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RESUMO

O composto Al;Cos, € um material intermetalico e, devido a sua estrutura complexa,
é considerado um aproximado dos quasicristais. Também, é um bom candidato para
fins cataliticos. Um tnico cristal de Al;Coq (001) foi obtido pelo método de Czochralski.
A composicao e a estrutura atomica foram determinadas por XPS (X-Ray Photoelec-
tron Spectroscopy) e XPD (X-Ray Photoelectron Diffraction), respectivamente. A técnica
LEED (Low Energy Electron Diffraction) foi aplicada afim de observar a cristalinidade
da superficie da amostra. Neste estudo, foram utilizados fontes de raios X, convencional
no Institut Jean Lamour na Franga e radiagao Sincrotron de 350 eV, na linha PGM (Pla-
nar Grating Monochromator) do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron para a técnica
de XPD. O experimento LEED, também trabalhado na linha PGM. Para a modelagem
teorica da estrutura de superficie, utilizou-se o pacote MSCD (Multiple Scattering Cal-
culation Diffraction) juntamente ao algoritmo genérico. De acordo com os dados XPS,
obtivemos uma superficie limpa e formada pelas areas dos niveis do nucleo Al 2p, Al 2s e
Co 2p. Os padroes LEED sugerem dois modelos de reconstrucao, (1x 1) e (v/3 x v/3)R30°.
No entanto, correlacionando os resultados LEED e XPD e ainda o MSCD, a superficie é
reconstruida por (1 x 1) e contém dois dominios rodados em 60° entre si. Além disso,
quatro modelos de terminagoes diferentes para essa reconstrucao foram testados. Os para-
metros estruturais e nao estruturais, como: parametro de rede, a temperatura de Debye e
o potencial de superficie, foram otimizados e aplicados, com os valores de 7,625 A 575Ke
4,6 eV, respectivamente. Por fim, o fator de confiabilidade apontou a melhor terminacao
com um R, de 0,228 pertencente & camada de superficie rica em Al.

Palavras-chave: Estudo de Superficie. Aproximado. Quasicristal.



ABSTRACT

The Al;Coy compound is an intermetallic material and, due to its complex structure, it
is considered an approximation of quasicrystals. Also, it is a good candidate for catalytic
purposes. A single crystal of Al;Coy (001) was obtained by the Czochralski method. The
composition and atomic structure were determined by XPS (X-Ray Photoelectron Spec-
troscopy) and XPD (X-Ray Photoelectron Diffraction), respectively. The LEED (Low
Energy Electron Diffraction) technique was applied in order to observe the crystallinity of
the sample surface. In this study, conventional X-ray sources at the Institut Jean Lamour
in France and Synchrotron radiation of 350 eV were used, in the PGM (Planar Grating
Monochromator) line of the National Synchrotron Light Laboratory for the XPD techni-
que. The LEED experiment, also worked on the PGM line. For the theoretical modeling
of the surface structure, the MSCD (Multiple Scattering Calculation Diffraction) package
was used together with the generic algorithm. According to the XPS data, we obtained
a clean surface formed by the areas of the Al 2p, Al 2s and Co 2p core levels. LEED
standards suggest two reconstruction models, (1 x 1) and (v/3 x v/3)R30°. However, cor-
relating the LEED and XPD results and also the MSCD, the surface is reconstructed by
(1 x 1) and contains two domains rotated at 60° to each other. In addition, four different
termination models for this reconstruction were tested. Structural and non-structural
parameters, such as: lattice parameter, Debye temperature and surface potential, were
optimized and applied, with values of 7.625 A, 575 K and 4.6 eV, respectively. Finally,
the reliability factor indicated the best termination with a R, of 0.228 belonging to the
Al-rich surface layer.

Keywords: Surface Study. Appromixate. Quasicrystal.
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1 INTRODUCAO

Os estudos em superficies e nanoestruturas de materiais tém-se tornado cada vez mais
presentes nas comunidades cientificas e industriais, buscando aplica¢oes tecnoldgicas em
diversos segmentos. Assim sao procurados materiais com propriedades fisicas e quimicas
diferenciadas e bem controladas, para serem aplicados em diversas areas, como nas en-
genharias, Fisica, Quimica, Medicina, Farmacia e entre outras [1]. Um exemplo destes
estudos é a miniaturizacao dos dispositivos eletronicos, como: filmes finos, eletrodos e
dentre outros que possuem dimensoes reduzidas. No entanto, essa reducao da dimensao,
pode ser um fator dominante nos estudos de superficies de materiais, como por exemplo
na aplicacao de catalise, em que a razao entre as quantidades de atomos na superficie
e no volume (bulk) ndo é desprezivel, como em materiais de dimensées macroscopicas
[2]. O desenvolvimento s6 é possivel a partir do profundo conhecimento das correlagoes
entre as propriedades fisicas dos materiais, as quais, em escala atémica, sao fortemente
dependentes de sua estrutura de superficie [1], em que muitas delas apresentam defeitos,
tais como: reconstrugao, relaxacao, corrugagao, entre outros |1, 3|.

Ao estudar as superficies de materiais, podemos observar processos fisicos e quimi-
cos, como: a friccao, catalise heterogénea, emissao de elétrons, absorcao e entre outros.
Com isso, abrange-se as areas de pesquisas, desenvolvendo dispositivos magnéticos, se-
micondutores e spintronicos; bem como no processo de adesao da superficie de materiais
[1].

Em virtude de varios trabalhos, diversas técnicas experimentais especificas para os
estudos de superficies foram desenvolvidas, entre elas: Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS), Difracao de Elétrons
de Baixa Energia (Low Energy Electron Diffraction — LEED), Difracao de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (X-ray Photoelectron Diffraction — XPD) entre outras.

Os estudos de superficie em cristais vém tornando-se, cada vez mais, provocativos.
Como exemplo, ha os estudos dos materiais que apresentam uma estrutura ordenada,
porém nao periodica e, além disso, podem apresentar simetria de rotacao de ordem 5, 8, 10
ou 12. Ou seja, alto grau de complexidade e condic¢oes proibidas para serem considerados
como cristais. Assim, esses materiais sao conhecidos como os quasicristais, apresentando
elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, baixa energia de adesao superficial e resisténcia
a oxidagao e corrosao [4].

Os materiais que possuem a combinagao de dois ou mais metais em sua liga sao
chamados de intermetélicos. Um exemplo seria o aluminio — cobalto (Al — Co), apesar de
ser uma liga estudada ha tempos, ainda hé dificuldades na determinacao de sua estrutura,
principalmente para fases ricas em Al. Essa dificuldade se da a liga metalica complexa.

O Al pode ser considerado um material ductil (medida do grau de deformagao plastica

desenvolvida até a fratura). Um metal, neste caso o AL, que sofre esse tipo de deformagao,
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com uma menor intensidade, ¢ denominado como material fragil 3], facil de se ligar a
outros metais formando ligas, material maleavel, resistente a corrosao e condutor de calor.
O Al, geralmente, cristaliza-se em uma estrutura cibica de face centrada e é estavel de
-269 °C até sua temperatura de fusao de 658 °C [5].

O Co é um elemento da familia dos metais de transicao, apresenta baixos estados de
oxidacao, possui alto nivel de dureza e, portanto, pode ser usado em ligas metélicas para
evitar a corrosao. Além disso, esse elemento possui duas fases cristalinas: a primeira, e-Co,
com estrutura hexagonal, é estavel abaixo de 400 °C e é considerada como ferromagnética;
a segunda, a-Co, possui estrutura cristalina ctubica de face centrada, é estavel somente
em temperaturas altas (acima de 400 °C) e é ferromagnética até a temperatura de Curie
(1121 °C), apos essa, torna-se paramagnético [5].

O material intermetalico Al;Coy é um dos pertencente a liga Al — Co, apresentando
fases ricas em Al, além de possuir ligas metalicas complexas, devido a isto, serve como
um aproximador da fase decagonal quasicristalina com a menor sequéncia de empilha-
mento periddico ao longo do eixo décuplo. Logo, considerado como um aproximado dos

quasicristais.

1.1 QUASICRISTAIS

No dia 8 de abril de 1982, Dan Shectman “bateu de frente” com a comunidade cientifica,
ap6s a anélise da liga de aluminio e manganés (esta considerada intermetélica), obtida
por meio de um microscopio eletronico, onde a sua estrutura era considerada “impossivel”.
A imagem mostrou que os atomos em seu cristal estavam empacotados em um padrao
que nao podia ser repetido [6, 7].

Os cientistas acreditavam que para um material ser considerado um cristal, os atomos
empacotados deveriam possuir padroes de simetria que se repetissem periodicamente, em
que as suas simetrias rotacionais de ordem 2, 3, 4 e 6 eram permitidas, enquanto as de
5% 7% e todas as ordens superiores eram proibidas [8]. A Figura 1 ilustra dois eixos de
rotagao paralelos, indicados pelos pontos pretos, sendo de 4* (a), 52 (b) e 62 (c) ordem de
rotacao. A periodicidade é verificada para a 4* e 6* ordem, enquanto na de 5% ordem, os
eixos claramente nao podem coexistir, sendo incompativel com a simetria de translacao
e, portanto, com a cristalinidade [8].

D. Shectman descobriu que girando a amostra no processo de anélise, eixos adicionais
de 5 dobras poderiam ser identificados, bem como de 2 e 3. Logo, o padrao de simetria
do seu material, nao era apenas de 5* ordem, mas também possuia circulos concéntricos
de 10 pontos, significando padroes de simetria de 10* ordem (representado na Figura 2).
Isso representou a violagao dos conceitos sobre cristais naquela época [7-9|. No entanto,
D. Shectman foi alvo de critica de seus colegas, entre eles o quimico Linus Pauling (1901-

1994), por defender sua descoberta e, assim, sendo convidado a deixar seu grupo de
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Figura 1: Representacao de dois eixos de rotagao, pontos pretos que estao perpendicular
a imagem: a) de 4* ordem com a formacao de novos eixos de rota¢ao com a mesma
distancia de separagao do par original (representados pelos pontos laranja); b) de 52
ordem gerando novas distancias que podem ser maiores ou menores, assim, nao formando
uma periodicidade; ¢) de 6* ordem com a formagao de novos eixos de rotagao, criando
uma periodicidade como em (a). Tirado de [8].

pesquisa [6].

Fundacao Nobel - divulgagao

Figura 2: Representacao da analise da microscopia eletronica: (a) Padrao de difragao
obtido por Dan Shechtman; (b) Destacando a presenga de circulos concéntricos contendo
10 pontos cada um e pentagonos (simetria de ordem 5). A razao entre os raios dos circulos
adjacentes é de aproximadamente 1,6. Tirado de [9].

As imagens de microscopia do material de D. Shectman assemelhavam-se, em nivel
molecular, a mosaicos arabes e correspondiam as regras matematicas, em que os padroes
eram regulares, porém nunca repetiam-se [7]. Assim, em 1984, D. Shectman publicou seus
resultados com essa analogia, fazendo com que vérios cientistas fossem encorajados sobre a
analise de materiais sélidos e sintéticos compostos por aluminio e manganés. Apods alguns
anos, os fisicos Dov Levine e Paul Steinhardt cunharam o termo do material estudado por

D. Shectman, passando a ser conhecido como os quasicrystals (quasicristais) [6].
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O termo quasicrystal foi resultado da observacao de que ao incidir raios X sobre o
material (o mesmo trabalhado por D. Shectman), os padrdes de difragao regulares gerados
nao correspondiam a nenhuma estrutura repetida periodicamente. Demonstrando, dessa
forma, a existéncia de estruturas cristalinas, matematicamente regulares, mas que nao se
repetiam|7].

A Figura 3 demonstra a diferenga dos padroes de difracao de um cristal (a) e um
quasicristal (b). Para o cristal, os pontos do seu padrao sao mantidos & mesma distancia,

enquanto que para o quasicristal esta cresce proporcionalmente a razao aurea 7 [9).

T—razdo entre
distancias d
constante

Figura 3: Representacao do padrao de difragdo de um: (a) Cristal, no qual os pontos
mantém sempre a mesma distancia d, ou seja, d; = dy = dz; (b) Quasicristal, no qual
pontos nao mantém-se uma distancia constante como no cristal, ou seja, d; # dy # ds.
distancia entre os pontos é uma série de Fibonacci e a razao entre essas do/d; = d3/ds
1,6, correspondem a razao aurea 7. Tirado de [9].

R > @

Em 2011, Dan Shectman ganhou o Prémio Nobel em Quimica devido aos seus trabalhos
voltados aos quasicristais, sendo essa uma grande recompensa pela batalha contra a ciéncia
estabelecida daquela época. Portanto, apds a confirmacao da existéncia dos quasicristais
formados pela liga aluminio e manganés, permitiu-se novos estudos para diferentes ligas
intermetalicas.

Os quasicristais formados por ligas intermetalicas, apesar de serem muito rigidos, po-
dem sofrerem fraturas facilmente, assim como o vidro [8, 9], devido ao seu arranjo nao
periddico. Além disso, esses solidos sao maus condutores de calor, eletricidade, apresen-
tam baixa energia superficial e, com isso, os tornam resistentes a corrosao e possuem baixo
coeficiente de atrito [8]. Em resposta a sua baixa eficiéncia no transporte térmico, esses
podem ser utilizados em materiais termoelétricos, convertendo calor em energia elétrica,
sendo um substituto do Teflon, o qual também é conhecido como polimero politetraflu-
oretileno (PTFE). Este ¢ um plastico de alto desempenho, podendo ser encontrado em
panelas e até em aeronaves, uma vez que ele pode resistir a altas temperaturas (acima de

300 °C) e a acidos corrosivos. [6-9].
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1.2 INTERMETALICOS

Os compostos intermetélicos sao materiais constituidos de dois ou mais elementos
metalicos que formam ligas de fases metalicas, geralmente complexas, sendo que os a&tomos
de uma fase ocupam lugares especificos na rede cristalina da outra fase |10, 11]. Como estes
materiais sao formados por ligagoes metélicas e covalentes, estes sao considerados como
resultados de ligacao forte [10]. Muitos desses materiais apresentam estrutura cristalina
e composicao quimica semelhantes aos quasicristais.

Os intermetalicos semelhantes ao quasicristais sao formados, geralmente, por células
unitarias de baixa simetria, como monoclinica e ortorrémbica, contendo um grande nu-
mero de atomos. A principal diferenca entre as fases desses materiais com os cristais é a
sua simetria rotacional. Os quasicristais possuem simetria rotacional de ordem 5, 8, 10
e 12, além de conter estruturas ordenadas, porém nao periddicas, sendo caracteristicas
proibidas para o sistema cristalino [4].

A. Calixto destaca em seu trabalho [10] alguns motivos que levam & pesquisa sobre
os intermetdlicos, entre eles: excelente resisténcia a corrosao e oxidagao e baixo custo
relativo na obtencao do material. Ressaltou-se também, que muitos desses materiais
possuem fragilidades intrinsecas e baixa tenacidade (a capacidade de um material absorver
energia e deformar permanentemente sem fraturar [3|) em respostas as altas temperaturas.
Nesse sentido, os aluminetos (compostos intermetalicos a base de aluminio com metais de
transicao) de cobalto ricos em Al sdo interessantes para aplicagoes em altas temperaturas,
pois possuem uma combinagao de altos ponto de fusao, boa resisténcia a corrosao [11] e
¢ um bom candidato para fins cataliticos, por exemplo a catéalise heterogénea [12].

No sistema binario Al — Co, representado na Figura 4, a fase § — AlCo divide o
diagrama de fases em duas partes ricas, sendo em Al ou em Co. De acordo com P.
Priputen et. al [13], a parte rica em Co foi encontrada para consistir em apenas alguns
campos, com base na solugao solida § — AlCo e aCo [13]. Em contrapartida, a parte
rica em Al foi amplamente estudada, ocorrendo diversas discussoes sobre a quantidade de
niumeros de fases presentes e quais suas estruturas [11, 13-17|. Na faixa de 18 — 30 %Co,
pertencente & parte rica em Al, diferentes fases foram observadas, como: AlgCos; Al5Cos;
Al13Coy possuindo uma familia de fases diferentes em sua estequiometria (m — Al;3Coy,
O — Al3Coy4, O' — Al13Coy4, Y1 — Alj3Co4 € Yo — Alj3Coy) e Z — Al3Co [11, 13].

