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Resumo

A técnica de difracao de elétrons de baixa energia (LEED) é uma poderosa ferramenta
para estudo de filmes ultrafinos bem como para o estudo de monocristais. Nela, um feixe
de elétrons com energia entre 10 e 700 eV é disparado sobre a superficie bem definida e
plana de um cristal. Os elétrons sao retro-espalhados formando um padrao de difracao
sobre uma tela fluorescente. Através da variacao da intensidade de cada ponto de difracéo
com a energia, é possivel coletar informagoes estruturais. Isso é definido pela condigao de
von Laue, fica claro que os méaximos de difracao estao relacionados com os vetores da rede

reciproca e por consequéncia, com a estrutura do material.

No presente trabalho buscou-se obter, através de um modelo tedrico, estruturas dos
seguintes sistemas: Pd na face (100) e FeO na face (111) crescido sobre Ag(111). Para o
Pd(100), a estrutura da superficie encontrada foi do tipo ctibica de face centrada com pouca
relaxagao entre as camadas atdmicas. O modelo foi estudado através de dois métodos,
de forma que mostrou-se a compatibilidade entre eles. No caso do FeO(111)/Ag(111),
foi encontrada uma estrutura com empilhamento CbAcAb através de um método e nao
houve convergéncia para nenhum modelo utilizando outro método de calculo. A possivel
explicacao para esse resultado decorre de possiveis problemas com os dados experimentais

ou na incompatibilidade entre todos os modelos testados e o cristal real.

Palavras-chave: LEED. Difracao de elétrons. Fisica do estado sélido.






Abstract

Low energy electron diffraction (LEED) technique is a powerful tool for studying thin films
as well as for studying monocrystals. An electron beam with energy between 10 and 700 eV
is focused on a well-defined and flat surface of a crystal. The electrons are backscattered
forming a diffraction pattern on a fluorescent screen. By varying the intensity of each
diffraction point with energy, it is possible to collect structural information. This is defined
by the condition of von Laue, and it is clear that the diffraction maxima are related to the

reciprocal lattice vectors and consequently to the material structure.

In the present work we tried to obtain, through a theoretical model, structures of the
following systems: Pd on the face (100) and for FeO on the face (111) grown on Ag(111).
For Pd(100), the surface structure found was of the face-centered cubic type with little
relaxation between atomic layers. The model was studied by two methods, so that the
compatibility between them was shown. In the case of FeO(111)/Ag(111), a CbAcAb
stacking structure was found by one method and there was no convergence for any model
using another calculation method. The possible explanation for this result comes from
possible problems with the experimental data or the incompatibility between all models

tested and the real crystal.

Keywords: LEED. Electron diffraction. Solid state physics.
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1 Introducao

Atualmente o estudo e a compreensao das propriedades fisicas e estruturais de
superficies de sélidos torna-se cada vez mais urgente devido, em grande parte, a sua
utilizacao em semicondutores e em processos quimicos, afinal as intera¢oes desses materiais
com o ambiente se dao principalmente pela superficie. A superficie pode ser considerada
como uma quebra da periodicidade do volume do cristal (bulk), onde os dtomos tornam-se
suscetiveis a efeitos que nao sdo observaveis no interior do cristal. Dessa forma, a estrutura
da superficie tem impacto direto sobre processos fisicos e quimicos, como por exemplo
catalise, corrosao, entre outros, e nisso mora o interesse em se estudar superficies de

cristais.

A utilizacao de elétrons para os estudos superficiais foi possivel apds a interpretacao
de de Broglie em 1924 [2], na qual uma particula pode apresentar um comportamento
ondulatorio, dando origem ao termo onda de matéria. Dois anos depois, em 1926, Elssasser
mostrou que seria possivel observar o comportamento ondulatério da matéria ao se incidir
um feixe de elétrons sobre a superficie de um cristal, de maneira analoga a qual foi realizada
para os raios X [7]. Em 1927, de maneira independente, Thomson na Escdcia, Davisson e
Germer nos Estados Unidos, realizaram experimentos semelhantes e assim comprovaram a
hipétese de de Broglie [7].

Na difragdo de elétrons de baixa energia (LEED), os feixes colimados tem uma
energia tipica entre 10 a 700 eV, isso faz com que os elétrons penetrem em poucas camadas,
tornando a técnica muito sensivel a efeitos superficiais. Na Fig. 1 é possivel notar que o
livre caminho médio dos elétrons varia poucos A, ou seja, penetrando poucas camadas

atomicas.

Contudo, dois problemas de ordem tecnoldgica atrasaram o uso dessa técnica
para a década de 60. O primeiro deles vem do fato que a superficie do cristal pode
ser facilmente contaminada com elementos livres na atmosfera, provocando um padrao
irregular e nao correspondente ao que é esperado para a superficie. Portanto, somente
com o desenvolvimento das cdmaras de ultra-alto vacuo (UHF), as amostras puderam
ser manipuladas sem ou com muita pouca contaminacao durante toda a execucao do
experimento. O segundo ponto é que os elétrons sofrem grande interagdo com o sélido [8],
dassa forma faz-se necessiria uma grande capacidade de processamento computacional

para realizar a analise tedrica.

Neste trabalho foram realizados dois estudos estruturais sobre dois sistemas distintos
Pd(100) e FeO(111)/Ag(111). O primeiro consiste de um cristal monoatoémico puro e

o segundo sistema, um o6xido de ferro crescido sobre um substrato de prata. Ambos os
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Capitulo 1.
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Figura 1 — Livre caminho médio dos elétrons em relagao a energia cinética [1]. Em bai-
xas energias, ocorre o aumento do livre caminho médio devido a efeitos de
ressonancia causados pelo acoplamento elétron-fonon. Adaptada da referéncia

[1].

casos sao de grande interesse para uso industrial por serem muito utilizados em reacgoes

cataliticas [6)].

Os aspectos de cristalografia de superficies, serao apresentados no segundo capitulo,
tais como defini¢oes, efeitos, condigoes e interpretacoes dos padroes de difracao. Os
meandros tedricos por tras de toda a técnica de LEED serao discutidos no terceiro capitulo,
abrangendo todo o processo experimental, a andlise tedrica e pacotes computacionais
utilizados. Em seguida, nos capitulos 4 e 5 serdo feitas as discussoes e analises sobre os
sistemas Pd(100) e FeO(111) respectivamente. Por fim, uma conclusdo e perspectivas

proporcionadas por este trabalho.
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2 Cristalografia de superficies

Antes de mais nada, para compreender a estrutura atomica de um cristal, sdo
necessarios estudos sobre as defini¢coes de uma superficie, efeitos que podem surgir, como
descrever tais estruturas e as interpretacoes resultantes desses estudos. Portanto, esse
capitulo serd dedicado as questoes cristalograficas e condigoes necessarias para a técnica
de LEED.

2.1 Superficies e efeitos

Um sdélido cristalino tem por definicdo uma repeticdo bem ordenada de atomos,
sendo que esse arranjo pode ser monoatémico (apenas um tipo de atomo), diatdmico
(dois tipos diferentes de atomos), ou ainda poliatomico, com varios tipos de atomos.
Cristais mono e diatomicos sdo de maior interesse para esse estudo, pois sao essas as
principais configuragoes dos metais e 6xidos metalicos . Existem trés classificagoes para
uma superficie atdmica: amorfa, quando ndo ha um ordenamento entre os atomos da
superficie; policristalina, quando a superficie apresenta mais de um tipo de ordenamento;
por fim, monocristalina, quando o cristal apresenta um tnico ordenamento bem definido,
sendo que ha ainda a propriedade de ter uma periodicidade bem definida nas trés diregoes

do espago [2].

