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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo sobre a estrutura atomica da superficie de dois materiais
com potencial para suportar nano particulas metdlicas num catalisador modelo, o primeiro,
Oxido de Cromo é um suporte usado comercialmente, e o segundo, SrTiO3(100) (STO) tem
a caracteristica interessante de induzir o crescimento de nano particulas de alguns metais
com formatos definidos pelo tipo de tratamento térmico que o suporte recebeu.

O Oxido de cromo estava na forma de filmes ordenados crescidos epitaxialmente sobre um
cristal de Pd(111) enquanto que o SrTiOs3 consistia de cristal dopado com Nb cortado
segundo a face (100).

Os filmes de 6xido de cromo sobre Pd(111) foram crescidos “in-situ” na cdmara de analises
pela deposi¢dao de cromo metédlico numa atmosfera de oxigénio (1,0.10-6 mBar) sobre o
substrato aquecido (623K) o que produziu filmes com boa cristalinidade e estequiometria.
Foram estudados filmes com duas estruturas diferentes: 6xido de cromo com 3.5 A de
espessura que apresentava uma reconstrucao tipo p(2x2) e um filme mais espesso com 12.0
A que mostrava uma reconstru¢ao (\/3X\/3)R30°, ambos determinados por LEED (Low
Energy Electron Diffraction). A composicao e a estrutura atdbmica foram determinadas por
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) e XPD (X-Ray Photoelectron Diffraction),
respectivamente.

Titanato de Estroncio, SrTiOs; normalmente é um material isolante, mas a adicao de Nb
como dopante o transformou em um material suficientemente condutor para permitir o uso
das mesmas técnicas para o estudo da estrutura atdmica e composi¢do de sua superficie.
Nestes estudos foram utilizados como fontes de excita¢do radiagdo Sincrotron de 700 eV de
energia da linha SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron e fontes convencionais de
raios-X (Al, Mg) K. Para o modelamento tedrico das estruturas superficiais empregou se o
pacote MSCD [1] juntamente com um algoritmo genético [2] para acelerar a procura dos
parametros estruturais.

Determinou se que o filme mais fino de 6xido de cromo correspondia a CrO com uma
reconstru¢do p(2x2). A primeira e a segunda distancias interplanares foram determinadas

como sendo iguais a 0,16 Ae 1,92 A, respectivamente.



O filme mais grosso foi estudado em duas situagdes, como crescido e apds tratamento
térmico a 973K. Nas duas situacdes o filme se apresentou como o-Cr,O3(0001), mas com
terminacOes diferentes. Antes do aquecimento do filme os resultados de XPD mostraram
que a superficie € terminada por uma camada de “O” com a primeira distancia interplanar
expandida de 9,5% em relacdo ao seu valor no volume. Depois do aquecimento, a superficie
¢ terminada em uma dupla camada formada por dtomos de Cr, com a primeira distancia
interplanar reduzida de 68% em rela¢do ao seu valor no volume.

Os resultados para a superficie do STO mostraram regides de SrO e TiO,. Em ambos os
casos todas as camadas de cations relaxam para dentro e os dtomos da segunda camada
relaxam para fora resultando na corrugacio das superficies do TiO, e SrO. Estes resultados
se comparam muito bem com os resultados encontrados por LEED.

Usando o algoritmo genético foi possivel determinar que 30% da superficie do cristal é

recoberta por ilhas de SrO(100).

[1]1Y. Chen and M. A. Van Hove
http://www.ap.cityu.edu.hk/personal-website/Van-Hove_files/mscd/mscdpack.html

[2] M. L. Viana, R. Diez Muino, E. A. Soares, M. A. Van Hove, V. E. de Carvalho, J. Phys. Condens. Matter
19, (2007) 446002 1-1
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Abstract

This thesis presents a study of the atomic structure of the surface of two materials with
potential as supports for metallic nanoparticles in model catalysts. The first is Chromium
Oxide that is used as a support for commercial catalysts, and the second is SrTiO3(100)
(STO), which has the very interesting characteristic of inducing the growth of nanoparticles
of some metals with different shapes depending on the type of heat treatment of the support.
The Chromium Oxide used in this study was in the form of ordered films grown epitaxially
on a Pd(111) crystal, while the SrTiO3 consisted of a bulk crystal doped with Nb cleaved
along the (100) face.

The epitaxial Chromium Oxide films were grown in sifu in a surface analysis chamber by
evaporating metallic Cr under 1.0x10® mBar of O, pressure on to the substrate heated to
623K. The films as grown showed clear LEED (Low Energy Electron Diffraction) patterns
and constant stoichiometry. Two different reconstructions were studied: p(2x2), that was
present for thin films of about 3.5 A, and (\/3x\/3)R30°, which is characteristic of thicker
films (above 12.0 A). The composition and detailed surface structures were determined by
XPS (X-Ray Photo electron Spectroscopy) and XPD (X-Ray Photoelectron Diffraction).
SrTiOs is an insulator, but doping with Nb makes it sufficiently conducting so that it is
possible to use LEED, XPS and XPD without charging problems inherent to insulating
samples.

Two types of radiation were used for exciting the samples: synchrotron radiation (700eV)
from the SGM beam line at the Brazilian National Synchrotron Radiation Light Laboratory
and conventional X-rays from Al and Mg anodes. To simulate the surface structures the
MSCD package [1] was used. To accelerate the optimization of the structural parameters a
genetic algorithm [2] was used in conjunction with the MSCD package.

The thinner Chromium Oxide film was shown to consist of CrO with a p(2x2)
reconstruction, having as first and second interlayer distances 0,16 A and 1,92 A

respectively.
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The thicker Chromium Oxide film was studied as grown and after annealing at 973K. In
both cases the structure was determined to be o-Cr,O3(0001), but with different surface
termination. XPD revealed that the film as grown was terminated by an O monolayer, with
the first interlayer distance expanded by 9.5% relative to bulk values. After annealing the
film was shown to terminate in two atomic layers of Cr, who’s interlayer distance was
reduced by 68% relative to the bulk.

Results for the surface of STO showed regions covered by SrO and TiO,. In both cases the
cation layers relaxed inwards and the atoms of the second layer outwards, resulting in
corrugated surfaces. These results compare very well with results obtained by LEED. By
using the genetic algorithm [2], it was possible to show that 30% of the surface was covered

by SrO(100) islands.

[1]1Y. Chen and M. A. Van Hove
http://www.ap.cityu.edu.hk/personal-website/Van-Hove_files/mscd/mscdpack.html

[2] M. L. Viana, R. Diez Muino, E. A. Soares, M. A. Van Hove, V. E. de Carvalho, J. Phys. Condens. Matter
19, (2007) 446002 1-1
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(a) Padrao LEED obtido com 50 eV para Cr;O,4 sobre Pd(111), estrutura
tipo Moiré p(2x2) para o filme evaporado com pontos duplos para o
substrato. (b) Padrdao LEED obtido com 80 eV a temperatura ambiente. (c)
Padrao LEED obtido a 80 eV com o filme a 120 K. (d) Padrao LEED do
filme de 6xido de cromo muito fino aquecido a 670 °C por 5 minutos. A
estrutura tipo p(2x2) desapareceu, ficando somente os pontos duplos
préximos aos pontos do substrato.

(a) Padrao de difracio do Pd(111) limpo, (b) Padrio de difracdo do
sistema Cr,0O;5 sobre Pd(111), (¢) Curva de XPS do sistema Pd(111) limpo
e 6xido de cromo sobre Pd(111) excitado com radiacdo sincrotron com
fétons de 700 eV.

Espectro de XPS obtido do filme grosso de 6xido de cromo apds a
evaporacgao, utilizando fétons de energia igual a 1253,6 eV de uma fonte
de excitagdo com anodo de Mg K. Superior : (a) Pd 3ds, (335,0£0,1)eV.
Inferior : (b) Cr 2ps3; (576,940,1)eV e O 1s (531,0+0,1)eV. A posicao
em energia do pico do Pd 3ps» coincide com a do pico do Ols. (c) Curva
de crescimento do 6xido de cromo sobre Pd(111), onde tomamos o valor
médio da drea da curva de XPS para foto-elétrons 3d do Pd, passando
através do filme de 6xido de cromo. A taxa de evaporacdo foi determinada
em aproximadamente 0,79 A/min. (d) XAS das bordas LIII e LII do Cr de
filme fino de 6xido de cromo suportado por um cristal de Pd(111).

Padrao LEED para a fase Cr,0; crescida sobre o Pd(111). (a) Temperatura
ambiente. (b) refrigerada com nitrogénio liquido.

Espectro de XPS obtido em alta resolucido para um filme grosso de 6xido
de cromo sobre um cristal de Pd(111), utilizando-se uma fonte
convencional de raios-X de Al k, Esse espectro foi utilizado para o
célculo da relag@o das dreas de Cr2p;,/Ols.

Andlise de deslocamento quimico do pico de XPS do Cr 2p em fun¢do da
temperatura, utilizando-se uma fonte de raios-X convencional de Mg K,,.

(a) medida da raz@o do sinal de XPS de fotoelétrons do Cr 2p/Pd3d em
funcdo do tempo de aquecimento utilizando fétons de 1253,6 eV. (b)
Espectros de XPS para o Cr 2p3/; e Pd 3ds,, antes e apds aquecimento.

Padrao de difracdo de fotoelétrons tedrico e experimental do Pd(111)
limpo, usando picos de Pd 3ds, (Ex = 918 eV) para uma fonte de raios-x
Mg K,. a) dados experimentais. b) Simulag@o utilizando o pacote do
MSCD.

Otimizacdo para as primeiras distincias interplanares, d;, e dy; do cristal
de Pd (111) limpo.

Padrdo de difragdo experimental do sistema Cr,O, sobre Pd(111). (a) Cr
2p3e com energia cinética igual a (12610,1)eV, e em (b) Padrio de
difracdo experimental de foto-elétrons onde o emissor ¢ o Pd 3ds, com
energia cinética igual a (36520,1)eV. Os padrdes foram medidos
utilizando-se fétons de 700 eV de energia cinética da linha SGM, do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.
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Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Principais modelos estruturais propostos para simular os padrdes de
difracdo do filme fino de 6xido de cromo sobre um cristal de Pd(111),
todos os modelos sdo compativeis com o padrdo LEED (2x2). (a) Vista
superior e lateral de uma estrutura tipo Cr;O4-(2x2), com terminacdo da
dltima camada atdomica em dtomos de Cr. A cor amarela corresponde aos
atomos de “O” corrugados, a cor vermelha corresponde aos dtomos de
“0O”, a cor branca e cinza corresponde aos dtomos de “Cr” externos e
internos. (b) Vista superior e lateral de uma estrutura tipo Cr,0O5-(2x2),
com termina¢do da ultima camada atomica em atomos de O. As cores
vermelho, cinza e amarelo claro representam os dtomos de “O”, “Cr” e
“Pd”. (c) Vista superior e lateral, com periodicidade (9x9) de uma estrutura
tipo CrO(111)-(2x2), com terminacdo da dltima camada atdmica em
atomos de O. Esta estrutura apresenta uma corrugacdo para os dtomos de
‘O’ de (0,1 6J_r0,03)A. As cores amarelo e vermelha representam os 4tomos
de “O” corrugados e dtomos ndo corrugados, as cores cinza e amarelo
claro representam os dtomos de “Cr” e o “Pd”.

Comparagio teoria — experimento para padrdes de XPD do sistema Cr,O,
sobre Pd(111) na fase (2x2), utilizando-se como emissor o sinal do Cr
2psp. (a) Dados experimentais obtidos com fétons de 700 eV. Padrdo de
difracdo tedrico para os principais 6xidos de cromo, CrO(111), Cr,O;-
(2x2) e Cr;04. (b) Modelo CrO(111), com 1 dominio. (c) Modelo
CrO(111), com 2 dominios. (d) Modelo Cr,03-(2x2) e (e) Modelo
Cr;04(111).

Padrdes de difracdo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a 70°
em passos de 5°, para o Cr 2ps; € Pd 3dsp,, obtidos com fétons de 700 eV
da linha SGM. (a) Dado exp. Cr 2psp. (b) Modelo proposto — CrO(111),
simulado com dois dominios rotados de 60°, pelo MSCD. (c¢) Simulagio de
Cr,05-(2x2)/Pd(111). (d) Dados exp. Pd 3ds),. (e) Modelo CrO(111), com
1 dominio. (f) Cr,05-(2x2).

Variacdo do Ra em funcdo do angulo polar para os trés tipos de 6xido de
cromo sobre a superficie do Pd(111), utilizando como emissor os
fotoelétrons Cr 2p;». A figura (a) mostra a procura realizada antes da
relaxacdo. (b) Mostra a variagdo apds a relaxacdo estrutural. Abaixo de
35° temos informag@o de difracdo da interface Pd-CrO.

Curvas azimutais de difracido de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de
10 a 70° em passos de 5°, para o Cr 2ps,, obtidos com f6tons de 700 eV da
linha SGM. (a,b,c,d) Comparacdo entre simulacdo realizada pelo MSCD e
os dados experimentais de XPD para diferentes angulos polares de emissao
para o Cr 2p emitindo.

Padrao de difracdo experimental do 6xido de cromo Cr,O; sobre Pd(111).
(a) Padrio experimental do emissor Cr 2ps, obtido para fotoelétrons com
energia cinética igual a 679,6 eV, e em (b) fotoelétrons do Pd 3ds, com
energia cinética igual a 918,6 eV.

Vista lateral dos primeiros cinco planos atomicos da fase «-
Cr,03(0001). Esquema da estrutura que forma a célula unitdria do a-
Cr,0O3(0001). Esta estrutura é composta por 12 camadas de Cr
(Crl,...,Cr12) e 6 camadas de O (O1,...,06). Os dtomos de O seguem um
empacotamento do tipo hcp (ABAB) e os dtomos de Cr um
empacotamento fcc (ABCABC).
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Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Figura 4.29

Padrdes experimentais e tedricos da difracdo de fotoelétrons provenientes
do Cr 2pj3p, no intervalo polar de 21° a 55°. A energia dos fotoelétrons foi
de 677 eV (hv=700eV). (a) representa os dados experimentais; (b)
representa a simulagdo para o modelo a-Cr,0O5(0001) com a formacio de 1
dominio e (c) representa a simulagdo para o modelo o-Cr,O5(0001) com a
formacgdo de 2 dominios.

Padroes de difragdo de fotoelétrons, obtidos no intervalo polar de 0 a 80°
em passos de 3°, para o emissor Cr 2psp, obtidos com fétons de 1253,6 eV
do Mg K,,. Todos os padrdes sdo formados pela combinagdo linear de dois
padrdes rodados de 60° entre si. (a) Dado experimental, (b) Modelo
proposto com o empacotamento CbAaB, (c) Modelo proposto com o
empacotamento aBCbA, (d) Modelo proposto com o empacotamento
AaBCb, (e) Modelo proposto com o empacotamento bAaBC e (f) Modelo
proposto com o empacotamento BCbAa.

Variacdo do fator R, em funcdo do numero de camadas formadas por
dtomos de Cr emitindo em uma estrutura de Cr,O; na fase (V3xV3)R30°
crescida sobre o Pd(111).

Padroes de difragdo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 0° a 72°
em passos de 3°, para o Cr 2pgp, obtidos com fétons de 1253,6 eV do Mg
Ky (a) Dado experimental, (b) Modelo proposto com o empacotamento
CbAaB, (c) Modelo proposto com o empacotamento aBCbA, (d) Modelo
proposto com o empacotamento AaBCb, (e) Modelo proposto com o
empacotamento bAaBC e (f) Modelo proposto com o empacotamento
BCbAa.

Variacdo do Fator R, em fun¢@o da primeira distancia interplanar para os
principais tipos de terminacdo da superficie de Cr,O; sobre Pd(111). A
nota¢do (1 d-a) corresponde a simula¢do de 6xido com um dominio para o
modelo “aBCbA” e (2 d-a) corresponde a simulagdo de 6xido com dois
dominios para o modelo “aBCbA” e assim sucessivamente para os outros
modelos.

Variacdo do valor do fator de qualidade R, em func¢do do angulo polar para
os diferentes tipos de terminacgdo para o 6xido de cromo sobre a superficie
do Pd(111), utilizando como emissor o Cr 2ps,. Mostra a variacdo do R,
apo6s a otimizacao estrutural.

Comparacdo entre simulacdo realizada pelo MSCD e os dados
experimentais de XPD para diferentes angulos polares de emissdo para o
Cr 2p emitindo. As setas mostram a diferenca de realizar a relaxacdo na
estrutura. O circulo chama a ateng@o para a melhor estrutura simulada. As
curvas de difracdo a esquerda e a direita foram obtidas para estrutura sem
relaxacdo e com relaxagdo interplanares.

Padrées de XPD obtidos com fétons de 700 eV de uma fonte de luz
sincrotron. (a). Padrdo experimental para o Pd 3d com energia cinética
igual a 365 eV. (b) Padrio experimental para o Cr 2p com energia cinética
igual a 126 eV.
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Figura 4.32

Figura 4.33

Figura 4.34

Figura 4.35

Figura 5.1

Figura 5.2

Padrdes de difracdo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a 70°
em passos de 5°, para o Cr 2p;,, obtidos com fétons de 700 eV da linha
SGM. (a) Dado experimental para o Cr2ps,, (b) Teoria MSCD, modelo
proposto com o empacotamento BCbAa.

Variacdo do fator de qualidade R, em funcdo do angulo polar para os
principais tipos de terminacdo da superficie do O6xido de cromo
Cr,05(0001) sobre a superficie do cristal de Pd(111), utilizando como
emissor o Cr 2ps;.

Variacdo do fator R, em funcdo do espacamento interplanar entre os dois
primeiros planos de Cr-Cr para a superficie terminada em BCbAa.

Padrdes de difracdo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a 70°
em passos de 5°, para o Cr 2ps; € Pd 3dsp,, obtidos com fétons de 700 eV
da linha SGM. (a) Dado exp. para o Cr2p (b) Melhor modelo proposto
com o empacotamento BCbAa simulado pelo MSCD. (c) Dado exp. para o
Pd 3ds;,. (d) Melhor modelo proposto com o empacotamento BCbAa
simulado pelo MSCD. (e) Padrao simulado para uma superficie limpa de
Pd, utilizando os dados experimentais obtidos com o 6xido sobre o
Pd(111).

Comparacdo entre simulacdo realizada pelo MSCD e os dados
experimentais de XPD para diferentes angulos polares de emissdo para o
Cr 2ps;, emitindo. As curvas em azul indicam os resultados da simulagdo
com o MSCD e as curvas em preto indicam os dados experimentais.

Modelo estrutural proposto para simular o padrdo de difragdo do filme
grosso de 6xido de cromo sobre um cristal de Pd(111) com tratamento
térmico a 700 °C, o modelo é compativel com o tipo de reconstrucéo vista
no padrdo LEED (\/3x\/3)R30". (a) Vista superior e (b) vista lateral de uma
estrutura tipo 0-Cr,0;-(V3xV3)R30° , com terminacdo da ultima camada
atdmica em 4tomos de Cr. As cores cinza e vermelhas representam os
atomos de “Cr” e “O”.

(a) Padrao LEED (1x1) da superficie de STO(100) obtidos com elétrons de
158 eV € 995 eV de energia cinética depois de aquecido a 630°C em ultra-
alto vacuo.(b) Espectro de XPS obtido para fotoelétrons do Sr 3d, obtidos
a 60° e normal a superficie, mostrando a presenca da componente de Sr na
superficie (preto). (c) Padrdo de difracdo experimental para o Sr 3ds,,
obtido com uma fonte convencional de Al K. (d) Mapa com as principais
direcdes de difracdo para o STO.

Cluster com 402 4tomos utilizados para simular a anisotropia da superficie
do STO(100) com terminag¢do em SrO. (a) Vista superior. (b) Vista lateral.
As cores em preto correspondem aos dtomos de oxigé€nio, branco aos
atomos de estroncio e cinza aos dtomos de titdnio.
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Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

(a) Padrdo de difracdo experimental para o Sr 3ds;, obtidos com uma fonte
convencional de raios-X Al Ky e (b) Principais direcdes de difracdo para o
planos cristalinos do STO(100). Teoria MSCD para (c) Superficie de
STO(100) com terminagcdo SrO, (d) Superficie de STO(100) com
terminagdo TiO,, (e) Ilhas de SrO(100) (pardmetro de rede 5,1040 A). Os
ultimos trés padrdes sdo combinacdes lineares do (f) Terminacdes TiO, e
SrO, (g) Ilhas de SrO(100) e terminacao SrO do STO(100) e (h) Ilhas de
SrO(100) e terminagdo TiO, do STO(100).

Esquemadtico das possiveis terminacdes SrO (a) e TiO, (b) do STO,
mostrando os pardmetros estruturais, dj, e d,; e corrugagdo da superficie.
As bolas representadas pela cor em vermelho corresponde ao dtomo de
oxigénio, as cores em verde corresponde ao dtomo de estroncio e a bola
azul corresponde ao atomo de titinio.

Andlise do fator R, do Sr 3ds, emitindo, obtido com hv = 1486,6 eV para
uma superficie com cobertura de 3 ML de ilhas de SrO(100) sobre uma
superficie limpa com terminacdo tipo SrO (circulos cheios), indicando um
minimo para uma cobertura de ilhas de SrO(100) de 30%; Ilhas de
SrO(100) sobre uma superficie de STO(100), com terminag¢do TiO,
(circulos abertos), indicando um minimo para uma cobertura de 25%; e
combinagdo lineares da terminacdo TiO, e SrO (tridngulos abertos),
indicando um minimo para a terminacdo tipo SrO de 95%. Os gréficos
inseridos mostram a andlise do fator R, para ilhas de SrO(100) como
fun¢do da altura e raio, 0 minimo de R, é para ilhas de 3 ML de SrO(100) e
raio de 10A.

Comparacdo  entre  simulacdo  (incluindo a  relaxacdo) e
experimento(circulos cheios) usados para quatro diferentes &angulos
polares: (a) 26°; (b) 34°(c) 44° e 54°. Em cada figura a anisotropia
experimental é comparada com as simulacdes (linhas sélidas) para: (de
cima para baixo): plano com terminacdo TiO,, plano com terminacdo SrO,
ilhas de SrO(100), combinacdo lineares (95%) e TiO,(5%), combinagdo
lineares de STO terminado em TiO»(25%) com ilhas de SrO(100) (75%), e
finalmente combinacdo linear de ilhas de SrO com superficie de STO
terminada em SrO(70%). As duas ultimas simula¢cdes representam a
situagdo de uma superficie de STO com ilhas de SrO(100).

Esquematico lateral da estrutura de superficie usada em simulacdo de XPD
com o pacote MSCD. A superficie do STO(100) estd terminada em SrO,
com 30% de cobertura de ilhas de SrO(100), de 3ML de altura.
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Capitulo 1

Introducao

Apesar da importancia tecnoldgica e cientifica de muitos 6xidos, a estrutura atdmica
e mesmo a composicdo a nivel atdmico da superficie da grande maioria deste tipo de
material ndo sdo bem conhecidas. Isto impede a compreensdo plena a nivel microscépico de
uma série de fenOmenos extremamente importantes, principalmente aqueles que dependem
de interagdes quimicas, como por exemplo, catdlise heterogénea[1-8]. Nesta tese foi feito
um estudo detalhado a nivel atdmico da estrutura de dois tipos de 6xidos, 6xido de cromo
que apresenta por si s6 propriedades cataliticas e ainda pode ser usado como suporte para
catalisadores particulados metélicos. O outro, Perovskita de Titanato de Estroncio,
SrTiO3(100) (STO) dopado com Nb, apresenta uma caracteristica muito particular, quando
usado como suporte para o crescimento de nanoparticulas de alguns metais. Dependendo da
reconstru¢do da sua superficie, obtida por diferentes tratamentos térmicos, a forma das
nanoparticulas € diferente e € caracteristica da reconstrucio especifica. Mesmo ndo sendo o
tema deste trabalho, pode-se imaginar uma serie de estudos muito interessantes onde, por
exemplo, tentar-se-ia correlacionar a atividade catalitica com a forma ou mesmo a
superficie exposta de um catalisador suportado.

Muitos 6xidos apresentam estruturas cristalograficas complexas: em particular os
o6xidos com estrutura corundum, Me,;Os3 (Me = Ti, V, Cr, Al, Fe) sao largamente usados em
muitas dreas[9-15]. O Cr,0O; bulk apresenta uma estrutura aonde podemos distinguir cinco
planos atdomicos ndo equivalentes na direcdo (0001): Um plano com &dtomos de “Cr”
seguido de um plano de dtomos de “O” e por dois planos de d&tomos de “Cr”, e finalizado
por mais um plano de Oxigénio. Esta estrutura se repete através do sélido. Quando se tem
uma superficie, suas caracteristicas quimicas e cristalograficas vao ser muito dependentes
de qual destes planos atdmicos forma a superficie, existindo mesmo a possibilidade da
superficie ter uma estrutura bem diferente daquela existente no interior do cristal. Fica

claro, portanto, que para se compreender os fendmenos fisico-quimicos que ocorrem em
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superficies € necessdrio primeiro determinar como os dtomos da prépria superficie estdo
dispostos.

O grande desafio em se estudar a superficie de um 6xido, que talvez explique por
que tdo poucas tém sido determinadas, é o fato de grande parte dos 6xidos serem isolantes
elétricos. A superficie é formada por uma ou duas camadas atdmicas, portanto seu estudo
requer uma sonda amostradora que interaja fortemente com a matéria para ser sensivel aos
atomos da superficie. De uma maneira geral sdo usadas particulas carregadas, elétrons na
maioria dos casos. O problema é que elétron interagindo com uma superficie isolante cria
regides carregadas eletricamente[16-18], que com seus campos elétricos associados
deformam todas as informacdes que seriam obtidas. Praticamente todas as técnicas
tradicionais utilizadas em fisica de superficies sdo baseadas em elétrons, STM, XPS,
LEED, XPD, etc. O desafio, portanto € criar maneiras de, mesmo utilizando estas técnicas,
poder obter informacdes a nivel atdbmico destes materiais.

No nosso trabalho usamos estratégias diferentes para resolver este problema. Para o
6xido de Cromo crescemos filmes ordenados de pequena espessura sobre um substrato
metdlico cristalino. A espessura foi escolhida para que as propriedades “quimicas” fossem
parecidas a de uma superficie do material massivo, mas que ainda permitisse o tunelamento
de elétrons do substrato para neutralizar eventuais efeitos de carregamento elétrico causado
pela técnica de anélise. No caso do STO foi possivel utilizar cristais dopados com Nb que
eram suficientemente condutores para permitir diretamente o uso de XPS, LEED e XPD.

Ao longo do nosso trabalho utilizamos como técnicas de medida LEED, XPS e
XPD sendo que para a excitacio dos fotoelétrons utilizamos radiagdo sincrotron
(polarizada) e raios-X convencionais (ndo polarizada). A radiacdo ndo polarizada era
produzida por um tubo de raios-X do tipo (Al,LMg) K. A fonte de radiacdo sincrotron é
produzida através da emissdo de fotons por cargas movendo-se a velocidades relativisticas
num campo magnético.

O crescimento das camadas de o6xido foi feito utilizando técnicas tipo MBE
associado a oxidacdo in-situ, sendo uma parte integrante deste trabalho o desenvolvimento
da técnica para a obtencao de filmes monocristalino de 6xido.