O composto AlgCoy possui uma estrutura monoclinica, simbolo de Pearson mP22,
grupo espacial P2;/c e com parametros de rede a = 6,216 A b=06283 A, c=80558 A e
= 94,772°[13, 14].

O composto Al;3Co4 apresenta uma familia de fases diferentes: m — Al;3Co, de grupo
espacial C2/m, estrutura cristalina monoclinica e com parametro de rede a = 15,173 A,
b=28109 A, ¢ =12349 A e B = 107,84°[13]; O — Al;3Coy4 de grupo espacial Pmn2,

estrutura cristalina ortorrombica e com parametros de rede a = 8,158 A, b = 12,342 A,
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Figura 4: Diagrama de fase do sistema binéario Al — Co. Retirado de [11].

c = 14,452 A [13, 17, 18]; O’ — Al13Co4 de grupo espacial Pnma, estrutura cristalina
ortorrombica e com parametros de rede a = 28,890(4) A, b = 8,138(2) A e ¢ = 12,346(1)
A [17]; Y1 — Alj5Coy de grupo espacial C2/m, estrutura cristalina monoclinica e com
parametros de rede a = 17,060 A, b = 4,106 A, ¢ = 7,505 A e g = 116,02°[13]; Y, —
Al;3Co4 de grupo espacial Immm, estrutura cristalina ortorrémbica e com parametros de
rede a = 12,031 A, b= 7,508 A e ¢ = 15,350 A [11, 13-17].

O composto Z — Al3Co, de grupo espacial P2/m, tem estrutura cristalina monoclinica
e com parametros de rede a = 39,831 A, b= 8,127 A, ¢ = 32,182 A e 8 = 108,03°[11, 13].

Nesta dissertacao, trabalhamos com o composto intermetalico AlsCos, o qual desem-
penha um papel importante no entendimento da estrutura eletronica e das interagoes
atomicas em Ligas Metélicas Complexas (CMAs — do inglés Complex Metallic Alloys)
[19]. Este composto é um aproximado dos quasicristais, assim como os demais formados
pela liga Al — Co ricos em Al, com a menor sequéncia de empilhamento peridédico ao
longo do eixo décuplo [19], tornando-se um bom candidato para fins cataliticos e geragao
de hidrogeénio [11, 12].
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1.3 O COMPOSTO Al;Co,

O composto Al5Cos, pertence as fases intermetélicas mais antigas conhecidas, teve a
sua primeira observagao em 1908 por Gwyer [19, 20|. Aproximadamente 30 anos depois,
Bradley e Cheng [21] investigaram a estrutura do composto por meio de fotografias de
Debye-Scherrer de raios X (uso de radiagao FeKa). Neste estudo, a fase Al;Cos foi notada
na faixa composicional de Alj711-0.720 Cop.289—0.280, formando-se por reagao peritética
(reac@o invariante que envolve trés fases em equilibrio, sendo que ao aquecer uma fase
solida, a mesma transforma-se em fase liquida e outra fase solida [3]|) de AlCo e derretendo
a 1455 K (1181 °C) [19, 20|. Esta investigagao produziu um novo tipo de estrutura para
Al;Co,, simbolo de Pearson hP28, grupo espacial P6s/mme, a = b = 7,671(5) A, ¢ =
7,608(5) A, ¢/a = 0,9918 [19, 20].

Houve varias tentativas para refinar a estrutura cristalina do Al;Cos, sendo que uma
delas partiu das intensidades de difragao (usado radiagao FeKa) de uma estrutura de
cristal unico, obtida por Weissenberg, apresentada no trabalho de Newkirk et al. [22]
em 1961, onde obtiveram uma estrutura hexagonal de grupo espacial P63/mmc com os
parametros de rede a = 7.6560 A e ¢ = 7.5932 A [22]. Em 1996, Burkhardt et al. [15]
partindo de dados de difratometro de p6 (uso de radiagdo CoKay), obtiveram a mesma,
estrutura e grupo espacial encontrada por Newkirk et al. [22|, porém, com parametros de
rede diferentes, sendo a = 7.6717(4) A e ¢ = 7.6052(5) A [15]. Ja em 1999, K. Yamamoto
et al. 23], partindo de dados de difratémetro de cristal tinico, utilizaram os parametros
de uma estrutura hexagonal a = 7,664(2) A e ¢ = 7,605(1) A, possibilitando o refinamento
da estrutura cristalina e a reconstrucao da densidade eletronica, onde as ligacoes entre Al
e Co do Al;Coy sao covalentes e localizadas com carater fortemente ionico [23|. Embora
os parametros de rede apresentados nos trabalhos acima diferem significativamente, as
coordenadas atomicas obtidas para os dtomos de cobalto sao préximas e apenas as co-
ordenadas de aluminio se desviam mais fortemente [19]. As informagoes acima possuem
achados que estao de acordo com uma faixa de homogeneidade para a fase Al;Cos.

O Al5;Coy é um aproximado dos quasicristais, cada célula unitaria deste composto
possui 28 atomos, sendo relativamente pequena em comparacao com aquela dos cristais de
Al3T My (TM = Metal de Transigao = Co ou Fe) com 102 atomos por célula unitéaria |11,
12]. A sua estrutura atdomica se assemelha & das fases decagonais, simetria de rotagao de
ordem 10, com configuragoes atomicas pentagonais locais, pertencente ao grupo espacial
P63/mmc com parametros de rede a = b = 7,6717 A, ¢ = 17,6052 A e sistema cristalino
hexagonal, como ilustrado na Figura 5 [12, 24].

O composto Al;Cos consiste de um empilhamento periddico de camadas atomicas al-
ternadas, sendo enrugadas (P), possuindo 7 dtomos de Al por camada entre os d&tomos de
Aly e Alg, e planas (F), possuindo 3 dtomos de Al e 4 de Co, entre Coy, Coy e Aly. Em-
pilhadas em um arranjo P1F2P2F1 de modo que P1 e P2, ou F1 e F2, estao relacionados
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Figura 5: Estrutura cristalina hexagonal do composto Al;Coy com atomos azuis corres-
pondentes ao Al e os vermelhos ao Co. a) Os diferentes tons do azul, correspondem aos
ordenamentos distintos do Al por camada. Denominamos Al-Co, a camada que contém
os atomos Aly, Co; e Cog; Indicamos as camadas enrugadas (P) entre os atomos de Al e
Al; e planas (F) entre Coy, Coqg e Aly. Adaptado de [12].

por uma rotagao de 180°[12].

Os catalisadores heterogéneos compostos de nanoparticulas, possuem conjuntos atomi-
cos pequenos, estaveis e bem separados contendo elementos de metal de transicao ativos.
No entanto, a estabilidade desses conjuntos atomicos esté fortemente ligada a subestru-
tura do cluster e a rede de ligagdes quimicas 3D [12, 25]. Avancos recentes na catalise
heterogénea identificaram os aluminetos de metais de transigao como candidatos promis-
sores para o desenvolvimento de materiais cataliticos baratos com desempenho melhorado
[25].

Portanto, concentramos no composto intermetalico AlsCoy, um bom candidato para
fins cataliticos [12, 25], o qual contém uma célula unitéaria ideal para compreender a estru-
tura de superficie bidimensional, se comparada por exemplo ao Al;3TMy, onde ha maior
dificuldade. Buscou-se nessa dissertagao o estudo do Al;Cosy (001) por meio das técnicas
de XPS para analise da composi¢ao quimica, com o objetivo de verificar a obtengao de
uma superficie limpa e XPD e LEED para determinacao estrutural com o auxilio da simu-
lagao Multiple Scattering Calculation Diffraction (MSCD). Logo esse é o primeiro estudo

de superficie do aproximado de quasicristal AlsCos via técnica XPD.
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2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE SUPER-
FICIE

O estudo de superficies baseia-se em resolucoes atomicas com foco somente nas primei-
ras camadas do material, j& que buscamos a caracterizacao superficial e nao volumétrica.
As técnicas utilizam elétrons de baixa energia cinética, Ex < 1000 eV, devido a pequena
distancia que os elétrons percorrem em um solido antes de sofrerem uma colisao inelastica
nesta faixa de energia, a qual esta relacionada com o livre caminho médio inelastico (),

possuindo um comportamento universal, como representado na Figura 6 [26].

200 T T T T T T T T T T 11T T
m Al + Hg
@ © Ag A Mo ]
= 100: ' ® Au 4 Ni 5
R - 1\ . A Be aP -
f; - 3 ', Teoria v o Se .
= 50 ) \ © Fe # Si 7
] ~ ‘\ b Ge v W
E = \. —
0 O \
£ 20F oe Y, * 4
E L Y v -
E [] \\ v_-" v
= : o &
O 10| o & a , B -
E : \\ & .D” :
= = \'-__ O?\D ,.—"‘ -
= r R Iy .
5: + 0,,0 :
3 L1l 11l T N | 1
2 5 10 20 50 100 200 500 1000 2000

Energia Cinética dos Elétrons (eV)

Figura 6: Representagao do livre caminho médio inelastico de um elétron no solido ()
em funcao da sua energia cinética. Tirado de [26].

A Figura 6 representa o livre caminho médio inelastico dos elétrons no soélido em
funcao da sua energia cinética. Essa curva é chamada de curva universal e descreve o
comportamento para a grande maioria dos sélidos. E notével que para valores maiores que
100 eV, X aumenta constantemente em fungao da energia cinética dos elétrons. Enquanto,
que para energias acima de 150 eV, A é dado por aproximadamente 0,522(Ex)"?, o que
¢, para muitos casos, uma aproximagao suficiente [27].

Elétrons com energia cinética entre 40 a 1000 eV percorrem dentro do solido distancias
aproximadas entre 5 e 20 A, obtendo informacdes de uma regido de apenas algumas
monocamadas e, assim, possibilitando o estudo da superficie sem a influéncia do volume
[26, 28].

Dentre as diversas técnicas proprias ao estudo de superficies, foram utilizadas nesse
trabalho as técnicas de XPS para analise da composi¢ao quimica, com o objetivo de ve-
rificar a obtencao de uma superficie limpa, para a determinacao estrutural do material
utilizou-se XPD e LEED. Os raios X nessas técnicas foram gerados por meio de fontes con-
vencionais (por exemplo aluminio ou magnésio) nao polarizada, e da radiagao sincrotron

(qual abrange a faixa do infravermelho até os raios X) polarizada.
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2.1 BREVE INTRODUCAO AO ESTUDO DOS RAIOS X

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen, no dia 8
de novembro de 1895 e em 1901 ele ganhou o Prémio Nobel de Fisica pela descoberta.
Os raios X sao radiagoes eletromagnéticas que correspondem a uma faixa do espectro
eletromagnético que vai de 0,01 a 10 nm. Os raios X podem ser gerados, por varios
processos e sendo um deles por um feixe de elétrons acelerados por uma diferenga de
potencial da ordem de quilo volts (kV), incidindo sobre um alvo metéalico (4nodo). Nesse
processo, ao atingirem o alvo, os elétrons excitam os elétrons do anodo, os quais recebem
energia suficiente para serem emitidos do material deixando vacancias, conhecido como
"buracos", e os elétrons de camadas mais externa tende a completar os "buracos"e por
consequéncia ocorre a emissao de raios X [29].

Em 1914, Max von Laue ganhou o Prémio Nobel em Fisica por montar um experimento
no qual um feixe de raios X incidia em um cristal e por tras deste havia uma chapa

fotografica, como é ilustrado na Figura 7 [30]:

Feixes
difratados

Anteparo

de Tela
Chumbo fotografica

Tubo de
raios X

Figura 7: Diagrama esquematico do experimento de Transmissao Laue. O cristal se
comporta como uma rede de difracao tridimensional, difratando os raios X e produzindo

uma série de pontos, denominada figura de Laue, em um filme fotografico sensivel a raios
X. Fonte propria SENNA, L. Jr.

Ao verificar a chapa fotografica, Laue observou que se formava um padrao de difracao
quando raios X atravessavam o cristal, que era caracteristico da estrutura do cristal. A
difracao de raios X faz com que as ondas se encontrem em alguns pontos, interagindo
entre si e gerando interferéncias construtivas e destrutivas. A técnica de difratometria de
raios X (X-ray Diffraction — XRD) é uma das metodologias de identifica¢ao e caracte-
rizacao estrutural de compostos cristalinos mais utilizadas. Esta permite a identificagao
das estruturas atdmicas que compoem tais materiais cristalinos e desvenda informacoes

inerentes aos parametros estruturais do material.
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O estudo de um plano especifico da superficie de um cristal é determinado pelo mé-
todo de retrorreflexao de Laue, consistindo em analisar um grupo de pontos de difragao
produzidos no filme, relacionada com a orientagao do cristal. A vantagem deste método
é que nao hé necessidade de uma preparagao especial da amostra ou uma restricao de
espessura. Enquanto, o método de transmissao necessita de amostras finas com pequena
absorgao [31, 32|.

Uma vez que a orientacao da amostra deve ser determinada a partir da localizagao das
manchas de Laue no filme, é necessario orienta-la em relacao ao filme de alguma maneira
conhecida. Pois, em caso de cristais de formato irregular, por exemplo um octaedro, a
dificuldade de fixar a orientacao em relacao a do filme aumenta.

A determinacao da orientacao do cristal pode ser realizada ao considerar a normal
para os planos que causam cada ponto no filme fotografico, pois a normal do plano sempre
divide o angulo entre os feixes incidentes e difratados. As dire¢oes dos planos normais
podem ser plotados em uma projecao estereografica. Assim, determinando os angulos
entre eles medidos e os planos identificados por comparac¢ao com uma lista de angulos
interplanares conhecidos para o cristal em estudo [32].

No método de retrorreflexao de Laue, os planos de uma zona sao como vigas que
desenham uma superficie conica, na qual o eixo é da zona e é inclinado em relacao ao
feixe transmitido formando um angulo de semi-vértice (¢). Se ¢ nao exceder 45°, o cone
nao cruzard um filme colocado na regiao de reflexao posterior; se o ¢ estiver entre 45°e
90°, o cone cruzara o filme em uma hipérbole; e, se ¢ for igual a 90°, o intersec¢ao é uma
linha reta que passa pelo feixe incidente. Se ¢ exceder 90°, o cone muda para uma posi¢ao
abaixo do feixe transmitido e cruza a metade inferior do filme, como pode ser visto na

Fig.8 de cabega para baixo [31, 32].

Filme
Fotografico

Feixe
Transmitido

L Cristal

Feixe
Incidente

Figura 8: Diagrama esquematico do experimento de Retrorreflexao Laue. Onde o filme
fotografico fica entre a fonte de raios X e o cristal. Os feixes que sao difratados na diregao
inversa sao registrados. Fonte propria SENNA, L. Jr.

Lhonidas de Senna Junior 25



2.1 BREVE INTRODUCAO AO ESTUDO DOS RAIOS X Dissertacio de Mestrado

2.1.1 Raios X Gerados por Fontes Convencionais

Para a geracao dos raios X uma diferenca de potencial é aplicada entre o catodo e o
anodo, de forma a acelerar elétrons na dire¢ao de uma placa de Cobre (Cu), Aluminio
(Al), Magnésio (Mg), Cromo (Cr), Niquel (Ni), Molibdénio (Mo) ou de outros “alvos”. A
interacao entre o feixe de elétrons e o alvo, resulta em dois processo de liberacao de raios X,
o caracteristico (transigao eletronica), conhecido pelo seu espectro discreto, e por bremss-
trahlung (freamento do elétron), conhecida pelo seu espectro continuo, representados nas
figuras 9 e 10, respectivamente.

O processo de geragao de raios X caracteristico (representado na Figura 9) produz
um espectro, como o seu proprio nome ja diz, caracteristico. Este ocorre devido ao
elétron incidente que possui uma energia maior do que a de ligacao do elétron do material,
pertencente a camada K, colidir e “expulsar” o elétron do 4&tomo do material, deixando
assim o atomo ionizado por alguns instantes. FElétrons de diferentes niveis do dtomo
podem, dependendo da probabilidade de transi¢ao, ocupar esta vaga eletronica na camada
K. Quando isso ocorre, um foton é emitido devido a diferenca entre os niveis de energia.
Este foton é nomeado de acordo com os niveis em que ocorre a transi¢ao, por exemplo

K, e Kp |33, 34] como representado na Figura 9.

