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Resumo

Este trabalho trata da determinacao da estrutura atomica de dois sistemas es-
pecificos. O primeiro consistiu de um filme de FeO monocristalino de 22 mono-
camadas de espessura crescido em substrato de Ag na diregao [001]. A andlise es-
trutural foi feita através da difracdo de elétrons de baixa energia (LEED) e mostrou
uma superficie (001) com parametro de rede igual ao que é esperado para a estru-
tura volumétrica do 6xido, mas com um pequeno desnivel (rumple) dos dtomos da
superficie (3.9% do parametro de rede) com os dtomos de oxigénio movendo para
fora do cristal.

O segundo sistema estudado envolveu as reconstrugoes c¢(8x2) e c(4x4) da face
(001) do composto semicondutor InSb, bem como a adsorgao de dtomos de palddio
sobre a superficie. Para esses estudos foi usada a difragao de fotoelétrons (PED) e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Devido a necessidade de
longo tempo para a realizagao dos calculos nao foi possivel chegar-se a um resultado
conclusivo sobre as estruturas examinadas e assim apenas uma analise parcial dos
dados experimentais é apresentada.
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Abstract

The subject of this work is the determination of the atomic structure of two specific
sistems. The first consists of a 22 monolayers thick FeO film grown on an Ag
substrate in [001] direction. The structural analysis was performed using Low Energy
Electron Diffraction (LEED) and showed a (001) surface with lattice constant similar
to the one expected of the volumetric oxide, but a small rumple in the first layer
(3.9%) with the oxigen atoms moving toward the vacuum.

The second system studied was the ¢(8x2) and c(4x4) reconstructions of the
(001) face of the InSb semiconductor compound, as well as paladium adsorved on this
surface. In those studies Photoelectron Diffraction (PED) and X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) were used. Due to the time consuming calculations it was not
possible to reach conclusive results about the structures examined and only a partial
analysis of the experimental data is presented.
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Capitulo 1

Introducao

Cada vez mais se faz necessario o conhecimento das propriedades das superficies
de materiais de grande importancia tecnologica, tais como semicondutores e 6xidos,
devido a grande influéncia que tais propriedades tém sobre processos fisicos de in-
teresse. Do ponto de vista académico, o estudo de superficies é importante porque
a superficie é, por si s6, um tipo de defeito no estado sélido. Ao se criar uma
superficie, a periodicidade em uma das diregoes é quebrada, fazendo com que os
atomos proximos a superficie do cristal estejam sujeit



que determina a performance de dispositivos que necessitam de crescimento epitaxial
é o arranjo atomico da superficie em que a deposicao ocorre. A face (001) exibe dife-
rentes reconstrucoes!, sendo que vérias delas ainda nao sdo completamente resolvi-
das, embora seja sabido que sao determinantes para o tipo de crescimento epitaxial
nessa fase. O tipo de reconstrucao que pode ser formada nessa face depende prin-
cipalmente da razao de seus constituintes Sb/In na superficie. Para a reconstrucao
c(4x4)?, bem como a ¢(8x2) e sistemas com metais adsorvidos como Pd formando
também uma c(4x4), realizamos medidas de difracdo de fotoelétrons (PED) no La-
boratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas. Devido ao grande
custo computacional necessario para a resolucao desses problemas, apenas a andlise
da reconstrugao c(4x4) limpa fard parte desse trabalho. Essa andlise, que consiste
em simular o experimento e comparar os dados experimentais e tedricos através de
um fator que indica o grau de equivaléncia, foi realizada no cluster de computadores
do Laboratorio de Fisica de Superficies da UFMG.

Outro problema ainda em aberto e que também foi estudado durante esse periodo
foi a superficie de 6xidos metalicos. A presenca de tais superficies durante uma
reacao catalitica é determinante para o processo. Entretanto muito pouco se co-
nhece sobre os mecanismos de interacao entre os reagentes e os atomos das su-
perficies mesmo para os processos mais simples. Consequentemente, tem-se ob-
servado nos ultimos anos um grande interesse em estudar esses processos, nao so-
mente para entender os sistemas cataliticos mais complexos mas também no sentido
de descobrir catalisadores mais economicos do que os tradicionais metais nobres.
Oxidos metdlicos sio de grande interesse tecnoldgico devido também ao seus usos
como peliculas protetoras, armazenamento de informacoes, supercondutividade a
alta temperatura e magneto-resisténcia gigante de materiais (Soares et al (2006) e
Wollschliiger et al (2001)). Oxidos com a estrutura cristalina do cloreto de sédio
ocupam uma posi¢ao de destaque na fisica da matéria condensada hé décadas como
exemplos de isolantes tipo Mott (Li et al (2001)).

Entre a grande variedade de éxidos metalicos, os 6xidos de ferro tém um apelo
tecnoldgico forte devido ao uso como catalisador em varios processos na industria
de equipamentos magnéticos, particularmente, a fase FeO (wustita).

Para o sistema FeO(001), realizamos um experimento de difracao de elétrons de
baixa energia (LEED) no Laboratério de Espectroscopias Hiperfinas e Superficies da
UFMG em um filme de aproximadamente 22 monocamadas (ML). A andlise, assim
como no PED, foi realizada simulando-se o experimento e comparando os resultados
tedricos com os experimentais.

No segundo capitulo serao abordados os dois sistemas estudados, apresentando as

'Reconstrucdo é o nome dado a uma forma de rearranjo dos dtomos da superficie em que
a periodicidade original é alterada. Este assunto serd abordado em maior detalhe no terceiro
capitulo.

2Esta nomenclatura para reconstrucoes também serd apresentada no terceiro capitulo.



estruturas desses sistemas além dos resultados que existem na literatura. No terceiro
capitulo serao apresentadas as duas técnicas utilizadas nesse trabalho, LEED e PED,
bem como a metodologia aplicada na andlise dos dados obtidos nos experimentos.
No quarto capitulo a andlise, resultados e discussoes de FeO(001) serao apresentados.
O quinto capitulo consiste na apresentacao da analise PED realizada para o sistema
InSb(001)c(4x4) e discussao dos resultados obtidos. Finalmente, no capitulo de
conclusao constarao uma sintese das discussoes contidas nos dois capitulos anteriores
e as perspectivas quanto a continuacao desse projeto.



Capitulo 2

Superficies de Oxidos Met4licos e
Compostos Semicondutores II1I-V

Todas as propriedades de um material sao determinadas pelo nimero e tipo de
atomos que ele contém, além do arranjo desses no espago. Algumas propriedades
podem ser relacionadas diretamente, tanto tedrico quanto experimentalmente, a
composi¢ao quimica e a estrutura cristalina através do vasto conhecimento obtido
pela teoria de banda dos sélidos (Prutton (1975)).

O objetivo da fisica de superficies é estudar as propriedades resultantes da com-
posi¢ao quimica e do arranjo atomico na superficie de sélidos. Assim como no estudo
do volume, que chamaremos de bulk, o objetivo principal é entender as relagoes entre
propriedades, composicao e estrutura do material.

Do ponto de vista tecnoldgico a definicao de superficie nao é universal pois de-
pende do problema abordado, ou seja, depende de quais propriedades estao sendo
estudadas, bem como da precisao com a qual estas estao sendo investigadas. Na
tabela 2.1 apresentamos alguns exemplos de defini¢oes de superficies. Neste trabalho
consideramos como superficie as primeiras camadas atomicas do sélido, mais especi-
ficamente a regiao em que os dtomos se rearranjam, que chamaremos de selvedge,
devido a perda de vizinhos. Esta é a regiao que delimita o sélido, separando o bulk
do meio externo, como podemos ver na figura 2.1.

Neste trabalho estudamos a superficie de dois compostos, FeO(001) e InSb(001),
cujas propriedades apresentaremos a seguir.



Tabela 2.1: Diferentes definicoes para a regiao considerada superficie segundo as propriedades
de interesse. No caso de determinacao estrutural de superficies, que é o assunto deste trabalho, a
definicao de superficie utilizada se enquadra na primeira categoria apresentada.

Uma monocamada 0.1nm Catalise heterogénea, controle da tensao
superficial, adsorcao  seletiva, sistemas
eletroquimicos, sensores.

Filmes finos 0.1 — 100nm Controle tribolégico, tratamento anti-reflexao.

Poucas camadas 0.1 —10um | Dispositivos semicondutores, endurecimento de
superficies, materiais para gravacao otica, filmes
fotogréficos.

Camadas espessas > 10um Tratamentos anti-corrosivos, adesivos, materiais
para gravagao magnética.

Figura 2.1: Regiao do cristal em que os dtomos sao rearranjados, em relagao as suas posigoes no
interior do cristal, devido a auséncia dos planos atomos superiores. Esta é a regiao considerada
como superficie em estudos de determinacao estrutural, sendo chamada de Selvedge.



2.1 A face (001) de FeO

Os 6xidos metalicos, bem como interfaces metal-6xidos, constituem uma fascinante
e diversificada classe de materiais, cujas propriedades variam de metais a semicon-
dutores e isolantes (Renaud (1998)). As superficies da maioria dos éxidos metélicos
desempenham papéis fundamentais em uma enorme variedade de fendmenos. A
degradacao das superficies de supercondutores de “alta temperatura” devido a in-
teracao com o meio ambiente, a passivacao de superficies metalicas para reduzir
a corrosao, o bom desempenho de catalizadores na oxidacao parcial de hidrocar-
bonetos e a fabricacdo de sensores de gases para o controle de poluicao sao alguns
exemplos de processos que sao extremamente dependentes das propriedades das su-
perficies de 6xidos metalicos ou das interfaces entre os 6xidos metalicos e outros
materiais (Lewis (2001), Zou et al (2001) e Weinstock et al (2001)).

Em catalise, a importancia dos 6xidos metélicos é marcante. A maioria dos
catalisadores comerciais consiste de nanoparticulas metalicas sobre superficies de
6xidos, sendo o Al,O3 o mais utilizado. Em geral, o 6xido utilizado como suporte
catalitico tem pouca influéncia na atuacao do catalisador mas, em algums casos, a
interacao entre os dtomos que compoem a superficie do éxido e as nanoparticulas
metalicas (no caso de 6xidos de metais de transigao estas interagdes sao bem inten-
sas) ou a ocorréncia de reagoes complementares, tanto no suporte catalitico quanto
no catalisador, desempenham papéis importantes no processo de catélise. Sabe-se,
por exemplo, que quando nanoparticulas de Pt, Rh, Ru, Pd ou Ir sobre TiO, sao re-
duzidas a alta temperatura em uma atmosfera de Hy estas tém seu comportamendo
drasticamente modificado em relagao aos sistemas nao reduzidos a alta temperatura.
Neste caso especifico, as nanoparticulas metalicas passam a nao adsorver moléculas
de Hy e CO (Henrich & Cox (1994)).

Oxidos metdlicos também atuam como catalizadores em vérias reacoes impor-
tantes do ponto de vista tecnolégico. Molibidato de bismuto (BisMoOg, BioMosQOy,
BisMo3015), por exemplo, é utilizado na oxidacao seletiva de propeno (C3Hg) (Jang
et al (2001)). Em alguns casos, a agao catalitica ¢é resultante da interagao entre dois
6xidos. Oxido de vanadio (V505) sobre ¢xido de titanio (TiO,), por exemplo, é
utilizado na oxidacgao seletiva de hidrocarbonetos e redugao de 6xidos de nitrogénio
(Henrich & Cox (1994)). Em geral, todas estas propriedades cataliticas sdo resul-
tantes de uma série de interagoes quimicas complexas que ocorrem na superficie e
que estao longe de serem completamente compreendidas. Recentemente, Hahn &
Ho (2001) demonstraram a possibilidade de se utilizar pontas de STM (microscopia
de tunelamento) para manipular d4tomos ou moléculas adsorvidas sobre a superficie
de um metal e induzir reacoes cataliticas. Utilizando-se esta técnica a baixa tem-
peratura, eles conseguiram controlar a velocidade das reagoes permitindo, assim, o
acompanhamento de importantes etapas atomo por atomo. Este parace ser o inicio
de um longo caminho para um melhor entendimento de reagoes cataliticas em nivel



fundamental.

O crescimento e caracterizagdo de nanomateriais é uma area emergente e exci-
tante da ciéncia de materiais. Grande parte desta motivacao vem da expectativa de
que os nanomateriais sintetizados venham a ter propriedades fisicas e quimicas bem
diferentes das de volume e que possam ser utilizados na fabricacao de dispositivos
miniaturizados. Sendo assim, é interessante estudar as propriedades de filmes ultra
finos de 6xidos metalicos crescidos sobre substratos metéalicos e compara-las com as
propriedades das superficies de monocristais. Por exemplo, filmes finos de éxido de
ferro podem ser crescidos sobre Pt(111) (Barbieri et al (1994), Weiss et al (1993) e
Wang et al (1998)). Dependendo da taxa de deposi¢ao dos atomos de Fe, da taxa e
pressao de adsorcao de Os e da temperatura de aquecimento, podem-se obter filmes
com diferentes estequiometrias. Observa-se também que a estrutura da superficie
destes filmes depende da pressao de oxigénio (Shaikhutdinov & Weiss (1999)).

Oxidos metalicos cristalizam-se de vérias formas. Embora a maioria delas seja
complexa, como por exemplo a estrutura do Fe3Oy, que se cristaliza na forma spinel
inversa ctibica, onde os fons de oxigénio formam uma sub-rede fec com fons Fe* e
Fe3* localizados em sitios intersticiais, existe uma classe de 6xidos que cristaliza de
forma bem mais simples, com a estrutura do cloreto de sédio (rocksalt). Nessa estru-
tura os dtomos ocupam sitios octaédricos e a face (001), que é a mais estavel desse
tipo de sistema, é apolar devido ao fato de possuir atomos de ambos os elementos
quimicos na mesma proporgao.

Estudos da superficie (001) de 6xidos com a estrutura rocksalt mostram que na
camada atomica mais externa os atomos de oxigénio e do metal nao permanecem
na mesma posi¢ao vertical, como acontece no bulk. Essa diferenca, que chamare-
mos de rumple, apresenta valores da ordem de um décimo de angstron ou menos,
com o oxigénio mais deslocado na direcao externa ao cristal. Esse comportamento,
esquematizado na figura 2.2, foi observado tanto tedrica quanto experimentalmente
em diversos sistemas como em CoO por LEED. Neste estudo, Wang et al (2005)
observaram um rumple de (0.06 = 0.04)A em um filme de 2ML. Em NiO, Towler et
al (1995) obtiveram um rumple bem pequeno (0.014) com Hartree-Fock enquanto
que Caffio et al (2003) conseguiram (0.05 4 0.05)A em um estudo LEED de um
filme de 2ML. Em MnO, Momida & Oguchi (2003) observaram também um rumple
muito pequeno (—0.01A) com ab initio, enquanto que Soares et al (2006) obtiveram
(0.10 £ 0.04) A para filmes de 24 e 48ML usando LEED. No caso de MgO, Towler
et al (1995) e Robach et al (1998) encontraram o mesmo valor, (0.02 & 0.01)A, o
primeiro com Hartree-Fock e o segundo com raios X razantes (GIXS) em um cristal
do éxido, enquanto que Welton-Cook & Berndt (1982) obtiveram o dobro desse
valor com LEED. Finalmente, em um cristal de CaO, Prutton et al (1979) encon-
traram um rumple de menos de 0.044. No entanto, estudos de espalhamento de
fons (MEIS) mostram um comportamento inverso, com o metal movendo para fora
do cristal. Este comportamento foi observado por Okazawa et al (2003) em NiO e
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Superficie

Figura 2.2: Esquema da reconstrugao rumple que ocorre normalmente na face (001) de éxidos com
a estrutura rocksalt. Os circulos brancos e pretos indicam fons de oxigénio e metal, respectivamente.

por Okazawa & Kido (2004) em MnO.

O FeO (wustita) é um déxido anti-ferromagnético isolante que cristaliza na forma
do NaCl (rocksalt), sendo estéavel apenas em temperaturas acima de 580°C e com
parametro de rede ay = 4.30A. Como podemos ver na figura 2.3, que mostra a
célula unitaria de bulk e da face (001), a estrutura deste composto pode ser definida
pelos vetores a;, definidos em relagao as diregoes cristalograficas por

1, -
a; = 5[110],
1
a; = 3110,
ag = [001]

com |a;| = |ag| = apv/2/2 e |ag| = ay.

Visto que esse composto ¢é isolante, o estudo da superficie através de técnicas
que utilizam elétrons, como difracao de elétrons, se torna muito complicado de-
vido ao carregamento da amostra. KEsse problema tem sido contornado pelo uso
de técnicas de crescimento epitaxial de filmes, na qual usamos substratos metalicos
relativamente inertes com respeito a oxidagao como platina, prata e ouro.

A produgao de filmes de 6xido de ferro crescidos sobre outros substratos além de
cristais de Fe, nos permite estudar a influéncia da simetria do substrato na orientagao
de crescimento do 6xido, sitios preferenciais de nucleagao, morfologia de crescimento
e propriedades de adesao entre o 6xido e o substrato. Filmes hetero-epitaxiais de FeO
foram inicialmente produzidos por Vurens et al (1992), que observaram o crescimento
camada-por-camada sobre Pt(111) e Pt(100). Posteriormente, vérios estudos foram
realizados nos quais foi investigado como a espessura do filme influencia a fase obtida.
Resultados qualitativos de LEED obtidos por Weiss & Somorjai (1993) mostraram,
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Figura 2.3: Célula unitaria de bulk (esquerda) e da face (001) (direita) de FeO. Os circulos brancos
e pretos indicam ions de oxigénio e ferro, respectivamente.

para um filme de 1ML de FeO(111) crescido sobre Pt(111) obtido evaporando-se
Fe e oxidando-se em seguida, uma estrutura (1x1) hexagonal estdvel com célula
unitaria 15% maior do que a do substrato. Essa diferenca entre as redes do filme e
do substrato criou uma super-estrutura (8x8), resultando em rosetas de seis pontos
(satélites) ao redor de cada ponto de difracao do padrao LEED, com intensidades
aproximandamente 10 vezes menor. Para um filme de 8ML eles observaram uma
reconstrugao (2x2) com indicagdes de existéncia de dois dominios, um rodado de 60°
em rela¢do ao outro. Em um trabalho similar, Ritter et al (1998) usaram LEED e
STM para estudar filmes de 6xido de ferro sobre Pt(111). Eles obtiveram que, para o
crescimento de até 2ML, o 6xido cresce como uma monocamada de FeO(111) e que,
para coberturas maiores, o filme muda para FezO4(111). Os planos de FeO(111)
seguem o empilhamento hcp e sao compostos por dois sub-planos atomicos, um de
ferro e outro de oxigénio, que sao lateralmente expandidos em relacao a estrutura
de um cristal de FeO e levemente rodados em relagao ao substrato de platina, com
o primeiro plano atomico constituido por dtomos de oxigénio, resultando em um
padrao de Moiré que pode ser visto claramente nas imagens de STM apresentadas
na figura 2.4. Nesta imagem a periodicidade atémica de 3.14 é modulada por
uma periodicidade de 254, devido & super-estrutura formada por essa diferenca de
angulo.