Este trabalho estd dividido em 5 capitulos. No capitulo 2 serd apresentada uma

revisao da literatura e serd discutida a teoria basica do processo de difracdo de fotoelétrons,
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onde se abordard a fenomenologia e os varios termos que contribuem para o termo de
interferéncia e termos de menor contribui¢do para a atenuacdo do sinal de difracdo, como
por exemplo, livre caminho médio e efeitos de vibragdo dos 4tomos. Em seguida no
capitulo 3 serdo abordados como foram feitas as experiéncias de XPS, e XPD, desde a
preparacao das amostras até a parte experimental, com as medidas de XPD e tratamento dos

dados. No capitulo 4 serdo discutidos os resultados obtidos com XPD do sistema 6xido de
cromo sobre Pd(111) observados nas fases (\/gx\/g)RSO” -Cr,0,/Pd(111) e p(2x2)-

CrO/Pd(111). Finalmente, no capitulo 5 serd feita uma apresentacdo de resultados da
determinacdo estrutural do SrTiO3(100)-Nb, obtidos no meu estdgio de doutorado no CEA

(Centro de Energia Atdmica) em Paris, Franca, coordenado pelo Dr. Nicholas Barrett.
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Capitulo 2

Revisao da Literatura

Caracterizacio estrutural da superficie de filmes ultrafinos de éxidos de

cromo sobre Pd(111)

2.1 - Introducao

No passado existia uma tendéncia a atribuir as caracteristicas cataliticas dos
materiais somente as propriedades eletronicas dos &atomos. Mais recentemente, este
conceito evoluiu para incluir, como contribuicdo importante, a mudangca da estrutura
eletronica devido as posi¢des dos dtomos na superficie. Recentemente, alguns trabalhos
mostraram a correlacdo existente entre a estrutura eletronica de moléculas e a sua
conformagdo geométrica na superficie [1,2].

Sabemos que os 6xidos de metais de transicio compdem uma classe importante de
catalisadores para diferentes tipos de reagdes cataliticas. Outros sao suportes essenciais para
o metal ou composto catalisador como € o caso de uma série de aluminio silicatos,
titanatos, magnezitas, zedlitas, entre inimeros outros tipos. O interesse pelos 6xidos sempre
foi muito grande, no entanto, especificamente em catalise notou-se um grande aumento nos
diversos estudos a partir da década de noventa do século passado, onde significativos
avancos nas técnicas experimentais, incluindo um maior nimero de Laboratério Sincrotron,
passam a permitir estudos mais avangados destes materiais. Em particular, é importante
relembrar que alguns trabalhos fundamentais mostraram a importincia do estudo
sistematico da superficie e de como diferentes substratos de 6xidos podem interagir com
filmes finos e nanoparticulas metélicas para mudar dramaticamente a performance de um
catalisador. Alguns trabalhos pioneiros e importantes da drea de ciéncia de superficie
aplicada a catélise podem ser destacados como literatura de revisdo com mais de 400

citagdes cada, como por exemplo: “Ultrathin metal films and particles on oxide surfaces:
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Structural, electronic and chemisorptive properties” by C.T. Campbell[3]; “Size and
support dependency in the catalysis of gold” by M. Haruta[4]; e “The surface science of
titanium dioxide” by U. Diebold[5].

A determinacdo da estrutura eletronica e geométrica da superficie ndo € uma tarefa
trivial. Quando esta € a superficie de um catalisador, muitas vezes suportado em um 6xido,
as dificuldades sdo ainda maiores. Em um catalisador real, as superficies ndo sdo ideais
para a investigacdo cientifica. Sdo muito irregulares, apresentando muitos defeitos e
barreiras técnicas para o uso dos métodos experimentais existentes. E como ja mencionado,
a utilizagdo de técnicas de espectroscopia para determinar a estrutura eletrOnica, por
exemplo, XPS ou UPS fica muito dificultada, pois um 6xido ndo condutor carrega
eletricamente apds o efeito fotoelétrico ou emissao Auger, produzindo assim distor¢cdes na
forma de linha dos espectros ou deslocamentos quimicos que em muitos casos
impossibilitam sua andlise. Também devido ao carregamento, a estrutura de uma superficie
de 6xido pode ndo ser facilmente observada por STM. A figura 2.1 mostra um esquema do
sistema de exaustdo de automdvel. Uma parte importante do sistema de exaustio do
automoével € o catalisador. O catalisador consiste de pequenas particulas (Rh, Pt, Pd)
suportadas sobre um 6xido, o qual pode ser, por exemplo, alumina ou 6xido de zirconio.
Para que as particulas tenham atividade catalitica ideal, € desejavel que o didmetro médio
seja algo em torno de poucos nandmetros.

Uma alternativa para se estudar um catalisador, do ponto de vista mais fundamental,
€ criar artificialmente uma superficie modelo com as condi¢des necessdrias para a sua
investigacao, ou seja, um catalisador modelo. Em 6xidos, o problema de carregamento pode
ser solucionado criando-se um filme de 6xido suficientemente fino sobre uma superficie
metdlica, o qual preserve suas caracteristicas estruturais e eletronicas, mas que a0 mesmo
tempo evite o carregamento elétrico através do tunelamento eletronico entre o 6xido e o
substrato. Nestas condi¢des, quando sdo executados os experimentos de espectroscopia
eletronica o problema de carregamento ndo existe ou € extremamente minimizado. Quando
este filme € crescido em condi¢cdes controladas sobre substratos metdlicos ou
semicondutores bem caracterizados como monocristais, ¢ possivel, em muitos casos,
crescé-los de forma ordenada. Isto implica que métodos de difracdo de elétrons poderdo ser

utilizados para investigar a ordem local (XPD) e de longo alcance (LEED) de forma
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extremamente abrangente, desde a superficie até camadas internas como a interface metal-
6xido. Estruturas ordenadas também beneficiardo a proposicdo de modelos tedricos que sdo
muito mais ficeis e melhor estabelecidos para simular, por exemplo, superficies

envolvendo depdsitos de metal de transi¢do, tais como Au, Pd, Ag, Pt, Ni, sobre 6xidos.

precious metal
on washcoat
particles

Purified
exhaust gas
Catalyst housing

Catalyst honey-
comb subsirale
parmeated with for catalyst
precious metals Riotectian

Blay ‘

mesaoporic washcoal particles

ceramic monolith washcoat

Figura 2.1: Representagéo esquematica do sistema de exaustdo de um automdvel. Micrografias de
transmissao de elétrons de alta resolugdo, mostrando a morfologia dos varios constituintes do

catalisador, tais como materiais metalicos e ceradmicos [6].

Refletindo a importancia comercial dos 6xidos, existe um grande nimero de estudos
que visam o entendimento e controle de reacdes cataliticas, em particular podemos
mencionar a aplicacdo de 6xidos na hidrogenagdo de eteno[7,8] e na dehidrogenacdo de
alcanos[9]. A hidrogenacdo de eteno sobre metais € um exemplo cldssico de catélise
heterogénea. Desde 1940 € conhecido que o 6xido de zinco “ZnO” é um efetivo catalisador
para a hidrogenacdo de eteno.

Uma segunda classe de reacdo quimica € a dehidrogenagdo de alcanos, a qual possui

consideravel interesse industrial. Atualmente, as industrias buscam cada vez mais obter

processos de transformacao que possibilitem produzir alcenos a partir de alcanos saturados

7
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a baixo custo[9]. No periodo de 1970-80, um dos principais interesses foi a dehidrogenacao
catalitica do n-butano para a obtencdo do buteno e butadieno, os quais sdo precursores no
manufaturamento de borracha sintética. Atualmente, as industrias quimicas e petroliferas
estdo interessadas na dehidrogenacdo do isobutano e propano para a obten¢@o de propeno e
isobuteno. O propeno é usado na industria polimérica para a sintese de alta pureza do
polipropileno. Todavia, o isobuteno € utilizado na sintese de aditivos para a gasolina tipo
MTBE. Estima-se que 25% da producao mundial de MTBE ¢ derivado da dehidrogenacdo
catalitica de isobutano. A dehidrogenacdo é um processo endotérmico e este requer altas
temperaturas e baixas pressdes para ter altas taxas de conversdo para alcenos. A figura 2.2
ilustra as taxas de conversdo obtidas para varios alcenos a partir dos seus respectivos

alcanos.
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Figura 2.2: Taxa de conversao em fungao da temperatura de varios alcanos para alcenos, a 1 atm
de pressao [9].

Pelo fato de todas as ligagdes quimicas entre C-H nas moléculas de alcanos serem
equivalentes, espera-se que a dehidrogenacdo sobre a superficie seja um processo nao
seletivo. Além disso, este processo requer altas temperaturas para promover a quebra das
moléculas de alcanos. Os trabalhos pioneiros de Frey e Huppke [10,11], mostraram que
6xido de cromo suportado tem propriedades superiores aos demais 6xidos nos processos de
dehidrogenacdo de alcanos.

A figura 2.3 mostra o diagrama de fases para os principais 6xidos de cromo estdveis
encontrados, como uma func¢do da temperatura e composi¢ao de oxigénio [12]. Como pode

8
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ser visto, a fase mais estdvel € o Cr;Os;, o Oxido na estequiometria Cr;O4 €

termodinamicamente estavel apenas abaixo de 1600°C, e a fase CrO nio existe na natureza.
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Figura 2.3: Diagrama de fases para os principais 6xidos de cromo. Através desse diagrama, fica
claro que néo existe a formagéao de CrO[13].

Um catalisador largamente utilizado pela indtstria € o Cr,O3/Al,0s. Este sistema foi
largamente estudado por Poole e Mac Iver[14], e por Kearby[15]. Desde entdo, inimeros
trabalhos foram publicados na literatura sobre os catalisadores tipo CrO/Si0,, CrO4/Al,O3
e CrO,/ZrO,[16,17]. Os trabalhos encontrados até o momento na literatura, nunca
estudaram do ponto de vista primdrio algumas informacgdes importantes, como: (a)
identificacdo do sitio ativo, (b) influéncia da preparacdo e do tratamento térmico sobre 0s
oxidos de cromo, (c) elucidacdo do mecanismo de dehidrogenagdo e (d) determinacdo da
estrutura atdmica da superficie do 6xido.

Um outro catalisador com aplicacdo industrial, ji estudado na literatura, foi a
deposicdo de Cr metdlico sobre Al,O3[9]. A figura 2.4 ilustra o modelo que foi proposto

para o mecanismo de reacao de dehidrogenacao de alcanos.
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Figura 2.4: Possivel mecanismo de reacdo de dehidrogenacéo catalitica para alcano saturados
para a superficie de Cr/Al,O3[9].

O primeiro passo deste mecanismo envolve a adsor¢do de um alcano sobre um

centro de coordenacio insaturado de Cr", o qual pode estar isolado ou na forma de clusters.

a

Os sitios que mostraram maior eficiéncia na dehidrogenagdo foram os formados por Cr**
os de menor eficiéncia foram Cr'*®. No segundo passo, a ligacio C-H do alcano é
quebrada, e as ligagdes OH e Cr-C sao formadas. Na etapa final, o alceno é formado, e é
liberado da superficie de Cr, e a superficie catalitica é regenerada pela formacao de H,. Um
candidato que pode fornecer sitios de Cr’* é o 6xido de cromo tipo Cr;Os. Por isso é
fundamental conhecer toda a etapa e a caracterizagdo de crescimento deste 6xido, pois
diferentes tipos de terminagdo na superficie e tipos de fases formadas podem influenciar no

mecanismo de reacdo quimica de dehidrogenacao.

2.2 - O estudo do sistema oxido de cromo Cr,Oy na literatura :

O primeiro modo no qual tentou-se crescer filmes ordenados de 6xido de cromo foi
realizado através da oxidacdo de um monocristal metdlico de Cr(110)[18] em uma
atmosfera de oxigénio. Utilizando-se desta sistematica, Freund e colaboradores, reportaram
a formacdo e a estabilizagdo de um filme ordenado de 6xido de cromo na fase «-
Cr,03(0001). Utilizaram esta superficie reconstruida para estudar o mecanismo de adsor¢ao
de NO e NO, sobre os diferentes sitios atdmicos. Esta fase do 6éxido de cromo Cr,O3(0001)
tem uma célula unitdria [19] rombohédrica[20,21], a qual é formada por planos de oxigénio
que seguem o empacotamento hcp (ABAB), onde cada conjunto de planos € separado por

duas camadas de Cr, as quais seguem o empacotamento fcc (ABCABC). Os atomos de Cr
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ocupam sitios octahédricos (isto é, o Cr estd em sitios rodeados por 6 fons de oxigénio)
entre os planos de oxigénio, figura 2.5 (e). Uma segunda fase que poderia formar-se
durante o processo de formacdo do filme de 6xido, seria a fase y[19]. Esta fase possui uma
ocupacao fracional de 4tomos de Cr nos sitios tetraédricos (o Cr estd em sitios rodeados por
4 fons de oxigénio) e octaédricos no plano formado por dtomos de oxigénio, enquanto que
para a fase o, quase todos os sitios estdo ocupados. As estruturas das células unitdrias de
superficie da fase a-(0001) e y-(111) apresentam diferentes tipos de reconstrugdo. A fase o
apresenta uma reconstru¢ao tipo (V3xV3)R30° e a fase Y apresenta uma reconstruc¢ao tipo

(2x2). A figura abaixo ilustra bem as estruturas das duas possiveis fases para o Cr,0s.

Figura 2.5 : Possiveis terminag¢des da superficie das fases a-(0001) e y-(111) do Cr.0s. (a) fase a
terminada por uma bicamada de Cr**.(b) Superficie estavel da fase o terminada por uma Unica
camada de Cr**. (c) Fase y, com todos os sitios de Cr®* ocupados. (d) Uma possivel terminagéo da

superficie da fase y-(111). (e) Visao lateral da célula unitaria do a-Cr,03(0001)[22].
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Ao longo dos tltimos anos, houve um aumento considerdvel no nimero de
trabalhos publicados sobre o estudo de filmes de 6xidos de superficies apolares, as quais
frequentemente (estruturas tipo rock salt) sdo superficies termodinamicamente estaveis.
Por exemplo, neste trabalho, mostraremos que dependendo das condi¢des de crescimento,
podemos criar uma superficie de Cr,O; com cardter apolar ou polar. A estrutura
cristalografica da fase o-Cr,O; obtida através da oxidacdo do cristal de Cr(110) foi
investigada pela primeira vez usando cdlculos periddicos ab initio Hartree-Fock[23]. Neste
trabalho Rehbein e colaboradores mostram que a superficie da fase a-Cr,O; terminada em
atomos de Cr € apolar, e todos os outros casos, sdo considerados superficies polares. Neste
estudo tedrico, eles mostraram que a superficie do 6xido poderia ser terminada em
bicamadas de dtomos de Cr ou de O. Mas que a fase mais estavel seria a formada por uma
unica camada de Cr seguida de uma camada formada por dtomos de O, ou seja, uma
estrutura com a terminacao na seguinte seqiiéncia de planos atdonicos Cr-O-Cr-Cr-O. Eles
determinaram também neste trabalho uma contragdo de 50% para a primeira distancia
interplanar (Cr-O) e uma expansdo de 3,3% para a segunda distancia interplanar (O-Cr),
relativa as do volume. No volume de Cr,0s3, os valores das distancias interplanares (Cr-Cr)
e (Cr-O) sdo iguais a 0,471A e 0,904A. Sabe-se que o tipo de terminagdo, pode influenciar
no cardter polar ou apolar da superficie. Os parametros estruturais da célula unitaria (a, e
Co) encontrados por Rehbein, apresentaram uma expansdo de 1,8% e 1,1% em relacdo aos
seus valores experimentais[24,25] 4,95A e 13,566 A. Um estudo muito similar sobre estd
caracterizacdo do crescimento de filmes foi adotada para a estrutura corundum do 6xido de
aluminio Al,O3, onde foi utilizado como suporte os cristais de NizAl (111), NizAl (100),
NiAl nas orientacdes (111), (110) e (100) [26-29].

Um trabalho, mais focado do ponto de vista de determinacdo da estrutura
geométrica, utilizou dindmica molecular e cdlculo LEED[30]. Rohr e colaboradores
analisaram a superficie do a-Cr,O3(0001), cuja terminacdo era igual a CrOCrCrOCrCr.
Para obter o filme de 40 A foi adotado 0 mesmo procedimento usado por Freund. O padrio
LEED observado possuia simetria tipo (1x1). Os célculos realizados para simular o padrio
LEED utilizaram o potencial interno de 4,5 eV e as temperaturas de Debye utilizadas para o
00 e B¢, foram iguais a 600 K e 630 K. As distancias interplanares usadas nas simulacdes

iniciais, foram iguais a0 do volume do 6xido, ou seja, 0,94 A para a 1* distancia

12




Revisao geral da literatura e dos conceitos envolvidos em XPD

interplanar (Cr - O) e 1,32 A para a 2° distancia interplanar (O - Cr). Através da realizacdo
de célculos de dinamica molecular e LEED, ndo encontraram relaxacdo no parametro de
rede paralelo a superficie do cristal. O melhor resultado na andlise quantitativa LEED,
resultou no fator R, Pendry igual a 0,057. Apds realizar a relaxacdo dos parametros
estruturais, também foi determinada uma grande contragdo para a primeira distancia
interplanar. A tabela 2.1 apresenta uma comparagdo dos valores obtidos para as principais
distancias interplares para a fase o do Cr,O3(0001), entre os diversos métodos de célculos

realizados apontados por Rohr.

Sistema dcrio1 dotcre  dorecs  dem-o2 Referéncia
Cl‘203
Din. Molecular -58% 0% -36% +17%  Surf. Sci. 372 (1997) L291
Hartree Fock calc. 50% +3,3% 0% 0% PRB 54 (1996) 14066
LEED -60% 3% 21% +6% Surf. Sci. 372 (1997) L291

Tabela 2.1 : Comparacao entre os valores de relaxag¢des das principais distancias interplares do

Cr.0O3 obtidas por diferentes técnicas.

Uma segunda maneira reportada na literatura de crescimento de filmes ultrafinos
bem ordenados de 6xidos de cromo foi através de evaporacdo de Cr em um ambiente de gas
oxigénio sobre monocristais ordenados aquecidos. Existem poucos trabalhos reportados no
qual adotou - se esse procedimento de deposi¢cdo do 6xido de cromo sobre substratos
metdlicos monocristalinos, entre os poucos que existem, podemos citar alguns,
Pt(111)[31,24], Cu(110)[24], Cu(100)[32] e Ag(111)[33-35]. O que se observa nesses
trabalhos é muito esfor¢o sobre a determinacdo das propriedades da estrutura eletronica e
muito pouco sobre a determinacdo da estrutura cristalogrifica de superficie do 6xido
suportado. Dentre todos os trabalhos publicados, o mais detalhado sobre o ponto de vista
estrutural, foi a determinacdo estrutural de filmes de 6xido de cromo depositada sobre o
substrato de Ag(111)[35] através da técnica de XPD. A célula unitdria hexagonal da
superficie de Ag(111) tem um parametro de rede igual a 2,89A. A superficie do CrzO4(111)
tem uma célula unitdria hexagonal com parametro de rede igual a 5,72 A e uma distancia
interatdmica para os planos de dtomos de oxigénio igual a 2,85 A. A fase a-Cr,05(0001)

tem uma célula unitdria hexagonal com parametro de rede igual a 4,95 A e uma distancia
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interatdmica igual a 2,85 A para os planos de O, cujo empacotamento é hep. Priyantha e
colaboradores, mostraram neste estudo que o 6xido de cromo cresce epitaxialmente sobre a
superficie da Ag(111). A deposicdo foi realizada através da deposi¢do seqiiencial de Cr
metdlico (tipicamente < 0,5 ML) seguido de oxidacdo em um ambiente de gids oxigénio,
com o substrato aquecido a temperaturas iguais a 240 °C. A deposic¢ao dos filmes finos foi
realizada até obter-se o 6xido com a estrutura desejada. Os filmes de 6xido foram
caracterizados por diferentes técnicas, tais como LEED, XPS e XPD. Os filmes com
espessuras maiores que 12 A apresentaram um padrdo LEED com a reconstrucdo
(\/3x\/3)R30°, o qual € consistente com o 6xido a-Cr,O3(0001). As andlises de XPD (Fator
R, = 0,38) mostraram que a ultima camada atdmica do 6xido apresenta uma terminacao
formada por uma tnica camada de dtomos de Cr, com uma contragdo de 50% para a
primeira distancia interplanar. Nao foi observado neste trabalho relaxacdo no parametro de
rede paralelo a superficie do o6xido. Os filmes com espessuras menores que
aproximadamente 5 A mostraram um padrdo LEED com simetria tipo p(2x2), o qual seria
consistente com a formacao de filmes de Cr;O4(111), entretanto, contrariamente ao que foi
reportado pelos trabalhos anteriores, os resultados de XPD sugeriram neste trabalho, que
baixas coberturas de 6xido de cromo podem ndo ser atribuido ao Cr3O4(111). O que se
observa na literatura é uma indeterminagdo sobre a estrutura geométrica correta do filme
ultrafino de 6xido de cromo associado ao padrao LEED com a reconstrucao tipo p(2x2). O
primeiro trabalho a relatar essa discussao, foi sobre a superficie da Pt[5,31,24]. Sobre a face
(111) da Pt depositou-se filmes de CryOy com razodvel sucesso. Porém nenhum trabalho foi
encontrado associado a formagdo de filmes de 6xido de cromo sobre as faces (100) e (110)
da Pt. Sobre a face (111) do cristal de Pt, existem 3 trabalhos relacionados a deposi¢ao de
6xido de cromo. Esses trabalhos foram publicados entre 1996 e 1998 pelo grupo de Ulrike
Diebold, onde mostraram que o crescimento de camadas de Cr metédlico de 2 ML de
espessura sobre a Pt(111), cresce segundo uma forma pseudomorficas, ou seja, os atomos
de Cr crescem segundo o empacotamento fcc, diferentemente da estrutura bce encontrada
no volume deste material. Em todos os trabalhos, os filmes de 6xido de cromo (com
espessuras de 0,2 a SML) foram depositados sobre a Pt(111), através de evaporacdo térmica
de atomos de Cr (0,05 ML/min) em uma atmosfera de O, (2,0)(10'6 mBar), com o substrato

aquecido a 600K. Os filmes de 6xidos foram caracterizados pelas técnicas ISS, XPS, LEED
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e STM. Ulrike Diebold e colaboradores observaram que durante o estdgio inicial de
formacao do filme de 6xido sobre a Pt(111), ocorre a nuclea¢do na regido de defeitos,
seguido do crescimento de camada sobre camada. Também observaram através da técnica
de microscopia STM, que para as primeiras 0,2 monocamadas de 6xido depositadas, uma
estrutura bem ordenada tipo p(2x2) era formada, onde atribuiram a essa estrutura a
formacao da fase cubica estavel de CrO,. Diferentemente, para os filmes de 6xido com
espessuras proximas de 2 ML, cujo padrao LEED também apresentou uma reconstru¢ao
tipo p(2x2), eles atribuiram a formacdo da fase instdvel cubica y-Cr;O4(111). Acima de
280°C, eles mostraram que a estrutura CrO, transforma-se na estrutura Cr,Os;. Também
atribuiram para os filmes com altas coberturas ( > 3 ML ) a formacao da fase estavel do o-
Cr,03(0001). Observaram que ao realizar o tratamento térmico (700 K), sobre filmes do
tipo Cr;04 (LEED p(2x2)), este se decompde e aglomera-se, formando uma fase estavel,
cujo padrao LEED apresenta uma simetria (V3xV3)R30°, onde esta permanece estavel até
temperaturas aproximadamente iguais a 1000K. Através do padrao LEED, foi observada a
coexisténcia de duas fases para filmes com espessuras entre 2 e 3 ML. Em relagdo aos
parametros estruturais, os autores ndo realizaram a determinacio estrutural quantitativa.
Por fim, no dltimo trabalho, Robbert e colaboradores [36], realizaram um trabalho tedrico-
experimental, o qual tentou-se estudar detalhadamente o mecanismo de formacao do filme
de 6xido de cromo reconstruido p(2x2) sobre a Pt(111). Para mostrar qual seria a estrutura
correta associada a reconstrucdo p(2x2), compararam célculos de estrutura eletronica com
resultados experimentais de UPS (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta)
para a banda de valéncia do Cr,Oy. Realizaram cdlculos de estrutura eletronica do volume
para os principais candidatos, isto é, CrO,, Cr,03, Cr3;04, onde usaram o método (LMTO-
ASA - Linear muffin-tin orbital, Atomic Spheres Approximation). Esse método mostrou
um comportamento metdlico para ambos os 6xidos CrO; e Cr;O4. Mais especificamente,
afirmaram que o CrO, apresenta um comportamento ‘“‘half-metallic ferromagnet” e o Cr;O4
um comportamento tipo ‘“half-metallic ferrimagnet”. Para a fase Cr,Os;, mostraram um
carater isolante antiferromagnético. Obtiveram uma boa comparacdo entre os célculos de
estrutura eletronica e resultados de UPS para o 6xido cuja estrutura apresentou o padrio
LEED (\/3x\/3)R30°. Quando eles compararam os resultados de UPS e LMTO-ASA para

filmes de o6xido de cromo com espessuras menores que 0,2 ML observaram um
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comportamento metdlico para o filme, o que seria muito proximo da estrutura do
Y-Cr304(111). A comparacao das medidas de estrutura de banda de valéncia e célculos tipo
LMTO-ASA de filmes com espessuras maiores que 0,2 ML, indicaram um comportamento
tipo isolante, similar a (V3xV3)R30°. Dado o caréter isolante ¢ o padrio LEED permanecer
com a simetria p(2x2) para essas amostras, eles sugeriram que esse comportamento poderia
indicar a formacgdo da fase y-CrzO4(111) ou seria uma reconstrucao da fase a-Cr,O3(0001).

Um outro trabalho que tentou explicar a origem da reconstru¢do p(2x2), usou o fato
que a interacdo entre o 6xido suportado e o metal pode frequentemente induzir a formagao
de um 6xido que seria termodinamicamente instavel no volume sobre a superficie do metal.
Um exemplo foi o crescimento de 6xidos de ferro sobre a Pt(111)[37], onde uma camada
bem ordenada de FeO(111) foi formada, a qual ndo € uma fase estavel no volume de FeO a
temperatura ambiente. Entretanto esta foi observada nos primeiros estdgios de crescimento
sobre a Pt(111). Um caso andlogo, seria a formagdo de Oxidos de cromo com
estequiometria CrO sobre a superficie de monocristais metédlicos. Este tipo de o6xido
também ndo € encontrado na natureza. Aparentemente, esse tipo de 6xido foi depositado
apenas sobre a superficie de perovskitas de Titanato de Estroncio SrTiOs-Nb(100)[13] e
sobre superficies de cristais de Cu orientados nas direcdes cristalograficas (100)[24],
(111)[37] e (110)[32]. Tentando correlacionar o motivo pelo qual ocorre a formagdo e a
estabilizacdo do CrO apenas para algumas tipos de superficie, observamos que ambas
estruturas Pd e o STO apresentam parametro de rede muito préximos, ou seja, (apg = 3,891
A, asrios = 3,905 A). Em um dos sistemas apresentados nesta tese, apresentaremos a
determinacdo da estrutura cristalogrifica de filmes ultrafinos de 6xido de cromo CrO
(figura 2.7) sobre a superficie do Pd(111). Aparentemente serd a primeira determinagdo
estrutural com uma técnica elemento-especifica deste sistema.

