,
which must be equal to or greater than 580°C'".
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Capitulo 1

Introducao

Filmes finos de 6xidos de ferro, tais como FeO(wiistita), FezO, (magnetita)
e FeyO5 (hematita), sdo importantes em varias aplicagbes cientificas e tec-
nologicas. Seu estudo é importante para um melhor entendimento de proces-
sos tais como corrosao e propriedades de gravacao magnética, entre outros.
Industrialmente 6xidos de ferro sao usados em processos de catalise em varias
reacoes como, por exemplo, sintese de amodnia, deshidrogenagao de buteno
para butadieno, e outros. Filmes de 6xidos de ferro apresentam uma grande
variedade de propriedades fisicas e quimicas, que dependem de sua com-
posicao quimica e cristalografia. Algumas de suas propriedades ja sao bem
conhecidas: Fe, Fe30, (e v-Fes03) e FeO(e a-Fey03) sao ferromagnéticos,
ferrimagnéticos e antiferromagnéticos, respectivamente |[1].

Por possuirem composigoes distintas, estas fases possuem também estru-
turas diferentes. Magnetita possui estrutura espinélio-invertida, a hematita
estrutura corundum (6xido de aluminio, em cuja estrutura os dtomos de ox-
igénio se arranjam na estrutura hexagonal close packet com os atomos de
aluminio ocupando 2/3 do volume do octaedro.) hexagonal, e a wiistita
estrutura ctibica do NaCl. Dentre todas estas fases a tnica estiavel a tem-
peratura ambiente e em equilibrio com a pressao atmosférica de O, é a fase
v — Fe503. Uma visao da terminagao (100) do FeO esta mostrada na figura
1.1 12, 3|.

E bem verdade que 6xidos de ferro sio bem conhecidos e utilizados para
diversos fins a varias décadas, porém o estudo destes 6xidos em diversas
orientacgoes crescidos sobre substratos especificos ainda nao esta completo, e
propriedades importantes podem vir a ser descobertas.

Hoje em dia com o desenvolvimento da nanotecnologia, a presenca con-
stante de nanoparticulas nos mais diversos sistemas, e com os dispositivos
eletronicos a cada dia menores, resulta que os dtomos da superficie desem-
penham funcoes cada vez mais importantes - pois as reagoes quimicas e as
interacoes elétricas e magnéticas ocorrem basicamente nas superficies. Para
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Figura 1.1: a)Vista superior da terminag¢ao (100) do FeO. b) Vista supe-
rior da terminacao (100) do Fe304.(onde os dtomos maiores representam o
oxigénio, e 0os a&tomos menores o ferro).

o estudo da corrosao por exemplo é necessario compreender como esta reacao
ocorre em nivel atémico, ou seja, na superficie.

Sabemos que as propriedades microscopicas de um solido dependem muito
de sua estrutura cristalina. Além disso, um mesmo 6xido quando em forma
de filme fino e crescido em diferentes direcoes cristalogréaficas pode apresentar
propriedades também distintas, tais como magnetismo, condutividade, den-
tre outras. Isso mostra a importancia de estudarmos as varias orientagoes
possiveis dos so6lidos, na busca de orientacoes que apresentem as melhores
propriedades para determinados fins.

Existem varias técnicas de crescimento de filmes de 6xidos de ferro dentre
as quais podemos citar: oxidacao de monocristais, epitaxia de feixe molecular
(MBE) assistida por oxigénio, e ciclos de deposigdo/oxidagiao (seqiiencial)
sobre superficies metélicas. Em geral se obtém um filme que possui mais
de uma fase cristalografica. Neste trabalho produzimos filmes de 6xidos de
ferro através de deposicao de 5" Fe em atmosfera de O,. O objetivo principal
do trabalho é a obtencao da fase FeO pura na orientagao cristalografica
(100). Ocorre entretanto que a fase FeO, que possui a estrutura do NaCl
e possui apenas o primeiro estado de oxidagao do ferro (Fe?t), é a fase
mais instavel, e, segundo a literatura [4], bastante dificil de ser obtida sem
a presenca das outras fases (principalmente Fe30,). A escolha do substrato
Ag(100) se justifica pelo fato de estarmos tentando produzir principalmente
FeO, que tem um parametro de rede proximo ao da prata (a4, = 0.409nm,
areo = 0.430 £ 0.003nm). Com esta diferenca de 5% no parametro de rede
do filme relativo ao substrato, espera-se um crescimento quase-pseudomorfico
de FeO (100), ou seja, incomensuravel com Ag(100) mas orientado segundo
0 mesmo.

E conhecido que FeO possui um complexo diagrama de fase, que até
hoje nao é totalmente claro. Isso é acarretado principalmente porque tran-
sicoes eletronicas, variagoes estruturais e magnéticas nele ocorrem. Além



do mais, esta é uma fase nao estequiométrica(Fe;_,0O), com x variando de
0,04 a 0.12, o que complica enormemente o diagrama de fase [5]. Em out-
ras palavras, amostras reais de FeQ terao, invariavelmente ao processo de
preparacao, vacancias do cation Fe?*. Além disso a presenca de uma vacan-
cia Fe?* implica na criacao de dois fons Fe3t. Consequentemente podem
aparecer interacoes ferromagnéticas entre fons Fe?™ e Fee3t na proximidade
das vacancias [6].

A temperatura ambiente, sabemos que a estrutura do FeO é a mesma
do NaCl e possui uma temperatura de Néel (temperatura na qual o material
sofre uma transicao de fase, da fase antiferromagnética para fase paramag-
nética. Ou seja, a energia térmica torna-se grande o bastante para desfazer
a ordem magnética macroscopica do material. E analoga a temperatura de
Curie para materiais ferromagnéticos.) de 198 K [5, 6, 7]. Sendo assim, seu es-
pectro Mossbauer a temperatura ambiente deveria mostrar simplesmente um
singleto correspondente ao Fe?* presente no octaedro, enquanto que abaixo
de 198 K deveria ser um sexteto. Porém o que se observa a temperatura am-
biente é que os espectros sao dubletos, possivelmente causados por distorgoes
nas posicoes do Fe?t e também devido a presenca de Fe?T em posicoes do
octaedro e também em posicoes do tetraedro, e também vacancias de Fe?t
e defeitos na rede cristalina [5, 8, 9, 10].

Estudos de difracao de neutrons mostram que abaixo de 198K os momen-
tos magnéticos dos fons Fe?* formam um arranjo ferromagnético nos planos
(111) [6, 11]. A dire¢ao dos momentos é perpendicular a estes planos e apon-
tam alternadamente para cima e para baixo em planos adjacentes, ou seja,
formando um arranjo antiferromagnético entre planos (111).

A formacao do FeO segundo a literatura [1]| é propiciada por um feno-
meno conhecido como Ostwald ripening, que é a transformacao de cristais de
tamanhos reduzidos em cristais maiores, que sao termodinamicamente mais
estaveis, em contraposicao a sistemas cineticamente estaveis. Este fenonemo
foi previsto em 1900 por Wilhelm Ostwald, e tem sido estudado para sistemas
de baixas dimensoes desde o desenvolvimento de sistemas de UHV [12].

Segundo o diagrama de fase de 6xidos de ferro, a fase FeO em equilibrio
térmico é estavel apenas acima de 570°C' [3, 13]|. Abaixo desta temperatura
ela se decompoe em Fe-metalico e FezO,. A preparacao de FeO bulk é
realizada através de aquecimento acima de 570°C seguido do processo de
quenchmg(resfriamento abrupto, até a temperatura ambiente.).

O que também motivou nosso estudo de filmes de FeO é que o grupo de
estudos de superfices do departamento de Fisica da UFMG ja vem a mais
tempo estudando 6xidos, tais como MnO [16], adquirindo grande experiéncia
no preparo em forma de filmes ultra-finos. Ao se explorar a literatura sobre
FeO observa-se que poucos trabalhos existem sobre o assunto, especialmente
na forma de filmes ordenados, provavelmente devido a dificuldade de sua



preparagao, e dentre estes existentes a maioria é realizada na diregao (111)[14,
15].

E conhecido que o FesO, a temperatura ambiente é ferromagnético e isso
faz com que seu espectro Mossbauer seja diferente do espectro do FeO que é
paramagnético. Desta forma ambos podem ser identificados e quantificados
percentualmente através da espectroscopia Mdssbauer. A espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) também é uma boa ferramenta para
essa identificacao, visto que cada uma das fases apresenta picos satélites
shake-up do Fe*' que se localizam em energias ja conhecidas [4, 17, 18, 19,
20]. Devido as estruturas distintas dessa duas fases, a técnica de difracao de
elétrons de baixa energia, também pode dar um indicativo da composicao
através das posigoes dos pontos de difragao [21].

A espectroscopia Mossbauer tem como vantagem o fato de trazer infor-
macoes de camadas mais profundas até uma profundidade de 100nm. Con-
forme pode ser visto na figura 1.2 [22], que mostra o livre caminho médio
para elétrons em funcao da energia cinética dos mesmos, as outras técnicas
de analise utilizadas neste trabalho (por exemplo XPS, LEED) "enxergam"
apenas até cerca de 3nm, ou seja, da ordem de 20 camadas atomicas.

100
I XPS
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l 10
A/nm T .
5...:. -
1 I * ‘,.,’, :.
'
UJT 11 ‘ i 1 1
1000

Figura 1.2: Livre caminho médio dos elétrons em func¢ao da energia cinética
[22].

Um dos objetivos deste trabalho é avaliar os varios parametros que sao
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relevantes na producao de um o6xido, tais como: temperatura do substrato du-
rante a evaporacao, pressao parcial de oxigénio, taxa e tempo de evaporacao
de Fe, temperatura e tempo de annealing apos a evaporacao. Além disso uma
cuidadosa avaliacao de propriedades fisicas dos filmes foi realizada. Dentre
elas a cristalografia (por difracdo de elétrons), o magnetismo microscopico
(espectroscopia Mossbauer) e propriedades eletronicas (fotoemissao).



Capitulo 2

Aparato Experimental

2.1 Camara de Ultra-alto-vacuo (UHV)

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Espectroscopia Hiperfina e
Fisica de Superficiess (LEH&FS) do Departamento de Fisica da UFMG, que
dispoe de uma camara UHV (vide figura 2.1) com recursos para preparagio
de filmes finos e uma variedade de técnicas de anélises in-situ. Foram uti-
lizadas principalmente a camara de preparacao de amostras, a camara de
analise XPS, a optica LEED, a 6ptica RHEED, o espectrometro Mossbauer
de Elétrons de Conversao (CEMS), e a camara de annealing. Nas sub-se¢oes
seguintes e durante todo o texto as técnicas experimentais utilizadas sao dev-
idamente explicadas. Uma lista de acronimos destas técnicas experimentais,
assim como de termos técnicos utilizados se encontra logo apds a conclusao.

2.1.1 Importancia do UHV

No trabalho que sera exposto, foram realizadas producoes e investigacoes de
filmes ultra-finos de 6xidos de ferro através de técnicas de analise de superficie
in-situ, ou seja em ambiente de ultra-alto-vicuo, onde as amostras foram
preparadas. Em primeiro lugar é preciso se definir o que significa o termo
superficie, ou seja até que profundidade nos referimos (que interessa em nosso
contexto) e qual é a profunidade de andlise que nossas técnicas "enxergam".
Quando falamos em superficie estamos nos referindo as primeiras camadas
atomicas do nosso material. Surge aqui entao a dificuldade de se manter
limpa (sem contaminagao por agente externo) a superficie do material que
sera estudado.