A formacao de uma superestrutura também foi observada em filmes de FeO(111)
crescidos sobre Ru(0001) (Ketteler & Ranke (2002)). Neste estudo foi observada
uma superestrutura (8x8) muito bem ordenada para filmes de até 4ML, correspon-
dendo a coincidéncia de 7 unidades de FeO com 8 a&tomos de Ru. Sobre um substrato
de Pt(100), Ritter et al (1997) observaram uma superestrutura c¢(2x10) com relagao



Figura 2.4: Imagem de STM de 55 x 5542 apresentando um padriao de Moiré de um filme de
FeO crescido sobre Pt(111)(Ritter et al (1998)). Neste padrdo a periodicidade do filme (3.14) é
modulada por uma superestrutura de 25A4. A direcio dessa superestrutura pode ser vista pelos
circulos presentes na figura, sendo a célula unitaria do filme indicada pelo losango.

a célula (1x1) do substrato, para um filme de 1ML de FeO. Aumentando a espessura
do filme até 8ML eles observaram um padrao LEED hexagonal tipico de Fe3O4(111).
Com uma andlise LEED quantitativa da fase FeO(111) eles concluiram que o éxido
consistia-se de uma bicamada (uma de oxigénio e outra de ferro), sendo a camada
mais externa a de oxigénio, com o plano de ferro e o de oxigénio deslocados em
relacdo aos valores de bulk de 0.54 e 0.34, repectivamente. No entanto, em um
trabalho mais recente Waddil & Ozturk (2005) apresentaram um estudo de filmes
de 6xidos de ferro crescidos sobre Ag(111). Primeiro eles cresceram filmes de ferro
de até 10ML e entao o oxidaram, o que resultou em filmes de FeO(111) pouco or-
denados. Em uma segunda tentativa eles modificaram o procedimento, crescendo
cada camada de Fe e a oxidando sequencialmente. Por este método eles obtiveram
filmes com uma ordem cristalografica bem melhor do que o método anterior para
espessuras de até 10A4. Para filmes mais espessos eles observaram a coexisténcia
com dominios de Fe3O04(111).

Apesar de existirem varios estudos de filmes de FeO na literatura, a grande
maioria é dedicada a investigagao de propriedades magnéticas e os poucos trabalhos
que tratam da estrutura atomica referem-se a superficie (111), ndo havendo, que
seja do nosso conhecimento, nenhum trabalho publicado sobre a estrutura da face
(001).
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2.2 A face (001) de InSb

Semicondutores III-V vem sendo estudados ha algumas décadas devido ao grande
apelo tecnoldgico, principalmente na industria eletronica. A utilizacao de disposi-
tivos baseados em heterojungoes III-V tem se tornado muito significativa em co-
municagao sem fio (wireless). Em particular, a utilizacdo de transistores de he-
terojungoes bipolares (HBT) tem dominado a producao de transmissores de alta
eficiéencia e baixa tensao para telefones celulares. Essas juncoes tem também apare-
cido no desenvolvimento de infraestruturas como a de estacoes de celular, redes
locais sem fio (WLAN) e amplificadores de sinal de televisao a cabo (CATV).

O processo de tunelamento no sistema InAs/AlSb/GaAlSb resulta em condigoes
ideais para a utilizagao deste na producao de imagens no intervalo de milimetros
de comprimento de onda. Aplicagbes para tais dispositivos incluem a visibilidade
através de condigbes adversas (poeira, fumaga, precipitacao, etc), a transparéncia
relativa de roupas em seguranga (detecgao de armas) além de radiometria atmosférica
para previsoes climaticas e medig¢oes astronomicas, que dependem muito deste in-
tervalo de comprimento de onda (Schulman & Chow (2000)).

Pontos quanticos a base de In,Ga;_,./GaAs ja sdo bem estabelecidos na producao
de lasers e detectores (Grundmann (2002)) enquanto que InSb é muito utilizado na
producao de fotodiodos de grande performance eletro-6ptica pela industria. Além
disso, InGaP/GaAs ¢ utilizado na construgao de células solares (fotovoltdicas) de
alta performance para naves espaciais.

No caso de interagoes semicondutor-metal temos que o arseneto de galio dopado
com manganés ¢ um material muito promissor para uma futura geracao de chips
com dupla fungao: calculo e armazenamento (Kitchen et al (2006)).

Devido a miniaturizacao destes dispositivos temos que a superficie destes pos-
sui um papel muito importante em suas propriedades. Vemos entao que o estudo
das propriedades de superficies de 6xidos e semicondutores III-V é um campo de
pesquisa aberto e de fundamental importancia para o completo entendimento de
varios fenomenos de grande importancia tecnoldgica.

Os compostos bindrios semicondutores do grupo III-V, dependendo da ionici-
dade da ligagao, cristalizam-se na forma zincblende ctibica ou hexagonal. Embora
a estrutura zincblende seja semelhante a estrutura do diamante, ela nao possui um
centro de inversao, devido ao fato das redes fcc interpenetradas conterem diferentes
tipos de atomos, e consequentemente, direcoes opostas no cristal nao sao neces-
sariamente equivalentes. Na forma ctibica, na qual cristalizam por exemplo InSb e
GaAs, cada atomo tem quatro primeiros vizinhos e é tetraedricamente coordenado,
correspondendo aos orbitais hibridos sp?.

O InSb é um semicondutor com gap de 0.196eV e parametro de rede ag = 6.479A.
A face (001) é uma superficie polar e pode ser terminada em In ou Sb, sendo o cristal
composto de planos atomicos de elementos alternados quando visto nessa direcao.
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Figura 2.5: Célula unitdria de bulk (esquerda) e da face (001) (direita) de InSh. Os circulos claros
e escuros indicam atomos de indio e antimonio, respectivamente. Na figura da direita os circulos
menores representam atomos de In que se encontram no segundo plano abaixo da superficie.

Na figura 2.5 podemos ver a célula unitéria de bulk, bem como da face (001). Esta
estrutura pode ser definida pelos vetores base a;, relacionados com a célula unitaria
fee convencional da mesma forma que o FeO(001):

a = (110,
1

ay = [110],

as = [001]

com |a1| = |ag| = agv/2/2 e |ag| = aq.

Dependendo da temperatura e da forma de preparagao da amostra, especialmente
de qual elemento é dominante durante o processo, a face (001) de compostos semi-
condutores III-V apresenta uma grande variedade de reconstrucoes. Ao contrario
de GaAs, essa face do InSb ainda foi pouco estudada. Neste sistema, McConville et
al (1994) observaram uma reconstrucao (1x1), uma (1x3) assimétrica, uma (4x3),
uma (7x5), uma c(4x4) e uma c(8x2). Na figura 2.6 apresentamos um diagrama
de fase em fungao da razao entre as taxas de deposigao dos elementos (Sb/In) e
da temperatura da superficie. No caso de uma superficie rica em In por exemplo,
obtém-se a reconstrucao c(8x2), que é a mais estdvel de todas as observadas nessa
face. Esta fase é normalmente obtida apds ciclos de bombardeamento da superficie
por fons de argonio (sputtering) e aquecimento da amostra (annealing). J& para uma
superficie rica em Sb, varias reconstrucoes podem ser obtidas sendo a mais estavel
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Figura 2.6: Diagrama de fase das reconstrugoes da face (001) de InSb como fungao da razao entre
as taxas de deposigao e da temperatura da amostra (McConville et al (1994)).

a c(4x4), que pode ser obtida pela adsor¢ao de Sb com a amostra em temperaturas
de aproximadamente 300°C'.

Dimerizac¢ao é um comportamento comum nesse tipo de sistema pois a energia
da superficie é reduzida pela remogao de ligagoes livres (dangling bonds) presentes
devido a criacao da superficie, e balanceada pela tensao induzida nas camadas abaixo
dos dimeros (Jones et al (1998a)). Usando difracao de elétrons de alta energia
(RHEED) e fotoemissao John et al (1989) propuseram que a fase c¢(4x4) consistiria
de uma camada de Sb completa coberta por 3/4 de uma monocamada (ML) de
Sb. Imagens de STM (McConville et al (1994)) e um estudo de difracao de raios X
(SXRD) (Jones et al (1998a)) revelam uma superficie que consiste de blocos de seis
atomos de Sb formando trés dimeros. Este modelo concorda com o trabalho anterior
quanto a quantidade de Sb na superficie. Na figura 2.7 apresentamos a imagem de
STM presente em um destes trabalhos, além de um esquema do modelo proposto. Os
estados ocupados da imagem de STM (filled states), claramente mostram os dtomos
em cada dimero. E possivel notar também que o dimero central de cada bloco possui
uma densidade eletronica menor se comparada com a dos outros. Isto sugere que
este dimero pode estar um pouco abaixo dos outros (na dire¢cao perpendicular ao
plano da superficie) ou que parte da densidade de elétrons foi transferida para estes.
A estrutura de InSb(001)c(4x4) parece entdo ser similar & de outros compostos do
grupo III-V em condigoes de excesso do elemento do grupo V durante a preparacao,
como visto por Larsen et al (1983), Biegelsen et al (1990), Sauvage-Simkin et al
(1989), Thibado et al (1997) e Romanyuk et al (2004). Segundo esses estudos, a
reconstrucao envolve atomos do grupo V extras que formam uma sequéncia de blocos
de dimeros alinhados na dire¢ao [110] do substrato.
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Figura 2.7: Imagem de STM de 105 x 70A? de InSh(001)c(4x4) (esquerda) e o modelo proposto
para a superficie desse sistema (direira). Os circulos pretos sdo os dtomos de Sb que formam
os dimeros e os brancos sao os atomos de Sb que formam o plano atéomico abaixo dos dimeros

(McConville et al (1994)).

No entanto, existem ainda duvidas quanto a quantidade de dimeros existentes na
célula unitaria e a identidade quimica de seus constituintes. Larsen et al (1983) pro-
puseram que, para o GaAs(001), dois tipos diferentes de estrutura coexistem, uma
formada por um dimero apenas e a outra por um bloco de dois dimeros. Sauvage-
Simkin et al (1989) sugeriram uma mistura de estruturas envolvendo dois e trés
dimeros para descrever as diferentes estequiometrias observadas. Resultados de
STM obtidos para GaAs por Avery et al (1994) e para InSb por McConville et al
(1994) sugerem que a variagdo na cobertura é associada a vacancias no modelo de
trés dimeros e que, portanto, nao existem duas estruturas fundamentalmente dife-
rentes. Por outro lado, resultados de teoria do funcional densidade (DFT) obtidos
por Penev et al (2004) e de RHEED e STM obtidos por Ohtake et al (2004) e Carter
et al (2000) mostram a presenga de dimeros heterogéneos, ou seja, formados por
um atomo do tipo III ligado & outro do tipo V, alinhados na mesma direcao. Estes
trabalhos sugerem que a energia de formacao do dimero III-V é menor do que a
do dimero V-V e que, apenas em um ambiente com excesso do grupo V, é possivel
transformar o primeiro tipo de dimero no segundo, embora nao tenham conseguido
observar uma transicao experimentalmente.

No caso da estrutura da fase ¢(8x2), também nao existe concordancia sobre um
modelo. Usando espectroscopia de fotoelétrons de alta resolugao (PES), John et al
(1989) propuseram um modelo que consiste em seis dimeros do atomo do grupo 111,
trés em cada subcélula (4x2). Este modelo foi confirmado em InSb e GaAs com
STM e LEED por McConville et al (1994) e Cerda et al (1995), respectivamente.
Na figura 2.8 apresentamos o modelo proposto. No entanto, este modelo foi ques-
tionado por Varekamp et al (1996) em um estudo de STM em InSb. Este trabalho,

14



Figura 2.8: Modelo proposto para a superficie do sistema InSb(001)c(8x2) por Jones et al (1998b).
Em primeiro plano estao os dtomos de In (circulos mais escuros) formando os dimeros. No segundo
plano estao os dtomos de Sb (circulos cinza claro) e imediatamente abaixo estdo os dtomos de In
(circulos brancos menores).

embora nao apresente nenhum modelo que justifique a imagem de STM, sugere que
a dimerizacdo nao ocorra apenas no primeiro plano atomico. Biegelsen et al (1990)
modificaram o modelo apresentado na figura 2.8 sugerindo que apenas dois dimeros
estao no ultimo plano enquanto que o terceiro se encontra na terceira camada. Este
resultado foi confirmado teoricamente com DFT por Northrup & Froyen (1993) e
experimentalmente com STM por Xue et al (1995).

Como podemos ver, todos os resultados concordam quanto a existéncia de dimeros
na superficie, porém, a quantidade desses, os tipos atomicos de seus constituintes
e a camada atomica em que esses se situam sao questoes que possuem respostas
diferentes e portanto continuam sem uma resposta mais definida.

Outro tipo de sistema que vem recebendo atencao é o de metais adsorvidos na
superficie de compostos semicondutores II1I-V devido a grande utilizacao deste tipo
de heteroestruturas na industria eletronica (Goryl et al (2004)). Exemplos desse
tipo de sistema sao aqueles formados pela adsorcao de ouro, nos quais o metal causa
uma modificacdo na estrutura da superficie que se caracteriza pela segregacao do
anion e a formacao de ilhas de uma liga cation-Au na superficie, onde se observa
a mesma simetria da reconstrucao rica de ions do grupo V, neste caso c(4x4), no
padrao LEED (Goryl et al (2004)). Apesar de nao fornecerem nenhuma informagao
a respeito da simetria da reconstrucgao, este mesmo mecanismo foi observado por Hill
et al (1988) em um estudo de espectroscopia de fotoelétrons em diversos sistemas:
(Ti, Co, Cr, Au)/GaAs, (Co, Cr)/InP e (Cr, Au)/InSb, onde eles puderam chegar a
conclusao de que a quantidade de fons do grupo V que segrega depende da energia
associada a ligacao grupo V-metal. Quanto menos favoravel a ligacao, mais fons do
elemento V ird “sobrar”, sendo enviados para a superficie.

Para Au depositado sobre InSb(001), com medidas de STM realizadas por Schwei-
tzer et al (1993) nao foi possivel chegar a nenhuma conclusao a respeito da estrutura
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da camada de Au depositada, no entanto Goryl et al (2004) realizaram um estudo
detalhado usando Scanning Force Microscopy e chegaram a conclusao que existe um
crescimento de ilhas retangulares da liga In-Au, resultando em uma “sobra” de Sb
que migra para a superficie gerando o padrao LEED tipico da reconstrugao c(4x4)
rica em Sb.

Outro sistema que também apresenta essa simetria no padrao LEED é o obtido
por deposigao de palddio em InSb (estudado neste trabalho). Nao encontramos na
literatura nenhuma referéncia indicando algum estudo desse sistema. Mas, como
pode ser visto no capitulo 5, a deposigdo de Pd sobre InSb(001) resulta em um
padrao LEED c(4x4) tipico da fase rica em Sb.
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Capitulo 3

As Técnicas de Difracao de Elétrons

Existem técnicas que utilizam difragao de elétrons em varias areas da fisica, como
por exemplo as microscopias de varredura e transmissao. No entanto, as técnicas
apresentadas neste capitulo tém por objetivo o estudo de supeficies pois elétrons de
baixa energia estao para a estrutura de superficies assim como raios X estao para a
de bulk, devido a dois motivos.

Primeiro, o comprimento de onda de de Broglie do elétron com energia de al-
gumas dezenas a centenas de elétron-volts é da ordem das distancias tipicas entre
atomos em um cristal, sendo essa uma condicao para que ocorra difracao. O com-
primento de onda do elétron é:

h 2m

A= —

— 7 (3.1)

onde h é a constante de Planck, mv o momento do elétron e k seu vetor de onda,
isto ¢, a onda propaga na direcao r como Ae™* onde A é sua amplitude. Em termos
da energia do elétron temos:

150
AA) = E(eV)

(3.2)

Segundo, esses elétrons nao conseguem penetrar muito no sélido sem perder
energia, como podemos ver na figura 3.1, que mostra o livre caminho médio de
elétrons em funcao da energia. Em energias da ordem de 50 a 100eV, o livre caminho
médio para diferentes sélidos varia de 4 a 104, correspondendo em média de 1 a 4
camadas atomicas.
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Figura 3.1: Livre caminho médio de elétrons em cristais em funcao da energia (Hofmann (2005)).
Elétrons com energia cinética de 50 a 200eV possuem livre caminho médio da ordem de 5A.

O primeiro experimento de difracdo de elétrons publicado (Davisson e Germer
(1927)) é tido como o marco inicial de técnicas que utilizam difragao de elétrons.
Entretanto, a determinagao estrutural de superficies de forma quantitativa usando
elétrons s6 foi possivel depois do desenvolvimento da tecnologia de producao de
ultra-alto-vacuo (UHV), quando entao as superficies em estudo puderam ser manti-
das livre de contaminantes por tempo suficiente para a realizacao de experimentos.
Outro aspecto que contribuiu muito para uma ampla utilizagao da técnica foi o de-
senvolvimento de computadores com grande capacidade de processamento pois, ao
contrario do que ocorre com raios X, os elétrons interagem de forma muito forte
com o sélido, resultando em um alto grau de espalhamento multiplo. Dessa forma
a andlise tedrica se torna muito complexa, requerendo um grande esforgo computa-
cional.

