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RESUMO

Nos ultimos anos, tem-se observado um aumento significativo no interesse
pelo estudo das superficies de Oxidos de ferro. Isso se deve tanto as inimeras
aplicacbes desse material quanto a complexidade de suas propriedades, que ainda
nao estdo totalmente compreendidas. Nesse cenario, este trabalho se propde a
investigar a hematita em duas orientagdes cristalograficas bem definidas, a (001) e a
(012). Para alcancar esse objetivo, recorremos a duas técnicas de andlise de
superficie: a difracdo de elétrons de baixa energia (LEED), que possibilita a
identificacdo da organizacdo cristalina da estrutura, e a espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS), que permite a determinacéo da energia de ligacao dos
elétrons em niveis de caroco. Ao compararmos os espectros de fotoemissao de alta
resolucdo do pico Fe 2p das superficies (001) e (012), notamos uma diferenca
significativa na natureza do pico Fe 2p;,,. Desta forma, realizamos a deconvolugao

das componentes do pico Fe 2p;,, para a amostra de plano (001), usando um

conjunto com 4 componentes, pois idealmente essa amostra possui apenas atomos
de alta coordenacdo. Todavia, para a amostra de plano (012), foram necessarios
dois conjuntos de componentes: o primeiro para atomos de alta coordenacdo e o
segundo para atomos de baixa coordenacdo. O conjunto de componentes referentes
aos atomos de baixa coordenacdo sofrem um deslocamento em seus niveis de
energia de ligacdo da ordem de 1,2 eV. Este deslocamento é associado ao processo
conhecido como deslocamento das energias de ligacdo nos niveis de caro¢co da
superficie. Esses resultados tém o potencial de identificar diretamente, nos
espectros de fotoemissdo, a natureza dos atomos de baixa coordenacdo na
superficie de oxido de ferro. Com isto, pretende-se realizar uma melhor aproximacéo
entre a previsdo tedrica e os espectros medidos de alta resolucao da regido Fe 2p.
Palavras-chave: espectroscopia de fotoelétrons, Fe,0;, monocristais,

estrutura eletrénica



ABSTRACT

In recent years, there has been a significant increase in interest in studying
iron oxide surfaces. This is due to both the numerous applications of this material
and the complexity of its properties, which are not yet fully understood. In this
context, this work aims to investigate hematite in two well-defined crystallographic
orientations, (001) and (012). To achieve this goal, we utilized two surface analysis
techniques: low-energy electron diffraction (LEED), which allows for the identification
of the crystalline organization of the structure, and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), enabling the determination of electron binding energies at core levels. Upon
comparing the high-resolution photoemission spectra of the Fe 2p peak on the (001)
and (012) surfaces, a significant difference in the nature of the Fe 2p(3/2) peak was
observed. Consequently, we performed the deconvolution of the components of the
Fe 2p(3/2) peak for the (001) plane sample using a set of 4 components, as this
sample ideally consists of only high-coordination atoms. However, for the (012) plane
sample, two sets of components were required: the first for high-coordination atoms
and the second for low-coordination atoms. The components related to low-
coordination atoms undergo a shift in their binding energy levels of approximately 1.2
eV. This shift is associated with the process known as Surface Core-Level Shift.
These results have the potential to directly identify, in the photoemission spectra, the
nature of low-coordination atoms on the iron oxide surface. With this, we intend to
achieve a better approximation between the theoretical prediction and the measured
high-resolution spectra of the Fe 2p region.

Keywords: photoemission, Fe, 05, single crystal



16

1 INTRODUCAO

A hematita € o Oxido de ferro mais abundante da crosta terrestre.
Encontrada e extraida na forma de itabiritos, que é um composto formado pela
hematita e por silica. A extracdo de ferro metalico no Brasil € da ordem de 143
milhdes de toneladas por ano [1]. Cerca de 99% deste ferro que € extraido no Brasil,
tem como destino a fabricacao de aco e ferro fundido. A hematita € uma das formas
mais estaveis do ferro metélico, justamente por isso € amplamente encontrado na
natureza. Foi confirmado inclusive a existéncia de hematita em Marte, que é em
parte responsavel pela cor avermelhada do planeta [2]. As aplicacdes deste material
séo diversas como por exemplo: catalizadores de desidrogenacao [3], dispositivos
magnéticos [4], sensores de temperatura e agua [5] e filtros Opticos [6]. Como
resultado de suas caracteristicas fisicas e quimicas, como uma banda de valéncia
apropriada para oxidacao da agua e excelente estabilidade quimica [7, 8], ele € um
material promissor. Isso faz com que ele seja adequado para uma variedade de

aplicacOes, incluindo fotocatalise, energia solar e armazenamento de energia.

No entanto, compreender profundamente as propriedades da hematita,
incluindo sua estrutura eletrénica e caracteristicas quimicas € crucial para aproveitar
todo o seu potencial. Nesse contexto, as técnicas de espectroscopia de fotoemissao
de raios-X (X-ray Photoelectron Spectroscopy- XPS) e difracdo de elétrons de baixa
energia (Low Energy Electron Difraction - LEED) tém se destacado como
ferramentas fundamentais na caracterizacdo de superficies cristalinas. A
compreensao da origem das formas obtidas no espectro de fotoemisséo de niveis de
caroco é valiosa para estudar as propriedades quimicas e fisicas das superficies.
Em oOxidos de metais de transicdo, mudancas nessas formas possibilitam a
descricdo precisa dos estados de oxidacdo e simetria dos sitios catibnicos [9].
Apesar dessa importancia, as investigacoes experimentais sobre as componentes
qgue formam as curvas no espectro de emissdo de fotoelétrons ndo foram até o

momento reportadas amplamente, conforme nossa pesquisa na literatura.

Um aspecto intrigante que tem sido alvo de estudo € o fenébmeno conhecido
como deslocamento dos niveis de caroco de superficie (Surface Core Level Shifts -

SCLS) em materiais metélicos [10]. Esse deslocamento nas energias de ligacdo dos
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elétrons de atomos na superficie em comparacdo com os elétrons de atomos no
interior do material é de grande interesse. Uma analise desenvolvida por Bagus
demonstrou que estes deslocamentos poderiam estar diretamente relacionados a
estrutura eletrébnica dos atomos do volume e da superficie e que a mudanga
dependia em grande parte do estado inicial destes elétrons [11]. Por essa razéo, o
foco deste trabalho reside em identificar a natureza da forma e componentes

presentes nos espectros de fotoemissdo do nivel de carogo Fe 2p.

Estas andlises possibilitaram discernir as contribuicdes eletrbnicas dos
atomos de ferro com alta coordenacéo, localizados no interior do material, daqueles
com baixa coordenacgdo, encontrados somente na superficie do plano (0112) da
hematita. Esses resultados enfatizam a importancia da caracterizacdo minuciosa na
area da ciéncia de superficies, sendo essencial para a interpretacdo precisa das
formas das linhas de fotoemissédo. Neste contexto, este trabalho, visa preencher
uma lacuna no entendimento dos deslocamentos de niveis de caroco, fornecendo
uma visao mais aprofundada das complexas interagdes que ocorrem na superficie

deste 6xido metalico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Oxidos de ferro podem se cristalizar em diversas formas, como wurtzita
(Fe0), maghemita (y — Fe,03), hematita (o« — Fe,03) e magnetita (Fe;0,). Cada uma
dessas estruturas, ilustradas na Figura 1, apresentam variacbes nos estados de
oxidacdo dos atomos de ferro. A partir de uma perspectiva de configuracao
eletrénica, o atomo de ferro é representado como [Ar] 3d® 4s%. No entanto, sua
distribuicdo eletronica pode variar entre estados de valéncia 2+ ou 3+. Essa
caracteristica é fundamental para compreender as estruturas adotadas por esses

6xidos de ferro.

Na estrutura de wurtzita, o atomo de ferro assume um estado de valéncia
2+, associado a uma configuracdo octaédrica, na qual esté ligado a seis atomos de
oxigénio. Por outro lado, na estrutura da magnetita, ocorre uma combinacdo dos
estados de valéncia 2+ e 3+ dos atomos de ferro. Essa estrutura exibe tanto arranjos
octaédricos quanto tetraédricos. Por fim, na hematita, os &tomos de ferro tém um
estado de valéncia 3+ e apresentam disposi¢ao octaédrica.

Wourtzita (FeO) Magnetita (Fe3 04) Hematita (Fe,03)

oo ‘js s o 6096
o (4
Plano de Plano de Plano de
Oxigénio FCC Oxigénio FCC Oxigénio HCP

Figura 1: Estruturas atomicas dos diferentes oxidos de ferro onde os atomos de
oxigénio sdo vermelhos os atomos de ferro sdo os azuis. Os atomos de ferro
octaédricos tém sua coloracdo mais fraca enquanto os atomos tetraédricos tém sua
coloracdo mais intensa. Adaptado de [56].

A estrutura cristalina corundum é a forma na qual 6xidos sdo comumente
observados na natureza, como acontece por exemplo no Al,0; (safira) e no a —
Fe,05; (hematita). A estrutura da hematita € romboédrica, porém é usualmente
representada por uma célula unitaria hexagonal possuindo parametros de rede a =
5,04 A e ¢ = 13,77 A [12]. Relativo ao plano basal (001) a estrutura compreende

camadas hexagonais compactas contendo 3 atomos de oxigénio e dois atomos de
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ferro por célula unitaria [13]. Este arranjo dispde de sitios octaédricos dos quais 2/3
sdo ocupados por atomos de ferro. A estrutura corundum da hematita esta ilustrada

pela Figura 2 através do Software VESTA [15].

13,77 A

5,04 A

Figura 2: Estrutura corundum ao longo da direcdo [001] os atomos de ferro séo
indicados pela cor vermelha enquanto os atomos de oxigénio sao indicados pela cor
roxa. Adaptado de [15].

Estruturas hexagonais necessitam de um quarto indice para que se possa
representar corretamente seus planos cristalinos. Desta forma séo utilizados os
indices (hkil), onde h + k = -i. Como neste trabalho serdo estudados os planos
cristalograficos indicados por (0001) e (0112), a titulo de facilitar a compreenséo, a
partir deste ponto do texto em diante os indices serdo utilizados reduzidos a trés.
Desta forma, serdo retratados os planos (0001) e (0112) por (001) e (012)

respectivamente.



20

2.1 PLANO (001)

Monocristais de hematita expondo o plano (001) sdo os mais investigadas
na literatura de fisica de superficie. No entanto, mesmo na literatura, ainda existem
alguns debates e questionamentos a respeito de sua terminacéo. Segundo Woodruff
[13], esta superficie € a mais desafiadora e controversa de todas as superficies de
oxidos de ferro. A estrutura deste plano cristalografico esta ilustrada na Figura 3,
onde atomos de ferro sdo indicados pela cor vermelha e os atomos de oxigénio pela

COr roxa.

O modelo ilustrado pela Figura 3 abaixo, foi proposto por Barbier [19]. Este
modelo presenta camadas alternadas de ferro e oxigénio gerando assim uma
superficie polar. Os &tomos de ferro estdo representados pela cor vermelha e os de

oxigénio pela cor roxa.

Figura 3: llustracdo da estrutura cristalina da hematita no plano (001) marcado por
cinza. Os atomos de ferro e oxigénio séo representados pelas cores vermelho e roxo
respectivamente. Adaptado de [22].

Um dos maiores problemas enfrentados na preparacdo e estudo dessa
superficie € o efeito do bombardeio iGnico em Oxidos de metais de transicao, que é
conhecido por causar mudancas drasticas na estequiometria da superficie [14]. Esse
comportamento ocorre devido a maior taxa de desbaste ibnico (conhecido como
sputter yield) de espécies de oxigénio comparadas as de ferro presentes na
superficie. Portanto, a superficie apos este processo se torna nao estequiométrica e
metalizada, sendo rica em espécies de Fe livres. Para evitar a reducdo de
superficies preparadas em ultra alto vacuo pelo desbaste ibnico, sdo empregados

geralmente ciclos de tratamentos térmicos em pressfes parciais de oxigénio. Kettler
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[16] e outros autores utilizarem essa metodologia e relataram a formacédo de uma
estrutura intermediaria mista, com reducdo da hematita ou oxidacdo da magnetita. A
proporcao de Fe 3+ para Fe 2+ incorporada nessa sub-rede rica em oxigénio varia
dependendo da temperatura ambiente e da pressdo de oxigénio, resultando em
diferentes fases de oOxidos de ferro. Esse resultado se torna mais compreensivel
guando se observa que o potencial quimico dos dois Oxidos esta proximo de uma
fronteira, como mostrado na Figura 4, que ilustra o diagrama de fase do sistema Fe-
O [17].

1800 Fase Liquida

Temperatura (K)

22 20 18 -6 -14 12 10 8 6 4 2 ] 2
log (p,, /mbar)

Figura 4: Diagrama de fase para o sistema Fe-O. Adaptado de [17].

Investigando estas superficies tratadas com tratamento em pressdes de
oxigénio, Lad e Henrich [18] propuseram um modelo que posteriormente ficou
conhecido como terminacdo bifasica. Para desenvolver esse modelo, eles
prepararam um cristal utilizando as técnicas de desbaste i6nico e tratamento térmico
a quase 1200K em uma pressdo de 1.107°% mbar de oxigénio. Durante a analise,
eles observaram um padrdo de difracdo LEED constituido por seis pontos
hexagonais ao redor de um ponto central. Inicialmente, os autores sugeriram que
esse padréo de difracdo era formado por espalhamento multiplo através da interface
Fe;0,/a — Fe,05. NO entanto, uma nova interpretacdo foi proposta por Lanier [19],
gue descartava a ideia de uma superficie bifasica. Com base em medidas de
difracéo obtidas por um microscopio de transmisséo eletronica (MET), Lanier propds
que o padrao de difracdo observado era resultado de um padrao de Moiré causado

pela interacdo da superficie de a — Fe,0; com uma fina camada, com espessura
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inferior a uma célula unitaria, derivada de Fe;0, (111) terminada em oxigénio,

conforme ilustrado pela Figura 5.