A partir da teoria cinética dos gases podemos calcular a taxa média de
colisoes de um gas por unidade de area de um solido,

Z = bp(M,T)~V/? (2.1)
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Figura 2.1: Camara de UHV do Laboratorio de Espectroscopia Hiperfina e
Fisica de Superficies - Departamento de Fisica/UFMG.

onde p é a pressao do gas no ambiente, M, ¢ massa molecular relativa, T
é a temperatura, b € uma constante universal, e Z é a densidade de fluxo
na unidade [m=2s7]. O valor de b é conhecido (b = 2,63 x 10?5 moléculas
m~2s ' K'Y?mbar~"). Considerando uma superficie absolutamente limpa a
pressao atmosférica(103>mbar) e & temperatura ambiente (300K), estima-se
a taxa de colisio de moléculas de nitrogénio em 10% m=2s7!. Como a den-
sidade de particulas na superficie é da ordem de 10'® &tomos/cm?, podemos
calcular o tempo médio de formagao de uma camada de nitrogénio na superfi-
cie como t =~ 107%s. Ou seja, desde que mantidos estes valores, nao é possivel,
a pressao atmosférica, realizar o estudo da superficie real do material |23|.
Dai surge a necessidade de se elababorar instrumentos nos quais a pressao
pode ser mantida em valores muito menores que a pressao atmosférica. A
partir dessa necessidade foram desenvolvidas técnicas e equipamentos de ul-
tra alto vacuo (UHV), sendo que na camara temos geralmente uma pressao
base da ordem de 107 1%mbar. Uma revisao detalhada sobre sistemas de UHV
pode ser encontrado em [24].



2.1.2 Camara de Preparacao

A camara de preparacao utilizada é mostrada de forma esquematica na figura
2.2. Na mesma estao acopladas cinco evaporadoras da firma OMICRON
carregadas com elementos ultra-puros para evaporacao. O controle de aber-
tura e fechamento dos shutters destas evaporadoras é realizado por um soft-
ware desenvolvido no proprio laboratorio. Ajusta-se a taxa de evaporacao,
controlando-se a alta-tensao e a corrente de emissao de cada evaporadora.
Uma calibracao prévia é necessaria para se estabelecer a taxa de evaporagao
e a espessura do filme é ajustada entdo pelo tempo de evaporacdo. E possivel
se evaporar apenas um elemento, ou se crescer ligas por coevaporacao de duas
ou mais evaporadoras, ou crescer multicamadas por aberturas alternadas dos
shutters. Acoplada a esta camara tem-se uma valvula de admissao de gas, que
pode ser utilizada para evaporacoes em atmosferas diversas. No nosso caso
foi utilizado oxigénio (Os) ultrapuro (99.9999%) para produgao de oxidos.
Também nesta camara dispoe-se de uma montagem RHEED( Difracao de
elétrons de alta energia), que é usada para monitorar crescimentos epitaxiais
(camada por camada).

__ Rotatéria

Padrao
RHEED

Jancla

Resfriamento com
agua

Canhdo de
clétrons

Cadinho

—‘] Cﬁmara UHV
L |

‘ Bombas

Figura 2.2: Esquema da camara de preparacao.



2.1.3 Camara de Annealing

Sabemos que ao se crescer um filme ultra-fino, mesmo sobre um substrato or-
ganizado, como em nosso caso a Ag(100) ou o Cu(100), este filme depositado
nao necessariamente serd bem ordenado do ponto de vista cristalografico, ou
seja, terd eventualmente defeitos como vacancias, ilhas, inhomogeneidade na
espessura, etc. Neste caso, em que o filme nao ficou bem ordenado, é usual
se fazer o aquecimento (annealing) da amostra, o que geralmente o leva a
uma estrutura cristalografica mais perfeita, ou seja, com um baixo nimero
de degraus e terracos de dimensdes maiores (10 a 100 nm). Mas neste caso,
o aquecimento deve atingir altas temperaturas (>700K) por alguns minutos,
dependendo da estrutura que se quer ordenar. Por isso foi necessario se mon-
tar no sistema de UHV uma camara especifica para este fim. A foto da parte
interna da camara contruida estd mostrada na figura 2.3. O aquecimento
ocorre por bombardeamento de elétrons emitidos por um dos dois filamen-
tos existentes, um por baixo do porta-amostras, ou por outro imediatamente
acima da amostra. E possivel se aquecer até aproximadamente 900K, quando
por exemplo é aplicada uma alta tensao de 1000V e uma corrente de emissao
de aproximadamente 60mA ¢é acelerada na dire¢io da amostra. A camara
possui ainda uma janela para visualizagao, e uma valvula de UHV que a isola
da camara de distrubuicao onde pode-se instalar um bombeamento diferen-
cial. Esta camara também foi utilizada para o annealing dos substratos
(Cu(100) e Ag(100)), previamente a evaporacao dos filmes.

Figura 2.3: Foto da parte interna da camara de annealing construida.



A temperatura atingida pela amostra nesta camara varia conforme a
poténcia elétrica aplicada no filamento (Vimostra X Iemissao), de acordo com
a tabela 2.1. Os valores mostrados nesta tabela correspondem as medi-
das realizadas ap6s aproximadamente trés minutos de aquecimento. Estas
temperaturas foram encontradas utilizando-se um pirometro Raytek modelo

BAKR321MSCL2B.

Poténcia (W) | Temperatura final (£50°C')
20 320°C
25 430°C
30 460°C
40 490°C
50 590°C
60 620°C
70 660°C

Tabela 2.1: Temperaturas atingidas na camara de annealing de acordo com
a poténcia aplicada.

2.1.4 Espectrometro Mossbauer CEMS

A figura 2.4 mostra a camara do Espectrometro de Elétrons de Conversao
(CEMS) utilizada. E importante destacar que a amostra é transferida para
um bloco que pode ser posicionado bem proximo a entrada do channeltron.
Para atrair os elétrons em direcao ao channeltron um potencial de 100V é
aplicado a sua entrada. Além disso a camara cilindrica de aluminio situada
acima do porta-amostras é recoberta internamente com MgO que produz
elétrons secundarios que podem também ser contados.
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Figura 2.4: Esquema do Espectrometro Mdssbauer de Elétrons de Conversao
(CEMS), acoplado a camara de distribuicao.
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2.1.5 Sequéncia Experimental

Neste trabalho, adotamos para a preparacao de todas as amostras, a mesma
sequéncia experimental.

1) Limpeza e preparagao do cristal de Ag(100), através de ciclos altenados
de sputtering (realizado na camara de anélise) e annealing (realizado em uma
camara desenvolvida para este fim).

2) O cristal era entao transferido para a camara de preparagao, onde o
filme era evaporado. Durante o crescimento do filme, tinhamos a opcao de
monitorar seu crescimento através da técnica RHEED (que sera discutida no
capitulo 3).

3) Em seguida o cristal era transferido para o a camara de anélise, onde
realizavamos as medidas XPS (conforme veremos no capitulo 3).

4) Transferiamos a amostra para a camara de annealing onde a aque-
ciamos por alguns minutos.

5) Retorndvamos com a amostra até a camara de andlise, e faziamos as
medidas XPS novamente.

6) A amostra era entao transferida para a camara LEED, onde eram
colhidos os padroes de difracao, em diferentes temperaturas.

7) Por ultimo, a amostra era transferida até o espectrometro CEMS, onde
faziamos as medidas Mdssbauer.
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Capitulo 3

Técnicas de Analise

3.1 Espectroscopia de Fotoelétrons X (XPS)

3.1.1 Notacao espectroscdpica

Em se tratando de espectroscopia de fotoelétrons é importante termos uma
notacao que nos permita identificar os niveis eletronicos dos dtomos anal-
isados. Para isso contamos basicamente com dois tipos de notacao, ambas
originadas da mecanica quantica. As duas sao baseadas no acoplamento spin-
orbita, que leva a uma soma vetorial do momento angular com o spin de um
elétron isolado. O momento angular total de um elétron é caracterizado pelo
nimero quantico 7, onde j = [ + s, e j pode ser semi-inteiro: 1/2,3/2,5/2,
etc. Para o &tomo como um todo, podemos encontrar o momento angular
total, ou seja a soma de todos os momentos angulares de todos os elétrons.
Temos assim um novo numero quantico J, Onde J =3 j.

A primeira notacao é feita entao da seguinte forma: temos inicialmente o
nimero quantico principal n, com n = 1,2, 3,4, ..., onde para cada um destes
niveis temos uma letra maitiscula designando a camada eletronica, com as
letras K, L, M, ...,

en=1=K,
en=2=1

e assim por diante. E temos os nimeros quanticos /e j, ondel = 0,1,2,3..n—
1, e j conforme mostrado acima. A notacao criada (notacao de raio-X.) a
partir destes niimeros quanticos esta mostrada na tabela 3.1. Esta notacao
é muito usada em espectroscopia Auger.

A nomenclatura espectroscopica é equivalente & notacao de raios X,
levando em conta os varios nimeros quanticos em questao. Comegamos com o
nimero quantico principal, depois o estado designado pelo nimero [. Tem-se
para cada nivel [ uma letra mintscula designando o nivel, a saber s,p,d, f...
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o [=0=s,
o [=1=p

e finalmente o nimero j como sufixo, formando a segunda notacao (notagao

Espectroscopica). Como exemplo, vejamos como fica o estado n = 2, 1 = 1,
- 1 ~ .

e j = 5 segundo as duas notagoes:

e primeira = Lo,

o segunda = 2ps/;

No presente trabalho ¢ importante termos sempre em mente a segunda no-
tacao.

Nuameros Quéanticos

n l J Sufixo do raio-X | Notacao de raio-X | Notagao espectroscdpica
1 0 3 - K 151 /9
2 0 3 1 Ly 251 /9
2 1 3 2 Lo 2p1 /9
2 1 3 3 Ls 2ps3 /9
3 0 3 1 M, 351 /9
3 1 % 2 MQ 3])1 2
3 1 3 3 M; 3p3/9
3 | 2 3 4 M, 3ds3 /2
3 ] 2 2 5 M; 3ds /o

etc. | etc etc. etc etc etc.

Tabela 3.1: Raios X e Notacao Espectroscopica

3.1.2 Aspectos Tedricos

Fotoemissao é o processo de excitacao da superficie de um so6lido por fétons
de alta energia, conforme mostrado na figura 3.1.

E basicamente o efeito fotoelétrico, em que um atomo no estado funda-
mental absorve um foton de energia hr, e passa para um estado excitado, e
no processo de de-excitacao emite um elétron de um certo nivel eletronico.
A energia cinética do elétron emitido Ej pode ser calculada por

EC:hV—Eb—(b (31)

onde hv é a energia do foton, Ej, é energia de ligacao de um certo nivel
eletronico e ¢ é a fungao trabalho (energia perdida pelo elétron para vencer

14



/ Viacuo

Figura 3.1: Esquema da fotoemissao.

a barreira de potencial e escapar do solido.). Se hv, ¢, e Ej sdo conhecidas,
podemos encontrar o valor de Ej,. Nesta equacao considera-se que o processo
de fotoemissao é elastico. Entao, como as energias de ligacao sao especificas
para cada espécie quimica, e também para cada nivel atémico, temos uma
técnica para avaliar a composicao da superficie do soélido.

Apo6s o processo de emissao de fotoelétrons pode ocorrer emissao de um
foton, processo este conhecido como fluorescéncia de raios-X (nesse processo,
um elétron de uma camada superior passa a ocupar a vacancia deixada pelo
fotoelétron emitido, e no balango de energia, um foton é emitido), ou a
emissao de elétrons Auger (a vacancia deixada pela emissao do elétron de
um nivel interno do atomo é posteriormente preenchida por um elétron de
um nivel mais externo, que ao passar para este nivel interno, acaba emitindo
um outro elétron. O elétron emitido neste processo é conhecido como elétron
Auger), mostrado esquematicamente na figura 3.2. Vale lembrar, que estes
dois processos sao competitivos, sendo a emissao de elétrons predominante
em atomos leves, e a emissao de fotons em atomos mais pesados.

Para se escolher um material que possa ser utilizado como fonte de raio-X,
é preciso levar em consideracao basicamente dois fatores:

e A largura da linha produzida, que é responsavel pela resolucao da me-
dida.

e A energia do raio-X produzido, que deve ser maior que a energia dos
niveis que serao excitados.

Poucos materiais possuem essas caracteristicas e os mais utilizados sao
aluminio e magnésio, com as linhas de emissao Al — K,, Mg — K,, que
possuem energias de 1486.6 eV e 1253.6 eV respectivamente.
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Figura 3.2: Emissao de elétrons Auger.