. | K.
Radiagao Ks
o 3
N E
= L
o
S e |
M Radiacao K, 2 2 K,
2
E1f 1
Elétron ‘ l
incidente _ . Elétron ejetado - ~U|
¢ da camada K 0 [ A T T B ——= =

Comprimento de onda (nm)

Figura 9: Representacao da geracao de raios X caracteristicos: contendo as radiagoes
Kp caracteriza a transi¢cao do elétron do material “alvo” da camada M para K e K,
equivale a transicao do elétron da camada L para K e, por fim, o espectro de emissao
discreto/caracteristico de um anodo de molibdénio. Adaptado de [34].

O processo de geragao de raios X por bremsstrahlung (do alemao, freagem), repre-
sentado na Figura 10 produz um espectro continuo devido a desaceleragao dos elétrons
incidentes quando estes passam proximas aos niicleos dos atomos do alvo carregados po-
sitivamente. Essas freagens provocam perdas de energias por meio da emissao de uma

radiagao eletromagnética (raios X) de diferentes comprimentos de onda [33, 34].
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Figura 10: Representagao da geracao de raios X por bremsstrahlung: contendo o espectro

de emissao da radiagao continua correspondente ao anodo de molibdénio. Adaptado de
[34].

2.1.2 Radiacao Sincrotron

A radiacao sincrotron é gerada por elétrons acelerados até uma velocidade muito pro-
xima & da luz, sendo comprimidos em um feixe de espessura fina (proximo a um fio de
cabelo) onde percorrem, por exemplo, um poligono de 518,4 metros de circunferéncia [35]
(descrigao relacionada ao LNLS, localizado na cidade de Campinas em Sao Paulo), cha-
mado de anel de armazenamento de elétrons [36]. Esse feixe fica circulando em orbitas
estéveis, por meio de eletroimas, por varias horas em um ambiente UHV [35]. Quando os
elétrons sao desviados em resposta aos campos magnéticos que foram orientados em uma
certa direcao, o feixe sofre uma aceleracao centripeta e, por consequéncia, este emite uma

radiacao eletromagnética (como ilustrado na Figura 11 ) chamada de luz sincrotron.

--------

létron
Relativistico
Radiacao Sincrotron

Figura 11: Tustracao do momento da emissao da radiagao sincrotron. Fonte propria
SENNA, L. Jr.
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Logo apoés a emissao, essa radiagao incide em filtros que selecionam o tipo de radiacao
do espectro eletromagnético de interesse, sendo continuo do infravermelho até a faixa do
raios X [36], ou seja, tornando possivel a escolha de acordo com cada tipo de analise.
Essa radiagao é emitida em pulsos curtos que podem ser usados para estudar a resposta
dindmica de um sistema, tornando-se ttil nas informacoes de propriedades eletronicas,
magnéticas, além das possiveis aplica¢goes em materiais organicos e inorganicos podendo
revelar caracteristicas de sua estrutura molecular e atomica |35, 36].

As experiéncias com os luz sincrotron foram realizadas no LNLS, Campinas, Brasil.
Como fonte de radiagdo monocromatica utilizou-se a linha de luz PGM. A Figura 12
ilustra o esquema experimental, o qual opera na faixa de energia de raios X moles (100 a
1500 eV') e possui uma resolucao (E,AFE) da ordem de 1000 a 25000.

mm |

FENDA ESTACAO
DE SAIDA

VISTA
SUPERIOR

FINAL DE
VISTA i ANALISE

LATERAL * p A
Om 13m 14.8m 15m 22m 29m 34m 36m

| | | | |
| | | | | | |
Fonte (EPU50) M1 M2 G ES M3a A B
M3b

Figura 12: Representagao esquematica dos elementos 6pticos da linha de luz do PGM.
Adaptado de [35].

A Figura 12 ilustra os componentes 6pticos da linha de luz PGM. A luz sincrotron da
linha passa por um ondulador de polarizagao eliptica com um periodo de 50 mm (EPU50),
a qual permite que a polarizagao linear do foton seja alternada entre horizontal, vertical
e, também circular.

O feixe de radiagao sincrotron incide no espelho toroidal (M1), o qual ¢ revestido de
ouro (Au) e refrigerado devido ao excesso de radiagao incidente. Em seguida, é direcionado
para um monocromador de grade plana padrao (PGM) equipado com uma grade de
difragao de espacamento variavel de 1500 1/mm (VLS). A energia ¢ selecionada por meio de
uma fenda de saida e refocalizada sobre a amostra por dois espelhos toroidais (M3a e M3b)
em que estes podem alterar as distancias de analise entre 34 a 36 metros, representados

por A e B, respectivamente, na Figura 12 [35].
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2.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS
2.2.1 Introducgao

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) baseia-se na
analise de elétrons emitidos de um determinado nivel eletronico em resposta a excitacao
dos atomos causada pela incidéncia de raios X sobre a amostra. Este processo é denomi-
nado como efeito fotoelétrico, descoberto por F. Hertz em 1887, esclarecido por Albert
Einstein em 1905 e o qual foi agraciado com a medalha do Prémio Nobel de Fisica em
1921 pelos seus trabalhos [37, 38].

Em 1954, Kai Siegbahn em Uppsala/Suécia registrou o primeiro espectro XPS para
o cristal cloreto de s6dio e demonstrou que o experimento era sensivel a deslocamentos
quimicos. Em resultado aos trabalhos de XPS, K. Siegbahn foi contemplado com o Prémio
Nobel de Fisica em 1981 [37, 38|.

2.2.2 Fendémenos Envolvidos no XPS

Nessa técnica, um feixe de raios X (fétons com energia hr) incide sobre uma amostra
e induz a emissao de elétrons desta, denominados de fotoelétrons, os quais sao coletados

e analisados [37]. A Figura 13 representa o processo de fotoemissao.

Raios X oFotoelétron

%, i

Nivel de Fermi

2py,

2p

Y
L, Energia de

26 —6o—1L
1s 6«

Figura 13: Representagao do processo de emissao do elétron devido a incidéncia de um

foton (raios X) sobre o material, denominado efeito fotoelétrico. Fonte propria SENNA,
L. Jr.

Ligacao

A energia transportada pelo foton de raios X (hv) é absorvida pelo d4tomo da amostra,
induzindo a emissao de fotoelétrons, ou seja, elétrons emitidos da material [37]. Nesse caso,

a energia com que esses fotoelétrons sao ejetados é representada pela seguinte equagao:
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Ex(nlj) = hv — Eg(nlj) — éa (1)

onde hv é a energia do féton de raios X, EY ¢ a energia de ligagao do elétron em relagio
ao vacuo, correspondente a energia necessaria para arrancar um elétron de certo nivel com
nimero quantico principal n, momento angular orbital [, momento angular total j, ¢4 €
a funcao trabalho da amostra, a qual esta relacionada com a energia necessaria para o
elétron escapar da superficie e ). corresponde & energia cinética dos fotoelétrons que sio

detectados em relagao ao nivel de vacuo [26, 38, 39]. A Figura 14 demonstra em detalhes
a Eq.(1).

Equacao Geral:

Ex=h-v—E,—®

ESPECTROMETRO

AMOSTRA
Nivel de Vacuo

Nivel de Vacuo IA 4'5

qu quSP

Nivel de Fermi Nivel de Fermi

F _...Nivelados:

;®=m+A&€

- i
Nivel de Caraco | A ¢: ¢CESP_ ¢A

(Eg:h'V_Eg_(bEsp)

Figura 14: Demonstracao da analise de nivelamento entre a amostra e o espectrémetro

com relagao ao nivel de Fermi. Onde ® ¢é a funcao trabalho total. Fonte propria SENNA,
L. Jr.

A energia de ligacao referente a cada nivel eletronico e para todos os elementos sao
tnicas e conhecidas [26]. Portanto, conhecida a energia do feixe incidente podemos medir
a Fg do fotoelétron, obtendo-se o espectro caracteristico que nos forneceré todos as
infirmacoes para a determinacao dos elementos contidos na superficie do material e em

quais estados quimicos esses se encontram [26].
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Entao, é necessério a determinacao precisa de E dos fotoelétrons e a utilizagao de um
referencial energético adequado para a determinacao da mesma. Devido & impossibilidade
experimental de se medir diretamente a energia cinética dos fotoelétrons em relagao ao
nivel de vacuo, normalmente mede-se a energia cinética em relacao ao nivel de Fermi
(NF). Portanto, ao trabalhar com amostras condutoras, o espectrometro e a amostra sao
usualmente aterrados [40]. Em consequéncia, teremos ambos nivelados ao mesmo valor
energético correspondente ao nivel de Fermi, o qual é localizado entre a banda de valéncia
(BV) e a banda de condugao (BC).

Por meio da Figura 14, notamos que a funcao trabalho serda apenas com relacao ao

espectrometro, logo a Eq.(1) torna-se:

Ej(nlj) = hv — Ef(nlj) — épsp (2)

onde ¢psp ¢ a funcao trabalho do espectrometro e F indica que o valor é em relacao ao
nivel de Fermi [37-40]. Ao trabalhar com a amostra nao condutora, essa nao sera suficiente
para a compensagcao da carga positiva criada durante o processo de fotoemissao, tornando-
se necessario a neutralizagao dessa carga e consequentemente a Eq.(2) deve ser modificada
[40].

Os picos de XPS sao caracteristicos de cada material, isso devido ao banco de dados
ja determinado, o qual permite identificar o elemento do material em estudo e obter
informagoes da estrutura eletronica dos atomos [41]. Por meio de uma andlise detalhada
das intensidades dos picos, a concentracao relativa de cada elemento presente na superficie

pode ser determinada [26]. A Figura 15 representa um espectro de XPS da prata.
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Figura 15: Espectro de XPS para um cristal de prata. Tirado de [41].
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O espectro da Figura 15 apresenta também picos de emissao Auger, esses sao formados

devido a coleta simultanea de elétrons de Auger.

Elétron Auger (4) OFotoelétron (2)

/

Nivel de Fermi

Energia de
Ligacao

Figura 16: Tlustracao do processo de emissao de elétrons de um atomo. Seguindo de acordo
com a numeragao: (1) A incidéncia do foton excitando um elétron 1s (nivel do carogo);
(2) A emissao do fotoelétron devido a energia transmitida pelo foton; (3) O elétron de
uma camada mais externa preenche a vacancia formada pela emissao do fotoelétron; (4)
Devido ao excesso de energia, apos o preenchimento da vacancia, outro elétron do material
é emitido. Este é denominado elétron Auger da transicao KLyLs . Fonte propria SENNA|
L. Jr.

Quando o elétron, pertencente ao no nivel de maior energia de ligagao (carogo), é emi-
tido, este deixa uma vacancia no atomo do material (denominada como buraco). Logo, o
elétron que esta no estado de menor energia tende a preencher este buraco e, assim, a di-
ferenca de energia entre os dois niveis possibilita a ionizacao do atomo. Por consequéncia,
o elétron, de um nivel mais externo, ganha energia suficiente para ser emitido para fora
do atomo, sendo este chamado de elétron Auger. Esse processo esté ilustrado na Figura
16 [26, 41].

Os picos dos fotoelétrons sao rotulados segundo os nimeros quéanticos do nivel do qual
o elétron origina-se [39] (a Figura 17 ilustra um exemplo de rotulagao).

Um elétron com ntimeros quanticos do momento angular [ (s, p, d, f etc) e do momento
angular de spin s, possui o numero quantico do momento angular orbital total 7 =1 + s,
onde para cada nivel com 7 > 1 tem dois subniveis, sendo s = % es = —% (correspondentes
ao spin up e spin down), ou seja, para cada pico p, d ou f, temos dois picos observaveis
conhecidos como dubletos. A distancia entre os dois picos é conhecida como interacao
spin-6rbita [39]. Ja a intensidade relativa dos picos pode ser determinada utilizando 2j+ 1
[37] e, assim, obtemos a razao de area especifica com base na degenerescéncia de cada

estado de spin.
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Figura 17: Exemplo de rotulagao dos picos de analise XPS. Demonstrando os dubletos da
prata e a razao de area entre os picos de 3p. Fonte propria SENNA, L. Jr.

A Figura 17 ilustra a rotulagao de um dos picos da Figura 15, neste caso o pico
3p. Portanto, temos que o ntimero quantico principal é n = 3, o nimero quantico do
momento angular orbital ¢ [ = 1, o momento angular de spin é s = i% e 0 momento
angular orbital total pode ser j =1 — % =1/2ej=1+ % = 3/2 correspondentes aos
picos 3p 1e 3p% , respectivamente. As intensidades dos picos de um dado dubleto mantém

1

teoricamente uma relagao entre si: no pico de 5 temos 2-j +1 — 2- % +1=2ede %

temos 2-7+1 — 2- % + 1 = 4. Logo, entre os picos do dubleto 3p da prata é 2:4 e a

razao é % (correspondendo a 2 elétrons no nivel 3p: e 4 elétrons no nivel 3ps ).
2 2

2.2.3 Descricao Experimental

Nos aparatos para andlise de XPS, uma das exigéncias basicas é de trabalhar-se em
regime de UHV. Geralmente, utiliza-se fontes de raios X convencionais, como o aluminio
(radiacao K, com energia de 1486,6 €V') ou magnésio (radiagao K, com energia de 1253,6
eV') |26, 37, 38]. Para a possibilidade de varia¢ao da energia de excitagao, ¢ comum utilizar

ambas as fontes. A geracao dos raios X foi discutida anteriormente.
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Com o uso de fontes de raios X convencionais, como exemplo: cobre ou molibdénio,
estamos na maioria das vezes suscetiveis a uma tnica energia cinética do fotoelétron.
No entanto, com o uso de radiagao sincrotron temos a possibilidade de variar a energia
do féoton excitador, o qual torna possivel a escolha da energia cinética do fotoelétron e,
consequentemente o livre caminho médio do elétron dentro do sélido [42] (Figura 6 ilustra
a curva universal). Assim, podemos obter informagoes de acordo com o interesse em
determinado nimero de camadas atomicas.

Os raios X sao direcionados para um pequeno ponto na superficie da amostra. Apos
esta interacao, fotoelétrons sao emitidos e detectados pelo analisador em termos de energia
cinética, conhecido como analisador hemisférico CHA (Concentric Hemispherical Analy-
ser) e, apos a coleta dos sinais, esses sao convertidos em formas graficas e produzidas no
computador.

O regime de UHV é obtido por meio de um sistema de bombeamento, o qual in-
clui bombas mecanicas, turbo moleculares, iénica e de sublimagao de Ti (Titanio). Esse
sistema é composto por duas camaras isoladas por uma valvula [38, 42| (todo a experi-

mentagao esté esquematizada na Figura 18):

Camara

Fonte de Raios X CHA

Principal

Detector

Camara
Channeltron

Barra de Primaéaria
Transferéncia

Manipulador
XYZO

Resultado Computado
Bomba Mecanica  Bomba Idnica

Figura 18: Representacao esquematica do aparato para analise de XPS. Fonte propria
SENNA, L. Jr.

A primeira, camara priméria, é dedicada a transferéncia de amostras da atmosfera
para a segunda camara, denominada camara principal, sem quebrar o vacuo desta [38].
Essa contém, na parte inferior, um sistema de bombeamento composto por duas bombas
turbo moleculares e com um bombeamento primario por bombas mecéanicas. Esse sistema
possibilita chegar a pressoes da ordem de 107® Torr [38, 42, 43].