Neste capitulo apresentaremos os fundamentos das técnicas que foram utilizadas
nesse trabalho, ou seja, difracao de elétrons de baixa energia (LEED) e difracao de
fotoelétrons (PED), tanto o experimento quanto a teoria necessaria a determinagao
estrutural. Sera dada maior énfase a teoria LEED por ser mais simples e didatica,
sem contudo comprometer o desenvolvimento da teoria PED, mesmo porque esta
segue os mesmos principios da teoria LEED. Antes, porém, faz-se necessario apre-
sentar alguns conceitos sobre superficies e cristalografia, que serao fundamentais na
descricao das técnicas.
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Figura 3.2: A face (111) de um cristal fce. Os circulos brancos, cinza claro e cinza escuro sao os
atomos do primeiro, segundo e terceiro planos, respectivamente.

3.1 A superficie em escala atéomica

A visao mais simples da estrutura microscopica de uma superficie é aquela resultante
de um bulk truncado, que é chamado de superficie ideal. Suponha que o cristal
seja clivado ao longo de um plano especificado pelos indices de Miller (hkl). No
modelo do bulk truncado todos os atomos na superficie do cristal clivado permanecem
exatamente onde eles estariam no interior. A figura 3.2 mostra a geometria de uma
superficie fec(111).

Quando se olha para a superficie, pode-se pensar no bulk como sendo feito de
planos empilhados paralelos a superficie. Define-se uma célula unitaria de superficie
no primeiro plano e uma base. Pode-se definir também um vetor r conectando os
atomos de planos consecutivos onde a componente z de r (distancia perpendicular
a superficie) é a distancia entre planos d. Nesse caso o bulk pode ser reconstruido
definindo-se uma célula unitaria tridimensional composta pela sucessao de planos
que nao se repetem. No caso apresentado na figura 3.2, esta célula seria composta de
trés planos que possuem a mesma base (um &tomo) e origem em posigoes diferentes
no plano, dadas pela forma de empilhamento. Na vista lateral da superficie da figura
3.2 podemos ver a sequéncia de empilhamento ABC ABC... familiar em uma rede
fec.

O maior problema do modelo de bulk truncado é que ele nao considera a grande
mudanga na coordenacao e no potencial devido a terminacao abrupta do cristal na
diregdo normal a superficie. Essa mudanca leva, na maioria dos casos, ao apare-
cimento de um fenomeno chamado relaxacao. Como podemos ver na figura 3.3 a
relaxacao ¢ uma mudanca nas distancias entre planos, em relagao aos valores de
bulk, nas primeiras camadas atomicas. Para a maioria das superficies d; (distancia
entre os dois primeiros planos) é menor do que o valor de bulk. Isto é plausivel pelo
modelo de Finnis e Heine (1974) mostrado na figura 3.4.

Segundo esse modelo, no bulk, principalmente de metais, os fons estao circunda-
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Figura 3.3: Esquemas de Relaxagao, reconstrucao e adsorvato na superficie. Nas relaxagoes a
superficie mantém a mesma simetria de bulk, enquanto que nas reconstrucoes esta simetria nao é
mantida. Por outro lado, a adsor¢cao de atomos na superficie pode gerar uma estrutura com uma
simetria diferente daquela do substrato, resultando assim em processo similar ao da reconstrucao.

superficie /N /N N\

Figura 3.4: Modelo de Finnis e Heine para relaxagao na superficie de metais segundo o qual o
primeiro plano atomico se aproxima do segundo.
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dos por elétrons de condugao. Dividindo-se o cristal em células de Wigner-Seitz, é
facil ver que a distribuicao original dos elétrons leva a uma distribuicao superficial al-
tamente corrugada. Isto é, entretanto, desfavoravel energeticamente. Os elétrons na
superficie se redistribuem de tal forma a alcancar uma distribuicao de cargas suave
na superficie. Isto cria uma assimetria na distribuicao de elétrons em torno dos ions
do primeiro plano e, consequentemente, aparecerda uma forga eletrostatica resultante
que puxa-os para dentro do cristal, reduzindo d;. A suavizagao da distribuicao de
cargas ¢ chamada de efeito Smoluchowski (1941).

Outro tipo de mudanca, de maior intensidade em superficies, é chamada recons-
trugao. Como podemos ver na figura 3.3, em uma reconstrucao a periodicidade
paralela a superficie é alterada em relacao a de bulk. Reconstrucoes em superficies
sao muito comuns em semicondutores devido as ligacoes altamente direcionais pre-
sentes (covalentes). Clivar o cristal deixa a estrutura em um estado desfavordvel
energeticamente, além de resultar em dangling bonds. Reconstrucoes levam a uma
consideravel diminuicao energética e reduzem o nimero de dangling bonds, podendo
resultar em uma estrutura bastante complicada como a do Si(111)(7x7) (Takayanagi
et al (1985)), que levou cerca de 20 anos para ser resolvida. A maioria dos metais
nao apresentam reconstrugoes. Esse tipo de comportamento em metais ocorre geral-
mente naqueles onde elétrons d e f participam das ligagoes, por razoes similares as
das superficies de semicondutores.

Outro fenémeno, similar a reconstrucao, acontece quando atomos ou moléculas
sao adsorvidos na superficie. Os adsorvatos formam, geralmente, estruturas orde-
nadas que possuem células unitarias maiores do que a do substrato, como pode ser
visto na figura 3.3. Na maioria dos casos, entretanto, existe uma razao simples
entre as células unitarias do adsorvato e do substrato, devido a interacao adsorvato-
substrato. Adsorvatos geralmente mudam a estrutura do substrato imediatamente
abaixo, podendo induzir ou mudar a reconstruc¢ao de uma superficie limpa (Hofmann
(2005)).

Além desses fenomenos simples existem varios detalhes que podem complicar
a estrutura e consequentemente a analise como por exemplo estruturas de adsor-
vatos que possuem dominios, bem como a disposicao dos atomos na regiao em que
diferentes dominios se encontram, superficies que possuem varias imperfeicoes tais
como degraus e terragos, atomos ou moléculas adsorvidos na superficie que nao
apresentam ordem de longo alcance, etc.

3.2 Cristalografia de superficies

Os conceitos de rede real e rede reciproca em superficies sao os mesmos usados para
descrever a estrutura volumétrica de sélidos. As 14 redes tridimensionais de Bravais
possiveis de bulk sao reduzidas para apenas 5 bidimensionais no caso de superficies,
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Figura 3.5: As 5 redes de Bravais para o caso bidimensional.

que sao apresentadas na figura 3.5.

A superficie pode entao ser descrita pela combinacao de uma das redes de Bravais
e uma base. E importante notar que, como a superficie nao é necessariamente
bidimensional, os a&tomos da base nao precisam estar em um mesmo plano.

O fenoémeno da reconstrugao e de planos de adsorvatos (overlayer) ordenados leva
a necessidade de se ter uma nomenclatura que descreva a periodicidade e a simetria
da superficie em relagao as de bulk. Suponha que os vetores da rede bidimensional de
bulk sejam a; e ag, definidos pelos vetores da rede do bulk truncado. Chamando os
vetores da superficie e possiveis overlayers de by e by a nomenclatura desenvolvida

por Wood (1963) fica

N (ﬁ « bﬁ) RO (3.3)
ap Gz
onde N = p ou ¢ para células unitarias primitiva ou centrada, respectivamente, e
© o angulo pelo qual os vetores da superficie estao rodados em relacao aos de bulk,
como esta esquematizado na figura 3.6. A nomenclatura de Wood tem a vantagem
de ser simples, entretanto nao é possivel descrever todas as estruturas de superficies
porque o angulo de rotacao pode nao ser o mesmo para os dois vetores. Alguns
exemplos de aplicacao da nomenclatura de Wood sao apresentados na figura 3.7.
Um modo mais geral de descrever a estrutura de superficies é a chamada notacao
matricial, nela tem-se
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Figura 3.6: Vetores base da célula unitaria bidimensional da rede do substrato (a;,az) e da
overlayer (b1,bz2).

Figura 3.7: Exemplos de estruturas descritas pela terminologia de Wood. Na figura superior
s@o apresentadas as estruturas (2x2), (1x1) e ¢(2x2) de uma célula unitéria quadrada enquanto
que na figura inferior sdo apresentadas as reconstrucdes (2x2), (1x1) e (v/3xv/3)R30° de uma rede
hexagonal.
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Figura 3.8: Trés tipos de overlayer. Nesta figura apresentamos superficies compostas por uma
rede adsorvida (célula unitdria representada por b) e a rede do substrato onde o adsorvato foi
depositado (célula unitdria representada por a). No caso da esquerda a superficie composta por
estas duas redes possui uma célula unitaria (representada por ¢) do mesmo tamanho da maior, ou
seja, do adsorvato (¢ = b). Neste caso os elementos da matriz sdo inteiros. No centro temos uma
superficie composta em que a célula unitdria é maior do que a das redes que a constitui (c > a e
b), sendo seu tamanho dado pela distancia na qual a origem das células coincide novamente. Para
esta os elementos da matriz sao racionais. Por fim, na direita temos uma superficie composta onde
as redes que a constitui (a e b) sdo incomensuraveis, nao existindo rede real para a superficie (nao
existe ¢). A matriz desta superficie possui elementos irracionais.

by = mna; +miaz
by = mgia; + magas

(o) = () (o) s

Como podemos ver diretamente da matriz, existem trés tipos de estruturas over-
layer, que sao esquematizadas na figura 3.8. Na geometria da esquerda todos os
elementos sao inteiros, neste caso a rede da superficie composta (bidimensional),
dada pela distancia na qual as redes do substrato e do adsorvato coincidem, tem o
mesmo tamanho da maior de suas constituintes (adsorvato). No caso da geometria
do centro alguns elementos da matriz sao racionais, dessa forma a rede da superficie
composta tem simetria de translagao dada pela distancia na qual a rede adsorvida e
a rede do substrato coincidem, tendo portanto uma célula unitaria maior do que as
duas redes que a compoem. Finalmente, na geometria da direita alguns elementos
da matriz sao irracionais, neste caso a rede adsorvida é incomensuravel com a do
substrato e consequentemente nao existe rede real para a superficie composta.

Para se obter a condicao de interferéncia construtiva precisamos inicialmente
definir rede uma reciproca. A rede reciproca da superficie pode ser definida do
mesmo modo que no caso tridimensional (Hofmann (2005)).

(3.4)

que matricialmente fica

a2><f1 ﬁxa1

g1 =2 g2 = (3.6)

T— T——
\al X az‘ \al X ag
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com

ai.8; = 271'52']'. (37)

onde g1 e go sao os vetores base do espaco reciproco e N é a direcao normal a
superficie.

A condicao de difragao para uma rede bidimensional é dada pelas duas condigoes
de Laue(Hofmann (2005))

(ki — kf).al = 27Th, (kl - kf).a2 =21k (38)

onde h e k sao inteiros e k; e k¢ sao os vetores de onda incidente e espalhado,
respectivamente.

Esta condicao é satisfeita por qualquer vetor da rede reciproca e fornece a
condigao de difragao associada com a transferéncia de momento paralela a superficie.

AkH = hg1 + kg2 (3.9)

A componente vertical do momento transferido nao sofre essa restrigao pois, no
caso de uma rede bidimensional, k; nao é conservada. Isto também é verdade no
caso de um sélido semi-infinito quando os elétrons atravessam a interface vacuo-
solido. Entretanto, a conservacao de energia impoe uma restricao em k , pois

‘kf‘ = |ki‘ (3-10>

Essas duas restricoes podem ser visualizadas com a construcao de Ewald, que
sofre algumas mudangas quando se passa do caso tridimensional (raios X) para
bidimensional (elétrons), como podemos ver na figura 3.9. Na terceira dimensao,
isto é, na direcao perpendicular a supeficie, o periodo do espaco real é grande, o
que significa que no espaco reciproco os pontos tém que ser infinitamente préximos
uns dos outros, fazendo com que surjam linhas, em vez de pontos, nesse espaco.
Desenhando um vetor k; que termina na origem da rede reciproca, com o médulo
e a direcao correspondentes ao aparato experimental, desenhamos entao uma esfera
de raio |k;| centrada na origem do vetor k;. A intersegao desse circulo e as linhas da
rede geram os vetores kg para os quais as condigoes de Laue sao satisfeitas (maxima
intensidade espalhada).

3.3 Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED)

O experimento LEED é relativamente simples. Um feixe de elétrons de energia bem
definida é direcionado a superficie de um cristal. Os elétrons sofrem espalhamento ao
interagir com os atomos da amostra e, aqueles que sao retro-espalhados elasticamente
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Esfera de Ewald

Figura 3.9: Construcao de Ewald para uma rede bidimensional. Esta construcao fornece as
direcoes para as quais a condi¢ao de interferéncia dos elétrons espalhados é construtiva, segundo
as condicoes de Laue para o caso de uma rede bidimensional.

(cerca de 2 a 5%), ou seja, que possuem a mesma energia dos elétrons do feixe
incidente, se agrupam em um conjunto de feixes difratados formando um padrao na
tela fluorescente usada como detector. Na figura 3.10 podemos ver um esquema do
aparato experimental e um padrao de difragao tipico.

O aparato experimental é composto basicamente por trés componentes: o canhao
de elétrons, o detector e o sistema de UHV.

Os elétrons sao gerados a partir de um filamento de tungsténio aquecido e ace-
lerados por uma diferenca de potencial aplicada entre a amostra e o canhao. Como
pode ser visto na figura 3.11, o canhao possui ainda um anodo posicionado a frente
do filamento, para ajudar os elétrons excitados termicamente a sair do metal, e um
cilindro de Wehnelt para focalizar o feixe, que é colocado a um potencial negativo
em relagao ao filamento. O diametro efetivo do feixe de elétrons é da ordem de 1 a
3mm, com desvio na energia de aproximadamente 0.5eV e divergéncia angular de
cerca de 0.5°. Estes valores resultam em um feixe com comprimento de coeréncia,
ou seja, dimensao transversal da superficie onde as ondas (elétrons) chegam em fase,
da ordem de 200 a 500A (de Castilho et al (2005)), fazendo de LEED uma técnica
sensivel a ordens estruturais de longo alcance.

O detector mais comum, que foi esquematizado na figura 3.10, é do tipo Retar-
ding Field Analyser (RFA). Este detector é formado por quatro grades hemisféricas
concéntricas e uma tela fluorescente. A primeira grade é aterrada junto com a
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Figura 3.10: Esquema do experimento (esquerda) e padrao de difragdo LEED de Ag(001) & 128eV
(direita). Neste experimento os elétrons incidentes que sao retro-espalhados sio selecionados pelas

grade (G1 a G4) e formam um padrao de difracao, como o apresentado a direita, na tela fluorescente
(T).

cilindro de
Wehnelt anodo

filamento

Figura 3.11: Esquema de um canhao de elétrons. Os elétrons sdo emitidos termicamente do
filamento, acelerados por uma diferenca de pontecial aplicada entre esse e o anodo e finalmente o
feixe de elétrons gerado é colimado pelo cilindro de Wehnelt.
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Figura 3.12: Geometria mais utilizada do experimento LEED. Segundo esta, o feixe de elétrons
incide na direcao normal ao plano da superficie.

amostra para garantir que a regiao entre ela e a amostra fique livre de campo elétrico,
o que poderia mudar a trajetéria dos elétrons. Um potencial negativo, pouco menor
que a energia cinética dos elétrons incidentes, é aplicado a segunda e terceira grades,
que sao chamadas de grades supressoras. Nessa regiao os elétrons sao desacelerados
e apenas aqueles que nao perderam energia, isto é, que sofreram colisoes elasticas ao
interagir com a amostra, conseguem atravessar. A quarta grade também é aterrada,
de forma a evitar a penetragao de campo elétrico das grades anteriores na parte final
do aparato. Apds essa grade estd localizada a tela fluorescente, em que é aplicado
um potencial positivo alto, para que os elétrons sejam acelerados em sua direcao e
assim tornar mais nitida a imagem do feixe difratado.

Os dispositivos mencionados devem ser alocados em um sistema de UHV, o
que ¢é vital para estudos de superficies, e devem operar com pressoes da ordem de
10~ 0T orr.

Na maioria dos casos a amostra é ajustada de tal forma que o feixe de elétrons
atinja a superficie em incidéncia normal, isto ¢, de forma que k) da onda incidente
seja zero, como podemos ver na figura 3.12. Esse cuidado simplifica muito a anélise
do padrao de difragao resultante por dois motivos: os pontos de maximo da difracao



< ! Ni(100)
= (00)beam

Figura 3.13: Intensidade do ponto (0,0) de Ni(100) em func¢do da energia cinética dos elétrons
(Christmann et al (1973)). Esta curva é chamada de I(V) e as setas na figura indicam as posigoes
esperadas em que as condigoes de Laue sao satisfeitas.

R R |R

onde R é o raio do detector, correspondendo a distancia entre a superficie e a tela.

Dessa equacgao podemos ver que, quando se aumenta a energia dos elétrons, os
pontos de difracao se movem em direcao ao centro da tela.

Quando consideramos a difracao a partir de uma superficie real, no lugar de uma
rede bidimensional, devemos levar em conta a natureza tridimensional do sélido. A
construgao de Ewald com “linhas” (superficie efetivamente bidimensional) fornece
uma distribuicao continua para a condicao de Laue ao longo dessas com qualquer
energia incidente, o que em principio resultaria em uma mesma intensidade para
cada ponto de difragao em qualquer energia. Este comportamento nao é verdadeiro
visto que os elétrons penetram, mesmo que pouco, no sélido e “sentem” a terceira
condicao de Laue (diregao perpendicular ao plano da superficie). Isso leva a uma
grande variacao na intensidade dos pontos de difracao em fungao da energia. Na
figura 3.13 podemos ver a intensidade do ponto (0,0) de Ni(100) em funcdo da
energia. Esse tipo de medida é chamado de curvas I(V) e podemos notar maximos
proximos das energias para as quais a terceira condicao de Laue prevé maximos
(setas indicativas na figura).