Fe?*
PR EROPARARIR R LR P e—
e criseaisiseaiiseriiseriisec

R e R e RaeRaradEasradradeds

B R e S SR RS

Figura 5: O modelo de reconstrucéo bifasica da a« — Fe, 05 (001) proposto por Lanier
et al. € baseado em uma camada fina de estrutura semelhante ao Fe;0, (111)
formada sobre 0 @ — Fe,05 (001). Os atomos de oxigénio estdo representados em
azul, e os ions Fe 3+ em vermelho. Adaptado de [18].

Estudos adicionais realizados por Wolfgang [20] utilizando a técnica de
difracdo de elétrons de baixa energia em filmes mostraram que, durante o processo
de tratamento térmico em pressdes baixas de oxigénio, sdo formadas espécies de
hidroxila (OH). Isto ocorre como resultado da interacdo das moléculas de agua
presentes na camara de ultra alto vacuo com a superficie do material. Por outro
lado, Chambers e Yi [21], empregando difracdo de fotoelétrons em filmes finos,
assistidos por plasma de oxigénio em a — Al,05 (001), concluiram que a superficie
resultante é terminada por Fe, apesar das condi¢cbes altamente oxidantes usadas
nesses experimentos. Essa descoberta foi considerada pelos autores como
evidéncia de um principio de auto compensacdo que prevé a estabilidade das
superficies de hematita.
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2.2 PLANO (012)

Outro plano atbmico da hematita que sera explorado neste trabalho é
conhecido como R-cut, ou plano (012). Diferente do plano (001), que é caracrtezado
por planos alternados de Fe e O, o plano (012) ndo possui caracteristicas polares,
devido a disposi¢do das cargas dos cations Fe 3+ coordenados e dos anions 0,
[23]. Para essa estrutura, existem duas terminagfes estaveis que estdo sendo
bastante investigadas: a terminacdo do tipo (1 x 1) e sua reconstrucéo do tipo (2 x
1). No trabalho publicado por Henderson [24], observou-se que as estruturas da
superficie do oxido tém uma influéncia significativa na distribuicdo da agua entre
formas moleculares e dissociativas, bem como nas energias de ligagdo e nas

reacfes quimicas dessas espécies.

As estruturas atbmicas das terminagfes (1 x 1) e (2 x 1) podem ser
visualizadas nas Figura 6 e Figura 7, respectivamente. E notavel que os atomos de
ferro na superficie dessas estruturas possuem baixa coordenacao, resultado de ndo
estarem localizados em sitios octaédricos, estes que sao tipicamente ocupados
pelos atomos de ferro no interior do material. A principal distingdo entre as
superficies com e sem reconstrucdo € a distancia entre os atomos de ferro de uma
célula unitaria na superficie. Na terminacdo (1 x 1), essa distancia ¢ de 5,038 A,
enquanto na terminacdo (2 x 1), ela passa a ser 10,076 A. A estrutura com
reconstrucao (2 x 1) surge devido a formacao periédica de buracos de oxigénio na

superficie, ocorrendo a cada duas fileiras.

Figura 6: llustracdo da estrutura cristalina da hematita no plano (012) (marcado por
cinza), na configuracdo (1 x 1). A regido marcada pelo retangulo preto indica a célula
unitaria da superficie que tem parametro de rede 5,038 A. Os atomos de ferro e
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oxigénio sdo representados pelas cores vermelho e roxo respectivamente. Adaptado
de [15].

Figura 7: llustracdo da estrutura cristalina da hematita no plano (012) (marcado por
cinza), na configuragdo (2 x 1). A regido marcada pelo retangulo preto indica a célula
unitaria da superficie que tem um novo parametro de rede 10,076 A. Os atomos de
ferro e oxigénio séo representados pelas cores vermelho e roxo respectivamente.
Adaptado de [15].

A transicdo entre essas duas terminacdes em um ambiente de ultra alto
vacuo é possivel e foi amplamente estudada [24-29]. Para acessar a superficie sem
reconstrucdo, € necessario apenas realizar uma limpeza no cristal utilizando
aquecimento com pressdes de oxigénio na faixa de 1.107® mbar. Por outro lado,
para alcancar a terminagdo com reconstrucdo, é preciso realizar o aguecimento na
auséncia de oxigénio, ou seja, em vacuo. Esses modelos de estrutura atdmica estao
de acordo com um trabalho recente de Kraushofer e colaboradores. [29], que
apresenta padrdoes de difracdo LEED referentes as duas terminacdes, conforme

ilustrado na Figura 8.

. (@ ‘ .« (b)

» L]
1x1

4 [1120] : N ’ . : "

[1i01]

Figura 8: Padrdes LEED obtidos das superficies limpas (1 x 1) (a) e (2 x 1) (b) de
Fe,05 no plano (012) com uma energia do feixe de elétrons de 50 eV. Adaptado de
[29].
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Visando estudar os impactos da reconstrucao (2 x 1) a respeito do interior do
material, Henderson [28] prop6és um modelo em que as mudancgas se restringiam
somente a camada superficial. Este modelo foi posteriormente validado por estudos
de mecéanica molecular [30]. Sendo assim, o interior do material permanece

inalterado ao realizar as transicoes das superficies com e sem reconstrucao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram investigados monocristais de Fe,0; orientados nos
planos (001) e (012). O Cristal expondo o plano (001) tem origem na mina de
brucutu, Minas Gerais e o cristal (012) foi adquirido da empresa Surfacenet GmbH.
Antes das amostras serem preparadas para introducdo no sistema de ultra alto
vacuo para realizacdo das caracterizacdes por LEED e XPS, os cristais passaram
por processos de polimento. Estes processos consistem na utilizacdo de pastas de
diamantes de diferentes faixas granulométricas auxiliados por uma lixadeira
metalogréfica. A superficie polida foi inicialmente analisada por um microscopio de
forca atdmica (Atomic Force Microscope - AFM), conforme ilustrado na Figura 9. O
polimento foi realizado com bastante cuidado para que ndo ocorresse uma diferenca
na inclinacdo do plano cristalino, o que poderia acarretar uma desorientacdo nos

cristais.

Figura 9: Imagem de microscopia de forca atdbmica da hematita nos planos (001) (a)
e (012) (b), apdés serem polidas com pastas de diamantes de diferentes
granulometrias.

E evidente que as superficies exibem alguns arranhdes, porém suas
profundidades médias estdo na faixa de 4 A. Contudo, ap6s as amostras serem
submetidas a ciclos de aquecimento, os atomos de sua superficie podem se

reorganizar, deixando assim a superficie mais uniforme e com menos riscos.
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Apés o processo de polimento, as amostras foram caracterizadas pela
técnica de difracdo de retro espalhamento de elétrons (Electron Backscatter
Diffraction - EBSD) em conjunto com um microscopio eletrénico de varredura (MEV).
Essas duas abordagens nos permitiram examinar a superficie das amostras em
busca de defeitos e identificar/confirmar os planos cristalinos exposto pelas
amostras. Dessa forma, podemos inclusive verificar se o processo de polimento

empregado afetou a orientacéo cristalina dos cristais.

Na Figura 10 estdo ilustradas duas imagens obtidas com o microscopio
eletrbnico de varredura, acompanhadas cada uma por um quadrado colorido
denominado “Map Data”. Dentro destas areas foram realizados um experimento de
espalhamento de elétrons retro espalhados (EBSD) que tem a capacidade de
identificar qual plano cristalino esta exposto na superficie do material. Cada pixel do
“Map Data” representa um espalhamento distinto, e portanto, representa qual plano
cristalino estd exposto naquele local. Caso nao seja identificado nenhum plano
cristalino, o pixel ndo é colorido artificialmente, caso algum plano seja identificado,
este pixel é colorido artificialmente com uma cor que representa aquele plano. As
cores das quais os pixels podem ser coloridos, estdo presentes no gréfico da
imagem (c). Desta forma, quanto mais vermelho, azul e verde o plano esta proximo
dos planos bases (001), (111) e (101) respectivamente. E importante destacar que a
disposicdo uniforme das cores revela que as superficies estdo expondo um Unico
plano cristalino, evidenciando que o processo de polimento ndo gerou imperfeicdes

que expusessem outros planos.

Por meio do software, foi possivel identificar que a imagem (a) corresponde
ao plano cristalino (001), enquanto a imagem (b) corresponde ao plano (012). Isso
demonstra que as amostras ndo sofreram alteragdo em seus planos cristalinos

mesmo apds o polimento.
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Map Data 6 »
o

Figura 10: Imagem de EBSD fornecida pelo LABNANO do CBPF. Amostras (a) (001)
e (b) (012). A cor vermelha na imagem (@) indica a orientagdo (001). A cor amarelo
presente na imagem (b) indica o plano (012).

ApOs estes testes, as amostras estdo aptas a serem inseridas na camara de
ultra alto vacuo e caracterizadas a busca de impurezas. As caracterizacdes por XPS
permitiram identificar a presenca de impurezas tipicamente encontradas nos
primeiros ciclos de limpeza como sodio (Na), calcio (Ca) e carbono (C), conforme
indicado na Figura 11. Em virtude disso, foram intensificados os ciclos de limpeza,
utilizando técnicas de desbaste ibnico e tratamento térmico, conhecidos como

sputtering e annealing, na tentativa de reduzir ou eliminar essas impurezas.
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Figura 11: Espectro survey do plano (001) antes dos ciclos de limpeza serem
realizados. Os picos de fotoemissédo caracteristicos de cada elemento e respectivo
orbital tem sua identificacdo indicada. Transicbes do tipo Auger também sao
identificadas.

Os resultados apresentados nas secoes 4.1 e 4.2 referem-se as amostras
limpas onde as impurezas foram removidas. Os materiais foram limpos usando

técnicas de desbaste idnico e tratamento térmico até que fosse alcangcado um
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padrdao LEED adequado e um espectro survey que nao revelasse impurezas. Os
parametros utilizados para os ciclos de limpeza foram: desbaste i6nico de 10 a 15
minutos utilizando uma presséo parcial de 1x10~¢ mbar de argénio com energia de
1000 a 800 eV. Ja para o tratamento térmico os tempos eram de 40 a 50 minutos

com pressodes parciais de 1x10~° mbar de oxigénio a uma temperatura de 700 C.

3.2 DIFRACAO DE ELETRONS DE BAIXA ENERGIA - LEED

Uma técnica amplamente utilizada para investigar a estrutura cristalina de
diversos materiais € a Difracdo de Elétrons de Baixa Energia (LEED). Essa técnica
consiste em um feixe de elétrons que sdo dinamicamente espalhados, com energias
entre 20 e 500 eV, incidindo perpendicularmente na superficie da amostra. Isso
resulta em um padrdo de méaximos de difracdo (conhecidos como spots) que
mapeiam a rede reciproca da superficie da amostra. Para facilitar a interpretacéo
desses padrdes de difracdo, serd realizada uma revisdo sobre conceitos de

cristalografia e difracéo.

3.2.1 Cristalografia e Difracéo

i) Cristalografia: Um soélido cristalino ideal é composto por um arranjo
periédico de atomos. Em um espaco de trés dimensdes, sdo necessarios trés
vetores perpendiculares entre si para que possa formar uma base, que pode ser

descrita da seguinte maneira:

7 = ad + pb +y¢ (1)

Onde a, B e y sdo numeros arbitrarios inteiros. O conjunto de pontos
satisfeitos pela equacao (1) sdo os pontos constituintes da rede. Define-se entéo
uma rede sendo um agrupamento periddico regular de pontos no espago que sado

invariantes a operacoes de translacao [31].
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As redes cubicas podem ser classificadas em trés tipos: simples (Simple
Cubic - SC), a de corpo centrado (Body Centred Cubic - BCC) e a de face centrada
(Face Centred Cubic - FCC) [32], conforme ilustra a figura a seguir:

(€

Figura 12: llustracdo das trés principais redes cristalinas (a) cubica simples, (b)
cubica de corpo centrado e (c) cubica de face centrada.

A estrutura cristalina é formada pela combinacdo da rede real e da rede
reciproca. A rede real, representada pela equacdo (1), descreve a posicdo dos
atomos na estrutura. Por outro lado, a rede reciproca é definida pela periodicidade
da rede real e é estabelecida no espaco dos momentos. Os vetores da rede

reciproca sao descritos pelas seguintes equacdes:

dxb (2)

Se os vetores d, b e ¢ representam a rede cristalina, entdo seus

correspondentes A, B e C s&o vetores da rede reciproca. Isso significa que qualquer

conjunto arbitrario de vetores que descreva uma dada rede cristalina resultara no

mesmo conjunto de pontos na rede reciproca. Portanto, qualquer vetor G definido

pela equacao (3) abaixo é chamado de vetor da rede reciproca.

G =hA + kB +1C (h k1 = inteiros) )

i) A difragdo € um fendbmeno que ocorre quando uma onda encontra um

obstaculo ou uma abertura, resultando no espalhamento da luz ou de outras ondas
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em varias direcbes. No contexto das ondas eletromagnéticas, isso esta diretamente
ligado a estrutura do cristal. Quando o comprimento de onda é comparavel ou menor
que a constante de rede do cristal, padroes de difracdo s&o formados revelando

assim sua estrutura.

W. L. Bragg, ganhador do prémio Nobel de 1915, apresentou uma simples
explicacdo para os feixes de raios-X difratados por um cristal. Em primeiro lugar,
pode-se imaginar que as ondas eletromagnéticas incidentes séo refletidas de forma
especular pelos planos atémicos paralelos no interior do cristal, sendo que cada
plano reflete apenas uma pequena fracdo dessas ondas. Portanto, os feixes
difratados sdo formados somente quando as reflexdes provenientes desses planos
produzem um espalhamento construtivo, ou seja, quando o caminho percorrido pelo
feixe espalhado corresponde a um namero inteiro da distancia entre dois planos do

cristal, como indicado na Figura 13.