A camara principal é bombeada isoladamente, por meio de uma bomba iénica (Pekin-

Elmer de 270 1/s que propicia uma pressao no sistema de cerca de 5.0 x 107! Torr [38]).
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Essa camara é dedicada para analise das amostras, estando equipada com um tubo de
raios X; um manipulador XY Z0O, contendo um porta amostra, que permite um ajuste
nas trés direcoes, além da possibilidade de girar em torno de um eixo perpendicular ao
plano formado entre o analisador de energia e a fonte de raios X (representado na Figura
18) e um analisador hemisférico concéntrico CHA equipado com um detector de elétrons
do tipo channeltron (o qual consiste de um tubo capilar, geralmente de vidro onde cria-se
sobre sua superficie interna uma camada altamente resistiva e boa emissora de elétrons
secundarios [39]), onde o CHA faz um angulo de 90° em relagao ao eixo da fonte de raios
X [42]. Ainda no porta amostra, pode conter um sistema de aquecimento, realizado por
“electron-beam” [38|, com o proposito de obter uma superficie limpa na amostra. O uso
do bombardeamento de fons de gases inertes, como por exemplo o Argonio (Ar™), sobre
a superficie da amostra sempre ¢é utilizado [39].

O experimento utiliza o modo de aquisigao CAE (Constant Analyser Energy) para
garantir que a energia cinética final dos elétrons, que chegam a fenda de entrada dos
hemisférios, sejam sempre a mesma, certificando que a resolucao seja constante ao longo
de todos os espectros [42]. A resolugao final dos espectros de XPS depende da resolugao
do feixe de fotons, usados para excitar a amostra. Nos casos que utilizamos fontes de
raios X convencionais e radiacao sincrotron, a forma de linha sera uma convolugao da
largura de linha natural (Lorentziana) com a largura do feixe incidente (Gaussiana para
Sincrotron e Lorentziana para raios X convencional) com a largura devido ao analisador
de elétrons (Gaussiana).[42, 43].

2.3 DIFRACAO DE FOTOELETRONS
2.3.1 Introducao

A técnica de difragao de fotoelétrons (Photoelectron Diffraction — PED) foi desenvol-
vida por volta de 1970 com as contribuicoes de Siegbahn e Fadley, obtendo informacoes
de espectroscopia para diferentes angulos de fotoelétrons emitidos. Ao analisar o espec-
tro, observaram uma forte modulacao de sua intensidade devido aos efeitos de difracoes
dos fotoelétrons [26]. Por consequéncia ao espalhamento multiplo sofridos por esses fo-
toelétrons, a anélise direta torna-se dificil, sendo necessério o desenvolvimento de uma
formulagao teorica. Kai Siegbahn et. al. [44], em 1970, construiram uma teoria que era
capaz de modelar os resultados de PED trabalhando com dados de alta energia e a teoria
para bandas de Kikuchi [45]. A. Liebsch [46], em 1974, realizou os primeiros célculos
envolvendo espalhamento multiplo. Em 1986, Barton, Robey e Shirley [47] propuseram
uma formulacao tedrica para a analise desses padroes de difragao baseando-se na propa-
gacao de ondas esféricas e efeitos de espalhamento miultiplo. Atualmente, a aproximacao
de ondas esféricas propagantes e o modelo de cluster é o mais adequado [26].

A técnica PED ou XPD, quando no regime de raios X, nos permite analisar a geometria
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da superficie em torno de um emissor escolhido. Esta técnica oferece todas as vantagens
do XPS e adiciona informagoes estruturais do material por meio dos efeitos de difracao dos
fotoelétrons. Partindo da profundidade de escape do fotoelétron (a qual pode ser variavel
em resposta a diferentes energias dos fotons ou adngulos referente a normal da superficie)
e de seu espectro, pode ser escolhido um sinal especifico do 4tomo, afim de investigar
separadamente a estrutura local em torno de um determinado elemento [27], de forma a
compreender o arranjo atomico, diregoes e distancias de ligagoes, propriedades fisicas e
quimicas e entre outros. Além de operar com um curto alcance (devido ao livre caminho
médio), com comprimento de coeréncia entre 5 a 50 A [26], podendo estudar uma grande
variedade de materiais, como: camadas adsorvidas, sistemas peridédicos, quasicristais,

sistema ordenados ou nao, aglomerados de 4tomos e entre outros [43].

2.3.2 Descricao Experimental

O experimento do XPD é bastante similar ao de XPS, representado na Figura 18 e
descrito anteriormente, no qual temos um feixe de raios X incidindo sobre a amostra e, por
consequéncia, fotoelétrons sao emitidos e capturados pelo analisador (CHA). No entanto,
a principal diferenga entre essas técnicas é o conjunto de angulo utilizados em XPD. Os
fotoelétrons sdo emitidos da amostra para diferentes angulos polar () e azimutal (¢). O
angulo polar 6 ¢é definido entre a normal da amostra e o eixo do analisador, enquanto o

azimutal ¢ é a propria rotacao da amostra no plano (Ilustrado na Figura 19).

Fonte de Crftmfstra CHA
Raios X Principal

- )

Detector

Channeltron

Porta Amostra

Figura 19: Ilustracao da geometria utilizada em um experimento de XPD com defini¢ao
do angulo polar 0 e azimutal ¢. Fonte propria SENNA, L. Jr.

Neste experimento, hé dois modos de aquisicao de dados: o primeiro é o modo de
varredura angular, onde mantemos constante a energia do feixe de fotons (raios X) e a

coleta da intensidades dos fotoelétrons difratados e obtida para diferentes angulos polar
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e azimutal. Podendo girar o analisador com respeito a amostra, ou de forma equivalente,
movendo a amostra com respeito ao analisador [43]. Ja o segundo é o modo de varredura
em energia (onde neste fazemos o inverso do modo de varredura angular), mantemos a
amostra e o detector fixos, no entanto, a energia do feixe incidente é variada, normalmente

feita por um monocromador da radia¢ao proveniente de um sincrotron |26, 43|.

2.3.3 Fenomenos Envolvidos no XPD

Os fotoelétrons possuem informagoes como o tipo de ligagao quimica entre os atomos
e uma amplitude de onda eletronica emitida, a qual é proporcional a 1/r, em que r denota
a distancia até os emissores. Esta proporcionalidade é a razao pela qual a difracao de
fotoelétrons é uma sonda estrutural local e também explica o porque estruturas de longo
alcance sao menos acessiveis a este tipo de técnica. Portanto, o ambiente vizinho mais
proximo do emissor é um fator estrutural dominante que molda o padrao de difracao de
fotoelétrons |27, 42].

A Figura 20 representa, esquematicamente, o processo basico envolvido na difracao de

fotoelétrons.

Angulo Sélido do
hv ikr Analisad
e
g — P,

Vacuo I v,
\ Solido Limite do
o~ - !
\m, -~ €-k—» cluster ,
A v,/
N
S s
~ e
u ‘\.\ "/ -~
% . Tm=——- Hcrj
@ Atomo Emissor f ( P )
v =
- ‘ =
@ Atomo j (Espalhador) | ;|

Figura 20: Desenho esquemético dos processos envolvidos na difragao de fotoelétrons.
Um fotoelétron de nivel interno se propaga e parte da onda de propagacao é espalhada
no ambiente vizinho do atomo emissor. A parte emitida diretamente e a parte espalhada
sdo coerentes e seu padrao de interferéncia sao registrado. Adaptado de [27, 48].
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Um féton de raios X que excita o elétron, pertencente ao nivel do carogo, gera um
fotoelétron, o qual possui dualidade onda-particula, propagando-se como uma onda esfé-
rica ao redor do dtomo emissor e podendo ser espalhado elasticamente no d&tomo vizinho
mais proximo, gerando-se assim uma onda secundaria partindo do atomo vizinho. Ambas
as ondas, tanto a do emissor quanto a dos atomos vizinhos, propagam-se e interferem no
detector. Essas possuem o mesmo comprimento de onda, porém, com fases diferentes. No
detector, seu padrao de interferéncia é registrado em func¢ao do angulo de emissao e/ou
da energia cinética do elétron. Esse padrao de interferéncia pode ser gerado por processos
de espalhamento tnico e multiplo. A interferéncia coerente das componentes espalhadas
com a componente diretamente emitida, trazem informacoes sobre a posi¢ao relativa do
atomo emissor e espalhador |27, 37, 42].

No padrao de interferéncia, devido ao arranjo atémico no sélido, em certos angulos de
emissao de fotoelétrons havera interferéncia construtiva, provocando um aumento abrupto
da intensidade. Este é representado na Figura 21, de forma esquematica e idealizada, a
ocorréncia de uma padrao de difracao por meio de duas ondas esféricas em propagacao,
em que as vermelhas correspondem a onda priméria e as azuis ha onda secundaria. Para

simplificar, o deslocamento de fase de espalhamento foi assumido como zero.

@ Atomo Emissor
@ Atomo Espalhador

Figura 21: O padrao de interferéncia gerado por duas ondas esféricas ideais de um emissor
e um espalhador com os deslocamentos de fase de espalhamento iguais a zero. Aqui, no
regime de alta energia cinética do elétron, o pico da ordem zero é o mais forte, exibindo
espalhamento frontal dominante. As caracteristicas de espalhamento de ordem superior
(longe da ordem zero) tornam-se mais intensas para energias cinéticas mais baixas. Adap-

tado de |27, 37].

O fotoelétron, antes de sair da superficie do material, percorre um caminho dentro
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do solido. Quando este sofre colisdes nao elésticas da-se origem a um fundo de elétrons
secundarios, cuja intensidade depende da energia cinética do elétron. Portanto estes
elétrons precisam ser removidos da contribuicao dos elétrons elasticos para facilitar a
analise dos espectros. A Figura 6, chamada de curva universal, representa o livre caminho
médio em funcdo da energia cinética para varios materiais [42], a qual nos baseamos para
selecionar a energia necessaria para estudar as primeiras camadas atomicas.

O fotoelétron ao sair do material, perde energia devido ao potencial interno formado
pela soma da fungao trabalho e a largura de banda de valéncia [28, 42, 43]. Isso pode
alterar a direcao do fotoelétron, o qual sera refratado a partir do d&ngulo normal & super-
ficie, sendo semelhante ao efeito 6ptico da Lei de Snell representado na Equacao 3 e pela

Figura 22:

_ \/56”(93;);(9;5%/EK) | (3)

onde Vj é o potencial interno, Fx corresponde a energia cinética do elétron dentro do

tan(ﬁout)

solido e #;, e 0,, sao os angulos polares, com respeito a superficie, interno e externo
do material, respectivamente. Podemos trabalhar com um modelo de primeira ordem de

barreira de superficie com altura Vj [28, 42, 43|, representado na Figura 22.

Figura 22: Representacao dos efeitos da barreira de potencial na superficie sobre os elé-
trons com suas equacgoes de refragao. Fonte propria SENNA, L. Jr.

Em que E é a energia cinética. k ¢ o nimero de onda e as nomenclaturas “in” e “out”
q )

indicam dentro e fora do material, respectivamente.

2.3.4 Consideragoes Teéricas do XPD

Descrigcao da Mecanica Quéantica

A interacao luz-matéria foi descrita pela equagao de Schrodinger aplicando um campo
elétrico com potencial vetorial X(F, t), nao relativistico, em uma func¢éo de onda eletronica
Y(r,t) 48, 49]:
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(i) = |5 (70 - SAE0) 4 V(| v = Hulre) @

onde V(7) é o potencial ndo perturbado. Considerando que o H hamiltoniano se divide
= =\ D
7
em uma parte nao perturbada Hy = pé ) + V() e um termo de interagdo Hy,; (H =
m

Hy+ H;p) e assumindo campos elétricos fracos (/p (r,t) =~ 0) e levando em conta o calibre

de Coulomb (p(7) - A(7,t) o« V - A(F,t) = 0) [48-50], temos:

_"f’ 2 R (A — —/ —
= p2(n~)L + V() = — A1) pr) = Ho+ Hin )
6 - 7 -
Hop = ——5 A7) FF=05(7) . 6
¢ o~ o(F)e p(r) (6)

O potencial vetorial A(7,¢) pode ser descrito como uma onda plana A(7,t) = Ag(7) -
eilkr—wt) . €, onde € ¢é a polarizacao e k o vetor de onda da luz. Devido & hipotese de
campo fraco, a teoria de perturbacao dependente do tempo fornece a taxa de transicao
(Wis) entre um estado inicial ¢;(7,t) (antes da excitacao) e um estado eletronico final

Ys(7,t) (apos a excitagdo) pela regra de ouro de Fermi [48-50]:

2
Wis = S sl Houali) - 6By — By — o) (7)

A funcao 0 garante conservacao de energia nas transi¢oes permitidas. Para compri-
mentos de onda grandes o suficiente sao assumidos de forma que ko7 < 1, logo R = 1.
Nas técnicas apresentadas na dissertagao, procuramos estudar a superficies de materiais,
portanto as distancias 7 relevantes sao da ordem dimensoes atomicas. Assim, como ana-

lisado por M. Greif [48], apenas o primeiro termo da expansao de Taylor da exponencial

*" & usado, correspondendo & aproximacao de dipolo. Além disso, M. Greif [48] demons-

¢
trou o resultado para o elemento da matriz de transicao (M;) na forma de dipolo tipico
usando o operador de posicao T:

ie (B — E)

Mip = ——=———% Ag(®)e™™" (uy] T i) - (8)

Utilizando as Egs. (8) e (7), a taxa de transicao W, torna-se:

Wip oc Af wip |(Wg €7 i) oc T, (9)

sendo I a intensidade da onda eletromagnética. Para expressar explicitamente a direcao

de polarizacao que é paralela ao campo vetorial, o vetor unitério ¢ é introduzido A = Ayé.
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Regras de Selecao de Dipolo

O elemento da matriz de transi¢ado pode ser escrito em termos de integrais [42, 48]:

My o / & Y17 7y (7) (10)

o0
para ter um valor diferente de zero, a integral deve ter um integrando que tenha simetria
de inversao uniforme sobre o ponto de origem 7 = 0. Assim, com 7 sendo uma fungao
antissimétrica, o produto de v¢; e 1y deve ser antissimétrico também. A paridade do
estado inicial e final deve ser diferente. Assim, a paridade (p) das fung¢oes de onda, como
nos harmonicos esféricos Y;,,, sao definidas pelo nimero quantico de momento angular
(1), p = (—1)!. Em combinagao com a conservacao do momento angular em um processo
de absorc¢ao de fotons (o ntmero quéntico do momento angular de fétons linearmente
polarizados é | = +1), isso leva as seguintes regras de selegao de transi¢ao na aproximagao

dipolo para fungoes de onda eletronicas [48]:

lp =1 + 1. (11)

As regras de selecao podem ser encontradas para As = 0, onde s é o nimero quantico
de spin 37, 42] e para Am. Assumindo luz polarizada linearmente na direcao z, o elemento

de matriz em coordenadas polares torna-se:

My / @ (0, 8) 1 eos(0) 4y(r,0,6) (12)

(0.9]

2 00 s
M;y o< /0 dep elmi—m)e /—oo/O dr df r* sen(0) (r,0) rcos(6) %c(?",(i)))).

A primeira integral na Eq.(13) s6 é diferente de zero se:

Am; = my—m; = 0. (14)

As regras de selecao informam quais s@o as transicoes eletrénicas de dipolo elétrico
permitidas. Se os critérios, para um dado nivel eletronico inicial e final, nao forem satis-

feitos, a transi¢ao dipolar nao podera existir.

Teoria de Espalhamento Unico
O formalismo da teoria de espalhamento tinico é essencial para compreender e prever

quantitativamente os padroes de difracao de fotoelétrons. O qual tem a funcionalidade de
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calcular a intensidade do fotoelétron I dependente do dngulo. A teoria a ser apresentada,
foi desenvolvida para a emissao dos niveis do nticleo ao invés de estados de valéncia
levemente ligados [48, 51].

O problema de espalhamento é resolvido calculando a intensidade com a regra de ouro

de Fermi, a qual implica resolver o elemento da matriz de transigao:

1o [{0s R &7 [iaan )] (15)

com |1; nim (7)) como estado inicial e ‘Q/Jf(ﬁ E)> como estado final [48, 51|.

A funcao de onda de estado final em espalhamento tinico pode ser descrita como sendo
a superposicao de uma onda direta ¢q(7, l;) e todas as ondas espalhadas individualmente
o (r, 7 — E) que resultam da emissao inicial ¢y em direcao a um dispersor j em 7 e,
em seguida, espalhamento subsequente de modo a emergir da superficie na direcao de IZ,
tornando-se ¢;(7, k) [51], em que ’wf(ﬁ /;)> consiste em uma onda plana e a soma das
ondas esféricas que chegam em cada local do dispersor 5. A Figura 20 demonstra todo o

processo de interagao.