O primeiro detalhe que podemos notar é que os picos sao largos. Isto acontece
devido a pequena penetracao dos elétrons. Uma penetracao finita significa uma

dhk == Rsen@hk ==
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efetiva localizagao das primeiras camadas. No caso de raios X a penetracao é grande
e temos uma grande contribuicao da terceira condicao de Laue, nesse caso os picos
sao muito estreitos e resulta em pontos, no lugar de linhas, na construcao de Ewald.

Outro ponto que podemos notar na figura 3.13 é que os picos em intensidades
ocorrem em energias um pouco menores do que as calculadas. Isso pode ser explicado
pela existéncia de uma diferenga de energia entre os elétrons que viajam no vacuo
e aqueles que viajam no solido, chamada de potencial interno. FEssa diferenga de
energia é causada pela funcao trabalho, que é a soma da energia minima necessaria
para retirar o elétron do cristal com o potencial da banda de valéncia no cristal. O
potencial interno é o responsavel por uma refracao dos elétrons na superficie.

Por 1dltimo podemos notar a presenca de picos adicionais aos de Bragg (condigao
de Laue). Isto é resultado do espalhamento multiplo dos elétrons no sélido. Assim,
as curvas I(V) nao podem ser descritas por espalhamento simples como no caso de
raios X.

Como podemos notar, as curvas [(V) dependem sensivelmente de como os dtomos
estao dispostos nos primeiros planos e através da analise dessas podemos obter
informacgoes sobre a estrutura da superficie. A teoria necessaria para a realizagao
dessa analise sera abordada nas préoximas secoes.

3.4 Teoria do espalhamento e a interacao elétron
cristal

Nesta secao veremos a teoria do espalhamento e como ela é aplicada ao caso da in-
teracao de elétrons com um conjunto de atomos distribuidos em uma rede periddica.
Essa anédlise se faz necessaria para a compreensao dos calculos realizados durante a
modelagem teodrica dos dados experimentais.

A teoria de espalhamento de particulas torna-se muito complexa quando se adota
a representacao de posicao da equacao de Schrodinger. No entanto, é possivel formu-
lar uma teoria mais agradavel em termos de operadores, evitando ao maximo ter que
trabalhar com representacoes detalhadas. Para tal vamos apresentar o desenvolvi-
mento realizado por Ballentine (1998), que considerou inicialmente um potencial
arbitrario através do seguinte hamiltoniano

H=Hy+V (3.12)

onde Hj é o operador energia cinética, que descreve a propagacao do elétron, e V' é
o potencial resultante da presenga do cristal.

Na auséncia de centros espalhadores, V' = 0, o auto-estado do hamiltoniano ¢é o
mesmo de particula livre |k) propagando na direcao k.
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No experimento sao coletados apenas elétrons com a mesma energia dos inci-
dentes, ou seja, elétrons que sofreram colisoes elasticas. Nesse caso o auto-estado
do hamiltoniano 3.12, com V # 0, possui o mesmo autovalor para V =0

Ho|k) = Elk)

e temos a seguinte equacgao de autovalor

(Ho + V)|) = Ely). (3.13)

Antes de comecar a resolver o problema do espalhamento, vamos introduzir dois
operadores solucao e fazer algumas consideragoes matematicas sobre eles.
Os operadores sao:

Gz)=(z—H)™',  Go(2) = (2 — Hy)™*

onde z ¢é igual a energia F mais um pequeno termo complexo. Essa parte complexa
¢é necessaria porque, em geral, as inversas dos operadores nao existem quando z é
igual a um autovalor de H ou Hj, respectivamente.

Definiremos agora o operador T'(z) pela relagao

G(z) = Go(z) + Go(2)T(2)Go(2) (3.14)

que é chamado de matriz de transicao.
Da definigao, Go(2)T'(2)Go(z) = G(z) — Go(2), podemos deduzir

T = G;'GGy' -Gyt

(= — Ho)(GGy' — 1)

= (2— Hy)(GG3' — GG™)
(z — Hy)GV

sendo que no ultimo passo usamos que V = H — H,.
Tendo em vista que a primeira linha desse calculo é a mesma quando operamos
da direita para a esquerda, obtemos (através de uma imagem desses passos)

T = VG(Z - H())

Essa simetria existe mesmo se os fatores nao comutarem.
Desse resultado obtemos

G =GV, TGy=VG (3.15)
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e a equacgao 3.14 pode ser escrita como

G(2) = Go(2) + G(2)VGo(2) = Go(2) + Go(2)VG(2). (3.16)

Da equagao 3.15 obtemos

T-V = G'GV -V
= (G'G-1)V
= (Gg' -G HGV
= VGV

T=V+VGV. (3.17)

A equacao 3.16 pode ser resolvida iterativamente para obter a série perturbativa

G =Gy+ G)VGy+ GlVG\VGy + ...

podendo ser substituida na equagao 3.17 para obter

T=V4+VG)V +VG VGV + .. =V +VG,T. (3.18)

Da primeira expressao da equagao 3.16 temos

G(z) = [1+ G(2)V]Go(z)

G(2)Go(2) ' =1+ G(2)V. (3.19)
Reescrevendo a segunda expressao da equagao 3.16 como
Go(2) = G(z) — Go(2)VG(2) = [1 — Go(2)V]G(2),
obtemos
Go(2)G(2) ™' =1 - Go(2)V. (3.20)
Multiplicando as equacoes 3.19 e 3.20 obtemos

14+ G(2)V][1 —Go(2)V] =1 — Go(2)V][1 + G(2)V] = 1. (3.21)

Devemos lembrar que essas relagoes valem quando z nao estd no eixo real e,
qualquer uso delas para z = FE real, deve ser feito como um limite em que z se
aproxima desse eixo.
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Voltemos agora ao problema proposto. Para tal vamos relacionar a matriz de
transicao com o espalhamento, o que pode ser feito reescrevendo a equagao 3.13
como:

(E — Ho)lyp) = VI]y).

Dessa expressao obtemos a equagao de Lippmann-Schwinger (Sakurai (1985)),

V) = |k) + Go(ET)V]Y) (3.22)

onde |k) satisfaz (F — Hp)|k) = 0. A notagao E* significa que estamos tomando o
limite E + 7€ com € — 0 por valores positivos.

Essa solugao pode ser vista como a soma de duas ondas: a incidente, representada
por |k), e uma espalhada, dependente de V.

A equacao de Lippmann-Schwinger 3.22 pode ser reescrita como

[1 = Go(E)V][Y) = [k)

que pode ser resolvida usando a equagao 3.21, para obter

) = 1+ G(ET)V][K).

Multiplicando por V' e usando a equacao 3.17 temos

VIg) = [V + VGEN)V]k) = T(E)|k).

que representa a variacao de amplitude causada na onda incidente devido ao poten-
cial espalhador.

Finalmente obtemos que os termos da matriz de transigcao, apresentados a seguir,
representam a amplitude da onda espalhada em diferentes direcoes, sendo chamada
também de matriz de espalhamento. Os termos desta matriz podem também ser
vistos como taxas de transmissao, dada pelo espalhamento na dire¢ao do feixe inci-
dente (forward scattering), e reflexdo, dada pelas particulas que sao espalhadas na
dire¢@o contréria ao feixe incidente (backward scattering).

Ty p(ET) = (K|T(E")|k)

onde k’ é o vetor de onda espalhado em uma determinada direcdo e k é o vetor de
onda incidente.

Como no experimento coletamos as intensidades difratadas em certas diregoes em
funcao da energia cinética, as quantidades que nos interessam calcular na verdade
sao |Tk/7k(E+)‘2.

Vamos considerar agora que o potencial espalhador V' é composto de varias
partes, isto é, que podemos separar em contribuicoes individuais de cada datomo
(Fingerland & Tomasek (1975))
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V:Z’UZ‘

onde o somatorio se estende sobre todos os atomos.
Substituindo essa expressao na equacao 3.18 temos

T:ZUZ'—I—ZUZ'G()ZUZ'—FZUZ'GQZ’UZ'G()ZUZ'—F...

que pode ser reescrita da forma

= Z(UZ + 'UiGOT).

)

T:ZUi_I_ZUiGO ZUZ+ZUZGOZUZ+
E assim a matriz de transicao pode ser reescrita como

T=>T,

onde T; = v; + v;GyT. Substituindo a expressao de T na equacgao de T; temos

T+ T,

JF

T‘Z':Ui‘l"UiG()Zirj:'Ui‘l"UiGO

J

Agrupando os termos em T; temos

(1 - UZ'G()),TZ' =v; + UZ'GO Z Tj
J#i
Fazendo a mudanca de variavel

t;, = (1 — ’UZ'G())_LUZ' = t,=v;,+ UZ'G(]T,Z'

que representa a contribui¢ao de um determinado atomo, temos que

J# J#i
As restrigoes nos somatérios servem para que nao consideremos espalhamentos
sucessivos pelo mesmo atomo, o que seria inconsistente do ponto de vista fisico.
Como dito anteriormente, estamos interessados nas quantidades [Ty x(ET)|* =
|(K'|T|k)|?. Com base no que foi apresentado até agora, vemos que o problema
consiste em resolver o seguinte conjunto de equacoes:
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ti =v; + UZ'G()T,Z' =v; + UZ'G()’UZ' + ... (323)

Ty=ti+tGo» Tj=ti+t:Go Y ti+.. (3.24)
i ji

T=>T=> ti+Y t:GoY t;+.. (3.25)
i i i j#i

Vamos discutir agora o significado fisico dessas expressoes. A equacao 3.23 repre-
senta todos os espalhamentos multiplos que ocorrem em um tnico centro espalhador,
enquanto que na equacao 3.24 estao contidos todos os espalhamentos multiplos que
tém fim no centro espalhador ¢ e, naturalmente, a equacao 3.25 é simplesmente a
soma das contribuicoes de todos os atomos.

Considerando que os centros espalhadores sao translacionalmente equivalentes,
0 que é razoavel para um sélido cristalino, temos

vi(r) = v(r — Ry)
onde Rj; é o vetor posicao do atomo 7. Podemos entao escrever

(K'[vilk) = (Ri|k' — k) (K|v|k) = &R (k/|v|k) (3.26)

onde k e k’ sdo os vetores de onda incidente e espalhado, respectivamente.
A partir da equacao 3.23 podemos obter a representacao matricial do operador
t; no espaco dos momentos

Visto que o operador t; é definido em termos do potencial V', temos que ele
também é translacionalmente equivalente. Portanto,

(K'[t;|k) = (Ril k' — k) (K'[t] k). (3.27)

E assim temos

(Ralk! — k) (K'[t|k) = (B[ k" — k) (K [ok) + (K [viGots| k).

Utilizando as propriedades de simetria dos operadores v; e t; e as relagoes de
“completeza” no espago dos momentos, temos

(K |0:Got k) = (Ril k' — k) / (' |0] K" Go (K" (K"t k) PR

Portanto,
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(Kt} = (K'|v|k) + /(k/\vlk”>Go(k”)<k”|t\/f>d3k”-

E a matriz de transicao de um atomo fica

(K[t:]k) = (Ri|K — k) [(/amk) + / <k’\v|k”>G0(l€”)<l<;”|t\k)d3k”] .

Fazendo um raciocinio andlogo ao desenvolvido acima para a equacao 3.24 temos

(K'|Ti|k) = (Rilk' — k) [<k"lt|k‘> +/(k’|t|k”>Go(k”)Z(k”|7}|k>d3k”] :

JFi

Chamando o termo entre colchetes de (k|7 |k), podemos reescrever esta ex-
pressao como

(K'|T;|k) = (Ralk' — k) (K'|TD|k).
Definindo

G(K' K) = Go(K")(Ri|K — k)

podemos reescrever a expressao de (k'|T®|k) como

(K|TONk) = (K'[t|k) + / (K[t GOk K (K TD |k)d°. (3.28)
i

Substituindo esse resultado na expressao 3.25 temos a matriz de transicao total

(K|T|k) =Y (K |Tilk) =Y (Rilk' — k) (K'|TO|k).

3 (2

Como podemos ver desse resultado a equivaléncia translacional dos centros es-
palhadores se manifesta como uma diferenca de fase entre espalhamentos por atomos
individuais (equacgoes 3.26 e 3.27). Além disso podemos notar que existe uma de-
pendéncia da vizinhanga, que pode ser vista pelo somatério envolvendo G (k”, k') na
expressao 3.28, e consequentemente da simetria em que os atomos estao dispostos.

Voltando a expressao da matriz que representa o espalhamento devido a um
determinado atomo t;, temos que a equagao de Lipmann-Schwinger 3.22 correspon-
dente a esse dtomo fica

V) = [k) + Govily) = [k) + Goti|k).
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Multiplicando essa expressao por (k| temos que

(KGovily) = (K|Goti|k)
(K'lvily) = (K'[tilk).

Usando uma relagao de “completeza” no espago das posigoes (r) obtemos que

(Kol = / Kol )

E consequentemente

(K'|t;|k) = (K'|v;|¢) = /e‘ik,'rvi(r)@b(r)d?’r. (3.29)

Precisamos agora especificar um potencial. Para tal vamos supor que o potencial
atomico é zero fora de um certo volume €2;, onde esse volume em que ele é diferente
de zero (carogo) pode corresponder por exemplo ao nicleo e a parte da eletrosfera em
que os elétrons estao fortemente ligados (core level). A fungao de onda da expressao
anterior (¢(r)) também é solugao da equagao (Ho + u;)|¢pr) = Ex|or), onde u; = v;
dentro do volume €; e |¢;) é o autovetor dentro deste volume, ou seja, a parte de
|1)) presente na regiao ;. Dessa forma podemos resolver a iltima equacao e achar
(K'|t;|k), obedecendo as condigdes de contorno sobre a superficie ;.

Rearranjando a expressao 3.29 temos que

(1) = [ (e (e

Como u;(r)pr(r) = (Ey — Hp)dy(r), temos

<k’,|tz|k’> = /Q 6_ikl'r(Ek — H0)¢k(r)d37’

que pode ser reescrita como

(K|t]k) = /Q )BT — e gy ()] .

. . - . Y .
Visto que Epe % T = Hye ™" T somando e subtraindo ¢, (r)Ej e~ T na integral
anterior temos que

(Kti|k) = / [¢k(l‘)Ek€_ikl'r — e_ik/'rHoqbk(I‘) + ¢k(r)H06_ik/'r — gﬁk(r)Ek/e_ikl'r] d>r
Q;

= / [gbk(r)HOe—ik’,r _ e—ik’-rHogbk(r) &Pr + (Ej, — Ek’)/ ¢k(r)6—ik’.rd3r.
Q; Q
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Como estamos interessados em espalhamentos elasticos, F, = Ej e a segunda
integral se anula. Utilizando o teorema de Green (Jackson (1999))

) )
[ evta—avinav = [ (1ia-og1) s

e lembrando que Hy o< V2, temos que

§ oy O
(K'|t;|k) = /S | {@(r)%e—lk Tk 'r%@(r)] ds (3.30)

onde 0/n significa a derivada na dire¢ao normal a superficie S;.

Dessa forma vemos que a solu¢ao depende do conhecimento de ¢y e (6/0n)py
sobre a superficie S;. Como as solugoes da equagao (Hy + v;)[)) = E|¢) coincidem
fora do volume €); com as solugoes da equagdo Hylk) = E|k), onde |k) sdo os
estados nao perturbados (particula livre), e dentro de €2;, com as solugoes da equagao
(Ho + u;)|¢r) = E|¢r), temos que na superficie S;

Ok(r)  d¢p(r)
b =auln), =57 =5
onde k(r) = (r|k).

A partir destas condiges de continuidade podemos determinar ¢y (r), d¢x(r)/dn
e, consequentemente, (k'|t;|k).

Dentro das aproximagoes de espalhamento multiplo existem subdivisoes. Se
dividirmos o potencial em camadas paralelas a superficie, temos a maneira como
McRae (1968) trata o problema, no qual o que precisamos determinar sdo os coe-
ficientes de reflexao e transmissao para cada camada. Se, no entanto, dividirmos o
potencial em colunas perpendiculares a superficie e translacionalmente equivalentes,
que é a forma proposta por Kambe, Kerre e Phariseau (Fingerland & Tomasek
(1975)), o problema se torna determinar a fungao de Green para cada coluna. Fi-
nalmente, se dividirmos o potencial cristalino em potenciais atomicos individuais,
como fizemos neste trabalho, o problema se torna calcular as diferencas de fase
causadas pelo espalhamento por atomos individualmente.

Na proxima seccao descreveremos com mais detalhes a aproximagao utilizada
neste trabalho, chamada de muffin-tin, bem como o efeito da temperatura nesses
resultados.

3.5 A aproximacao Muffin-tin

No processo de espalhamento de elétrons por um potencial, que descreve o cristal, é
fundamental a utilizacao de aproximacoes, por se tratar de um problema de muitos
COTpOos.
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O cristal pode ser visto como um conjunto de carogos ionicos, constituidos
pelo nicleo e os elétrons fortemente ligados, imersos em um mar de elétrons nao-
localizados, formado pelos elétrons de valéncia (Soares (1994)). Um modelo para o
potencial que descreve o cristal pode ser construido considerando que, na regiao dos
carogos ionicos, o potencial possui simetria esférica e, na regiao intersticial, um valor
constante. Tal modelo é chamado de muffin-tin e normalmente considera-se que as
esferas muffin-tin se tocam, sem se superpor, e estao centradas em cada ntcleo.

A parte do potencial que corresponde as esferas muffin-tin inclui interagoes
coulombianas, efeitos de exchange e correlacao e pode ser calculada através da apro-
ximagao de Hartree-Fock (Soares (1994)).