O tipo de sistemdtica adotado para o crescimento de filmes de 6xidos de cromo
sobre a superficie do Cu(110) e Cu(100) utilizado por Maetaki e colaboradores[24,32] foi
depositar d&tomos de Cr sobre ambas superficies de Cu, seguida da exposicdo ao gis O,
(20L) e aquecimento a 673K no vacuo. Baseado no aumento linear das intensidades do
sinal de XPS do Cr 2p3 e O 1s, foi observado que apds 29 minutos de deposi¢do ocorre
uma mudanga na inclinag¢do da reta, onde eles sugeriram que o filme de 6xido cresce como

ilhas bidimensionais nos primeiros 29 minutos, indicando pelo menos a formagdo de 1 ML
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de filme. O tipo de crescimento do filme fino de 6xido é muito dependente das condigdes
de evaporagdo. O procedimento descrito acima foi repetido para as condi¢des da nossa
evaporadora, aonde realizamos a medida de espectros de XPS para os fotopicos do Cr 2ps3.,
e O 1s ap6s a deposi¢do do filme de CrOy sobre o Cu(100). Usamos como fonte de
excitacdo a linha K, do Al. Através dessas medidas de XPS construimos a curva 2.6 onde

cada ponto representa uma medida da area do pico de XPS :

\

. Primeira monocamada

Razao Cr 2p/O1s

1 - 1 1
0 5 10 15 20

Tempo de Evaporacao (minutos)

Figura 2.6 : Estudo da variacdo da intensidade do sinal de XPS para a razao do sinal de Cr 2p3,/O
1s em funcdo do tempo de evaporacdo de atomos de Cr sobre a superficie do Cu(100)

[Comparado com a referéncia 24 e 32]

Pelo grafico da figura 2.6, é possivel dizer que a taxa de evaporacdo era de
aproximadamente 0.09 ML/min e o crescimento até completar a primeira monocamada foi
bidimensional (aproximadamente em 11 min.). Apds um periodo de aproximadamente 11
minutos ndo observou-se uma nova variagdo abrupta da intensidade, o que seria esperado
no caso de crescimento camada sobre camada. Com base nestes dados, tendemos a dizer
que o crescimento foi misto (camada sobre camada seguido de crescimento em ilhas
tridimensionais) ou Stranski-Krastanov (SK).

Para os filmes de 6xidos depositados para baixas coberturas (< 2ML), Maetaki
sugeriu a presenca de dois estados quimicos para o Cr, isto €, Cr* e Cr*, com energias de
ligacdo iguais a 576 eV e 577 eV[24,32], enquanto que o valor da energia de ligacdo
reportada para dtomos de Cr’ metal é igual a 574,2 eV [32]. Para coberturas maiores

(> 2ML), o padrao LEED transforma-se de uma estrutura hexagonal tipo (1x1) para uma
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estrutura cujo padrdo LEED também apresenta simetria hexagonal (V3xV3)R30°, sem a
presenca de estados do Cr** observada nos espectros de XPS. Através de uma comparacdo
qualitativa nestes trabalhos, eles associaram ao padrdao LEED (1x1) a estrutura do CrO e ao

padrdao com reconstru¢ao (\/3X\/3)R30° a estrutura Cr,0s.
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Figura 2.7: CrO(111)-(¥3x¥3)R30° — Cu(100) substitucional, (b) CrO(111)-(¥3x¥3)R30° — Cu(100)
overlayer. A esquerda : Em amarelo esta representado os atomos de Cr e em vermelho 4tomos de

O. A direita: Em amarelo esta representado os dtomos de Cr e em cinza atomos de O.

Curiosamente, sobre a superficie do Cu(110) e Cu(100) ndo foi observado a
formacao do 6xido de cromo Cr3Os.

Dentre os vdrios tratamentos térmicos que foram realizados por Maetaki, foi
verificado que ao aquecer o sistema 6xido de cromo/Cu (110) em uma atmosfera de
oxigénio (1,5)(10'6 Torr) a uma temperatura elevada, isto €, 700 °C por 5 minutos ha uma
mudanca na forma e na intensidade da linha do pico auger Cu LMM. A posi¢do em escala
de energia cinética do pico auger Cu LMM no cobre puro € igual a 918,6 eV, e apds
aquecer, esta deslocou-se para 916,6 eV, sendo caracteristico do Cu,O na superficie do
filme de 6xido de cromo[24,32], ou seja, segregacdo de dtomos de Cu metdlico para a
superficie do filme de 6xido de cromo e formagdo de 6xido de Cu.

Maetaki observou que ndo existem diferencas significativas entre os filmes de
6xidos de cromo depositados sobre a superficie do Cu(110) e Cu(100), exceto a formacao
de 6xidos em dominios rodados de 90° entre si sobre o Cu(100), assim como Maetaki,
nossas medidas indicaram comportamento semelhante, o qual estd apresentado na figura

2.8.
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Figura 2.8 : Padrdo LEED do éxido de cromo CrO sobre Cu (100), obtido em 46 eV, com uma
cobertura de aproximadamente 2ML. Na representacdo esquemética do lado direito estdo os spots
formados por circulos abertos e circulos fechados, correspondentes a dois dominios de Oxido

rodados de 90° entre si [Apresentado Relatdrio Fapesp].

Uma informacdo complementar ao trabalho de Maetaki, foi obtido
experimentalmente neste trabalho de doutorado, isto é, realizamos a determinacdo do tipo
de terminac¢do da superficie deste 6xido CrO quando crescido sobre o Cu(100). A figura 2.9
apresenta uma comparagio entre simulagdo computacional e dados experimentais, obtidos
para uma amostra de filme fino de 6xido CrO de 3ML de espessura, onde utilizou-se o
pacote MSCD para simular curvas polares de XPD. Apesar de ocorrer uma
indetermina¢@o no valor exato da espessura do filme fino, a simulagdo realizada das curvas
polares de XPD, mostrou uma clara distin¢do nos resultados em terminar a superficie em
atomos de Cr ou em atomos O, isto €, os resultados sugerem que a ultima camada atomica

do filme € formada por dtomos de “O”.
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Figura 2.9 : Estudo da variacdo da intensidade do XPS em fung¢é@o do angulo polar para as duas
possiveis terminagdes da superficie do 6xido de cromo sobre o Cu(100). Foi tomada a intensidade
média para cada angulo azimutal. O modelo que melhor ajusta os dados experimentais é o0 modelo

com 3 ML de espessura e terminacao em O-Cr-O-Cr [Apresentado Relatério Doutorado Fapesp].

O ultimo trabalho relacionado a deposi¢do de filmes de 6xido de cromo, foi o
estudo do crescimento e caracterizagdo de CryOy sobre o Cu(111) realizado por Huggins e
colaboradores[37] em 2005. Os filmes de 6xido de cromo foram crescidos sobre o substrato
de Cu(111) através da deposicao de atomos de Cr metélico seguido da oxidagdo com o
substrato aquecido entre (300-600°C). Neste trabalho os autores usaram LEED e XPS para
caracterizar as amostras. Para os filmes com baixas (0,3 - 0,6 nm) e altas coberturas (1,0 -
1,5 nm), foi associada a formacdo geométrica do 6xido CrO e Cr,O3(0001),
respectivamente. Mostraram também que usando baixas temperaturas (500°C) o filme
cresce camada sobre camada e depois evolui para a formacdo de multicamadas, todavia
para o substrato mantido a altas temperaturas, o crescimento exibe a formagdo camada

sobre camada e depois a formacdo de ilhas, ou seja, ilhas 3D (Stranski-Krastanov ou
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Volmer-Weber). Para a formacao do Cr,03, os dados de XPS mostraram que a energia de
ligacdo do Cr 2p3, mudou de 574,1 eV para aproximadamente 576,2 eV, o qual concorda
com o valor esperado para a energia de ligacdo deste tipo de 6xido de cromo. Também
observaram um alargamento na forma de linha do Cr 2p3, e mudancga de (9,2 para 9,7 V)
na (separacdo entre os picos de XPS para os fotoelétrons provenientes dos niveis Cr 2p, e
Cr 2p3p). Este trabalho apresentou um estudo qualitativo do processo de intera¢do entre o
filme de 6xido e o substrato de Cu, onde foi evidenciado a formacdo de um baixo estresse
para o filme de Cr,O3(0001). Huggins mostrou que a razdo entre as intensidade de XPS
para 0 O 1s e Cr 2p mudou drasticamente a partir de 700°C, evidenciando assim a

estabilidade térmica do filme de 6xido de cromo sobre o Cu(111).

2.3 - A estrutura atomica da superficie do SrTiO;(100)

Introduciao e revisao da literatura:

O outro 6xido que foi estudado neste trabalho foi a face (100) da superficie do
cristal de titanato de estroncio dopado com niébio, SrTiO3(100)-Nb (STO).

Monocristais de STO apresentam parametros de rede especificos que podem ser
usados como substrato para o crescimento de filmes finos de materiais supercondutores
[38]. Este também tem sido usado para o crescimento de filmes e monocristais de Au [39],
Pd[40,41], Pt[42], Co[43], Cu[44], Ni[45], Fe[46], Cr[47], Mo[94] e Ag[48], bem como
suporte para a formacdo de ilhas de TiO[49], SrO4[50] e nanodotes de perovskitas[51].
Além do mais, dependendo do tipo de reconstrug¢do da superficie do 6xido, este pode ser
utilizado para controlar a geometria de formagdo de nanoparticulas, como por exemplo, de
Pd[40,52], o qual apresenta uma diferenca de 0,36% em relacdo ao parametro do substrato
de STO (asro= 3,91 A). Silly e colaboradores[40] mostraram através de estudos de STM
que a reconstru¢do tipo (2x1) da superficie do STO possibilitaria a formacdo de
nanoparticulas 3D com o formato piramidal (figura 2.10 a), para a reconstrucao tipo c(4x2)
observaram a formagdo de ilhas 3D truncadas (figura 2.10 c) e finalmente, para a superficie

reconstruida como (4x2) observaram a formacao de ilhas bi-dimensionais (figura 2.10 b).
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Figura 2.10 : Deposicdo de Pd a temperatura ambiente sobre diferentes tipos de reconstru¢des
para a superficie do STO seguida de aquecimento a 650 °C. (a) llhas de Pd 3D sobre uma
superficie de STO(100) reconstruida como (2x1). (b) llhas de Pd 2D sobre uma superficie de
STO(100) reconstruida como (4x2). (¢) llhas de Pd 3D sobre uma superficie de STO(100)
reconstruida como c(4x2). (d) Célula unitéria de uma rede cubica de SrTiO3(100). (d) Esquemético
das possiveis terminagbes para STO. A corrugacdo da superficie estd enfatizado apenas para a

terminagéo em TiO,[53].

Neste trabalho nos concentramos mais em entender a estrutura cristalografica de um
tipo particular de superficie reconstruida como (1x1). Do ponto de vista de determinacdo da
estrutura cristalografica do STO, existem muitos trabalhos que tentaram determinar as
propriedades estruturais das camadas mais internas do material, usando técnicas que

envolveram diretamente o uso de raios-X.
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Todavia, encontramos poucos trabalhos que realizaram de forma quantitativa a
determinacdo estrutural da superficie do STO.

Titanato de Estroncio SrTiO; é um 6xido modelo para estruturas perovskitas de
formula geral ABO;. ‘A’ e ‘B’ sdo sitios ocupados por cations com diferentes valéncias e
diferentes raios i0nicos.

A estrutura atdmica do STO, dada na figura 2.10d, pode ser vista como uma rede de
seis atomos de O coordenando atomos de Ti, com atomos de Sr em sitios vizinhos,
formando-se assim camadas alternadas de TiO; e SrO na direcdo (100). Dependendo da
face do cristal, podemos ter outros diferentes tipos de terminacdo da superficie, por
exemplo, para a face (111) estd pode terminar em planos de Ti ou SrOs.

O volume do STO segue o grupo espacial “Pm3m”, com a = 3.901 Aa temperatura
ambiente. Assim, a superficie ideal de STO(100) pode ser formada por terminacao TiO, ou
SrO. Diferentes métodos de preparacdo e técnicas de andlise foram empregados para
elucidar a natureza da superficie do STO(100) e agora, superficies bem ordenadas de STO
podem ser obtidas[54]. Entretanto a estrutura atdmica de superficie do STO € ainda hoje
matéria de muito debate. Por exemplo, diferentes reconstrucdes podem ser obtidas
dependendo do tipo de tratamento térmico [55]. Muitos estudos mostram que algumas
superficies sdo formadas por vacancias de atomos de oxigénio, enquanto Kubo e
Nozoye[56] propdem modelos nos quais atomos de Sr segregam para a superficie.
Experimentalmente, uma superficie de terminacdo unica pode ser obtida através da
combinacdo de ataques quimicos e de aquecimentos. Recentemente, varios estudos[57-60]
tem reportado que durante o tratamento térmico novas fases podem aparecer sobre a
superficie do STO. Szot e colaboradores [57] encontraram que em atmosfera oxidante,
SrOx segrega para a superficie na forma liquida e durante prolongado aquecimento
cristaliza na forma de SrO. Eles também observaram que o aquecimento em uma atmosfera
de O, entre 800 e 1000 °C, pode induzir a formacdo de TiO ou TiO,[61]. Gunhold e
colaboradores [58-67] reportaram a formacdo de ilhas de Ti,O3 e SrO sobre a superficie do
STO quando aquecidas no vacuo. Szot e colabores sugeriram que ambas as terminacoes
podem ser termodinamicamente estaveis.

Dois estudos experimentais [62,68] confirmaram que a camada superficial do cristal

(100) ¢ formada por camadas com estequiometria Srn.Ti,Osn41, sendo estas formadas
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através da insercdo de camadas extras de SrO na seqiiéncia de camadas da superficie do
STO na dire¢ao [100].

Em uma investigacdo recente, duas diferentes terminacdes, SrOx e TiO, foram
identificadas sobre amostras de STO aquecidas no vicuo a temperaturas abaixo de
500 °C[69]. A superficie exibe terragos orientados na dire¢do (100), com regides formadas
por terminacdo SrO e outras por TiO,. Trabalhos prévios usando uma variedade de técnicas
calcularam ou mediram com algum sucesso relaxagdes na estrutura de superficie[70-76].
Onde foi considerado basicamente superficies ideais (100), eletricamente neutras, com as
terminacdes compostas por citions e anions em propor¢des ideais.

A corrugagdo da superficie “s” (deslocamento relativo do oxigénio com respeito ao
atomo de metal na mesma camada) e mudangas nas distancias internas d;; (i e j sdo indices

das camadas) sdo definidos na figura 2.11.

/
e

a

)

Terminagdo SrO (Superficie 1) Terminagéo TiO, (Superficie 2)

Figura 2.11: Esquematico das possiveis terminagdes SrO (superficie 1) e TiO, (superficie 2) do
STO, mostrando os parametros estruturais, di, € do; € corrugagao da superficie.
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Os resultados experimentais obtidos nesta tese para as amplitudes de corrugacao
estdo apresentados na tabela 1 do capitulo 5. Os dtomos de Ti do volume, tem 6 dtomos de
‘O’ vizinhos formando um octaedro. Portanto, se na superficie, os dtomos de oxigé€nio
estiverem faltando, a ligacdo Ti-O é quebrada na direcdo z, ocorrendo, assim, uma
contragdo na superficie, para uma melhor hibridiza¢do com os dtomos coordenativos. Sobre
outro ponto de vista, medidas RHEED concluiram que as distancias s, Adj;, Ady3 estdo
expandidas[74]. Contudo, devido a alta energia cinética dos elétrons e angulos rasantes,

podem fazer desta técnica ndo tdo sensivel as camadas mais proximas da superficie.

Revisao geral dos conceitos envolvidos em XPD

2.4 - Introducao, Difracao de Fotoelétrons:

A técnica de difracao de fotoelétrons XPD (X-ray Phoelectron Diffraction) t€ém sido
usada para andlise estrutural de superficies. Muitas superficies tem sido estudas, incluindo-
se metais, Oxidos, semicondutores, dtomos e moléculas adsorvidas. Dependendo do
sistema, pode-se estudar o arranjo atdmico, direcdo das ligagcdes, distancias das ligacdes,
propriedades eletronicas e quimicas e simetrias de superficies.

No experimento de XPD, a fonte de elétrons dentro do material sdo os fotoelétrons
emitidos de um nivel eletronico do 4tomo, os quais sdo gerados por fétons de raios-X, e isto
faz com essa técnica seja elemento - especifica e dependa do tipo de ligacdo quimica entre
os atomos. A amplitude da onda eletronica emitida é proporcional a 1/r , onde r € a
distancia até os emissores. Isso € a razao pela qual a difracdo de fotoelétrons € uma sonda
estrutural local e também explica porque estruturas de longo alcance sdo menos acessiveis a
este tipo de técnica. O livre caminho médio dos fotoelétrons é um fator determinante na
sondagem da difracdo de fotoelétrons, pois de acordo com a energia do fotoelétron emitido,
tem - se diferentes distancias sondadas por este fotoelétron.

A figura 2.12 mostra esquematicamente o processo envolvido na difracdo de
fotoelétrons, com algumas das varidveis fisicas mais importantes. Um elétron localizado, de

um nivel de carogo, é excitado por um féton de raio-X. Esse fotoelétron propaga-se como
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Figura 2.12 :

Capitulo 2

uma onda esférica ao redor do dtomo emissor, podendo ir direto para o detector ou ser
espalhado pelos dtomos vizinhos, onde temos agora uma onda secunddria, partindo do
atomo vizinho. Ambas as ondas que véem diretamente do 4tomo emissor € as que partem
dos atomos vizinhos, propagam-se e interferem-se no detector. Essas ondas tem o mesmo
comprimento de onda, no entanto, possuem diferencas de fase. No detector seu padrdo de
interferéncia é gravado como fun¢do do angulo de emissao e/ou como fun¢do da energia

cinética do elétron. Esse padrdo de interferéncia pode ser gerado por um Unico ou varios
espalhamentos, e ambos diferem muito um do outro.
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llustracdo dos processos basicos envolvidos em difracao de fotoelétrons, para o
elétron indo direto ao detector e através de outros caminhos possiveis.

A intensidade I(k) medida no detector é dada pelo quadrado da fun¢do de onda do

estado final depois da excitag¢do de raios-X:

2

(k) = ‘W(Z)

2.1
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Onde k é o vetor de onda do elétron observado.

A fun¢do de onda final W(k) é uma soma das ondas emitidas direta e as ondas

espalhadas pelos dtomos vizinhos, onde as contribuicdes devido aos espalhamentos

multiplos também estio contidas na fun¢do de onda final:

2

1(k) :“PU(;)+Z‘P (k) 22

N
Onde Y, (k)denota a onda espalhada diretamente do dtomo emissor para o detector e

N
W, (k) uma onda que sofreu um unico espalhamento por um dtomo de momento angular

“I”. Depois de desenvolvermos a equacao 2.2 a intensidade pode ser escrita como:

(k) o< ‘l{f &) + 3 (P (O, + PO (k) +S S W@ (k) 2.3

Onde a amplitude do estado final no detector é descrita, e as regras de sele¢do estdao

implicitamente contidas na equagao 2.3. O segundo termo na equacio acima somado sobre

R
os valores de “1” descrevem a interferéncia entre a onda direta ¥, (k) e a onda espalhada

5
Y, (k) por um atomo vizinho.

Foi mostrado [77] que o efeito de espalhamento tnico superestima a intensidade nas
direcdes de ligacdes, mas se considerarmos a contribui¢cdo do espalhamento mudltiplo as
intensidades sao corrigidas, comparando-se com os dados experimentais. Quando
consideramos o espalhamento unico, todas as componentes da funcdo de onda final estdo
com a mesma fase e ao quadrarmos as amplitudes, podem originar um grande aumento na
intensidade. No espalhamento multiplo, as diversas componentes da funcdo de onda final
tem fases aleatérias e quando quadramos a soma de suas amplitudes as diferencas de fases
provocam interferéncia destrutiva, diminuindo-se a intensidade final do sinal coletado,

figura 2.16.

27




Capitulo 2

O efeito do livre caminho médio dos fotoelétrons € introduzido por um fator de

5
amortecimento em W, (k). Certamente o livre caminho médio pode ser encontrado da teoria

e de certos tipos de experimentos. Tanuma, Powell e Penn[78] desenvolveram uma férmula
empirica para calcular o livre caminho médio valida na escala de 50 a 2000 eV, a qual é

dada por:

A= £ 2.4
E,f[ﬁlog(ﬂ)—}ﬂ

Onde A é o livre caminho médio em A, E € a energia do elétron em eV, E;= 28.821(N,
p/M)I/2 ¢ a energia de plasmon do elétron livre (eV), Ny € o nimero de elétrons de

valéncia por 4tomo, M 4 massa atdmica ou molecular e os termos f3,7,C e D sao dados por:

B=-0,0216+0,994/(E, + E;)"* +7,39*10" p
C=197-1,096x10"E;
D =53,4-0,025E,

Onde E, € a energia do gap do material (eV), p € a densidade do bulk (g/cm3 )

A relac@o entre a energia E do elétron e o nimero de onda k € dada por:

k=0512331VE

Outros fatores, tais como, amplitude de espalhamento atomico f,(6,)e fases de
espalhamento ¢,(6,), sdo funcdes do angulo de espalhamento 6, e também estdo contidas

na func¢do de onda final. Outro fator que também contribui para amortecer a intensidade do
sinal de difracdo sdo as vibracdes térmicas dos dtomos, a qual € introduzida pelo fator de

Debye-Waller[80], W), que é expresso por:
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W, =exp[—k*(1—cos f)o’

~ . 2 T ) .
Na equacdo acima o, é o quadrado do deslocamento médio do dtomo, o qual ¢é

escrito como[66]:

4177 &1 ot 2

1+t2{6—;(ﬂz-i-njexp(—nt)}—m[l—cos(qDRj—le)]+
_ 3(h/27m)? R —R.
B 2M k4@, 4 z -1 exp(—nf)nXsen (‘ZD‘R_,- —Rj_1)+qD’t-"1*

X
tqD‘R/ - RH‘ n’+ qD‘R/ - R/*l‘/tz cos(qD‘Rj 3 RH‘)_ qDR/t_ RH‘
2.5

Onde

M é a massa atdmica média, kg é a constante de Boltzmann, ® , € atemperatura efetiva ou

média de Debye, t=6p/T, T é a temperatura da amostra em Kelvin, |Rj-R;| € a distancia
internuclear, qp=0p/v é o vetor de onda de Debye, v € a velocidade do som o qual é
tomado como constante na aproximacgdo de Debye, mp € a freqiiéncia de corte a qual € dada

2 1 P < _
por (66 v’N/V ) ' N é 0 niimero de modos de fénons acdstico num volume V.

Se a distancia entre o atomo emissor e o centro espalhador for grande em relacdo ao
comprimento de onda podemos utilizar a teoria de ondas planas, supondo a frente de onda

no emissor como plana, e escrever o termo de interferéncia como[81]:

—i/ZE,, cosd,

l//; (E)l/fz (lg) _ e+ik.fme—ik.?, _ Y

N
onde ké o vetor de onda do elétron e este varia com a energia do féton incidente na

- -
amostra, r, e r, 530 os vetores de posicdo da onda direta e onda que sofreu espalhamento

uma unica vez ¢ 6, ¢ o angulo entre esses dois vetores, conforme ilustrado na figura

abaixo:
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Figura 2.13: Representacao do feixe de ondas que vai direto ao detector de elétrons e da onda que

5
sofreu um Unico espalhamento por um atomo espalhador centrado em R, .

Nos experimentos de difracdo de fotoelétrons, os elétrons que escapam sdo coletados
em um pequeno angulo sélido ao longo de uma determinada direcdo, determinada pelos

angulos polares e azimutais 0 e @, os quais sdo mostrados na figura 2.14a :

i
0N (a)

(b)

Feixe
Direto

Feixe

Emissor Espalhado

X y

Figura 2.14: (a) Geometria utilizada em um experimento de difracdo de fotoelétron, onde o (angulo
entre vetor polarizagdo do féton e normal a superficie do cristal, 6 e ¢ (dngulo polar e azimutal), €
(vetor polarizagdo do féton) e k é o vetor de onda do elétron, (b) Representacdo do feixe de

ondas que vai direto ao detector de elétrons e da onda que sofreu um Unico espalhamento

-

por um atomo espalhador centrado em R, .
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A equagdo 2.6 mostra que podemos explorar a técnica de XPD de duas maneiras,

variando o Z do fotoelétron, e isso € feito através da variacdo da energia do fotén
excitador, ou usando o modo angular no qual variamos os angulos 6 e ¢ (ver figura 2.14)
com a energia do féton constante. Neste tltimo caso pode-se usar fontes convencionais de
raios-x além de radiacdo sincrotron. No nosso caso usamos somente 0 modo angular.

Quando um fotoelétron percorre a rede em seu caminho até a superficie ele pode
sofrer interacdes ndo eldsticas, dando origem a um fundo de elétrons “secunddrios”.
Existem varios tipos de interacdo, elétron-elétron, elétron-buraco, elétron-fénon, etc., cuja
intensidade (seccdo de choque) depende da energia cinética do elétron. A figura 2.15
mostra o livre caminho médio em fung¢do da energia cinética para varios materiais. A
contribuicao destes elétrons aos espectros precisa ser removida da contribuicao dos elétrons
eldsticos para facilitar a andlise dos espectros.

A possibilidade de variar a energia do féton excitador oferecida pelo uso de radiacio
sincrotron nos possibilita a escolha da energia cinética do fotoelétron e, portanto o livre
caminho médio do elétron dentro do sélido. Com as energias normalmente usadas neste
tipo de medida isto significa poder restringir a regido amostrada a praticamente uma

monocamada atdmica ou expandi-la a trés ou quatro, de acordo com o interesse especifico.
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Figura 2.15: Curva de livre caminho médio A em fungédo da energia cinética dos elétrons em

diferentes materiais[82].

Para uma descricdo dos dados experimentais € necessdrio incluirmos os diferentes

possiveis caminhos [82] que o elétron pode fazer ao sair do sélido e também levarmos em
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conta os processos de espalhamento multiplo, ou seja, somando sobre todas as possiveis
fungdes de onda que este elétron pode assumir. Apenas para ilustrar isso, considere o
seguinte exemplo abaixo (figura 2.16). Este exemplo € referente a distribui¢do angular dos
elétrons para uma cadeia formada por dois 4tomos de cobre, onde os elétrons tem energia
cinética (Cu 3p) iguais a 917 eV. Neste exemplo [77] € mostrado como a intensidade do
sinal coletado é modulada com a quantidade de 4&tomos de Cu metdlico na cadeia, ou seja,
quando os processos de espalhamento tnico e/ou miultiplo estdo presentes em nossos

modelos, para um angulo de coleta igual a 45° em relagdo a normal da superficie do cristal.

Cu.E,;,= 9176V
(a) (b]
R AL Bt )

[a] Ezpalhamento
lr}/ dnico [Focusing)

Filme de Cu metalico

Emissor [b] Espalhamenta
multiplo
= J [Focusing)
< +
3 .
45 Multiple
I i scattering
;/ L] l
- ———
B oo
Emissor -
L
[
L]
c

0204060 0 20 4 50 80
angulo em 3 (deg)
relagdo a normal

Figura 2.16: Intensidade do sinal de fotoelétrons calculada para cadeias de atomos de Cu
como fun¢do do angulo polar para elétrons, modelamento com um tnico espalhamento e

elétrons modelados com espalhamentos multiplos [77].

Na figura 2.16(b) estd incluso o “forward focusing” e “multiple scattering” e esta
mostra que a medida que o nimero de cadeias de Cu vao sendo completadas, tem-se um

peso maior na contribuicao dos elétrons que sofrem miltiplos espalhamentos pelo cristal
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antes de escaparem do cristal de Cu(100), deixando assim o pico do fotoelétron do Cu3p
com uma intensidade menor. Esse efeito na intensidade é devido ao fato que os atomos
tendem a focar os elétrons na cadeia, o qual é chamado de “focusing”, e ¢ um dos efeitos
mais importantes no espalhamento miultiplo de cadeia de &4tomos no regime de
espalhamento multiplo[83]. A faixa de energia cinética, onde ambas contribui¢des de
espalhamentos tnicos e multiplos estdo presentes, é de 100 a 1000 eV.