Por ser o ponto de interesse, torna-se necessaria uma definicao apropriada para a
superficie do cristal. Na literatura é possivel encontrar varias defini¢oes, sendo que cada
uma diz respeito a certas propriedades de interesse de estudo. Um exemplo é a que pode
ser pelo ponto de separagao entre dois meios (liquido-sélido, sélido-vacuo, liquido-vacuo,
etc). Porém, muitas vezes essas definigoes sdo pobres para a descrigao de efeitos que podem
vir a ocorrer na superficie. Na Tab. 1 podem ser encontradas defini¢oes relacionadas as

propriedades de interesse, conforme o trabalho de Lopes[8].

Como o objetivo é compreender as propriedades do arranjo atémico na superficie de
solidos, é conveniente defini-la como a estrutura dada pelas primeiras camadas atomicas,
ML, do inglés monolayers, que diferem das camadas mais internas, chamadas de bulk.
Assim, a superficie é a interface do sélido que o delimita [2]. Em geral, sdo consideradas as

trés primeiras camadas [9].

Apesar que num primeiro momento as faces do cristal possam parecer lisas e
perfeitas, é possivel que hajam imperfei¢coes, como por exemplo riscos ou degraus, ou pode
ainda conter impurezas tais como atomos incorporados pelos gases em contato com o

solido. Isso pode provocar uma série de erros durante a realizacao experimental, portanto
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Tabela 1 — As varias defini¢bes para as superficies conforme as propriedades fisicas que se
pretende estudar.

Catalise heterogénea, controle da tensao superficial,
adsorcao seletiva, sistemas eletroquimicos, sensores.
Controle tribolégico, tratamento
anti-reflexao.

Dispositivos semicondutores, endurecimento de
superficies, materiais para gravacao ética,
filmes fotograficos
Tratamentos anti-corrosivos, adesivos,
materiais para gravagdo magnética.

1 monolayer 0.1 nm

Filmes finos 0.1 - 100 nm

Poucas camadas 0.1 - 10 um

Camadas espessas > 10 ym

FONTE: [8].
Relaxacao Reconstrugdo Segregacio Adsorcio
000000 0.,.90.0
. | 000000 2%0% 000060 gg o0
T 900000 000000 9900000
Voilarme 200000 200000 200000 200000
' 900000 200000 200000 200000

Figura 2 — Representacao dos efeitos de superficies. As mudangas estruturais no arranjo
ocorrem na alteragao das distancias entre camadas, no caso da relaxacao, e
para a mudanga de simetria nos demais casos. Adaptada da referéncia [2].

as amostras devem ser cuidadosamente preparadas de forma a minimizar esses efeitos.

Além dessas falhas e impurezas, sao observados alguns efeitos na estrutura su-
perficial. Ao criar uma superficie ocorre um desequilibrio de forcas devido as ligacoes
atOmicas que sao rompidas, afinal, a superficie representa a quebra de periodicidade em
pelo menos uma direcao do cristal. Para tentar obter mais uma vez o balanco de forcas, os
atomos superficiais tentam encontrar novas posicoes de equilibrio provocando mudancas
estruturais nessas camadas. Isso gera um de dois efeitos conhecidos como relaxacao e

reconstrucao.

Na relaxacao, a simetria permanece a mesma do bulk, porém ocorre uma mudanca
na distancia entre os primeiros planos, em relagao aos valores do bulk. Na reconstrucao,
a simetria ndo é mantida, ou seja, o arranjo atomico das primeiras camadas é diferente
do apresentado pelo bulk. Esse efeito, porém, nao é tdo comum em metais, sendo mais

presente em semicondutores [2].
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H4 ainda a segregacao e a adsorc¢ao. Durante processos de resfriamento ou aque-
cimento, atomos estranhos ao cristal podem segregar na amostra, portanto eles sao
responsaveis pelo surgimento de camadas conhecidas como overlayers. Por sua vez, a
adsorcao ocorre quando atomos, chamados de adsorvatos, sdo incorporados na superficie,
de maneira a alterar a periodicidade do cristal. Todos esses efeitos estao ilustrados na Fig.

2.

2.2 Redes real e reciproca

Agora, é necessario encontrar uma maneira de indicar a configuracao atomica no
solido. Como o arranjo atomico em um cristal é bem ordenado, uma maneira de descrever

as posicoes dos atomos, se da por um conjunto de trés vetores nao coplanares
R = uU1a@] + UsQo + u3as, (21)

em que, u, Us € U3z S40 numeros inteiros quaisquer. Dessa forma, o vetor R forma uma
rede de pontos que sdo ocupados por um ou mais atomos, conhecidos como base. Os
vetores a1, as e as dao a posicao da base e sao conhecidos também como eixos cristalinos.
A repeticao dessa base pelos pontos da rede forma a simetria atoémica. Da Eq. 2.1 pode-se
perceber que mesmo por meio de translagoes, os arranjos atomicos serao os mesmos se

vistos de R ou um R/, de forma que as redes sdao mapeadas em si proprias [9].

Em 1848, Auguste Bravais demonstrou a existéncia de um grupo especial de redes
basicas, responsaveis por configurar as células primitivas de uma dada estrutura cristalina.
Essas redes sao conhecidas como rede de Bravais e constituem um caso especial, pois ao se
aplicar algumas restricoes aos vetores primitivos, elas se tornam invariantes para rotacgoes

ou por reflexdes especulares [9)].

No caso bidimensional existem 5 tipos distintos. J& para o caso tridimensional
existem 14 tipos diferentes, sendo um geral e 13 especiais. Dentre essas redes tridimensionais,
existem trés redes cubicas, as quais englobam a grande maioria dos metais. Sao elas: cubica
simples (sc), ctibica de corpo centrado (becc) e ciibica de face centrada (fec), sendo que
as siglas derivam dos nomes em inglés. No caso da rede ctibica simples, um exemplo ¢é o

polonio [9], que é um semimetal.

Uma rede importante ¢é a fcc, pois muitos metais cristalizam nessa forma, portanto

apenas os vetores desse tipo de rede serao explicitos. Seja a a aresta do cubo e 2,3 e k os

vetores unitarios nas direcoes de x,y, z, obtém-se os eixos primitivos

a A A

a; = 5(] + k)

as = %(%Jrl%) (2.2)
a A A

az = 5(14‘])-
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E possivel ainda atribuir uma outra interpretacio para as redes reais de Bravais.
Isso se dé com o espago reciproco. Dada uma rede de Bravais e uma onda plana exp(ik - ),
o conjunto de vetores de onda G' que produzem ondas planas com a mesma periodicidade
da rede de Bravais é chamada de rede reciproca [4]. Em outras palavras, o vetor G pertence
a reciproca da rede de Bravais constituida pelo conjunto de vetores R, uma vez que a

equacao

exp(iG - (r+ R)) = exp(iK - r), (2.3)
seja valida para cada 7 e para todos os valores de R. Reescrevendo (2.3), tém-se que
exp(iG- R) =1, (2.4)

sendo que ao ser satisfeita, essa relacdo permite caracterizar a rede como um conjunto de

vetores de onda.