Como estamos considerando que o potencial no interior das esferas muffin-tin é
esfericamente simétrico, as amplitudes de espalhamento atomicas (k'|¢;|k), obtidas
pela equagao 3.30, podem ser expandidas em uma série de polinomios de Legendre
(Pendry (1974))

(Kt k) = i(zz + 1), Py(cost) (3.31)

1=0
onde t; é um elemento de matriz dado por

2i5 is
tl:e l.—l e Lsend; (3.32)
2ik k
e k é o médulo do vetor de onda incidente dentro do cristal (Van Hove & Tong
(1979)).

Na expressao dos elementos da matriz ¢ aparecem as diferencas de fase 9;, que
dependem do potencial espalhador e da energia dos elétrons espalhados. Essas
diferencgas de fase sdo obtidas quando se considera o potencial atémico (u;), e con-
sequentemente a fungao de onda dentro dessa regiao (¢, (r)), com simetria esférica.
Neste caso a unica componente da funcao de onda com contribui¢ao nao trivial na
equacao 3.30 é a radial. Resolvendo esta expressao usando a expansao 3.31 obtemos
que tais diferengas de fase obedecem a seguinte relagao (Van Hove & Tong (1979))

Dbk ) = b @ (ke
6225[ _ ,l(l)l ( T ) l(l)( T ); ] = 07 1’27 (333)
hy " (krm) — Liby (kry,)

onde L; = Rj(rm)/Ri(rm) é a derivada logaritma da fun¢ao de onda radial R;(r,)
na superficie da esfera muffin-tin de raio rp,, k = \/2(E — Vp) e hl(l) e hz(2) sao as
funcoes esféricas de Hankel de primeiro e segundo tipo, respectivamente. O termo V}
na expressao de k é um pseudo-potencial complexo dependente da energia chamado
de potencial interno (Soares (1994)). A parte real de V; descreve o processo de
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refragao que o feixe de elétrons incidente sofre ao penetrar no cristal enquanto que
a parte imaginaria esta associada aos processos inelasticos que os elétrons sofrem
dentro do cristal, como por exemplo a perda de energia para plasmons e fonons,
resultando numa diminuicao da intensidade dos feixes difratados.

Geralmente o somatério sobre os momentos angulares da expressao 3.31 pode
ser truncado apds 5 ou 8 termos, dependendo do poder espalhador do atomo em
questao e da energia dos elétrons (Soares (1994)).

Outro fator atenuante das intensidades difratadas é o fato das esferas muffin-tin
vibrarem em torno de suas posicoes médias, afetando as diferencas de fase e au-
mentando o espalhamento nao correlacionado e portanto a “intensidade de fundo”
(background). Este efeito, devido as vibragoes térmicas da rede, é incluido multi-
plicando as amplitudes de espalhamento atomicas pelo fator de Debye-Waller (Van
Hove & Tong (1979))

(K[t} k) = e (K/|t:] k). (3.34)

Considerando as vibracoes térmicas isotropicas, temos que também é possivel
expandir (K'[t7|k) em polinomicos de Legendre

(K'[t] k) = 47 Y (21 + 1)t] Pi(cost) (3.35)
=0
onde

2™ 1 euMgen,(T)
tl = = ; 1=0,1,2,.. 3.36
: 2ik k ’ T (3:36)
Este novo conjunto de diferengas de fase se relaciona com o anterior por (Van
Hove & Tong (1979))

D seny(T) = Zil’e“‘"w‘v‘”ﬁf{ — din(E — Vo) sendy
l/l//

A2l + D)@ + 1)1V L
{ m(2 ; +)(1l il )} B (1’0,10)} (3.37)

onde jy é uma funcao de Bessel esférica de primeira ordem, n = 1/6{(Ar)?)r e

B (I'm!/,Im) = / Yoty () Y () Vi (Q)d€Q2.

No caso de vibragoes isotrépicas o fator de Debye-Waller é dado por (Van Hove
& Tong (1979))
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M = S{(Ak Ar))r = JAKP{(Ar)); (3.38)

onde ((Ar)?)7 é a amplitude quadritica média de vibracao e Ak é o momento
transferido.
No limite de altas temperaturas temos, em unidades atomicas, que

9T

2 ~
(A0

T>0p (3.39)

onde Op é a temperatura de Debye da superficie em Kelvin, m é a massa atomica
expressa em unidades de massa do elétron e k, = 3.17 x 107 ®hartrees/kelvin.

No caso de temperaturas baixas (7' < ©p) a expressao correta é dada por (Van
Hove & Tong (1979))

9 .9 1 T2
((Ar)*)p_q >~ = <4 + 1.642 @%> . (3.40)

A teoria apresentada até aqui, apesar de ser apenas uma aproximagao, se mostra
bem eficiente na pratica, principalmente quando usada para descrever metais. Mesmo
sistemas que possuem ligacoes covalentes, em que o modelo atomico nao condiz
muito com a realidade pois a distribuicao de elétrons nao segue uma forma esférica
ao redor do ntucleo, os resutados apresentados na literatura se mostram bem satis-
fatorios. Dessa forma, vemos entao que o problema na pratica se resume em calcular
as intensidades espalhadas a partir de um modelo para a configuracao espacial dos
atomos. Sendo a forma que os atomos espalham os elétrons obtida pelo calculo dos
deslocamentos de fase 9;.

3.6 Difracao de Fotoelétrons (PED)

O principio da técnica de difragao de fotoelétrons é apresentado na figura 3.14. Nessa
técnica fétons com energia e polarizagao especificas sao incididos na superficie de
uma amostra. Através do processo de fotoemissao, elétrons emitidos de um nivel
eletronico especifico dos atomos proximos a superficie sao ejetados para o vacuo e
coletados em fungao da diregao de emissao e/ou da energia cinética, por um detector
fora do solido. Os fotoelétrons resultantes podem propagar-se do dtomo emissor ao
detector diretamente ou através de espalhamentos simples ou miiltiplos nos atomos
vizinhos ao emissor. O estado final é dado pela interferéncia entre a onda direta
e a espalhada. Essa interferéncia depende da diferenca de caminho das ondas e
do deslocamento de fase do espalhamento, que dependem do comprimento de onda
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analisador

q de elétrons
onda direta @L\

ondas espalhadas

f A

Figura 3.14: Esquema do experimento de difragéo de fotoelétrons (PED). Os elétrons fotoemitidos
sofrem espalhamento pelos atomos vizinhos ao emissor e sofrem interferéncia, sendo detectados por
um analisador longe da superficie.

(energia cinética dos elétrons), da posigao do detector e da posicao do emissor em
relacao aos espalhadores.

A técnica pode ser classificada como angular ou energética, dependendo do modo
de aquisicao dos dados. No modo angular, a intensidade dos fotoelétrons é coletada
em fungao dos angulos polar (#) e azimutal (¢) mantendo a energia dos fétons fixa.
Isto pode ser feito de duas maneiras: girando o analisador com relagao a amostra ou
movendo a amostra com respeito ao analisador. No modo energético, a energia dos
fotons é variada enquanto o analisador e a amostra sao mantidos fixos. Esta variacao
em energia geralmente é feita por um monocromador com radiacao proveniente de
um sincrotron. A modulagao da intensidade devido a essas mudancas pode ser usada
para extrair informagoes geométricas da superficie.

O aparato experimental necessario nessa técnica é consideravelmente mais com-
plexo que o de LEED. Uma fonte de radiagdo com energia variavel e com compri-
mento de onda necessario para “arrancar” elétrons de camadas eletronicas internas
SO é possivel em laboratorios de luz sincrotron. Outro fator complicador ocorre com
o estudo variando o angulo de deteccao, que pode ser feito girando a amostra ou o
detector. Em ambos os casos exige-se sistemas de grande complexidade mecanica
pois tudo deve ser feito em UHV.

A detecgao é feita por multiplicadores de elétrons (channeltron). Esse dispositivo
é essencialmente um cone espiralado de vidro com uma pelicula resistiva em seu
interior. Uma diferenca de potencial alta é aplicada entre o inicio e o fim do cone.
Um elétron que entra no channeltron é acelerado em direcao as paredes internas
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Figura 3.15: Esquema de um analisador de hemisférios concéntricos (CHA). Neste analisador,
uma diferenca de potencial é aplicada entre os hemisférios para selecionar apenas aqueles elétrons
com uma determinada energia, que por sua vez sao detectados pelo channeltron. Os elétrons com
energias diferentes da desejada percorrem uma trajetéria com raio diferente e colidem com um dos
hemisférios, sendo absorvidos.

desse e, ao colidir, “arranca” mais elétrons. Este é um efeito em cascata e uma
avalanche de elétrons alcanca o final, gerando um pulso de corrente.

No entanto, antes de chegar até o channeltron, os elétrons passam por um seletor
para que seja possivel medir a distribuicao em energia dos elétrons emitidos ou es-
palhados. Os seletores geralmente usados sao monocromadores eletrostaticos como o
analisador de hemisférios concéntricos (CHA) apresentado na figura 3.15. Este ana-
lisador consiste de dois hemisférios concéntricos mantidos em potenciais diferentes.
Os elétrons entram por uma fenda e apenas aqueles com uma determinada energia
(energia de passagem FE,) conseguem atravessar a regiao entre os dois hemisférios
e sair pela segunda fenda. Os elétrons com energia superior ou inferior a E, nao
conseguem fazer uma trajetoria com o raio correto e acabam colidindo com um dos
hemisférios, sendo absorvidos. Um sistema de lentes eletrostaticas é colocado antes
da fenda de entrada dos hemisférios para focar os elétrons.

O padrao de difracao de fotoelétrons (figura 3.16) nao fornece muitas informagoes
estruturais diretamente e, assim como em LEED, é necessario calcula-lo teorica-
mente, a partir de um modelo, e comparar com o experimental.

A modulacao da intensidade dos fotoelétrons emitidos em uma determinada
diregao é consequéncia da interferéncia dos elétrons que foram espalhados (repre-
sentados por ;) com aqueles que propagaram diretamente para o detector (repre-
sentados por vy). Esta intensidade pode ser escrita como
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Figura 3.16: Padrao de difragdo de fotoelétrons provenientes da face (001) de InSb, emitidos a
partir de atomos de In com energia cinética igual a 1042eV.

2

I(k,0, ) (3.41)

¢o+z¢j

onde k é o vetor de onda do fotoelétron no vacuo, que tem médulo k = 0.51233+/ E.;,
em unidades de A~! para energia cinética dos elétrons em eV, e 6 e ¢ sdo os angulos
polar e azimutal de emissao. A soma é sobre todas as componentes espalhadas.

A expressao da intensidade, considerando espalhamentos multiplos em centros
de potencial esféricos, é formulada em termos de matrizes de transicao atomicas
t (Merzbacher (1998)). O mesmo procedimento adotado para o caso LEED na
seccao 3.4 pode ser realizado para PED, no entanto apresentaremos aqui apenas os
resultados.

Os elementos da matriz ¢ sao dados por

ti(R) = sen(6;)e™ (3.42)

onde ¢; é a diferenca de fase, que descreve como os elétrons sao espalhados pelo
atomo que esta na posicao R.

Além da matriz que descreve o espalhamento, precisamos calcular a propagacao
dos fotoelétrons desde o emissor até os centros espalhadores, e desses até o analisa-
dor. Isto é feito através de uma matriz de propagadores de elétrons, dada por

Gru(p) = (L, RIGIL R)) (3.43)
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Figura 3.17: Representagao do espalhamento multiplo de um elétron até chegar ao detector.

onde L representa o par de momento angular (I,m), R as posi¢oes dos dtomos e p =
kE(R—R'). Podemos definir G 1/(p) em termos de integrais envolvendo harmonicos
esféricos Y7, (k) e fungdes de Bessel esféricas j;(kr) como (de Siervo (2002))

Gru(p)=—

(477')2 / jl(k‘r)jl' (k,.r,)YE(R)YL’ (R)eik.(R_Rl)dSk (344)

2k (2m)35(V2er)ju(V2er") (€ — k2/2 +i0F)

onde € é a energia dos elétrons, r e r’ sdo deslocamentos arbitrarios, k é um vetor
unitdrio na direcao de propagacao do elétron e 10" é apenas um artificio mateméatico
usado para evitar a regiao de integragdo em que o integrando diverge (Churchill
(1975)).

A expressao que descreve a trajetéria do elétron desde o emissor (espalhador 0)
até o detector (espalhador n), de acordo com a figura 3.17, é dado por (de Siervo
(2002))

GLn L()(Rov Ri,...R Z Z GL,L,Ln 1 pn

caminhos
X In— 1<Rn 1) Ly—1,Lpn— 2(p —1)
X 2(Rn Z)GLn 2,Lpn— ;(p 2) (345)
X tzg(Rz)GLg,Ll(Pz)
x 1, (R1)GL, 1o(p1)

onde Ly e L, sao os momentos angulares inicial e final, respectivamente. Usando a
expressao do propagador de elétrons livres na equacao 3.41 temos que a intensidade
pode ser escrita como
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Nmazx 2
+ WCG(l)O,lﬁmi (ROa Rla Rd) + Wc Z GY(T]L(;llf,rnI (R07 R17 ) Rn—1> Rd):|

n=3

onde I (k,0,¢) é a intensidade de fotoelétrons emitidos da camada eletronica
(ni, l;) e detectado com mddulo de vetor de onda k nas dire¢oes 6, ¢. Os nimeros
(n, l;, m;) sdo o numero quantico principal, momento angular orbital e magnético,
respectivamente.

Nesta andlise consideramos a polarizacao da luz (€) linear e, pela regra do dipolo,
temos [y = [;+1 emy—m,; = 0. O propagador de espalhamento de ordem n ( 30_7 l1f7mi)
descreve a propagacgao do elétron desde o emissor (Ro) até o detector (Rq). M;, .
e 0, . sao a intensidade e a diferenca de fase dos elementos da matriz de dipolo,
calculados para um potencial esfericamente simétrico (muffin-tin), sendo o primeiro
calculado a apartir de (Vg i |€.r|vy, ) onde Vg, ;. é o estado final do elétron
emitido para o vacuo na direcao r, partindo do estado inicial v, ;. A quantidade

exp (ﬁ) descreve a atenuacao devido ao livre caminho médio, quando os elétrons

percorrem uma distancia a dentro do cristal. A quantidade W, inclui os efeitos de
vibragoes térmicas proposto por Kaduwela et al (1991), que equivale ao fator de
Debye-Waller (Ashcroft & Mermin (1975))

W, = ¢~k (1-cosf)at (3.46)

onde 3 é obtido pela teoria do livre caminho médio e resultados experimentais
(Tanuma et al (1993)) e 62 é o deslocamento quadrado médio relativo entre dtomos,
que depende da temperatura de Debye (Van Hove et al (1986)).

Finalmente, consideramos o processo de refracao quando o elétron atravessa a
interface material-vacuo, devido ao potencial interno. As equacgoes de conservagao
de energia e momento sao dadas por

Ez' = Lout + ‘/07 kinsenein = koutseneout (347)

onde V; é a barreira de potencial e os indices in e out indicam energia e momento
dentro e fora do material, respectivamente.

A grande diferenca entre PED e LEED é que a fonte de elétrons no segundo
nao ¢ apenas a prépria amostra, mas também o canhao, que contribui com grande
parte dos elétrons detectados. Outra diferenca é que LEED é sensivel a ordem de
longo alcance enquanto que PED fornece informacoes da estrutura local ao redor
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do emissor, sendo mais 1til para o estudo de sistemas que possuem certa desordem.
Finalmente, PED possui sensibilidade quimica, visto que é basicamente uma espec-
troscopia de fotoelétrons (XPS) em que se varia a energia dos fétons ou o angulo
de coleta, sendo possivel estudar a estrutura ao redor de um determinado elemento
ou, até mesmo, um elemento com um determinado estado de oxidacao, através do
desvio quimico nas linhas XPS.

3.7 Métodos de calculo e comparacao entre teoria
e experimento em LEED e PED

Apesar da grande complexidade dos calculos de intensidades difratadas em técnicas
de difragao de elétrons existem pacotes de programas capazes de realiza-los tanto
para LEED quanto para PED. Entretanto, podemos encontrar dificuldades na uti-
lizacao dessas técnicas no estudo de sistemas complexos, devido ao fato de que
essas analises sao um processo de tentativa e erro onde as curvas, I(V) em LEED e
I(k,0,¢) em PED, obtidas teoricamente sdo comparadas com as experimentais.

Dessa forma, a utilizacao de aproximacoes visando a diminui¢ao do tempo com-
putacional, bem como métodos de busca mais sofisticados, se torna fundamental.
Varios métodos foram desenvolvidos, dos quais apenas os dois utilizados neste tra-
balho serao apresentados nesta seccao.

O pacote de programas utilizado neste trabalho para a determinacao estrutural
via LEED, denominado Simetrized Automated Tensor LEED (SATLEED), foi de-
senvolvido por Barbieri & Van Hove (1996) e utiliza o método de célculo chamado
Renormalized Forward Scattering (RFS) (Van Hove & Tong (1979)). Neste método,
introduzido por Pendry (1974), o espalhamento é descrito entre camadas atomicas
em termos de coeficientes de reflexao e transmissao. Ele segue o principio de que a
reflexdao dos elétrons por cada camada é fraca e, entdao, podemos usar um método
perturbativo para obter esses coeficientes baseado na expansao da reflectividade to-
tal da superficie em termos do niimero de reflexoes. Para diminuir ainda mais o
tempo computacional, o programa utiliza também a aproximacao chamada de Ten-
sor LEED. Nesta aproximacao, através da teoria de perturbagao de primeira ordem,
avaliamos as mudangas que ocorrem nas curvas I(V) de uma estrutura conhecida (re-
feréncia) quando deslocamos ligeiramente os dtomos de suas posigoes. Dessa forma
evitamos recalcular todo o processo de espalhamento multiplo para cada modelo
testado. Uma descricao detalhada destes métodos pode ser encontrada em (Pendry
(1974)) e (Van Hove & Tong (1979)).