Um outro efeito de menor importincia, dependendo do regime de energia que
estamos trabalhando, é o da superficie sobre os elétrons. O fotoelétron ao sair do material
perde energia devido ao potencial interno formado pela soma da fungdo trabalho e largura
de banda de valéncia. O espalhamento por este potencial altera a dire¢ao do fotoelétron, o
qual serd refratado a partir do angulo normal a superficie, efeito similar ao que ocorre em

optica (lei de Snell) segundo a equacao[78]:

2 ' 1/2
an@ = (sen’8, =V |E,)

cos@,

Onde V, € o potencial interno, Ex é a energia cinética do elétron dentro do sélido, e

Oin € B0y s30 0s angulos polares com respeito a superficie do cristal respectivamente.

out
Qout

Superficie

Figura 2.17 : Efeitos da barreira de potencial na superficie sobre os elétrons

O modelo utilizado é de uma barreira de altura V, é uma aproximacdo de primeira
ordem no modelo de barreira de superficies. Uma importante conseqiiéncia deste modelo € a

predicdo que o fotoelétron sera refratado a partir do angulo normal a superficie.
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Ein = Eout + Vo kin sin ein = kout sin eout

onde Vj € o potencial interno, Ej, and E,y s@o as energias cinéticas do fotoelétron dentro e
fora do material, k;, and ky, s30 os nimeros de onda dentro e fora do material e 6;, and 0y

s@o os angulos que descrevem direcao do fotoelétron antes e depois da refracdo, veja figura

2.17.

2.5 — Teoria de XPD :

Seja a figura 2.14b, deixe-nos supor que o analisador estd na posi¢do R. Temos que

N
calcular a corrente, dI que atravessa um elemento de drea d S, normal a direcdo de

|%L

deteccao, R =

=

Assim :

dl = j-dS=j RR*dQ = j,R*dQ 2.7

onde jgr € a componente radial da densidade de corrente, a qual é dada por:

n (R)al//(R)
m OR

2.8

Jx

onde W(R) ¢é a fungdo de onda dos fotoelétrons que chegam no detector. Na aproximacao

de unico espalhamento e usando o modelo de ondas planas, vilido para centros

espalhadores longe do 4tomo emissor ou elétrons com energia cinética alta [84], isto é:

L > 1 (L +1) 2.9
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5
onde Iy ¢ 0 momento angular da onda incidente e W(R) € a superposi¢cdo de uma onda

emergindo diretamente do dtomo emissor e ondas que foram espalhadas uma unica vez
pelos dtomos vizinhos, segundo a aproximacao descrita acima e ilustrada na figura 2.13.

Portanto a fun¢do de onda no detector € escrita como:

P(R) =, (R)+ ). Wi, (R) 2.10

Consideramos que o potencial de cada atomo € esfericamente simétrico para
distancias iguais a r <a e vai a zero quando r > a, onde a € o raio do 4&tomo. Denotemos o
nimero quantico de momento angular de um estado final de um estado de carogo por (I,m).

A

5
5

. . ~ . . !
Longe do emissor, e em qualquer direcdo r = ’/ , a onda que sai diretamente ;" (r)

ir

pode ser escrita como:

D expli(kr —17m/2+ )]
2ikr

expUkr) Ly o1
Im N

— A D N . co
Wi (r) = Y,,(r) :7’<—z)’ Lexp(id?)

onde ¢, € o deslocamento de fase sofrido pelo elétron no potencial espalhador e D; ¢ uma

N
constante de normaliza¢do. Note que a fungdo radial em " (r) é a parte da onda apés

ir

sofrer espalhamento.

- -
Para computar ¥'”’ (R) nés consideramos que w' " (r) pode ser aproximada por uma
esp dir
l.m

onda plana (vélido se a equagdo 2.9 for satisfeita) de amplitude ;" (R,) e vetor de onda

k R, , quando alcangar o centro espalhador p em R, . Entdo a onda espalhada pelo dtomo p

na dire¢@o 6, (um tnico espalhamento) pode ser escrita como [81]:
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ikRp
e A e
—Y,(R,) (& ) —
kR, T e R R,

- D <0
¥ (R) =7’<—1>’”e“*' 2.12

onde f(6, ) € o fator de espalhamento atdmico do dtomo p, para uma onda plana.
-R-Rp

—

RP

—

R , n6s podemos escrever o termo que dé a sensibilidade estrutural dessa

Desde que |R|))

técnica como:

R-R,|=R—R, R=|R|—|R,|cosb,
De forma semelhante para dois espalhamentos:
b . oitRr eik\fe—izp\ ik(R—Rp—R¢)
P.C /D _ 141 id) D
¥ (R) —7’(—1) o &) Y, (R)f (QRP'R‘RP)R_—IQP f(eR_RP”R_RP_RC)ik—R 2.13

Onde R, € o segundo centro espalhador

Agora a equagdo para a onda espalhada, calculada na posi¢do do analisador de

elétrons € escrita como:

Lo expGhR) explik|R ,|(1-cos )]
W (R) = 71 (1) exp(i8,) Y,,(Ry)f,(6,.k) - 2.14
k‘R‘ R

N6s obtemos para a fungdo de onda total (I,m):
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exp(ik 72 Ii

) . explik
Y, (R)+Y

Jd—cosb,)

Im 2 D[ o\ [+1 .- 0 .
y (R)=7(—l) exp(id;) 5 f,(6,k)Y,(R,)
i 5

2.15

Onde

1 .
SO, kg, )= = E T. (2l +1)F.(cosby ;) € o fator de espalhamento para ondas planas
ik 5

O fator de espalhamento de elétrons é muito sensivel a energia cinética dos mesmos,
por exemplo, para os dtomos de Si[85], para energias acima de 500eV existe praticamente
s6 espalhamento na direc¢do frontal (0 = 0°); quando a energia € menor, préximo a 50 eV,
existe uma amplitude de espalhamento em 6 =180°, ou seja um 4tomo abaixo do emissor
pode espalhar um elétron em direcdo a superficie. Em um outro exemplo, podemos ilustrar
o caso de uma cadeia linear formada por dtomos de Ni[77]. Para fétons com 1000 eV de
energia, observa-se a medida que a direcdo de incidéncia do elétron se aproxima da normal,
ocorre um forte evento de difragdo, conforme ilustrado na figura 2.18. Em nossas medidas
usamos fétons com energias entre 700 e 810eV provenientes da linha SGM do LNLS e
foétons mais energéticos de uma fonte convencional (Ko do Al) com 1486,6eV. Em ambos
0s casos a energia cinética dos elétrons eram maiores do que 100eV e portando existiu

pouco retro-espalhamento.
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=i
=

—

sz:;
e

E = 1000 eV

EMITTED FLUX (ARB UNITS)

0 10 20 30 40
INCIDENCE ANGLE, 8. (deg)

Figura 2.18: Amplitude de espalhamento de uma onda plana provenientes do atomo de Ni[86] em

funcao do angulo de incidéncia.

O espalhamento tipo ndo frontal para angulos diferentes de 6 = 0°, é um método
muito utilizado [86] para se determinar direcdes intra-moleculares de moléculas adsorvidas
pela superficie e para a determinagdo de direcdes interatdmicas em superficies de cristais.
No caso de retro-espalhamento, também é muito importante para determinarmos estruturas
de interface. No inicio do ano de 1990, descobriu-se em um padrdo de difracdo de elétron
Auger [87,88,89] um outro tipo de mecanismo de espalhamento, ou seja frontal focado.
Para entendermos como € o efeito desse mecanismo de espalhamento frontal, temos que
entender que, basicamente, no caso do espalhamento por apenas um atomo, esse age sobre
o elétron que estd passando por ele, andlogo a uma lente eletrostdtica tipo convergente.
Considere o caso de uma cadeia de dtomos alinhada no qual um elétron, no regime de
espalhamento frontal, serd emitido de um 4atomo no fim da cadeia. Este elétron serd

espalhado pela cadeia conforme ilustrado pelas trajetdrias abaixo [77].
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Figura 2.19: Trajetdrias no regime classico de espalhamento frontal focado [12]

Assim se somarmos na equagdo 2.15 sobre todos os possiveis estados (1,m):

l//(R) = ZMl,mi Jm l//[m (R) 216

l,m

Onde M,, , ¢ o elemento de matriz de transi¢do de estados entre um estado de carogo

inicial de Energia E; e momento angular (ljm;) e um estado de energia E;, onde

Ef =E, +hv>0 e momento angular (I,m). Usando 2.7, 2.8 e 2.15, nds temos, somando

sobre todos os estados iniciais:

dl exp[zk‘R ‘(1 cosd,)

5 = M Y, (R)+ Z 1,6, k)Y, (R )] .2.17
m; ‘R ‘

Onde na prética, o experimento € realizado para um dado estado inicial de valor I;.
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Note que k‘RP‘(l—Cosé’p) ¢ a diferenca de caminho entre as ondas que vao

diretamente para o detector e as ondas espalhadas.

Na aproximacao dipolar, a qual negligencia a dependéncia espacial do vetor de onda

- o A

da radiacdo eletromagnética A(r)=A, &, sendo & o vetor de polarizagio da onda

eletromagnética, figura 2.14, assim pode ser mostrado que [81]:

e.r

M,, .o feri) 2.18

(1344
1

onde e “f’sao as fungdes de onda dos estados inicial e final do atomo isolado, a qual

pode ser escrita como respectivamente:

i = Rl,- (r)Ylim,- (7")

¢ 2.19
- A
f =R, ()Y, (r)
Conseqiientemente apds substituirmos 2.19 em 2.18 temos:
M, afledi)= j Y, (PEFY, (F)dQ j R/ (MR, (r)r’dr 2.20

Usando a relagao:

A A 4ﬂ' . A A
er=—- DY, (&)Y, (1)
my=-1

Temos que:
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AL e O e Ay .
M in & Py, = 2 Yo, (O [Yp (0, ()Y, (1) 221

onde p, € a integral radial. A integral acima € conhecida como um coeficiente de Gaunt e

vai a zero, exceto quando, as condi¢des abaixo que sdo conhecidas como regras de selecdao

dipolar, sao satisfeitas:

I=1,%1

m=m,+m,

2.22

Conseqiientemente, o nimero de termos (I,m) em dl na equacgdo 2.17 € muito

dQy’

limitado. Quando a fun¢do de onda inicial € uma onda “S” por exemplo, a expressao para

dl o, torna-se muito simples, desde que apenas as transi¢des permitidas sdo para os

estados p (I=1). Usando as equagdes 2.17, 2.21 e 2.22 e a referéncia [90] chega-se a :

— o |E

a |~ » f,0,.k)
R+ T explik
o ,,Zo pl

RP‘(I—cosﬁp)]e-RP 2.23

-

R

p

Finalmente, considerando o livre caminho médio do fotoelétron, que d4 origem a um
fator de amortecimento, que serd responsavel pela atenuacdo da intensidade do sinal
coletado assim limitando a soma a um pequeno cluster de &4tomos em torno do
emissor[90,91].

Devemos também adicionar um fator de Debye-Waller, o qual contabiliza os efeitos

de vibracdes térmicas dos dtomos na rede, assim a equagdo 2.23 pode ser escrita como:

dl = e.R 5 ikRp (1-cosf )
A A P A P Rp.R-Rp
a,—Qozg.Re2 +> - (B, v, Wpete 2.24
p Ip
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Onde A € o livre caminho médio do fotoelétron dentro do material , L é a distdncia que o

fotoelétron percorre no material e Wp o fator de Debye-Waller.

Apesar da aproximacgdo do fator de espalhamento para o caso de ondas planas, ser
usado com sucesso na maioria dos casos, existem na literatura teorias[92] feitas com fatores
de espalhamento de ondas esféricas que seria valido para qualquer distancia entre centros
espalhadores. Os cdlculos, entretanto tornaram-se muito mais complexos e fisicamente
menos transparente. O cilculo computacional das integrais que representam o acoplamento
de momento angular nos multiplos espalhamentos torna-se muito demorado, mesmo com

computadores de alto desempenho, provavelmente ficando invidvel.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

Apresentaremos neste capitulo as principais etapas envolvidas em experimentos de
difracdo de fotoelétrons, desde o processo de limpeza do cristal até a dltima etapa que sdo
as medidas de XPS, LEED e XPD. Para evitarmos a contaminacao da superficie, todos os
processos de preparagdo e medidas das amostras foram realizados em UHV (Ultra-alto-
vacuo). Para o uso da técnica de espectroscopia de elétrons ¢é necessdaria uma fonte de
raios-X monocromdtica ou quase monocromadtica. Normalmente utilizamos radiacdo
sincrotron ou fontes de raios-X convencionais (Al, Mg) Ky. Apds o processo de preparacio
do cristal descrevemos o processo de deposi¢cdo (MBE) e caracteriza¢do (XPS, LEED) dos
filmes finos de o6xido de cromo sobre superficies ordenadas de Pd(111). Também
apresentaremos detalhes de como realizamos as medidas de XPD, tratamento de dados e a
simulacdo de XPD usando o software MSCD. Por fim, apresentaremos alguns detalhes da

linha de luz sincrotron SGM que usamos para realizar as medidas de XPS, XAS e XPD.

3.1 — Instrumentacao

Para realizarmos estudos das propriedades de uma superficie, tais como:
composi¢do quimica, estrutura eletronica e posicdo atdomica, é fundamental garantirmos
uma superficie limpa por isso toda instrumentacdo tem que ser compativel com UHV
(ultra-alto-vacuo). O regime de UHV € obtido por um sistema de bombeamento, que
incluiu bombas: mecéanicas, turbo moleculares, i6nica e de sublimag¢do de Ti. A camara
principal pode ser isolada da bomba turbo e linha de luz através de vélvulas pneumaticas e
manuais. A figura 1 apresenta a cimara de andlises utilizada para a preparagdo das amostras

e nos experimentos de XPS, LEED e XPD.
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Manipulador

Figura 3.1 : Camara de analise de superficies utilizada nos experimentos de XPS e XPD.

A limpeza da superficie foi realizada através do bombardeamento de ions de
argonio, e a verificacdo de contaminantes, tipos e concentracdo de dtomos nas primeiras
camadas € realizada por XPS[1,2] (X-ray Photoelectron Spectroscopy). O ordenamento da
superficie é obtido por tratamento térmicos da amostra, e a verificacdo do grau de
cristalinidade € realizada através da técnica LEED [3,4] (Low Energy Electron Diffraction).
Para realizarmos o crescimento das camadas de filmes finos foi utiliza técnicas tipo MBE
(Molecular Beam Epitaxy) associado a oxidag@o in-situ de dtomos no caso de filmes de
6xido de cromo. Para estudar a dinamica de crescimento utilizamos a andlise de ARXPS
(Angular Resolve X-Ray Photoemission Spectroscopy). Para estudarmos a estrutura
cristalografica dos filmes usamos a técnica XPD[5] (X-Ray Photoelectron Diffraction).

Os espectros de XPS e XPD foram medidos com um analisador de elétrons do tipo
hemisférico, com alta resolucdo angular e energia (Omicron EAI125HR) montado com
geometria fixa, trabalhando no modo multi-detec¢do com 5 detectores tipo channeltron. O
analisador estd montado com seu eixo paralelo ao plano do anel de armazenamento do
LNLS. O analisador faz um angulo de 60° com a direcdo da propagacdo do feixe de fétons,
de forma que o vetor de polariza¢do da luz (linear) faz um angulo de 30° fixo com relagéo
ao analisador. A fonte de raios-X convencional do tipo Al K, ou Mg K, acoplado na

camara de anélises faz um angulo de 90° em relag@o ao eixo do analisador de elétrons.
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Todos os experimentos utilizaram o modo de aquisicdio CAE (Constant Analyser
Energy), aonde a energia cinética final dos elétrons que chegam a fenda de entrada dos
hemisférios ¢ sempre a mesma, garantindo a resolucdo constante ao longo de todos os
espectros. Lentes permitem selecionar a drea sobre a amostra monitorada pelo analisador e
ou o angulo de aceitacdo do mesmo. Desta forma selecionamos para as experiéncias de
XPD o modo onde o 4ngulo sélido de aceitagdo é de aproximadamente 1,0° e a drea
amostrada da superficie é de aproximadamente 1,0 mm?” (aproximadamente o tamanho do
feixe de fotons focalizado na amostra com radiagdo sincrotron). No modo CAE a resolucdo
do analisador em energia no caso de excitacdo com Luz Sincrotron depende de trés fatores:
as fendas de entrada e saida do hemisfério, fixadas no nosso caso em 4.0mm e 6.0mm
respectivamente, o angulo soélido de entrada que depende da magnificacdo usada, e
principalmente da energia de passagem. A resolu¢do final dos espectros de XPS também
depende da resolucio do feixe de fétons usados para excitar a amostra. E interessante notar
que no caso de fétons provenientes de um anodo a forma de linha serd Lorentziana [5-7] e
para radiagdo Sincrotron serd Gaussiana[8]. A largura de linha final do espectro
experimental € o resultado da convolucdo de trés componentes, devidos as contribuicoes:
da largura natural da linha (lorentziana), da fonte excitadora (Lorentziana ou Gaussiana) e
do analisador de elétrons (Gaussiana).

As fontes de radiacdo foram:

A - Um anodo de (Al, Mg) K, (1486.6 eV e 1253,6 eV), que produz radiacdo ndo
polarizada.

B - Linha de luz SGM (Spherical Grating Monochromator) [9], onde a radiacdo era
linearmente polarizada e era possivel variar a energia desde 250 eV até aproximadamente 1000 eV.

As vérias técnicas de andlise e preparacdo da amostra estavam dispostas em dois
niveis na camara de Ultra Alto Vacuo, que era blindada contra campos magnéticos por uma
parede dupla de “p-metal”. O posicionamento e movimentacdo da amostra entre 0s niveis
foi feito por um manipulador que permitia mover a amostra com 5 graus de
liberdade (x,y, z, O (polar),$ (azimutal)) e era capaz de aquecé-la “in-situ”.

A superficie do SrTiO3(100) dopada com Nb (STO) foi estudada num outro sistema
de andlise numa cooperac¢do com o grupo de Fotoemissdao do centro CEA (Commissariat a

1’Energie Atomique), Paris-Franca, coordenado pelo Dr. Nicholas Barrett.
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3.2 - Preparacao da amostra

Foi usado um cristal de Pd(111) de 10 mm de didmetro, 2mm de espessura e com
99,98% de pureza nominal. O cristal foi polido mecanicamente e depois eletroliticamente
para retirar os defeitos introduzidos pelo polimento. O suporte da amostra era de Mo e
permitia o alinhamento preciso do cristal para que a normal a sua superficie fosse paralela
ao eixo de rotagdo axial do manipulador de amostras. A limpeza da superficie in-situ foi
feita por ciclos alternados de bombardeamento com fons de argoénio (1,5 kV) e por uma
hora de aquecimento através de bombardeamento de elétrons (tipicamente 1KV, 30 mA, 5
minutos). O processo de aquecimento teve como objetivo ordenar a superficie do cristal de
Pd(111), onde este foi realizado lentamente, para evitar a dessor¢do de gases do porta-
amostra, prejudicando o UHV dentro da camara de andlise, necessdrio para a realizacdo do
experimento. A cada etapa das medidas a limpeza da superficie foi verificada por XPS.
Ap6s o resfriamento do cristal de Pd(111) por 30 minutos, verificamos a recristalizagao da
superficie do cristal de Pd(111) com LEED, aonde observamos uma estrutura tipo p(1x1),
indicando que a superficie estava ordenada. A determinagdo da temperatura foi feita através
de um pirdbmetro Gptico, com o qual era possivel medir temperaturas de 300 °C até 1300 °C.
A deposicao dos filmes finos de 6xido de cromo foi feita através da evaporagao de atomos
de Cr em um ambiente de gds oxigénio (1,0x10® mBar) com o substrato aquecido a
temperatura de aproximadamente 350 °C, com uma célula tipo Knudsen, a qual foi
extensivamente degasada antes de ser utilizada. A evaporagdo de Cr foi feito
bombardeando-se com um feixe de elétrons energéticos o cadinho de alumina suportado
por um cadinho de molibdénio. A taxa de evaporacdo era controlada pela corrente de ions
emitida pelo material, que estdvamos evaporando. Este tipo de célula € indicado quando
necessitamos de um controle preciso da taxa de evaporacdo. As células de evaporacdo
foram posicionadas de tal maneira que fosse possivel analisar continuamente por XPS a
superficie da amostra durante o crescimento do filme. Para calibrar o fluxo da célula, foi
crescido um filme espesso, depois realizamos medidas de XPD[10] para realizar as anélises
de ARXPS. A partir da atenuacio dos fotoelétrons pelo filme de 6xido ou metal,
provenientes do substrato, foi possivel determinar aproximadamente a espessura do filme

depositado, consequentemente o fluxo para aquelas condicdes de evaporacdo e assim
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calibrar os tempos de evaporacdo para os filmes ultra finos. A pressdo na camara durante a
deposicdo foi sempre menor que 1,5x10™ mbar.

Ap6s cada evaporacdo o LEED mostrava que o filme tinha muitos defeitos que
eram minimizados por tratamento térmico da amostra (tipicamente usava-se T = 650 °C). A
tabela 1[11-13] mostra as pressdes de vapor dos metais depositados. Fica claro que nenhum
dos metais ou mesmo o 6xido evaporaram durante os tratamentos térmicos efetuados. A

temperatura de evaporacdo do 6xido de cromo em uma pressao de 10® mbar é da ordem de

2100 °C.

Elemento T. Evaporacéo (°C) Pressao Vapor (mbar)

Cr 837,0 1,0.10%
Pd 842,0 1,0.10%
Cr0, 2100,0 1,0.10°

Tabela 3.1: Press&o de vapor do Cr, Cr,O, e Pd [11-13].

3.3 - Composicao por XPS

A equacgdo de quantificacdo € obtida através de uma relacdo de comparacdo das
intensidades (nimero de fotoelétrons por unidade de tempo, por unidade de drea) dos foto
picos dos elementos constituintes do filme. Para o nosso caso em particular, vimos que o
analisador tem uma abertura estreita para entrada dos fotoelétrons, e foi operado com
energia de passagem constante (CAE). Tivemos uma taxa de ilumina¢do uniforme em
ambas andlises para o “Cr” e “O”, e supondo que os filmes eram homogéneos, dentro
destas consideragdes, podemos escrever a intensidade de um fotopico através da equagdo
[14]:

I, =0,(hV)L, ()N AT(E,)

a sendo Cr ou O, ¢ (hv) é a segdo de choque de foto-ionizagdo de um orbital j, Lo(Y) € a

eficiéncia angular (ou assimetria angular) que depende do angulo v, formado entre a direcdo
do féton incidente e a normal do analisador, Ny é a densidade atdmica, Ay, € 0 livre caminho
médio dos elétrons e T(E) representa a transmissdo do analisador, neste caso proporcional

a 1/Eq.
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Levando em conta o modo de operagao do analisador, o mesmo em todas as

12
condicdes de analise, e tomando A = E'* temos:

I E1/2
““ I (hv)

onde Ny, é a densidade atdmica proporcional. A expressao para a concentragdo € entao:
I El/2
N, (a%hv)]
ZN Z( LE" j
o; "(hv)

x € o indice do elemento a ter sua concentragdo determinada, e n € o indice do nimeros de

elementos no filme fino (aqui usamos n=2).

A intensidade de um fotopico é dada por toda a distribui¢do representada pela forma
de linha, ou seja, é a 4rea sob a curva, obviamente com a eliminag¢do das contribuicdes
secunddrias como, background [23], satélites de raio-X, plasmons, etc. A forma de linha,
contudo, ¢ alargada pelas contribui¢cdes referentes a fonte de excitagdo e ao instrumento,
gerando consequentemente uma drea maior. Como o interesse aqui € para fins de
comparacdo e como o modo de operacao usado no instrumento é CAE (Constant Analyser
Energy), ndo h4 necessidade de separar as contribui¢cdes (deconvoluir as fungdes
responsaveis pela forma de linha) que aparecerd em igual magnitude para ambos picos dos
elementos dos filmes finos. As concentragdes foram calculadas usando os valores tabelados

o(hv)[15] determinados por Scofield [16], o livre caminho médio Aq(Ey)

. . 1/2
aproximadamente proporcional a Eg ",

3.4 - Medidas de XPD

Nos estudos de XPD [17,18,19] angular, foram utilizados fétons de 1486,6 eV
(radiacdo Al k), 1253,6 eV (radiacdo Mg k) e luz linearmente polarizada da linha SGM
do LNLS. Como o filme de 6xido de cromo e a face (111) do palddio t€ém simetria tipo C3
os dados de XPD s6 precisaram ser medidos variando o dngulo azimutal (¢) de 0 a 120° em
passos de 3° para que todas as estruturas fossem observadas. O angulo polar (), definido
pelo eixo do analisador e normal a superficie da amostra, foi variado de 5° em 5° de 10 a

70° para alguns casos e para outros casos variamos o adngulo polar em passos de 3° de 10 a
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72°. A regido central do padrdo de difracdo representa o Angulo normal a superficie, e as
bordas regides com angulos rasantes a superficie. Para propdsitos de visualizacdo, os dados
foram entdo simetrizados por uma reflexao tipo Cs. Na comparagdo dos célculos com os
dados, foram usados somente os dados realmente medidos. Para compararmos os dados
experimentais com os fornecidos pela teoria utilizada pelo ‘“software” MSCD, foi
necessdrio realizar os ajustes do inicio do angulo azimutal “¢” da medida experimental e da
teoria. Para analisar os dados, foram simulados vérios modelos com o cédigo MSCD [17],
comparando valores experimentais com valores tedricos da quantidade denominada , que
¢ definida como:
_I(E.0.9)-1,(E.0.9)
1,(k,60,9)

Onde I(k,8,¢) representa a drea da componente de interesse do pico do fotoelétron de um

elemento como fun¢do dos angulos 0, ¢ e da energia cinética E (constante. no nosso caso),
e I,(k,8,¢) é uma média sobre todos os angulos ¢ para um dado angulo 0, isto €, denota o
background no experimento. A medida da qualidade do sinal de difracdo, mostrada nos

padrdes de difragdo obtido experimentalmente, foi obtida através da razdo da diferenca

entre 0 maximo e o minimo pelo valor maximo do sinal.

O grau de concordancia entre a teoria e o experimento foi quantificado através de

um fator de qualidade definido como Rj:
(v -x)
Rll = Z 7 t ) 7
)+ ()

Onde g, e y, sdo, respectivamente, os valore de x derivados da teoria e do experimento.

O fator de qualidade R, pela sua prépria definicdo é muito mais sensivel a posi¢ao
dos picos do que a intensidade dos mesmos. Quanto mais “errado” for o modelo mais
distante de zero serd o R,. Contudo a estrutura correta ndo necessariamente produzird
valores préximos de zero se ndo forem encontrados os parametros estruturais corretos,
sendo geralmente necessdrio realizar otimizacdes dos parametros estruturais.

Para os modelos com estruturas atdmicas distintas que apresentaram fatores de

qualidade R, praticamente idénticos ou padrdes de difracdo de dificil distin¢ao visual, foi
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analisado o valor do R, em func¢do do angulo polar “0”. Para decidir qual o melhor modelo,
tomou-se aquele com maior quantidade de pontos com baixos valores de R, em funcao de
“9”.

Foi feito uma medida da incerteza da qualidade associada ao valor numérico do R,.

A incerteza pode ser estimada usando a seguinte equagao:
Var(Ry) =Ry Yy

Onde Ry, € o fator R, minimo e N € o numero de curvas experimentais polares.
Esse procedimento foi introduzido por Pendry[20] para andlises quantitativa de LEED, e
adotada para XPD[21]. Um estudo das incertezas associadas neste contexto também foi
feito por Van Hove e colaboradores [4].