Dado um vetor G, que satisfaz (2.4) e a partir dos vetores primitivos da rede

cristalina, é possivel definir a rede reciproca por meio da seguinte combinagao linear
G = Ulbl + U2b2 + U3b3 (25)

em que, v, V9 € v3 sa0 numeros inteiros e by, by, bz sdo vetores definidos da seguinte forma

as X a
b, = o 273
a - (CLQ X a3)
as X a
by =2r—— 1 _ (2.6)
a - (G,Q X a3)
a; X a
by = 21— 2
a - (a2 X a3)
sendo esse conjunto de vetores, os vetores primitivos da rede reciproca.
Agora pode-se escrever o sistema (2.2) para o espago reciproco, ou seja,
27T ~ A A
27T A A A
by=—(i—J+k) (2.7)
27‘(‘ A A A
bs = ;( +3—k)

Inicialmente pode-se nao perceber uma relagao entre a rede reciproca e a estrutura
atomica do cristal. Porém, a definicdo é importante, pois o padrao de difracdo de um cristal
é entendido como a representagiao da rede real desse mesmo cristal no espago reciproco [9].
Dessa forma, conhecendo o padrao de difragao e sabendo a relacao entre as duas redes, ¢é

possivel determinar a estrutura da amostra.
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Figura 3 — Diferentes planos formados por uma rede ctbica. Esses planos sao chamados
também de planos de baixo indice de Miller. Adaptada da referéncia [3].

2.3 Indices de Miller

Pela rede de Bravais, é possivel definir planos de rede. Esses planos sao importantes
para que seja possivel compreender o papel da rede reciproca na difragao, afinal, o padrao
de difracdo muda conforme a face de analise. O plano de rede pode ser qualquer, desde que
possua no minimo trés pontos que nao sejam colineares. Dessa forma, pode-se construir

varios planos que sejam paralelos entre si, denominados por familia de planos.

Para o estudo estrutural dos cristais, o plano é denominado por trés indices,
conhecidos como indices de Miller. Dado um conjunto de pontos da rede reciproca, é
possivel escolher infinitos planos formados por eles e que sejam paralelos entre si. Existem
varios vetores G que sejam normais a esses planos, dados pela Eq. 2.5. O menor desses

vetores tem médulo 27/d [4] e pode ser escrito como
thl = ]’Lbl + kbz + lbg (28)

Sao esses valores inteiros h, k, [ que definem o plano do cristal. Na Fig. 3 ha alguns exemplos

de planos no sistema ctbico.

Outra maneira de definir os indices, ocorre por meio dos eixos cristalinos com as

seguintes regras:

e Determinacgao dos pontos de interseccao entre o plano e os eixos cristalinos, sejam

eles primitivos ou nao.

o Calculo do valor inverso desses niimeros e determinacao dos menores inteiros que

respeitam a mesma proporcao.

Estes menores inteiros sao colocados entre parénteses e representados por h, k, [.

Por exemplo, um plano que intercepte o eixo a; a distancia de uma unidade da origem e
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que seja paralelo a as e as , terd indices h = 1,k = 0 e [ = 0, que por convencao escreve-se
(100).

2.4 Condicao de Von Laue e a esfera de Ewald

Von Laue propos uma outra maneira de encontrar as condi¢des necessarias para
que ocorra a interferéncia construtiva dos feixes espalhados pelo cristal. Para isso, faz-se o
uso da rede de Bravais de forma que cada ponto da rede, R, seja ocupado por uma base
(d&tomos ou moléculas) e que cada um desses pontos seja capaz de refletir o feixe incidente

para todas as diregoes [4].

Considerando, agora, apenas dois pontos da rede separados por um vetor d e uma
onda plana que se propaga na dire¢do i, com um comprimento de onda A e vetor de onda

k = ¥, entdo ao atingir tais pontos, uma onda espalhada serd observada na direcao 7/,

)
com comprimento de onda \ e vetor de onda k' = 27”73,'. E importante notar que A nao

muda, ou seja, impoem-se que o espalhamento seja elastico, com isso nao ocorre perda de
energia. Entao
k| = |K'|. (2.9)

Assim, obtém-se que a diferenca de caminho é dada por

dcosf +dcost =d- (A —7'). (2.10)

Dessa forma, havera interferéncia construtiva quando
d-(h—"A')=m, (2.11)
for satisfeita. Ou ainda, multiplicando por 27”,
d-(k—FK)=2mm, (2.12)

em que m é um inteiro.

Extrapolando essa condicao para toda a rede, tém-se que
R (k—K')=2mm, (2.13)

ou, de forma equivalente
expli(k' — k) - R] = 1. (2.14)

Comparando (2.14) com (2.4), percebe-se que a interferéncia construtiva devera
ocorrer quando a diferenga entre os vetores de onda, G = (k' — k), for um vetor da rede
reciproca, ou seja, os picos de difragao estao associados aos vetores da rede reciproca. Na

Fig. 4 é possivel ver o esquema da condicao de Von Laue para dois pontos na rede.
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Figura 4 — Representacao da condi¢do de Von Laue para dois pontos da rede, em que k
e k’ sao os vetores de onda incidente e espalhada, respectivamente. O sinal
negativo em dcos @ é devido a construgao geométrica do problema. Adaptada
da referéncia [4].

E interessante expressar a condicao de difragdo em termos do vetor G, para isso,

segue que

K =G+k. (2.15)

Como os espalhamentos sao considerados elasticos (Eq. 2.9) e tomando o produto

escalar k’ - K/, tém-se que

. 1
G-k=C. (2.16)

sendo essa a condi¢ao de Von Laue. Nela, esta explicito que a projecao do vetor de onda

incidente k sobre o vetor da rede reciproca G deve ter modulo %G.

A partir dessas condi¢oes, Ewald realizou uma construcao geométrica capaz de
facilitar o entendimento do padrao de difracao encontrado na técnica LEED. Nela, desenha-
se uma esfera centrada na ponta do vetor de onda k, sendo que seu raio é o modulo desse

vetor.

Dessa forma, haverd um vetor de onda espalhada k' que satisfaz a condiciao de Von
Laue se, e somente se, um ponto da rede reciproca recai sobre a superficie da esfera [4].
Na Fig. 5 a esfera de Ewald esté representada, bem como a condicdo de Von Laue e o
esquema de difracao. Os méaximos de difragdo ocorrem nos pontos em que o vetor k' recai

sobre os planos da rede reciproca, satisfazendo a Eq. 2.16.
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Figura 5 — Diagrama dos pontos de difragao e a construcao da esfera de Ewald. As linhas
sao os planos da rede reciproca e F ¢ a tela fluorescente. Em geral, em LEED, o
feixe incidente é paralelo ao plano (00) da rede reciproca, sendo que os indices
sdo dados pelos indices de Miller hk. Adaptada da referéncia [5].

2.4.1 Lei de Bragg

Em 1913, William L. Bragg e William H. Bragg trouxeram uma explicacao para
processos difrativos encontrados ao incidir um feixe de raios X sobre certos cristais [7].
Devido ao seu ordenamento periédico, os a&tomos constituem camadas ou planos paralelos
entre si, os quais sao separados por uma distancia d. A lei de Bragg, portanto, mostra
que os feixes sofrem difracao devido a uma diferenca de caminho entre os feixes incidentes

sobre esses planos atoémicos.

Essa relacao pode ser obtida por meio da condi¢cao de Von Laue. O vetor da rede

reciproca de menor médulo vale Gy = 27 /dpy, mas G = nGy. Da Eq. 2.16, tém-se

G =2ksind
@ =2k sin @
dpki

nm :dhklk sin ‘9,

mas como k = 27/, entao

2dhkl sinf = 7’L>\, (217)

sendo essa equacao a lei de Bragg.
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Figura 6 — A reflexao dos feixes ocorre através dos planos paralelos formados pelas camadas
atomicas. Vale notar que # é dado a partir do plano. Adaptada da referéncia
[4].