O segundo pacote, chamado Multiple Scattering Calculation Diffraction (MSCD)
e desenvolvido por Chen & Van Hove (1998), foi usado na determinagao estrutural
via PED. Neste pacote foi usado o formalismo de cluster de dtomos, descrito por
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Chen et al (1998), e para diminuir o tempo computacional, a aproximagcao de Rehr &
Albers (1990). Esta é utilizada para diminuir o tamanho das matrizes t e G, através
da expansdo do estado inicial (arbitrario) no parametro (kd)~!, que é o produto
do vetor de onda dos fotoelétrons e a distancia interatomica d (Westphal (2003)).
Uma segunda forma de economia no processamento, também implementada, é fazer
o calculo a partir do analisador em diregao aos emissores, ou seja, fazer a soma dos
fotoelétrons no caminho reverso. Isto diminui de forma drastica o nimero de feixes
calculados (de Siervo (2002)).

Uma vez que tanto na analise LEED como na PED uma grande quantidade de
dados experimentais e tedricos deve ser comparada, um método objetivo, sistematico
e quantitativo de comparacao se torna essencial para uma analise estrutural quan-
titativa.

Numa anélise estrutural o que realmente temos para comparar sao os picos pre-
sentes nas curvas I(V'), no caso de LEED, e I(k,0,¢), no caso de PED, sendo
suas posicoes e alturas as principais caracteristicas exploradas durante a mesma. O
objetivo do fator-R ¢ analisar uma destas caracteristicas e fornecer o grau de con-
cordancia entre as curvas tedricas e experimentais. Essa comparagao pode ser feita
de diferentes maneiras, mas em geral define-se o algoritmo tal que um resultado
igual a 0 é obtido para curvas idénticas e a medida que as curvas se diferenciam
esse resultado cresce. Esse algoritmo é conhecido como fator-R (Realibility factor).
Na figura 3.18 apresentamos um histograma com as etapas necessarias, que foram
adotadas neste trabalho, na determinagao estrutural com difracao de elétrons (tanto
LEED quanto PED).

O fator utilizado na andlise LEED foi o desenvolvido por Pendry (1980), e é
mais sensivel as posicoes dos picos do que as alturas. O fator R, é baseado na
aproximagao de que as curvas I(V) s@o aproximadamente uma série de lorentzianas
e, desta forma, uma curva que possui N picos pode ser descrita por

N A
I(E) = )
; (B — Ej)*+ Vg,
onde Vj; é a parte imagindria do potencial interno e A; ¢ a amplitude do pico
centrado na energia F;. O fator R, para um ntimero n de pares de curvas ¢ definido
como

R Y [ A oY
TSI+ (Yi)ldE
sendo a funcao Y definida por

L
(1+ V) L2

48
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Simulagéo muffin-tin
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‘ Dados experimentais |

Figura 3.18: Histograma apresentando a sequéncia de procedimentos adotados na determinacao
estrutural de superficies por difragdo de elétrons. Nesta andlise as curvas de I(V) (LEED) e as
curvas x(k, 8, ¢) (PED) sdo calculadas a partir de um modelo proposto inicialmente e comparadas
com as curvas experimentais obtidas através do fator R. Se o fator obtido for considerado baixo o
modelo proposto é assumido como o real, caso contrario o modelo tedrico é alterado através de um
algoritmo de busca implementado nos programas e as curvas tedricas sao calculadas novamente.
Este procedimento é repetido até que seja obtido um bom grau de concordancia entre teoria e
experimento.

onde L = I'/I é a derivada logaritma de I(E). Os indices e e t significam experi-
mental e tedrico, respectivamente.

O fator-R utilizado na anélise PED foi o chamado fator R,, que é o similar ao
R, do LEED nessa técnica (Chen & Van Hove (1998)), definido por

R - 20 = xe)’
S00+ xL)?

onde a funcao x é dada por

I -1
h

sendo que [ a intensidade da fotoemissao, Iy a intensidade de “fundo” (background)
e os indices t e e tém o mesmo significado anterior.

Cada fator-R enfatiza uma determinada caracteristica da curva e qual escolher
nao é uma pergunta que pode ser respondida de forma objetiva. Um estudo sobre
esse assunto foi realizado por Van Hove & Koestner (1984), para o caso de LEED,
utilizando dez diferentes tipos de fatores-R.

Portanto vemos que a forma de andlise em ambas as técnicas é através do cédlculo
das intensidades difratadas, a partir de um modelo proposto, e comparagao com 0s

X = (3.48)

49



dados experimentais através de fungdes que medem o grau de equivaléncia entre
curvas. Os pacotes de programas apresentados utilizam aproximagoes para diminuir
o custo computacional, que é muito grande no caso de um célculo exato, e a deter-
minagao estrutural é feita através de rotinas que buscam minimizar as diferencas
entre as curvas tedricas e experimentais, através de uma procura iterativa por varios
modelos, que sao obtidos por variagoes no modelo proposto inicialmente.
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Capitulo 4

Estudo por Difracao de Elétrons de Baixa
Energia da face (001) de um filme de FeO
crescido em Ag(001)

Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse em se estudar a superficie
de éxidos devido a sua aplicagao tecnoldgica. Como dito anteriormente, 6xidos
sao importantes em reagoes cataliticas, onde podem servir tanto como um suporte
inerte quanto um material catalitico (Freund et al (1996); Bamer & Freund (1999)),
e também sao usados na construcao de sensores de gés (Hoover (2002)). Em ambos
os casos as propriedades das superficies sao as responsaveis por essas aplicagoes.

No entanto, pouco foi pesquisado até hoje sobre tais superficies, sendo os prin-
cipais motivos a dificuldade em se preparar superficies de alta qualidade e, como a
maioria das técnicas de analise de superficies usam elétrons ou ions como sonda, a
propriedade isolante da maioria dos déxidos.

Nas secgbes seguintes apresentaremos os resultados de um estudo da face (001)
de FeO utilizando a técnica de difracao de elétrons de baixa energia (LEED). Esta
andlise foi realizada com o pacote de programas SATLEED, apresentado no capitulo
anterior, nos laboratorios de Fisica de Superficies e de Espectroscopias Hiperfinas
do departamento de fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.
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4.1 Dados experimentais e aspectos tedricos

O experimento foi realizado no sistema VG Escalab do Laboratério de Espectros-
copias Hiperfinas com uma pressao base de 1 x 10~ mbar. Este sistema possui
instrumentacao apropriada para preparagao de amostras (limpeza, aquecimento e
deposicao) e caracterizagao, como espectroscopias Auger e de fotoelétrons (XPS e
UPS), assim como épticas LEED e RHEED.

O cristal de prata utilizado neste trabalho foi comprado da empresa Monocristal
Company, com 99.995% de pureza e apresentando uma superficie (001) polida com
desvio na orientacgao de +0.5°. A superficie da amostra foi limpa com varios ciclos
de bombardeamento por fons Ar™ (sputtering), de 1.0Kev de energia cinética por
30 minutos, e aquecimento (annealing), a 450°C" por 5 minutos, até que nenhum
vestigio de carbono, oxigénio e enxofre fosse detectado pelo XPS, indicando assim
que a superficie ndo estava contaminada, e um padrao LEED (1x1) de Ag bem
definido foi observado.

O filme de FeO(001) foi crescido na face (001) de Ag por evaporagao de 5"Fe
de alta pureza a partir de uma evaporadora da Omicron em atmosfera rarefeita
de oxigénio. Tal procedimento produz uma mistura de duas fases, uma de FeO
e outra de Fe3Oy, e qual a porcentagem de cada uma depende das condicoes de
crescimento. Um estudo detalhado realizado por Abreu (2006), que produziu o
filme estudado neste trabalho, mostra que a condi¢ao para obter aproximadamente
90% de FeO, que foi a maior pocentagem de FeO obtida, é evaporar > Fe a uma taxa
de 6.8 x 10'?4tomos/cm?.s em uma pressao de Oy de 1 x 10 "mbar. O filme que
usamos nessa analise possuia 22ML de espessura e apos o crescimento foi aquecido
a 600°C durante 10 minutos para obtermos uma superficie de boa cristalinidade.
Mais detalhes da preparacao do filme podem ser obtidos na referéncia citada acima.

A estequiometria do filme foi verificada por XPS, onde a presenca de satélites
nas linhas 2p; e 2ps indicam a existéncia de Fe?*. Outra forma de confirmar a
presenca da fase FeO utilizada foi através de espectros Mossbauer, que mostram o
valor correto de desvio isomérico e desdobramento quadrupolar (Cappus et al (1995);
Parck et al (1999)). Estes espectros podem ser vistos na figura 4.1.

Coletamos padroes LEED do 6xido em temperatura ambiente e incidéncia normal
usando o sistema de video LEEDStar da Omicron no intervalo de energia de 40 a
500eV, em passos de 2eV. As curvas de intensidade dos pontos de difracao em funcao
da energia (curvas [(V)) foram coletadas para 23 feixes. Porém, apds fazer as médias
dos feixes equivalentes, os dados foram reduzidos para 5 feixes inequivalentes com
um intervalo total de energia de 1192eV. Apds a coleta e média, normalizamos as
curvas em relagao a corrente do canhao de elétrons para eliminar a modulagao de
intensidade causada pela variacao da quantidade de elétrons emitida pelo canhao
quando se altera a energia, e suavizamos as curvas usando um algoritmo de 5 pontos,
para minimizar os efeitos de ruido na analise.
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Para a andlise tedrica quantitativa usamos o método SATLEED apresentado no
capitulo anterior, bem como os programas associados para cdlculo da matriz de
deslocamentos de fase do espalhamento, nos quais usamos a aproximacao muffin-
tin para descrever o potencial espalhador. Neste trabalho, usamos os dez primeiros
termos da expansao dos deslocamentos de fase na base dos momentos angulares
(lmaz = 9), que foram avaliados pela integracao numérica da equagdo de Dirac
usando o método de Mattheiss para calcular o potencial muffin-tin (Loucks (1967)).

Apesar de FeO ser um composto ionico, usamos deslocamentos de fase obtidos
por dtomos neutros. Em um estudo detalhado Barbieri et al (1994) mostraram que
parametros nao-estruturais influenciam muito pouco na determinacao estrutural.
Para considerar a diferenca de raio atomico entre os elementos do composto, vari-
amos os valores dos raios muffin-tin obedecendo a seguinte restricao, para evitar a
superposicao de esferas

(@) Fe __
rmuf + /rmuf - dnn?

o . . . PN Fe 7 . ‘ c A
onde 7y, ¢ € o raio muffin-tin do oxigénio, rpz, é o raio do ferro e d,, é a distancia

entre primeiros vizinhos. A temperatura de Debye de bulk utilizada foi de 450K
(Stolen et al (1996)) e otimizamos a parte real do potencial interno ao mesmo tempo
que os parametros estruturais, enquanto que a parte imaginaria foi mantida fixa em
—9.0eV, que pode ser obtido pela largura dos picos de difracao a meia altura (Pendry
(1974)). Para comparar as curvas [(V) tedricas com as experimentais usamos o fator
de Pendry (R,) descrito no capitulo anterior e nestes célculos, que foram realiza-
dos em um computador AMD Athlon (1.6GHz) com sistema operacional Scientific
Linuz, desconsideramos a presenga do substrato de Ag(001) visto que o filme era
espesso o suficiente para cobri-lo.

Os parametros estruturais otimizados nesta analise foram as posigoes verticais
do cation e do anion das quatro primeiras camadas atomicas. Isto nos permitiu
investigar o rumple nesses planos e as distancias interplanares. O rumple de uma
camada i é definido como §; = Az — AzC, onde Az e Az’ sdo as variacoes
de posigao verticais (perpendiculares ao plano da superficie) do anion e do cation,
respectivamente, contidos no plano atomico 7. A distancia entre os planos i e j é
definida como Ad;; = A; — A, onde A; e A; sao as relaxacoes dos planos i e 7,
definidas como A; = (AzA + AzE) /2.

4.2 Resultados e discussoes
Como podemos ver na figura 4.2, os padroes LEED obtidos, tanto do substrato

de Ag(001) quanto do filme de FeO(001), estao bem definidos e consequentemente
confirmam a boa qualidade necessaria para uma analise confidavel do sistema.
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Figura 4.2: Padroes LEED de Ag(001) limpo (esquerda) e do filme de FeO(001) (direita) com
127eV de energia do feixe incidente.

O estagio inicial desta andalise LEED consistiu na investigacao do parametro de
rede de superficie do filme (ag). Ritter et al (1998) e Caffio et al (2003) observaram
em filmes ultra-finos que, devido a diferenca entre os parametros de rede do filme
e do substrato, o segundo pode induzir uma expansao ou contracao do primeiro.
Para verificar se este fenomeno também ocorreu no filme produzido, realizamos uma
série de calculos considerando diferentes valores de ag no intervalo de 2.944 (3.3%
de compressao) a 3.21A (5.5% de expansao) em passos de 0.03A. Para cada valor de
ag, calculamos os deslocamentos de fase ajustando os raios muffin-tin dos elementos
como apresentado na sec¢ao anterior e realizamos a otimizagao estrutural partindo
das posicoes atomicas de uma superficie ideal, em que os atomos permanecem nas
mesmas posigoes que estariam no bulk, mantendo a temperatura de Debye da su-
perficie igual a de bulk. Nessa otimizacao variamos oito parametros estruturais, o
que corresponde a relaxar quatro planos atomicos, e na figura 4.3a podemos ver o
fator R, obtido em fungao de ag. Nesta figura podemos ver um minimo bem definido
para ay = (3.09 + 0.09);1, ou seja, com uma diferenca em relagao ao valor de bulk
menor do que o proprio erro, nao sendo portanto possivel afirmar que tenha uma
variagao. Em todas as otimizagoes realizadas, correspondentes a cada valor de ag,
foram encontrados modelos sem relaxacoes (terminagao de bulk).

Usando o parametro de rede obtido neste primeiro estagio, realizamos um grid de
valores para os raios muffin-tin dos elementos, obedecendo a restricao apresentada
anteriormente Nesta etapa variamos os raios de tal forma que a razao entre eles,

T o /Ty, Dermanecesse entre 1 /3 (correspondendo arne; = 025dn, e 15, =
0.75d,,,) e 3 (correspondendo a rmuf 0.75d,,, e rmuf = 0.25d,,,) em passos de
0.05d,,, para ambos. Assim como feito anteriormente, otimizamos os mesmos oito
parametros estruturais e mantivemos a temperatura de Debye da superficie igual a de
bulk. Na figura 4.3b podemos observar o comportamento do fator
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Figura 4.3: Comportamento do fator R, em funcdo do parametro de rede ag (a) e em fungao da
razao rﬁzf/rgwf para ag = 3.094 (b).

0.45d,,, e rgmf = 0.55d,,,. No entanto o fator R, permanece aproximadamente

constante para valores acima de 1.2.
Com os valores de parametro de rede e dos raios muffin-.0().1(p)1.((0)(s)-.0.0(0).l S 1(0)



/
——
———
X mé
m— A
R : ;
Z\ e %43 i
%%7 i
Ik
L VA8 } >\PJ(( AN V
H i
74 -:‘
|
N I7Z—F—777 /4‘:.,.% !
/ st




/ A
7
,._.6 00

0::0




Tabela 4.2: Rumple da primeira camada atdomica da superficie (001) de 6xidos com estrutura
rocksalt obtidos por varias técnicas experimentais e téoricas apresentados na literatura.

Oxido 51(A) Técnica/Método

FeO 0.0940.07 LEED (este trabalho)

CoO 0.06+0.04 LEED (Wang et al (2005))

NiO 0.014 Hartree-Fock (Towler et al (1995))
NiO 0.05+0.05  LEED (Caffio et al (2003))

NiO -0.10£0.01 MEIS (Okazawa et al (2003))

MnO -0.01 ab initio (Momida & Oguchi (2003))

MnO 0.104+0.04 LEED (Soares et al (2006))

MnO -0.08+0.02 MEIS (Okazawa & Kido (2004))

MgO 0.024 Hartree-Fock (Towler et al (1995))
MgO 0.024+0.01 GIXS (Robach et al (1998))

MgO 0.04=£0.04 LEED (Welton-Cook & Berndt (1982))
CaO  menor que 0.04 LEED (Prutton et al (1979))

Baseado no modelo proposto por Goniakowski & Noguera (1995), um rumple
positivo, correspondendo a um movimento dos atomos de oxigénio para fora do
cristal, é esperado. De acordo com este modelo, os anions e cdtions da superficie
estao submetidos a forcas resultantes distintas devido a uma diferenca no processo
de transferéncia de elétrons (hopping) entre segundos vizinhos, ou seja, entre fons do
mesmo elemento quimico. Esse fenomeno resulta em uma dissimetria na variacao
das posicoes de anions e cations em suas respectivas subredes, que no caso da es-
trutura rocksalt sao duas fecc deslocadas de metade do parametro de rede, gerando
o rumple. Portanto as variagoes de posigao, devido a essas forcas resultantes (atra-
tiva ou repulsiva) que agem nos cations e anions da superficie, sdo dependentes
da simetria dos orbitais atomicos em cada estrutura cristalina. No caso de 6xidos
com a estrutura rocksalt, o processo de delocalizagao eletronico na interagao anion-
anion aumenta a energia e, consequentemente, ocorre na superficie uma expansao no
espacamento entre estes para diminuir a energia. Por outro lado, a contribuicao da
interagao cation-cation é negativa e consequentemente a energia pode ser reduzida
por uma aproximacao destes. Entao, um aumento da distancia oxigénio-oxigénio
e diminuicao da distancia cation-cation produz um rumple positivo. Este compor-
tamento é exemplificado na figura 4.7. Além disso, quando o atomo de oxigénio é
maior do que o cation, a contribuicao da interagao cation-cation é menor do que a
da interacao anion-anion. Consequentemente, o tamanho do rumple deve variar com
o tamanho efetivo do outro ion, resultando em uma dependéncia com o parametro
de rede do cristal.
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Figura 4.7: Modelo esquemdtico do rumple onde é possivel observar as forcas envolvidas no
processo. Fy e F, correspondem as forgas resultantes nos anions (circulos claros) e cédtions (circulos
escuros) do primeiro plano devido ao hopping de elétrons entre segundos vizinhos, respectivamente.