9( )9

=79
e

Figura 13: Deducdo da equacado de Bragg 2d.sen(B) = nA, onde d representa a
distancia entre dois planos atbmicos consecutivos.

Considerando a distancia dos planos sendo d, a diferenca de caminho para
raios espalhados por planos adjacentes é dada por 2.d.sin6, onde 6 é o angulo de
incidéncia medido a partir do plano. Os maximos de difracdo das ondas
eletromagnéticas proveniente de planos sucessivos, ilustrados na Figura 13, ocorre
quando a diferenga de caminho for um numero inteiro n de comprimentos de onda A,

de modo que a lei de Bragg é satisfeita.

2dsen B = nA 4)
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3.2.2 Teoriacinética de espalhamento na superficie

Podemos descrever a dispersdao dos elétrons apds interagdo com as

particulas do soélido através do potencial a seguir [33]:

)
V0= ) vl = pa (0]

n

Onde n descreve os atomos de uma rede primitiva, v é o potencial de
interacdo com apenas um Unico atomo préximo a superficie na posicéo instantanea
pn(t). Esta posicéo instantanea leva em conta a posi¢ao de equilibrio independente
do tempo (paralelo a superficie), assim como r, e o deslocamento S, (t). Desta

forma obtemos

pn(t) = 1+ Sp(t) (6)

Um elétron com energia E que incide com um vetor de onda K é espalhado
com um estado K'. De acordo com a teria da perturbacado independente do tempo da

mecanica quantica, a probabilidade de espalhamento de K para K por unidade de

tempo é descrita pela equacgéo (7) [33].

()

1 2
Wi = Tll_{l(}o;wkkr(TN
Onde a amplitude de transi¢édo € dada por [33]:

—7 T 8
Co@ = 3 [ ar | a0V @i ©

Assumindo as fun¢des de onda como sendo ondas planas; assim obtemos:

1 9)
lpi — _el(k-r—Et/h)
NG
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wf — iei(kr-r—Et/h) (10)

Vv
Reescrevendo a amplitude de transicdo com auxilio das equacdes (9) e (10)
tem-se [33]

O dltimo termo representa o fator de estrutura da superficie. Assumindo
também que temos distancias pequenas em S,(t), podemos fazer a seguinte

expansao:

(kG 5n®) = 1k — k1) - 5,() (12

Por fim, temos o termo de amplitude sendo descrito por [33]:

-

Coo @) = 5 51 Y 0 [t i -y s,08 )
T 0

hV

O primeiro termo da equacéo (13) é associado ao processo elastico, sendo
assim ele ndo contém amplitudes de vibracdo, que sdo assumidos pelo
deslocamento dependente do tempo S, (t) presentes no segundo termo, este que se
refere ao processo inelastico. As solugdes ndo nulas para o espalhamento elastico

de elétrons ficam sendo descrita pela equacédo abaixo [33]:

K-k =G (14)
Onde o vetor G é o vetor da rede reciproca.

Dessa forma, podemos observar a curva que indica o livre caminho médio,
ou seja, a distancia que um elétron pode percorrer sem interagir com outra particula,
para cada valor de energia, conforme ilustrado na Figura 14. Essa curva € conhecida

como curva universal de livre caminho médio, e nela podemos notar que elétrons
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com energia na faixa de 20 a 500 eV possuem o menor livre caminho médio, situado
entre 5 e 10 A (angstroms) [33].

1000{

100-

—
it

Livre caminho médio
(monocamadas)

1 10 100 1000
Energia (eV)

Figura 14: Livre caminho médio em monocamadas para elétrons incidentes de
diversos materiais. Para as energias de 10 eV até 100 eV a maioria dos elementos
ficam no minimo da curva conhecida como “Curva Universal”. Adaptado de [63]

Os espalhamentos elasticos resultam em méximos de difracdo quando a
condicdo de Von Laue (equacdo 14) é satisfeita. Existe um método de
representacdo denominado esfera de Ewald, que € uma construcdo grafica do
espalhamento elastico. Para sua construcao é necessario imaginar uma esfera com
raio de tamanho |K|, tendo assim o mesmo valor do vetor de onda incidente, desta

maneira 0s pontos que estiverem sobre a superficie da esfera serdo maximos de

difracéo (uma vez que k = P).

Esfera de Ewald
o & & o o

(g @ © @

e e e ’—|._.
Rede reciproca

Figura 15: Esfera de Ewald (vermelha) juntamente com os pontos da rede reciproca
(pretos).

o
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E importante salientar que o comprimento de onda K estda sendo
considerado monocromatico neste momento. Caso o feixe seja policromético o
resultado é a superposi¢céo de todas os espalhamentos referentes aos comprimentos

de onda individuais.

3.2.3 Interpretacéo dos padrdes de difracao

Para que se possa interpretar os padrdes de difragdes formados pelo LEED,
devemos ter em mente os vetores de base da rede real e da rede reciproca, e a
relacdo entre eles. A rede real de uma amostra tem a mesma direcdo da rede
reciproca rotacionada em 90 graus. Além disso, pontos proximos da rede real séao
“afastados” olhando a rede reciproca, assim como pontos que estdo mais afastados
na rede real sao “aproximados” pela rede reciproca. Essas caracteristicas sao

ilustradas na Figura 16 [34]:

(a)

Rede real Pontos (rede reciproca) (b) Rede real Pontos (rede reciproca)
- L] *
. <
.
.

(c) Rede real Pontos (rede reciproca) (d) Rede real Pontos (rede reciproca)

N B

Figura 16: Algumas redes reais com suas redes reciprocas correspondentes. (a)
Quadrada; (b) Retangular centrada; (c) Hexagonal;, (d) Retangular primitiva.
Adaptada de [34].

O moédulo do vetor de onda pode ser expresso pela equacao

2mE (15)

Por conseguinte, o feixe de elétrons pode ser representado como um vetor

de onda descrito por K = 2" _ =% Analisando esta equacgao vemos que feixes de

eletron
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elétrons com energias mais baixas, tem seu momento linear pequeno e por
consequéncia um maior comprimento de onda, que gera uma onda com vetor
associado pequeno. Mediante o exposto, elétrons com pequenas energias tem
pequenas esferas de Ewald e por isso menos spots aparecerem na tela. 1sso pode

ser visualizado na figura abaixo.

Espaco real — CFC (110) e o o B
TN 4 \) . o o o Fl - E,
/ >_< .
[ . e o o
\_/ Telasdo | | Rede Reciproca
(" 7\ LEED :I
< e e 0o 0 o ' I /
NI se e e L2 N I

— Superficie
o ®© o o o Vetor de onda incidente Ki P

-
2m
a

Figura 17: Esquema ilustrando uma organizacdo atdomica do tipo CFC e duas
representacfes de pontos na tela do LEED, mostrando assim a dependéncia do
namero/proximidade dos pontos com a energia do feixe incidente de elétrons. De
forma geral quanto maior a energia do feixe, mais pontos se apresentam na tela do
LEED com distancias menores entre si.

Um bom padréo de LEED possui os maximos de difracdo bem definidos e
com alto contraste em comparacdo com o fundo (background). Defeitos na

superficie podem alargar os maximos de difracdo e reduzir o contraste com o fundo.

Na Figura 18, é apresentado um padrdo LEED tipicamente encontrado em
amostras limpas de Fe,05; expondo o plano (001). Foi dado uma maior atencao ao
trabalho do Kurtz e colaboradores [36] devido ao contraste muito notavel entre os
méaximos de difracdo em comparacdo com o fundo. Essa caracteristica € observada

em amostras que sao muito bem ordenadas.
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Figura 18: Padréo de difracdo LEED de Fe,05 no plano (001). Adaptado de [36].

Utilizando técnicas de caracterizacdo como LEED é possivel identificar
alguns dos comportamentos tipicamente encontrado de reestruturacdo ou
reconstrucdo de superficie. Reconstru¢des de superficie sdo geralmente observadas
durante o processo de crescimento e/ou limpeza de superficies em condi¢bes de
alto vacuo, formando superestruturas periodicas. Para lidar com esse tipo de
situacdo, é importante utilizarmos a notacdo de Wood, que nos permite identificar a
rede da superestrutura, bem como a rede subjacente. A notacdo de Wood é

realizada preenchendo as componentes da seguinte equacao:

S(hlk) — i (Z—i x c%> R, —nA (16)

Em que S(hlk) é a estequiometria da rede abaixo da superestrutura, seguido
pela orientacdo cristalografica dela. A estequiometria quimica da propria
superestrutura é representada por A e multiplicada pelo namero de espécies
adsorvidas na célula unitaria, n. Além disso, podemos ter a célula unitaria primitiva,
indicada por i = p, ou entdo centrada, indicada por i = c. Os vetores da
superestrutura e da rede inferior sdo representados por "b" e "a", respectivamente, e
sdo colocados em parénteses. O termo Ra indica a rotagao das redes, onde a é o

angulo [32].
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS-X — XPS

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) tornou-se uma das
técnicas de andlise de superficie mais amplamente utilizadas e a instrumentacdo
XPS tornou-se mais acessivel a diversos laboratoérios, tornando a técnica disponivel
para muitos pesquisadores. Nessa técnica, atomos e moléculas sdo excitados por
raios-X de baixa a moderada energia, promovendo a ejecdo de elétrons de orbitais
oriundos de niveis de caroco situados na regido proximo a superficie da amostra. A
energia cinética desses fotoelétrons é entdo medida, permitindo a determinagéo dos
elementos quimicos presentes e suas propor¢cdes na superficie. O XPS é
particularmente Gtil para identificar os elementos de uma camada superficial fina e
detectar alteracdes na composi¢cdo da superficie decorrentes de reacdes quimicas
ou tratamentos. E uma técnica ndo destrutiva e pode ser aplicada a uma ampla
gama de materiais, desde metais e semicondutores até polimeros e compostos

organicos. Uma base tedrica partindo do efeito fotoelétrico € desenvolvida a seguir.

3.3.1 Efeito Fotoelétrico

Quando uma superficie metalica é exposta a uma onda eletromagnética,
com uma frequéncia adequada (acima da “frequéncia limite”) a radiacéo incidente é
absorvida fazendo assim a superficie emitir elétrons. Esse fenbmeno € conhecido
como efeito fotoelétrico. Os elétrons que sdo emitidos pela superficie sdo desta
maneira, fotoelétrons. Caso a superficie esteja conectada a uma bateria, com o polo
positivo no anodo, existe um dado potencial no qual a corrente elétrica para de fluir.

Essa diferenca de potencial é chamada entdo de tenséo de corte [37].
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Figura 19: Exemplo de experimento que mede o efeito fotoelétrico. Placa iluminada
por luz emitindo fotoelétrons em um recipiente em vacuo. Adaptada de [37].

Antes da contribuicdo de Albert Einstein, existiam trés principais problemas
que ndo haviam como ser resolvidos utilizando apenas fisica classica. Sera
apresentado quais eram estes problemas e como o0s postulados de Einstein os

solucionam, gerando inclusive um prémio Nobel a ele em 1921.

1) Auséncia do atraso de tempo

No experimento de Philipp Lenard, ao ser ligado um feixe luminoso que
incide sobre uma placa metdlica, surge instantaneamente uma corrente no
amperimetro. No pensamento classico, o campo elétrico da luz movimenta o elétron
até que a energia dele seja suficiente para que o mesmo escape do metal, ou seja,
com uma intensidade baixa, o valor do campo elétrico € pequeno e, portanto, a
transferéncia de energia para o elétron acontece em um ritmo menor. Dessa

maneira, deveria demorar mais para que o elétron ganhasse essa energia suficiente.
2) Potencial de Parada
De acordo com a teoria classica, a energia cinética (k) seria igual a energia

potencial elétrica. Através do teorema do trabalho-energia temos:

AK = qAV (17)
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Desta forma, deveria ser possivel aplicar um potencial de parada (AV;), onde

nao houvesse energia cinética nos elétrons ao chegar na placa.

K; = eAV,

(18)

Assim esperava-se encontrar uma curva de Fotocorrente por diferenca de

potencial descrito como a curva (a) da Figura 20. Entretanto o0 que se encontra ao

realizar empiricamente este experimento € a curva (b).

r 3
(a) Corrente

Intensidade 2
Intensidade 1

(b) Corrente T

Intensidade 2
Intensidade 1

> Vo

Voz Vou Vv

o

4

Figura 20: Potencial de parada em duas diferentes situacdes: (a) idealizado sem o
conhecimento correto do efeito fotoelétrico. (b) grafico obtido ao se verificar a tenséo

e a corrente do potencial de parada.

3) Frequénciade corte

Para qualquer superficie metalica, existe uma frequéncia minima de

radiacdo para abaixo da qual, a fotocorrente ndo ocorre. Este valor se chama

frequéncia de corte. Para cada material diferente, existe uma frequéncia de corte

diferente associado a ele. Este fenbmeno esta totalmente fora do escopo da fisica

classica.

>

Energia Cinética

Frequéncia

Figura 21: Frequéncia de corte de dois diferentes materiais hipotéticos A e B.
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De forma resumida, a proposta feita por Albert Einstein [38] possuia trés

principais postulados:

)] Energia Quantizada

N&o sO as trocas de energia entre radiacdo e matéria sejam quantizadas,
mas que a propria luz seja ela mesma quantizada. Em outras palavras, quando a luz
atravessa um espaco, ela ndo se comporta apenas como uma energia continua
espalhada, mas sim como um conjunto de aglomerados discretos de energia,
chamados fotons. Cada foton possui uma energia descrita pela equacao E = hf,

em que h representa a constante de Planck e f é a frequéncia da luz.

i) Relacéo “Tudo ou nada”

A interacdo entre o foton e o elétron se baseia no estilo tudo ou nada.
Consequentemente ou o foton transfere toda a sua energia para o elétron, fazendo
assim o foton deixar de existir. Ou entdo o foton ndo interage e nao transfere sua

energia ao elétron.

i) Interacdo mediada em pares
No efeito fotoelétrico a interacdo entre os fétons e os elétrons é realizada em
pares. Como resultado disto, ou o féton entrega toda a sua energia a um Unico

elétron, ou ndo a transfere a ninguém.