Como ilustra a Fig. 6, a interferéncia sera construtiva quando a diferenca de
caminho, 2dsin #, for um ntmero inteiro qualquer n do comprimento de onda A incidente,

em que 6 é o angulo de incidéncia, medido a partir do plano.



3 Difracao de elétrons de baixa energia

Em sua tese de doutorado de Broglie propos que as particulas também poderiam
apresentar comportamentos ondulatorios, de maneira analoga as ondas eletromagnéticas.
Com isso trouxe o termo onda de matéria, expressada matematicamente por

A= (3.1)

h
p
em que p é o momento linear da particula e h a constante de Plank. Dessa forma, o
comportamento de particulas, tais como o elétron, poderia revelar efeitos ondulatoérios

como por exemplo interferéncia ou difragao.

No ano de 1927, duas equipes independentes realizaram um experimento que
finalmente pdde comprovar a hipotese de de Broglie. Davidson e Germer, nos Estados
Unidos com o uso de um feixe de elétrons sobre um cristal de Ni [7]. Thomson na Escécia,
usou um feixe muito energético (energia maior que 1000 eV') [2] e demonstrou que para um
mesmo cristal, o padrao formado pela difracdo de raios-X e de elétrons, com comprimentos
de onda iguais, eram muito semelhantes. Com isso, a utilizacao de feixes de alta energia
foi rapidamente desenvolvida, conhecida como RHEED, do inglés reflection high-energy

electron diffraction.

A difragdo de elétrons de baixa energia apesar de ser uma poderosa técnica para
determinagoes estruturais, precisou de algumas décadas para ser realmente utilizada. Isso
ocorreu em razao de dois fatos principais: i) problemas experimentais e ii) problemas

tedricos.

A determinacao estrutural da superficie s6 pode ser obtida por meio de um padrao
claro e bem definido de difracdo. Para que isso ocorra, a amostra deve ter uma superficie
bem orientada, plana e livre de impurezas, sendo este tltimo, o maior dos problemas. Para
a realizagdo do experimento, é necessario limpar a amostra de impurezas e manté-la em
uma camara de ultra alto vacuo, UHV do inglés Ultra-High-Vacuum, que em geral opera
a uma pressao aproximadamente constante da ordem de 1071 mbar. Essas cAmaras s6

foram melhoradas e utilizadas a partir da década de 1960.

Quanto aos problemas tedricos, ainda nao havia um modelo tedérico capaz de
descrever as interagoes entre os elétrons do feixe com os atomos do cristal, e acima disso,

nao havia poder computacional necessario para teorizar modelos, se houvessem [10].

Apesar da incapacidade tecnoldgica, a técnica de LEED nao ficou estagnada, pois
W. Ehrenburg trouxe importantes contribui¢oes. Em 1934 desenvolveu a tela fluorescente

que permitia a visualizagdo do padrao de difragdo [2]. Anos mais tarde, demonstrou que
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Figura 7 — Padrao LEED obtido por um cristal de Ni(111) com energia de 189 eV'. Autoria
propria.

o conjunto bidimensional de pontos de difracao retrata diretamente a simetria da rede

reciproca da superficie cristalina [2].

Foi a partir de 1975, com um aparato computacional melhor e desenvolvimento
tedrico, que a técnica se consolidou para a determinagao estrutural de superficies, sendo

muito utilizada para estudos com cristais metalicos e semicondutores.

3.1 Processo experimental

O experimento ocorre com a incidéncia de um feixe colimado e monocromatico,
com energias tipicas entre 10 a 700 eV, sobre uma superficie plana e bem ordenada. Os
elétrons sofrem um espalhamento elastico ao colidir com a amostra originando feixes
difratados de mesma energia que o incidente, formando um padrao de difracao sobre uma

tela fluorescente, conforme pode ser visualizado na Fig. 7.

Antes de realizar o experimento, a amostra deve ser cuidadosamente preparada para
que apresente uma superficie “perfeita”, ou seja, livre de imperfei¢oes tais como, degraus,
falhas no empilhamento, vacancias, etc. Para uma amostra devidamente preparada, é
possivel obter uma superficie de cerca de 102 A2 [11]. Uma vez preparada, a amostra é
colocada dentro da camara de difracao e é rapidamente selada a baixas pressoes, pela

camara de UHV para evitar as contaminacoes.

O aparato experimental é um tanto quanto simples (Fig. 8). E constituido por
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Figura 8 — Arranjo experimental basico para a realizacdo do experimento de LEED. Adap-
tada da referéncia [2].

quatro componentes principais:

1. canhao de elétrons, responsavel por gerar e disparar os elétrons;
2. goniometro, tem como func¢ao a sustentacao e manipulacao da amostra;
3. detector de elétrons, componente que realiza a coleta de dados;

4. camara UHV, que evita a contaminagao da amostra.

O canhao funciona pela emissao térmica a partir de um filamento de tungsténio a
2500 K, produzindo um feixe monocromatico de energia entre 10 a 700 eV e incidéncia
perpendicular sobre a superficie da amostra. Apds serem retro-espalhados, os elétrons
passam por quatro grades hemisféricas até atingir a tela fluorescente. Esse aparato é o
detector de elétrons, sendo que o mais comum chama-se “Retarding Field Analyser” (RFA).
A primeira grade (G1) estd aterrada para que nao hajam campos elétricos na regiao que
poderiam mudar a trajetéria do feixe. A segunda e terceira grade (G2) e (G3) possuem um
potencial negativo levemente menor que a energia cinética dos elétrons, responsavel por
permitir a passagem somente de elétrons que sofreram espalhamento elastico. A ultima
grade (G4) é aterrada para diminuir os efeitos do campo elétrico produzido pelas grades
anteriores. Por fim, os feixes atingem a tela fluorescente (F), na qual esta aplicado um

potencial positivo para acelerar os elétrons e formar um padrao mais nitido.
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Figura 9 — Intensidade experimental do feixe (1,0) para FeO(111). Autoria prépria.

A coleta de dados é feita com uma camera CCD acoplada sobre o aparato expe-
rimental. Ela captura uma fotografia do padrao formado para cada valor de energia do
feixe. Em seguida, o conjunto de imagens ¢é analisado por meio de um software que realiza
a coleta das intensidades dos pontos escolhidos. Esse software faz uma subtragao de luz de
background para que as curvas coletadas tenham o menor erro possivel. Com isso, pode-se
agora plotar os graficos das curvas I X E e em seguida realizar a anélise estrutural. Um

exemplo de curva de intensidade pode ser visualizado na Fig. 9.

Para obter as informacgoes sobre a superficie do cristal de estudo, é necessario
compreender como as curvas de intensidade estao relacionadas com essa estrutura. Para
isso, nas segoes seguintes serao abordadas as teorias necessarias para o entendimento da

interacao entre os elétrons do feixe e os atomos da superficie da amostra.