Para a otimizacdo estrutural dos modelos propostos, i.e. distancias interplanares e
laterais, foi utilizado um programa baseado num algoritmo genético [22]. Algoritmos
Genéticos (GA) sao uma classe de algoritmos que utilizam técnicas inspiradas pela biologia
evoluciondria, tais como, elitismo, selecdo, mutacdo e recombina¢do. GA é muito util
quando aplicado para a otimizacao de problemas que requerem uma extensiva procura em
um espaco de parametros que apresentam varios minimos locais e também em casos que
apresentam muitos parametros a serem procurados, que € o caso de 6xidos.

Em nossas andlises usamos em alguns casos tipicamente clusters com raios de 10 A
e profundidade maior de 12 A, com aproximadamente 220 dtomos (mais que 5 camadas).

Nos permitimos no programa até 8 espalhamentos e usamos a quarta ordem na expansao de

Rehr-Albers [17].

3.5 - Medidas de XPS, XAS e XPD na linha SGM do LNLS

Para realizarmos os experimentos de XPS e XPD utilizando fétons com energia de
700 eV usamos a linha SGM (Spherical Grating Monochromator). Normalmente essa linha
de luz é dedicada para espectroscopia de nivel de caroco de elementos leves, metais de
transicao e terras raras.

Para realizar os experimentos de medida de XPS ou XPD foi usado a grade de 746

sulcos/mm, aonde esta forneceu-nos fétons de 700 eV com um fluxo 10 vezes mais intenso
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que a grade de 1492 sulcos/mm. O tamanho do feixe de luz sobre a amostra é 0,5x0,5 mm.
Dependendo da energia que estamos trabalhando a resolucdo E/AE é da ordem de 1000.

A figura 3.3 apresenta os principais componentes Opticos da linha de luz SGM. O
feixe de luz sincrotron € colimado no plano horizontal e vertical por dois espelhos esféricos
que fazem a focalizacdo horizontal e vertical do feixe. A luz passa através da fenda de
entrada e ilumina as grades de difracdo. A energia é entdo selecionada por uma fenda de

saida e re-focalizada sobre a amostra por um outro espelho do tipo toroidal.
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Figura 3.2: Principais componentes 6pticos da linha SGM [9].
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Capitulo 4

Resultados

Caracterizacao estrutural da superficie de filmes ultrafinos de oxidos de
cromo sobre Pd(111)
4.1 - Resultados de LEED, ARXPS e XPS.

Introducao:

Oxido de cromo crescido ordenadamente sobre monocristais metalicos tem sido
objeto de vérios trabalhos na literatura, principalmente sobre a sua estrutura eletronica
determinada por XPS e UPS. A estrutura geométrica dos atomos tem recebido bem menos
atencdo. Uma procura detalhada da literatura, revela quatro estudos, Cu(100)[1],
Cu(110)[2], Cu(111)[3] e Pt(111)[4], usando apenas LEED e XPS. Na maioria destes
trabalhos ndo se chegou a uma determinacdo detalhada da estrutura cristalografica. Um
trabalho mais detalhado foi apresentado por Priyantha e colaboradores [5], aonde
dependendo da cobertura, pressdo do gis “O,” e da temperatura de aquecimento do
substrato de Ag(111), descreveram a formagdo de duas fases de 6xido de cromo, uma
p(2x2) e outra (\/5 x /3 )R30° , ou até mesmo a coexisténcia das duas fases. Aparentemente,
eles observaram que deveria ocorrer a formagao de uma fase p(2x2) quando a cobertura nao

excedesse 3 ML e a formacdo da reconstrucao (\/5 X3 )R30° para coberturas maiores que 4

ML. Utilizando XPD mostraram que a reconstru¢io (V3xV3)R30° vista por LEED estaria
associada ao 6xido a-Cr,O3(0001), porém, ndo obtiveram uma determinag¢do conclusiva
para a reconstrucdo p(2x2) que inicialmente[4] havia sido associado ao CrzO4(111).

Apesar do estudo do sistema CrOy sobre Ag(111) realizar pela primeira vez a
caracterizacdo da estrutura geométrica de filmes de 6xido de cromo suportado, ainda nao é

um trabalho completo, pois algumas questdes ainda deveriam ser estudadas:
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a) Crescimento de filmes de 6xido em diferentes orientagdes;

b) Tipos de empacotamentos;

¢) Se houve ou ndo expansdo no parametro de rede paralelo a superficie;

d) Se houve ou ndo expansdo/contragdo entre os planos atdmicos no filme de
oxido;

e) Tipos de terminacdo possiveis da ultima camada atdmica do filme;

f) Se houve ou ndo corrugacio na superficie do filme de 6xido;

4.1a - Crescimento de filme ultrafino de oxido de cromo (3,5 1&)

Para compreendermos mais detalhadamente a estrutura cristalogrifica e as
propriedades eletronicas dos filmes finos de 6xido de cromo, iniciamos com 0s primeiros
testes de deposicdo sobre monocristais metdlicos de palddio. Os experimentos foram

realizados in-situ em condi¢des de ultra-alto-vacuo (UHV) com pressdo base de 2.0x10™°

mBar.
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Figura 4.1 : (a) Espectro de XPS do cristal de Pd(111) limpo e ordenado, excitado com radiagéo
sincrotron, com fotons de 700 eV de energia. (b) Padrao LEED do cristal de Pd (111), depois de
aquecido a aproximadamente 900 °C.
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Ap6s a limpeza (figura 4.1a) e reconstrug¢ao da superficie do Pd(111) (figura 4.1b),
iniciamos o crescimento do filme de 6xido de cromo (Cr,Oy). Os filmes de 6xido de cromo
foram obtidos através da oxidagcdo de dtomos de cromo por gis oxigénio “O,”, como
descrito no capitulo 3.

Para evaporarmos os atomos de Cr foi utilizado uma evaporadora tipo MBE
(Molecular Beam-Epitaxy), com o material a ser evaporado inserido em um cadinho de
alumina. A evaporadora tinha sua taxa de evaporacdo monitorada através da corrente de
fons emitida. Os pardmetros de deposicdo/formacdo dos filmes de 6xido de cromo, isto é,
pressdo de gas “O,” dentro da camara, temperatura do cristal e espessura dos filmes, foram
determinados com base no procedimento descrito por Priyantha e colaboradores [5], o qual
foi adaptado para as condi¢gdes da evaporadora Omicron[6] montada no sistema de andlises
utilizado neste trabalho.

Tipicamente, o procedimento adotado para a deposi¢cao de filme finos de 6xido de
cromo reconstruidos na fase tipo p(2x2), foi evaporar o Cr metélico por 5 minutos em uma
atmosfera de O, a 2,0x10° mBar com o substrato aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 350 °C. A atmosfera de “O,” e temperatura foram mantidas por 5
minutos apds a deposic¢ao do filme, quando foram restabelecidas as condi¢des de UHV com
a amostra a 350 °C por 2 minutos adicionais para ordenar a superficie. Dependendo da
amostra realizava-se o ordenamento da superficie com tratamento térmico (valor tipico de
650°0).

No processo de deposi¢ao dos filmes de 6xido de cromo, precisdvamos obter uma
taxa de evaporagao de atomos de Cr que fosse compativel com a taxa de formacdo de 6xido
sobre a superficie do substrato. Para isso, foram realizados vdrios testes de deposicdo de
filmes de 6xido de cromo, onde basicamente foi variado a pressdo do gis “O,” dentro da
camara de andlise e a temperatura do substrato.

Para determinarmos a quantidade de material depositado sobre o cristal de Pd(111),
ou seja, a espessura do filme, foi verificado como ocorre a atenuacdo angular dos
fotoelétrons do Pd 3ds;, ao passar através do filme de 6xido, utilizando a técnica ARXPS

(Angular Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy).
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Figura 4.2 : Curva de crescimento do éxido de cromo sobre Pd(111), onde tomamos o valor médio
da area da curva de XPS para fotoelétrons do Pd 3ds, , passando através do filme de 6xido de

cromo. A taxa de evaporagao de Cr foi determinada em aproximadamente 0,7 A/min.

A equagdo que descreve a atenuacdo dos fotoelétrons do Pd 3ds, pelo filme de

oxido € escrita como:

-1

_ de cos(8)
I, =1¢
onde Ip4 € a drea sobre o pico de XPS para o Pd 3dsp,, 1, € a intensidade do Pd 3ds/, para um
cristal de Pd limpo, Apg € 0 livre caminho médio em Angstron para o Pd 3dsy,, 6 é o angulo
entre a normal da superficie do cristal e o eixo do analisador de elétrons e d € a espessura
percorrida pelos elétrons. Para o célculo do livre caminho médio [7], consideramos que o

Pd 3ds,, possuia energia cinética igual a 365 eV, uma vez que a energia dos fétons foi de

700 eV.

A espessura foi determinada tomando-se o coeficiente angular da reta representada
por In(I) versus 1/cosB. Onde “I” representa a média das intensidades de XPS dos
fotoelétrons do Pd 3ds/, dos dngulos azimutais, para cada angulo polar (0) medido.

Pelo grafico da figura 4.2, determinamos que a espessura do filme fino foi em torno

de 3,5 A. Como conhecemos exatamente o tempo de deposicdo (5 minutos) do filme de
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6xido de cromo, podemos quantificar em 0,7 A/min a taxa de formacdo do filme sobre o
cristal de Pd(111). A curva no qual foi realizada a determinacdo da espessura do 6xido
mostrada na figura 4.2, apenas indica, de forma qualitativa, ou seja, nos informa que para
um dado tempo de deposi¢do obtém-se um filme com aproximada espessura.

Existe um trabalho reportado na literatura que sugere que o crescimento deste 6xido
€ do tipo misto camada sobre camada (Frank Van der Merwe) e com a formacao de ilhas
ap6s uma dada espessura depositada [8]. Um segundo trabalho descreve que dependendo da
temperatura do substrato, o 6xido de cromo pode crescer na forma de ilhas 2D ou 3D [9].
Com base na referéncia [9], tendemos a dizer que no nosso caso, apds o tratamento térmico

do filme, obtemos a formacao de ilhas tipo 3D.

hv =700 eV

Pd 3d

O1s +Pd 3p

1/2

Clean Pd(111)
Cr, 0, on Pd(111)

) W

600 | 500 | 400 | 300 | 200 | 100 | 0
Energia de ligacao (eV)

Intensidade Normalizada (unid. arb.)

Figura 4.3 - (a) Padrdo de difragdo do Pd(111) limpo, (b) Padrao de difracdo do sistema Cr,0O,
sobre Pd(111), (¢) Curva de XPS do sistema Pd(111) limpo e éxido de cromo sobre Pd(111)

excitado com radiagéo sincrotron, com fétons de 700 eV de energia.

A figura 4.3c também apresenta o espectro de XPS tipico obtido para o cristal de

Pd(111) limpo e para o filme fino de 6xido de cromo depositado sobre o cristal de Pd(111).
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A figura 4.4 apresenta o espectro de XPS obtido em alta resolucao para a superficie
de um filme muito fino de o6xido de cromo sobre o Pd(111), com espessura
aproximadamente igual a 3,5 ML. Foi verificado através do espectro de XPS, que a razdo
da composi¢do obtida através dos respectivos picos de XPS do Cr 2p;,/O 1s, apds o
crescimento foi igual a 1,110,1 e isto sugere que a fase obtida neste crescimento de 6xido
tem uma composicao tipo CrO, com padrao LEED tipo p(2x2). Para calcular essa razio
entre as intensidades do Cr 2ps,/O 1s, foi considerado nos ajustes um “background tipo
Shirley”. No ajuste dos dados experimentais, usamos uma forma de linha que inclui a
assimetria dos picos representada através da aproximagao de Doniach-Sunjic [10]. Todos os
picos foram convoluidos com uma fung¢do gaussiana que leva em conta o alargamento
devido 2 resolucdo do analisador. Apés “fitarmos ~ os dados tomamos as respectivas dreas
abaixo do pico de XPS. A energia de ligagcao obtida para o Cr 2ps,, (576,110,1) eV também
sugere que a fase formada foi a de um 6xido com estequiometria tipo CrO[1,2,11].

Entretanto, alguns trabalhos reportados na literatura [4], sugerem que o 6xido obtido
seria um 6xido de cromo com a estequiometria do tipo Cr3O4. Todavia, os dados medidos
através de XPS, i.e., energia de ligacdo e concentragdo vao de encontro ao esperado pelo
padrao LEED, pois se tivéssemos esta fase, ndo deveriamos ter medido a energia de ligacao
para o Cr 2ps; igual a (576,11£0,1) eV e sim 575,8 eV

Frequentemente, a formacao de pontos extras em torno do ponto principal no padrao
LEED estd ligada a diferenca entre os parametros de rede do substrato e do material

depositado sobre a superficie.

* . . z P ~ A Y]
Denominamos fitar” o ajuste da curva usando o método dos minimos quadrados e fungdes que levam em conta os fendmenos fisicos
envolvidos.
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Figura 4.4 : Espectros de XPS medido em alta resolugdo do Cr 2p, Pd 3d e O 1s depois do
aquecimento a 350 °C, coletados com fétons de uma fonte de raios-X convencional de Al K, A

figura inserida chama atencao para a contribuigcdo do sinal do O 1s abaixo do pico do Pd 3pay».

A discrepancia no parametro de rede do filme de 6xido de cromo em relagdo ao
parametro de rede do substrato, explicaria a formagdo do padrao de Moiré observado na
figura 4.5.

Nao observamos em nossos dados a coexisténcia das fases p(2x2) e (\/3x\/3)R30°
como foi reportado para o sistema Cr,Os; ou CrzO4 sobre Ag(111)[5]. Também foi
reportado a coexisténcia das duas reconstrucdes para o sistema Cr,Oy sobre Pt(111)[4].
Waddill[5] e colaboradores também concluiram através de simulacdo de XPD, que a fase
p(2x2) possivelmente ndo seria do 6xido de cromo tipo Cr3Os.

Ainda neste sistema foi possivel refrigerar o porta amostras com nitrogé€nio liquido
a uma temperatura em torno de 120 K. Devido a diminui¢do no grau de agitacdo dos
atomos que compdem a superficie, o padrao LEED (figura 4.5c) obtido apds o
resfriamento, apresentou-se menos difuso que o obtido a temperatura ambiente (figura

4.5¢).
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Figura 4.5 : (a) Padrdo LEED obtido com 50 eV para CrO sobre Pd(111), estrutura tipo Moiré p(2x2)
para o filme evaporado com pontos duplos para o substrato. (b) Padrdo LEED obtido com 80 eV a
temperatura ambiente. (c) Padrdo LEED obtido a 80 eV com o filme a 120 K. (d) Padrdo LEED do
fime de éxido de cromo muito fino aquecido a 670 °C por 5 minutos. A estrutura tipo p(2x2)

desapareceu, ficando somente os pontos duplos préximos aos pontos do substrato.

Apds aquecimento a2 670 °C por um tempo igual a 5 minutos, observamos o
desaparecimento da fase p(2x2), formando-se uma estrutura tipo (1x1), com pontos duplos
no padrio LEED, conforme ilustrado na figura 4.5(d). Os pontos duplos sugerem a
formacao de uma estrutura com parametro de rede maior que o do substrato.

Baseados nas informagdes dos padroes LEED, e em informacdes prévias da
literatura, podemos imaginar trés situacdes que seriam compativeis com a reconstru¢ao
p(2x2):

1) Camadas atomicas de Cr,O3 na reconstrugdo p(2x2).

2) Camadas atomicas de Cr3O4 na reconstrugdo p(2x2).

3) Camadas atdomicas de CrO na reconstrucao p(2x2).

Portanto apesar de nossas andlises de XPS indicarem a formagao de CrO[11], no

estudo da estrutura atdmica (XPD[12]) serdo consideradas todas estas possibilidades.
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4.1b - Crescimento de filme grosso de éxido de cromo (11,8 A)

Com o intuito de obter a reconstru¢do (\/3X\/3)R30° do 6xido, foi crescido um filme
mais espesso, utilizando os mesmos parametros do filme anterior, mas continuando a
deposic¢do por 15 minutos (figura 4.6), obtendo-se um filme com espessura em torno de

11,8 A.

—
0
| -
© 0.6
._g | hv=700eV
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@
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e I Cr,0, on Pd(111)
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Figura 4.6 - (a) Padrdo de difragédo do Pd(111) limpo, (b) Padrao de difracdo do sistema Cr,O4
sobre Pd(111), (¢) Curva de XPS do sistema Pd(111) limpo e éxido de cromo sobre Pd(111)

excitado com radiagé@o sincrotron com fétons de 700 eV de energia.

A energia de ligacdo igual a (576,910,1) eV (figura 4.7 b) obtida para o Cr 2ps3p
nos espectros de XPS medidos em alta resolucdo, a reconstru¢do (V3xV3)R30° vista no
padrao LEED (figura 4.8) e informacdes prévias da literatura[1,2,3,13], sugerem a

formacao do 6xido com estequiometria tipo Cr,Os. Para as energias de ligacdo iguais a
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(597,6 e 588,2) eV observa-se duas estruturas de satélite de shake-up. O spin 6rbita medido
foi igual a 9,5 eV[14], e isso também corrobora para a formacdo do Cr,O3(0001). As
respectivas larguras (FWHM) para o Cr 2p3, e Cr 2py, foram iguais a 3,2 eV e 4,0 eV
(figura 4.9). Os dois picos de XPS ndo sdo muito largos, como foi obtido para um cristal de
Cr,03 por Aronniemi e colaboradores [13], aonde eles reportaram larguras (FWHM) em
torno de 3,1 eV e 3,9¢eV.

A figura 4.7d mostra o espectro de XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) medido
para as bordas K do Cr em um filme grosso de 6xido Cr,O3(0001). O espectro de XAS
apresenta uma estrutura dupla constituido por duas bordas LIII e LII. Os dois picos
principais estdo centrados ao redor de 578,4 eV para a borda LIII e 586,8 eV para a borda
LII. Suas larguras (FWHM) sdo iguais a 3,0 eV e 3,5 eV e a razdo entre as intensidades das
bordas € igual a 1,6.[13]. Observamos o aparecimento de um ‘ombro’ na borda LIII em
577,1 eV. Nao foi observada nenhuma formacao de estrutura entre as duas bordas. Na
borda LII dois ‘ombros’ foram observados em 586,9 eV e 587,4 eV. Nossos dados sdo
comparaveis com o espectro de absorcdo XAS medido para um “bulk” de Cr,0O; [13]. Para
o “bulk” de Cr,0O3, as posi¢des centrais dos picos LIII e LII sdo 578,3 e 586,9 eV. As
larguras (FWHM) sdo iguais a 2,9 e 3,6 eV e a razdo entre as intensidades € igual a 1,4. Na
borda LIII aparece um pico em 577,1 eV sobre o lado de mais alta energia. Na borda LII
dois picos foram resolvidos em 586,3 e 587,5 eV, o qual concorda com outros estudos XAS
[13].

Também nao observamos deslocamentos quimicos aprecidveis para os fotoelétrons
do Pd 3ds;; e Cr 2ps/; antes e apds o aquecimento (figura 4.11b), sugerindo que nao houve
grande interagdo quimica entre o filme de 6xido de cromo e o substrato de Pd, o que € ideal,
pois deseja-se uma superficie que ndo interaja quimicamente com materiais depositados
sobre ela, como por exemplo, superficies com propriedades de suporte para particulas
catalisadoras [8,15]. Para facilitar a visualizacdo das componentes que formam os picos de
XPS na figura 4.7(a), foi realizado um deslocamento vertical do espectro medido em

relagdo as componentes da decomposi¢do “fitting”.
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Figura 4.7 — Espectro de XPS obtido do filme grosso de éxido de cromo apds a evaporagéo,
utilizando fétons de energia igual a 1253,6 eV de uma fonte de excitagdo com anodo de Mg K, .
Superior: (a) Pd 3ds. (335,010,1) eV. Inferior : (b) Cr2ps» (576,910,1)eV e O 1s (531,0£0,1)eV. A
posicdo em energia do pico do Pd 3ps, coincide com a do pico do O1s. (¢) Curva de crescimento
do oxido de cromo sobre Pd(111), onde tomamos o valor médio da area da curva de XPS para
foto-elétrons 3d do Pd, passando através do filme de 6xido de cromo. A taxa de evaporagao foi
determinada em aproximadamente 0,79 A/min. (d) XAS das bordas L, e L, do Cr de filme fino de

6xido de cromo suportado por um cristal de Pd(111).

O padrio LEED apresentado na figura 4.8 (a,b), obtido com elétrons de baixa
energia cinética, sensivel a superficie, apresentou um bom padrao de qualidade. Este padrao
LEED foi obtido também com a amostra refrigerada com nitrogénio liquido. Os pontos
devidos ao substrato sdo bastante intensos, quando comparamos com as intensidade dos
pontos que sdao provenientes do 6xido. Isso provavelmente € um forte indicio de que

existem regides descobertas do cristal de Pd(111), indicando uma possivel formacdo de
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ilhas de 6xido sobre a superficie do cristal de paladio.

C metdlico

Cr203 referéncia

Cr,0,/Pd111

Intensidade [unid.arb.]

1 " I . 1 . 1 A 1 . I " I
6000 6050 6100 6150 6200 6250 6300

Energia foton [eV]

Figura 4.8 : Padrao LEED para a fase Cr,O3 crescida sobre o Pd(111). (a) Temperatura ambiente.
(b) refrigerada com nitrogénio liquido. (c) Absorcao da borda K do Cr realizada para Cr metalico, pé
de Cr,0O; e filme fino de Cr,O3 depositado sobre a superficie do cristal de Pd(111). A pré borda

ilustra a diferenca entre o 6xido e o metal.

Para calcularmos a relacdo das intensidades dos fotoelétrons do Cr 2p3n e O 1s,
utilizou-se as dreas dos espectros de XPS apresentado na figura 4.9. Seguindo o mesmo
procedimento utilizado para o filme fino de 6xido, obtivemos para este filme uma razdo das
areas igual a (0,6810,01), a qual é muito préxima do valor esperado (0,67) para um 6xido
com estequiometria tipo Cr,O3;. Uma medida adicional da absor¢ao de raios-X na borda K
do Cr, realizada na linha XAFS 2, também sugere a formacao do Cr,03;, como apresentado

na figura 4.8c.
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Figura 4.9: Espectro de XPS obtido em alta resolugcdo para um filme grosso de 6xido de cromo
sobre um cristal de Pd(111), utilizando-se uma fonte convencional de raios-X Al k,. Esse espectro

foi utilizado para o calculo da composi¢ao, obtida da razao das areas de Cr2p;,/O1s.

Com o intuito de verificarmos o efeito da temperatura sobre o filme de 6xido de
cromo reconstruido como (V3xV3)R30° em funcdo do tempo de aquecimento, aquecemos a
amostra em trés diferentes temperaturas, 550°C, 700° e > 700°C.

Primeiramente, verificamos se havia carregamento elétrico da amostra durante a
aquisicdo dos dados de fotoemissdao. Isso foi feito mantendo-se a amostra a uma
temperatura constante de 550°C por um tempo de 20 minutos, medindo-se simultaneamente
espectros de XPS para os fotoelétrons do Cr 2p em intervalos de um minuto. Para essa
temperatura de aquecimento ndo encontramos deslocamentos quimicos, observados na
figura 4.10, pois se isso estivesse ocorrendo, esperariamos encontrar mudanca na posi¢ao
do pico para o sinal de XPS do Cr 2p. A seta mostrada na figura 4.10 indica o sentido do

crescimento do tempo.
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Figura 4.10: Analise de deslocamento quimico do pico de XPS do Cr 2p em funcado da temperatura,

utilizando-se uma fonte de raios-X convencional de Mg K.

Com o propésito de verificar a estabilidade térmica do filme de O6xido para
temperaturas mais elevadas, aquecemos a amostra a 700 °C, medindo-se com fétons de
1253,6 eV os fotoelétrons do Pd 3d e Cr 2p. Os fotoelétrons foram coletados em um angulo
de 30° com a normal ao analisador de elétrons.

O aquecimento da amostra a 700 °C resultou numa variacdo na relagdo das
intensidades de XPS devidas ao Cr 2ps/; e Pd 3ds;, como mostrada na figura 4.11a.

O fato da relagdo das intensidades mudarem indica que o Cr,Os formou ilhas
tridimensionais aumentando a drea descoberta de Pd.

Muito provavelmente esse efeito ndo foi devido a evaporacao do filme de 6xido de

cromo, pois este material evapora para uma temperatura em torno de 2000 °C [16] para uma
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pressdo igual a 10 mBar e tdo pouco seria devido a um efeito da evaporacdo do cromo

metdlico, pois para esta pressdo este evaporaria em 837 °C [16].
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Figura 4.11: (a) medida da razéo do sinal de XPS de fotoelétrons do Cr 2p/Pd3d em fungédo do
tempo de aquecimento utilizando fétons de 1253,6 eV. (b) Espectros de XPS para o Cr 2p;, e Pd

3ds» antes e apds aquecimento.

Aparentemente a estrutura cristalografica do filme de 6xido de cromo reconstruido
tipo (\/3X\/3)R3O°, ficou estdvel, isto €, ndo degradou com o tratamento térmico da amostra
a 700°C, como mostra o padrio LEED que permaneceu inalterado, o mesmo acontecendo
com o pico de XPS para o Cr 2p;3,, (figura 4.11b).

Para temperaturas maiores que 700°C observamos pequenos deslocamentos
quimicos. Atribuimos estes pequenos deslocamentos, a mudancas de estado quimico dos
atomos de Cr com a temperatura [1,2]. Essa mudanca de estado quimico do 6xido de cromo

foi observada também através da técnica de difracdo de raios-X [18].
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4.2 - Determinacio estrutural da superficie de Pd(111) limpa : resultados

de XPD

Como base para o entendimento da estrutura geométrica do filme de oxido de
cromo, foi determinada a estrutura cristalografica da superficie limpa do Pd(111) através de
XPD, usando a radiacdo K, do Mg (1253,6 eV). As medidas foram realizadas variando o
angulo polar no intervalo de 0° a 80° em passos de 3 graus e o angulo azimutal no intervalo
de 0° a 120° em passos de 3 graus. O nivel excitado foi o Pd 3ds,, (com fotoelétrons de 918
eV de energia cinética). Os espectros obtidos permitiram a constru¢do de padrdes de
difragcdo XPD que estdo mostrados na figura 4.12. Para o modelamento da estrutura de Pd

limpo utilizou-se o pacote do MSCD [12].

(a) 90

59% 47% R.=0,29

75 52 s bl Lo 7s 75 %2 s b s £ Ts
thetao thetao

Figura 4.12 : Padrédo de difragao de fotoelétrons tedrico e experimental do Pd(111) limpo, usando
picos de Pd 3ds» (Ex = 918 eV) para uma fonte de raios-x Mg K, . a) dados experimentais. b)

Simulagéo utilizando o pacote do MSCD [12].

O modelamento da estrutura proposta foi feita utilizando um cluster com
aproximadamente 300 dtomos de Pd no formato de um paraboldide com 10 A de raio e 12
A de profundidade, seguindo o empacotamento tipo fcc “ABCABC”. O valor da
temperatura de Debye “Op” e Potencial Interno (V,) foram iguais a 168 K e 9,0 eV. As
distancias interplanares que minimizaram o fator R, encontradas estdo apresentadas na

figura 4.13.
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Figura 4.13 : Otimizagdo para as primeiras distancias interplanares, di» e d,; do cristal de Pd
(111) limpo.