Em sintese, os fotoelétrons tém uma energia maxima, que vem da soma da
energia de ligacdo E, com a energia cinética com o qual € ejetado E.. Essas
energias tém uma relacado direta com a frequéncia da luz (w) através da tenséo de
corte U(w) [37].

E,+E.=eU(w) (29)

Onde ‘e’ é a carga fundamental do elétron. A tensdo de corte pode ser

descrita pela equagéao 20 [39]

h 20
U(W)=(;)W—§ (20)
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Em que @ é chamada de funcdo trabalho. Substituindo a equacdo 20 na

equacéao 19, temos a famosa equacéao do efeito fotoelétrico:

E,= hw— @ —E, (21)

A energia do foton que gerou o fotoelétron é dada por hw. A funcéo trabalho
€ a energia necessaria para retirar um elétron que esta no nivel de Fermi e leva-lo
até o nivel de vacuo, como sera apresentado com maiores detalhes na secao a

sequir.

3.3.2 Teoria da Fotoemissao

A Figura 22 ilustra como ocorre o efeito fotoelétrico em um experimento de
XPS. A fonte do equipamento é um canhdo de raios-X, podendo ter diferentes
valores de energia dependendo do anodo escolhido. O anodo utilizado neste
trabalho € de Aluminio, gerando assim uma energia de feixe AlK, de 1486,6 eV. Os
fotoelétrons apos sairem do solido “caminham” na camara de ultra alto vacuo até
chegarem ao analisador. O espectrdmetro € um equipamento que analisa as
diferentes energias com que os fotoelétrons chegam para que assim se possa
conhecer a energia de ligacdo que eles possuiam. Um ponto de extrema importancia
€ 0 aterramento em conjunto da amostra com o0 espectrdmetro, pois apenas desta
maneira é possivel igualar os niveis de Fermi [39]. Com estas consideracdes, temos

a equacao do efeito fotoelétrico na sua forma mais simplificada:

Eb = hW — EC (22)

Desta forma pode ser conhecida a energia de ligacao dos elétrons, sabendo
a energia emitida pela fonte de raios-X, assim como a energia detectada pelo

espectrémetro.
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Figura 22: llustracdo esquematica dos termos de energia relevantes da equacao do
efeito fotoelétrico em XPS. Adaptado de [39].

O processo de fotoemisséo pode ser divido em trés etapas. No primeiro
momento, fétons, gerados a partir de uma fonte de raios-X, sdo emitidos e atingem a
superficie da amostra com uma energia caracteristica. Em seguida os fétons
interagem com os elétrons, ligados por uma energia (Energia de ligacdo) Eb, onde
cada féton com energia suficiente gera um par elétron-buraco. Na ultima etapa o
elétron é ejetado para o nivel de vacuo com uma energia cinética caracteristica Ek

apos ultrapassar o limiar da fungéo trabalho.

Com estas explicagcbes em mente pode-se entender como é calculado a
fotocorrente através das explicagbes dos trés passos [40]. Primeiramente, vamos

idealizar um elétron indo do seu estado inicial ¥; para um estado final i);. Este

processo € aproximado para um processo que seja instantaneo, iremos

desconsiderar também mudancas nos orbitais e nas distribuicdes eletrbnicas.

Sabendo que a probabilidade de transi¢éo por unidade de tempo W, é dada

pela regra de ouro de Fermi [41] concebida por uma pequena perturbagao A:

W o Zg(szf|A|¢Ei)(Ef — E; — hw) (22)

De uma forma mais geral, a perturbagcéo pode ser escrita em termos escalar

e do vetor potencial, @ e 4, respectivamente [41]:



44

e? 'y, (23)
2mc?

A= ——(A- -A) — e?
—%( p+p-A)—ed+

Onde p = ihV é o operador de momento. Fazendo uma simplificacdo para
negligenciar o processo de dois fotons, e assumindo que este processo é invariante

a translagbes, tem-se:
e 2 24)
A= —(4- (
—(4-p)
Fazendo-se valer da equivaléncia:

(WE¢|A-BIWE;) = (WE/|A-7|YE;) (25)

Definindo também a matriz de transicdo como sendo:

M = (Yr|r|yi)AKE) (26)

A soma de todas as probabilidades resulta na funcédo espectral, que € o
segundo termo da equacao (23), representado pela equacéo a seguir.

A(k,E) = Z|CS|2 (27)

Iremos considerar um sistema de elétrons ndo interagentes, podendo

simplificar para a energia de ligacdo de Koopman.

200k ) = Do E =) (28)
s

Em que a delta de Dirac 6, exige que a energia detectada E seja igual a
energia de um elétron livre (E°(k) = h?k?/(2m)). Outra maneira de interpretar a
energia de ligacdo de Koopman, é dizendo que a energia de ligacdo é igual a
energia negativa do estado do qual o elétron foi ejetado, tendo-se assim [41]:
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Eb = —& (29)

Desta maneira podemos concluir que a fotocorrente Ipes medida em
espectroscopias de fotoelétrons (Photoelectron spectroscopy — PES) € descrita pela

equacao (29).

Les o Z ((WE, |r|WE)| A8 (B + E. — Eo(N) — hw) (30)

iLfk

3.3.3 Espectro de Fotoemissao

A espectroscopia de fotoemisséo de raios-X € uma técnica analitica utilizada
para investigar a composicdo quimica e a estrutura eletrdnica de superficies dos
mais diversos materiais. Essa técnica baseia-se na medida da energia cinética dos
elétrons emitidos a partir da superficie, como visto anteriormente na equacéo 20. A
Figura 23 ilustra a relacdo entre os niveis de energia de uma amostra com o
espectro de energia de ligagdo produzida por fotons de energia hw obtidos no
espectrometro do XPS. Dessa forma, o espectro de XPS apresenta picos referentes

a fotoelétrons que provém de orbitais especificos dos atomos.

Niveis eletronicos de Espectro correspondente
uma dada amostra
3 Es
Bvor o -g)- - Nivel de Vacuo
Er R A Energia de Férmi

Banda de valéncia

€ Nivel de carogo
8

Figura 23: Niveis eletronicos a partir do nucleo até o nivel de vacuo, passando pelo
nivel de Fermi (esquerda) e o correspondente espectro de XPS (direita). Adaptado
de [39].
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O foton que incide na amostra, conforme ja explicado anteriormente, provém
da fonte de raios-X. Ao interagir com um elétron da amostra, o féton o excita e o
ejeta. Essa interacdo cria um buraco no local do elétron, levando o sistema a um
estado de instabilidade. Para que a amostra retorne ao seu estado inicial, podem

ocorrer dois processos: a emissao de elétron Auger-Meitner ou Fluorescéncia [42].

Para uma compreensdo mais ampla a respeito do elétron Auger,
consideremos um caso genérico em que ocorre a remocao de um elétron do nivel de
energia K, gerando um buraco nesse estado. Para compensar essa lacuna, um
elétron com um nivel de energia mais elevado, como L, migra para o nivel K para
preenché-lo. No entanto, surge um excesso de energia devido a diferenca de
energia entre K e L;. Para compensar essa diferenca, um elétron de um nivel
intermediario, como L,, é emitido. Esse elétron ejetado é denominado KL,Ls, € sua
deteccdo como pico no espectro € possivel. A Figura 24 ilustra o processo de

emissao de elétron Auger conforme descrito pelo exemplo utilizado.

, . Elétron Auger O Fotoelétron
Nivel de Fermi q
2p3/2 \\

Ly

2p Energia de
LZ ligacdo (eV)

2s O O Ly

Foton /
1s N o O K *

Figura 24: Esquema dos niveis de energia em um processo de fotoemisséo excitado
por raios-X ejetando um fotoelétron do nivel 1s. Adaptado de [70].

Os niveis atbmicos de energia que sdo mostrados na Tabela 1 séo
nomeados como (nlj), onde o niumero quantico principal n indica a profundidade de
energia (1, 2,...); 0 numero quantico secundario (angular) | esta relacionado com a
topologia do orbital (s: [ =0, p: | =1; d: | = 2, f: | = 3); 0 nUmero quéantico de spin s (s
= + 1/2) estd associado a orientacdo do spin do elétron; por fim o momento angular

total j, € a soma do momento angular orbital (=0, 1, 2 e 3) com spin (1/2 ou — 1/2).
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Com excecdo do orbital s, todos os outros orbitais tem um dubleto
proveniente do acoplamento spin-orbita, onde os picos de energias de ligacdes sao
ligeiramente diferentes. O acoplamento spin-orbita € um fenémeno quéantico no qual
0 spin de uma patrticula, no caso deste trabalho o elétron, interage com o movimento
orbital em torno do nucleo atdbmico. Essa interacao resulta na divisdo dos niveis de

energia, consequentemente afetando a energia de ligacao.

Sabemos que os niveis principais de energia comportam elétrons de acordo
com a regra 2n2. Pode-se notar através da Tabela 1 que cada nivel de energia
comporta um numero de orbitais que respeitam a regra 2| + 1. Observando o
primeiro nivel (I = 0) vemos que o nivel s comporta apenas um orbital. Quando se
observa o segundo nivel (I = 1), existem agora 3 orbitais: s, p;/, € p3,,. Com 0 auxilio
da equacado de Clebsch-Gordan: J = |l + s|, é possivel distinguir quantos elétrons
existem em cada orbital, possibilitando assim conhecer a proporcdo das areas dos

picos de dois dubletos, conforme ilustra a Tabela 2.

25 2pi;p 2p3p

Ly Ly L,

35 3pis2 3103/2 3d3/2 3d5/2

M, M, My M, Ms

4s  Api;p 4p3gn 4dz, Adspy Afs Afp
Ny N, N3 Ny Ns Ne N,

Tabela 1: Nomenclaturas para cada nivel energético identificado no espectro. Abaixo
de cada linha tem a nomenclatura para os picos Auger-Meitner.

(J)  Razao Elétrons
52 12 p? . p?
3.2 23 d*; d°
53 34 f0uf°

Tabela 2: Valores do momento angular total (J), Razdo entre as areas dos dubletos
(J = |l + s]), medido através da quantidade de elétrons em cada orbital.
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Serdo apresentados principalmente dois tipos de espectros de XPS para o
estudo da composicdo quimica das superficies nas amostras deste trabalho. O
primeiro é o survey, que € um espectro de baixa resolucdo que comtempla uma faixa
maior de energias de ligacdo, comumente na faixa de 1000 a 0 eV. Um exemplo
deste espectro é ilustrado pela Figura 25, que representa um espectro de uma
amostra de Fe,05. Nesta figura observamos diversos picos referentes as elementos
guimicos presentes na amostra. Cada espécie quimica é representada por um indice

conforme indica a Tabela 2.

As formas dos espectros sofrem contribuicbes chamadas de satélites, que
podem ser classificados em dois tipos: Shake-up e Shake-off. No caso do shake-up,
ao sair do solido, o fotoelétron interage com os elétrons que ainda estao presentes
na amostra de forma a reduzir sua energia cinética e depositar energia no sistema.
Ja no shake-off, a interacdo entre esse fotoelétron que estd sendo ejetado e os
outros elétrons ocorre de forma a adquirir energia do sistema [41]. Essas
perturbacdes adicionais sdo responsaveis pelos satélites nos espectros que serao

apresentados no capitulo 4.

Intensidade (u.a.)

8(|)0 600 400 200 0
Energia de Ligacao (eV)

]
1000

Figura 25: Espectro de XPS Survey da hematita observando diversos valores de
energia de ligacdo, podendo identificar quais elementos estdo presentes na amostra.
Adaptado de [60].

O segundo tipo de espectro sao os de alta resolugcéo, onde sao analisadas
pequenas faixas de energia de ligacdo para obter uma melhor resolugdo e assim

compreender pequenas mudancgas no formato e posicdes dos picos. Na Figura 26
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temos um exemplo de um espectro de alta resolucéo, neste caso o pico 2p do ferro

de uma amostra de Fe,0; com plano (001) [43].

2.6

Fe 2pap
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Figura 26: Espectro de XPS de alta resolucéo na regido do ferro 2p, sendo possivel
observar o efeito do acoplamento spin orbita que gera os dois picos: Fe 2p;,, €

Fe 2p5,,. Adaptado de [43].

Para se obter mais informacfes dos espectros de alta resolucao,
comumente utiliza-se a técnica de deconvolucdo de componentes que formam o
envelopamento destes espectros. Estes deslocamentos quimicos sao gerados pelos
diferentes estados iniciais e finais dos quais os fotoelétrons estdo sujeitos [41]. Na
figura 27 estdo representados dois conjuntos de espectros de alta resolucdo dos
elementos Manganés e Cobalto. Na imagem (a), o primeiro espectro representa uma
amostra de Manganés metalico, enquanto na sequéncia é observado dois estados
diferentes de oxidacdo deste metal. O mesmo ocorre para a imagem (b), onde o
primeiro espectro refere-se ao cobalto metalico e a sequéncia, ilustra diferentes
estados de oxidacdo. Quando comparamos 0s espectros metalicos com os de
maiores estados de oxidacdo, observamos uma mudanc¢a na largura e na posicao
dos picos. Todavia, a analise se torna mais complexa na identificacdo dos diferentes
estados de oxidacao destes metais de transicdo. Desta maneira, encontra-se a
necessidade de identificar quantidade, a posicéo e intensidade relativa de cada uma

das componentes de cada espectro.
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Figura 27: Compilado de espectros de alta resolucdo de manganés metalico, e
oxidos de manganés (esquerda) e cobalto metalico e 6xidos de cobalto (direita).
Cada espectro possui sua deconvolucdo de componentes. Adaptado de [41].