Na figura 4.8 é apresentado um grafico do rumple como funcao do parametro
de rede dos o0xidos presentes na tabela 4.2, exceto pelos resultados de MEIS para
NiO e MnO que apresentam um comportamento oposto ao dos outros. Como pode-
mos ver esta figura sugere uma dependéncia linear do rumple da superficie com o
parametro de rede. Este comportamento é similar ao que ocorre na superficie (110)
de semicondutores III-V (Ménch (1995)).

Portanto, de acordo com este modelo, a superficie (001) de FeO deve apresentar
um rumple positivo cujo valor depende do raio do atomo de ferro. Essas previsoes
parecem ser confirmadas pelos resultados apresentados na figura 4.8, obtidos em
sua maioria pela técnica LEED, e se mostram mais razoaveis do que os obtidos por
MEIS, embora nao tenhamos uma explicacao para essa diferenca.
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Capitulo 5

Estudo por Difracao de Fotoelétrons da
Face (001) de InSb

O estudo das superficies de semicondutores é de grande importancia do ponto de
vista tecnoldgico pois o conhecimento da estrutura atomica das superficies de tais
compostos, em particular as do grupo III-V, é fundamental para um melhor en-
tendimento das propriedades de interfaces metal-semicondutor ou semicondutor-
semicondutor. Estas interfaces desempenham um papel importante na produgao de
dispositivos eletronicos.

Destacamos entre estes compostos o InSb. Embora possua um gap pequeno,
o que faz com que dispositivos eletronicos a base deste material tenham que ser
resfriados para operarem de modo satisfatorio, a alta mobilidade dos elétrons tem
encorajado a utilizagdo de tais dispositivos em alta frequéncia. Atencao especial
tem sido dada as propriedades de foto-condutividade e foto-voltagem deste com-
posto, com o objetivo de utiliza-las na fabricacao de detectores infra-vermelho e
equipamentos de magnetoresisténcia e efeito Hall (Soares (1994)).

Nas préximas segoes apresentaremos um estudo de difragao de fotoelétrons (PED)
da face (001) de InSb. Os experimentos foram realizados no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) e a anélise, feita até o momento, foi realizada no Labo-
ratério de Fisica de Superficies do departamento de fisica da Universidade Federal
de Minas Gerais utilizando o pacote de programas MSCD, apresentado no capitulo
3.

Um dos motivos da escolha dessa técnica para este estudo foi o fato da tem-
peratura de Debye do material ser baixa (O,s, = 160K) e, devido as vibragoes
térmicas, o padrao LEED é visivel apenas em um intervalo muito pequeno de ener-
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gia a temperatura ambiente. Por serem muito proximos na tabela periddica, In e
Sb tém fatores de espalhamento muito semelhantes e portanto o uso de uma técnica
elemento quimico especifica se mostra mais correta para a analise. Outro motivo é
devido ao fato de reconstrucoes grandes apresentarem pontos de difracao no padrao
LEED muito proximos entre si, o que torna-os muito dificil de resolver, ou seja, de
obter a intensidade de cada um separadamente com o programa de obtencao das
curvas I(V) que temos disponivel.

5.1 Detalhes experimentais

O experimento foi realizado no sistema de andlise de superficies que compoe a
linha SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron com uma pressao base de
2 x 10~ mbar. Este sistema ¢é equipado com um analisador hemisférico de elétrons
(HA125HR da Omicron), um manipulador de amostra que permite ampla movi-
mentacao da amostra com 5 graus de liberdade (x, y, z, f(polar), ¢(azimutal)),
aquecimento até 1400K, um canhao de argonio para limpeza in situ da superficie,
optica LEED e evaporadoras para processos de deposicao.

As fontes de radiacao utilizadas foram Al Ko (1486.6eV) convencional e a linha
SGM, fornecendo luz linearmente polarizada com fétons de 700eV. A amostra uti-
lizada foi crescida por McConville et al (1994) e a primeira reconstru¢ao preparada
para a andlise PED foi a ¢(8x2) que, por ser a mais estével, foi obtida facilmente
apos o processo de limpeza (sequéncia de sputtering/annealing).

O processo de limpeza da superficie foi feito in situ e em condigoes de UHV. A
amostra foi submetida a ciclos de bombardeamento de fons de argonio, com energia
cinética de 0.5KeV por 40 minutos, intercalados por aquecimento, 650K por 50
minutos. Durante este processo foram observados os espectros de XPS e a superficie
foi considerada limpa quando nao detectavamos contaminantes como C, O e S e um
padrao LEED ¢(8x2) bem definido foi observado. Na figura 5.1 apresentamos um
espectro de XPS, onde podemos observar que a amostra estava limpa e o padrao
LEED obtido, indicando um bom grau de ordenamento.

Apos este processo de preparagao, as medidas de PED foram feitas, com a
amostra a temperatura ambiente, fixando-se a energia dos fétons e variando o angulo
azimutal da amostra em passos de 3° sobre um intervalo de pelo menos 90°. Como
a superficie do cristal era a (001), esta faixa angular azimutal garante a obtencao de
toda a informacao sobre a variacao da intensidade com relacao ao angulo azimutal
¢ pois, devido a simetria quadrada do sistema, esta variacao se repete apos aquele
intervalo. Este processo foi repetido para vérios angulos polares (de 20° a 70° em
passo de 5°%) definido entre a dire¢ao do eixo do analisador e a normal a superficie.
Na figura 5.2 ilustramos este procedimento. O experimento foi realizado para dois
valores diferentes de energia dos fotons incidentes, na primeira etapa usamos fétons
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Figura 5.1: Padrdo LEED (E,; = 39¢V) e espectro de XPS da reconstrucio c¢(8x2) InSb(001).

Figura 5.2: Esquema do procedimento de aquisicao de dados adotado no experimento PED.
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com 700eV, provenientes da linha SGM, e na segunda, com energia de 1486.6eV,
proveniente da fonte de Al Ka. Em ambos os casos coletamos as linhas 3d3/; e 3ds 2
tanto do In quanto do Sb, para obtencao da fungao x(k, @, ¢) descrita no capitulo 3.
Os padroes PED experimentais da reconstrucao c¢(8x2) sdo apresentados na figura
5.3. Estes padroes sao uma projecao planar da intensidade onde a diregao horizon-
tal é dada por x = fcos(¢), a vertical por y = fsen(¢) e a diregdo perpendicular
ao plano da figura por z = x(k, 0, ¢), que foi convertida em uma escala de cinza.
Nestas figuras apenas os dados de 0° a 90° foram coletados e o restante foi obtido
por operacoes de simetria encontradas pelo padrao LEED apenas para efeito de
visualizacao do padrao.

A fase preparada a seguir foi a ¢(4x4). Para tal utilizamos uma evaporadora, tipo
célula de Knudsen, construida no préprio laboratério (LNLS), com um cadinho de
quartzo aquecido por uma resisténcia, para evaporacao de Sh. A taxa foi ajustada
através da temperatura no cadinho, que podia ser medida através de um termopar
tipo cromel/alumel. Essa fase foi preparada fazendo-se deposicao e aquecimento
da amostra simultaneos, mais especificamente fazendo deposicao de Sb a taxa de
0.1ML/minuto com a amostra mantida a 720K por 40 minutos. Apds esse procedi-
mento o LEED apresentou um padrao c¢(4x4) bem definido, que pode ser visto na
figura 5.4, onde também podemos ver um espectro de XPS no qual nao observamos
a presenga de contaminantes.

Em seguida realizamos o experimento PED da mesma forma que foi descrita
para a fase ¢(8x2). Os padrdes PED podem ser vistos na figura 5.5.

Com a motivagao de se estudar interagoes metal-semicondutor, muito impor-
tantes no entendimento do funcionamento de dispositivos eletronicos, em um se-
gundo tempo de linha no LNLS realizamos experimentos de PED na face (001) de
InSb com metal adsorvido que, neste caso, foi paladio.

Este sistema foi preparado depositando Pd sobre a fase ¢(8x2), que por sua vez
foi obtida da mesma forma descrita anteriormente. Na evaporacgao de Pd, utilizamos
uma evaporadora tipo electron-beam construida no préprio laboratério (LNLS) onde
a ponta de um fio de Pd era bombardeada por elétrons e a taxa de evaporagao
era monitorada através da corrente de fons. A deposicao foi realizada a uma taxa
de 0.1ML/minuto por 3 minutos sendo a amostra mantida a temperatura ambiente
durante esse procedimento. Apds a deposicao, o LEED apresentou um padrao muito
difuso e, apds um aquecimento da amostra a 630K por 40 minutos, foi possivel obter
um padrao c¢(4x4) bem definido. Através dos espectros de XPS foi possivel também
observar a presenca de Pd na superficie. O padrao LEED e o espectro de XPS
podem ser vistos na figura 5.6.

Os padroes PED coletados para esse sistema seguiram as mesmas especificagoes
anteriores exceto que o intervalo de coleta do angulo polar 6 foi de 20° a 60° com
passo de 5%, e que coletamos também as linhas 3d3/; e 3ds/, de Pd. Na figura 5.7
apresentamos os padroes de PED obtidos neste experimento.
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Figura 5.3: Padroes de difracao de fotoelétrons (PED) obtido para a fase ¢(8x2). (a) Emissao de
elétrons a partir de Sb (Al Ka), (b) emissdo de In (Al Ka), (c) emissdo de Sb (SGM-LNLS) e (d)
emissao de In (SGM-LNLS). Estes padrdes sao uma projecao planar da intensidade onde a dire¢ao
radial do padrao é dada pelo angulo polar (6) e a dire¢io angular pelo angulo azimutal (¢). O
valor de x(0, ¢) é apresentado em escala de cinzas onde os valores mais altos sdo apresentados por
pontos claros e os mais baixos por pontos escuros.
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Figura 5.4: Padrao LEED (FE,; = 28¢V) e espectro de XPS da reconstrugao c(4x4) InSh(001).

Através de uma andlise dos picos presentes no espectro de XPS podemos obter
algumas informacoes quantitativas importantes tal como a concentracao de cada ele-
mento quimico presente na amostra. Esta andlise é baseada no fator de sensibilidade
dos elementos, que possuem valores bem definidos e podem ser encontrados facil-
mente em qualquer handbook de XPS. Sabe-se que a fracao atomica X4 do elemento
A em uma amostra contendo varios elementos é dada por

~ I4/Sa

Zi Il’/ Si
onde a soma em ¢ corresponde a todos os elementos quimicos presentes na amostra,
I; é a intensidade (érea) do pico do elemento i e S; é o fator de sensibilidade do
elemento 7. Neste trabalho foram utilizados os valores presentes em Briggs & Seah
(1994).

Para obtencao da intensidade dos picos ajustamos gaussianas nas curvas experi-
mentais junto com um polinémio de primeiro grau (reta) para simular o background
dos dados e integramos. Na figura 5.8 apresentamos um exemplo do procedimento,
onde podemos ver os dados experimentais, a gaussiana correspondente ao pico de
fotoemissao e a reta ajustada para o background.

Apesar dos picos de espectros de XPS terem uma forma lorentziana, a resolucao
do analisador utilizado tem uma forma gaussiana e consequentemente os espectros
obtidos experimentalmente sao uma funcao complexa resultante da convolucao das
fungoes envolvidas no processo (de Siervo (2002)). Entretanto, como estamos pre-
ocupados aqui apenas com a razao entre picos, o ajuste de apenas gaussianas nos

X4 (5.1)
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Figura 5.5: Padroes de difracao de fotoelétrons (PED) obtido para a fase c¢(4x4). (a) Emissao
de Sb (Al Ka), (b) emissdo de In (Al Ka), (c) emissdo de Sb (SGM-LNLS) e (d) emissdo de In
(SGM-LNLS).
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Figura 5.6: Padrao LEED (E, = 35¢V) e espectro de XPS da reconstrucao c(4x4) de Pd
adsorvido em InSb(001).

Tabela 5.1: Fracoes de cada elemento quimico, obtidas a apartir da expressao 5.1, para as trés
reconstrugoes de InSb(001) estudadas.

c(8x2) c(4x4) c(4x4)-Pd
In | Sb | In | Sb | In | Sb | Pd
0.53 1047|048 |0.52 | 0.50 | 0.44 | 0.06

fornece resultados bem confidveis pois as diferencas entre os picos experimentais e
os ajustados sao pequenas e geralmente se cancelam. Os resultados desta analise de
intensidades sao apresentados na tabela 5.1.

Os dados apresentados na tabela 5.1 nos fornecem algumas pistas sobre a es-
trutura da superficie dessas fases. No caso da ¢(8x2) existe uma pequena diferenca
entre os dois elementos, sendo In o de maior quantidade. Como consideramos que
as quantidades destes elementos sao iguais no bulk temos que a diferenca reside na
superficie, concordando assim com os resultados presentes na literatura quanto a
essa fase ser rica em In (Jones et al (1998b)). No caso da reconstrugao c(4x4), os
dados da tabela mostram um quantidade maior de Sb na superficie comparado com
o In, o que também condiz com o que existe na literatura (Jones et al (1998a)). No
entanto, na fase c¢(4x4) obtida pela deposicao de Pd, vemos que a quantidade de Pd
presente ¢ igual a quantidade de Sb ausente na superficie em relacao a estequiome-
tria esperada de volume. Podemos observar também que a razao entre os elementos
fica proxima a da fase c¢(4x4) obtida com deposi¢ao de Sb quando somamos as quan-
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Figura 5.7: Padroes de difragao de fotoelétrons (PED) obtido para a fase ¢(4x4) de Pd adsorvido
em InSb(001). (a) Emissao de Sb (Al Ka), (b) emissao de In (Al Ka), (c) emissdo de Pd (Al Ka),
(d) emisséo de Sb (SGM-LNLS), (e) emissao de In (SGM-LNLS) e (f) emissdo de Pd (SGM-LNLS).
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Figura 5.8: Ajuste de gaussiana (linha continua) e reta (linha tracejada) para o pico de fotoe-
missao de In coletado da fase ¢(8x2) e para o background, respectivamente.

tidades de Sb e Pd, ou seja, consideramos que os ions de Pd ocuparam sitios de
Sb. Este resultado condiz com aqueles encontrados na literatura, onde foi possivel
observar a formacao de ilhas de In-metal e a simetria da fase rica no elemento do
grupo V no padrao LEED devido a segregagao deste (Goryl et al (2004)). Estas
informagoes servem apenas para auxiliar na escolha de modelos a serem testados na
andlise estrutural, enquanto que para se ter alguma informagao precisa sobre este
assunto é necessario fazer uma analise quantitativa dos dados de PED.

5.2 Tratamento de dados e analise parcial dos re-
sultados

Apd6s um experimento PED os dados que temos em maos sao basicamente centenas
de espectros de XPS, um para cada conjunto (k,0,¢) e, para que seja feito uma
andlise quantitativa, precisamos extrair destes as fungoes x(k, 0, ¢) de cada emissor,
que no caso estudado neste trabalho sao os elementos quimicos In, Sb e Pd.

Para se obter x(k, 6, ¢) precisamos das intensidades de emissao de elétrons de
um determinado estado ligado de cada espectro, além de minimizar as variacoes de
intensidades que nao sejam devido ao processo de difragao ou emissao direcionada,
como a influéncia de ruidos nas medidas e a variacao da intensidade dos fétons
incidentes, sendo que esta tultima é muito comum em sincrotrons, onde a intensidade
da radiacao costuma variar com o tempo. Assim, desenvolvemos neste trabalho
um conjunto de rotinas em linguagem IDL (Interactive Data Language), ao qual
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Figura 5.9: Pico de fotoemissao 3ds/, de Sb da fase c(4x4)-Pd. A esquerda temos a suavizagao
deste usando trés pontos (a intensidade em um determinado ponto é substituida pela média entre
o valor deste ponto, do ponto anterior e posterior) para eliminac¢do de ruido e & direita temos o
ajuste da fungao de Shirley para o background na parte superior e, apds a subtracao deste, temos
o ajuste da gaussiana para o pico de fotoemissao na parte inferior.

demos o nome de XPD, capaz de realizar todos os procedimentos necessarios no
tratamento dos dados de forma iterativa, visto que em um experimento comum de
PED dispomos de um grande ntimero de espectros. Neste conjunto de rotinas, os
espectros sdo suavizados por um algoritmo de z pontos, onde x (impar) é escolhido
pelo usuario. Este procedimento é realizado para todos os espectros e pode ser
monitorado pelo usuario durante a execucao, através de graficos que sao mostrados
no terminal de video. Apés a suavizacao o programa realiza o ajuste de gaussianas
nos picos da mesma forma apresentada na secao anterior, sendo que a quantidade
de picos por espectro deve ser inicialmente especificada pelo usuario, e o background
pode ser escolhido entre uma fungao linear (reta) ou a fungao de Shirley (1972).
Assim, como na etapa anterior, o usuario pode monitorar o que esta sendo feito
pelo programa através de graficos que sao apresentados no terminal. Na figura 5.9
podemos ver um exemplo de cada uma destas etapas.

Apods a obtencao das intensidades, o programa calcula os valores de x, dados por

I-1
-7

onde [ ¢é a intensidade da fotoemissao, I é a intensidade de “fundo” (background).
Nesta etapa o usuario pode escolher entre usar o valor médio para I, nessa expressao,
o que normalmente é feito para a fonte de Al ko, ou um valor variavel seguindo um
polindmio de terceiro grau, para eleminar a modulagao devido a variacao da inten-
sidade dos fétons incidentes como é comum quando se utiliza radiacao sincrotron.

X
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Figura 5.10: No grafico da esquerda temos a intensidade da emissao de Pd do sistema
InSb(001)c(4x4)-Pd em fungéo do dngulo azimutal ¢ (linha continua), para o angulo polar 6 = 40°,
além do polinémio de terceiro grau ajustado aos dados para obtengao de Iy em cada ponto (linha
tracejada). A direita temos a funcao y calculada. A variacao do valor de Iy no gréfico da esquerda
(em fungdo de ¢) se deve a variacao no tempo de intensidade de f6tons fornecida pelo Sincrotron.
Apesar dessa variagao de I ser temporal, e ndo em relagdo a ¢, como é apresentado na figura, os
espectros foram coletados para cada ¢ em sequéncia. Dessa forma, o grafico em fungao de ¢ reflete
diretamente a dependéncia temporal.