3.1.3 Analise do Espectro

Um espectro de fotoemissao tipico como mostrado na figura 3.3, pode ser
dividido em trés tipos principais de picos:

e Picos de Caroco;
e Picos de Valéncia;

e Picos Auger.

Alem destes picos, temos também algumas estruturas secundarias, sobre as
quais falaremos brevemente.

Picos de Caroco

Os picos de carogo sao uma reflexao direta dos elétrons internos do atomo.
Sendo que a quantidade desses picos depende basicamente da energia dos
raios-X, ou seja, de quao internos sao os elétrons que podem ser arranca-
dos com essa energia. A partir da figura 3.3 e com o que foi discutido na
secao 3.1.1, percebe-se que o nivel s é um singleto e que os outros sao duble-
tos. Estes dubletos sao originarios da interacao spin-orbita, que levanta a
degenerescéncia para casos em que [ > 1. A separacao entre esses dubletos
pode ser de apenas alguns eV ou de algumas dezenas de eV em alguns casos.

Uma caracteristica importante no espectro XPS é a largura do pico, que é
definida como a largura do pico a meia altura (FWHM (em inglés: full width
at half-maximum.)) AFE, e resulta da convolugao de varias contribuicoes:

AE = (AELAEAE])'? (3.2)
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Figura 3.3: Espectro de fotoemissao do cristal de Ag.

onde AE, é alargura natural do nivel eletronico, AE, é a largura da energia
do foton, AFE, é a resolucao do analisador.

A largura da linha do nivel atémico esta diretamente ligada ao tempo que
0 atomo permanece ionizado apoés a emissao. Pelo principio de incerteza de
Heisenber temos a seguinte relagao:

h 4.1x107P
AB, =P 4lx1070

. . eV, (3.3)
onde h é a constante de Planck dividida por 27 e 7 é o tempo de vida da
vacancia provocada pela fotoemisao. A equacao 3.3 nos permite portanto
calcular o tempo de vida dos estados de vacancia ao medirmos as larguras
experimentais AE. E claro, ndo esquecendo de contabilizar as contribuicoes

AE, e AE, conforme a equacao 3.2.

Picos de Valéncia

Quanto aos picos de valéncia, estes sao formados por elétrons de baixa energia
de ligacao entre 0 — 20eV.

Picos Auger

Os picos Auger sao formados pelos elétrons emitidos pelo processo Auger de-
scrito anteriormente. Ou seja, um sub-produto da fotoemissao. E importante
destacar que a energia cinética dos elétrons Auger independe da energia da
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fonte de raios-X utilizada. E sim das energias dos niveis eletronicos envolvi-
dos na cascata-Auger.

Picos Satélites

Sao estruturas produzidas pelas linhas K o34 do aluminio ou magnésio. Sao
localizados em energias mais altas que os picos principais, e em geral repre-
sentam um dubleto nao resolvido. As intensidades relativas e energias destes,
estao representadas na tabela 3.2.

Fonte Energia (eV) | Intensidade | Intensidade Tipica | Largura da
Relativa na Amostra Linha (meV)
(fotons/s)
Mg Kq 12 1253.3 100 1 x 1012 680
Satélites K3 1262.1 9
Satélites Kq4 1263.7 )
Al Ko10 1486.6 100 1 x 102 830
Satélites K3 1496.3 7
Satélites K4 1498.3 3

Tabela 3.2: Caracteristicas mais importantes das linhas usadas em XPS, com
os respectivos satélites.

Satélites Shake-up

Elétrons de valéncia ligados a um atomo que teve um de seus elétrons mais
internos arrancado sofrem uma perturbacao que leva a uma reorganizagao
da camada de valéncia. Esta reorganizacao pode envolver a excitacao de
um elétron ou sua elevagao para um nivel nao preenchido de mais alta ener-
gia (nivel shake-up). Ao sofrer este processo, um pico secundario é formado
(satélite shake-up), secundario porque nao tem ligagdo com o pico principal,
pois surge a partir de um processo que envolve elétrons da camada de valén-
cia. Alguns picos shake-up possuem intensidade que chegam a 10% do pico
principal.

Picos shake-up de grande intensidade sao comumente observados em al-
gumas transi¢oes em compostos metalicos que possuem elétrons das camadas
3d ou 4f desemparelhados. Uma explicagao para a grande intensidade desses
picos, é que no estado final existe uma transferéncia de carga de modo que
as camadas acima mencionadas apresentam um elétron extra, se comparado
com o estado inicial.
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Satélites Shake-off

No processo Shake-off temos a ionizacao 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
primario, é em geral maior que a separacao observada no pico shake-up. Via
de regra, esses picos possuem intensidade maior que os picos shake-up, mas
nao sao tao bem resolvidos e se apresentam como ombros no lado da energia
cinética mais baixa.

Analise Quantitativa do Espectro

A analise quantitativa do espectro XPS pode nos dar importantes infor-
macoes tais como a concentracao dos elementos, e no caso de filmes com
camadas inteiras formadas por um determinado elemento, podemos obter a
espessura deste filme. Esta anélise quantitativa é feita baseada no fator de
sensibilidade dos elementos, sendo que os valores desses fatores ja sao con-
hecidos e podem ser encontrados em um handbook de XPS. Supondo um
substrato B, coberto por um filme de um material A de espessura d4, este
calculo é feito a partir das seguinte equacao,

Ip = IFexp|—da/(Aa(E)cosb)] (3.4)

onde Ip é a intensidade do pico do substrato B, A4 é o comprimento de
atenuagdo (livre caminho médio dos elétrons), 6 é o angulo entre a normal
a superficie e o angulo de emissao (analise) dos elétrons, e I é o fator de
sensibilidade do material B. I é, em outras palavras, a intensidade do pico
do substrato limpo.

Para determinarmos a fracdo atémica X, de um elemento A em uma
amostra contendo varios elementos usamos a equacao 3.5 que leva em conta
os fatores de sensibilidade (S,) dos elementos, a saber

_ I4/Sa

Za Ia/Sa 7
onde a = (A, B, ....), I4 e Ia sdo as areas do picos dos elementos e S4 e S,
sao os fatores de sensibilidade de A e « respectivamente [22, 23, 25].

Xa (3.5)

3.1.4 Arranjo Experimental

O arranjo experimental para realizacao da espectroscopia de fotoelétrons
(fig.3.4a) é bastante sofisticado, e conta com uma camara de anélise, na qual
temos acoplados varios instrumentos dos quais citaremos apenas os mais
importantes, que sao:
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e Analisador de elétrons(item mais importante e complexo do sistema.).

e Canhao de raios-X.

e Grande quantidade de dispositivos eletronicos externos usados para o
controle.

Uma foto do sistema usado neste trabalho é mostrada na figura 3.4b.

(a) il
) Anali r
Raios-X/ Luz ultravioleta Analisador nall.s ado
de de glétrons
Eletrons ] \¢
hy Lentes (
Eletrostaticas . ‘ )
\/ I k&
ﬁ%’”' N ,
= Amostra /
Fenda de entrada
Fenda de saida
\
\\
»:4\
Channeltron

Figura 3.4: (a) Esquema de um experimento de fotoemissao; (b) Foto da ca-
mara de analise, na qual se faz espectroscopia XPS, em destaque o analisador
de elétrons.
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3.2 Difracao de Elétrons

3.2.1 Rede Reciproca

Antes de falarmos das técnicas de difracao de elétrons propriamente, devemos
observar alguns conceitos importantes em fisica do estado solido aplicados a
cristalografia. O conceito fundamental neste ponto é sobre a construcao da
rede reciproca.

Suponhamos um caso em que um feixe de elétrons na forma de uma
onda plana ¢Ki T incida sobre uma amostra, sendo posteriormente espalhado
elasticamente pelo potencial elétrico periddico da rede cristalina da amostra,
onde |k| = 27/X é o moédulo do vetor de onda do feixe incidente, que atinge
diferentes pontos r da amostra, em diferentes fases. Como o espalhamento é
elastico, as ondas espalhadas também sdo da forma eX-T com k| = |ki|. O
vetor k possui dimensao que é o inverso da dimensao do vetor posicao r, e o
espago dos vetores k é designado como espago reciproco |26, 27|.

A Esfera de Ewald

A construcao de Ewald é uma representacao geométrica da conservacao de
energia durante o espalhamento elastico, ou seja, |k;|> = |k|? onde k; é o
vetor da rede reciproca inicial, e k é o vetor da rede reciproca apos o espal-
hamento. Por outro lado o momento também deve ser conservado, resultando
na condicao de difracao, k = k; + Ak = k; + Gy, isto é, a diferenca de fase
entre o feixe incidente e o espalhado, Ak, deve ser igual a um vetor da rede
reciproca Gy [26]. Além disso a conservacao de energia implica que tanto a
onda incidente como a onda espalhada, tenham os extremos de seus vetores
de onda sobre uma esfera de raio |k;|, chamada esfera de Ewald e ilustrada
na figura 3.5. Isso significa, que s6 teremos pontos de difracao quando o vetor
de onda incidente for igual ao raio da esfera de Ewald [23].

L]
Rede/Reciproca

Figura 3.5: Esfera de Ewald.
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3.2.2 Difracao de Elétrons de Baixa Energia(LEED)
Aspectos Gerais

Para a determinacao da estrutura cristalina de uma superficie ou mesmo de
um soélido como um todo, os métodos mais utilizados sao difracao de raios-X
e técnicas de difracao de elétrons. Vamos discutir aqui apenas as de difracao
de elétrons, pois foram as técnicas utilizadas.

A difracao de elétrons de baixa energia pode ser considerada uma técnica
de analise de superficie devido ao fato de os elétrons possuirem uma secao de
choque muito alta quando comparada aos raios-X por exemplo. Sendo assim,
os elétrons que atingem o s6lido conseguem penetrar por apenas algumas ca-
madas atomicas até serem espalhados. Se estes elétrons estao penetrando
em um cristal, ou seja, um sélido com planos atomicos ordenados, ocor-
rerda difracao de elétrons nestes planos, e entre estes planos. Considerando
apenas a difracao de elétrons em um plano, com estes elétrons incidindo
perpendicularmente ao mesmo deve ser obedecida a lei de Bragg. Uma di-
ficuldade que aparece na difracao de elétrons, é que ao padrao se somam
elétrons que sofreram miltiplos espalhamentos. A figura 3.6 mostra esque-
maticamente como ocorre a difracao. Considerando-se apenas a difra¢gao no
plano(desconsiderando a difragao entre planos), a condi¢ao de difra¢do no
caso de incidéncia normal de elétrons (em uma dimensao) é

d = n\ = asenb, (3.6)

onde A\ é o comprimento de onda (no caso de elétrons, devemos calcular o
comprimento de onda de de Broglie: A = %.), n é um numero inteiro, d é a
diferenca entre o caminho 6ptico de feixes difratados em atomos ou planos
consecutivos, a é a distancia entre os atomos, € é o angulo com o qual os
elétrons sao retro-espalhados em relacao a direcao de incidéncia.

d=asend

Figura 3.6: Difragao de elétrons em planos atdomicos.
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Arranjo Experimental

O arranjo experimental nesta técnica esta mostrado na figura 3.7

TG4G3G2Gl1

//_L//
/s 7 7 7
/7 7 7
7 LA S

Feixes difratados

Canhio de []
elétrons

l\‘

Figura 3.7: Arranjo experimental da 6ptica LEED.

e conta basicamente com um canhao por emissao termo-ionica que pro-
duz um feixe monocromatico de elétrons de baixa energia, entre 20 eV e
700 eV, que incide perpendicularmente ou bem proximo disso, na amostra.
Os elétrons retro-espalhados, passam pela grade G1 que esta aterrada, em
seguida passam pela grade G2 que possui um potencial negativo, que filtra
os elétrons que sofreram espalhamento ineléstico. Os elétrons restantes que
sofreram apenas espalhamento eldstico passam entao por G3 que também
esta aterrada e chegam a (G4 onde sao acelerados em direcao a tela fluores-
cente. Sendo assim, devido ao livre caminho médio inelastico destes elétrons
ser de poucas monocamadas, o padrao de difracao que é formado na tela é
composto apenas por elétrons que sofrem espalhamento elastico na super-
ficie do so6lido, ou seja, mesmo apds o espalhamento possuem energia igual
a energia do feixe incidente [23, 28]. Formam-se na tela fluorescente pontos
brilhantes, correspondentes ao padrao tipico LEED. Um destes padroes pode
ser visualizado na figura 3.8.
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Figura 3.8: Padrao LEED do cristal Ag(100) limpo.