3.2 Teoria de espalhamento quantico

Para o caso de interesse, serao abordados processos de espalhamento independentes
do tempo, aplicados ao caso da interacao entre elétrons e um arranjo de atomos em uma
rede periddica. A equagdo de Lippmann-Schwinger é a mais usada para compreender esses
processos, pois ela descreve a onda espalhada na interacao com um centro espalhador, um

atomo por exemplo. Pode ser escrita como
0F) = [K') + GFV [pF), (3.2)

sendo que |1T) corresponde as ondas que foram difratadas para fora do cristal (backward

scattering), [~) as ondas difratadas para dentro do cristal (forward scattering) e V é o



36 Capitulo 3. Difracio de elétrons de baiza energia

potencial de interagao.
G* = [(K)? — H, £ i€e] ™!, (3.3)

é chamada de matriz de transicao. O termo complexo i€ estd relacionado aos espalhamentos
inelasticos que ocorrem dentro do cristal e H, é o operador que descreve o feixe de elétrons
incidentes. A descricao matematica aqui realizada esta baseada no trabalho de Reis[2] e
Sakurai[12]. O padrao de difracao é formado pelas ondas que sao espalhadas para fora do
cristal, portanto, apenas as solugoes |)7) da Eq. 3.2 serao consideradas. Entao a Eq. 3.2

fica
[t) = |K) + GV (k) + GTV [uh)) = [K) + GTVIK) + GTVETV o). (3.4)

Ao continuar a substituigdo de [¢)™) no lado direito da Eq. 3.4, obtém-se a série de
Born
%) = k) + GHV K + GTVEHV K + ... (3.5)

em que seus termos chamados de primeira, segunda, ..., n-ésima aproximagoes de Born. A
série pode ser escrita em termos de uma matriz T que sera relacionada a amplitude de

espalhamento. Dessa forma, definindo
T=V+VGYV+VGTVGTV + .=V +VG'T, (3.6)

é possivel compactar a equagao de Lippmann-Schwinger (Eq. 3.4) em termos da matriz T,
ou seja
W) = [K) + G T |K) . (3.7)

Sendo G o operador de Green que pode ser escrito na forma assintética

exp(ik'r)

G (r,7r) = exp(ik” - 7'), (3.8)

ao substituir na expressao para a onda total no espaco de posicoes, tém-se que

(el =u(r)

'k:l /
~expl(ik! - ') + SPEKT)

Ty ks (3.9)
na qual k” é o vetor de onda espalhado e k' é o vetor de onda incidente. Dessa forma,
finalmente foi obtida a matriz de transicao, também chamada de matriz de espalhamento,
em que

Ty g = (K"| T K, (3.10)

cujos termos representam a amplitude de onda espalhada em varias dire¢coes. Em LEED, as
intensidades do feixes difratados sdo coletadas para realizar as andlises. Essas intensidades

sao calculadas por meio de |Tpr |2
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Na sequéncia, é necessario calcular o espalhamento levando em consideracao a
contribuicao de cada centro espalhador. Para isso o potencial espalhador é dado pela soma

das contribuicoes individuais de cada atomo, ou seja

V=> v (3.11)

Substituindo a Eq. 3.11 na Eq. 3.6,
T:Zvi+ZviG+Zvi+ZviG+ZviG+Zvi—|—... (3.12)
ou
T :Zvi + ZviG+ Zvi + ZUiGJFZvi + ...
= 2:(1;Z +v,GTT). (3.13)
Dessa forma, a matriz de espalhamento ¢ dada pela soma das contribui¢oes individuais

T=3T. (3.14)

Substituindo a equacao de T' em T;

T; =v; + 0;G* Y T;
J

=v; +0,GT | T, + > Ty . (3.15)
J#
Agrupando, agora, os termos em T}, tém-se que
(1= wG) T = v+ vGT Y T;. (3.16)

i

Com o objetivo de representar a contribui¢cdo para o espalhamento de cada atomo,

é necessario fazer a seguinte mudanca de variaveis
~1
t;, = (1 — ’UiG+) v, =>t; =v; + ’U,L‘Gthi, (317)
com isso, reescrevendo a Eq. 3.15, obtém-se
T, =t; + t;,G* Y T;
J#

=t; + t;GT Y t;+ ... (3.18)
i

em que as restrigoes nos somatorios impedem que sejam calculados espalhamentos sucessivos

por um mesmo atomo, o que estaria em desacordo do ponto de vista fisico.
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Como nos experimentos de LEED, é importante analisar as intensidades dos feixes
difratados, pode-se perceber que a resolucao do problema é dada pelas solucoes das

seguintes equagoes

ti =v; + UiG+ti =; + UZ'G+Ui + ... (319)
T,=t+tG"> Ty =t; +t;G" D t;+ ... (3.20)
J#i J#i
T=>T,=>ti+Y t:G"> t; (3.21)
i i i J#i
2
I= ‘TM : (3.22)

em que a Eq. 3.19 representa todos os espalhamentos multiplos que ocorrem em um tnico
centro espalhador. Na eq. 3.20 estao contidos todos os espalhamentos miltiplos que tém
fim no centro espalhador i. A Eq. 3.21 é a soma das contribui¢oes de todos os atomos. Por

fim, a Eq. 3.22 fornece os valores das intensidades.

3.3 Teorias para LEED

Existem duas teorias principais utilizadas para a determinacao estrutural, por meio
das intensidades dos feixes difratados. A primeira delas se chama teoria cinematica. Ela
leva em consideracdo apenas o primeiro termo na expansao de Born (Eq. 3.6), desconside-
rando o espalhamento miiltiplo, ou seja, levando em consideracao a Eq. 3.21, para a teoria

cinematica, o elétron é espalhado apenas uma vez.

A segunda teoria para LEED é a teoria dindmica. Nela, sdo considerados termos
de ordem mais altas na série de Born, de forma que os espalhamentos multiplos sao levados

em conta [2].

Em LEED, o fendmeno de espalhamento multiplo é muito presente devido a grande
secao de choque para a colisao elétron-atomo a baixas energias. Dessa forma, levar em
consideracao esse tipo de espalhamento é essencial para trabalhar com problemas em
superficies. Assim, a teoria cineméatica sera deixada de lado nesse trabalho e apenas a

teoria dindmica sera discutida.

3.3.1 A teoria dinamica

A determinagao estrutural de varios tipos de superficies, em diversos materiais,
s6 foi possivel gracas a teoria dindmica de espalhamento. Dessa forma, seu impacto nas

técnicas de LEED e outras espectroscopias de superficies é muito grande [2].

Neste caso, a teoria dindmica busca modelar as intensidades dos feixes difratados
por meio da solugao das equagoes 3.19 - 3.22. Para isso, primeiramente é necessario

escrever a equacao para as intensidades no espago das posigoes, por meio da equacao de



3.3. Teorias para LEED 39

Lipmann-Schwinger, ou seja

<k”|ti |k/> — <k/l| ’UZ‘

Yt = / exp(—ik” - v (r)t (r)dPr. (3.23)

O préximo passo é definir como é o potencial associado ao cristal. Neste trabalho
o potencial atéomico serd tomado como constante nas regioes fora de um certo volume
Q);, sendo que esses volumes nao se sobrepoem. Esse dado volume pode corresponder ao
nucleo atomico e parte da eletrosfera formada pelos elétrons fortemente ligados. Dessa

forma, ¢ (7), também é solucao da equagio de autovalor que descreve o sistema [§]
(He + ui) |ppr) = Eps |dr) (3.24)

sendo que H, é a Hamiltoniana que descreve o feixe de elétrons, u; = v; dentro de €; e
|pr) é 0 autovetor dentro desse volume, ou seja, a parte de 1) presente na regiao ocupada

pelo volume.

Levando em conta essas condigoes de contorno, é possivel resolver a Eq. 3.23 e

assim, encontrar as intensidades. Resolvendo o problema, percebe-se que para encontrar

0
(K"| t;|k'), deve-se determinar ¢ (7) e a—gbk/(r), dados pelas condigoes de continuidade
n

Dp (1) = o (1) (3.25)

0 0
%@k’(r) = %%/("‘), (3.26)

sendo calculadas sobre a superficie S; do volume €2;.