Além disso o programa gera os padroes PED, como apresentados na secao ante-
rior, bem como no formato utilizado pelo pacote de programas MSCD para se
fazer a analise quantitativa. Na figura 5.10 apresentamos um exemplo do ajuste
do polinémio de terceiro grau para Ij.

Devido ao grande custo computacional do estudo de estruturas com células
unitarias grandes usando a técnica PED, apenas uma anélise parcial da fase c¢(4x4)
obtida com a deposicao de Sh foi possivel de ser realizada durante o periodo deste
trabalho.

De acordo com os modelos propostos na literatura, os quais foram apresentados
no capitulo 2, a formagao de dimeros é muito comum na face (001) de compostos
semicondutores III-V. Este tipo de reconstrucao, em que os dtomos se aproximam
formando pares na superficie, diminui a energia da superficie devido a reducao do
numero de ligacoes que foram desfeitas durante o processo de criacao da superficie
(dangling bons). No entanto, ndo existe unanimidade nestes trabalhos quanto a
quantidade de dimeros por célula unitaria e os elementos quimicos que os cons-
tituem, ou seja, se sao formados pelo elemento III, pelo elemento V ou por uma
mistura destes. Devido a essas incertezas, iniciamos a andlise através de testes nos
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Figura 5.11: Modelos de menor fator R, obtidos para a fase InSb(001)c(4x4)-Sb com f6étons de
700eV de energia para a emissdo de In (a) e Sb (b). Circulos claros correspondem aos dtomos de
In e escuros aos de Sb.



programa. O método de busca escolhido para suprir tal necessidade foi o Algoritmo
Genético (GA) desenvolvido por Viana et al (2006), o qual foi implementado na
forma de script usando o MSCD como uma funcao externa. Detalhes sobre este
método podem ser encontrados em Viana (2004).

Para atender as nossas necessidades, implementamos no script uma forma de
executar o MSCD quatro vezes, ou seja, para cada uma das energias do feixe inci-
dente, o programa foi executado para cada um dos emissores (In e Sb). Como todos
os conjuntos de dados experimentais possuem o mesmo intervalo, o fator R utilizado
no método de busca foi obtido por uma média aritmética simples dos fatores R, dos
conjuntos.

Como observamos no capitulo 2, na literatura existem duavidas quanto a natureza
quimica dos dimeros. Para obtermos informagoes sobre este assunto, implementamos
também a otimizacao dos elementos quimicos constituindo os dimeros.

Ap6s implementarmos essas modificacbes no script, retomamos o processo de
calculos para a determinacao estrutural usando todos os dados experimentais simul-
taneamente na comparacao entre teoria e experimento. Nesse estdgio no entanto
nos restringimos a testes com modelos que possuem trés dimeros sobre um plano de
Sb, tendo em vista a superioridade que esses modelos apresentaram na etapa inicial
da andlise. Nesta analise otimizamos o tipo atomico dos dtomos que comp”™



Figura 5.12: Modelo de menor fator R, obtidos para a fase InSb(001)c(4x4)-Sb com o Algoritmo
Genético para todos os emissores e energia dos fétons (Ohtake et al (2004)). Circulos claros
correspondem a dtomos de In e escuros de Sb.

Uma forma de contornar o problema seria tornar o algoritmo genético paralelo, ou
seja, torna-lo capaz de dividir a execucao e distribui-la por varios computadores,
dessa forma dividindo o tempo computacional estimado anteriormente pelo niimero
de computadores utilizados. No entanto este é um trabalho demorado e nao seria
possivel conclui-lo dentro do prazo disponivel para a conclusao deste trabalho.

Outra alternativa para estudar este sistema seria usar a técnica LEED, no entanto
precisariamos realizar novamente o experimento num sistema em que seja possivel
resfriar a amostra, para diminuir os efeitos de vibragoes na rede, que sao criticos
para sistemas que possuem baixa temperatura de Debye como este (©p,s, = 160K),
além de comprar ou desenvolver um novo programa de aquisigao das curvas I(V) que
seja capaz de resolver pontos de difracao bem préximos, comportamento comum em
sistemas que possuem grandes reconstrucoes.

Portanto, embora nao tenhamos chegado a resultados conclusivos, muito tra-
balho foi realizado com esse sistema e acreditamos que ja sabemos bastante sobre
as dificuldades de se estudar um sistema complexo como este e novas estratégias
deverao ser usadas na continuacao da analise desse sistema.
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho estivemos envolvidos com a determinacao da estrutura atomica da
superficie (001) de FeO e InSh.

Para o estudo do FeO, utilizamos a técnica LEED sendo os dados experimentais
obtidos a partir de um filme de FeO crescido sobre Ag(001) por Abreu (2006) no
Laboratério de Espectroscopias Hiperfinas do departamento de fisica da UFMG. Na
andlise dos dados utilizamos o pacote de programas SATLEED e obtivemos como
resultado final um modelo apresentando um pequeno rumple no primeiro plano, com
o oxigénio movendo em dire¢ao ao vacuo. Este resultado concorda com a maioria dos
encontrados na literatura referentes a 6xidos metalicos que cristalizam da mesma
forma do NaCl (rocksalt). O pacote de programas utilizado, que ja é largamente
difundido para este tipo de analise, se mostrou mais uma vez eficiente obtendo um
resultado consistente, com fator 17, baixo e sem muito esforco computacional.

Para o estudo do InSb, utilizamos a técnica PED devido a dificuldade em se re-
alizar um experimento LEED em tal sistema. Os dados experimentais foram obtidos
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron para trés fases, a reconstrucao c(8x2)
que é rica em In, a reconstrucao c(4x4) que é rica em Sb e a reconstrugao c(4x4)-Pd,
onde temos indicios de que o Pd substitui o Sb na superficie. No entanto, foi possivel
a andlise apenas da fase ¢(4x4)-Sb durante este periodo, a qual foi realizada com o
pacote de programas MSCD. Antes desta andlise porém desenvolvemos uma rotina
em IDL para tratamento de dados. Esta rotina inclui uma fungao de suavizagao
para a diminuicao de ruidos, ajuste de gaussianas nos picos de fotoemissao para a
obtengao da intensidade e calculo da fungao x(k, 60, ¢) para uso na andlise com o
MSCD. A analise da estrutura atomica se mostrou muito dificil devido ao grande
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custo computacional em consequéncia do grande ntimero de modelos possiveis, e
portanto nao obtivemos resultados conclusivos.

Para contornar os problemas encontrados no estudo da fase (001) de InSb uma
solucao seria tornar o algoritmo de busca utilizado paralelo, dividindo o tempo
computacional pelo niimero de computadores disponiveis. Outra forma de contornar
o problema seria usar a técnica LEED. Para tal, precisamos desenvolver ou comprar
um programa de aquisigdo de curvas I(V) que seja capaz de resolver pontos bem
proximos, tipicos de padroes LEED de grandes reconstrucoes. Teriamos que usar
um sistema de andlise de superficies em que seja possivel depositar elementos sobre
um substrato in situ, para que possamos reproduzir as duas fases c¢(4x4), e resfriar
a amostra durante a coleta de dados. O resfriamento é necessario para obtermos
curvas I(V) em um intervalo maior de energia, que é muito pequeno em temperatura
ambiente devido ao baixo valor da temperatura de Debye de InSb.

78



Referéncias Bibliograficas

Abreu G.J.P., 2006, Estudo “in-situ” de filmes ultrafinos de éxidos de ferro sobre
Ag(100) por técnicas de superficie, dissertacao de mestrado, UFMG, Belo Hori-
zonte.

Ashcroft N.W., Mermin N.D., 1975, Solid State Physics, Saunders College Publ,
Philadelphia.

Avery A.R., Holmes D.M., Sudijono J., Jones T.S., Joyce B.A., Briggs G.A.D., 1994,
Phys. Rev. B, 50, 8098.

Ballentine L.E., 1998, Quantum Mechanics: A Modern Development, World Scien-
tific Publishing Co. Pte. Ltd., Singapore.

Bamer M., Freund H.J., 1999, Prog. Surf. Sci., 61, 127.

Barbieri A Van Hove M.A., 1996, SATLEED  package,
http://electron.lbl.gov/leedpack /leedpack.html.

Barbieri A., Weiss W., Van Hove M.A., Somorjai G., 1994, Surf. Sci., 302, 259.

Biegelsen D.K., Bringans R.D., Northrup J.E., Swartz L.-E., 1990, Phys. Rev. B,
41, 5701.

Briggs D., Seah M.P., 1994, Pratical Surface Analysis, J. Willey and Sons, New
York.

Caffio M., Cortigiani B., Rovida G., Atrei A., Giovanardi C., di Bona A., Valeri S.,
2003, Surf. Sci., 531, 368.

Cappus D., Hassel M., Neuhaus E., Heber M., Rohr F., Freund H., 1995, Surf. Sci.,
337, 268.

Carter W.B., Bracker A.S., Culbertson L.C., Nosho B.Z., Shannabrook B.V., Whit-
man L.J., Kim H., Modine N.A. and Kaxiras E., 2000, Phys. Rev. Lett., 84, 4649.

79



de Castilho C.M.C., Nascimento V.B., Soares E.A., Esperidiao A.S.C., Mota F.B.,
de Carvalho V.E., 2005, Rev. Bras. Ens. Fis, 27, 527.

Cerda J., Palomares F.J., Soria F., 1995, Phys. Rev. Lett., 75, 665.
Chen Y., Van Hove M.A., 1998, MSCD package, http://electron.lbl.gov/mscdpack/.

Chen Y., Garcia de Abajo F.J., Chassé A., Ynzunza R.X., Kaduwela A.P., Van Hove
M.A., Fadley C.S., 1998, Phys. Rev. B, 58, 13121.

Christmann K., Ertl G., Schober O., 1973, Surf. Sci., 40, 61.

Churchill, R.V., 1975, Varidveis Complexas e Suas Aplicagoes, Editora McGraw-
Hill, Sao Paulo.

Davisson C., Germer L.H., 1927, Phys. Rev., 30, 705.

Freund H.J., Kuhlenbeck H., Staemmler V., 1996, Prog. Surf. Sci., 59, 283.
Fingerland A. Tomasek M., 1975, Surface Science, vol. 1, IAEA, Vienna.
Finnis M.W., Heine V., 1974, J. Phys.F, 4, L37.

Goniakowski J., Noguera C., 1995, Surf. Sci., 323, 129.

Goryl M., Krok F., Kolodziej J.J., Piatkowski P., Such B., Szymonski M., 2004,
Vacuum, 74, 223.

Grundmann M., 2002, Nano-optoelectronics, Springer, Berlin.
Hahn J.R., Ho W., 2001, Phys. Rev. Lett., 101, 166102.

Henrich V.E., Cox P.A., 1994, The Surface Science of Metal Oxides, Cambridge
University Press, Cambridge.

Hill D.M., Xu F., Lin Z., Weaver J.H., 1988, Phys. Rev. B, 38, 1893.

Hofmann P., 2005, Lecture Notes on Surface Science, versao 2.5,
http://whome.phys.au.dk/~philip/ql_05/surflec/surflec.html.

Hoover S.A., 2002, The Nanoparticles, livro de resumos.

Jackson J.D., 1999, Classical Electrodynamics, third edition, John Willey & Sons
Inc., New York.

Jang Y.H., Yamasaki T., Goddard W.A,, 2001,
http://www.wag.caltech.edu/anmeeting /2000 /presentations/jang/.

80



John P. Miller T., Chiang T.C., 1989, Phys. Rev. B, 39, 1730.

Jones N., Norris C., Nicklin C.L., Steadman P., Taylor J.S.G., Johnson A.D., Mc-
Conville C.F.; 1998, Surf. Sci., 398, 105.

Jones N., Norris C., Nicklin C.L., Steadman P., Baker S.H., Johnson A.D., Bennett
S.L., 1998, Surf. Sci., 409, 27.

Kaduwela A.P., Friedman D.J., Fadley C.S., 1991, J. Elec. Sp



Parck J.-C., Kim D., Lee C.-S., Kim D.-K., 1999, Bull. Korean Chem. Soc., 302,
259.

Pendry J.B., 1974, Low Energy Electron Diffraction, Academic Press, London.
Pendry J.B., 1980, J. Phys.C: Solid State Phys., 13, 937.

Penev E., Kratzer P., Scheffler M., 2004, Phys. Rev. Lett., 93, 146102.
Prutton M., 1975, Surface physics, Oxford physics series 11, Claredon, Oxford.

Prutton M., Ramsey J.A., Walker J.A., Welton-Cook M.R., 1979, J. Phys.C: Solid
State Phys., 12, 5271.

Rehr J.J., Albers R.C., 1990, Phys. Rev. B, 41, 8139.

Renaud G.,1998, Surf. Sci.Reports, 32, 1-90.

Ritter M., Ranke W., Weiss W., 1998, Phys. Rev. B, 57, 7240.

Ritter M., Over H., Weiss W., 1997, Surf. Sci., 371, 245.

Robach O., Renaud G., Barbier A., 1998, Surf. Sci.,401, 227.
Romanyuk O., Jiricek P., Cukr M., Bartos I., 2004, Surf. Sci., 566, 89.

Sakurai J.J., 1994, Modern quantum mechanics, revised edition, Addison-Wesley
Publishing Company Inc., Los Angeles.

Sauvage-Simkin M., Pinchaux R., Massies J., Calverie P., Jedrecy N., Bonnet J.,
Robinson [.K., 1989, Phys. Rev. Lett., 62, 563.

Schweitzer M.O., Leibsle F.M., Jones T.S., McConville C.F., Richardson N.V., 1993,
J. Vac. Sci. Technol. A, 11, 981.

Shaikhutdinov S.K., Weiss W., 1999, Surf. Sci., 432, L627.
Shirley D.A., 1972, Phys. Rev. B, 5, 4709.
Schulman J.N., Chow D.H., 2000, IEEE Electron Device Letters, 21, 353.

de Siervo A., 2002, Determinacdo Estrutural de Ligas Metdlicas de Superficie via
Difracao de Fotoelétrons, tese de doutorado, Unicamp, Campinas.

Smoluchowski R., 1941, Phys. Rev., 60, 661.

82



Soares E.A., 1994, Estudo da Estrutura Atomica da Superficie (110) do InSb Através
do 7Automated Tensor LEED Program”, dissertacao de mestrado, UFMG, Belo
Horizonte.

Soares E.A., Paniago R., de Carvalho V.E., Lopes E.L., Abreu G.J.P., Pfannes
H.-D., 2006, Phys. Rev. B, 73, 35419.

Stolen S., Glockner R., Gronvold F., Atake T., Izumizawa S., 1996, American Min-
eralogist, 81, 973.

Takayanagi K., Tanishino Y. Takahashi M. and Takahashi S., 1985, Vac. Sci. Tech.
A3, 1502.

Tanuma S., Powell C.J., Penn D.R., 1993, Surf. Interf. Anal., 20, 77.

Thibado P.M., Bennett B.R., Shanabrook B.V., Whitman L.J., J. Crystal Growth,
175, Pt. 1, 317.

Towler M.D., Harrison N.M., McCarthy M.I., 1995, Phys. Rev. B, 52, 5375.

Van Hove M.A., Weinberg W.H., Can C.-M., 1986, Low FEnergy FElectron Diffrac-
tion: Experiment, Theory and Structural Determination, Springer Series, vol. 6,
Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York.

Van Hove M.A., Tong S.Y., 1979, Surface Cristalography by LEED, Springer, Berlim.

Van Hove M.A., Koestner R.J., 1984, Determination of Surface Structure by LEED,
ed. Marcus P.M. e Jona F., Plenum, New York.

Varekamp P.R., Bjorkqvist M., Gothelid M., Karlsson U.O., 1996, Surf. Sci., 350,
L221.

Viana M.L., 2004, Busca global em LEED usando Algoritmo Genético., dissertacao
de mestrado, UFMG, Belo Horizonte.

Viana M.L., Diez Muino R., Soares E.A., Van Hove M.A., de Carvalho V.E., 2006,
a ser publicado.

Vurens G.H., Maurice V., Salmeron M., Somorjai G.A., 1992, Surf. Sci., 268, 170.

Xue Q., Hashizume T., Zhou J.M., Sakata T., Ohno T., Sakurai T., 1995, Phys.
Rev. Lett., 74, 3177.

Waddill G.D., Ozturk O., 2005, Surf. Sci., 575, 35.

83



Wang J., Schindler K.M., Widdra W., Neddermeyer H., 2005, ICSOSS, livro de
resumos, 141.

Wang X.G., Weiss W., Shaikhutdinov S.K., Ritter M., Petersen M., Wagner F.,
Schlogl R., Scheffler M., 1998, Phys. Rev. Lett., 81, 1038.

Weinstock I.A., Barbuzzi E.M.G., Wemple M.W., Cowan J.J., Reiner R.S., Sonnen
D.M., Heintz R.A., Bond J.S., Hill C.L., 2001, Nature, 414, 191.

Weiss W., Somorjai G.A., 1993, Vac. Sci. Tech. A, 11(4), 2138.

Weiss W., Barbieri A., Van Hove M.A., Somorjai G.A., 1993, Phys. Rev. Lett., 71,
1848.

Welton-Cook M.R., Berndt W., 1982, J. Phys.C: Solid State Phys.,15, 5691.
Westphal C., 2003, Surf. Sci.Rep., 50, 1.

Wollschlager J., Erdos D., Goldbach H., Hépken R. and Schréder K.M., 2001, Thin
Solid Films, 400, 1-8.

Wood E.A.; 1963, J. Appl. Phys., 35, 1306.
Zou Z., Ye J., Sayama K., Arakawa H., 2001, Nature, 414, 625.

84



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