Calculo Estrutural

O célculo estrutural é feito basicamente a partir da coleta das curvas IxV/,
coletadas diretamente no experimento, variando a energia dos elétrons inci-
dentes (ao variar a energia dos elétrons, estamos variando o vetor k de sua
onda, variando também o padrao de difracao, em virtude da necessidade de
coincidir com o raio da esfera de Ewald, como visto na se¢ao 3.2.1), e poste-
riormente comparando-as com resultados tedricos obtidos através de calculos
computacionais para modelos previamente escolhidos. A parte mais com-
plexa deste procedimento é a obtencao das curvas tebricas uma vez que a
quantidade de parametros envolvidos é muito grande. Para se saber o quao
proximo do resultado experimental estd o resultado tedrico, existe o fator
de confiabilidade R [29] que varia entre 0 e 1, quanto mais proximo de zero
estiver o valor de R mais confidvel é o modelo estrutural.
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3.2.3 Difracao de Elétrons de Alta Energia (RHEED)

Aspectos Gerais

A técnica RHEED é bastante utilizada para estudo de crescimento de es-
truturas bem ordenadas em superficies. Nesta técnica, tem-se um feixe de
elétrons com energia variavel entre 10 keV e 30 keV, incidindo na superficie do
cristal de maneira rasante, este angulo é de aproximadamente 2°, conforme
mostrado na figura 3.9.

Feixe incidente ¥

Tela de fosforo

Figura 3.9: Arranjo experimental da técnica RHEED.

Devido a esta incidéncia rasante, o padrao de difracao é formado por
elétrons que foram espalhados apenas nas primeiras camadas, o que propor-
ciona o uso da técnica em estudos de superficie. Se a superficie do material
nao é absolutamente plana, o espalhamento nas rugosidades torna o padrao
de difracao mais difuso, comparado & mesma superficie perfeitamente plana.
O padrao RHEED, assim como o padrao LEED, é formado no pontos em que
o vetor de onda do elétrons coincidem com o raio da esfera de Ewald, como
visto na secao 3.2.1, e conforme mostrado na figura 3.10.

O padrao RHEED real se apresenta de diferentes formas, de acordo com
qualidade cristalogréafica da superficie conforme mostrado figura 3.11:

a)No caso de se estudar uma superficie monocristalina, e perfeitamente
ordenada, temos um pardrao formado por pontos na tela alinhados em semi-
circulos.

b) No caso de uma superficie policristalina, devido as diversas orientagoes
dos cristais, teremos um padrao formado por semi-circulos continuos.
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Esfera de Ewald

Imagem projetada
natela

Figura 3.10: Relagao entre o padrao RHEED e a esfera de Ewald.

¢) Para o caso de uma superficie rugosa, temos uma rede reciproca tri-
dimensional, que leva a um padrao formados por pontos espalhados sobre a
tela, neste caso, o que observamos, é basicamente um padrao de difracao por
transmissao.

d) Por altimo temos o caso de uma superficie que apresenta degraus e
terragos, e o padrao é formado por linhas (ou pontos alongados), que sao
decorrentes da dimensao finita dos terragos. O comprimento das linhas é
inversamente proporcional ao tamanho médio dos terracos.

Superficie |deal

a)
e ..-"‘"‘J
Policristal
b) ,
Superficie Rugosa
O it
o Hih
equenos Degraus
d) __ g i ,-’ 1'\ '

fa
1
1
1

FHH i

Figura 3.11: Variacao do padrao RHEED de acordo com a superficie.
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Considerando agora um padrao obtido a partir de uma superficie plana,
é possivel se fazer uma ligacao entre o padrao obtido na tela fluorescente e o
arranjo dos atomos no solido. Por geometria a separacao (¢) entre as linhas
se relaciona com a distancia (a) entre os atomos segundo a equagao

t = L.tan20, (3.7)
com 9
a

onde L ¢é a distancia entre a tela e a amostra e (h, k) sdo indices de Miller
23, 26].

Oscilacoes RHEED

Pelo fato de o padrao RHEED ser obtido através de elétrons que incidem de
forma rasante a superficie esta técnica é bastante util para monitoramento
de crescimento de filmes finos e ultra-finos, desde que este crescimento ocorra
de maneira epitaxial e no modo "camada por camada". Se temos esse tipo de
crescimento, observa-se que a intensidade do feixe difratado oscila periodica-
mente durante o crescimento, de modo que o periodo de oscilacao é igual
ao tempo de crescimento de uma camada. Isso permite a determinacgao da
espessura mesmo de filmes compostos, desde que calibremos previamente a
evaporagao de um elemento apenas ( por exemplo Fe/Cu(100).) [23].

Arranjo Experimental

O Arranjo experimental da técnica RHEED é bastante simples, e conta ba-
sicamente com:

e Canhao de elétrons de alta energia (10-30 eV);
e Tela fluorescente;
e Camera utilizada para coleta do padrao;

e Placa de aquisi¢ao e software de tratamento de imagem.

O equipamento RHEED utilizado neste trabalho é da firma STAIB In-
strumente, modelo NEK-1025-R, com software de analise da firma k-Space
Associates.
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3.3 Espectroscopia Mossbauer

3.3.1 Aspectos Gerais da Teoria

Elétrons em um Atomo ou mesmo um nucleo possuem niveis discretos de
energia. Tomemos a emissao de fotons gama devido a desexitacao de um nivel
excitado £, para um nivel fundamental £y, onde Ey = FE. — Ey conforme a
figura 3.12. A linha de emissao terda uma incerteza AE dada pelo principio
de Heisenberg

AEAt > h, (3.9)

onde 7 é a meia vida do estado considerado, h é a constante de Planck
dividida por 27w. Como boa aproximacao podemos considerar AE = I, onde
I' é a largura da distribuicao da energia a meia altura como mostrado na
figura 3.12. Temos entao

- (3.10)
T

Figura 3.12: Dependéncia da largura da linha de energia de um estado, com
a largura do espectro Mdossbauer.

Por se tratar de decaimento nuclear, é conhecido que a distribuicao de
energia neste caso é uma Lorentziana da forma

r 1
= m—
21 (B — Eo)2 + (5)2

onde m é uma constante, e o tempo de vida do estado pode ser encontrado a
partir da equacao 3.10. A partir dessa equacao, percebe-se que para estados
estacionarios nos quais o tempo de decaimento tende a infinito a largura
natural da linha é nula. Consequentemente fotons emitidos em transigoes
de um estado excitado que tenha meia vida 7, para um estado fundamental
estacionario também tem a distribuicao de energia conforme a equacao 3.11.

I(E)

(3.11)
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Sabemos ainda que um nicleo ao absorver um raio v passa a ocupar um
estado excitado, e que em sua desexcitacao este nicleo pode emitir um outro
raio v ou um elétron de conversao (neste processo a energia de excitacao é
transferida diretamente para um elétron e este é ejetado.). Suponhamos que
raios v estejam sendo emitidos por uma fonte, e absorvidos por um ntcleo
idéntico. Consideramos aqui que o estado do ntucleo absorvedor seja igual ao
estado da fonte antes da emissao. O processo de emissao v pode ser pen-
sado macroscopicamente como um canhao que dispara um projétil. Sabemos
que ao fazer isso, se este canhao esta livre para se mover, a conservacao do
momento linear impde que ele sofra um recuo.

Er

Figura 3.13: Recuo sofrido pelo ntcleo ao emitir um raio +.

A figura 3.13 mostra o conceito geral para o recuo, um nicleo emite um
raio y com energia F., e sofre um recuo de energia F,, entao, pela conservacao
da energia, temos que

E,=FEy—E,. (3.12)

Esta equacao deixa claro que neste caso nao ocorrera absorcao, pois a energia
do raio y devido ao recuo sofrido pelo niicleo nao é idéntica a energia do nicleo
emissor. A energia cinética de recuo sera entao,

MV?  P?
E,. = r = 1 3.13
2 2M ( )
onde M é a massa do nucleo e V, a velocidade de recuo.
A magnitude do momento do raio v emitido sera dada por

E.
P, == ="hk (3.14)

c

onde c é a velocidade da luz, k é a magnitude do vetor de onda do raio 7.
A conservacao de momento exige que o momento do raio v e 0 momento de
recuo do atomo sejam os mesmos em modulo, com sinais opostos. E como a
energia de recuo é muito pequena (E, < Mc?) o problema pode ser tratado
classicamente, de modo que temos
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2 2 2
E, = H o5 L & : (3.15)
2M  2Mc2 2Mc?
Nesta tltima equacao, E, pode ser trocado por Ey, sem que E, mude sig-
nificativamente. Mas se o niicleo estd em movimento, com uma componente
da velocidade v na diregao do raio-v, sua energia cinética sofre uma pequena

variacao, devido ao efeito Doppler. Esta variacao é aproximadamente,

Ep = EEvcosoz (3.16)
c

onde « é o angulo entre os vetores momento do féton e da direcao de movi-
mento do nicleo. Deste modo, temos que a energia do estado fundamental

2

€

E, = Ey — E, + Epoppier- (3.17)

Note que devido ao movimento dos ntucleos, se fazemos um grafico que
mostre a distribuicdo de energia, veremos que a linha de emissao sofre um
desvio para esquerda, enquanto a linha de absorcao sofre um desvio para a
direita, conforme a figura 3.14, de modo a ter dois maximos separados, mas
com uma pequena regiao com superposicao das duas linhas. Esta regiao seria
responsavel pela ressonancia nuclear fluorescente, ao se realizar um raciocinio
classico como o exposto acima.

P(Ey)

2Ep

| A II

_Er + Er EY

Figura 3.14: Deslocamento da linha de ressonancia devido ao movimento dos
atomos
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Vérios métodos foram utilizados na intencao de aumentar a area de super-
posicao, sendo no entanto todos baseados na idéia de se compensar o recuo
do emissor através de movimento relativo ou do emissor ou do absorvedor.
Este movimento pode ser obtido tanto mecanicamente como termicamente.
Classicamente é de se esperar que com o aumento da temperatura a ressonan-
cia aumente e com a diminuicao da temperatura a ressonancia diminua. Mas
o que foi observado experimentalmente por Rudolf M&ssbauer em 1958 foi
o contrario: um aumento da ressonancia com a diminuicao da temperatura.
Este é um fen6meno quantico como veremos a seguir, e nao pode ser explicado
classicamente.

O Efeito Mossbauer

No efeito Mdssbauer estamos tratando de emissoes nucleares, e estamos
interessado aqui apenas em emissoes v com energias entre 5 - 150 KeV. Nesta
faixa de energia do foton a energia do recuo é relativamente pequena (vide
equagoes 3.13 e 3.14) e é em geral insuficiente para excitar um modo fun-
damental de vibracao da rede, ou seja criar um féonon. Este caso conhecido
como emissao e absorcao de radiagao sem recuo, é o que caracteriza o efeito
Méssbauer. E importante percebermos que por se tratar de um fenémeno pu-
ramente quantico, ele possui uma probabilidade f (fator de Debye - Waller.)
de ocorrer. Essa probabilidade pode ser calculada como

E2
f=erp(—k* < 2? >) = exp(hQZ2 <2?>) (3.18)
onde k = Ev/hc e < 2* > é a média quadratica da amplitude de vibragao
do atomo na direcao da radiagao emitida.
Alguns resultados importantes que sao obtidos a partir desta equacao sao:

e O fator f diminui com o aumento de k, ou seja, com o aumento da
energia do foton 7.

e Com o aumento da temperatura (neste caso < z* > aumenta) o fator
f diminui.

Conclui-se entao que a emissao e absorcao sem recuo tem maior probabil-
idade a baixas temperaturas. O fato importante nesse processo de emissao
sem recuo, ¢ a possibilidade de emitir um raio v sem perda de energia, e tam-
bém sua posterior absorcao. Como consequéncia, temos a linha Mdssbauer
de energia Ej igual a energia do 7 emitido [30, 31].