A maneira como o potencial é definido corresponde a variacoes da teoria dindmica.
A escolha do potencial feita neste trabalho segue a realizada pela grande maioria dos
estudos sobre LEED, em que o espalhamento é causado individualmente pelos centros
espalhadores. Este potencial cristalino é chamado também como aproximacao muffin-tin.

A seguir serao discutidos os detalhes desta aproximacao.

3.3.2 Aproximacao Muffin-tin

O potencial associado ao cristal é formado por muitos corpos. Uma vez que ele
seja responsavel pelo processo de espalhamento multiplo dos elétrons, é necessario realizar

uma aproximagao para descrevé-lo.

Em LEED, a aproximagao que é comumente utilizada foi proposta por Slater[13]
em 1937. Nela, a descricao ocorre por meio de esferas com o maior raio possivel, sem
que haja a sobreposi¢ao umas nas outras, com centro em cada niucleo atémico. Na regiao

do interior, o potencial apresenta simetria esférica, enquanto que na regiao entre elas,
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Figura 10 — Esquema demonstrativo da regiao em que o potencial apresenta simetria
esférica e onde tem valor constante. Adaptada da referéncia [2].

o potencial é constante. Esse valor constante do potencial corresponde aos elétrons que
nao sao fortemente ligados aos dtomos do cristal. A Fig. 10 mostra a representagao da

aproximacao utilizada.

Na regiao dentro da esfera, o potencial é dado pelas interagdes coulombianas entre
elétrons e o nicleo, efeitos de exchange e correlagdao. Seu calculo pode ser realizado com a

aproximacao de Hartree-Fock [14].

Uma vez que o potencial no interior das esferas é considerado esfericamente simétrico,
as amplitudes de espalhamento, dadas pela Eq. 3.23 podem ser expandidos em termos de

polinémios de Legendre [15], ou seja
(K" t; |[E") =Y (21 + 1)t P(cos b), (3.27)
1=0

sendo que t; é um elemento de matriz dado por

exp(2i6;) — 1 exp(id;)sind;
2ik’ B K ’

em que k' é o médulo do vetor de onda incidente dentro do cristal [16].

, = (3.28)

Na Eq. 3.28 aparecem as diferencas de fase §; que dependem do potencial espalhador
e da energia dos elétrons espalhados. Devido a simetria esférica do potencial, é possivel

demonstrar que as diferencas de fase obedecem a seguinte rela¢ao [16]:

Lib® (krme) — 1P (k7my)
h;(l)(/wmt) — Llhgl)(/wmt)

exp(2id;) = . 1=0,1,2, .., (3.29)
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sendo que L; = gzg:zg ¢é a derivada logaritmica da funcao de onda radial na superficie
da esfera muffin-tin, K = \/2(E — Vj) e hl(l) e hl@) sao as funcoes esféricas de Hankel de

primeiro e segundo tipo. O termo V; é um pseudo-potencial complexo que depende da

energia, sendo conhecido como potencial éptico [14].

Ao serem espalhados por essas esferas, os elétrons apresentam uma diferenca de
fase dependente da energia do elétron espalhado e do potencial espalhador, sendo que a

descricao do espalhamento pode ser realizada mediante ;.

De maneira geral, o raio da esfera muffin-tin, r,,; é constante para todas as camadas
e tipos atomicos. Este é inclusive o método adotado em um dos softwares utilizados, sendo

que a discussao sera realizada nas segoes a seguir.

3.3.3 Fator de confiabilidade

Na técnica LEED, as informacoes estruturais sao obtidas por meio das curvas de
intensidade por energia (I x E), sendo que para isso é realizada a comparagao entre as
curvas tedricas com as curvas experimentais. Mais precisamente, as informagoes estruturais
estdo contidas na forma e posigdo dos picos de intensidade [6]. Em 1980 Pendry[17]
desenvolveu um novo fator de comparacao entre as curvas, hoje chamado de fator de
Pendry Rp.

Nesse fator, a posi¢do dos picos é privilegiada durante o calculo, uma vez que as
intensidades dos picos estd mais relacionada com a temperatura de Debye do sélido [6].
Para isso, os picos das curvas é considerado como um conjunto de Lorentzianas, ou seja

a/.
I ~ J .
A AT (8.30)

em que a; ¢ a amplitude do pico centrado na energia E; e V{,; ¢ a parte imaginéria do
potencial 6ptico. Dessa forma, o fator de Pendry é definido como
(Y- Y)dE

> IYE)? = (Y)?ldE”

Rp (3.31)

sendo que Y é definido por
L
Y= — e 3.32
(1+ V)L (3:32)
em que L = I'/] é a derivada logaritmica das intensidades I(£). Na Eq. 3.31, os indices e

e t significam experimental e tedrico respectivamente.

3.4 Pacotes computacionais

As intensidades tedricas foram calculadas com trés pacotes computacionais distintos.

Dois deles foram desenvolvidos por Barbieri e Hove[18] e o terceiro por Rundgren[19].
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Entre os programas de Barbieri e Hove[18], um chama-se phase shift, sendo res-
ponsavel pelo célculo das diferencas de fase das ondas incidentes e espalhadas. Os valores
calculados por esse programa, alimentam o segundo pacote, o simetrized automated tensor
LEED (SATLEED), que é responsével pela obtencao das curvas teéricas bem como do
fator de Pendry.

O terceiro programa utilizado que foi desenvolvido por Rundgren[19], sendo res-
ponsavel também pelo calculo das diferencas de fase. Por conveniéncia, seu programa sera

chamado aqui apenas de rundgren.

As diferengas entre os dois programas que calculam as diferencas de fase serao

abordadas a seguir, pela descricao de cada um.

3.4.1 Phase shift

Conforme visto anteriormente, as diferencas de fase sao calculadas por meio dos
feixes espalhados pelo potencial espalhador do cristal. Porém, por se tratar de um problema
de muitos corpos, é necessaria a utilizagdo de uma aproximacao que descreva o cristal. O
phase shift utiliza a aproximacgao muffin-tin, conforme descrita na secao 3.3.2. O potencial

atomico associado as esferas é obtido pelo uso do método de Hartree-Fock.

Outro fator de importancia para esse programa € que os raios das esferas muffin-tin
sao tomados constantes. Isso ocorre independentemente da camada, tanto bulk quanto slab
e para qualquer tipo atémico, como nos casos em que o cristal é formado por uma molécula,
e.g. NaCl. A Fig. 11 mostra um exemplo de diferenca de fase, de Pd(100), calculado por

intermédio desse pacote.

3.4.2 Rundgren

A escolha de outro programa para calcular as diferencgas de fase, se da pelo fato que
no caso de 6xidos metalicos, é necessario considerar os efeitos de transferéncia de cargas
entre os atomos de oxigénio e os metais [20]. Além de que, devido a escolha de 7, ser
constante, surgem descontinuidades no potencial para o espalhamento nas regioes entre as
esferas e o espaco entre elas, o que gera efeitos de ressonancia nas diferencgas de fases dos
feixes [20].

Rundgren[21] propos que os raios das esferas fossem otimizados dinamicamente
de forma que nao houvessem descontinuidades no potencial, amenizando ou diminuindo

efeitos de ressonancia.