TR = do(FR)+ D 6,47 (16)

O termo E, nas Egs. (16) e (15), representa o vetor de onda do fotoelétron no vacuo,

cujo o modulo poder ser escrito em fungao de sua energia cinética (eV') como:

k| = k = 0,512331\/Ex , (17)

onde Ex é a energia cinética com que o féton chega ao analisador.

Podemos descrever a técnica de XPD em trés etapas:

e A primeira trata-se da excitacao eletronica: Em consequéncia as regras de transicao
do dipolo para o caso em que a polarizagao da luz é paralela ao eixo z (ou seja,
linear), a funcdo de onda do elétron emitido pode ter dois nimeros quanticos [

diferentes |l; & 1, m) e consequentemente Am = 0 [43, 48, 51].

As ondas [ de saida terao amplitudes diferentes proporcionais ao elemento da matriz
de transigao radial R;, = R;,+1, em que R é proporcional a integral de sobreposigao

entre a parte radial de [1);) e 1)) e, cada onda [ terd uma fase §;, = ¢, = 1 [48].

Resumindo, o elemento da matriz de cada fonte de onda com os ntimeros quanticos

[ e m pode ser descrito como [48, 52]:

mip(k) = CR,e" Yy (k) (18)
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-

onde C' é um coeficiente de Gaunt. Nota-se a proporcionalidade m; (k) x Y, fm(/;)
Como consequéncia, atomos dispersores experimentarao diferentes amplitudes de

onda, dependendo de sua posigao relativa com relagao a polarizagao da luz [48].

e A segunda etapa segue a propagagao das ondas através do solido. Cada onda é
expressa como a soma coerente da onda direta emitida a partir de um nivel central
localizado e todas as ondas isoladas espalhadas por todos os atomos que cercam o
fotoemissor. Essas ondas, diretas e dispersas, possuem caminhos diferentes até o
detector. A tnica expressao de espalhamento fornece a distribuicao da intensidade
do fotoelétron [48]:

. m=l; li+1 I — —L;
@ 5| B (it e S
m=—I; lf:_li_17l7éli J
2
ij(ej)eikrj[l—cos(ej)].Wj) +TDS . (19)
Ty

As ondas sao exponencialmente amortecidas em seus caminhos especificos Ly e L;
com J;, o livre caminho médio ineléstico, como uma constante de amortecimento.
O termo f;(6,), ¢ fator de espalhamento atéomico complexo, o qual depende do
angulo (6,) do j-ésimo espalhador, e 7} é o vetor para o j-ésimo espalhador. O
indice j percorre todos os atomos do solido, excluindo o fotoemissor. A expressao
tkrj[1=cos(¥;)] ¢ responsavel pela sensibilidade estrutural da difracéo, ¢ a diferenca de
caminho entre a onda direta e espalhada. O fator W; de Debye-Waller (Eq.(20))

e o TDS (termo de espalhamento térmico, mostrado em [50]) contabiliza os efeitos

(&

de vibragdes térmicas dos atomos na rede [42, 48, 51].

2

Wj _ 6—52[1—(305(5)]06 . (20)

Na Eq.20, temos que 02 ¢ o deslocamento quadratico médio entre dois centros espa-
lhadores, k é a constante de Boltzmann e 3 é o angulo de deteccao do fotoelétron
[28, 42].

Na Eq.(19), as somas sobre m e [ correspondem as ondas emitidas com diferentes

nimeros quanticos.

e Finalmente, a terceira etapa trata-se da refracao devido ao potencial de superficie
Vb, similar a Lei de Snell conforme a Eq.3, onde as ondas sao detectadas sob o an-

gulo de emissao refratada fora do cristal 6.
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Espalhamento de Elétrons em Potenciais de Coulomb

Um processo fundamental na difracao de fotoelétrons é o espalhamento de elétrons
nos atomos dentro do sélido. Este espalhamentos sao provocados por meio do potencial
espalhador de cada d&tomo. Para entender melhor sobre este, usamos a aproximacao do

potencial de muffin-tin, ilustrada na Figura 23.

Potencial

Esférico

Figura 23: Tlustracao do potencial de muffin-tin, com dependéncia radial do V' (r). Fonte
propria SENNA, L. Jr

Nessa aproximacao, o potencial interno do material ¢ dividido pelos potenciais indivi-
duais de cada atomo, em que cada um é responsavel por gerar pocos de potencial esférico
ao seu redor. Logo, os atomos sao considerados como esferas, denominadas esferas de
muffin-tin, que se tocam, mas que nao se sobrepoem. Na regiao externa a essas esferas, o
potencial assume um valor constante (Vj), devido aos elétrons de valéncia dos atomos. Ja
o potencial dentro das esferas muffin-tin, correspondem ao ntucleo e os elétrons de nivel
de carogo do atomo, os quais estao ligados fortemente [26, 48|.

Portanto, pode ser mostrado que a amplitude f(0) da onda espalhada devido a cada

centro espalhador, ao considerar a aproximagao de onda esférica, é dada por |26, 48, 51]:

1 ) )
fo) = EZ(% + 1)e" sen(5;)Pi(cos®) = |f(0)] e (21)
=0
onde k é o valor absoluto do vetor de onda, |f(#)| é o valor absoluto da amplitude de

espalhamento dependente do angulo, ¢(6) é a mudanga de fase da onda de elétron de
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saida e Pj(cos ) sao os polinomios de Legendre dependente do &dngulo 6.

Nesta analise teorica do XPD, usamos a aproximagao do fator de espalhamento para
o caso de ondas planas, a qual é usada com sucesso na maioria dos casos. No entanto,
existem na literatura [43, 53-55| teorias feitas com fatores de espalhamento de ondas
esféricas que seria valido para qualquer distancia entre os centros espalhadores. Porém,

os calculos tornam-se mais complexos e fisicamente menos transparente [42].

2.3.5 Espalhamento Miltiplo e Espalhamento Frontal Focado

Na explicagdo dos espalhamentos, utilizamos o trabalho de M. L. Xu et. al [56], onde
a Figura 24, demonstra a amplitude de espalhamento f(6) correspondentes aos atomos

de niquel e oxigénio para diferentes energias.

Figura 24: Amplitudes de espalhamento atdémico de niquel e oxigénio em varias energias.
Para altas energias cinéticas de elétrons, as amplitudes sao focadas na direcao de 6 = 0°.
Tirado de [56]

Nota-se que para energias de £ < 300 eV ha a probabilidade do elétron ser espalhado
para véarias direcoes, incluindo para tras, definido como # = 180°. Este elétron, espalhado
com # = 180°, é chamado de retroespalhamento. Conforme ha o aumento da energia
cinética dos elétrons (F > 300 eV'), a probabilidade de ocorrer o espalhamento em vérias
dire¢bes é menor, assim sobressaindo o espalhamento em 6 = 0°e esse é denominado
espalhamento frontal focado (forward focused) [27, 28, 56].
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As propriedades de espalhamento de elétrons através de dtomos, podem ser represen-
tadas pela Figura 25, em que o potencial atrativo do a&tomo atua na trajetoria do elétron

como uma lente eletrostatica convergente.

(a)

(b) O

(c)

(d)

Figura 25: (a) Representacao de caminhos 6pticos sobre a incidéncia paralela da luz em
uma lente convergente. Temos também as trajetorias dos feixes de elétrons passando
através de atomos. (b) Feixe paralelo incidindo em um atomo; Feixe gerado de uma
fonte pontual passando por: (¢) um atomo e (d) dois atomos, mas com foco frontal mais
distante. Adaptado de [56].

No caso de trés atomos na cadeia, ha um pico central de dispersao frontal, sendo
ligeiramente mais nitido do que os quais possuem dois ou quatro d&tomos. Porém, este
perde intensidade em resposta & desfocagem pois a focalizagdo dos elétrons ocorre no
segundo atomo da cadeia (como ilustrado na Figura 25).

Este desfocar talvez seja o efeito mais importante de espalhamento miltiplo em ca-
deias. As teorias de espalhamento tinico preveem grandes picos frontais que podem ser
reduzidos drasticamente pela desfocagem, e até mesmo destruidos completamente em

cadeias mais longas [56].

2.4 PACOTE COMPUTACIONAL MSCD

A técnica XPD nos fornece informacoes estruturais do material analisado. Porém, a
leitura desses dados experimentais necessita do auxilio de uma simulac¢ao/programagao,
devido aos calculos nao triviais correspondentes aos espalhamentos miltiplos. Portanto,
utilizamos o pacote computacional Multiple Scattering Calculation Diffraction (MSCD)

desenvolvido por Chen, Van Hove e varios colaboradores [57|, baseado no método de clus-
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ter. Este programa simula o padrao de difragao de fotoelétrons elementares e especificos
do estado de uma superficie, baseando-se na teoria de espalhamento miltiplo com a repre-
sentacao separavel Rehr-Albers de propagadores de ondas esféricas e é usado para produzir
estruturas, ou seja, dados teoricos que melhor se ajustem aos dados experimentais [57-59].

Um grande desafio no estudo de superficies de quasicristais por XPD quantitativo,
reside em como modelar o cluster para calculos MSCD. Normalmente, o MSCD é aplicado
a estruturas de superficie periodicas [58]. Mas para os quasicristais, tanto a superficie
quanto as camadas mais profundas sao aperiodicas. Portanto, a escolha de clusters (Figura

26) adequados para célculos de MSCD deve ser feita cuidadosamente.

Superficie

h

Figura 26: Ilustragao do cluster em formato paraboloide, onde r é o raio e h ¢ a altura.
Fonte propria SENNA, L. Jr

O cluster deve ter um tamanho tanto em raio e profundidade, como representado
na Figura 26, pois o calculo do MSCD realiza uma geometria paraboloide. Assim, as
dimensoes devem ser da ordem do livre caminho médio do material (correspondente a
distancia fisica média que o elétron percorre dentro do sélido sem colidir/espalhar com
outro atomo da rede).

O modelo do MSCD pode realizar a analise tedrica de padroes de difracao tanto no
modo energético quanto no modo angular. Em ambos os modos de medida, deve ser
fornecido ao programa os seguintes parametros de entrada: as matrizes de espalhamento
radiais, podendo ser de superficie ou bulk; as diferencas de fases (phase shifts) para bulk
e superficie e os dados experimentais. Deve ser indicado quais sdo os dtomos emissores,
caso o sistema possua mais de um tipo de atomo no cluster, além de realizar a analise de

cada elemento quimico por vez.
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Os arquivos phase shifts estao relacionados com a maneira com que o elétron espalha-se
no cristal (neste caso consideramos o potencial de muffin-tin) e as matrizes de espalha-
mento radiais correspondem a probabilidade de transicao do fotoelétron dentro do atomo
(sendo do estado ligado para o continuo).

Os parametros nao estruturais presentes no modelo sao: o nivel e subnivel do carogo
dos fotoelétrons analisados; o valor do vetor de onda para cada tipo de 4&tomo; a ordem de
espalhamento a ser considerada (normalmente com valor 8 e sendo o maximo 10 [50, 57|);
a ordem da representagao de Rehr e Albers (valor méximo 4, corresponde & matrizes
de amplitude de espalhamento de dimensao (15 x 15) [50, 57]); o angulo de aceitacao do
detector; os valores iniciais e finais dos angulos polares e azimutais e os passos dos mesmos;
o angulo de polarizacao do foton incidente (sendo s6 permitida a polarizagao linear); a
temperatura de Debye do cluster; a temperatura na qual a experiéncia foi realizada;
o potencial interno ou de superficie; as informacoes referentes aos atomos presentes na
amostra, como nimero de valéncia, peso molecular /atémico, a banda do gap de energia; o
parametro de rede e, por fim, as informacoes referentes as posicoes e distancias atomicas.
Ao fim da execussao da simulac¢ao, o programa nos fornece um arquivo com o padrao de
difracao teorico.

A comparacao entre os dados tedricos e experimentais sao realizados por meio do fator
R, da simulagd@o, conhecida como grau de concordéancia ou fator de confiabilidade [57],

definida por:

- (XL — xL)?
Bo= 2 0T (e (22)

onde X' e x! sdo curvas calculadas e experimentais, respectivamente. Quanto mais pro-

7

ximo de zero for R, melhor a concordancia com o experimento [37, 43, 57].
As intensidades de fotoemissao de diferentes angulos polares e azimutais sao normali-

zadas pela funcao y, dada por:

a 1(k,0,¢) — Iy(k,0,9)
k.60 = = )
X( ) ¢) ]0(]{7, 97 ¢) (23)

onde [ (l;, 0, ¢) representa a intensidade em func¢ao da distribuigdo angular, IO(E, 0,9) é

uma média sobre todos os angulos ¢ para um dado angulo 6, representando o background
no experimento [43, 57-59].

Os modelos com estruturas atomicas distintas que apresentarem valores do fator de
confiabilidade praticamente idénticos ou padroes de difracao de dificil distin¢ao visual,
realizaremos a anélise do valor do R, em func@o do angulo polar (#). Assim, podemos
decidir qual o melhor modelo de acordo com aquele com maior quantidade de pontos com

baixos valores de R, em funcao de 0 [42].
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A medida da incerteza da qualidade associada ao valor numérico do R,, pode ser

estimada pela equagao 24, apresentada por M. V. Hove et al. [57].

| 2
) = o= 24
Va'f’ (len) len N ) ( )

onde R,,;, é o fator R, minimo e N é o numero de curvas experimentais polares.

A otimizacao estrutural dos modelos propostos, i.e. distancias interplanares e laterais,
realiza-se por meio de programas baseados em um Algoritmo Genético (Genetic Algorithm
- GA) [42, 60, 61]. O GA é inspirado em biologia evolucionaria, tais como, elitismo, sele-
¢ao, mutagao e recombinagao [42, 60, 61]. E muito util quando aplicado para a otimizacio
de problemas que requerem uma extensiva procura em um espaco de parametros que apre-
sentam varios minimos locais e também em casos que contém muitos parametros a serem
procurados, o que corresponde a complexidade de um aproximado dos quasicristais.

O GA juntamente ao MSCD, tornam-se um método altamente eficiente na busca de
minimos globais na otimizacao dos parametros que melhor ajustam-se as intensidades de
difracao de fotoelétrons experimentais as tedricas, abordando a teoria de espalhamento
multiplo [60, 61].

2.5 DIFRACAO DE ELETRONS DE BAIXA ENERGIA
2.5.1 Introducao

A técnica difragao de elétrons de baixa energia (Low FElectron Energy Diffraction —
LEED) é uma das técnicas mais antigas dentre as empregadas em estudos de superficies
de materiais e continua sendo uma das mais utilizadas. Em 1927, C. J. Davisson e L. H.
Germer realizaram um experimento que trouxe muita repercussao, em que neste incidiam
um feixe de elétrons sobre um cristal de niquel e, em resultado, apresentando pontos de
méaximos e minimos nas intensidades refletidas demonstrando, assim, o comportamento
ondulatorio dos elétrons, denominadas “ondas de Broglie” descobertas por Louis Victor
Pierre Raymond de Broglie o qual ganhou o Prémio Nobel de Fisica em 1929 [42, 43, 62,
63]. Em 1937, C. J. Davisson e G. P. Thomson foram laureados com o Prémio Nobel de
Fisica pela descoberta experimental da difragao de elétrons por cristais.

Portanto, apoés a descoberta de que os elétrons poderiam apresentar comportamento
ondulatoério, foi reconhecido a potencialidade da nova técnica para a determinacgao da
estrutura de superficies.

No entanto, para que a utilizacao desta técnica se tornasse confiavel, foi necessario
o desenvolvimento dos processos tanto experimentais quanto teoéricos. Pois, para um
material possuir uma superficie adequada para o estudo, deseja-se que esta esteja limpa
e mantenha-se intacta durante o periodo da andlise [63]. Assim, a amostra deve estar em

um vacuo livre de contaminacao. Porém, este regime s6 foi obtido apés o ano de 1960,
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onde a utilizacao de UHV comecou a ser usado em estudos de estrutura de superficies.
Até entao, seus resultados eram mais qualitativos, devido & auséncia de modelos tedricos
que as descrevessem.