Ap6s realizarmos o refinamento dos pardmetros estruturais [20] para a estrutura

proposta, encontramos os seguintes valores estruturais:

1) Parametro de rede paralelo a superficie igual a 2,75 A;

2) Distancia entre a primeira ¢ a segunda camada atomica foi igual a
di2 = (2,2120,05)A. O valor encontrado para d;; (2,28+0,05)A na literatura[19],
determinado por LEED € muito proximo de nossos resultados, com uma
expansdo igual a 1,3% para d;, e o valor para o espacamento entre planos no

volume ¢ igual a (2,25+0,05)A.

O padrio de difracio que melhor se assemelha aos dados experimentais estd
apresentado na figura 4.12.

Os baixos valores de R, encontrados (figura 4.13) indicam uma boa concordancia
com os resultados obtidos por Siervo [19] e os dados simulados pelo programa MSCD [12]

para o padrao experimental obtido com o Pd 3ds),.
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4.3 - Determinacao estrutural do filme ultrafino (3,5f&) de CrO usando

fotons polarizados de baixa energia (700 eV) : resultados de XPD

Para determinarmos qual das trés possibilidades compativeis com o padrao LEED,
discutidas anteriormente na secdo 4.1(a), descreveria o sistema CryOy sobre Pd(111),
medimos um conjunto de dados de XPD no modo angular. Para excitarmos os fotoelétrons
utilizamos fétons linearmente polarizados com 700 eV de energia provenientes da linha de
luz SGM do LNLS, que resultaram em fotoelétrons com energia cinética de (123,0+0,1)eV
para o nivel Cr 2ps; e (365,010,1)eV para o nivel Pd 3ds,. Nao foi possivel coletarmos o
sinal de XPS do O 1s, porque existe a coincidéncia em energia de ligacdo (B.E. =531,0eV)
para os fotoelétrons do nivel 3ps;, do Pd e do nivel 1s do “O”.

Com esta escolha de energia cinética os fotoelétrons do Cr 2ps, ficam com uma
energia cinética baixa, tornando-os mais sensiveis a superficie e as primeiras distancias
interplanares. Para os fotoelétrons do Pd 3ds,, a alta energia cinética torna-os mais sensiveis
a forma de empacotamento e as distancias interplanares das camadas mais profundas do
material, pois devem percorrer uma distancia de aproximadamente 10 A antes de sairem do
cristal. As medidas foram realizadas variando o angulo polar de 0° até 70° em passos de 3
graus, referente a4 normal, e o dngulo azimutal de 0° a 120° em passos de 3 graus. A energia
de passagem no analisador de elétrons foi igual a CAE =40 eV e para as fendas na linha de
luz, foi usado uma abertura de 200 pm.

Os espectros de XPS coletados permitiram a construcdo de padrdes de difracdo de
XPD que estao mostrados na figura 4.14. Estes padrdes, em especial, o Cr 2p3,, emitindo,
possuem informagdes sobre a cristalografia das ilhas de CrOy na superficie do cristal de

PA(111).
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Figura 4.14: Padréo de difragdo experimental do sistema Cr,O, sobre Pd(111). (a) Cr 2pz» com
energia cinética igual a (123,0+0,1) eV, e em (b) Padréao de difragdo experimental de foto-elétrons
onde o emissor é o Pd 3ds», com energia cinética igual a (365,0+0,1)eV. Os padrées foram medidos
utilizando-se fétons de 700 eV de energia da linha SGM, do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron.

Baseado no padrdo LEED, foram propostos trés modelos estruturais que sdo
compativeis com a reconstrucao tipo p(2x2):

1) Construimos um cluster de CrO(111) no formato paraboléide, com 10 A de raio e
12 A de profundidade, contendo aproximadamente 210 dtomos no total, distribuidos em
até 3 camadas atOmicas.

2) Para o outro candidato a estrutura do filme fino, Cr,03-(2x2) construimos um
cluster de formato paraboléide, com 10 Aderaioe 19 A de profundidade, num total de 234
atomos. A estrutura proposta foi baseada em um sistema com um arranjo geométrico dos
atomos muito similar a V,03-(2x2)-Pd(111)[21], aonde neste caso a superficie também
apresenta o ultimo plano atdmico formado por dtomos de ”O”.

3) Finalmente, para a estrutura do Cr3O4 construimos um cluster de formato
paraboléide, com 10 A de raio e 19 A de profundidade, num total de 234 4tomos. Os
modelos estruturais compativeis com o padrdo LEED para a reconstrugdo tipo p(2x2), estdo

apresentados na figura 4.15.
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(a) Crz04-(2x2)

(b) Cr,03-(2x2)
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4 ‘, "‘f

> © O > W

Figura 4.15: Principais modelos estruturais propostos para simular os padrées de difracao do filme
fino de 6xido de cromo sobre um cristal de Pd(111), todos os modelos sdo compativeis com o
padrdo LEED (2x2). (a) Vista superior e lateral de uma estrutura tipo Cr3;O,4-(2x2), com terminagao
da Ultima camada atbmica em atomos de Cr. A cor amarela corresponde aos atomos de “O”
corrugados, a cor vermelha corresponde aos atomos de “O”, a cor branca e cinza corresponde aos
atomos de “Cr” externos e internos. (b) Vista superior e lateral de uma estrutura tipo Cr,O3-(2x2),
com terminagao da ultima camada atémica em atomos de O. As cores vermelho, cinza e amarelo
claro representam os atomos de “O”, “Cr” e “Pd”. (¢) Vista superior e lateral, com periodicidade
(9x9) de uma estrutura tipo CrO(111)-(2x2), com terminacao da Ultima camada atdmica em atomos
de O. Esta estrutura apresenta uma corrugagao para os atomos de ‘O’ de (0,16+0,03)A, a qual da
a estrutura p(2x2). As cores amarelo e vermelha representam os atomos de “O” corrugados e
atomos nao corrugados, as cores cinza e amarelo claro representam os atomos de “Cr” e o “Pd”.
Os atomos de “Cr” e “O” seguem o empacotamento fcc do cristal de Pd(111).
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4.3.1 - Resumo das etapas realizadas nas simula¢oes de XPD para o filme fino:

1) As simulacdes de XPD para os trés modelos que estamos propondo sdao
complexas, devido ao grande espaco de pardmetro a ser procurado. Adotamos como
estratégia realizar as simulacdes por etapas, primeiramente, mostraremos que quando
usamos o sinal do Cr 2ps3; emitindo, os modelos CrO(111) e Cr,03-(2x2) apresentaram
melhores fatores de qualidade R,, descartando-se a formacao do Cr3O4(111).

2) Antes de otimizarmos os parametros estruturais do modelo proposto para o
CrO(111), baseado nas andlises dos fatores de qualidade R, e na comparagdo visual entre o
padrdo experimental e tedrico, foi necessario incluirmos nas simulagdes a possibilidade de
formacdo de mais de um tipo de dominio para o 6xido. A inclusdo de duas ou trés camadas
de emissores para o sinal proveniente do Cr e o ajuste no tipo de empacotamento para a
estrutura do CrO diminuiram consideravelmente o fator R, de 0,54 para 0,38 [22].

3) Finalmente, a relaxacdo na regido da superficie e a corrugacdo na superficie
incluidas para cada modelo proposto separadamente, proporcionaram significativas
alteracdoes nos fatores de qualidade R,. Para a estrutura proposta para o Cr,O03-(2x2),
otimizaremos o modelo proposto na figura 4.15b. Com os resultados de otimizacao, curvas
azimutais e polares de difracdo para o sinal do Cr 2p, finalmente mostraremos que o
modelo CrO(111) reconstruido como p(2x2) descreve melhor a cristalografia para o filme

fino de oxido depositado sobre a superficie do cristal de Pd(111).

Na figura 4.16 apresentamos as simulagdes dos padrdes de difracdo para os modelos
propostos: CrO(111), Cry03-(2x2) e CrzO4(111), utilizando o Cr 2p3, como emissor. Em
todos os modelos o dltimo plano atdmico era composto por dtomos de Cr. No primeiro caso
(figura 4.16b), foi considerado o modelo do 6xido tipo CrO(111) com um dominio apenas,
o qual € visivelmente ruim, sendo que o fator de qualidade R, = 0,73 também demonstra

18S0.
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Figura 4.16 : Comparacéo teoria — experimento para padroes de XPD do sistema Cr,O, sobre

Pd(111) na fase (2x2), utilizando-se como emissor o sinal do Cr 2ps,. (a) Dados experimentais

obtidos com fétons de 700 eV. Padréo de difragdo tedrico para os principais 6xidos de cromo,
CrO(111), Cry,05-(2x2) e Cr304. (b) Modelo CrO(111), com 1 dominio. (c) Modelo CrO(111), com 2
dominios. (d) Modelo Cr,O3-(2x2) e (e) Modelo CrzO4(111).

No segundo caso (figura 4.16c), a simulacdo do padrio de XPD referente a

coexisténcia de dois dominios de 6xidos CrO(111) rodados de 60° um em rela¢do ao outro

(Ver capitulo 3), baixou consideravelmente o fator de qualidade R, de 0,73 para 0,5. A
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coexisténcia de dominios também foi observada através de estudos LEED para filmes finos
de FeO(111) depositados sobre a superficie do cristal de Pt(111)[23].

No terceiro caso (figura 4.16d), foi considerado o modelo do 6xido tipo Cr,Os-
(2x2), o qual € visivelmente melhor, sendo que o valor do fator de qualidade R, = 0,43
também reflete isso. O quarto caso (figura 4.16e), é visivelmente incompativel com os
dados experimentais, sendo que o fator de qualidade R, = 1,11 também demonstra isso,
descartando-se a hipétese da formagdo do CrzO4(111).

Da simulacdo de XPD que realizamos para os modelos propostos, foi possivel
concluir que os modelos CrO(111) e Cr,O3(0001) apresentaram os melhores fatores de
qualidade R, (0,50 e 0,43) respectivamente. Baseado nisso, discutiremos o efeito de
refinarmos os parametros estruturais € ndo estruturais para o dois melhores modelos

propostos separadamente:

a) CrO(111)-p(2x2)

Antes de refinarmos os parametros estruturais do modelo proposto para o CrO(111),
verificamos se houve quebra de empacotamento e determinamos o ndmero correto de
camadas de Cr emitindo a serem consideradas nas simulacdes para o respectivo modelo.
Esses estudos revelaram que ndo houve quebra de empacotamento, pois a simulagdo com o
empacotamento tipo AB, resultou num fator de qualidade R, igual a 0,41, com a superficie
terminando exclusivamente em atomos de ‘O’. As andlises para os outros empacotamentos
nao foram satisfatorias, apresentando R, muito maiores, isto €, BC (R, = 0,63) e para AC
(R, =0,54), a figura 4.15c¢ ilustra o empacotamento AB para o melhor modelo proposto.

A simulacdo do padrdo de XPD para o Cr 2ps3;, emitindo, com o tipo de
empacotamento correto para as camadas atdmicas do filme fino de 6xido (CrO), mostrou
que a espessura do filme fino de 6xido crescida foi de aproximadamente 2 ou 3
monocamadas. Esse resultado concorda com o valor da espessura obtido através da técnica
XPS apresentado na figura 4.2 b. A tabela 4.1 resume os valores dos fatores de qualidade
R, em funcdo do nimero de camadas de Cr emitindo para o modelo proposto. Emissores

adicionais nao produziram grandes efeitos no fator de qualidade R,.
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Fator R, Ncaan&jgaie
0,41 1
0,38 2
0,39 3
0,39 4
0,39 5

Tabela 4.1 : Estudo do nimero de camadas de CrO crescidas sobre o Pd(111) em funcao do fator
de qualidade R,. A tabela mostra que a espessura crescida de 6xido foi aproximadamente igual a 2
ou 3 ML de CrO.

Determinado o tipo de empacotamento e a espessura do filme, procuramos otimizar
0s parametros estruturais € ndo estruturais do filme. Para a estrutura tipo CrO(111),
inicialmente, foi relaxado a distancia lateral a superficie, obtendo-se através do algoritmo
genético “GA”, uma expansao do parametro de rede lateral de aproximadamente 11% Lc.o
= (3,05i0,05)A, em relacdo ao pardmetro de rede lateral experimental do substrato de
Pd(111) (Lpg = 2,75 A). Essa expansdo no parametro de rede lateral explicaria a formacao
do padrao de Moiré visto no LEED, obtido para o filme fino de 6xido de cromo CrO(111).
O valor encontrado para o parametro de rede do CrO em nossas simula¢des de XPD
concorda com o valor encontrado para filmes de CrO(111) depositados sobre os substratos
de Cu[l,2] e SrTiOs[11]. O casamento entre o parametro de rede do filme de 6xido e do
substrato sé ocorreu apds 9 vezes o tamanho do parametro de rede do substrato, conforme
ilustrado na figura 4.15(c). Esse descasamento entre o pardmetro de rede do filme e do
substrato também foi detalhadamente estudado por Somorjai e colaboradores [22,23] para
FeO sobre Pt(111) e Pt(100). Encontramos (0,16 * 0,03)1& de corrugacdo na superficie
formada pelos atomos de ‘O’, compativel com a formacdo da reconstrucdo p(2x2).
Encontramos uma contragdo de 14,6 % e 13,3% para as distancias interplanares d;; e dp3,

em relacdo a distancia interplanar do substrato de Pd (2,25 A).

b) Cr,05(0001)-p(2x2)
Para o modelo que estamos propondo para o 6xido Cr,03-(2x2)/Pd(111) variamos a
primeira (dj;) e a segunda distancias interplanares (d;3). Em relacdo aos parametros

originais no volume (dj; = 1,9210% edy = 1,951&), encontramos uma contracao de 57% para
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d;» (distancia entre o plano formado por O e a camada de Cr) e uma expansdo de 9,2% para
d»;3 (distancia formada entre a camada de Cr e a camada de Pd), ou seja, dj» = (0,82i0,05)1°%
e dy = (2,101'0,05)1&. O parametro de rede paralelo a superficie do 6xido de cromo obtido

ap6s otimizacdo foi igual a 5,50 A.

A tabela 4.2 resume os valores encontrados apds refinarmos os para os parametros

estruturais e ndo estruturais para os modelos Cr,03-(2x2) e CrO(111).

Modelo R, dia(A)  Adi(%)  dos(A)  Ad3(%)  Op(K)  Vin(eV)
Cr20s-(2x2) 0,36 0,82+0,05 -57 2,12+0,05 +9,2 600 14,5
CrO(111) 0,28 1,92 - 1,95 - 600 14,5

Tabela 4.2: Parametros finais para os modelos CrO e Cr,03-(2x2). Os simbolos di; e dos
representam as distancias interplanares. Adi2(%) € Ad»3(%) indicam a variagdo em percentagem
das distancias interplanares em relagdo ao volume do respectivo 6xido. 0p(K) e Vi,(eV) indica a

temperatura de Debye e o potencial interno.

A Figura 4.17 a-c ilustra uma comparagdo entre o padrio de difracio medido
experimentalmente para o Cr 2p e os padrdes obtidos através de simulagdo de XPD apds
realizarmos a otimizacgdo das principais distancias interplanares dos modelos propostos para
procura o Cr;03-(2x2) e CrO(111). A simulagdo do padrao de difracdo experimental que
apresentou melhor fator de qualidade R, foi obtida para a estrutura do CrO(111)
representado na figura 4.17b. Em alguns casos, nas simula¢gdes de XPD obtém-se padroes
de difragdo muito parecidos visualmente ou fatores de qualidade R, médios praticamente
idénticos para modelos diferentes, e isto dificulta o critério de escolha do melhor modelo.
Uma maneira que encontramos para contornar esse problema foi verificar a variacdo do
fator de qualidade (R,) em func¢do do angulo polar, para cada modelo proposto
individualmente. Para isso, verificamos o valor do R, para cada angulo polar medido. E a
partir disto, baseado no modelo que apresenta o maior nimero de pontos com baixos
fatores de qualidade R,, decidir qual é o melhor modelo que mais se assemelha aos dados

experimentais.
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Figura 4.17 : Padrdes de difragéo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a 70° em passos
de 5° para o Cr 2ps, e Pd 3ds,, obtidos com fotons de 700 eV da linha SGM. (a) Dado exp. Cr
2p3p2. (b) Modelo proposto — CrO(111), simulado com dois dominios rodados de 60°, pelo MSCD.
(c) Simulagdo de Cr.03-(2x2)/Pd(111). (d) Dados exp. Pd 3ds.. (¢) Modelo CrO(111), com 2
dominios. (f) Cr,03-(2x2).
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A figura 4.18 mostra o comportamento do fator de qualidade R, antes e ap6s de
realizarmos a otimizagdo dos principais parametros estruturais para os possiveis modelos
em funcdo do angulo polar. Através da figura 4.18 (a) nota-se a grande dificuldade em
distinguir quais das curvas representam o melhor modelo, pois apresentam muitos pontos
com fator de qualidade R, muito ruins. Apds realizarmos uma procura pelas distancias
interplanares que minimizam o fator de qualidade R,, nota-se na figura 4.18 (b) que para
angulo polares acima de 35°, o modelo do 6xido CrO(111) apresenta o maior nimero de
pontos com fatores R, abaixo de 0,4. Para os angulos polares abaixo de 35°, os quais trazem
informacdo da interface 6xido/metal, ndo obtivemos fatores R, baixos. Para melhor
comparacdo visual, as curvas que representam os outros modelos relaxados nao foram

apresentados na figura 4.18 b.

1.7
1.6
1.5
1.4

—=m—CrO(111) - Um dominio
o —®—CrO(111) - Dois dominios (a)
Cr,0,(2x2) - Um dominio
m| —v— Cr,0,(2x2) - Dois dominios

vaf €,0,(111) 0.410
c” 1:’ : = K 0.405
T osf 8 (c)
O 08[ o ]
® o7F u 0.400 -
W osf J
e v \ 0,305 ] 30% Dominio 2
4 Y d oI o i
os | ¥ Relaxado Y \, ] 70% Dominio 1
01 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.390
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 mw 4
Angulo Polar (Graus) 0385
1.3 4
12 —O—CrO(111)2dominios.-§ 1
11 _ CrZOa-(2x2) L 0-380-_
1.0 J 4
09k 0.375
b (b) :
_ 7r /\-\ Superficie 0870
5 °°r ]
= 05 ) ]
ol | .
03 — § o
0.2 Eg =3 0360 —F———F———T T T T 7
o1 | Ea Relaxado 04 05 06 07 08 09 10
0'05 1Io 1I5 2Io 2I5 3Io 3I5 4Io 4I5 slo 5I5 elo els 7I0 7t Concentragéo Dominio 1(%)

Angulo Polar (Graus)

Figura 4.18 : Variacdo do Ra em funcédo do angulo polar para os trés tipos de éxido de cromo
sobre a superficie do Pd(111), utilizando como emissor os fotoelétrons Cr 2ps». A figura (a) mostra
a procura realizada antes da relaxacao. (b) Mostra a variagcao apds a relaxacéo estrutural. Abaixo
de 35° temos informagéo de difragdo da interface Pd-CrO, (c) Combinagao linear de dominios de
CrO(111) rodados de 60° entre si.
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Finalmente na figura 4.19, apresentamos algumas das curvas de difracdo azimutais
obtidas para 4 angulos polares, para os respectivos 6xidos Cr,03-(2x2) e CrO(111). Esté
indicado nas curvas apresentadas na figura 4.19 o valor do fator de qualidade R, para cada
modelo proposto. Analisando as curvas de difragdo azimutais separadamente, observamos
que a curva obtida através da simulacdo, que melhor ajusta os dados experimentais, €

aquela obtida para 6xido com estrutura tipo CrO(111).

Bxp MOZ2ONN L T Bl 6=55" (b)
o./ % J ° \. / \..\..o/ ( a) \. / .0000...0..\ ...Oo..‘\
¢ .°ooo.’ .\000'0‘. *
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0,53 W
. . 8 = 60° c) -\ 6=70° (d)
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Figura 4.19 — Curvas azimutais de difracdo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a 70°
em passos de 5° para o Cr 2pgz»,, obtidos com foétons de 700 eV da linha SGM. (a, b, ¢, d)
Comparacdo entre simulagdo realizada pelo MSCD e os dados experimentais de XPD para
diferentes angulos polares de emisséo para o Cr 2p emitindo.

Apesar da dificuldade em realizar a simulagdo do padrao de difracdo experimental
para Pd 3ds,; emitindo, porque a superficie do cristal de Pd(111) e a superficie do 6xido de
cromo sdo incomensurdveis, nota-se que para o sinal do nivel Pd 3ds,; emitindo, a medida
que o numero de camadas de 6xido sobre a superficie aumenta (figura 4.17d-f), o fator de

qualidade aumenta proporcionalmente, indicando uma piora no modelo, portanto o modelo
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que melhor descreve os dados experimentais para o Pd 3d emitindo, é aquele com menor
cobertura para a combinagdo linear dos sinais de dois dominios de CrO rodados de 60°
entre si, apresentado na figura 4.18c e 4.17, isto €, CrO(111) R, = 0,39. A situacdo esperada
para a formacao de 6xidos em dominios (figura 4.18c) seria de pelo menos 50% para cada
direcdo, pois ambas as direcoes sdo energeticamente favordveis (mesma energia de
formacao). Muito provavelmente, o cristal de Pd(111) apresenta direcdes preferenciais de

crescimento, induzidas por “miscut” da superficie do cristal.

4.4 - Determinacao estrutural do filme grosso (11,8 f&) de a-Cr,03(0001)
sobre Pd(111), usando fétons nao polarizados de alta energia (Mg K,):

resultados de XPD.

Ap6s a deposicdo do filme grosso de 6xido de cromo (> 11,8 A) sobre a superficie
do cristal de Pd(111), sem tratamento térmico, foram realizadas as medidas de XPD no
modo angular. Foram utilizados fétons ndo polarizados de 1253,6 eV de uma fonte
convencional de raios-X do tipo Mg K, que resultaram em fotoelétrons com energia
cinética de 677 eV para o nivel do Cr 2ps;, e 918 eV para o nivel do Pd 3ds,. As medidas
foram realizadas variando o angulo polar de 0° até 72° em passos de 3 graus, referente a
normal do analisador de elétrons, e o Angulo azimutal de 0° a 120° em passos de 3 graus.
No final das medidas dos padrdes de XPD, utilizamos XPS para verificar que nao havia
contaminac¢ao na superficie.

Os espectros de XPS para os fotoelétrons do nivel Cr 2ps3,, (576,910,1)eV e nivel Pd
3dsp, (335,010,1)eV coletados permitiram a constru¢do de padroes de difracdo de XPD, os
quais estdo apresentados na figura 4.20. Estes padrdes, em especial, o emissor do nivel Cr
2psn, possuem informagdes sobre a cristalografia das ilhas de Cr,O3(0001) na superficie do
cristal de Pd(111). Apesar de depositarmos uma camada de 6xido de quase 12 A sobre a
superficie do Pd(111), obtivemos um padrao de difracio de XPD para o Pd 3ds, emitindo
bem definido. Isto pode ser uma conseqiiéncia da alta energia cinética dos fotoelétrons, os
quais conseguem ‘“‘atravessar’ a camada de 12 A do é6xido, pois estdo no limite do livre

caminho médio A = 18 A [7], ou ainda isto também evidenciaria regides descobertas do
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cristal de Pd(111), dado o fato do padrdo de difragdo ser bem parecido com a difracdo do

cristal limpo de Pd(111).

EK =677 eV Ex =919 eV
@ () Fx=?

&0

39% Cr2p
To Xs %4 b %4 ks Y2 7z k8 24 b 24 ks T2
h

theto theta

Figura 4.20 : Padrao de difragao experimental do 6xido de cromo Cr,O3 sobre Pd(111). (a) Padréao
experimental do emissor Cr 2pa, obtido para fotoelétrons com energia cinética igual a 677,0 eV, e
em (b) fotoelétrons do Pd 3ds, com energia cinética igual a 919,0 eV.

Para o entendimento mais detalhado da estrutura cristalografica da superficie,
simulamos o padrdo de difragdo experimental usando o nivel 2p do dtomo de Cr. Baseado
na reconstruc¢do tipo (\/§X\/§)R3OU observada no padrao LEED, foram propostos cinco
diferentes termina¢des para uma estrutura tipo “bulk” da fase mais estdvel
termodinamicamente do 6xido de cromo 0-Cr,O3(0001), as quais sdo todas compativeis
com a superestrutura apresentada no padrao LEED.

Tipicamente nas simulagcdes dos padrdoes de XPD que realizamos, o cluster de
dtomos apresentava um formato de um paraboldide, com 10 A de raio e 12 A de
profundidade, num total de 280 4dtomos, distribuidos em aproximadamente 12 camadas para
0o 0a-Cr,03(0001). A figura 4.21 mostra uma visdo lateral dos planos da estrutura tipo
“bulk” do a-Cr,03(0001) construida para a determinagdo estrutural do filme crescido sobre

o Pd(111).
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T QO 9 >

13.6 A

<« 496 A—»

Figura 4.21: Vista lateral dos primeiros cinco planos atémicos da fase a-Cr.0O3(0001). Esquema da
estrutura que forma a célula unitaria do o-Cr,O3(0001). Esta estrutura é composta por 12 camadas
de Cr (Cr1,...,Cr12) e 6 camadas de O (01,...,06). Os dtomos de O seguem um empacotamento do
tipo hcp (ABAB) e os atomos de Cr um empacotamento fcc (ABCABC).

Foram utilizados “Temperaturas de Debye” e potenciais interno do sélido “Inner
Potential”, valores intermedidrios aos dois tipos de dtomos, ou seja, para os dois tipos de
emissores (Cr 2p e Pd 3d) : Valores da literatura para a Temperatura de Debye e Potenciais
Internos (Bp.c; = 600K [53] e Vor=14,5eV [24]) e (Bp.pg = 190K [24] € Vpg = 9,0 eV [24]).

Quando comparamos a estrutura cristalografica dos materiais monoatdmicos com 0s
materiais diatdmicos, deve-se ter em mente que para determinarmos a estrutura da
superficie de compostos diatdmicos, temos que considerar fatores adicionais, como por
exemplo, a possibilidade de haver mais de um tipo de terminagdo para a superficie,
formacdo de oOxidos com diferentes orientacbes na mesma amostra. Soares €
colaboradores[25] observaram comportamento semelhante no processo de formacdo de
oxidos de a-Al,03(0001), cuja estrutura € andloga ao do 6xido de Cr.

No nosso caso, ndo era possivel gerar clusters de d&tomos no qual a superestrutura
(\/gx\/g )R30? coexistisse em dois dominios simultaneamente no nosso modelo, devido ao

tamanho da célula unitdria e ao grande numero de dtomos necessdrios para realizar a
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simula¢do computacional. Para contornar esse problema nas simulacdes de XPD que serdo
apresentadas, foi realizada a rotacdo dos dados de difracdo e em seguida foi realizada a
combinacdo linear dos padrdes de difracdo de fotoelétrons, aonde foram atribuidos pesos
estatisticos iguais a 0,5 para cada dominio.

A nomenclatura adotada na figura 4.21, identifica os principais tipos de terminag¢do
dos planos atdmicos associados a estrutura geométrica do Cr,O3(0001). A letra “A*
mostrada na figura 4.21 estd sendo utilizada para determinar o primeiro plano atdmico de
Cr, “B” para o segundo plano atdmico de Cr e “C” para o terceiro plano atdmico de Cr, e as
letras “a” para o primeiro plano atdmico formado por d&tomos de O e finalmente, a letra “b”

para o segundo plano atdmico formado por dtomos de O.