Para isso, ele obtém um potencial continuo dado por

VPN E, ) = Vi(E,7) — save(E) (1 < ro(4)), (3.33)
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Figura 11 — As diferengas de fase calculadas para a primeira camada de um cristal de
Pd(100), via phase shift. As diferentes curvas estao relacionados ao valor de [
em (3.27). Autoria propria.

sendo que Vr é o potencial total e s, ¢ um passo médio do potencial. Outro ponto
importante para essa abordagem ¢é que no potencial total, ¢ dado pela soma do potencial
esférico da superficie V;,,(r), o potencial de Madelung Vi, (), mais o surface core-level

shifts Vo, e também o potencial de exchange-correlation V., ou seja

Vr(E, 1) = Vepn(r) + Var(r) + Vor + Vae(E, 1) (3.34)

Dessa forma, o potencial muffin-tin otimizado propoem uma estimativa melhor do
raio das esferas, tornando a descrigdo das diferencas de fase mais acuradas. Na Fig. 12 é

possivel analisar as diferencas de fases calculadas pelo rundgren em comparacao a Fig. 11.

3.4.3 SATLEED

Finalmente, apos realizar os calculos das diferencas de fase para as estruturas
desejadas, utiliza-se esses dados para alimentar o pacote SATLEED e finalmente obter as
intensidades tedricas. Este programa, desenvolvido por Barbieri e Hove[18], busca otimizar
o tempo computacional necessario para a obtencao das curvas. Para isso, sao utilizadas
algumas aproximacgoes, sendo que a principal é a chamada de Tensor LEED. Nela, sao

avaliadas as mudangas nas curvas [(F) de uma estrutura de referéncia, quando ha uma
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Figura 12 — Diferengas de fases calculadas na primeira camada de um cristal de Pd(100),
via rundgren. Para este caso foram considerados 12 harmonicos esféricos dos
polindmios de Legendre. Autoria prépria.

mudanca na posicao de seus atomos. Com isso, nao é necessario recalcular todo o processo

de espalhamento multiplo cada vez em que se testa um modelo.
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4 Pd(100)

A amostra de Pd(100) totalmente limpa foi produzida no laboratério de fisica de
superficies da Universidade Federal de Minas Gerais. Para que o cristal nao apresentasse
gas adsorvido na superficie, apds a preparagao da amostra, a mesma foi rapidamente
colocada na camara UHV para a realizacdo do experimento. Além disso, a coleta de dados

foi realizada de maneira rapida (menos de cinco minutos), conforme descrito por Abreu[6].

Como detalhado na Sec. 3.1, apds a coleta de dados, a intensidade de background
foi subtraida da intensidade dos feixes. Para esse estudo foram selecionados cinco feixes
nao equivalentes: (0,1), (0,2), (1,1), (1,2), (2,2), com energias variando entre 50 a 420 eV'.

Esses indices indicam a posicao do feixe em relagao ao feixe incidente (0,0).

O Pd(100) tem estrutura conhecida na literatura [9, 4], ou seja, possui fcc como
modelo de bulk. Com base nisso, essa estrutura foi explorada por meio dos programas de
Barbieri e Hove|[18], ou seja, o phase shift e o SATLEED. Assim, os valores das intensidades
tedricas foram obtidos e as curvas (I x E) puderam ser construidas. Posteriormente, as
diferengas de fase foram obtidas com programa de Rundgren[19], com o objetivo de

comparagao entre os diferentes métodos.

4.1 Resultados e discussoes

A fim de otimizar os resultados, alguns parametros nao estruturais foram ajustados
manualmente, tais como, a temperatura de Debye em cada camada e também os potenciais
imaginario e Otico. A temperatura de Debye esta relacionada com a rigidez da rede, ou
seja, quanto maior a temperatura de Debye, mais fortemente ligados estao os atomos
e, consequentemente, menor é a vibragao da rede [22]. O potencial imaginario V,; esté
relacionado com a atenuacao da penetragao do feixe devido a espalhamentos inelasticos
[16]. O potencial dtico V, é um potencial muffin-tin constante em nivel de vicuo [16].
As curvas podem ser visualizadas na Fig. 13. Os subindices ps e R indicam o programa
utilizado para calcular as diferencas de fase, ou seja, ps refere-se ao phase shift e R ao

rundgren.

Para as duas simulacoes, a temperatura de Debye da primeira e segunda camadas
otimizadas foram, ©pgq) = 220 K e Opyz) = 290 K, respectivamente. J4 para o bulk,
foi utilizado © papury = 275 K, diferindo de 5% do valor encontrado na literatura [6]. O
potencial 6tico real utilizado foi V, = 4 eV e a parte imaginaria V,; = —4,5 eV. Os fatores
de confiabilidade encontrados foram: R, = 0,2975 ¢ Rr = 0,2961. A Tab. 2 contém os

valores dos raios muffin-tin utilizados. Em 72, sdo os raios determinados manualmente
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Tabela 2 — Valores de 1,,; para cada camada do cristal de Pd(100). Os superindices ps e
R referem-se aos respectivos programas phase shift e rundgren.

Camada  r25,(A)  7E,(A)

mt mt
1 1,359780
1 1,359774 1,375141
3 1,375182
4 1,375120 1,375113
5 1,375212

bulk 1,375490 1,375500

Tabela 3 — Distancias entre as camadas relaxadas apds a otimizacao. E possivel perceber
que a diferenca do valor tedrico para o bulk é pequena.

Distancia interplanar (A)

dys 2,0150
dos 1,9497
dsa 1,9404
Ayt 1,9454

e 72, sdo os valores médios obtidos por meio do programa rundgren. Na Fig. 14 pode-se

visualizar a variagdo do raio muffin-tin para cada camada, bem como para o bulk.

No caso em que o raio r,,; deve ser escolhido, o valor inicialmente definido foi a
metade da distancia Pd-Pd, ou seja, 2, 75A/ 2 = 1,37549A. Esse é o valor assumido para
o bulk. Para as camadas superficiais, este mesmo valor foi adotado, mas posteriormente
ajustado até se chegar a um valor mais satisfatério. Pela Tab. 2 pode-se perceber que esses
valores definidos nao diferem muito dos valores otimizados, tanto para a superficie quanto

para o volume do cristal.

Um dos passos de otimizacao do SATLEED é modificar as posi¢oes verticais dos
atomos da superficie, em relacao as posi¢coes do modelo de bulk. Essas novas posi¢oes sao
chamadas de posi¢oes relaxadas, ou simplesmente, relaxagoes. Para ambos os casos, as
relaxacoes encontradas tiveram valores pequenos e as distancias entre os planos podem ser

encontradas na Tab. 3.

Como as novas posic¢oes foram pouco modificadas e o fator de Pendry foi baixo para
ambos os casos, pode-se dizer que o modelo teorizado apresentou uma boa concordancia
com as curvas experimentais. Essa estrutura estd de acordo com estudos ja realizados
por Abreu[6], o qual encontrou uma estrutura fcc com baixas relaxagoes superficiais e

nenhuma presenca de outro efeito nas primeiras camadas.
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Figura 13 — Curvas teéricas e curvas experimentais para os feixes (1,1), (1,2), (0,1), (2,2)

(0,2). Os fatores globais encontrados foram R, = 0,2975 com o phase shift
e Rr = 0,2961 com o rundgren. Autoria prépria.
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Figura 14 — Variacao de r,,; para cada camada em funcao da energia, obtida através da
otimizacao calculada pelo rundgren. Autoria prépria.
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5 FeO(111) sobre Ag(111)

A amostra utilizada foi preparada por Abreu[6] durante sua tese de doutorado. Os
filmes foram preparados por meio de deposicao de ferro por 500 segundos, sobre o cristal
de Ag(111), com fluxo de 6,8 x 10'° d&tomos/cm? - s. Em seguida, apds a formagao da
camada de Fe, houve a oxidacdo da amostra com pressao parcial de Oy de 1,1 x 107 mbar
durante 480 segundos. Sendo que esse processo foi repetido até se chegar na espessura

desejada.