3.4 INSTRUMENTACAO

Todos os experimentos de XPS e LEED foram realizados em um sistema de
ultra alto vacuo (UHV) para garantir um ambiente altamente controlado e
padronizado para as pesquisas de superficie. Os modelos das maquinas de XPS e
LEED utilizados foram o SPECS PHOIBOS 150 e ERLEED 100, respectivamente. A
condicao de ultra alto vacuo € essencial, pois em pressao ambiente, o caminho livre
médio dos elétrons é drasticamente reduzido devido as colisbes com moléculas
presentes no ar. Alcancar um nivel de ultra alto vacuo (< 107° mbar) é possivel
gracas ao uso de diferentes tipos de bombas: 1) Bombas Mecéanicas, responsaveis

pelo vacuo inicial, alcancando valores em torno de 1072 mbar. 2) Bombas Turbo
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moleculares, acopladas as bombas mecanicas, para atingir valores de vacuo entre
107 até 10~° mbar. 3) Bombas idnicas, que ionizam gases quimicamente ativos e,
assim, reduzem ainda mais a pressao do sistema, sendo utilizadas para pressdes de
1078 a 10~ 1°mbar [45,46].

3.4.1 Sistemade Vacuo

Podemos dividir o sistema de vacuo utilizado neste trabalho em 3 secdes:
camara Loadlock, cAmara de preparacdo de amostras e LEED e camara de andlises
XPS.

A camara Loadlock € a menor delas e sua funcédo é ser a entrada (ou saida)
das amostras para todo o sistema. Através dela, podemos alcancar um vacuo de
1078 mbar a partir da pressdo atmosférica ambiente. Apds isso, as amostras sdo
transportadas através de um porta amostra movel que as conduz até as outras

camaras.

A camara de preparagdo de amostras e LEED possui um canhdo de ions,
utilizado para realizar desbastes ibnicos com o auxilio do gas de Argbdnio. Além
disso, possui um filamento que pode aquecer a amostra, realizando assim um
tratamento térmico. Nesta camara, também esta acoplado o LEED, o que facilita a
verificacdo da estrutura cristalografica logo apds um processo de limpeza. Os ciclos
de limpeza consistem, primeiramente, em um desgaste promovido pelos ions de
argbénio, onde sédo removidas as impurezas das primeiras camadas atdbmicas da
superficie. Em seguida, o tratamento térmico é realizado, permitindo que essas
camadas atomicas obtenham uma pequena mobilidade para que possam se
reorganizar na rede cristalografica. O processo de um ciclo de limpeza pode ser
melhor exemplificado pela Figura 28. Nesse processo, a camara € preenchida com
uma pressao parcial de argdnio, que é ionizado por um canhdo de ions. Dentro do
canhéo, ha um filamento que passa uma corrente baixa, ionizando o gas de argonio
devido ao efeito termibnico. Esses ions sdo acelerados contra a superficie da
amostra por uma alta voltagem. O objetivo desse bombardeamento é remover

atomos da superficie devido a troca de momento dos atomos. A eficiéncia desse
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processo depende da energia com que esses ions serdo acelerados e da pressao

de argbnio na camara.
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Figura 28: llustracdo do processo de (a) desbaste idnico e (b) tratamento térmico,
demonstrando um procedimento de limpeza da amostra. Adaptado de [42].

ApoOs o desbaste ibnico, é realizado um tratamento térmico na amostra. Ou
seja, aquece-se a amostra até uma alta temperatura para que os atomos presentes
na superficie ganhem uma pequena mobilidade, possibilitando que se organizem
novamente. No entanto, este processo pode ocasionar a segregagcao de impurezas
presentes no interior do cristal, contaminando a superficie. Portanto, o ciclo de
bombardeamento por ions e tratamento térmico deve ser repetido dezenas de vezes
e verificado apOs cada passo, para se certificar de que a amostra esta limpa e bem
ordenada.

Por fim, a camara de andlise XPS é uma camara com pressdo base de
1071° mbar, que possui acoplada a ela um espectrometro de fotoelétrons de raios-X
a pressdes proximas a ambiente (Near-Ambient Pressure X-Ray Photoelectron
Spectroscopy NAP-XPS). Como esse XPS pode trabalhar com pressdes de até 5
mbar, € necessario um sistema de bombeamento de vacuo diferencial para que seja
possivel manter uma pressao de 5 mbar de determinado gas na amostra e um vacuo
de 107° mbar no analisador. As Figuras Figura 29 e Figura 30 a seguir mostram

essas trés camaras e seus respectivos equipamentos acoplados.
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Figura 30: Fotografia dos equipamentos com maiores detalhes. a) Camara de
Andlises XPS. b) Camara de preparacao (load-lock). c) Camara de preparacao de
amostras e LEED.

3.4.2 Difracao de Elétrons de Baixa Energia

O esquema do LEED ¢€ ilustrado na Figura 31 [33]. O canhdo de elétrons gera

um feixe monocromatico de elétrons, com energia tipicamente na faixa de 20 a 500
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eV, por um processo de emissao termidnica, no qual um filamento, geralmente de
tungsténio, é aquecido até atingir temperaturas da ordem de 2.500 K, sendo esta
temperatura responsavel pela resolucdo do feixe em energia. Antes de atingir a
amostra, os elétrons produzidos precisam ser ainda acelerados e focalizados.

O modelo de LEED utilizado neste trabalho ¢ o ERLEED 100 (SPECS
GmbH). O sistema deste modelo € composto por uma tela fluorescente e quatro
grades metélicas hemisféricas e concéntricas. A tela esta posicionada de frente para
a amostra e as grades sao dispostas entre elas. A primeira grade é aterrada com o
objetivo de garantir uma regido livre de campo elétrico entre esta grade e a amostra,
evitando assim campos capazes de promover indesejaveis deflexdes nas trajetorias
dos elétrons difratados. Um potencial elétrico negativo adequado é aplicado a
segunda e terceira grades, denominadas de grades supressoras. Os elétrons
espalhados, ao penetrarem nesta regido, sdo desacelerados em uma intensidade tal
que apenas os elétrons elasticamente espalhados (que ndo perderam energia no
processo de espalhamento) sdo capazes de passar a regido seguinte e podem
assim ser transmitidos para alcancar a tela fluorescente. A quarta grade é também
usualmente aterrada de modo a reduzir os efeitos de penetracdo do campo elétrico

das grades supressoras sobre a regido seguinte.
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Figura 31: Esquema do experimento de difracdo de elétrons de baixa energia. A
amostra se encontra aterrada, no esquema se encontram a tela do LEED o canhao
de elétrons e as quatro grades. Adaptado de [63]



55

Para a aquisicdo de um padrdo LEED de qualidade, € necessario atender a
dois pontos cruciais. O primeiro deles diz respeito a condutividade elétrica da
amostra, crucial para evitar o acumulo de carga. No caso de uma amostra
carregada, os elétrons que comecam a ocupar a superficie geram um campo elétrico
gue interage com os elétrons retro espalhados. Ao longo deste trabalho, as amostras
sempre foram mantidas aterradas, estabelecendo um contato entre o suporte da
amostra e o manipulador. O segundo é a existéncia de uma estrutura cristalina bem
definida, com o minimo possivel de defeitos. Para assegurar essa qualidade, como
detalhado no topico anterior, as amostras sdo submetidas a processos de limpeza.
Esses procedimentos visam eliminar impurezas e, ao mesmo tempo, manter a
regularidade que é presente no interior do material também em sua superficie. Esse
fendmeno é ilustrado pela Figura 32, que apresenta uma imagem de LEED de Fe,04
do plano (012). Na imagem (a), a amostra passou por um unico ciclo de limpeza,
enquanto na imagem (b), a amostra ja tinha sido submetida a trés ciclos de limpeza.
Isso esté refletido no fato de que, na imagem (a), o fundo ndo exibe um contraste tdo

forte quanto na imagem (b).

Figura 32: Padrao de Difracdo (LEED) da amostra de Fe,05 do plano (012). Em (a) a
amostra havia passado por somente 1 ciclo completo de limpeza. Em (b) a amostra
havia passado por 3 ciclos completos de limpeza.

3.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

A Figura 33 ilustra o esquema de um experimento de XPS. O foton vindo da
fonte de raios-X atinge a amostra, ejetando fotoelétrons que passam por algumas
lentes de extracdo. Essas lentes tém a funcdo de colimar e retardar o feixe até
chegarem no analisador de deteccédo hemisférica (Hemispherical Spherical Analyser
- HSA) [34].
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Figura 33: Esquema do experimento de XPS em que a amostra é irradiada por
fétons de uma fonte de raios-X, gerando fotoelétrons. O analisador utiliza um
detector multicanal para distinguir as diferentes faixas de energia com as quais
esses fotoelétrons chegam. Adaptado de [34].

A fonte de raios-X é composta por um céatodo, no qual os elétrons sdo
gerados e acelerados contra um anodo (neste trabalho de Aluminio), com uma
diferenca de potencial na ordem de 15 kV. De forma resumida existem dois tipos de

interagfes possiveis quando os elétrons chegam até o anodo.

i) Radiacdo de Frenamento (Bremsstrahlung)
Ocorre quando os elétrons sofrem um desvio de sua trajetdria devido a
interacdo elétron-ndcleo, e através desta perda de energia é emitido uma radiacao.

Esta radiacdo € continua e possui uma menor intensidade.

i) Radiacdo Caracteristica
Ocorre quando os elétrons interagem de maneira “tudo ou nada” com os
atomos do anodo, desta forma emitindo uma radiacdo carateristica (Ditada pelo

material utilizado no anodo) com energia bem definida e de muita intensidade.
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O analisador utilizado no SPECS PHOIBOS 150 emprega uma técnica de
retardacdo prévia (pass energy), através das lentes eletrostaticas. Nesse processo,
somente 0s elétrons com a energia selecionada conseguem atravessar o analisador
e alcancar o outro lado, enquanto elétrons com energias menores ou maiores Sao
desviados. Esse analisador é composto por duas metades de cascas esféricas com
cargas opostas e concéntricas, o que permite selecionar os elétrons com base em

sua energia cinética ao controlar os potenciais das cascas esféricas.

Foi utilizada nesta dissertacdo uma fonte monocromatica de aluminio com
uma energia de feixe AlK, de 1486,6 eV. A resolucdo do equipamento foi

determinada a partir de espectros obtidos previamente dos orbitais Ag 3ds,, de um

monocristal de Ag (111), calibrado para sua posicdo de energia de ligacao
caracteristica em 368,2 eV. Na figura 34 (a) sdo apresentados espectros de alta
resolugdo do pico Ag3ds,, conforme foram obtidos, e na figura 34 (b) sé&o
apresentados 0s espectros ap6s uma normalizacdo, buscando uma melhor
visualizagdo. Esses espectros foram adquiridos com uma poténcia de 50 W para
diferentes valores de energia de passagem. Fica evidente desta forma que quanto
menor for o valor de energia de passagem, maior serd a resolucdo obtida em

detrimento da intensidade.
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Figura 34: Diferentes espectros de alta resolugdo do Ag 3ds,, obtidos utilizando

diferentes valores no energy pass e suas respectivas resolucoes e intensidades. (a)
espectros com suas reais intensidades relativas. (b) espectros normalizados.

Mesmo com o sistema alinhado algumas amostras podem sofrer um

pequeno carregamento, seja pela baixa condutividade do préprio material ou por
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problemas de contatos elétricos com o porta amostra. Desta forma, € feito uma
pequena calibracdo em relacdo a referéncia dos valores de energia da ordem de
poucos eV. De maneira geral os espectros sdo calibrados pelo pico do C 1s,
ajustando o valor encontrado nos espectros para o valor do carbono residual (284,8
eV). Em particular, no nosso caso como as amostras se encontravam limpas,
optamos em realizar nossas calibracdes pelo pico Fe 3p. Este pico foi escolhido por
sua estabilidade em relagéo aos niveis de energia, como ja foi reportado na literatura
no trabalho [47].

Para realizar a deconvolucdo do pico Fe 2p utilizamos o software CasaXPS
[58]. Para as linhas de base, utilizamos a curva Shirley, enquanto para os picos,
buscando uma melhor aproximacao, foi utilizado a forma de linha GL (30), que
consiste em 30% gaussiana e 70% lorentziana. Estes modelos de curva foram
escolhidos por ajustarem de maneira adequada os espectros de fotoemissdo de
oxidos de metais de transicdo, reportados na literatura em trabalhos como as
referéncias [11], [54-57] e [63-65]. Foram utilizados para 0s espectros de baixa
resolucao (survey) uma energia de passagem de 50 eV possuindo uma resolucéo de
1,2 eV, e para os espectros de alta resolucdo uma energia de passagem de 20 eV

com resolucéo de 0,6 eV.

Para realizar medidas mais sensiveis a superficie, & possivel adquirir
espectros de fotoemissdo com a amostra inclinada em diferentes angulos em
relacdo a fonte de raios-X [48]. Conforme ilustrado na Figura 35, aumentar o angulo
entre o féton incidente e a amostra faz com que o volume de interacdo desses fétons
seja mais superficial. Isso direciona as interacfes para os atomos da superficie em
vez dos atomos no interior do material. Isso é evidenciado no espectro de
fotoemissédo do O 1s, também ilustrado na Figura 35. Quando a emisséo é normal, a
contribuicdo do volume € predominante, mas quando a emissao € realizada com
uma inclinagdo maior, a contribuicdo da superficie se torna muito mais proeminente

em relacdo a do volume.
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Figura 35: llustragéo apresentando uma amostra em duas configuragdes diferentes:
a esquerda, com emissdo normal, onde o volume de interagdo (indicado em azul)
alcanca &tomos mais profundos na amostra; a direita, com emissao inclinada, onde
o volume de interacdo € mais concentrado nas primeiras fileiras de atomos.
Adaptado de [48].
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4 RESULTADOS

4.1  INVESTIGANDO A NATUREZA DO PICO DE FOTOEMISSAO FE 2P DE UM
MONOCRISTAL DE Fe,03(001)

Primeiramente iremos explorar duas condicfes de preparacdo de amostras
distintas para o plano (001). Iniciamos com a amostra submetida apenas aos ciclos
de limpeza, entdo seus tratamentos térmicos ocorreram em pressdes de oxigénio.
No segundo, apos ser verificado que a amostra estava limpa e exibia um padréo
LEED correspondente a uma superficie bem ordenada, ela é submetida a um Unico
tratamento térmico em ultra alto vdcuo. Para uma melhor compreensdo destes

resultados, iremos apresenta-los em dois subtdpicos a seguir.