A maioria dos experimentos de ciéncia de superficie, necessitam de varios fatores que
exigem um ambiente de alto vacuo. No caso de espectroscopia, o livre caminho médio
da sonda e das particulas detectadas (ions, atomos, elétrons) no ambiente de vacuo deve
ser significativamente maior do que as dimensoes do aparelho, para que essas particulas
possam viajar para a superficie e da superficie para o detector sem colidir com moléculas
de gases residuais [64].

Para a obtencao de um superficie limpa, ou seja, sem a presenca de gases que possam
contaminar a medida de analise LEED, utiliza-se uma camara com ambiente de UHV,
com a pressao de aproximadamente & 107!° Torr, onde a superficie da amostra em es-
tudo mantém-se limpa por 10? segundos (pode ser consultado na Tabela 5 no Apéndice
A), conhecido por tempo de formagao de uma monocamada indesejada, como: oxigénio,
monoxido de carbono, agua e entre outros. Este tempo ¢ ideal para obter analises de
materiais sem a contaminacao de gases residuais [39, 64|. Mais informagoes sobre o UHV,
encontram-se no Apéndice A.

Com os avancos experimentais, tedricos e computacionais, a técnica LEED tornou-
se confidvel e de grande sucesso na determinacao estrutural de superficies. Porém, esta
técnica, nao fornece informacgoes quimicas e nao distingue as posicoes particulares de
cada tipo de atomos, como na técnica de XPD mencionado anteriormente. Devido ao
livre caminho médio dos elétrons, LEED ¢ sensivel as primeiras camadas atomicas da

superficie. A Figura 27 ilustra a diferenca de andlise entre XPD e LEED.

XPD LEED

~

¢ ¢ ¢
¢ O 0 ¢

Atomo Emissor |—> Atomo Espalhador

Figura 27: Tlustracao dos fenémenos envolvidos no XPD e LEED no estudo da estrutura
superficial. Fonte propria SENNA, L. Jr

As vantagens pela qual o LEED é uma técnica tao comum em laboratorios para estudo
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de superficie, corresponde ao custo relativamente barato, simples de executar em uma
camara UHV e precisa-se de uma base matemética nao tanto avancada para interpretar

as imagens de difracao |65, 66].

2.5.2 Fendémenos Envolvidos no LEED

A Figura 28(a) representa o fenémeno envolvido no experimento de XRD, apresen-
tando uma diferenca de caminho entre os feixes 1 e 2. Quando esta for multiplo inteiro

(n) de A, teremos interferéncias construtiva e destrutiva no padrao coletado.

Feixe 1

(b) Feixe Incidente Feixe Refletido
o p

NN

a sen(0)

Figura 28: Representagao do processo de difracao para: (a) duas camadas atomicas, em
que a diferenga de caminho corresponde a lei de Bragg dada pela Eq.(25). (b) uma camada
atomica. Neste a diferenca de caminho entre o feixe incidente e o espalhado corresponde
a sen(f) = nA. Fonte propria SENNA, L. Jr.

De acordo com a Figura 28(a), a diferenga de caminho 6ptico percorrido pelos feixes
1 e 2 nos planos superior e inferior com distancia "d" entre eles, é determinada por

2d sen(6), conhecida por lei de Bragg, dada por:

n-A = 2dsen(d); n = 0,1,2,3... . (25)

Ao considerar o processo para uma tnica camada atomica, Figura 28(b), em que a
diferenga de caminho entre os feixes incidente e refletido/espalhado serao representados
como pontos brilhantes no padrao de LEED, em responta as interferéncias construtivas.

Logo a lei de Bragg torna-se:

n-A = asen(d) = D, (26)

onde D é a diferenga de caminho, # é o angulo formado entre o feixe incidente normal &
superficie e o feixe de elétrons retro espalhado e a é o parametro de rede do cristal sob
estudo.

Ao considerar o feixe incidente sobre a superficie do material em forma de uma onda
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kT este produzira espalhamentos elasticos devido ao potencial elétrico periédico

plana e
da rede cristalina, onde |k7;| = 27/X\ & o modulo do vetor de onda do feixe incidente,
que atinge diferentes pontos r da amostra, em diferentes fases. Devido ao espalhamento
elastico, as ondas espalhadas também terdo a forma de ¢, onde k| = |ki|. A dimensao
do vetor k & o inverso do vetor posicao 7, e o espago dos vetores ko designado como
espago reciproco [62].

No sistema tridimensional, o feixe incidente tem o vetor kieé espalhado em um feixe

N ~ . 2 ,
com vetor k, por consequéncia a conservacao da energia, temos k;° = k?. Porém, pela

conservacao de momento, teremos a adi¢ao de um vetor:

k= ki + Gn , (27)
onde gnr € 0 vetor da rede reciproca em termos dos indices de Miller (hkl) e pode ser

escrito com relagao aos vetores primitivos:

Gt = ha@ * +kb*+ 12", (28)

onde @ *, b * e ¢ * sao os vetores primitivos de translacao da rede reciproca correspondentes

aos vetores de translacao da rede real @ , b e ¢, ou seja:

bxé - bxé bxé ,
CL—)*ZQT('LC,Z)*:Q?T ;C,E’*:QW%,V:J-(Z)XE). (29)

Como o momento deve ser conservado, na condi¢ao de difragao temos que Ak =
k—k; = Jnkl, OU seja, a diferenca de fase entre o feixe incidente e o espalhado, Ak , deve
ser igual a um vetor da rede reciproca gni [62]. Desta forma os extremos dos vetores de
onda da onda incidente e da onda espalhada devem estar sobre a superficie de uma esfera
de raio ]/€:| , chamada esfera de Fwald, representado na Figura 29.

A esfera de Fwald, leva em conta a conservacao de energia durante o espalhamento
eléstico, pois (ki[> = |k|?), onde o seu raio ¢ igual ao médulo do vetor de onda do
feixe incidente. Os pontos da rede reciproca (bidimensional) que interceptam a superficie

esférica correspondem as diregdes que satisfazem a condigao de difragao [50, 62].

2.5.3 Descricao Experimental

O experimento LEED ¢ realizado em um ambiente de UHV, onde elétrons de baixa
energia, em torno de 30 a 400 eV [65], sdo emitidos de um canhao de elétrons por efeito
termionico, no qual o filamento de tungsténio é geralmente usado, sendo aquecido até
temperaturas da ordem de 2500 K, temperatura responsavel pela resolucao do feixe de

energia. O feixe de elétrons incide sobre a superficie do material e, em seguida, difratam-se
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Visao 3D Visado Superior

— %

Reciproca 2D
e

Figura 29: Diagrama de difracao mostrando que os pontos de maximo estao sempre sobre
a esfera de Ewald de raio |k;| = 2w /). Adaptado de [50].

no material adquirindo informacgoes correspondente a ela, como a ordem de longo alcance
da estrutura da superficie.

A deteccao dos elétrons, normalmente, é realizada por um Retarding Field Analyser
(RFA) dentro da camara UHV conforme ilustrado na Figura 30. Esse sistema é composto
por uma tela fluorescente e quatro grades metalicas, sendo todas hemisféricas e concén-
tricas, onde a tela posta de frente para a amostra e as grades ficando entre elas. Estas
grades possuem a funcao de remover efeitos devido a influéncias externas sobre o feixe
espalhado, como um campo elétrico, e de evitar que elétrons espalhados inelasticamente
cheguem até a tela fluorescente, sendo selecionados somente para os quais o espalhamento
é eléastico, ou seja, aqueles que, apos espalhamento, possuem energia cinética igual aquela

os elétrons do feixe incidente.

Canhao de Elétrons
A

Grades

1 Camera
de Video

G4
G3 M,

=~ —
G2 rtNTela T ~
Amostra . Gl !ﬁ ~ -

Figura 30: Esquema de montagem do experimento LEED. Dentro da camara UHV esta
representado o sistema RFA. Fonte propria SENNA, L. Jr
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O campo elétrico indesejado é eliminado devido ao aterramento da primeira (G1) e
tltima grande (G4), além da amostra. Ja os efeitos inelésticos sao eliminados ao se aplicar
um potencial negativo (E,) nas duas grades internas (G2 e G3), conhecidas como grades
supressoras. Finalmente, deve ser aplicado um potencial positivo (E;) na tela fluorescente,
da ordem de 5 kV, para tornar visivel o feixe de elétrons espalhados elasticamente.

A coleta dos dados LEED é realizada por meio do uso de uma camera de video de dis-
positivo CCD ( Charge-Coupled Device), conectada ao computador. As imagens (padroes
de difracao) LEED para cada passo dado em energia do feixe incidente sdo armazenados
em disco rigido [62].

A trajetoria de cada feixe na imagem em funcao da energia, é determinada delimitando-
se uma area ao redor do ponto desejado, da qual a intensidade sera calculada por meio
de um software, o qual realizara simultaneamente uma subtracao do background [42, 62|,
entao, esse ponto, serd acompanhado por todo intervalo de energia ou entao até sua total
extingao e, assim, extraindo a curva de intensidade em fungao da energia (I x V).

Na sequéncia é feita a simulagdo de uma estrutura cristalografica para o sistema,
de modo parecido aquele apresentado para o XPD. Ambos os calculos sao similares,
distinguindo-se principalmente quanto ao software aplicado em cada situagao. Para o
LEED o software padrao ¢ o Symmetrized Automated Tensor Low Energy Electron Dif-
fraction — SATLEED, também, desenvolvido pelo mesmo grupo que desenvolveu o MSCD
[55] e, por ultimo, aqui temos um fator de confiabilidade denominado R, — fator de Pendry
[67].

O fator R, ¢é calculado considerando os picos das curvas I x V' como um conjunto de

Lorentzianas e a equagao que define o fator é:

I(E)="Y g (30)
)2 27
o (B — Ej)?+ V5
onde A; ¢ a intensidade do pico na energia F; e V,; ¢ a parte imaginaria do potencial
optico, a qual determina a atenuacao do feixe de elétrons no sélido e, na maioria dos
materiais, ¢ aproximadamente independente da energia, acima de 30 eV, assume um
valor de cerca de -4 eV [67].

A sensibilidade & posi¢ao dos picos é obtida pela derivada logaritmica:

I'(E)
L = 31
Para N pares de curvas tedricas e experimentais, o R, ¢ definido por:
2dE
Zk; 1 f Nexp th) <32>

. Zk 1 f Nexp (Yléfth) ]dE
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onde os indices exp e th representam os experimentais e tedricos, respectivamente e a

funcao Y é:
L
Y =5+
1+ V2L?

O fator R, de Pendry é o mais amplamente utilizado na determinagao estrutural via
LEED [26, 41, 62).

(33)
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3 OBJETIVOS

Obter a composicao e caracterizar a superficie do composto Al;Coy com orientagao no
plano (001) por meio das técnicas de XPS, LEED, XPD e a simulagao MSCD.

e Verificar a limpeza e a composicao da superficie do AlsCo, via XPS preparado pelo

método de Czochralski;

e Investigar a reconstrucao da superficie do composto Al;Coy no plano (001) por meio
do LEED e

e Caracterizacao da superficie por meio dos dados experimentais, obtido por XPD, e
teoricos, utilizando o MSCD.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O trabalho foi desenvolvido na linha de luz PGM (Planar Grating Monochromator) do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP, e no Institut Jean Lamour
- Mines Nancy - Université de Lorraine - Franca.

A verificacao da composicao quimica e limpeza da superficie, do aproximado dos quasi-
cristal Al;Coq (001), foram realizadas por meio da técnica de XPS no Institut Jean Lamour
pelo colaborador Julian Ledieu. Enquanto a determinacao de um padrao de superficie foi
realizada por meio das técnicas de XPD e uma 6tica LEED, dispostos na linha PGM do
LNLS, com utilizagao da camara de ultra-alto vacuo do Grupo de Fisica de Superficies
(GFS) da UNICAMP (Universidade Estadual de Campinas). Esse trabalho experimental
foi realizado pelos professores Guilherme Jean Pereira de Abreu e Alexandre Pancotti,

enquanto o calculo da estrutura cristalografica foi realizado por mim utilizando o cluster

do GFS da UNICAMP por meio da simulagao MSCD.

4.1 SINTESE DO Al;Cos

O crescimento de cristal inico pode ser obtido por meio de uma solugao rica em Al a
uma temperatura abaixo de sua transformagao peritética (reagao em que uma fase liquida
e outra solida se transformam, no resfriamento, em uma outra fase sélida distinta [3].)
em 1152,85 °C (1426 K). A composicao inicial da solucdo rica em Al foi selecionada de
acordo como o diagrama de fase (Al;sCoq4) [12]. Uma solugao homogénea foi primeiro
preparada pesando precisamente as pecas metalicas até a composicao desejada e pré-
fundido sob atmosfera de Argdnio (Ar) usando um forno de indugao. Apos isso, a massa
de metal pré-fundido, chamado de lingote, foi colocada em um cadinho de alumina no
forno Czochralski, inicialmente evacuado a uma pressao de 107% mbar e preenchido com
700 mbar de Ar. Usou-se um pequeno cristal inico com orientacao indefinida como sendo
uma semente. Esse foi colocado em contato com a solucao liquida, metal pré-fundido, a
uma temperatura de 1126,85 — 1152,85 °C (1400-1426 K) e entao puxado a uma taxa de
2 mm/h. Isso resultou no crescimento de um tunico cristal de varios cm de comprimento
e cerca de 1 cm de didmetro. Usando o método de retrorreflexao Laue, obteve-se uma
amostra com uma superficie orientada perpendicularmente ao eixo [001] e posteriormente

essa foi cortada do lingote.

4.2 METODOS DE SUPERFICIE

A superficie do Al;Co, (001) primeiramente foi polida com pasta de diamante até 0,25
pm, em seguida montada em uma placa de Tantalo (Ta) e posteriormente inserida no
sistema UHV com uma pressao de base de 2.107° mbar.

A composicao e limpeza da superficie foram verificadas por XPS usando uma fonte de
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raios X Mg Ka nao monocromatica. A estrutura da superficie foi investigada por LEED
e sondada por XPD usando fonte de radiacao sincrotron do LNLS.

O experimento LEED foi realizado em um sistema UHV com pressao de base 1 x 10710
mbar, equipado com algumas instalacoes padrao para preparacao de amostras como eva-
poradores, recozimento e resfriamento. Portanto, o aproximado dos quasicristais Al;Cos,
preparado pelo método de Czochralski, cortado na diregao (001) e polido, foi preparado
por ciclos de Sputtering, correspondendo a pulverizacao catddica com energia de 1,5 kel
de fons Argdnio por 30 minutos, uma corrente de 30 mA e ciclos de annealing, correspon-
dendo & processos de recozimentos que variaram de 660 °C até 900 °C por 1 hora para
cada temperatura. Este procedimento foi repetido até que a imagens LEED mostraram
um padrao definido em temperatura ambiente.

Em seguida, as medidas XPD foram realizadas por meio do modo angular, mantendo
a energia de excitacao de 350 eV constante, porém variando os angulos polar (0) de 9° até
69° e azimutal (¢) de 30° até 210°, ambos com passos de 3°. Assim, o detector coletou as
energias dos fotoelétrons de aproximadamente 288,8 eV, garantindo que apenas atomos
das primeiras camadas estarao contribuindo para a difracao.

A simulagao foi realizada no cluster do GFS da UNICAMP, por meio do terminal
do sistema operacional Linuz. Os calculos aqui apresentados foram realizados no cluster
Superl, o qual contém todos os pacotes necessarios para a realizacao da simulagao do
MSCD incluindo o algoritmo genético (Genetic Algorithm — GA). O GA foi desenvolvido
por M. L. V. Alvarenga et al. |60, 61] e ¢ extremamente 1til durante a otimizagao da
estrutura, pois realiza de forma automéatica a procura por minimos locais no espaco de
parametros. Outro ponto importante é o proprio GA capaz de otimizar simultaneamente
varios parametros independentes. Assim, que foi necessario a utilizacao de condigoes
iniciais do Al;Coy (001) como: parametro de rede, as posigoes e distancias atémicas, os
valores do potencial de superficie, temperatura de Debye dentre outras condi¢oes para a
construcao dos modelos tedricos. Uma vez criados, o MSCD compara estes modelos aos

resultados experimentais de XPD, nos fornecendo a concordancia entre ambos por meio
do R,.