(a)

90

39%

72 A8 24 O 24 48 72
theta

R.=0,25

72 A8 24 b 24 a&a 72 > 13 %4 § fz4 a.&,g 2
theto theta

Figura 4.22 : Padrdes experimentais e teoricos da difragcdo de fotoelétrons provenientes do Cr 2pss,
no intervalo polar de 18° a 72°. A energia dos fotoelétrons foi de 677 eV (hv=700eV). (a)
representa os dados experimentais; (b) representa a simulagédo para o modelo a-Cr,0O3(0001) com
a formagédo de 1 dominio e (c) representa a simulagdo para o modelo o-CroO3(0001) com a
formagéao de 2 dominios.
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Por exemplo, nossas simulacdes iniciais de XPD para o sinal do Cr 2ps3p
apresentadas na figura 4.22 mostraram que a inclusdo de um segundo dominio rodado de
60° com o primeiro para o modelo no qual a terminagdo é do tipo “a”, baixou o fator de
qualidade R, em aproximadamente 50%, além de possibilitar uma melhor comparacdo
visual com o padrao experimental.

No primeiro caso mostrado na figura 4.22 b é evidente a falta de estrutura em
0 = 48° entretanto, quando se inclui nas simula¢cdes mais um dominio, estas estruturas
estdo presentes na simulacao (figura 4.22 c).

A figura 4.23 mostra a comparagao entre o padrdo experimental de XPD para o Cr
2p3, emitindo e os principais tipos de padrdes de difragdo tedricos obtidos para os

diferentes tipos de terminac¢do da superficie do 6xido o-Cr,O3(0001) (AaBCb, BCbAa,
CbAaB, bAaBC e aBCbA) todas reconstruidas como (\/5)6\/5 )R30° sobre a superficie do
cristal de Pd(111).

Os padroes de difracdo simulados para os modelos ndo otimizados estruturalmente
“CbAaB, aBCbA e AaBCb” apresentados nas figuras 4.23(b,c,d), sdo visivelmente
semelhantes ao padrdo experimental de XPD para o Cr 2p3p, sendo que os respectivos
fatores de qualidade R, também demonstram isso (0,33, 0,28 e 0,30). Os modelos nao
otimizados “bAaBC e BCbAa” apresentados na figura 4.23(e,f) s@o visivelmente
insatisfatorios, além do que o fator de qualidade R, também demonstra isso (0,43 e 0,47).

O fato dos padrdes de XPD apresentados nas figuras 4.23 (b,c,d) serem visualmente
semelhantes e apresentarem fatores de qualidade R, similares sugerem duas hipdteses: 1)
Como os fotoelétrons do nivel 2ps, do dtomo de Cr apresentarem energia cinética
relativamente alta (677 eV) estes sdo insensiveis ao tipo de terminag¢do da superficie do
6xido de cromo. 2) Uma vez que ndo realizamos nenhum tipo de tratamento térmico no
filme de 6xido, poderia ter formado regides de 6xidos com diferentes tipos de terminacao
na mesma amostra, as quais podem estar separadas por terragos em diversas partes da

superficie do cristal [24-26].
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Figura 4.23 : Padrbes de difragdo de fotoelétrons, obtidos no intervalo polar de 0 a 72° em passos

de 3°, para o emissor Cr 2pg,, obtidos com fotons de 1253,6 eV do Mg K,. Todos os padrdes séo

formados pela combinagéo linear de dois padrées rodados de 60° entre si. (a) Dado experimental,

(b) Modelo proposto com o empacotamento CbAaB, (c) Modelo proposto com o empacotamento

aBCbA, (d) Modelo proposto com o empacotamento AaBCb, (e) Modelo proposto com o
empacotamento bAaBC e (f) Modelo proposto com o empacotamento BCbAa.
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Um estudo recente realizado com a técnica LEED e espalhamento de fons[27,28]
para o a-Al,03(0001) mostrou que a superficie deste material ¢ composta por 6xidos com
diferentes terminacdes, que quando incluidas nas simulacdes melhorou o ajuste dos dados
tedricos aos dados experimentais[25].

Em todos os modelos propostos foram utilizados 5 camadas de Cr emitindo. A
figura 4.24 mostra que quando incluimos 5 camadas de dtomos de cromo emitindo em um
cluster de atomos proposto para o0 modelo aBCbA, baixou o fator de qualidade R, de 0,46

para 0,22. Emissores adicionais aumentaram o fator de qualidade R,.

0.50

o Espalhamento multiplo
oder MSCD Teoria
s Cr2p,,

0.42
0.40 [
038 |

o 036
034
032 [
030}
0.28 |
0.26 |
024
022
0.20 L

R Factor

1 2 3 4 5 g 7 8 9
Numero de camadas de Cr emitindo

Figura 4.24 : Variagao do fator R, em fungdo do numero de camadas formadas por dtomos de Cr

emitindo em uma estrutura de Cr,O3 na fase (\/3x\/3)R30° crescida sobre o Pd(111).

Ap6s a inclusdo de mais um dominio e o nimero ideal de emissores (Cr 2ps3) no
cluster de dtomos para todos os modelos, realizamos um refinamento nos pardmetros
estruturais para todas as terminacdes da superficie do 6xido de cromo.

Para agilizar o método de procura das cinco primeiras distancias interplanares dos
nossos modelos, usamos a implementacdo do método de busca global do tipo Algoritmo

Genético (G.A)[29].
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Apés otimizarmos as principais distancias interplanares mostrada na figura 4.21
para todos os possiveis modelos, obtemos os seguintes valores para as principais distancias

interplanares apresentadas na tabela 4.3:

Modelo (A) (A) (A) (A) (A)
aBCbA o 15%-cr2™ Cr 2"-Cr 3™ Cr37.0 2™ 0 2".Cr 1 cr1%-0 1%
1,03+0,04 0,05+0,04 0,93+0,04 1,23+0,04 1,23+0,04
AaBCb cr1%-01% 0 1t.cr 2™ cr 2"-cr 3" Cr 3.0 2™ o 2".cr 1%
0,92+0,05 1,09+0,05 0,07+0,05 1,02+0,05 1,16+0,05
BCbAa cr2"-cr 3" cr 3.0 2™ 0 2"-cr 1 Cr 1.0 1% o 1t.cr2™
0,14+0,06 1,25+0,06 0,83+0,06 1,41+0,06 0,94+0,06
bAaBC o2".cr 1% Ccr1%.0 1% o 1t.cr2™ Cr 2™-cr 3 Cr 3.0 2™
1,01+0,07 1,22+0,07 1,10+0,07 0,26+0,07 0,89+0,07
CbAaB cr 3.0 2™ 0 2".cr 1 cr1%-0 1% o 1%.-cr 2™ cr2".cr 3"
0,91+0,06 0,83+0,06 1,41+0,06 1,06+0,06 0,25+0,06

Tabela 4.3: Valores das relaxacdes entre as principais distancias interplanares das principais
terminacbes para a fase o-Cr,O3(0001) crescida sobre o Pd(111). Os valores de bulk para a
distancia Cr-O e O-O s&0 0,94 A e 0,84 A.

A distincia intra-atOmica (pardmetro de rede paralelo a superficie do 6xido ay)
permaneceu idéntica ao do Cr,O3 no volume (4.95 A). J4 para as distancias interplanares
encontramos “relaxacdes” em todos os modelos simulados. A otimiza¢do na direcdo
perpendicular mostrou grandes contra¢des para os primeiros planos atdmicos para o modelo
“BCbAa”, isto ja era esperado para o caso de 6xidos. A superficie tende a relaxar para
compensar o carater polar. Isto também foi obtido pela técnica LEED para um cristal de
cromo(110) [30,31] e também através de célculos tedricos [30,31]. Relaxacdo similar
também foi observada pelo grupo de Soares e colaboradores para a estrutura do
AL,O3(0001)[25]. Em outras terminacdes observamos expansdes para a primeira distancia
interplanar, como por exemplo, para as terminagdes “a” e “b”.

Na figura 4.27 é mostrado um gréfico do valor do fator R, em funcdo da primeira
distancia interplanar d;, para todos os modelos. Estd mostrado na figura os valores de
expansdo e contracdo para os principais modelos propostos. Verificou-se um minimo para
todos os modelos, no caso para a terminacdo tipo “aBCbA”, ou seja, uma superficie

terminada em uma camada composta apenas de dtomos de O.
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Figura 4.25: Padrbes de difragéo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 0° a 72° em passos
de 3° para o Cr 2psp, obtidos com fétons de 1253,6 eV do Mg K,. (a) Dado experimental, (b)
Modelo proposto com o empacotamento CbAaB, (c) Modelo proposto com o empacotamento
aBCbA, (d) Modelo proposto com o empacotamento AaBCb, (e) Modelo proposto com o
empacotamento bAaBC e (f) Modelo proposto com o empacotamento BCbAa.
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Quando incluimos em nossos célculos, dois dominios, observamos que o valor do
fator R, baixa de 0,30 para aproximadamente 0,13, ou seja, reducdo de 50% do valor obtido
para simula¢des com um dominio apenas (vide figura 4.26).

Em principio, a terminacio “AaBCb” também possivel para este sistema tendo sido
observada em sistema semelhante, é consistente com o crescimento de um filme por MBE a
fase a-Al,03(0001)[31,32], a-Fe,03(0001)[33] e para o crescimento de um filme de Cr,03
sobre um cristal de Ag(111)[5]. Entretanto, apesar dos fatores de qualidade R, para esta
terminacdo, mostrados nos padrdes de difracdo de fotoelétrons (figura 4.25) para o Cr 2p3;»
emitindo serem baixos, 0 modelo “aBCbA” se assemelha mais ao padrdo experimental, e

tem um fator de qualidade R, = 0,13, mais baixo (figura 4.25c).
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Figura 4.26: Variacao do Fator R, em funcao da primeira distancia interplanar para os principais
tipos de terminacao da superficie de Cr,O3; sobre Pd(111). A notacdo (1 d-a) corresponde a
simulagéo de 6xido com um dominio para o modelo “aBCbA” e (2 d-a) corresponde a simulagao de

6xido com dois dominios para o modelo “aBCbA” e assim sucessivamente para os outros modelos.

95




Capitulo 4

Como a energia dos fotoelétrons € alta, a regido do padrdo mais sensivel a superficie
€ para angulos rasantes. A figura 4.27 deixa bastante claro a diferenca entre os modelos,

favorecendo a terminagdo em oxigénio seguido de duas camadas de cromo. “aAB”.
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Figura 4.27: Variagcdo do valor do fator de qualidade R, em funcdo do angulo polar para os
diferentes tipos de terminagao para o éxido de cromo sobre a superficie do Pd(111), utilizando

como emissor o Cr 2ps,. Mostra a variagao do R, ap0s a otimizacao estrutural.

A figura 4.28 mostra a comparacdo de algumas das principais curvas de difracao
obtidas para os varios tipos possiveis de terminacdo da superficie do 6xido de cromo sobre
o Pd(111). Nota-se que as curvas de difracdo do modelo “aBCbA” apresenta um maior
numero de estruturas semelhantes ao dado experimental. As curvas a esquerda foram
obtidas para estruturas sem nenhuma relaxagdo e as da direita foram obtidas para modelos
com as distancias entre os planos atdmicos otimizadas. Essas simulagdes foram obtidas

utilizando-se o Cr 2ps;, como emissor. As setas mostram a diferenca de realizar a relaxacdo
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na estrutura. Os circulos representados na figura chamam a aten¢do para a melhor estrutura
simulada, isto €, no dado experimental na regido com circulo nao ha difra¢do, enquanto que
para os modelos que ndo tdo bons apresentam estruturas de difracdo nessa regido de

0 =90°.
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Parametros estruturais
sem otimizacao

Parametros estruturais
com otimizacao
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Figura 4.28: Comparacgéo entre simulagéo realizada pelo MSCD e os dados experimentais de XPD

para diferentes angulos polares de emissao para o Cr 2p emitindo. As setas mostram a diferenga

de realizar a relaxagao na estrutura. O circulo chama a atengdo para a melhor estrutura simulada.

As curvas de difracdo a esquerda e a direita foram obtidas para estrutura sem relaxagdo e com

relaxagao interplanares, respectivamente.
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4.5 - Determinacao estrutural do sistema a-Cr,03(0001) sobre Pd(111)
usando fétons de baixa energia polarizados (700 eV), ap6s aquecimento

da amostra a 700 °C : resultado de XPD

A amostra estudada no item 4.4 foi submetida a tratamento térmico a 700 °C por 5
minutos. A baixa reatividade quimica do 6xido de Cr garantiu que a superficie se
mantivesse limpa de contaminantes.

Apoés o tratamento térmico a amostra continuou apresentando uma reconstrucao
tipo (V3xV3)R30°. A relacdio entre as intensidades dos sinais de XPS do Pd 3dspe Cr
2p3, mudaram como € mostrado na figura 4.11, aonde observamos um crescimento do sinal
de Pd 3ds/, relativo ao Cr 2ps;,. Como sdo materiais pouco soliveis, provavelmente isto
indica a coalescéncia do 6xido de cromo em ilhas 3D, deixando regides descobertas de Pd,
uma vez que a temperatura utilizada foi insuficiente para evaporar o filme de 6xido de
cromo (>2000 °C). Com o propésito de realizar medidas de XPD que fossem mais sensiveis
ao tipo de terminagdo da superficie do 6xido de cromo, excitamos o material com radiagao
sincrotron proveniente da linha SGM do LNLS, monocromatizada para a energia de 700
eV, gerando fotoelétrons com baixa energia cinética de 365 eV para o Pd 3ds, e 123 eV
para o Cr 2ps;. O angulo polar © foi variado entre 0° ¢ 70° em passos de 5° e o angulo
azimutal de 0° a 120° em passos de 3°. Os padrdes de XPD foram construidos através da
medida de espectros de XPS para os fotoelétrons do Pd 3ds, e do Cr 2ps;, conforme

ilustrado na figura 4.29.
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Figura 4.29 : Padrbées de XPD obtidos com fétons de 700 eV de uma fonte de luz sincrotron. (a).
Padrao experimental para o Pd 3d com energia cinética igual a 365 eV. (b) Padrdo experimental
para o Cr 2p com energia cinética igual a 123 eV.

Foram testados nas simulacdes de XPD para o sinal do Cr 2p;,0s mesmos cinco
modelos estruturais apresentados anteriormente na se¢do 4.5. Somente a simulagdo do modelo
“BCbAa” do o6xido a-Cr,O3(0001) foi comparavel (figura 4.30) com o padrio medido
experimentalmente.

Os outros modelos simulados ndo apresentaram nenhuma semelhanca com o dado
experimental, além de apresentarem um fator de qualidade R, muito ruim. Apesar de
estarmos utilizando fétons de baixa energia, o padrao experimental de XPD obtido com
fotoelétrons de baixa energia cinética para o Pd 3dsp (figura 4.29a), também apresentou
muita semelhanca com o esperado para a difracido de fotoelétrons de um cristal do tipo fcc

na direc@o (111), o que nos sugere regides descobertas da superficie do cristal de Pd(111).
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Figura 4.30 : Padrdes de difragdo de fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a 70° em passos
de 5° para o Cr 2pg,, obtidos com fétons de 700 eV da linha SGM. (a) Dado experimental para o
Cr2ps2, (b) Teoria MSCD, modelo proposto com o empacotamento BCbAa.

A tabela 4.3 apresenta os valores dos fatores de qualidade R, obtidos para a
simula¢do de XPD de alguns dos principais modelos em diferentes tipos de terminacio para
a superficie do a-Cr,O3(0001). Nessas simulagdes iniciais 0s parametros estruturais

utilizados foram iguais ao do “bulk” de Cr,O:s.

Modelo Fator Ra
AaBCb 1,097
aBCbA 0,939
BCbAa 0,579

Tabela 4.3 : Valores de R, para as diferentes termina¢des da superficie do 6xido de cromo na fase
a-Cr,0,(0001).

Depois de realizar um refinamento nos parametros estruturais € ndo estruturais para
as principais distancias interplanares, determinamos que de todos os cinco modelos, apenas
um modelo, com uma terminacdo tipo “BCbAa”[36], apresentou um padrdo de difragdao
semelhante com o padrdo medido experimentalmente, sendo que o fator de qualidade R, =
0,22 bem baixo mostra esta semelhanca. A otimizacdo foi realizada em duas etapas:
Primeiramente procurou-se um minimo para o fator R, para a primeira e segunda distancia

interplanar, mantendo-se todas as demais distincias fixas. Em um segundo refinamento,
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manteve-se a primeira e a segunda distancia interplanar fixa e otimizou-se até a quinta
distancia interplanar.

A solucdo para a superficie do 6xido estd esquematicamente apresentada na figura
4.35. Esta ilustrado na figura os valores das principais distancias interplanares otimizadas.
Nota-se na figura uma grande contracdo entre o primeiro e segundo plano atdmico formado
por atomos de Cr.

A tabela 4.4 apresenta os valores dos fatores de qualidade R, encontrados apds

otimizarmos 0s principais modelos.

Modelo Fator Ra
AaBCb 0,7892
aBCbA 0,8397
BCbAa 0,2270

Tabela 4.4: Valores de R, das principais terminagdes simuladas para a fase «-Cro0O3(0001)

crescida sobre o Pd(111).

A curva do fator de qualidade R, em fun¢do do angulo polar para cada modelo apds
a otimizacao, apresentada na figura 4.31 também sugere que o modelo que melhor ajusta os
dados experimentais é o 6xido com a terminacao tipo BCbAa. Apesar de ndo mostrar bons
valores de R, para os angulos mais sensiveis as camadas mais internas do 6xido de cromo
(Cr,03), observa-se uma boa determinacdo estrutural das camadas mais sensiveis a
superficie do 6xido “6xido/Pd”. Para os outros modelos simulados, o fator de qualidade R,

para cada angulo polar estava acima de (R, > 0,4), conforme apresentado na figura 4.31.
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Figura 4.31: Variacédo do fator de qualidade R, em funcdo do angulo polar para os principais tipos

de terminagao da superficie do oxido de cromo Cr,O3(0001) sobre a superficie do cristal de

Pd(111), utilizando como emissor o Cr 2pgz».

Para todos os modelos simulados ndo encontramos nenhuma relaxacdo lateral a

superficie do 6xido de cromo crescido sobre o Pd(111)[14].

Distancia interplanar

Valor da otimizacao (Ad %)

d1,2
d2,3
ds
ds.7
d9 10

-68
47
47
15
25

Tabela 4.5 : Valores das contragdes encontradas entre as distancias interplanares da terminacao

BCbAa para a fase a-Cr,03(0001) crescida sobre o Pd(111). Os valores de bulk para a distancia
Cr-0,0-Oe Cr-Crsao 0,94 A, 0,84 Ae 0,47 A.
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Na primeira etapa de otimizacdo da primeira (d;;) e da segunda camada atdmica
(dy3) para a superficie do a-Cr,O3(0001), encontramos uma contragdo de Ad;; = 68% com
relacdo ao valor nao relaxado (dcr.cr = 0,47 A), 0 que resultou em uma nova distancia

interplanar igual a (0,15+0,03)A, conforme esté representado na figura 4.32.

o7t hy = 700 eV ]
[ _ — BCbAa */*
L 68% Contragao ./
0.6 |- / o
m(ﬂ : '**'*
I ot *‘***_ &
3 0_5__ *.*'*,*/ % */ W
el R «
i A F
04 L O,1 5A **,* . Distancia Bulk
5 i~ 0,47 A
e SV, :
03} w#&
T T T L.

d_, (Angstrons)

Figura 4.32: Variacdo do fator R, em funcdo do espacamento interplanar entre os dois primeiros

planos de Cr-Cr para a superficie terminada em BCbAa.

A segunda distancia interplanar d,3 estd contraida de Adys = 4,7 % com relag@o ao
plano ndo relaxado (dcr.o = 0,94 A), isto &, (0,90+0,03)A.

A tabela 4.5 apresenta os valores das distancias interplanares encontradas na
segunda etapa de otimizacdo. A distincia interplanar ds¢ estd contraida de Adse = 4,7 %
com relacdo ao plano ndo relaxado (dcro = 0,941&), isto €, (O,90i0,03)1&. Também
relaxamos as camadas mais internas dg7, dgjo. A distancia entre planos de; € reduzida de

1,5%, indo para (0,461'0,03)&, enquanto que dg o aparece estar contraida de 2,5 %, isto é,
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(0,9240,03)A. Relaxacdes em camadas adicionais ndo alteraram muito o valor do fator de
qualidade.

E importante enfatizar que todas as relaxacdes da superficie com o algoritmo
genético, proveram boas concordancias entre a simulacdo e experimento. Por exemplo,
depois da otimizagdo, o fator R, obtido decaiu de 0,58 para 0,23 para o modelo tipo
BCbAa. E muito surpreendente o fator de qualidade R, diminuir em todos os pontos no
grafico apresentado na figura 4.31, este variou de 1,50 (para angulos polares pequenos)
para 0,20 (para angulos polares grandes).

A tabela 4.5 mostra que as simula¢des com o0 MSCD concordam com os resultados
prévios da literatura para filmes de 6xido de cromo formados através da oxidacdo da
superficie de um cristal de Cr(110). Naquele estudo o 6xido Cr,O3[0001] apresentou uma
grande contracdo entre o primeiro e o segundo plano atdmico [30,34]. Esse estudo foi
obtido através da simulacdo das curvas IxV (LEED). Nesse trabalho, os autores
encontraram as seguintes otimizacdes: a = —60%, b = -3%, ¢ = -21%, d = +6% e
e = +2%|[30] para uma terminagdo do tipo “Cr-O-Cr-Cr-O”. Apesar de obtermos uma
terminacdo diferente da encontrada por Rohr, observamos contragcdes da mesma magnitude
para as primeiras distancias interplanares.

Para eliminar os efeitos de borda na simulagdo, aumentamos o tamanho do cluster
usado no calculo para 450 d&tomos. O aumento no tamanho do cluster baixou o fator de
qualidade R,. A simula¢@o do padrao de difracdo de fotoelétrons para a terminacdo BCbAa,
para o Cr 2ps3;, emitindo, com os valores de distancias interplanares otimizados, estd

mostrado na figura 4.33 (b).
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Figura 4.33 : Padrdes de difracdo de

fotoelétrons obtidos no intervalo polar de 10 a
70° em passos de 5°, para o Cr 2ps, € Pd 3ds,
obtidos com fétons de 700 eV da linha SGM.
(a) Dado exp. para o Cr2p (b) Melhor modelo
proposto com o empacotamento BCbAa
simulado pelo MSCD. (c) Dado exp. para o Pd
3ds.. (d) Melhor modelo proposto com o
empacotamento BCbAa simulado pelo MSCD.
(e) Padrdo simulado para uma superficie limpa
de Pd, utilizando os dados experimentais
obtidos com o éxido sobre o Pd(111).
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As simulacdes realizadas para os dados experimentais (figura 4.33c), medido para o
Pd 3d emitindo, mostraram que o sinal para o Pd 3d emitindo é composto por duas
contribuicdes, uma formada por regides limpas de Pd e outra formada por regides
recobertas de 6xido. A simulagdo apresentada na figura 4.33d mostrou que o sinal do Pd é
fortemente atenuado, assim a contribui¢c@o principal viria de regides limpas do cristal de Pd
(figura 4.33e), mas que o fator de qualidade R, relativamente grande (R, = 0,45) é
conseqiiéncia da dificuldade de incluir no célculo simultaneamente as contribui¢cdes das
duas regides. Isso indica que muito provavelmente hd regides limpas de Pd e regides
recobertas de 6xido de cromo.

Para ilustrar ainda mais a concordancia, apresentamos na figura 4.34 uma
comparacdo entre simulagcdo e experimento para curvas azimutais para o Cr 2ps,, emitindo,
onde a relaxacdo estd incluida, para o modelo proposto para nove diferentes angulos
polares.

Notamos que seria insuficiente basear o refinamento das relaxa¢des em uma escala
estreita de angulos polares. Das curvas apresentadas, para angulo polares muito baixo, por
exemplo, para o Angulo polar igual a 28°, obtemos um fator de qualidade R, muito grande
(R, = 0,64), mas para angulos polares maiores, que trazem mais informacao estrutural da

superficie, obtemos fatores de qualidade R, = 0,16 baixos.
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Intensidade (unid. arb.)
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Figura 4.34: Comparacgéo entre simulacao realizada pelo MSCD e os dados experimentais de XPD
para diferentes &ngulos polares de emisséo para o Cr 2p3, emitindo. As curvas em azul indicam os

resultados da simulagédo com o MSCD e as curvas em preto indicam os dados experimentais.
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A figura 4.35 apresenta a estrutura final determinada para o 6xido de cromo o-

Cr,05(0001), reconstruido como (V3xV3)R30°.

a-Cr,0;-(V3xV3)R30°

&

O\ N N N
NN N,
b & &b o

Figura 4.35: Modelo estrutural proposto para simular o padrao de difragao do filme grosso de 6xido

{ 0,47 A (bulk)

de cromo sobre um cristal de Pd(111) com tratamento térmico a 700 °C, o modelo é compativel
com o tipo de reconstrugdo vista no padrdo LEED (V3xV3)R30°. (a) Vista superior e (b) vista lateral
de uma estrutura tipo o-Cr,05-(V3xV3)R30°, com terminagéo da Gltima camada atémica em atomos

de Cr. As cores cinza e vermelhas representam os atomos de “Cr” e “O”.
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4.6 — Conclusoes:

a) Cr,O3 sobre Pd(111)

Através da combinacdo de XPS, LEED e XPD medidos em dois regimes de energia,
isto €, usando-se fétons de 1253,6 eV e 700 eV, pudemos responder a algumas das
questdes, do ponto vista estrutural sobre o sistema Cr,O3; sobre Pd(111). Para a quantidade
de material evaporado e temperatura de aquecimento, observamos através do LEED a

formacao de uma fase ordenada de Pd(111)(ﬁ X\B)R3O(’—Cr203 para este sistema, com um

padrdo LEED tipo (+/3x+/3)R30°.

A reconstrugdo tipo (V3xV3)R30° formou-se para filmes de 6xido de cromo com
coberturas superiores alOA.

Antes do aquecimento, o XPD realizado com raios-X convencional (Mg Kg)
mostrou que a terminacdo “aBCbA” € compativel com os dados experimentais.

Nossos dados sugerem que o modo de crescimento para o 6xido de cromo sobre o
Pd(111), para baixas taxas de evaporagdo, foi misto (camada sobre camada seguido de
crescimento em ilhas tridimensionais) ou seja, Stranski-Krastanov (SK). A difracdo de
fotoelétrons (XPD) realizada com radiacdo Sincrotron, se mostrou mais sensivel a
superficie, e permitiu a correta determinacdo da terminacao da superficie, ou seja, formada
por “Cr-Cr-O-Cr-O” [35,36].

O XPS mostrou que a fase (\V3xV3)R30° permanece estivel apds o tratamento
térmico.

Através da relaxacdo entre os planos atdmicos em relagdo ao cristal de Pd(111),
determinou-se uma grande contracdo para a primeira distincia interplanar (0,15A) e na

segunda distancia interplanar, respectivamente (0,90A).

b) CrO sobre Pd(111)
Através da combina¢do de XPS, LEED e XPD medidos usando-se fétons de
700 eV, pudemos responder a algumas das questdes, do ponto vista estrutural sobre o tipo

de 6xido formado CrO sobre Pd(111) e suas caracteristicas.
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Para a quantidade de material evaporado e temperatura de aquecimento,
observamos através do LEED a formacdo de uma fase ordenada de

Pd(111)(2x2)- Cro para este sistema, com um padrdo LEED tipo p(2x2).

Filmes de 6xido de cromo (CrO) crescidos com 3,5 A de espessura sobre a
superficie do Pd(111) apresentam terminagdo da superficie em dtomos de oxigénio.

A reconstru¢do tipo p(2x2) formou-se para filmes de 6xido de cromo com
espessuras inferiores a 3A.