Na espectroscopia Méssbauer de 57 Fe o estado excitado (I-3/2) é popu-
lado a partir do decaimento de 5"C'o de acordo com a figura 3.15. O fator de
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Debye-Waller para a transi¢ao de 14.4keV(I-3/2 = 1--1/2) é da ordem de
0.7 (70%).

Quando o ntuicleo absorvedor retorna ao estado fundamental, a energia
adquirida quando passou para o estado excitado pode ser perdida através da
emissao de um féton-y ou através da emissao de um elétron de conversao,
conforme mostrado na figura 3.15. A emissao dos elétrons de conversao
depende de um coeficiente de conversao «, que é a razao entre a probabilidade
de ocorrer uma transicao nao radioativa e a probabilidade de uma transicao
radioativa. O valor de a aumenta com o aumento do nimero atéomico do
atomo emissor, e diminui com o aumento da energia da transicao.

A figura 3.15 mostra um esquema de desexcitacio do *"Fe e os processos
subsequentes ao processo de emissao de elétrons de conversao, tais como
a emissao de raios-X e a emissao elétrons Auger. No absorvedor ocorrem
ainda eventos nao ressonantes, tais como a emissao de fotoelétrons, elétrons
Compton e fotons. Os processos ressonantes sao abundantes e sustentam os
modos nos quais a espectroscopia Mossbauer é realizada, tais como XMS (X-
ray Mossbauer Spectroscopy), TMS (Transmission Méssbauer Spectroscopy)
e CEMS (Conversion Electron Mdssbauer Spectroscopy).

Fonte Absorvedor
1Co 270 d Radiacao nao ressonante
Fotoelétrons Radiacao Intensidade
Elétrons compton ressonante
99.8% i pton ~fesonante
Fotons Elétrons de conversio
57
5/2 - Fe 136.3 keV  (9%) = K 173 keV 6.64
122 keV 91%) L 13.6 keV 0.74
> M 143 keV 0.08
1 9 / Elétrons Auger
3/2- A 14.4 keV (8.2%) K-L 5.4 keV 4.65
oo ) L-M 0.6kev =12
12- —4 1

Fétons

raios- ¥ 14.4 keV 0.74
raios- X 6.3 keV 1.99

s Raios-X e
elétrons
(como no
absorvedor)

Figura 3.15: Esquerda: Esquema de decaimento de "Co em 57 Fe(fonte).
Direita: Processos de emissao no absorvedor apds a absor¢ao de um foton-v
(radiagao ressonante) e outros processos de emissao nao ressonantes.

(nesta figura E.C indica a captura de um elétron pelo niicleo de cobalto.)
[32].
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3.3.2 Interacgoes Hiperfinas

Interacoes hiperfinas é o nome dado as interacoes entre niicleo e a vizinhanca
do mesmo. Os trés casos mais importantes sdo: desvio isomérico (isomer
shift), efeito Zeeman nuclear e o desdobramento quadrupolar.

(Isomer Shift)

O isomer shift 0 é o resultado da interacao "Coulombiana" entre o nucleo
atomico e a densidade de carga eletronica (basicamete elétrons s.) que o
envolve no estado fundamental e no estado excitado. A energia de interagao
coulombiana é dada por

2
EC:§28<R>ﬂme (3.19)

onde Z é o nimero atomico do niicleo, R é a média quadratica do raio nuclear,
e 1(0) a densidade de probabilidade eletronica na posi¢ao do nticleo.

Ao passar do estado fundamental para o estado excitado, o nicleo sofre
uma variagao de energia, que ¢ dada por

2
AFE;, = §Ze2(< R} > — < R}md >)z/1J%,a(0) (3.20)

onde os indices a e f significam absorvedor e fonte respectivamente. O iso-
mer shift é calculado como sendo a diferenca entre o valor na fonte e no
absorvedor, ou seja,

§ = AE, — AE;. (3.21)

Note que usando as equacoes 3.20 e 3.21 podemos encontrar uma ex-
pressao relativamente simples para o ¢:

5= T2 R, > - < Rpa )0~ 30). (322)

Em um experimento Mdossbauer diferentes amostras apresentam difer-
entes valores para 1,(0), que dependem dentre outros fatores, do estado de
oxidagao do atomo absorvedor. O valor do deslocamento no espectro () é o
que chamamos de isomer shift, conforme mostrado na figura 3.16.
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Figura 3.16: Deslocamento do espectro em fungao da energia da fonte.

Interagao Hiperfina Magnética diagonal (Efeito Zeeman Nuclear)

A interacao entre o momento de dipolo magnético nuclear g e um campo
magnético H, faz com que estados de spin [ sejam desdobrados em (21 + 1)
sub-estados. Os auto-valores dos sub-estados sao dados por

onde m; sao numeros quanticos com valores: m; = I,1 —1,...,—1, (3, é o
magneton de Bohr, e g, é o fator de desdobramento de Landé. Um caso

importante de efeito Zeeman nuclear ocorre com o °"Fe, que possui I = %

no estado fundamental e I = % no estado excitado. Antes de chegarmoQS
aos estados desdobrados vale lembrar que para as transicoes em questao
vale a seguinte regra de selecao: Am = 0,+1. Temos entao os seguintes
desdobramentos:

[:%:>m1:+%,— .

I = % = m1:+%,+%, —%, —%.

As transi¢oes permitidas estao mostradas nas figura 3.17. Como se pode
ver, temos apenas seis transi¢coes permitidas, o que nos leva a obter um
espectro com no maximo seis linhas.

DO [
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Figura 3.17: Transicoes permitidas para 7 Fle.

Desdobramento Quadrupolar

J& vimos que o termo de monopolo da expansao multipolar da interacao
eletrostatica entre o nicleo e a carga eletronica que o envolve, provoca um
deslocamento dos niveis energéticos nucleares (isomer shift). O termo de
interacao quadrupolar, por sua vez, quando presente, provoca o desdobra-
mento dos niveis nucleares, devido a interacao do momento de quadrupolo
elétrico (de um ntcleo deformado) com a principal componente do tensor
gradiente de campo elétrico (EFG). Uma assimetria na distribui¢ao de carga
no nicleo, causa uma assimetria no campo elétrico no ntcleo, e esta é carac-
terizada por um tensor chamado Gradiente de Campo Elétrico. Os fatores
importantes para o EFG sao: contribuicoes de rede, cargas em fons distantes,
e contribuicoes devido a valéncia de elétrons nao preenchidos completamente
(vacancias).

A interacao de quadrupolo elétrico é caracterizada pela seguinte Hamil-
toniana

1
H., = —EGQVE (3.24)
onde e é o momento de quadrupolo nuclear e
0*V
VE;; = ——— 3.25
J c%z@x] ( )
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Onde V' é o potencial elétrico devido a vizinhanca.

Escolhendo o sistema carteziano como nosso sistema de coordenadas,
podemos escrever o EFG nos trés eixos principais: V.., Vyy, Vig.

Definimos também um parametro de assimetria

Ve — Viy
= 3.26
n V. ( )

com | V. [>] Vi [>] Vi | e 0 < < 1.
Podemos agora reescrever a Hamiltoniana como

V@
T 4I(2I + 1)

onde [ designa o estado do spin, e I, I sao os operadores escada. O EFG
nao levanta a degenerescéncia no estado fundamental do Fe (I = 1/2), mas

abre o estado excitado I = 3/2 em dois niveis, conforme mostrado na figura
3.18.

312~ I(I—1)+ g(fi + 1)) (3.27)

ml
S 4 +30

I —
S ! +172
+172

72 —

Figura 3.18: Desdobramento de niveis nucleares devido a interacao quadrupo-
lar.

3.3.3 Arranjo Experimental

Uma das caracteristicas importantes na espectroscopia Mdossbauer, é a rel-
ativa simplicidade dos equipamentos necessarios para se fazé-la. Sua mon-
tagem esta mostrada de forma esquematica na figura 3.19. Seus componentes
mais importantes sao os contadores de vy ou de elétrons, a fonte de raios v que
deve estar sobre um drive oscilante, e um pequeno niimero de instrumentos
eletronicos.
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Figura 3.19: Esquema da montagem necessaria para se fazer a espectroscopia
Mossbauer.

As medidas sao feitas principalmente de duas maneiras: geometria de
transmissao ou geometria de emissdo. Na geometria de transmissao (mais
comum) contamos diretamente a radiacao gama que passa pela amostra.
Depois de atravessar a amostra, os fétons gama sao contados por um con-
tador proporcional a gas, ou do estado solido. Na geometria de emissao,
contamos os elétrons de conversao que sao emitidos quando o nucleo passa
do estado excitado para o estado fundamental. Esta é a técnica adequada
para estudos de superficie, pois sabemos que devido ao livre caminho médio
dos elétrons, apenas elétrons ejetados até uma profundidade de no méaximo
100nm conseguem escapar (mesmo que espalhados inelasticamente). Estes
elétrons podem ser detectados de varias formas, sendo as duas principais as
seguintes:

e Usando-se uma camara contendo uma mistura de He—C Hy que produz
um resultado anilogo ao obtido com o contador proporcional a géis de
fotons gamma, ou seja os elétrons emitidos sao detetados indiretamente
através da ionizacao do He pela corrente elétrica resultante.

e Outro método, usualmente usado em ambiente de UHV (nosso caso), é

usar um channeltron, que conta diretamente os elétrons emitidos pelo
atomo.
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Capitulo 4

Analise de Resultados

4.1 Calibracao

Como ja discutido na introducao, o objetivo deste trabalho foi a producao
e caracterizacao, por técnicas de anélise de superficie, de filmes ultra finos
de 6xidos de ferro. Para isso foi necessario conhecermos qual era a espessura
aproximada de cada um dos filmes produzidos e assim tratar a espessura
como mais um parametro importante a ser avaliado, ou seja, foi necessario
calibrarmos a nossa evaporadora. Para o calculo da calibracao da evapo-
radora, monitoramos o crescimento epitaxial de um filme de 5" Fe sobre Cu
(100) e obtivemos oscilagobes RHEED conforme mostrado na figura 4.1. Este
filme foi crescido segundo as seguintes condigoes:

e Substrato: Cu(100);
e Tempo de evaporacao: 30 minutos;

e Fluxo: 1pxA (medido na eletronica de controle da evaporadora OMI-
CRON).

A partir da figura 4.1 podemos afirmar que em 30 minutos crescemos
8 camadas atomicas, o que nos da uma taxa de 0,26 camadas de " Fe por
minuto ou 1 camada de > Fe a cada 3,75 minutos. Para se calcular o tempo
necessario para se crescer uma camada atomica de FeO deve-se levar em
conta que existe uma diferenga entre o nimero de atomos/cm? em cada
plano atéomico para o Fe na estrutura bcc e o F'eO na estrutura do NaCl.
Além de estruturas cristalograficas distintas, os parametros de rede também
sao diferentes conforme mostrado na tabela 4.1. Assim, a partir das densi-
dades atomicas de F'e nas duas estruturas, podemos determinar o niimero de
camadas de FeO formadas por unidade de tempo.

Observando as oscilagoes RHEED na figura 4.1 percebemos que da ter-
ceira para a quarta camada, nao aparece claramente o pico da oscilacao.
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Figura 4.1: Oscilagio RHEED para 5" Fe crescido sobre Cu(100). A energia
do canhao foi ajustada para E. = 10keV e a intensidade foi medida préximo
ao maximo de difracao (0,0).

Espécie Quimica | Parametro de Rede (a)
Fe(bcc) 2,86A[26]
Cu(fcc) 3,61A[26]

FeO (NaCl) 4,30A[3]
Fe304 8,40A[33]

Tabela 4.1: Parametros de Rede

Porém é bem conhecido que nesta espessura, ocorre uma transicao de fase
estrutural do Fe crescido sobre Cu (100). Até trés camadas sua estrutura é
fct, entre trés camadas e treze camadas é fcc, e acima de treze camadas sua
estrutura passa a ser bee [34, 35]. Além disso, nestes mesmos limites ocorrem
também transicoes em suas fases magnéticas. A primeira fase é ferromag-
nética (entre ~ 1-3 camadas), a segunda fase é antiferromagnética (entre ~
3-13 camadas), e por tltimo observa-se o retorno da fase ferromagnética apos
~13 camadas. A distor¢ao na oscilacao é causada basicamente pela mudanca
estrutural.