0] Tratamento térmico em oxigénio

Nessa etapa, a pressao de oxigénio durante o tratamento térmico foi
controlada para evitar a reducdo do estado de oxidacdo da amostra. Apos esse
processo, foram obtidos padrdes de difracdo LEED, bem como espectros Survey

para caracterizar a superficie.

Na Figura 36, é apresentado o espectro Survey da superficie (001). Nesse
espectro, observam-se apenas 0S picos correspondentes as espécies de ferro e
oxigénio, ndo havendo mais intensidades relevantes de carbono ou de quaisquer
outras impurezas no material. Isto indica que a superficie esta limpa e adequada
para a aquisicdo de espectros com maiores resolu¢cdes. Também podem ser
observados os picos Auger como o O KLL e o Fe LMM. As porcentagens relativas
de ferro e oxigénio foram obtidas analisando as regides do Fe 2p e O 1s utilizando

seus fatores de sensibilidade.
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Figura 36: Espectro Survey de Fe,0; no plano (001) apés tratamento térmico em
oxigénio. No canto superior esquerdo, sdo indicadas as proporcdes de ferro e
oxigénio obtidos através das areas das curvas Fe 2p e O 1s.

Na Figura 37 é possivel observar o padréo de difracdo obtido da superficie
(001) para trés energias distintas. O padrao reportado pela literatura desta superficie
€ ilustrado pela imagem (d), proveniente do software LEEDpat [35], evidenciando
uma simetria hexagonal. Este padréo ja foi identificado em diversos trabalhos na
literatura para condicdes semelhantes, conforme as referéncias [17-21, 36]. Esse
padrdo indica que a superficie esta limpa e bem orientada, pois caso contrario, 0s
méaximos de difracdo estariam com um menor contraste em relagdo ao fundo. Um
desafio enfrentado na obtencédo do LEED desta amostra, foi uma pequena inclinacéo
da amostra em relagcdo ao suporte. Este desvio causa um deslocamento nos
maéaximos de difracdo que dificultam sua visualizac¢éo. Isso levou a uma concentracao
dos maximos de difracdo na parte superior da tela do equipamento. Além disso, é
possivel observar a variacdo nas posicdes dos maximos de difracdo na tela do
LEED, conforme discutido na secédo 3.1. A incidéncia de elétrons com diferentes
energias resulta na formacdo de diferentes esferas de Ewald, o que leva a um

agrupamento mais ou menos concentrado dos pontos na tela do equipamento.
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Figura 37: LEED do plano (001) ap6s aquecimento com oxigénio com as energias
de 55 (a), 75 (b) e 95 eV (c); assim como o padréo ja reportado para este plano. A
seta branca indica um maximo de difracdo e sua respectiva representacdo na
imagem padréo.

Na Figura 38 observamos a regido do pico Fe 2p em alta resolucdo para a
superficie (001) apos tratamento térmico em oxigénio. Nela, € possivel observar, o
efeito do acoplamento spin-Orbita, refletido por um pico Fe2p;, em
aproximadamente 711 eV e um pico Fe 2p,,, em 724,5 eV. Além disso, pode-se
notar a presenca do satélite Fe 3+ localizado entre os dois picos principais, com
energia aproximada de 719.3 eV. Esses valores sdo compativeis com os resultados

encontrados na literatura [52].

Fe 2pys

Fe 2pp

3,5eV

Intensidade (u.a.)
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Figura 38: Espectro de fotoemissdo de alta resolucéo na regido do Fe 2p da amostra
do plano (001) ap6s aguecimento com oxigénio. Destacadas as distancias entre o
pico Fe2p;,, e o satélite (8,5 eV), assim como entre os picos FeZp;,, e Fe2p,,, (13,6
evV).
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O trabalho pioneiro de Gupta e Sem [52] na espectroscopia de XPS de
compostos ibnicos de metais de transicdo demonstrou a importancia da
deconvolucdo de mdltiplas componentes para os espectros de 2p de metais. Estas
diferentes componentes sdo uma colecédo de estados degenerados, que satisfazem
0 acoplamento quantico do spin e do momento angular orbital dos elétrons em
camadas abertas. Para metais de transicdo onde had uma camada de valéncia d
aberta, assim como uma camada de nudcleo 2p ou 3p aberta resultante da ionizagédo
por XPS, o acoplamento do momento angular pode ser bastante complexo. Este

trabalho motivou outros estudos como [52,54-57]

Para que tivéssemos uma base para realizar as deconvolucbes das
componentes do pico do Fe 2p, encontramos na literatura um trabalho do Bagus e
seus colaboradores [56]. Neste trabalho, estes pesquisadores utilizaram a equacéao
de Dirac-Hartree-Fock considerando diversos efeitos, como por exemplo: Efeitos de
campo ligante e as quebras de spin orbita, mistura covalente dos orbitais ligantes e
Fe 3d e o acoplamento do momento angular dos elétrons de camada aberta. Desta
forma, eles encontraram a contribuicdo de 34 componentes para que se forme o
espectro do Ferro 2p. Cada componente representa uma transicdo eletronica
provavel entre um estado inicial e final dos elétrons dos atomos de ferro do nivel 2p.
Na Tabela 3, apresentamos os valores de energia de ligacdo (relativos a primeira
componente), assim como as intensidades relativas de cada uma dessas
componentes sugeridas pelo trabalho citado. Como pode-se notar, existem
transicOes mais provavel que outras transicoes, isto se reflete na intensidade relativa
de cada uma das componentes. Os valores das intensidades relativas sao
calculados tomando por base a transicdo mais intensa (neste caso a componente 1),
desta forma compara-se a area de cada pico em relacdo a esta componente mais
intensa. Mediante ao exposto, a soma da area das 34 componentes compde a area

total do espectro.
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Pico |E relativa (eV)| I relativo 1/2 | I relativo 3/2 | | total
1 0,00 0,00 1,00 1,00
1,76 0,03 0,70 0,73

3 3,19 0,02 0,42 0,44
4 17,47 0,25 0,02 0,27
5 4,09 0,00 0,20 0,20
6 17,15 0,16 0,01 0,17
7 16,06 0,11 0,02 0,13
8 13,95 0,10 0,01 0,11
9 7,95 0,08 0,02 0,10
10 15,70 0,08 0,01 0,09
11 16,39 0,08 0,00 0,08
12 15,12 0,06 0,01 0,07
13 8,39 0,04 0,02 0,06
14 8,66 0,04 0,02 0,06
15 14,45 0,05 0,00 0,05
16 10,58 0,00 0,05 0,05
17 21,68 0,03 0,01 0,04
18 12,27 0,00 0,02 0,02
19 12,57 0,00 0,02 0,02
20 15,76 0,02 0,00 0,02
21 15,01 0,02 0,00 0,02
22 9,47 0,01 0,00 0,01
23 10,13 0,00 0,02 0,02
24 21,20 0,01 0,00 0,01
25 9,21 0,01 0,00 0,01
26 15,35 0,01 0,00 0,01
27 19,82 0,01 0,00 0,01
28 6,82 0,00 0,01 0,01
29 16,62 0,01 0,00 0,01
30 22,42 0,01 0,00 0,01
31 7,56 0,01 0,00 0,01
32 10,91 0,00 0,01 0,01
33 19,45 0,01 0,00 0,01
34 23,70 0,01 0,00 0,01

Tabela 3: Informacdes sobre os picos da deconvolucéo do pico Fe 2p. Indicando a
energia relativa de cada pico, assim como a intensidade relativa aos picos Fe 2p;,, €

Fe 2p,,,. Adaptado de [56].

Na figura 39 estd ilustrada uma comparacédo entre dois espectros na regido
espectral do Fe 2p. O primeiro espectro, curva preta, é resultado da soma das 34
componentes propostas na Tabela 3, representadas pelas curvas coloridas abaixo
da curva preta. O segundo espectro, curva azul pontilhada, representa um espectro
de alta resolucdo de XPS de uma amostra de Fe,0;. Por meio desta figura, é
possivel notar um desvio acentuado da natureza entre o modelo tedrico e 0 espectro
aferido, principalmente na regido de 0 a 4 eV de energia relativa. Tendo isto em
vista, neste trabalho, nos concentramos na analise de mudltiplas componentes

apenas na regido referente ao pico Fe 2p;,,, devido a sua maior intensidade em
comparacao ao Fe 2p,,,, € as notaveis mudangas observadas quando comparamos

as superficies (001) e (012). Diante disto, conduzimos a deconvolug¢édo do pico Fe
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2p3,, utilizando somente as quatro mais intensas componentes tendo em vista que
as demais possuem intensidades relativas menores do que 1%. Demos um pouco
de liberdade para estas componentes, possibilitando pequenas variacbes nos
parametros de intensidade relativa e energia de ligacédo, visando um melhor ajuste

tedrico da deconvolucéo do espectro de XPS de alta resolucéo.
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0.80

0.60

Intensidade

0.40

0.20

0.00

34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 2 -4 6
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Figura 39: Comparacéo da regido Fe 2p entre a previsao teérica da deconvolucéo de
picos e 0 espectro de alta resolucdo de XPS, reportado pelo trabalho de Bagus e
colaboradores na referéncia [57].

Na Figura 40 sdo apresentadas diversas componentes do espectro de alta
resolucao do Fe 2p, serdo descritas neste paragrafo cada uma delas. A curva preta
representa o espectro obtido através do equipamento de XPS. As curvas rosa, azul,
verde e laranja representam 0S quatro picos mais intensos mencionados
anteriormente. Suas intensidades relativas sdo apresentadas na parte inferior das
imagens em uma tabela, que também mostra a largura a meia altura (Full Width at
Half Maximum - FWHM) e a posicdo desses picos. A curva roxa representa um
satélite do tipo shake-up, enquanto a curva cinza indica as contagens de fundo. Por
fim, a curva vermelha, chamada de ajuste, representa a soma dos picos e do
satélite. Se estas curvas estiverem em conformidade com a curva preta, significa

gue os picos sugeridos reproduzem a natureza do fenbmeno analisado.
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Figura 40: Espectro de fotoemissao de alta resolucdo com as componentes do pico
de Fe 2p do plano (001) apGs aquecimento com oxigénio. A parte inferior esquerda
indica uma tabela com a intensidade relativa de cada componente, assim como suas
respectivas largura e posicao.

Também foram realizadas medidas de alta resolucdo das regides
correspondentes aos picos Fe 3s e Fe 3p (entre 110 e 51 eV) assim como o pico O
2s e a regido proxima ao topo da banda de valéncia (entre 30 e 0 eV), conforme
ilustrado na Figura 41. O pico de ferro 3p € precedido por um satélite do tipo shake-
up provocado pelo ferro 3+, conforme relatado por Bagus e colaboradores [54]. A
Banda de Valéncia é o resultado da hibridizacdo entre orbitais atdmicos de Fe (3d) e
O (2p) e consistem em uma banda principal dentro da faixa de energia de ligacdo de
0 al0eV [59].
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Figura 41: Espectros de fotoemissao de alta resolucéo de Fe,05 no plano (001) apés
aguecimento com oxigénio das regides Fe 3s, Fe 3p, O 2s e regido préoximo ao topo
da Banda de Valencia (BV).

(i) Tratamento térmico em vacuo

Para este tratamento, inicialmente, a amostra precisava estar limpa, sendo
submetida a ciclos de desbaste ibnico e tratamento térmico como descrito na secc¢ao
experimental. Ap6s a remocédo das impurezas e a organizacdo estrutural adequada,
a amostra foi submetida a um Unico processo de aguecimento em ultra alto vacuo.
Nesse processo, a amostra foi aquecida a uma temperatura de 950 K e mantida a
uma pressdo na ordem de 10~° mbar por 40 minutos. O objetivo desse
procedimento era investigar o comportamento dessa superficie em um ambiente de
reducdo de estado de valéncia, buscando identificar possiveis diferencas tanto do
ponto de vista estrutural como quimico. A Figura 42 apresenta o espectro Survey

obtido sob as condi¢cfes descritas acima.
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Figura 42: Espectro survey de Fe,05; no plano (001) apds aquecimento em vacuo.
No canto superior esquerdo estdo indicadas as proporcdes de ferro e oxigénio
obtidas através das areas das curvas Fe 2p e O 1s.

Assim como na condicao anterior, ndo ha qualquer traco de impurezas no
espectro survey. Como a amostra (001) ndo sofre nenhuma reestruturacdo em sua
superficie ap0s os tratamentos em vacuo, seu padrdo de difracdo permanece
inalterado. Isso é evidenciado na Figura 43, que foi analisada através do LEED
utiizando as mesmas energias que o tratamento anterior. Portanto, ndo ha

mudancas substanciais na estrutura do material ap6s esse tratamento.

Figura 43: LEED do plano (001) apds aquecimento em ultra alto vacuo com as
energias de 55 (a), 75 (b) e 95 eV (c); assim como o padrdo ja reportado para este
plano (d). A seta branca indica um maximo de difracdo e sua respectiva
representacéo na imagem padréo.