Lhonidas de Senna Junior 58



Dissertagao de Mestrado

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao quimica do Al5;Cos foi estuda por meio da técnica de XPS, realizado
no Institut Jean Lamour em uma camara UHV e uma fonte de Mg K,. A subtragao dos
satélites Mg K, e o background Shirley foram aplicados no espectro. Os resultados sao

mostrados na Figura 31.
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Figura 31: Resultado de XPS, intensidade dos fotoelétrons em relagao a energia de liga-
¢ao. (a) long Scan da amostra Al;Coy. (b), (c) e (d) correspondem as linhas de nivel
central Al 2p, Al 2s e Co 2p, respectivamente. Os pontos pretos representam os espectros
experimentais e as linhas finas sao espectros deconvoluidos.

Lhonidas de Senna Junior 59



Dissertagao de Mestrado

A verificagao de impurezas e a composi¢ao quimica sao apresentadas na Figura 31(a),
onde temos uma superficie limpa livre de carbono e possivelmente formada por Al;Cos a
qual é derivada da area dos niveis do niicleo Al 2p, Al 2s e Co 2p préximos as energias de
75,8 eV, 121,5 eV e 781,3 — 795,2 eV, respectivamente. O Al 2p, Figura 31(b), foi ajus-
tado por duas curvas Lorentzianas assimétricas separadas por 0,41 eV para contabilizar
os componentes 2ps/; € 2pi/; € Al 2s somente por uma curva Lorentziana, Figura 31(c).
Enquanto o Co 2p, Figura 31(d), foi ajustado por duas curvas Lorentzianas assimétricas
separadas por 15 eV, correspondentes as componentes 2p; 2 € 2ps/2. Além disso, é possi-
vel notar os picos correspondentes ao espalhamentos de fotoelétrons secundarios (Figura
31(a)), denominados elétrons Auger LMM do Co.

A analise da reconstrugao de superficie realizou-se por meio dos resultados LEED,
obtido na linha PGM, para 5 diferentes energias do feixe incidente, sendo 34 eV, 50 eV,

80 eV, 103 eV e 150 eV, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 32.

34 eV 50 eV 30 eV

103 eV 150 eV

Figura 32: Padroes LEED obtido para as energias de 34, 50, 80, 103 e 150 eV para o
estudo de superficie do composto Al;Cos.

O composto Al5Coy consiste de um empilhamento periddico de camadas atomicas
alternadas, sendo enrugadas (P) entre os atomos de Al; e Al e planas (F) entre Coy, Coq
e Aly. Empilhadas em um arranjo P1F1P2F2 de modo que P1 e P2, ou F1 e F2, estao
relacionados por uma rotacao de 180°, como comentado anteriormente. Porém, cada uma
das duas terminacgoes enrugadas produziria um padrao de difracao com simetria tripla e

uma superficie com metade de cada termina¢ao (P1 + P2 ou F1 + F2) produziria um
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padrao de difracao com simetria seis vezes, o que explicaria o observado na Figura 32.

Obtivemos um padrao LEED bem definido ao longo de todo o intervalo. Indicando
uma boa cristalinidade da superficie da amostra. Portanto, baseando-se nas informacoes
dos padroes e em informagoes prévias da literatura, podemos imaginar duas reconstrugoes
que seriam compativeis com essa superficie. Uma seria a reconstrugao (1x1) e a outra
(v/3 x v/3)R30°[12]. Entao, realizamos a medida de XPD e a constru¢io do MSCD para
as reconstrucoes propostas.

O experimento de XPD foi realizado por meio do modo angular, mantendo a energia
de excitacao de 350 eV constante, porém variando os angulos polar e azimutal. Assim,
obtivemos o seguinte padrao experimental, ilustrado em uma plotagem das intensidades

dos fotoelétrons coletadas sobre area de superficie do material em funcao dos angulos 6 e

¢:

90

.| - ﬂ.-_r
S

68 45 22 0 22 45 68

0

Figura 33: Padrao experimental de XPD para o composto Al5Cos.

Ao analisar cuidadosamente este padrao, notamos que hé a contribuicao da difracao
tanto do Al quanto Co. Portanto, utilizamos os dados de XPD e retiramos as informacoes
de intensidade do fotoelétrons e energia de ligagao referente a um angulo polar aleatorio.

Realizamos entao a deconvolucao de um dado do XPD, mostrado na Figura 34.
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Figura 34: Representacao de um espectro de XPS do Al;Cos por meio dos dados de XPD.
Contendo as informagoes dos niveis do nticleo Al 2p com as componentes 2pz/s € 2py /2
representadas pela cor amarela e para o satélite do Co 3p com as componentes 3ps/; e
3p1 /2 representada pela cor laranja.

E possivel notar que no espectro de XPS da Figura 34 ha a contribuicio do Al 2p
e também do satélite de Co 3p. Esta observagao coincide com o resultado do trabalho
de Verdier et al.[68]|, que obtiveram os mesmos picos com as energias de ligagdo muito
proximas, sendo que para o Al foram 2ps/, € 2p; /o em 74,3 eV e 73,3 eV, respectivamente
e para o satélite de Co foram 3ps/y € 3p1/2 em 71,3 eV e 69,3 eV, respectivamente [68].

De acordo com o trabalho de Frost et al. [69] podemos dizer que o pico satélite do Co
3p (Figura 34) é do tipo shake up. O qual corresponde a efeitos dos estados finais que se
originam quando o fotoelétron concede energia a um outro elétron do atomo. Este elétron
val para um estado nao ocupado (shake up) de maior energia. Como consequéncia, o
fotoelétron perde energia cinética e aparece a um maior valor de energia de ligacao no
espectro [39, 69]

Em seguida, ap6s a observagao dos niveis Al 2p e satélite de Co 3p, separamos as
componentes de maior area, ou seja, Al 2p3/, e Co 3ps/2. Assim, obtivemos dois padroes,
representados na Figura 35.

De acordo com os padroes da Figura 35 e suas anisotropias, é possivel notar que o

padrao de Co é o melhor difratado com 56% de anisotropia, enquanto o Al possui 8%.
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Al 2D;)

Figura 35: Separacao das intensidades de difragoes correspondentes aos elementos de
satélite do Co 3ps/o e Al 2p3)s.

Entao, decidimos trabalhar com o padrao de satélite de Co 3ps/s, j& que para o de Al nao
obtivemos um padrao ‘“nitido”. Acreditamos que seja resposta de uma superficie rica em
Al, assim, causando sobreposi¢oes de intensidades.

A construc¢ao do modelo de MSCD, baseando no padrao experimental do satélite do Co
3ps/2 (representado na Figura 35), realizou-se por meio da anélise da linha 3ps/, satélite
do cobalto e também a linha 2p3/; do aluminio para assim montarmos os arquivos de
entrada (inputs). O MSCD recebeu os inputs, tais como: as matrizes de espalhamento
radiais, as diferengas de fases (phase shifts) e os dados experimentais do XPD, de acordo
com a energia do feixe de raios X de 350 eV, em que os atomos de Co foram considerados
CcOMO 0S emissores.

A montagem do modelo de MSCD consistiu em inserir os parametros nao estruturais,

COIMoO:

e O nivel e subnivel do carogo dos fotoelétrons analisados, 2ps/, para o Al e 3ps/»

correspondente ao Co;

e Os valores do vetor de onda com relagao aos atomos de Al (EAl) e Co (Eco)- Esses
dependem da energia de excitacao usada. Portanto, para hv = 350 eV os valores

foram EAZ —=852m e lgco = 8,71 m;

e Consideramos que o fotoelétron sofre até 8 espalhamentos para depois sair para o

continuo, conhecido como a ordem de espalhamento;
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Consideramos a ordem da representagao de Rehr e Albers com o valor 4;

O angulo de abertura do detector foi de 3°%;

O angulo € com valor inicial 9°, final 69° e com o passo de 3°;

O angulo ¢ com valor inicial 30°, final 210° e com o passo de 3°;

A temperatura de Debye do cluster sendo de 600 Kelvin [12];

A temperatura 300 Kelvin para a qual a experiéncia foi realizada;

O potencial interno ou de superficie (Vy) inicial utilizado foi 6,40 eV;

A banda do gap de energia para este material é zero;

e O parametro de rede inicial utilizado foi 7,656 A[12] e

As informagoes referentes aos atomos presentes na amostra, como nimero de va-
léncia, densidade e peso molecular/atdomico foram 33 elétrons, 4,34 g/cm? e 252,78

g/mol, respectivamente.

Utilizamos o artigo de Meier et al. [12]| e seu CIF IC'SD _CollC0del09470, como uma
“condicao inicial” para informacoes referentes as posicoes atdémicas de cada atomo e as
distancias entre as camadas fisicas. A sua célula unitaria é representada na Figura 5.

Como discutido nos resultados LEED, ha duas possiveis reconstrugoes de superficie.
Portanto, primeiramente realizamos a reconstrucao (v/3 x v/3)R30°, j& que esta ¢ a utili-
zada por Meier et al. [12], cujos resultados foram obtidos com o mesmo cristal (Al;Coy
(001)). Posteriormente, realizamos a reconstrugao (1x1).

De acordo com o Meier et al. [12], sdo sugeridas trés terminagdes da reconstrugao
(vV3x/3)R30° que sdo apresentados na Figura 36. Ao logo da direcéo [001], do composto
Al5Cos, consiste um empilhamento periddico de camadas atomicas alternadas planas (F)
e enrugadas (P) [12].

O primeiro modelo é uma superficie terminada em P com atomos de Als por célula
unitaria reconstruida mostrada na Figura 36(a), denominado Péffn\{i)mo. O segundo
modelo consiste em uma superficie terminada em P com 15 atomos de Als ausentes por
célula unitaria reconstruida, chamada ng/ilx ﬁgf:%o (Figura 36(b)). Por fim, a terceira
consiste em uma superficie terminada em F com 6 atomos de Al, e 9 dtomos de Cos
ausentes (Figura 36(c)). Este terceiro modelo é denominado Fgﬁf& \é‘?iffss.

Portanto, de acordo com as trés terminacdes da reconstrucao (v/3 x v/3)R30° apresen-
tadas, realizamos a montagem do MSCD e as analises do XPD para estas. A representacao
da camada superficial dos trés modelos sao apresentadas na Figura 37.

E possivel notar que ha uma boa concordancia na construcao teérica entre os resultados

da Figura 37 com os de Meier et al. [12] (Figura 36). No entanto, a reconstrugao (v/3 x
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Figura 36: Camada de superficie para (a) camada P completa e os trés modelos de super-
ficie considerados: (b), (c), (d) as células unitarias bésicas e reconstruidas representadas
com linhas pretas. Os atomos de Al s@o apresentados pelos diferentes tons de azul e o
Co, para a terminacao F, em vermelho [12].

(V3xV3)R30° (V3xv3)R30°
(a) P 6 Al miss (b) P 15 Al miss
., 05009
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Figura 37: Resultados das trés reconstrugoes de (\/§ X \/§)R30°. Os atomos vermelhos
correspondem ao Cog, 0s azuis marinho ao Al;, os azuis turquesa ao Als e os azuis claro

Al,.

\/5) R30°, em nosso trabalho, nao foi compativel com o resultado experimental. Os padroes
de XPD divergiram muito, ou seja, o fator de confiabilidade superou o valor de R, = 1
e também visualmente nao apresentou semelhanca com o padrao experimental da Figura
35.
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Em seguida, realizamos a reconstru¢ao (1x1) para quatro modelos com terminagoes

diferentes para a analise do padrao experimental, ou seja, construimos os modelos para

inputs no MSCD com estruturas de superficies diferentes, podendo comecar a partir da

12, 22 3% ou até da 4* camada fisica (ilustrada na Figura 38 ).

> ORIGINAL
RMINACAO - 1
RMINACAO - 2
RMINACAO - 3

Figura 38: Representacao da visao lateral da célula unitaria utilizada em [12], destacando

as camadas iniciais de cada terminagcao.

As quatro terminagoes estao ilustradas na Figura 39, contendo os dtomos no formato

cluster.
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Figura 39: Representagao dos 4 modelos de clusters na orientagao [001]. As esferas azuis
e vermelhas correspondem aos atomos de Al e Co, respectivamente.

O primeiro modelo foi construido com a estrutura “completa”, denominada como ORI-

GINAL, onde sua 1* camada é formada pelos atomos de Al; (Figura 39(a)). No segundo
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modelo, denominado de TERMINACAO — 1 (Figura 39(b)), retiramos a 1% camada fisica
do nosso cluster ORIGINAL, e sua superficie forma-se por atomos de Al;. O terceiro
modelo, corresponde a retirada da 1 e 2% camada fisica do cluster ORIGINAL, contendo
a combinacdo de 3 atomos, Aly, Co; e Coy, sendo chamada de TERMINACAO — 2 (Figura
39(c)). Por fim, no quarto modelo, denominado por TERMINACAO - 3 (Figura 39(d)),
retiramos a 12, 2% e a 3% camada fisica do cluster ORIGINAL, no qual a sua superficie
coincide com a TERMINACAO — 1, porém as camadas mais internas diferem-se, sendo
uma superficie rica em Al

A Figura 40, representa os primeiros padroes teoricos de XPD, nao otimizados, forne-

cidos pelo programa MSCD para as 4 terminacoes utilizadas.
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Figura 40: A esquerda esté o padrao experimental e a direita os primeiros padroes tedricos
do satélite de Co 3ps/, das 4 terminagoes sem otimizar.

Nota-se que o valor de R, ¢é relativamente alto, sendo este o fator de confiabilidade,
em que quanto mais proximo de zero, maior a concordancia entre os dados tebricos e
experimentais.

O modelo de TERMINACAO - 3, apresentou uma melhor concordancia entre os dados
tedricos e experimentais, até o momento, de acordo com a Figura 40. No entanto, o
seu padrao apresentou intensidades consideravelmente diferentes, comparada com o dado

experimental.
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Portanto, como estamos trabalhando com um material considerado como um aproxi-
mado dos quasicristais, este podendo possuir estrutura ordenada porém nao periddica,
decidimos realizar o teste de adicionar um segundo dominio na superficie de cada modelo,
estando em uma rotacao de 60° entre eles. Assim, seria possivel explicar o padrao de 6
pontos de intensidades no resultado da imagem LEED. Os padroes sao representados na

Figura 41.
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Figura 41: Padroes de XPD dos 4 modelos para dois dominios em sua superficie com um
angulo de 60° entre eles.

E possivel notar a aparicdo de 6 pontos de intensidade nos padrées que assemelham-
se ao experimental e, também, o valor do fator de confiabilidade (R,) para os modelos
diminuiu em torno de 0,1 do seu valor. Logo, podemos dizer que ha um segundo dominio
na superficie da amostra em estudo e estes estao rotacionados em um angulo de 60° entre
si.

O valor do parametro de rede inicial usado foi de 7,656 A. No entanto, decidimos
realizar a otimizacao deste, para notar se haveria alguma mudanca no valor do parametro,
consequentemente, a diminui¢do ou aumento no valor do R,. A otimizagao é um processo
de refinamento, ou seja, fornecemos os dados experimentais e um valor inicial, neste caso

o parametro 7,656 A, e o programa de Algoritmo Genérico (Genetic Algorithm — GA) nos
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fornecerd o melhor valor que se adapta aos dados experimentais. Portanto, utilizamos o
modelo ORIGINAL para esse processo. O resultado esté representado em um grafico do

Ra em funcao do parametro de rede, ilustrado na Figura 42.
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Figura 42: Resultado da otimizacao do Ra em func¢ao do parametro de rede, utilizando o

modelo ORIGINAL.

De acordo com a Figura 42, notamos que o melhor R, = 0,421, corresponde ao nosso
novo parametro de rede de 7,625 A para os 4 modelos de terminacdes diferentes.

Em seguida, realizamos a otimizacao de 5 parametros para cada terminagao, sendo
as b primeiras distancias entre camadas fisicas. Por exemplo, no modelo ORIGINAL as
distancias otimizadas foram entre: Al; e Als (dy2), Aly e Al-Co (das), Al-Co e Alz (ds4),
Alz e Aly (dys) e, por fim, Al; e Alz (ds6), onde Al-Co, corresponde & camada que possui
Als, Co; e Coy. Este mesmo raciocinio usou-se para as outras 3 terminagoes.