Obtivemos através da simulacdo uma expansdo de 11% no parametro de rede lateral
a superficie. O parametro de rede do 6xido (3,05 A) concorda com o valor reportado para

CrO sobre Cu(100).
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Capitulo 5

Resultados

A estrutura atomica da superficie do SrTiO3(100)

5.1 — Resultados de LEED, XPS e XPD.

Introducao:

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes a determinacdo da
estrutura da superficie (100) do SrTiOs; (STO). Nas andlises de XPD, foi usado como
emissor o fotoelétron Sr 3ds,.

Em todos os cdlculos foram usados até 6 eventos de espalhamento multiplo [1].
Também foram incluidas nas simulagdes do STO terminacdes em TiO, e SrO.
Apresentaremos os resultados de simulagdes e as respectivas relaxagdes encontradas, para

obter uma interpretacdo detalhada dos resultados experimentais.

5.2 — Experimental :

Cristais de STO puros tem um gap de 3,2 eV, o que faz deste um material ndo
apropriado para experimentos de XPD, devido a carregamento elétrico. Neste caso, para
resolver este problema, foi utilizado um cristal de STO dopado com 0,5 % de Nb [2].

A amostra utilizada nos experimentos foi comprada da empresa SurfaceNet GmbH.
O cristal foi montado e alinhado “in-situ” com um laser de diodo, com desvio de 1° em
relacdo ao eixo de rotagdo. A camara de XPD estava equipada para aquecer a amostra até
temperaturas da ordem de 1200 K, e esta também possui um canhdo de fons, o qual
permitia realizar a limpeza “in-situ” da amostra. Apoés bombardear a superficie com fons de
Ar, ela era aquecida “in-situ” até 630°C por 1'/, horas. Este processo foi repetido até o

completo desaparecimento de impurezas, observados por técnicas de XPS. O padrdo LEED
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para o STO(100), obtidos com elétrons de 158 eV de energia cinética (Figura 5.1a),
mostrou uma perfeita simetria (1x1), refletindo uma superficie bem ordenada depois do

aquecimento, consistente com a terminag¢ao tipo SrO ou TiO,.

@ E,=158 eV (b)

138 137 136 135 134 133 132
Binding energy (eV)

Figura 5.1 : (a) Padrdo LEED (1x1) da superficie de STO(100) obtidos com elétrons de 158 eV e
995 eV de energia cinética depois de aquecido a 630°C em ultra-alto vacuo.(b) Espectro de XPS
obtido para fotoelétrons do Sr 3d, obtidos a 60° e normal & superficie, mostrando a presenca da
componente de Sr na superficie (preto). (c) Padrao de difragdo experimental para o Sr 3ds,, obtido

com uma fonte convencional de Al K,. (d) Mapa com as principais dire¢gdes de difragdo para o STO.

A cristalinidade da amostra para as camadas mais internas foi também confirmada
com LEED [3] usando energias mais altas (995 eV), conforme ilustrado na figura 5.1a.
Espectros de XPS de alta resolugédo, obtidos para o Sr 3d em angulos de 0° e a 60° da
normal a superficie, revelaram a presenga de duas componentes para o Sr 3d, veja a figura
5.1b. O sinal de XPS medido a 0° é proveniente dos 4tomos de Sr, presente na estrutura do
STO e o0 medido a 60° é uma contribui¢do dos dgtomo de Sr localizado na estrutura do SrO,
o qual estd sobre a superficie do STO, pois ambos picos estdo em posi¢oes diferentes. O
espectro de XPS para o nivel 3dsp do dtomo de Sr medido a 60°, apresentou um
deslocamento igual a 0,8 eV em relacdao ao atomo de Sr localizado na estrutura do STO, e
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spin 6rbita de 1,8 eV. Isso confirma a presenga de dtomos de Sr na superficie do STO(100).

As andlises de XPD foram feitas a pressdo base 5 x 107" mBar, e a aceptancia
angular usada foi +1.0° no modo de transmissdo fixo, com energia de passagem igual a 40
eV.

A amostra foi montada em um manipulador, o qual permitia rotacionar a amostra de
0° a 360° em angulo polar e azimutal. Para determinar a estrutura de superficie foi medida a
anisotropia da superficie do emissor Sr 3d sobre um largo intervalo de angulos polares e
azimutal, com resolucdo angular de +1°.

Para cada ponto (0,) ambas as intensidades de pico de caroco e background foram
medidas simultaneamente. A intensidade do pico de fotoelétron versus angulo azimutal sdo
plotadas e estas mostraram fortes efeitos de difra¢do. Na figura 5.1c sdo mostrados os dados
experimentais de XPD como uma projecdo planar (polar nas varidveis 0 e ¢) das
intensidades XPS do Sr 3d onde x=0cos(0), y=0sin(0) e z=Y(K,0,9) que foi convertido em
uma escala de cinzas. O angulo polar inicial foi 0,,,x = 68°. Este € reduzido ao longo da
normal a superficie, e o angulo ¢ € ajustado para obter um gradiente uniforme de dados
sobre a amostra[4]. As posi¢des das dire¢des de difracdo estdo indicadas na figura 5.1d. As
direcoes <100>, <110> e <111> sdo visiveis no dado experimental, as quais sdo
correspondentes ao conjunto de planos {111}. Nao foram realizados operacdes de simetria

sobre o conjunto de dados experimentais. O espaco (9,0) foi explorado totalmente.

5.3 - Simulacao com o c6digo MSCD :

As simulacdes de XPD da superficie do STO(100) sdo complexas, devido ao grande
espaco de parametro.

A terminagdo da superficie do STO(100), SrO ou TiO,, ou uma combinacido de
ambos foram testadas. Os dois tipos de terminacao na superficie estio mostrados na figura
5.4.

A possibilidade de segregacao de SrO(100) para a superficie foi incluida em todos
os tipos de terminacdo. Finalmente, a relaxacdo na regido da superficie e a corrugacdo na
superficie também foram incluidas. Adotamos como estratégia, realizar a simulagao por

etapas: primeiramente, realizamos a busca pelo tipo de terminacdo, apds isso determinamos
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a relaxag@o entre os planos atdmicos e por ultimo a procura pela corrugacdo na superficie
do STO(100).

Para a simulagdo montamos dois tipos de clusters no formato paraboldide, com toda
a simulacdo baseada na aproximacao potencial tipo muffin-tin. O primeiro cluster tinha 22
A de raio e profundidade de 10 A, e continha ao total 900 atomos. Este cluster foi utilizado
para realizar relaxacdo nas distancias interplanares e procura pela corrugagao da superficie,
iniciando sempre de uma estrutura tipo de volume nao relaxada [5]. O segundo cluster foi
usado para simularmos as camadas mais internas ao volume do material, o que permitia
reduzir o raio do cluster para 10 A e aumentar a profundidade para 22 A, suficientemente
grande (402 atomos) para evitar efeitos de espalhamentos de borda. A figura 5.2 mostra o
segundo cluster utilizado em nossos célculos, com a superficie do STO(100) terminada em

SrO. Para as simulagdes de XPD, foram suficientes incluirmos 5 camadas de emissores.

. e %, ": E W
n ,,gxg;.xKi;.g‘if(g;, .ﬁ%’é ; %&%&
D0 0 0 0 y gi'g.“ RPE W
.4;1‘»4;.3.1;1”.4.”*,4’.,,_ % )

Figura 5.2 : Cluster com 402 atomos utilizados para simular a anisotropia da superficie do
STO(100) com terminacdo em SrO. (a) Vista superior. (b) Vista lateral. As cores em preto
correspondem aos atomos de oxigénio, branco aos 4tomos de estroncio e cinza aos atomos de

titanio.

Emissores adicionais ndo produziram grandes efeitos no fator de qualidade Ra. A
profundidade do cluster de 4tomos era compativel com o livre caminho médio (20 A) dos
fotoelétrons utilizados nos célculos. Os outros parametros utilizados nas simulag¢des iniciais
e posteriormente relaxados tipo: gap, parametro de rede e potencial de superficie foram
tomados de valores tabelados. Os cdlculos foram realizados a temperatura de 300 K. Os

valores obtidos apds otimizag¢do para o potencial de superficie e a temperatura de Debye
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foram: V,=10,5 eV e 6p = 147 K, os quais concordam com os valores da literatura.

Para procurar as distdncias interplanares ideais da superficie, relaxamos os
primeiros planos atomicos ao longo da direcdo (z) perpendicular a superficie. Depois de
encontrado valores satisfatorios, entdo estendemos as relaxacdes para a terceira, quarta e
quinta camada atdbmica do STO(100). Nao encontramos relaxagdes laterais para a superficie
de STO(100), para ambas as terminagdes. Os parametros estruturais ideais foram
determinados através de um método de ajuste que procura um conjunto de parametros que
otimiza a concordancia entre o padrdo de difracdo experimental e o padrao de difracdo
tedrico através da minimizagdo do fator de qualidade R, [1].

Para achar os melhores parametros nas simulagdes com o cédigo MSCD [1,6] foi
usado algoritmo genético[7]. Este método de procura global permitiu otimizar a relaxacao
das distancias interplanares de “clusters” com cinco diferentes varidveis dj,, da3, dss4, das €
ds¢. Propagamos o erro em todos os parametros estruturais de acordo com o apresentado na

referéncia [8].

5.4 - Resultados e discussao :

Na figura 5.3a apresentamos o padrio de difracdo experimental para o Sr 3ds;, no
intervalo de 16° < 6 < 68° para o angulo polar. A regido central representa o ngulo normal a
superficie, e as bordas regides com angulos rasantes a superficie. A energia cinética dos
fotoelétrons foi igual a 1353,6 eV. A intensidade, apds a subtracdo do background ¢é

representada por uma escala linear cinza.
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Sr 3d
Ekin = 1353,6 eV

5z ks 22 b %0 15 &s Bs 1s 22 b 1o ks fs

(d)

fs ks 22 b %z 15 fs e ds 22 b 2o 15 g

®

8 s 22 b Iz ks 88 88 ks 22 b 22 ks ids
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Figura 5.3 : (a) Padrao de difragcao experimental para o Sr 3ds,, obtidos com uma fonte convencional de
raios-X Al K,. Teoria MSCD para (b) Superficie de STO(100) com terminagao SrO, (c) Superficie de
STO(100) com terminacgdo TiO,, (d) llhas de SrO(100) (parametro de rede 5,1040 A). Os Ultimos trés
padrdes sdo combinagdes lineares do (e) Terminagdes TiO, e SrO, (f) llhas de SrO(100) e terminagao
SrO do STO(100) e (g) llhas de SrO(100) e terminagao TiO, do STO(100).
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Para comparar a simulagdo com o resultado experimental, as intensidades de XPD
sdo representadas na forma de anisotropia. Em nosso caso tomamos a media sobre todas as
intensidades azimutais para cada angulo polar.

Apés realizarmos a otimizagdo das distancias interplanares, para ambas as
terminagdes individualmente, encontramos a formagao de uma corrugacao na superficie do
STO(100). A figura 5.4a mostra que para a terminacao SrO, o plano formado por dtomos de
“O” estd deslocado de s(Sr) = 0,168 A em relacdo ao plano formado por dtomos de “Sr”. A
figura 5.4b mostra que para a terminagdo TiO,, o plano formado por dtomos de “O” estd
deslocado de s(Ti) = 0,110 A em relagdo ao plano formado por dtomos de “Ti”. A distincia
d;» sofre uma contracio, enquanto d,3 sofre uma expansiao. Também relaxamos as camadas

mais internas dss, das € dse.

=1
®)
N>

[

®
(@]

Figura 5.4 : Esquematico das possiveis terminagcdes SrO (a) e TiO, (b) do STO, mostrando os
pardmetros estruturais, di» e do3 e corrugagao da superficie. As bolas representadas pela cor em
vermelho corresponde ao atomo de oxigénio, as cores em verde corresponde ao atomo de

estréncio e a bola azul corresponde ao atomo de titanio.

Relaxacdes em camadas adicionais ndo alteram muito o valor do fator de qualidade
R, conforme encontrado por Heifets e colaboradores[9]. E importante enfatizar que todas
as relaxacodes da superficie com o algoritmo genético, proveram satisfatorias concordancias
entre a simulacdo e experimento. Por exemplo, para a superficie ndo relaxada terminada em
SrO com 30% de cobertura de ilhas de SrO, sobre todo o intervalo angular medido, o R, foi

igual a 0,58. Depois da relaxacdo o fator R, obtido decaiu para 0,38. Nao surpreendente, o
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fator de qualidade R, aumenta em todos os casos com o angulo polar, este varia de 0,20
proximo a normal para 0,80 para grandes angulos polares, e depois da relaxacdo este varia
de 0,17 para 0,53, suportando a presenca de relaxacdo. A tabela 5.1 mostra que as

simulagdes com 0 MSCD concordam com os resultados prévios da literatura.

Terminacao SrO Terminacao TiO,
s(%) Ad (%)  Ddy(%) s(%) Ad(%)  Ady(%)

Esse trabalho 4,3 -3,3 2,2 2,9 -11,0 12,5
Ab initio® 5,7 -6,7 2,6 1,9 7,1 3,1
Ab initio®™ 7,7 2.8 1,3 2,0 -1,10 2,8
Shell model® 8,2 -8,6 3,0 1,2 -6,4 4,0
LEED" 442 -5+1 2+1 2+1 11 -1+1
RHEED® 4,1+0,6 2,6+0,6 11 2,6+0,6 1,8+0,6 1+1
MEIS® - - - 3,1+0,4 2,7+0,2 -

SXRD® 1,3+0,9 44 +243 1349 5+1 -

(a)Referéncia 10 (b) Referéncia 11 (c) Referéncia 12 (d) Referéncia 13 (e) Referéncia 14
(f) Referéncia 15 (g) Referéncia 16

Tabela 5.1: Corrugagéo da superficie e deslocamento d; (como porcentagem do parametro de rede
do volume) obtidos através da otimizagdo com o algoritmo genético para simulacao de XPD para
0s principais planos cristalinos SrO e TiO, do STO(100).

Obtivemos o mesmo sinal e magnitude para as corrugagdes na superficie “s” e
mudancas nas distancias interplanares Ad. A distancia entre a primeira e a segunda camada
dj € reduzida de 3,3% com relacdo ao valor do volume para 1.89 A, enquanto dp3 estd
expandido de 2,2% com relagdo ao valor do volume para 1,99 A.

A amplitude de corrugacdo “s” (deslocamento relativo do plano de oxigénio com
relacdo camada de Sr) foi obtida como sendo igual a 0,16 A, ou seja, +4,3% do parametro
de rede do STO. Para a superficie terminada em SrO, os valores sdo menores que aqueles
obtidos por cdlculos tipo ab-initio e shell model, mas os cdlculos de XPD sdo muitos
préximos aos obtidos na anélise LEED.

No caso da superficie terminada em TiO,, a simulacdo de XPD sugere uma grande

relaxacdo interplanar, maior que os calculados teoricamente e observado por LEED. As
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distancias interplanares e incertezas obtidas sdo dadas na tabela 5.2.

Distancia interplanar A)

di do; dsa das dss
SrO-terminacio 1,89£0,05 1,99+0,04 1,9240,04  1,99+0,05  1,91£0,05
TiO,- terminacio 1,7310,04 2,20£0,04 1,98+0,05  1,59+0,05  2,26%0,05
SrO(100) sobre SrO 2,55%0,05 2,5520,05 2,5510,05  2,55+0,05  2,5540,05

Tabela 5.2 : Parametros estruturais calculados para a superficie relaxada terminada em TiO, e SrO
do STO(100) e SrO(100).

Para determinar a estrutura final incluimos os resultados de relaxagdo e corrugacdo
nos trés modelos propostos usando um cluster com maior profundidade. As simulacOes
estdo mostradas na figura 5.3b-g. A figura 5.3b mostra que a melhor simula¢do para uma
superficie perfeita de STO(100) terminada em SrO. A figura 5.3c é o correspondente
resultado para a terminagdo tipo TiO,. A formacdo de ilhas de SrO(100) sobre a superficie
terminada em SrO do STO(100) é mostrada na figura 5.3d.

O melhor resultado para uma combinagdo linear de dois tipos de terminagdo,
SrO(95%) e TiO,(5%), estd mostrado na figura 5.3e. A concordancia entre simulagdo e
teoria fica mais evidente através da inclusido de ilhas de SrO(100) cobrindo 30% de uma
superficie pura de STO(100) terminada em SrO (figura 5.3f). Uma cobertura de 75% de
ilhas de SrO(100) sobre a superficie do STO(100) de terminacao tipo TiO, também da uma
boa concordancia entre simulagdo e teoria (figura 5.3g). Para comparacdo, os dados de
resultado experimental estdo incluidos na figura 5.3. O espectro de XPS de alta resolucio
claramente sugere a presenca de uma componente de Sr na superficie € ndo mostrou uma
evidéncia de componente no espectro do Ti 2p.

A variagao do fator R, como funcao dos diferentes tipos de terminagao da superficie
estd apresentada na figura 5.5. A figura inserida mostra que na presenga de ilhas de SrO, um
minimo no fator de qualidade R, é encontrado para ilhas de 3ML de altura. A figura
principal mostra o fator R, como uma funcdo fracional da cobertura de ilhas de SrO(100)
sobre as respectivas terminacoes.

Para comparacido, o fator R, para a combinacdo linear das terminagdes SrO e TiO,

sem ilhas também foram incluidas.
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SrO (%) in SrO-TiO, mixed surface
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Figura 5.5 : Analise do fator R, do Sr 3ds, emitindo, obtido com hv = 1486,6 eV para uma
superficie com cobertura de 3 ML de ilhas de SrO(100) sobre uma superficie limpa com terminagao
tipo SrO (circulos cheios), indicando um minimo para uma cobertura de ilhas de SrO(100) de 30%;
llhas de SrO(100) sobre uma superficie de STO(100), com terminagédo TiO, (circulos abertos),
indicando um minimo para uma cobertura de 25%; e combinagéo lineares da terminacéao TiO, e
SrO (triangulos abertos), indicando um minimo para a terminagao tipo SrO de 95%. Os graficos
inseridos mostram a analise do fator R, para ilhas de SrO(100) como fungéo da altura e raio, o
minimo de R, é para ilhas de 3 ML de SrO(100) e raio minimo de 10 A.

Para ilustrar ainda mais a concordancia, apresentamos na figura 5.6 uma
comparagdo entre simulagdo e experimento para curvas azimutais, onde a relaxacdo estd
incluida, para os modelos propostos para quatro diferentes angulos polares: a) 26°; b) 34°;

c) 44°; e d) 54°.
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Figure 5.6 : Comparagéao entre simulagao (incluindo a relaxagao) e experimento(circulos cheios) usados
para quatro diferentes angulos polares: (a) 26° (b) 34°%(c) 44° e 54°. Em cada figura a anisotropia
experimental é comparada com as simulagdes (linhas soélidas) para: (de cima para baixo): plano com
terminacao TiO,, plano com terminagao SrO, ilhas de SrO(100), combinagao lineares (95%) e TiO,(5%),
combinagao lineares de STO terminado em TiO»(25%) com ilhas de SrO(100) (75%), e finalmente
combinagao linear de ilhas de SrO com superficie de STO terminada em SrO(70%). As duas Ultimas

simulagbes representam a situagao de uma superficie de STO com ilhas de SrO(100).
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Em cada figura a anisotropia experimental € comparada com as simulacdes (linha
sdlida) para (de cima para baixo): Plano de STO(100) com terminacdo TiO,, plano com
terminacdo SrO, ilhas de SrO(100), combina¢do linear de planos terminados em SrO
(95%) e planos terminados em TiO,(5%), combinacdo linear de planos terminados em TiO,
(25%) com ilhas de SrO(100) (75%) e finalmente combinacdo linear de planos terminados
em SrO (70%) com ilhas de SrO(100) (30%), dado experimental.

Notamos que seria insuficiente basear o refinamento das relaxagdes em uma escala
estreita de Angulos polares. Em 26°, o melhor fator R, foi obtido para superficie com
terminacdo tnica em SrO ou uma combinacao linear de planos terminados em SrO e TiO;
com peso maior na combinag¢do linear em favor do SrO. De um lado, a 34°, a combinag¢io
linear do plano com terminacao TiO, e ilhas de SrO(100) é a que d4 melhor R,. Somente
quando analisamos os angulos polares mais elevados é que podemos resolver essa
contradicdo.  Em angulos polares, mais préximos a superficie, a simulacdo ¢&
particularmente mais sensivel a corrugacao e a segregacao de ilhas de SrO(100).

Assim, depois do aquecimento a 630°C no vacuo, a melhor concordancia entre
simulacdo e experimento produz uma superficie de STO(100) com terminacdo em SrO,
com segregacao de ilhas de SrO(100) de 3 ML de altura cobrindo 30% da superficie.

Essa solug¢do estd esquematicamente ilustrada na figura 5.7, embora a andlise de
fator R, sugira que uma pequena por¢cdo da superficie possa ser formada por superficie

terminada em TiO».

Figura 5.7 : Esquematico lateral da estrutura de superficie usada em simula¢gdo de XPD com o
pacote MSCD. A superficie do STO(100) esta terminada em SrO, com 30% de cobertura de ilhas
de SrO(100), de 3ML de altura.
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A distancia entre planos d;, € reduzida de 3,3% com relacdo ao plano nao relaxado,
indo para 1,89 A, enquanto que dp3 aparece estar expandida de 2,2 %, isto é, 1,99 A A
amplitude de corrugacdo foi calculada com 4,3% de expansao.

Usando a nogdo efetiva de carga, Cheng [17] calculou um aumento na superficie de
dipolo devido a corrugacdo na superficie, como sendo igual a 0,11 eA por célula unitdria de
superficie.

Embora esta seja uma ordem de grandeza menor que o valor do que o0 momento de
dipolo esperado para o material ferroelétrico BaTiOs, € longe de ser insignificante. A
corrugacdo da superficie, como determinado por XPD, sugere valores similares para o
momento de dipolo, assim a idéia das superficies de STO(100), as quais sdo neutras deve
ser revisada. Além disso, seria interessante estudar o papel da ferroeletricidade de
superficies nas distor¢des do campo cristalino, por exemplo, crescimento epitaxial de

filmes finos magnéticos de 6xidos sobre substratos de STO.

5.5 — Conclusoes :

LEED e XPD [18] mostraram que aquecendo a 630°C no vécuo leva a formag¢do da
reconstru¢do (1x1) de uma superficie de STO(100) limpa e ordenada terminada em SrO. O
deslocamento do Sr 3d no espectro de XPS € consistente com a terminacdo SrO.

O padrao de difracdo de fotoelétrons de Sr 3ds, foi usado para investigar em
detalhes a estrutura de superficie do STO(100). Foi observado forte espalhamento nas
direcdes frontais para elétrons com energia cinética de aproximadamente 1 KeV. Para uma
andlise quantitativa, o padrao de difracdo experimental foi comparado aos padrdes
simulados para os modelos estruturais propostos com uma extensa anélise para o fator de
qualidade R,. Foram usadas combinacdes lineares dos diferentes tipos de terminagdo para a
superficie do STO(100), onde empregou-se o algoritmo genético para realizar a procura
pelos parametros ideais para a superficie do STO(100). A distancia entre planos dj; é
reduzida de 3,3% com relacdo ao plano ndo relaxado, indo para 1,89 A, enquanto que dp3
aparece estar expandida de 2,2 %, isto ¢é, 1,99 A. A amplitude de corrugacio foi calculada
com 4,3% de expansdo. A melhor concordancia encontrada entre simulacido e experimento
produziu uma superficie de STO(100) com terminagdao em SrO, com segregacao de ilhas de

SrO(100) de 3 ML de altura cobrindo 30% da superficie, incluindo relaxacio entre planos
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atdmicos e corrugacao na superficie. A informacao detalhada sobre o tipo de terminagdo da
superficie pode ser importante na interface quimica para o crescimento epitaxial de filme

magnéticos, supercondutores e ferroelétricos sobre o STO.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi possivel determinar de maneira bastante detalhada a estrutura, a
nivel de monocamada atdmica, de vdrias superficies formadas por ¢6xidos: Cr,Oy sobre
Pd(111) e a superficie de SrTiO3(100). A primeira conclusao, de carater bem genérico, mas
que certamente deve influenciar qualquer trabalho futuro nesta &drea, € que Oxidos
apresentam superficies muito complexas, cujas estruturas dependem criticamente da
histéria térmica e provavelmente do ambiente quimico em que estd imersa a mesma. Esta
constatacdo € muito importante para qualquer tentativa de entender a influéncia destes
materiais, por exemplo, como suporte em uma reacdo catalitica ou na formagdo de uma
interface em um dispositivo semicondutor. Esta complexidade por vezes pode ser frustante,
mas por outro lado abre uma série quase inesgotdvel de estudos interessantes que precisao
ser feitos para a compreensao de muitos fendmenos fisico-quimicos importantes.

No caso do 6xido de cromo crescido sobre Pd(111) foi mostrado que existem dois
regimes bem distintos, um que existe quando pequenas quantidades de 6xido de cromo sdo
depositadas em torno de 3 A quando se forma um o6xido com estequiometria CrO e
reconstru¢do p(2x2). Esse tipo de material que normalmente € instavel no bulk, tornou-se
estavel na superficie (111) do Pd. Neste caso a superficie € estdvel com tratamento térmico
até 800 °C e o filme apresenta uma superficie ligeiramente corrugada com dtomos de “O”
na dltima monocamada (0,16 A). A determinagdo das distancias interplanares, di, = 1,92 A
e dy3= 1,95 A indicou uma expansdo. No caso de filmes mais espessos de 6xido de cromo
crescidos sobre Pd(111), em torno de 12 A, foi observado uma reconstrug¢ao (\/3X\/3)R3O° e
uma estequiometria Cr,O3 que se mantiveram constantes com tratamento térmico até
750 °C. O estudo da estrutura do filme, tal como crescido e apds tratamento térmico a
750 °C mostrou o quanto é importante ter uma sonda sensivel a espécie quimica, como € o
caso de XPD. Mostramos a formag¢do de dominios rodados de 60° entre si para esse
sistema. Apesar da reconstru¢do vista por LEED e a estequeometria ndo se modificarem

com o tratamento térmico, a estrutura atdomica do filme de O6xido sofreu grandes
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modificagdes, especialmente do ponto de vista de quimica da superficie. “O” filme inicial
apresentava uma estrutura tipo (V3xV3)R30°, com uma monocamada de “O” na superficie,
enquanto que o filme com tratamento térmico apresentava uma estrutura com a superficie
formada por uma dupla camada de atomos de “Cr”. A energia térmica necessaria para
efetuar esta transformacdo € pequena (kT (r=1050x) = 0.09eV), portanto existe a possibilidade
de existirem transformacodes dinamicas deste tipo de superficie durante uma reacdo quimica
catalisada pela superficie, isto mostra que estudos mais aprofundados desta superficie, por
exemplo observando a influéncia de gases adsorvidos, sdo necessdrios € interessantes.

No caso da superficie de SrTiO3(100) foi mostrado que para o tratamento térmico
que a amostra foi submetida, a superficie € composta por regides recobertas por SrO e
outras por TiO, . A estrutura de ambas superficies foi determinada, bem como a propor¢ao
da superficie recoberta por cada uma. Novamente ficou claro que esta superficie também
tem muitos aspectos que devem ser estudados em maior detalhe, especialmente o efeito da
temperatura na estrutura, tendo em vista nosso interesse em utilizd-la como suporte para o
crescimento de nano particulas com forma prederminada.

Como conclusao final pode se dizer que este trabalho foi um passo importante no
estudo destas superficies, mas que existem muitos aspectos interessantes que mereceriam

mais estudos.
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