Na Figura 44 esta representado o espectro de alta resolucdo do Fe 2p, neste
espectro ndo ha significantes variagcbes nas posi¢des e intensidades relativas das

componentes quando comparada com as componentes da amostra com tratamento
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em oxigénio. Isso indica que o mesmo conjunto de quatro componentes reproduz o
espectro obtido tanto para a amostra aguecida com oxigénio quanto com vacuo. De
forma sutil, na regido de menor energia de ligacao, é possivel observar a presenca
de um novo pico que ndo esta representado na curva de ajuste. Este pico adicional &
atribuido ao Fe 2+ e é responsavel, inclusive, pela reducédo da intensidade do pico
satélite, o tornando menos saliente. Essa analise € corroborada pelo trabalho de
Grosvenor e colaboradores [57], que sugerem que este satélite é associado ao Fe
3+. Vale ressaltar que, apds 0 aquecimento em vacuo, a simetria do topo do pico do

Fe 2p3;,, ndo é alterada, possuindo a mesma forma de linha vista na amostra

aquecida em oxigénio.
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Figura 44: Espectro de fotoemisséao de alta resolucdo com as componentes do pico
de Fe 2p da hematita (001) apds aquecimento em vacuo. A parte inferior esquerda
indica uma tabela com a intensidade relativa de cada componente, assim como suas
respectivas largura e posic¢éo.

Assim reportado anteriormente no topico aquecimento em oxigénio, Na
Figura 45 apresenta-se para o tratamento de aquecimento em vacuo as regides de
alta resolucdo do Fe 3s, Fe 3p, O 2s e a regido proxima ao topo da banda de
valéncia. Nesses espectros, ndo foram identificadas mudancas significativas que

pudessem indicar outros fendmenos a serem descritos neste trabalho.
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Figura 45: Espectros de fotoemissao de alta resolucdo de Fe,0; no plano (001) apés
aguecimento em vacuo das regifes Fe 3s, Fe 3p, O 2s e regido proximo ao topo da
Banda de Valencia (BV).

42  INVESTIGANDO A NATUREZA DO PICO DE FOTOEMISSAO FE 2P DE UM
MONOCRISTAL DE Fe,05 (012)

A andlise da amostra de Fe,05 de plano (012), ocorrera de maneira similar a
apresentada na secdo anterior. Sendo assim, iremos explorar duas condicdes de
preparacao para a amostra (012), sendo a primeira um tratamento que consiste em
submeter a amostra apenas aos ciclos de limpeza, com aguecimento em oxigénio.
Na segunda condicdo, apds a amostra ser devidamente limpa e bem-organizada, ela
€ submetida a um Unico aguecimento em VAcuo, ou Seja, sem a presenca de
oxigénio. Para uma melhor compreenséao, esses dois tratamentos serdo detalhados

em dois subtdpicos a seguir.

0] Tratamento térmico em oxigénio

Nesta etapa, a pressdao de oxigénio foi cuidadosamente controlada para
evitar a reducdo da superficie da amostra. Apos alguns ciclos de limpeza, a amostra
foi caracterizada por um espectro de XPS survey e um padrao de difracdo LEED,
como ilustrado nas Figuras Figura 46 e Figura 47, respectivamente. Observa-se na
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Figura 46 o espectro survey caracteristico de uma amostra de Fe,05, possuindo
picos correspondestes somente as espécies de ferro e oxigénio. Além disso, o
espectro € muito similar ao observado para a superficie (001), inclusive quando
comparadas as presencas relativas de ferro e oxigénio, as quais idealmente

apresentariam uma proporcao de 33% e 66% respectivamente.
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Figura 46: Espectro survey de Fe,0; de plano (012) apdés aquecimento com
oxigénio. No canto superior esquerdo estdo indicadas as proporcbes de ferro e
oxigénio obtidas através das areas das curvas Fe 2p e O 1s.

Na Figura 47 esta representado o padrao de difracdo de Fe,05 no plano no
plano (012) para trés energias distintas 55, 75 e 95 eV. Na imagem (d) é ilustrado o
padrdo de difracdo esperado para esta superficie, jA tendo sido reportado na
literatura [29]. O padrdo de difracdo deste plano exibe uma simetria quadrada e

apresenta um bom contraste em relacdo com o fundo da tela.

Figura 47: LEED do plano (012) ap6s aquecimento com oxigénio, com as energias
de 55 (a), 75 (b) e 95 eV (c). (d) Padrédo LEED do plano (012) ja reportado na
literatura. A seta branca indica um maximo de difracdo e sua respectiva
representagéo na imagem padréo.
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Na Figura 48 é esquematizado uma comparagcao entre os espectros de alta
resolucdo da regido do Fe 2p para as amostras de plano (001) e (012). Observando
0 topo do pico Fe 2p;,, € possivel identificar uma diferenca significativa do formato
destes picos. Enquanto para a superficie (001), o topo do pico possui uma simetria,
deixando este pico arredondado, na superficie (012) ocorre uma assimetria com um

ombro a direita.
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Figura 48: Comparacdo entre o espectro de alta resolucdo do espectro de
fotoemissdo da regido do Fe 2p das amostras de plano (001) e (012). Amostras
analisadas ap6s aquecimento com oxigénio.

A superficie (012) € conhecida por possuir atomos de ferro com baixa
coordenacao, conforme ja discutido anteriormente no Capitulo 2. Esses atomos de
baixa coordenacdo induzem o fendbmeno de mudanca dos niveis de caroc¢o. Isso
ocorre porque 0s atomos que nao estdo em sitios octaédricos ocupam sitios
quimicos distintos, resultando em diferentes estados iniciais e finais para os elétrons
[57].

Em geral, é conhecido na literatura que deslocamentos na energia de
ligacdo de atomo presentes na superficie comparado aos seus pares no interior do
material tem origem num fendmeno conhecido como deslocamento dos niveis de
caroco (Surfface Core Level Shif - SCLS) [n61]. Esse fendbmeno tem origem em
alteracbes no ambiente quimico sofridas quando atomos assumem posi¢cdes na

estrutura cristalina com coordenacdo menor que as do interior do solido. Como a
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energia de ligacdo dos elétrons para uma dados atomo dependem do campo
cristalino, isto é, do seu efeito sobre a posicdo dos niveis de energia, alteracdes na
magnitude e simetria deste campo levam a altera¢des significativas da energias de
ligagcdo [62, 63]. Uma maneira conveniente de descrever a magnitude do campo é
feita descrevendo o potencial de Madelung [61]. Esse potencial se refere a
magnitude do campo eletrostatico em que o0 atomo esta submetido numa
aproximacéo de &tomos e cargas estéticas [64]. Com a formacdo de uma interface,
ou superficie, solido-vacuo e esperado portanto que esses atomos de baixa
coordenacao sejam afetados pelo novo potencial de Madelung e consequentemente
possuam ligeiras alteracfes nos valores esperados para a energia de ligacdo dos
atomos no interior do solido [65]

Desta forma, na amostra da hematita (012) podemos observar um efeito de
deslocamento de nivel de caroco na superficie, responsavel pelo deslocamento das
energias de ligacdo de elétrons que estdo na superficie do material. Na literatura
podem ser encontrados dois exemplos bastante consolidados, ambos ilustrados na
Figura 49. No lado esquerdo podemos observar dois espectros de emissdo de
fotoelétrons de MgO, no de cima, realizado com emissao normal, ja no de baixo, 0
mesmo espectro mas com inclinacdo de 80 graus. Desta forma foi identificado uma
segunda componente deslocada de 0,60 eV. Ja do lado direito da figura estédo
apresentados dois espectros de alta resolucdo de CaO. No espectro de cima, 0
espectro foi adquirido com emissdo de 60 graus enquanto no espectro de baixo, a
emissdo foi normal. Nestes espectros sdo apresentadas duas componentes, a
componente vermelha que indica os atomos do interior do material, enquanto os
atomos da superficie sdo representados pela cor azul. Podemos observar que estas
duas componentes estdo com um deslocamento de nivel de caro¢o na superficie de
0,65 eV.
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Figura 49: Compilados de espectros de MgO (esquerda) e CaO (direita) ilustrando o
efeito de deslocamento de energia das componentes da superficie e do interior do
material. Adaptado de [n62, n63].

Na Figura 50 estédo ilustrados dois conjuntos de componentes para 0O
espectro de alta resolucao do pico Fe 2p. O primeiro conjunto (verde) € idéntico aos
apresentados nas deconvolugdes do plano (001), possuindo os mesmos valores de
energia e intensidades relativas. Para o segundo conjunto (azul), foram aplicados os
mesmos critérios de utilizar 4 componentes com intensidades previstas pela Tabela
4. Todavia, este segundo conjunto de componentes sofre um deslocamento em
relacdo ao primeiro conjunto, na energia de ligagdo na ordem de 1,2 eV. Este
deslocamento é justificado pela diferenca de estados iniciais e finais dos quais 0s
elétrons dos atomos de superficie e de volume estdo submetidos. Sendo assim, na
Figura 49 sdo destacados dois conjuntos de quatro picos: um verde, que
representam os atomos de alta coordenacdo, presentes também no plano (001) e
outro azul, que representam os atomos de baixa coordenacado, deslocados de 1.2
eV, presentes somente na superficie do plano (012). A tabela presente nesta figura
indica a intensidade relativa de cada uma das componentes em referéncia a

componente mais intensa de seu proprio conjunto.
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s+ Dado
—— Componentes de alta coordenagao
Satelite

Componentes baixa coordenacéo
Background

J— A\ StE

Intensidade (u.a.)

Intensidade Relativa | FWHM Posicéo
100/77 6/46,4/127,7 1.55 710.2/+1.35/+2.7/+4.1
100/78,8/49,5/28,2 1.6 711.4/+1.35/+2.71+4.1

—

740 750 72'0 710
Energia de Ligacao (eV)

Figura 50: Espectro de fotoemissédo de alta resolucdo com as componentes do pico
de Fe 2p do plano (012) apGs aquecimento com oxigénio. As intensidades relativas
indicam a porcentagem que cada pico possui em relagcdo a componente principal. As
posicbes indicam quanto afastados estdo os picos em relacdo a componente
principal.

Para uma analise mais completa, foram obtidos espectros da amostra com
uma inclinacdo de 50 graus, para que pudéssemos obter espectros com uma maior
sensibilidade a superficie. O angulo de 50 graus foi escolhido por ser o limite de
inclinacéo utilizando o equipamento disponivel no laboratério de interfaces. Essa
limitacdo ocorre devido a presenca de um cone de metal acoplado ao equipamento,
gue permite a aquisicdo de espectros de fotoemissdo a pressfes proximas a
pressdo ambiente (NAP-XPS).

Na Figura 51 é ilustrado o espectro da amostra Fe,0; no plano (012),
medido a 50 graus de inclinacdo, obtido imediatamente ap0s a aquisicdo do
espectro da Figura 50. E possivel notar que como esta analise é mais sensivel a
superficie, as intensidades dos picos de ferro de baixa coordenagdo contribuem
mais para formacdo do espectro devido aos atomos de superficie quando
comparados com os de volume. Indicando justamente que este efeito € provocado

pelos atomos da superficie.
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» ¢ ¢ Dado
Componentes de alta coordenac&o 51/ \9
Satélite o Aue
Componentes de baixa coordenacgéo| 4
Background
Ajuste

Intensidade (u.a.)

Intensidade Relativa FWHM Posicao \
100/77,6/46,4/127,7 1.55 710.2/+1.35/+2.7/+4.1

100/80,1/48/28 16 711.4/41.35/+2.7/+4.1

740 | 7:|%0 | 72|0 | 7;0
Energia de Ligacao (eV)

Figura 51: Espectro de fotoemissédo de alta resolu¢cdo com as componentes do pico
de Fe 2p do plano (012) ap6s aquecimento com oxigénio inclinada a 50 graus. As
intensidades relativas indicam a porcentagem que cada pico tem em relagdo a
componente principal. As posi¢des indicam quanto afastados estdo componentes
em relacdo a componente principal.

A Figura 52 demonstra os espectros de XPS de alta resolucédo das regifes
referentes aos niveis Fe 3s, Fe 3p, O 2s e a regido préxima a banda de valéncia
referentes ao plano (012) apds aguecimento térmico em oxigénio. Estes espectros,
com excecdo da regido proxima a banda de valéncia, ndo demonstram variagfes
significativas quando comparados aos espectros referentes ao plano (001).
Entretanto, a regido de aproximadamente 4 eV apresenta uma pequena diferenca na

natureza do pico quando comparada com a mesma regido do plano (001).
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Figura 52: Espectros de fotoemissao de alta resolucéo de Fe,05 no plano (012) ap6s
aguecimento com oxigénio das regides espectrais de Fe 3s, Fe 3p, O 2s e regido
proxima ao topo da Banda de Valencia.

(i) Tratamento térmico em vacuo

Quando a superficie (012) € submetida a um aquecimento em vacuo, ocorre
uma reconstrucdo em sua estrutura do tipo (2 x 1), conforme ja reportado na
literatura [26-30 e 52]. Inicialmente, foi realizado um espectro survey para verificar a
possivel aparicdo de novos picos em comparacdo com 0 aquecimento em oxigénio.
O espectro de XPS survey presente na Figura 53, ndo apresenta picos de outras
elementos quimicos, indicando que a amostra se encontra livre de impurezas.
Analisando a quantidade relativa de ferro presente no material, podemos observar
que h& um pequeno aumento quando comparada com o tratamento em oxigénio.
Isto indica uma possivel reducdo de estado de oxidacdo do ferro devido ao

tratamento em vacuo.
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Ferro 39%
Oxigénio 61%

Tratamento térmico em vacuo

Intensidade (u.a.)
O KLL
Fe2s
Fe LMM
Fe2p
O1s
Fe 3p

Fe 3s

02s

T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligagéo (eV)

Figura 53: Espectro survey de Fe,05 de plano (012) apds aquecimento em vacuo.
No canto superior esquerdo estdo indicadas as propor¢cbes de ferro e oxigénio
obtidas através das areas das curvas Fe 2p e O 1s.

A reconstrucdo (2 x 1) pode ser observada pela mudanca no padrdo de
difracdo, com o surgimento de novos spots localizados entre dois spots de uma
mesma linha, conforme indica a Figura 54. E importante lembrar que a rede
representada pelo LEED é a rede reciproca e ndo a real. Portanto, quando os
maximos de difracdo se encontram mais préximos uns dos outros (em comparagao
com a superficie sem reconstrucéo), significa que os atomos da superficie estéo, na

realidade, mais afastados uns dos outros.