Calculo de Densidade Atomica para Fe-metalico

E conhecido que o ferro se cristaliza em uma rede ciibica de corpo centrado
(bce) que apresenta um parametro de rede ap, = 2,86 x 10~8cm, conforme
a tabela 4.1, de modo que no plano (100) temos 1 4tomo em uma area de
a’® = 8,18 x 1071%e¢m?2. Sendo assim o nimero de atomos de Fe presentes em
lem? éigual a ny = 12,2 x 10'. Mas no caso da nossa calibracao, obtivemos
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apenas 8 camadas, logo, este calculo nao é vélido, pois nessa espessura, o
Fe tem estrutura fcc. Como ele foi crescido sobre Cu, que tem estrutura
fcc, consideramos que o Fe crescerd inicialmente com o mesmo parametro
de rede do Cu (ac, = 3,61 x 1078cm), onde teremos 2 &dtomos em a? =
13,03 x 107 1%em? ou seja 1 Atomo para a® = 6,52 x 1071%cm?. Finalmente,
o nimero de atomos de Fe fcc em 1lem? serd igual a ny = 15,3 x 10,

Calculo da Densidade Atomica de Fe em FeO

Sabendo que o FeO cresce com a mesma estrutura do NaCl ou seja fcc, como
mostrado na figura 4.2, realizamos o mesmo célculo para encontrar o niimero
de atomos por em? em cada plano atéomico. O parametro de rede do FeO
conforme a tabela 4.1, ¢ a = 4,3 x 10~8c¢m de modo que temos 2 Atomos para
uma area a’? = 18,49 x 10~ '%cm?. Temos portanto 1 a&tomo ocupando a area
a? = 9,25 x 107 %cm?, e assim o niimero de atomos de Fe em 1em? sera igual
ang = 10,8 x 10 em FeO.

Estrutura do ciitbica do NaCl Metal de Transicio

Figura 4.2: Representacao estrutural do NaC'l, e de diversos 6xidos produzi-
dos a partir de metais de transicao, entre estes, FeO, MgO, MnO.

Calculo da proporgao Fe/FeO

Fazendo entdo a razao entre o niimero de atomos de Fe por em? pelo niimero
de FeO por em? obtemos

Fe 15,3 x 10"
FeO 10,8 x 1014

=1,41. (4.1)
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Portanto se mantidas as mesmas taxas de evaporacao (1A na eletronica
da evaporadora) e o mesmo tempo, teremos 1 camada de Fe para cada 1,41
camadas de FeO. Como crescemos uma camada de 5" Fe sobre Cu (100) em
3,75 minutos, entao uma camada de FeO crescera em 2,66 minutos, ou 160
segundos.

4.2 Preparacao de Amostras

Os cristais utilizados neste trabalho foram adquiridos da firma Monocrystals,
ja orientados na diregdo (100) e polidos com pasta de diamante de 1um. A
preparacao das amostras seguiu sempre o mesmo procedimento, primeira-
mente preparavamos o cristal Ag(100) ou Cu(100) com ciclos alternados de
bombardeamento da superfice com ions de argonio (sputtering) e annealing.
O tempo de sputtering de cada uma das amostras foi bastante variado, pois
em alguns casos era preciso remover filmes bastante espessos. De modo geral
foi realizado com energia variando entre 0,8 e 2,0 KeV, e o primeiro anneal-
1ng foi sempre mais demorado e com uma poténcia mais elevada, com o qual
atingiamos aproximadamente 700°C. A figura 4.3 mostra o espectro XPS do
cristal de Ag(100) apos ser limpo.
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Figura 4.3: Cristal de Ag(100) limpo, apés ciclos de sputtering e annealing.

Todas as nossas amostras foram preparadas e crescidas em uma camara de
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UHYV, na qual tem-se acoplada uma camara de preparacao conforme descrito
no capitulo 2. Logo apos a preparagao do cristal transferifamos o mesmo para
a camara de preparacao e faziamos o crescimento do filme de 6xido de ferro.
Durante o trabalho, evaporamos Fe natural e " Fe. O Fe natural foi usado
até termos uma receita aproximada para a producao dos filmes de oxidos,
além de alguns dados colhidos da literatura [36, 37, 38, 15, 39, 14, 40, 41, 42|.

Os resultados obtidos a partir dos filmes produzidos com Fe natural nao
estao aqui relacionados, uma vez que nessas amostras nao realizamos me-
didas Mossbauer. Visto que na espectroscopia Mdssbauer apenas o isotopo
*"Fe (cuja abundancia é de apenas dois por cento em Fe natural) ¢ medido,
amostras crescidas com "™ Fe nao apresentarao um espectro suficientemente
resolvido em tempos caracteristicos de medida (=~ 24 horas).

Nesta primera fase, usando Fe natural para fazer os filmes, testamos
condicoes extremas de fluxo de emissao, pressao, e também substratos
(Cu(100))(Ag(100)). Testamos também a evaporagdo com posterior ex-
posicao a atmosferas de oxigénio.

Para produzirmos 6xidos, admitiamos oxigénio na camara de preparacao,
através de uma valvula que nos permitia um controle exato da taxa de ad-
missao do Oy. Entao pelo fato de Fe ser muito reativo, ja obtinhamos o
filme de 6xido, porém nunca o obtinhamos cristalograficamente bem orde-
nado logo apds a evaporagao. Para forcarmos uma melhor ordem cristalo-
grafica faziamos o annealing no filme, com poténcias e tempos variados. Os
parametros que foram variados nas preparacoes foram:

Temperatura do substrado durante o crescimento.

Fluxo atdomico durante o crescimento.

e Pressao parcial de O,.

Numero de camadas atdémicas.

e Tempo e poténcia de annealing.

As condigoes de preparacao de cada uma destas amostras estao detalhadas
na tabela 4.2, onde mostramos o tempo de evaporacao que variou de dez
minutos a duas horas, a pressao de oxigénio que variou de 5,0 x 10~® mbar
a 4,6 x 1077 mbar, a temperatura do substrato que em grande parte das
evaporacoes foi mantida ambiente, mas que também foi variada entre 30°C'
e 125°C', e o numero de camadas de FeO que foi variado de quatro camadas
a oitenta camadas.

O niimero de camadas obtidas em cada evaporacao, também apresentado
na tabela 4.2, foi calculado via RHEED e via XPS (conforme a equagao
3.4) e apresentam uma razoavel concordancia. Note que este valor é apenas
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uma aproximacao uma vez que valeria apenas para o caso de termos obtido
100% de FeO. Como de um modo geral obtivemos uma composicao de FeO,
Feetatico € Fe3Oy, este valor representa apenas uma aproximagao do niimero
de camadas atomicas.

Os resultados obtidos para todas as amostras estao mostrados nas figuras
4.4 a 4.19, onde mostramos dois espectros XPS, sendo um espectro mais
amplo (survey) com energia de ligacao entre 0 e 1200 eV, e medidas com
energia de passagem de 50 eV e o outro das linhas Fe — 2p; /5 e Fe — 2p3/9
com energia de ligacao entre 700 e 740 eV (energia de passagem de 20 eV),
e finalmente o espectro Mdossbauer e o padrao de difracao LEED. A tabela
de percentuais de FeO, Fe3Oy4 e Feperaiico (inserida nas figuras 4.4 a 4.19)
foram calculadas a partir dos espectros Mdéssbauer, ou seja, a partir das areas
dos sub-espectros correspondentes a estas trés fases.

Quanto aos dados mostrados nas figuras de 4.4 a 4.19 devemos fazer
também algumas consideracgoes:

o As figuras 4.9 e 4.10 representam a mesma amostra 210206, porém a
primeira foi obtida ap6s um annealing de 460°C' por baixo do porta
amostra, por 3 minutos, enquanto a segunda foi obtida ap6s outros 3
ciclos de annealing por cima do cristal, de 320°C, 460°C', e 460°C' por
3, 4, e 3 minutos respectivamente.

e As figuras 4.17 e 4.18 também representam a mesma amostra 030506,
sendo que sobre a primeira foi realizado um annealing de 580°C' por 3
minutos e sobre a segunda 3 annealing de 580°C', 590°C" e 660°C, por
3, 7 e 7 minutos respectivamente.

A tabela 4.3 mostra as condicoes de annealing de cada amostra.
A temperatura foi medida através de um pirometro RAYTEK modelo
BAKR321MSCL2B, nos permitindo uma estimativa das temperaturas atingi-
das, com um erro de aproximadamente +50°C.
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Amostra | Tempo Py, Fluxo | Temp. N¢ Camadas
Evap. (mbar) (pA) | (°C) | Via RHEED | Via XPS

101105 lh 1,0x 107" | 1,0 30 22.6 27
221205 1h [2,0x1077] 1,0 30 22.6 28
020106 | 10°43" [ 1,0x 1077 | 1,0 52 4.0 5.5
040106 | 21°30" [ 2,0x 1077 | 1,0 30 8.0 12
170206 | 43°00" | 5,0x107%| 5,0 125 80.0 25
210206 | 21°30" [2,0x 107 | 5.0 106 40.0 25
230206 Ih [1,0x10°7] 1,0 30 22.6 25
240206 30° 2,0x1077 | 2,0 30 22.5 20
240306 lh [4,6x1077| 20 30 45.1 -
290306 1h [2,3x1077] 20 30 45.1 -
280406 20’ L,0x1077| 1,0 100 7.5 16
010506 1h 1,0x 1077 | 1,0 100 22.6 -
030506 | 1he5 |[1,0x10° 7] 15 40 36.6 -
060506 2h [5,0x10°8| 15 30 67.6 -

Tabela 4.2: Condigoes de preparacgao dos filmes de 6xido de Fe (evaporagao
de 5"Fe) sobre substrato de Ag(100).

Amostra | Tempo de annealing(min.). | Temperatura de annealing(+50°C')
101105 ~ T entre (460°C' e 660°C)*
221205 3ed 460°C e 460°C
020106 3 460°C
040106 3 420°C
170206 3ed 420°C e 490°C

210206-A 3 460°C

210206-B 3,4e3 420°C, 460°C' e 460°C
230206 3,3e7 460°C, 420°C e 460°C
240206 7 460°C
240306 3,1e7 460°C, 620°C e 430°C
290306 3 580°C
280406 3 460°C
010506 3 460°C

030506-A 3 580°C

030506-B TeT 590°C' e 660°C
060506 7 660°C

Tabela 4.3: Condi¢oes de annealing das amostras. * Nao houve anotacao da
poténcia de annealing para esta amostra
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Figura 4.4: Amostra 101105: (a) Espectro de fotoelétrons antes e apos an-
nealing. (b) Espectro das linhas Fe — 2p;/2,2p3/2. (¢) Espectro Mossbauer
e tabela com percentuais das fases FeQ, FesO4 e Fepetatico, inserido padrao

LEED (80eV).
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Figura 4.5: Amostra 221205: (a) Espectro de fotoelétrons antes e apos an-
nealing. (b) Espectro das linhas Fe — 2p;/2,2p3/2. (¢) Espectro Mossbauer
e tabela com percentuais das fases FeQ, FesO4 e Fepetatico, inserido padrao

LEED (80eV).
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Figura 4.6: Amostra 020106: (a) Espectro de fotoelétrons antes e apos an-
nealing. (b) Espectro das linhas Fe — 2p;/2,2p3/2. (¢) Espectro Mossbauer
e tabela com percentuais das fases FeQ, FesO4 e Fepetatico, inserido padrao

LEED (120eV).
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Figura 4.7: Amostra 040106: (a) Espectro de fotoelétrons antes e apos an-
nealing. (b) Espectro das linhas Fe — 2p;/2,2p3/2. (¢) Espectro Mossbauer
e tabela com percentuais das fases FeQ, FesO4 e Fepetatico, inserido padrao