Os resultados das otimizagoes estao representados nas tabelas abaixo. Colocamos os
valores da estrutura bulk (de acordo com a célula unitaria da Figura 5) correspondente a

cada terminacao e utilizamos a Equacao 24 para encontrar o erro do R,.
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Tabela 1: Resultados da otimizagao para a terminagao ORIGINAL, contendo os valores
da estrutura bulk e o desvio padrao entre os dados (o).

Distancias
entre Bulk ORIGINAL o
camadas (A)
di2 0,451 0,937 + 0,344
dos 1,427 2.369 + 0,667
dsq 1,427 1,556 + 0,091
s 0,450 0,478 + 0,019
ds6 0,451 0,745 + 0,208
R, 0,492+0,034 0,3524+0,014

Tabela 2: Resultados da otimizacio para a TERMINACAO - 1, contendo os valores da
estrutura bulk e o desvio padrao entre os dados (o).

Distancias ~
entre Bulk TERMINACAO — 1 o
camadas (A)
d12 1,427 2,249 + 0,582
dos 1,427 1,426 =+ 0,001
dsq 0,450 0,991 =+ 0,382
dys 0,450 0,198 + 0,179
ds6 1,427 1,307 =+ 0,085
R, 0,434+0,029 0,296+0,021

Tabela 3: Resultados da otimizacdo para a TERMINACAO — 2, contendo os valores da
estrutura bulk e o desvio padrao entre os dados (o).

Distancias ~
entre Bulk TERMINACAO -2 o
camadas (A)

dyo 1,427 1,664 + 0,168
das 0,450 0,832 + 0,270
dsy 0,451 0,772 + 0,227
dys 1,427 1,427 =+ 0,000
dse 1,427 1,427 =+ 0,000
R, 0,535+0,013 0,463+0,010
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Tabela 4: Resultados da otimizacio para a TERMINACAO - 3, contendo os valores da
estrutura bulk e o desvio padrao entre os dados (o).

Distancias B
entre Bulk TERMINACAO -3 o
camadas (A)
di2 0,450 0,300 + 0,106
das 0,451 0,451 =+ 0,000
dsq 1,427 0,907 =+ 0,367
dys 1,427 1,592 + 0,117
dse 0,450 0,453 =+ 0,002
R, 0,413+0,011 0,229+0,007

No término das otimizacgoes, geramos os padroes teoricos de XPD para as 4 termina-

¢oes, sendo representados na Figura 43.

ORIGINAL  TERMINACAO 1
a0

30

Co 3p; , — sat.

Experimental
90

1% 347

68 :15 22 g 22 45 68 éa_l ’:ls 22 S 22 45 s
TERMINACAO 2 TERMINACAO 3
90 90

0

|'§\J

% R.=0.4863 35%
A5é2§3 22 45 68 éaxifnézg 12 i s

-

T T

68 :
4] 68
Figura 43: Resultados das otimizacoes para os 5 parametros de cada terminacao.

Ao comparar os resultados ilustrados nas figuras 41 e 43, é possivel notar que para o
modelo de TERMINACAO - 2, o R, diminuiu em torno de 0,07. Enquanto os modelos
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ORIGINAL e TERMINACAO - 1, apresentaram uma reducéo em torno de 0,14 no valor
do R,. Ja para a TERMINACAO - 3, a diminuicao foi em torno de 0,18. Nesse caso
seu padrao teérico de XPD apresenta uma boa concordancia com o experimental, tanto
computacional (como observado na Tabela 4) quanto visual, comparado com as outras
terminagoes.

Para ilustrar ainda mais a concordancia, apresentamos na Figura 44 uma comparagao
entre curvas teoricas, fornecidas pela simulacao, e experimentais ja otimizadas para cada
terminagao. Escolhemos quatro diferentes angulos polares que realizaram a varredura de

30° a 210° e consideramos o Co 3ps/, emitindo.

ORIGINAL TERMINACAO — 1
=0,139  o=36

Teorico =27° R,=0,218 =36° —— Teorico
(@) —e— Experimental 6=27 (b) Gl ‘9 =0 ‘ (a) +|Ix| erimental A(?i7 (W
=0,118

£ 3

2 =

) R, =0,104 2

S I}

S (¢) 0=48 (d) =63 5 () 0=48" (d)

2 )

E £

R,=0,116 R, =0,506 R, =0.208 R, =0,639
40 80 120 160 200 40 80 120 160 200 160 200
¢ (Graus) ¢ (Graus)
TERMINACAO -2 TERMINACAO 3

(a) Teorico =0,241 0= Teorico =27° (b) =0,098 |0=3¢°

\/ \ (m M/\ W
R, = 0,049

~ ~
< &
N 2
= =0,096 .
< <
'—E © =487 (d) 0=63] g ()
= =
Q ]
et —
= =
R, =0,861 R,=0,810 R, =0,220 R, =0,295
160 200 I 60 1 20 160 200 40
[0} (Graus) ¢ (Graus)

Figura 44: Comparagao entre simulagao, realizada por meio do MSCD, e os dados ex-
perimentais de XPD para quatro diferentes angulos polares de emissao para o Co 3ps/s
emitindo para os 4 modelos. As curvas em azul indicam os resultados da simulagao com
o MSCD e as curvas em preto indicam os dados experimentais.

Notamos que para angulos de 27° e 36° , os quais trazem mais informacao estrutural da
superficie, obtemos fatores de confiabilidade baixos. Por exemplo, para a TERMINACAO
—3em 0 = 27° e 36°, obtivemos R, de 0,049 e 0,098, respectivamente.

Tanto o modelo ORIGINAL quanto o TERMINACAO - 3, apresentaram um valor de

R, baixo e, relativamente, bom. Isso confirma ainda mais o estudo de Alarcon et al.[70]
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no caso da superficie (001) para o composto Al;Coy, onde a camada atémica mais rica em
Al é preferida como terminacao de superficie ao invés de camadas de Al-Co misturadas
[70].

Ao notar que a TERMINACAO — 3 ¢ preferivel como terminacio de superficie do
Al;Coy (001), de acordo com R, encontrado nas figuras 43 e 44, decidimos realizar a
otimizacao da temperatura de Debye (©p) e do potencial de superficie (V) para este

modelo. Os resultados estao representados na Figura 45.

0,370
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[ .
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03604 4
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£
2 0350
g
o~ A e & A A A
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Figura 45: Resultado das otimizagoes expressas em graficos do R, em funcado: (a) da
temperatura de Debye e (b) do potencial de superficie.

De acordo com a Figura 45, notamos que ambos os graficos, (a) e (b), possuem um
formato similar & uma parabola, em que o seu minimo nos fornece o menor valor do fator

de confiabilidade para o melhor parametro que se adapta a estrutura.
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A temperatura de Debye e o potencial de superficie passam a ser usados como 575 K
e 4,6 eV, respectivamente. O valor de ©p = 575 K aproxima-se dos valores encontrados
por Meier et al. [12], em que obtiveram ©p = 600 K por meio dos dados experimentais
(obtido do calor especifico do composto Al;Cos com relagao ao aquecimento) e ©p = 550
K por célculos utilizando a equagao do modelo de Debye [12].

Ao inserir os novos parametros nao estruturais, ©p = 575 K e Vo = 4,6 eV, realizamos
a construcio do padrao de XPD para a TERMINACAO - 3, a qual contém o menor valor

do R, apresentado na Figura 43. O resultado esta ilustrado na Figura 46.

Co 3Dp;, — sat. )
(a) Experimental (b) TERMINACAO - 3
30

@

349, R.=0.228
68 45 22 0 22 45 68

6
V,=64eVeO, =575 K

Figura 46: Comparagio entre os padroes de XPD: (a)Experimental e (b)Teérico corres-
pondente &8 TERMINACAO — 3 otimizado e com os novos parametros Op = 575 K e Vj
= 4,6 eV.

Portanto, como a terminagao de superficie do Al;Coy (001) nao contém atomos de Co,
espera-se que a reatividade catalitica da superficie (001) de Al;Coy seja baixa, embora
os atomos de Co abaixo da superficie influenciem levemente a estrutura eletronica da
superficie (001) [71]. De acordo com o Meier et. al. [25], a superficie (210) ¢ um catalisador
altamente seletivo, porém moderadamente ativo para semi-hidrogenacao de butadieno,
na qual a atividade da superficie e a seletividade dependem fortemente da estrutura da
superficie.

O atomo de Coy, pertencente a célula unitaria apresentada na Figura 5, esta ligado
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com 6 atomos de Al3. No entanto, de acordo com o artigo de Meier et al. [12], os dtomos
de Co; fazem parte da camada fisica juntamente aos atomos de Al,, enquanto os Cos
estao na camada abaixo, denominada formacgao de corrugagao. Realizamos as montagens
e otimizacoes das terminacoes (ORIGINAL, TERMINACAO — 1 e TERMINACAO - 2)

com estas especificacoes e os resultados sao apresentados na Figura 47.

(A)

2,310+0,085

1,065=£0,325

0.326+0,096

Figura 47: Vista lateral da célula unitaria. As esferas azuis representam o Al e as verme-
lhas o Co. A é o enrugamento médio nas camadas superficiais, contendo o desvio padrao
dos espacamentos com relagao as terminacoes.

Portanto, nota-se enrugamentos relativamente grandes, sendo A; = 2,310 A, A, =
1,065 A en; = 0,326 A, obtidos por meio da técnica de XPD e onde utilizamos o
software MSCD. No trabalho de Meier et al. [12], a enrugacao com relagao ao atomo Coy

é mostrada, no entanto, a terminacao analisada é diferente correspondendo a reconstrucao

(v/3 x v/3)R30".
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudado a estrutura de superficie do composto, considerado como
um aproximado dos quasicristais, Al;Coy de fases decagonais, obtido pelo método de
Czochralski e analisado um tnico cristal crescido. A superficie investigada foi a (001), por
meio das técnicas XPS, LEED e XPD onde utilizamos o software MSCD.

De acordo com os dados de XPS, realizado no Institut Jean Lamour — Franca usando
raios X de Mg K,,, obtivemos uma superficie limpa e composta apenas por Al e Co, esses
elementos foram identificados pelas linhas Al 2p, Al 2s e Co 2p, proximos as energias de
75,8 eV, 121,5 eV e 781,3 — 795,2 eV, respectivamente. Padroes de difracao LEED foram
registrados para 5 diferentes energias do feixe de elétrons incidentes. Logo, 2 modelos
de reconstrucao foram propostos, sendo (1 x 1) e (v/3 x 4/3)R30°. Portanto, o XPD foi
aplicado no composto, com uma energia de feixe constante de 350 eV e por meio do modo
angular de anélise.

Ao realizar a simulacgao por meio do MSCD, o modelo que apresentou a melhor concor-
dancia entre os dados experimentais e tedricos e boa comparacao visual entre os padroes,
foi o de reconstrugao (1 x 1), possuindo a formagao de 2 dominios rodados em 60° entre
si. O parametro de rede foi otimizado com relagao a estrutura do ORIGINAL e o valor
que apresentou o menor R, foi o de 7,625 A. Os parametros nao estruturais, como: tem-
peratura de Debye e o potencial de superficie, foram otimizados e aplicados com relacao
a estrutura da TERMINACAO — 3. Correspondendo aos valores de O = 575 K e V) =
4,6 eV. Para a qual encontramos um fator de confiabilidade R, de 0,228.

Por fim, esse trabalho, aparentemente, foi o primeiro estudo de um aproximado de
quasicristal via técnica XPD. O importante também, é o fato de que, até o momento este
é talvez o tnico trabalho no qual o estudo da estrutura cristalografica foi realizada por
meio de um pico satélite e nao um dos picos principais do elemento em questao, que em

nosso caso foi o satélite shake up do Co 3p.

Lhonidas de Senna Junior 76



Dissertagao de Mestrado

A APENDICE

Ultra-Alto Vacuo (UHV)

O ultra-alto vacuo é necessario para a maioria dos experimentos de superficie, para
que essa esteja livre de gases adsorvidos e de contaminantes. A adsor¢ao é um processo
espontaneo que ocorre sempre que uma superficie de um soélido é exposta a uma gas. O
grau desta depende da temperatura, pressao e area da superficie [64]. Em seguida, vamos
demonstrar a variagao de alguns parametros com relagao a pressao.

O parametro de densidade do gas (p) é estimado por meio da lei do gas ideal:

N P
_N P 34
PV Tk T (34)

onde p é a densidade do gas [moléculas/m3|, P é a pressao [N-m~2|, kg ¢ a constante de

Boltzmann, que ¢é ]\% = 1,38 x 1073 [J-K~!] e T ¢ a temperatura [K].

A distancia média que uma particula percorre na fase gasosa entre colisdes pode ser
determinada a partir de um modelo simples de colisao de esfera “dura”. Essa quantidade
é conhecida como o livre caminho médio de particulas, denotado por A e para moléculas

neutras é dado pela equacao:

\ kg-T
V2-P.g

sendo A o caminho livre médio [m] e o = wd? a segdo transversal de colisdo [m?]

(35)

Um dos fatores cruciais para determinar quanto tempo uma superficie pode se manter
limpa, ¢ o niimero moléculas de gas impactando na superficie a partir da fase gasosa,
em que o fluxo incidente é o niimero de moléculas incidentes por unidade de tempo por
unidade de area da superficie.

A distribuicao de velocidade do gas de Mazwell-Boltzmann é representada pela Equa-

cao 36:

27T]€BT

onde frp(v) é a funcao de distribuigao de velocidades, v é a velocidade molecular [m-s™!]

fMB(v):47r< m )3/2-1)2-6(%), (36)

e m ¢ a massa molecular [kg|.

Ao usar a combinacao das ideias da Fisica Estatistica, a equacao do gas ideal e a
distribuigao de velocidade do géas (Equagao 36), podemos calcular o fluxo para um de-
terminado conjunto de condigoes: pressao, temperatura, etc. Porém, necessitamos da
velocidade média.

A velocidade molecular média (v,,¢q) € obtida por meio da distribuicao de Mazwell-
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Boltzmann das velocidades dos gases (Equagao 36) por integragao:

+00
it — / v fan(v) - dv (37)
0

realizando a integracao, obtemos v,,64 que é dada por:

|8kgT
Uméd — 8 B . (38)
mT

O fluxo incidente, ®, esta relacionada com a densidade do gés acima da superficie e a

velocidade molecular média deste, dado por [72]:

1
@zz-p-vméd, (39)

em que @ ¢ o fluxo [moléculas m—2-s7!|, p é a densidade do gas [moléculas m™3| e v,eq €
a velocidade molecular média [m-s™'].
Portanto, ao combinar as equacoes 34, 38 e 39, obtém-se a equacao de Hertz-Knudsen

para o fluxo incidente em fungao da massa molecular, temperatura e da pressao [72, 73]

B P
C\2rmom kg T

Podemos ver imediatamente que o fluxo ® é proporcional & pressao P.

d (40)

A Tabela 5 fornece valores aproximados de acordo com o ambiente em uma camara
de analise. Geralmente, esses valores, dependem de fatores como temperatura e massa
molecular |64, 73].

Tabela 5: Valores aproximados correspondentes a pressao, densidade do gas, livre caminho
médio, fluxo incidente e ao tempo de limpeza, para diferentes grau de vacuo, onde ML
corresponde & uma monocamada. Adaptado de [64, 73].

G(g:u Pressao Densidade do Gas Livre Caminho Fluxo Tempo de

Vacto (Torr)  (moléculas m~3) Médio (m) (m~2-s7!)  Formacao de ML (s)
Atmosfera 760 2 x 10% 7x 1078 102! 107

Baixo 1 3 x 1022 5x 1075 1018 10-6

Médio 1073 3 x 1019 5x 1072 1015 1073

Alto 106 3 x 1016 50 1012 1
Ultra-Alto 10710 3 x 1012 5% 10° 109 104

Para iniciar experimentos com uma superficie limpa e garantir que nao ocorra conta-

minacao significativa por gases de fundo, a pressao deve ser tal que o tempo necessério
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para o acumulo de contaminantes seja substancialmente maior do que o necessario para

conduzir o experimento ou seja, da ordem de algumas horas [39, 64].
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