Todo o processo da realizacao do experimento foi repetida de forma semelhante ao
caso do Pd(100), descrito anteriormente. Os padroes de difragao foram coletados e trés
feixes distintos foram utilizados: (1,1), (1,0), (2,0).

Em temperaturas ambientes, o FeO cristaliza-se numa estrutura igual ao mo-
delo de NaCl. Alguns estudos realizados demonstram isso, por exemplo Cruz[23] para
FeO(111)/Ag(111) com terminagdo em ferro e Lopes[8] para FeO(001)/Ag(001) com

terminacao em oxigénio.

Por esse motivo, a primeira estrutura a ser testada é a do tipo NaCl, variando
a terminacao do cristal. Na Fig. 15 é possivel ver a vista lateral do cristal NaCl, com o

empilhamento AbCaBc, em que as letras maitsculas e mintisculas diferenciam os dois fons.

QO pwop
o0 p o

Figura 15 — Estrutura tipo NaCl(111) vista lateralmente. Os rétulos indicam as posi¢oes
relativas do fon em relacdo a direcao paralela a superficie. Letras maitsculas e
mindsculas diferenciam os diferentes fons (oxigénio e ferro). Autoria prépria.



50 Capitulo 5. FeO(111) sobre Ag(111)

Tabela 4 — Distancias interplanares obtidas apds a otimizacdo do programa.

Distancia interplanar (A)

dis 1,3654
dos 1,6588
da 0,9557
dus 1,1165
dsg 1,4029
dbulk) 1,2999

5.1 Resultados e discussoes

Usando o pardmetro de rede a = 4,33 A [6], foi iniciada a busca pela estrutura do
cristal. Inicialmente o modelo NaCl foi testado para a terminagao em ferro e posteriormente
para a terminacao em oxigénio. Para ambos os casos, as temperaturas de Debye foram

variadas para a superficie em uma faixe de 200 K a 800 K.

Apods essa varredura das temperaturas, fez-se uma espécie de mapa do fator de
Pendry em funcao das temperaturas da primeira e segunda camada. Esperava-se que
houvesse a convergéncia para um determinado par de temperaturas, porém isso nao
foi observado (Fig. 16). Para as duas terminagoes, os locais em que o valor de Rp foi
baixo, foram analisados. No entanto, todos apresentavam relaxagoes muito grandes em
algumas camadas. Um exemplo ¢ um cristal com terminacao de Fe, com ©p.o(s1) = 230
K, Opco(s2) = 310 K e Opcopur) = 500 K, em que foi encontrado R, = 0,2982, mas a
relaxacdo da dltima camada foi de —0, 7485 A, o que é considerado uma relaxacio muito

grande e consequentemente, pouco provavel.

Dessa maneira, o modelo da célula primitiva precisou ser alterado. Em sua tese de
doutorado Abreu[6] encontrou, para esse mesmo cristal, uma estrutura com empilhamento
CbAcAb com terminacao em oxigénio, utilizando o programa phase shift para a obtengao
das diferencas de fase. As temperaturas de Debye encontradas nesse caso foram: ©p.o(s) =
370 K para superficie € © peopur) = 330 K [6].

Por meio desses dados, a simulacao foi realizada usando as diferencas de fase obtidas
por Abreu[6] via phase shift. Na Fig.17, estao as curvas de intensidade calculadas para
esse modelo e na Tab. 4 estao as distancias interplanares obtidas. Para este caso, fator de
confiabilidade baixo (R, = 0,2773) aliado as pequenas variacoes nas distancias entre os
planos, corroboram para um modelo com bom ajuste. A estrutura CbAcAb da superficie

estd representada na Fig. 18.

Apés calcular as diferencas de fase via Rundgren para o novo modelo, as intensidades
foram obtidas, utilizando os parametros indicados na tese. Porém, o fator de confiabilidade

foi alto R, = 0,3980. Buscou-se realizar uma varredura entre as temperaturas possiveis
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Figura 16 — a) terminagao em ferro. b) terminagao em oxigénio. Em ambos os casos nao
houve convergéncia para nenhum par de temperatura, apenas valores isolados
de fatores pequenos. Autoria prépria.
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Figura 17 — Curvas dos feixes (1,1), (1,0) e (2,0) obtidas via phase shift, com R, = 0,2773.
Autoria prépria.
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Figura 18 — Estrutura encontrada para o cristal de FeO(111)/Ag(111). Adaptada da
referéncia [6].
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para a superficie. No entanto, o resultado encontrado foi semelhante ao caso da estrutura
NaCl (Fig. 16), ou seja, houveram pares de temperatura com fatores baixos, porém, com

relaxagoes grandes.

Os possiveis motivos para nao haver convergéncia entre as curvas I x F estao
relacionados com o modelo utilizado, ou com os dados experimentais. Quanto aos modelos,
tém-se a possibilidade de que nenhum modelo testado seja realmente a estrutura do cristal,
portanto, as curvas experimentais nao condizem com as do modelo. Em relagdo aos dados,
é possivel que os dados precisassem um tratamento mais cuidadoso, ou seja, suavizar mais
as curvas, mesmo que haja perda de informagoes. Por fim, sdo necessarios outros estudos
com este cristal utilizando outras técnicas, como XPD (x-ray photoeletron diffraction) por
exemplo, para avaliar essa estrutura, uma vez que a técnica de XPD realiza uma analise
estrutural de forma semelhante & de LEED. Nela, busca-se reproduzir o padrao de difracao
obtido ao se incidir fotoelétrons sobre a amostra, através de simulagoes computacionais. A

diferenga vem do fato que em XPD, ocorre a variacdo do angulo de incidéncia 6 e ¢.



6 Conclusao

Neste trabalho foram estudados dois sistemas diferentes com o uso de diferentes
métodos. Para o Pd(100) limpo, a estrutura superficial encontrada é do tipo fce, seguindo
o modelo de bulk, conforme esperado. O fator de confiabilidade para os dois métodos
teve valor proximo de 0,29, sendo um resultado um pouco maior do que o encontrado na

literatura, porém satisfatério.

Analisando feixe a feixe, é possivel perceber que a otimizacao do programa rundgren
realmente melhorou a concordancia entre as curvas experimentais e teéricas. O valor de R
proximo ao valor encontrado pelo método tradicional, mostra que a utilizacao da otimizacao

é equivalente, se nao, melhor.

O segundo sistema estudado foi FeO(111)/Ag(111). O objetivo inicial para esse
caso era procurar uma estrutura que concordasse melhor com as que sao encontradas
na literatura, uma vez que o software utilizado para esse caso utiliza uma aproximagcao
melhorada e que permite um estudo mais acurado para 6xidos metalicos. Para isso, o
ponto de partida foi uma estrutura do tipo NaCl, ou seja, duas redes fcc interpostas, com
terminacao em ferro. Variando pardmetros nao estruturais, tais como temperatura de
Debye e potencial, nao foi possivel encontrar uma estrutura adequada. A terminacao foi

alterada para oxigénio, mas novamente nenhum resultado apresentou boa concordancia.

Dessa forma, o modelo foi alterado para o que foi proposto por Abreu[6], ou seja
CbAcAb, com terminagdo em oxigénio. Apds varios testes, novamente nao houve nenhuma
estrutura satisfatéria. O cristal poderia ser analisado por meio de outra técnica, como por
exemplo XPD (x-ray photoelectron diffraction), para encontrar um possivel modelo que

concorde com a literatura.
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