LEED (1206V).
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Figura 4.8: Amostra 170206: (a) Espectro de fotoelétrons antes e apos an-
nealing. (b) Espectro das linhas Fe — 2p;/2,2p3/2. (¢) Espectro Mossbauer
e tabela com percentuais das fases FeQ, FesO4 e Fepetatico, inserido padrao
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Figura 4.20: Amostra 101105:Concentracoes relativas, calculadas através dos
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Figura 4.22: Amostra 020106:Concentragoes relativas, calculadas através dos
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Figura 4.23: Amostra 040106:Concentracoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdssbauer
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Figura 4.26: Amostra 230206:Concentragoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdossbauer
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Figura 4.27: Amostra 240206:Concentracoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdssbauer
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Figura 4.28: Amostra 240306:Concentragoes relativas, calculadas através dos
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Figura 4.29: Amostra 290306:Concentracoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdssbauer
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Figura 4.30: Amostra 28046:Concentragoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdossbauer
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Figura 4.31: Amostra 010506:Concentracoes relativas, calculadas através dos
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Figura 4.32: Amostra 030506:Concentragoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdossbauer
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Figura 4.33: Amostra 060506:Concentracoes relativas, calculadas através dos
resultados XPS e Mdssbauer
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4.3 Analise

Antes de iniciarmos nossa analise propriamente dita, devemos fazer algu-
mas consideracoes. Durante nossas preparacoes, observamos que a partir da
primeira evaporacao com 5" Fle, um pico singleto passou a ser apresentado nos
espectros Mdssbauer. Este pico apenas nao aparece no espectro do primeiro
filme, figura 4.4. Nossa hipotese foi entdo de que uma parte do °"Fe difun-
dia no substrato de Ag, principalmente durante o annealing. Esta hipotese
foi posteriormente confirmada ao coletarmos o espectro Mdssbauer do cristal
limpo, ap6s aproximadamente 18 horas de sputtering, conforme mostrado na
figura 4.34. Este fato é importante porque ao calcularmos as concentragoes
dos 6xidos nos filmes, conforme as tabelas mostradas nas figuras 4.4 a 4.6,
nao foi levado em conta a contribuicao deste singleto. Este pico é facilmente
identificado devido ao seu valor de isomer isomer shift (—0.22mm/s) proprio
de Fe diluido em uma matriz de Ag-fcc. Segundo a literatura [43], isso ocorre
devido a transformacao de o — F'e para 7 — F'e causada pelo tratamento tér-
mico acima de 500°C' que causa a difusao de Fe em Ag. Foi realizado um
polimento no cristal, entre as amostras 290306 e 280406, diminuindo um
pouco a intensidade deste singleto.

Lembramos que a espectroscopia Mossbauer na modalidade CEMS "enx-
erga'" até uma profundidade de aproximadamente 100nm, enquanto a es-
pectroscopia de fotoelétrons e difracao de LEED apenas algumas camadas
atomicas (= 2nm). Isto explica o fato da espectroscopia de fotoelétrons
mostrar apenas tracos da presenca de ferro apos a preparacao do cristal, en-
quanto CEMS "integra" todo o sinal de " Fe entre a superficie do filme até
a profundidade mencionada.

RELATIVE EMISSION

Figura 4.34: Espectro Mdossbauer do cristal de Ag(100) limpo, mostrando
v — Fe difundido.
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Outra consideragao ¢ de que a técnica LEED foi usada apenas para obser-
vamos se a superficie do nosso filme apresentava boa ordem cristalografica.
Este trabalho nao teve como objetivo o calculo estrutural do FeO através da
técnica LEED, mas foi objeto de outro estudo a ser publicado |44].

A técnica LEED foi de fundamental importancia, pois através dela obser-
vamos a evolucao estrutural do filme com o annealing. Antes do annealing
obtivemos padroes difusos, e apés o annealing pontos bem definidos, con-
forme mostrado nas figuras 4.4 a 4.19. Estes padroes também nos permitia
uma primeira andlise qualitativa do 6xido formado - 6xidos diferentes apre-
sentam padroes distintos.

Conforme mostrado na tabela 4.1, o parametro de rede do Fe3O, é prati-
camente o dobro do parametro do FeO. E como o padrao de difracao é a
visualizacao da rede reciproca, temos entao para uma mesma energia o dobro
de pontos para o FezOy se comparado com o padrao do FeO |33, 45].

Sabemos que através de pequenos desvios observados nas energias de lig-
acao nos espectros XPS, assim como de satélites de diferentes estados de
oxidagao (Fe-2p por exemplo), pode-se identificar o 6xido formado. No caso
de 6xidos de Fe é conhecido [3] que o satélite do Fe3" se localiza na energia
de ligagao 719.2 eV, e o satélite do Fe?' na energia 714.9 eV [46] conforme
mostrado na figura 4.35. A espectroscopia Mossbauer da mesma forma per-
mite a identificacao das fases formadas, lembrando sempre a profundidade
de anélise de cada técnica.

Para a identificacao das fases dos 6xidos formados, utilizamos de modo
qualitativo a espectroscopia de fotoelétrons - quanto mais bem definido o
satélite shake-up do Fe*t, maior é a concentragao de FeO |4, 40, 47|. Esta
andlise qualitativa se confirma para as amostras mostradas na tabela 4.8 que
sao aquelas onde foi constatada uma concentracao de FeO superior a 60%.
De modo inverso, nas amostras mostradas na tabela 4.6, que sao amostras nas
quais nao foi constatada a fase F'eO, o satélite Fe?T ¢ dificilmente distinguivel
conforme mostrado na figura 4.35.

Segundo a literatura [3| o pico do O — 1s ndo auxilia na identificagio das
fases dos Oxidos, pois em ambas, as fases apresentam a mesma energia de
ligacao ~ 530.1 eV. Porém uma anélise de nossos resultados (apresentados
na tabela 4.4) revela que o pico O-1s apresenta uma pequena diferenca nas
fases FeO e Fez0,. Calculamos a média dos resultados de energia de ligagao
de Fe—2ps/y e O — 1s para as amostras que apresentaram somente FezOy e
mais de 60% de FeO conforme tabela 4.8 e obtivemos os seguintes resultados:

o Fe—2py,

— FesOy = E, = 710.51 £0.07eV.
— FeO = E, =710.11 £ 0.16eV.
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Figura 4.35: Satélites de Fe — 2p em FeO e FezO4[47|.

e O—1s

— Fe304 = E}, = 530.58 = 0.04eV .
— FeO = E}, = 530.71 £ 0.14eV.

Portanto, segundo nosso resultados a distincao entre as fases FesOy4 e
FeO pode ser, principalmente, realizada pela energia do pico Fe — 2p3/s.
Mas evidentemente a coexisténcia delas complica a analise. Além disso em
caso de obtermos mais de uma fase (Fe3O4 e FeO), uma cobrindo a outra
por exemplo, estes valores de energia podem nao indicar a composi¢ao real
do filme, devido ao livre caminho médio da técnica. Observa-se que ocorre
uma sistematica diminuicao da area do pico de O — 1s e Fe — 2p e aumento
dos picos de Ag apos o annealing, que é indicio de uma coalescéncia de ilhas
no filme e o aparecimento de regioes nao cobertas pelo mesmo.

Em algumas amostras, e em especial na amostra 170206 (figura 4.8-b),
observa-se um "ombro" no pico Fe — 2p3, que denota a presenca de Fe-
metalico, pois coincide com o valor conhecido da sua energia de ligacao ~ 707
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eV [4, 40|. A presenca de Fe-metélico é ainda confirmada por espectroscopia
Méssbauer para esta amostra (figura 4.8-c¢). Entretanto, o percentual de Fe-
metalico encontrado por CEMS ( Fepetarico = 65%) € curiosamente muito
mais alto que no espectro de fotoemissao, pois o "ombro" em Fe — 2p3/,
representa apenas cerca de 10% da area total deste pico. Portanto o Fe-
metéalico deve se encontrar na interface, entre o substrato de Ag(100) e o
filme de oxido de ferro.

Amostra Energia de Energia de Energia de Energia de
ligacao do ligacao do ligacao do ligacdo do Oq;
Fe2ps antes do | Fe2ps apos o | Oi5 antes do O15 ap6s o
annealing (eV) | annealing (V) | annealing(eV) | annealing(eV)
101105 711.07 710.25 530.46 530.67
221205 711.30 710.44 530.44 530.67
020106 710.27 710.04 530.37 530.53
040106 711.09 710.31 530.36 530.46
170206 710.02 710.17 530.59 530.63
210206-A 711.01 710.26 530.46 530.51
210206-B - 709.94 - 530.67
230206 - 710.23 530.47 530.67
240206 711.07 710.27 530.47 530.61
240306 710.94 710.44 530.47 530.54
290306 712.82 - 530.46 -
280406 711.07 710.57 530.44 530.57
010506 711.05 710.52 530.60 530.62
030506-A 710.76 710.18 530.56 530.78
030506-B - 710.23 - 530.82
060506 710.66 709.92 530.57 530.82

Tabela 4.4: Variacao das energias de ligacao dos picos Fe — 2ps e O — 1s,
antes e apOs o annealing.

As figuras 4.20 a 4.33 mostram a evolugao da razao Fe/O nos filmes, cal-
culada a partir dos espectros XPS e Mdssbauer. De modo geral, o calculo via
XPS foi realizado antes e apds o annealing, porém em alguns casos, foi real-
izado apenas uma vez. O valor obtido para a razao Fe/O a partir das duas
técnicas apresentam uma boa concordancia. Vale lembrar que a profundidade
analisada por cada uma das técnicas é diferente. O XPS "enxerga" aproxi-
madamente 20 camadas, enquanto o Mdssbauer "enxerga" aproximadamente
400 camadas.

Os espectros Mossbauer sao linhas lorentzianas e foram ajustados usando-
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se o software NORMOS de autoria de R.A.Brand e distribuido atualmente
por Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Alemanha [5]. Os parametros de
ajuste foram encontrados na literatura [8, 9, 48, 49, 50, 51, 52]. Os parametros
a serem ajustados para os espectros sao:

e Largura da linha.
e Profundidade da linha.
e Razao entre as larguras das linhas.

Razao entre as profundidades das linhas.

e Campo magnético hiperfino (sexteto).

Interagao de quadrupolo (dubleto).

Isomer shift.

A espectroscopia Mdssbauer nos permitiu, com bastante precisao através
das areas dos sub-espectros, quantificar percentualmente as fases formadas
com o " Fe evaporado em ambiente de Oy apds o annealing realizado con-
forme a tabela 4.3. Os valores médios encontrados para os parametros mais
relevantes ajustados no programa NORMOS estao mostrados na tabela 4.5.

Isomer Desdobramento Campo
Shift(mm/s) | Quadrupolar (mm/s) | Hiperfino (T)
Fe — a(metalico) 0 - 33
FeO (T=300K) 0.97 0.52 -
FesO4 Fedt 0.19 - 47.3
Fe30y Fe?5t 0.69 - 45.0

Tabela 4.5: Valores médios encontrados para os parametros ajustados.

E conhecido que o espectro Mdssbauer de Fe;Oy4 & temperatura ambiente
(300K) é formado por dois sextetos [49]. Um destes sextetos (que apresenta
maior campo hiperfino) é devido aos ions Fe* localizados no sitio tetraé-
drico, e 0 outro sexteto (que apresenta menor campo hipefino) é devido a ions
Fe??t devido a fons presentes nos sitios octaédricos que saltam rapidamente
(hopping) entre estados de valéncia Fe*™ e Fe3T,

O diagrama da figura 4.36 mostra as concentragoes (percentuais) de
FeO e Fe3z0, obtidas nas varias preparacoes (as concentragoes as quais nos
referiremos aqui, foram obtidas a partir dos espectros Mdssbauer.). Dividi-
remos nossa analise em trés grupos, de acordo com os percentuais de FeO
presentes em cada amostra:
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Porcentagem de Oxidos

e Nenhuma formagao de FeO(0%) - apenas Fe30,.

e Concentracao de FeO inferior a 60%.
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Figura 4.36: Diagrama comparativo das concentragoes relativas de FeO e
Fes;04. A concentracao de Fe,,eiq1ico NA0 € mostrada aqui, mas estd mostrada
nas tabelas das figuras 4.4 - 4.19.