Figura 54: LEED de Fe,05; com plano (012) apds aquecimento em ultra alto vacuo,
com as energias de 55 (a), 75 (b) e 95 eV (c). O padrao desta rede € quadrado,
conforme descrito pelo software LEEDpat (d).

Apesar dessa grande mudanca na estrutura da amostra, ao analisarmos o
espectro de emissédo de fotoelétrons de alta resolucdo do pico do Fe 2p, ndo séao
observadas diferencas significativas entre a superficie reconstruida (2 x 1) e a nativa

(1 x 1). Isso significa que devemos aplicar os mesmos critérios para realizar a
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deconvolucdo das componentes utilizados na amostra sem reconstrucdo. A Figura
55 apresenta a analise do espectro de XPS da superficie (012) apds tratamento em
vacuo. Estdo representados nesta analise dois conjuntos de componentes para 0s
atomos de alta e baixa coordenacdo, da mesma forma que foram indicados para a

amostra de tratamento com aquecimento em oxigénio.

# o Dado

Componentes de alta coordenagdo
Satélite

Componentes de baixa coordenagéo
Background

m— Ajuste

Intensidade (u.a.)

Intensidade Relativa FWHM Posicédo
100/77,6/46,4/127,7 1.55 710.2/+1.35/+2.7/+4.1

100/77,6/48/28,6 1.6 711.5/+1.35/+2.7/+4.1

740 7é0 72|0 | 7;0
Energia de Ligagao (eV)

Figura 55: Espectro de fotoemissao de alta resolugdo com deconvolucéo de picos da
regido Fe 2p de Fe,05 de plano (012) ap6s aquecimento em vacuo. As intensidades
indicam a porcentagem de cada pico em relacdo ao pico principal. As posicoes
indicam o quéo afastados estédo os picos em relagéo ao pico principal.

A mesma estratégia utilizada na seccao 4.2 i) foi aplicada agora para a
superficie tratada com aquecimento em vacuo exibindo a reconstrugcdo (2 x 1).
Dessa forma, na Figura 56 dois espectros, o da esquerda apresentado 0s mesmos
resultados mostrados na Figura 55 e o da direita o espectro da hematita (012) com
analises a 50 graus. Neste espectro da direita podemos observar componentes
referentes a um conjunto 2, que representam o0s atomos de baixa coordenacao
exclusivos da superficie, tornaram-se mais proeminentes quando comparados com a
Figura 55. Podemos notar assim a maior intensidade relativa do conjunto 2 em

relacdo ao conjunto 1 quando observamos o espectro realizado a 50 graus.
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Emissdo normal Emissdo 50°

— Fe6L‘ FeSc ~20% — Feﬁc Fesc ~40%
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Intensidade (u.a.)
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Energia de Ligagédo (eV) Energia de Ligagdo (eV)

Figura 56: Comparacao entre espectros de alta resolucdo com deconvolucdo de
picos da regido Fe 2p de Fe,05; de plano (012) apds aquecimento com oxigénio,
obtido com a amostra com emissdo normal e inclinada a 50 graus. A porcentagem
em cima dos graficos indica a proporcdo entre a intensidade dos picos referentes
aos atomos de ferro de 5 coordenagfes (curvas azuis) com os de 6 coordenacdes
(curvas verdes).

As regides espectrais referentes aos niveis eletrénicos Fe 3s, Fe 3p, O 2s e
topo da banda de valéncia do plano (012) com tratamento de aquecimento em
vacuo encontram-se na Figura 57. Ndo existem mudancas significativas entre os
espectros destas regides quando comparamos a os resultados obtidos da amostra

de plano (012) de tratamento em vacuo com o mesmo plano tratado em oxigénio.
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Figura 57: Espectros de fotoemissdo de alta resolucdo da hematita (012) apos
aguecimento em vacuo das regifes Fe 3s, Fe 3p, O 2s e regido proxima ao topo da
Banda de Valencia.

4.3 DISCUSSOES

Resumidamente, conduzimos experimentos de espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X em duas superficies orientadas de Fe,05; nos planos (001) e
(012) com o objetivo de encontrar diferencas em seus espectros. Através das
analises observamos diferencas da forma do pico do Fe 2p;,, nos espectros de alta
resolucdo. Essa diferenca no formato do pico permaneceu inalterada tanto para
aquecimento em oxigénio como para aguecimento em vacuo, mesmo no caso da
superficie (012), que sofreu uma reconstrucédo. A analise da forma geral do envelope
de Fe 2p;, utilizando a deconvolugdo em mdltiplos componentes. A deconvolugéo
de multipletos ocorre quando observamos um &tomo com elétrons
desemparelhados. Quando uma vacancia de elétrons no carogo € criada por
fotoionizagcdo, pode haver um acoplamento entre o elétron desemparelhado no
ndcleo e os elétrons desemparelhados na camada de valéncia. Isso resulta em uma
série de estados finais, que sdo observados no espectro de fotoelétron como

pequenos picos dentro da curva de ajuste [66].

Na Figura 58 é apresentada a comparacao entre as Figuras 40, 44, 50 e 55.

A componente relacionada ao satélite (roxo) foi ajustada visando permanecer o mais
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uniforme possivel em todas as analises, permitindo que sua contribuicdo pudesse
ser temporariamente amortizada. Na primeira linha estdo os espectros da superficie
(012) para os dois tratamentos térmicos, que podem ser comparados com 0S

espectros da superficie (001) nas mesmas condicoes.

Tratamento térmico em oxigénio Tratamento térmico em vacuo
(012)

Intensidade (u.a.)

T T T T
740 730 720 710 740 730 720 710
Energia de Ligag&o (eV) Energia de Ligacéao (eV)

Figura 58: Painel comparando os espectros de fotoemissdo de alta resolucédo do
pico Fe 2p;,, das amostras de Fe, 05 nos planos (001) (b) e (d) e (012) (a) e (c).

As diferencas nos ajustes das componentes podem ser racionalizadas,
analisando em detalhes a estrutura atbmica da superficie (001) e (012), como
indicado na Figura 59. E possivel notar que na estrutura (001) os atomos de ferro
estdo ligados a seis atomos de oxigénio tanto na superficie como no interior do
material (destacados com circulos verdes). Todavia, na estrutura (012), os atomos
da superficie possuem ligacbes com apenas cinco atomos de oxigénio (destacado
com circulo azul), diferente dos atomos do interior do material que possuem a
ligacdo com seis atomos (destacado com circulo em verde). Isso resulta em uma
baixa coordenacdo dos atomos de ferro na estrutura (012). Como consequéncia
dessa diferenca de coordenacéo, torna-se necessario considerar dois conjuntos de
estados finais: um para os atomos de alta coordenacgéo e outro para os atomos de

baixa coordenacdo. Os picos correspondentes aos atomos de alta coordenacgéo
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mantém a posicdo e intensidade relativa nas analises. Por outro lado, os picos
associados aos atomos de baixa coordenacdo, que estdo presentes apenas na
amostra (012), mostram um deslocamento de energia para valores mais elevados

de aproximadamente 1.2 eV, além de apresentarem uma intensidade menor.

Vista lateral da estrutura (00 1)

,’6 :’0):(v‘:’t;:

L.

Figura 59: llustracdo da estrutura atdmica da hematita vista pela lateral em duas
terminacfes: imagem superior superficie (001) e imagem inferior superficie (012).
Nas duas estruturas, os atomos de ferro sao representados pela cor vermelha, e os
atomos de oxigénio sdo representados pela cor roxa.

Na Figura 60 observamos os espectros de fotoemissdo da superficie (012)
medidos de forma mais sensiveis ao volume (a) e (c) e mais sensiveis a superficie
(b) e (d). Podemos observar que ao comparar o espectro sensivel a superficie com o
espectro sensivel ao volume, o conjunto 2 de componentes fica mais intenso. 1sso
ocorre justamente por causa da baixa coordenacdo dos atomos de ferro presentes

na superficie desta amostra.
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Tratamento térmico em oxigénio Tratamento térmico em vacuo

Volume

Intensidade (u.a.)

Superficie

740 7‘:30 7&0 7 ; 0 740 T\';O 750 '1’1I 0
Energia de Ligagéo (eV) Energia de Ligagéao (eV)

Figura 60: Espectros de fotoemissdo de alta resolugdo dos picos de Fe 2p;,, das

amostras de hematita no plano (012) com aquecimento em oxigénio (a) e (b) assim
como em vacuo (c) e (d). Os espectros (a) e (c) foram medidos sem alterar o angulo
entre a fonte de raios-X e as amostras, ja para os espectros (b) e (d) este angulo foi
variado em 50 graus.

Na Figura 61, apresentam-se 0s comparativos entre os espectros de fotoemisséo
nas regioes Fe 3s, Fe 3p, O 2s e banda de valéncia das amostras (001) e (012)
apos o tratamento com oxigénio. Ao comparar especificamente as regibes da
banda de valéncia entre as duas amostras, torna-se evidente uma pequena
discrepancia na regido de 4 eV. Esses resultados se mantem consistentes quando
as duas superficies sdo analisadas ap6s o tratamento de aguecimento em vacuo,
sugerindo que o comportamento dos envelopes de Fe2p;,, € particularmente
relacionado pela diferente coordenacdo dos a&tomos expostos nas superficies (001)
e (012).
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Figura 61: Comparacao dos espectros de fotoemissao das regides Fe 3s, Fe 3p, O
2s e regido proxima ao topo da banda de valéncia das amostras (001) e (012) com

tratamento em oxigénio.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram investigados dois monocristais de a — Fe,0; com
duas diferentes orientacdes cristalinas, um com a orientacdo (001) e o outro com a
orientacdo (012). Esses cristais foram submetidos a numerosos ciclos de limpeza
para obter uma superficie com boa estrutura eletrénica e cristalina, a fim de serem
analisados pelas técnicas de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X e difracao de
elétrons de baixa energia. O estudo concentrou-se principalmente em observar o
comportamento do pico Fe 2p das duas superficies em dois tratamentos distintos,

aguecimento em oxigénio e aquecimento em Vacuo.

As superficies (001) e (012), submetidas a tratamentos com oxigénio e
vacuo, apresentaram espectros com diferencas significativas entre si. Embora essas
diferencas estejam alinhadas com espectros previamente relatados na literatura,
nossa interpretacdo esta focada em distingui-las entre si. Ao realizar a deconvolucao
da regido Fe 2p na superficie (001), identificamos uma contribuicdo de quatro picos
gue seguem um padrao de proporcionalidade consistente com o modelo tedrico
descrito por Paul Bagus e colaboradores. No entanto, quando a mesma analise foi
aplicada a superficie (012), ficou evidente que a curva nao poderia ser
adequadamente ajustada usando apenas quatro componentes. Neste estudo,
propomos que a interpretacdo da curva obtida requer um novo conjunto de
componentes atribuidos aos atomos de ferro com baixa coordenacao na superficie
da amostra (012). Este novo conjunto de quatro componentes segue as mesmas
relaces de intensidade e posicdes de energia das usadas na seccéo 4.1, mas exibe
um deslocamento em energia de 1,2 eV que € atribuido aos atomos de alta
coordenacao. Este comportamento de deslocamento dos picos de atomos de baixa
coordenacdo foram também encontrados na literatura para outros 6xidos como
MnO, MgO e CaO dados respectivamente por 0,80, 0,60 e 0,65 eV. De fato, existem
dois importantes efeitos que podem justificam este deslocamento no valor de
energia de ligacdo nos atomos de baixa coordenacdo nos metais de transicdo. O
primeiro € relacionado a natureza covalente diferencial formada entre os orbitais do
metal e do ligante, onde mesmo com o0s orbitais de camada aberta predominante do
nivel d, existe um carater ligante antiligante significativo [67,68]. O segundo efeito é

a modificacdo no campo cristalino que afetam os elétrons da camada 3d. Por
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exemplo, um cristal octaédrico com as camadas mais externas completas o valor
deste efeito de deslocamento dos niveis eletronicos € de aproximadamente 1eV [68].
Quando a camada 2p ou 3p do Fe,0; € ionizada no processo de fotoemissédo, o

valor deste deslocamento pode chegar em 2 eV [69].

Por fim, vale salientar como perspectivas futuras deste trabalho a realizacéo
de experimentos sensiveis a superficie que podem potencializar os resultados
discutidos acima. Como € o exemplo do equipamento de espectroscopia fotoelétrica
ultravioleta (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy - UPS), através do qual é
possivel obter informagcBes mais concretas sobre a banda de valéncia e, assim,
analisar essas regibes em busca de uma melhor compreensdo a respeito da
diferenca observada entre os planos (001) e (012). Além disso, o equipamento de
espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared - FTIR) permite a analise dos modos vibracionais das moléculas, permitindo
verificar os grupos funcionais presentes em ambas as amostras. Essas técnicas
adicionais fornecerdo uma visdo mais abrangente das propriedades da superficie,
complementando as informacdes obtidas neste trabalho e contribuindo para um

entendimento do comportamento da hematita nas diferentes orientagdes cristalinas.

Os experimentos mencionados anteriormente servem como excelentes
precursores para a conducao de investigagbes em ambas as superficies (001) e
(012) no contexto interacdo com moléculas de 4gua para estudos relevantes como a
producado de hidrogénio verde. Seriam entdo realizados experimentos com pressdes
parciais de agua na camara, onde seria possivel analisar os espectros de alta
resolucdo de XPS como espectros de UPS. Desta forma, as amostras seriam
analisadas antes e depois do contato com as particulas de agua, estudando-se a
adsorcado e dessorcao destas moléculas a diferentes temperaturas. Tornando assim
ampla a gama de condigcbes sob as quais esses experimentos podem ser

conduzidos, fornecendo informagdes valiosas sobre estas interacdes.
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