4.3.1 Nenhuma formagao de FeO (0%) - apenas Fe30,

Estas amostras estao mostradas sequencialmente na tabela 4.6, e indicam a
existéncia de uma relagao com a temperatura e a pressao parcial de oxigénio.
Nas amostras 240306 e 290306, os dois casos em que as pressoes parciais de
O, foram as mais altas, respectivamente 2,3 x 1077 e 4,6 x 10~7 mbar, ndo
se observou a formagao de F'eO mesmo mantendo o substrato a temperatura
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ambiente ~ 30°C. Por outro lado as amostras 280406 e 010506 foram pro-
duzidas a uma pressiao parcial de oxigénio de 1,0 x 1077 mbar mas a alta
temperatura (100°C'). Resumindo, uma oferta exagerada de oxigénio ou
um aumento da temperatura do substrato durante a preparacao,
ambos inibem a formagao da fase FeO, em favor da fase Fe30;,.

Amostra Temperatura Pressao de | Fuxo | FeO(%) | Temperatura
e tempo de 02 (mbar) | (nA)
annealing de prep.(°C)
240306 | 460°C/3, 620/1", | 4,6 x 107 | 2,0 0 30
420°C/7
290306 590°C /7 2.3x10 7| 2.0 0 30
280406 460°C'/3’ 1,0x 1077 | 1,0 0 100
010506 580°C/3’ 1L,0x 1077 | 1,0 0 100

Tabela 4.6: Amostras que nao apresentaram FeO, mas apenas Fe3Oj.

4.3.2 Concentracao de FeO inferior a 60%

Na tabela 4.7 esta detalhada a preparacao das amostras nas quais obteve-se
FeO, porém em uma baixa concentracao se comparada & concentracao de
Fes04. A caracteristica comum a estas amostras é que em nenhuma delas
a temperatura de annealing foi superior a 590°C. A amostra 040106
é a menos espessa, porém nela foi realizado o segundo mais baixo annealing.

4.3.3 Concentracao de FeO superior a 60%

Estes sao os resultados que consideramos mais importantes, visto que o ob-
jetivo principal do trabalho é a obtencao da fase FeO orientada na diregao
(100). A fase FeO é facilmente identificada principalmente por apresentar
um dubleto com isomer shift de 0.9 £ 0.1mm/s [8, 49, 50, 52|. Podemos
observar no diagrama da figura 4.36 que foram obtidas quatro amostras com
concentracao de FeO acima de 60%. A partir da tabela 4.8 que contém
os detalhes de preparacao destas quatro amostras, observa-se que a pressao
parcial de Oy nao foi o fator determinante para o processo, pois esta pressao
foi variada nestas amostras entre 5,0 x 107% e 2,0 x 1077 mbar. Porém es-
tas amostras foram produzidas a temperatura ambiente e o fluxo de emissao

74



Amostra Temperatura Pressao de | Fuxo | FeO(%) | Numero
e tempo de 02 (mbar) | (uA) de
annealing Camadas
221205 | 460°C /3" ¢ 460°C/4" | 2,0x 107 | 1,0 57 11,3
040106 460°C/3 2.0x10° 7| 1,0 2% 40
170206 | 420°C/3’, 490°C/3" | 5,0 x 105 | 5,0 26 40,0
210206-A 460°C /3’ 2.0x10 7| 5,0 17 20,0
210206-B 320°0 /3, 2.0x10 7| 5,0 52 20,0
460°C'/4’, 460°C'/3’
230206 | 460°C/3", 420°C/3’, | 1,0x 107 | 1,0 38 11,3
460°C7
240206 160°C /7 2.0x10 7| 2.0 23 22.6
030506-A 580°C /3" LOx10 7] 15 33 17.5

Tabela 4.7: Amostras com concentracao de FeO inferior a 60%

variou entre 1 e 1.5 uA na eletronica OMICRON, sabendo que 1uA de fluxo

corresponde a 6.8 x 10! atomos Fe/(cm?.s).

Amostra Temperatura Pressdao de | Fuxo | FeO (%) | Numero
e tempo de O2 (mbar) | (nA) de

annealing Camadas
101105 ~ 660°C/T LOx10 7] 1,0 80 1.3
020106 460°C/3’ 1,0x 1077 | 1,0 90 4,0
030506-B 580°C'/3, L,0x 1077 | 15 77 17,5

590°C /7", 660°C/7

060506 660°C /7 50x10° | 15 64 35.0

Tabela 4.8: Amostras com concentracao de FeO superior a 60%

As amostras que obtiveram maior concentracao de FeO foram aquelas
que, em geral, foram submetidas a uma maior temperatura e tempo de an-
nealing. Dentre estes resultados se destaca o da amostra 030506, pois con-
forme mostrado nas figuras 4.17 (amostra 030506-A) e 4.18 (amostra 030506-
B) possuia inicialmente apenas 33% de FeO e apds dois ciclos de annealing
(de 590°C' e 660°C' por 7 minutos cada), passou a apresentar 77% de FeO
conforme tabela 4.8. Tsso mostra que parte do Fe3Oy foi reduzido (a redugao
consiste no ganho de elétrons por um atomo, que os incorpora a sua estru-
tura interna.), formando FeO. Notamos que a amostra 020106, mostrada
na figura 4.6 tem a maior concentracao de FeO dentre todas, porém esta
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amostra foi a menos espessa, composta de apenas quatro camadas de FeO.
Isto é um idicativo de que para casos de tao baixa espessura, nao é necessario
annealing tao elevado. Isso estd de acordo com o relatado na literatura
|1, 40, 50|, conforme pode ser mostrado na figura 4.37 onde uma amostra
bulk de o — Fey03 foi submetida a um prolongado annealing (véarias horas)
para que a transformacao o — FesO3 = FesO4 = FeO ocorresse.

Os resultados demonstram ainda que para a obtencao de FeO em filmes
com espessura acima de 4 monocamadas, a temperatura de annealing deve
ser pelo menos de 580°C'. Coincidentemente, pelo diagrama de fase de 6xidos
de Fe (fig. 4.38), a fase F'eO s0 é estavel para temperaturas acima de 570°C'.

Uma outra comprovacao de que obtivemos realmente a fase FeO através
do annealing realizado estd na observacao do especto Mdssbauer a baixa
temperatura (100K). Na figura 4.39 estao mostrados os espectros Mdssbauer
das amostras 101105, e 060506 que contam com 80% e 64 % de FeO re-
spectivamente, a temperatura ambiente (300k) e a temperatura de (100k).
Podemos ver que o FeO como esperado sofreu uma transicao de fase, pas-
sando da fase paramagnética para fase antiferromagnética quando resfriado.
A fase antiferromagnética é caracterizada por sextetos, que foram ajustados
por uma distribuicao de campo magnético hiperfino com ajuda do programa
NORMOS-DIST.

Ao se comparar os dois espectros devemos desconsiderar o pico relativo ao
~ — Fe (singleto), que aparece na amostra 060506 mesmo a temperatura de
100K. Fazendo isso, os dois espectros ficam visivelmente semelhantes assim
como o resultado da distribuicao de campo.
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Figura 4.37: Transformacao o — FesO3 = FezO4 = FeO através de anneal-
ing de uma amostra bulk: a) Amostra inicialmente composta de o — FesOs;
b) Apos 32 horas de annealing a 1100°C' a amostra passa a ser composta de
82% de Fe30y, e 18% de FeO; ¢) Apos 48 horas de annealing (1100°C) a
amostra ja é composta de 82% de FeO e 18% de Fe30,; d)Apos 84 horas
deannealing (1100°C') a amostra passa a ser composta apenas de FeO [50].
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Figura 4.38: Diagrama de fase para oxido de Fe [13].
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Figura 4.39: Espectros Mdssbauer das amostras 101105 (a) e 060506 (b) a
temperatura ambiente (300K) e a baixa temperatura (100K).
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho investigamos o crescimento epitaxial de filmes ultra-finos de
oxidos de Fe sobre Ag(100), produzidos em UHV com pressao parcial de Oy,
cujo objetivo maior foi a produgao da fase FeO(100). O estudo foi baseado
em trés técnicas de analise, XPS, LEED, e Espectroscopia Mdssbauer.

Nossa primeira conclusao é que ao se preparar os filmes de 6xidos ferro
pelo método proposto (epitaxia de feixe molecular (MBE) assistida por ox-
igénio), uma pequena parte de Fe difunde no cristal de Ag. Isso foi identifi-
cado pelo singleto presente nos espectros Mdssbauer.

A fase FeO foi claramente identificada e quantificada através da es-
pectroscopia Mossbauer, resultados estes que nos permitem afirmar que as
condicoes ideais para producao de tal 6xido sao:

e Evaporacao a temperatura ambiente;

e Fluxo de emissao entre 1.0 e 1.5 pA, correspondendo aproximadamente
a 6.8 x 10'? atomos Fe/(cm?.s) e 10.2 x 10 dtomos FeO/(cm?.s);

e Pressao de oxigénio entre 5.0 x 107% e 1.0 x 10—7 mbar durante a
evaporacao de Fe;

e Temperatura de annealing entre 460°C' e 660°C', dependendo da espes-
sura do filme.

De forma geral, quanto mais espesso o filme, maior deve ser a temper-
atura de annealing. Vale lembrar que para casos de pouquissimas camadas
atomicas(~ 4) essa temperatura é da ordem de 460°C enquanto que para
filmes com mais de 4 camadas, deve ser da ordem de 600°C. A direcao
(100) do filme quando este é crescido sobre Ag (100) fica evidente devido aos
padroes de difracao LEED observados.

Quanto a estrutura do filme, observa-se que o annealing causa uma coa-
lescéncia do filme de 6xidos em ilhas, isso fica claro ao observarmos o aumento
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dos picos da Ag nos espectros XPS logo apds o annealing, ou seja, o aparec-
imento de regioes nao cobertas pelo filme.

Conforme mostrado na secao "Analise de Resultados", a temperatura de
Néel do FeO é de 198 K, ou seja acima dessa temperatura o FeO apresenta
a fase paramagnética, e abaixo dela apresenta a fase antiferromagnética. Isso
significa que a temperatura ambiente o espectro deveria se um singleto, pois
se trata de uma estrutura cristalina cabica (ndo deformada) onde o gradi-
ente de campo elétrico nos niicleos deveria ser zero, portanto sem interacao
quadrupolar. Mas como vimos acima, o espectro ¢ um dubleto, isso acontece
possivelmente devido as vacancias na rede cristalina, levando a um gradiente
elétrico nao nulo, e ao aparecimento de um desdobramento quadrupolar. A
fase antiferromagnética do FeO também foi corretamente identificada em
espectros realizados a 100 K.

Nossos resultados demonstram que filmes mais espessos, logo apo6s sua
preparagao (antes do annealing), apresentaram invariavelmente uma mistura
de Fe304 e FeO, mesmo que a taxa de evaporacao de Fe e pressao parcial
de Oy estejam bem "calibradas". Concluimos ainda que o annealing do filme
leva & reducao de FesO4 em Fe(O. Existe uma relagao entre a formacao da
fase FeO e uma combinacao de tempo e temperatura de annealing ao qual
¢ submetido o filme. Além disso, quanto mais espesso o filme, mais elevada
deve ser a temperatura de annealing.
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Lista dos Acrénimos empregados

e UHV - Ultra High Vacuum

e MBE - Molecular Bean Epitaxy

e XPS - X-Ray Photoemission Spectroscopy

e LEED - Low Energy Electron Diffraction

e RHEED - Reflection High Energy Electron Diffraction
e CEMS - Conwversion Electron Mdossbauer Spectroscopy
e TMS - Transmission Mdssbauer Spectroscopy

o XMS - X-ray Mdssbauer Spectroscopy

e E.C. - Electron Capture

e FWHM - Full Width at Half Mazimum

o fcc - face-centered-cube

e bcc - body-centered-cube

o fct - face-centered-tetragonal
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