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RESUMO

Esta tese visa elucidar o processo de interação da água em superfı́cies de óxido de maganês cres-

cidas sobre substratos metálicos de cobre (Cu), investigando os sı́tios de adsorção e dissociação de

moléculas de água destas superfı́cies em Ultra Alto Vácuo (UHV). A técnica utilizada nesta pesquisa

foi a Microscopia de Tunelamento por Varredura (STM) em vácuo. Uma adpatação da câmara de

vácuo foi necessária para a obter os resultados. Para o desenvolvimento do trabalho foram usadas

duas estequiometrias conhecidas, Magnosia (MnO) e a Hasmaunita Mn3O4. No decorrer dos experi-

mentos observou-se impasses quanto a diferenciação da terminação dos filmes de MnO e Mn3O4, pois

seus crescimentos ocorrerem em condições termodinâmica similares. Nesse contexto, pretendeu-se

obter filmes de Mno crescidos sobre Au(111) e Cu(111) para compreender o processo de reconstrução

dos filmes e obter um parâmetro de comparação com o Mn3O4. Na segunda fase, foram crescidos fil-

mes de Mn3O4/Au(111), Mn3O4/Cu(111), nas orientações dos planos (001) e (110), com o intuito de

estudar o plano cristalino mais apropriado para a dissociação da água. Para finalizar foram obtidos re-

sultados em H2O/Mn3O4/Cu(111), onde buscou-se entender como ocorre o processo de dissociação

da água na superfı́cie dos filmes.

Palavras-chave: Dissociação, Microscopia de Tunelamento por Varredura, Óxido de Manganês,

Instrumentação Cientı́fica.

Rio de Janeiro

Dezembro de 2022
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ABSTRACT

Study of the interaction of water in manganese oxide films investigated by STM

Rubem Raphael dos Santos Caetano

Supervisor(s):

Fernando Loureiro Stavale Junior

Abstract of doctoral’s thesis submitted to Programa de Pós-Graduação (Centro Brasileiro de Pesquisas

Fı́sicas ) no Curso de Doutorado em Fı́sica.

The process of artificial photosynthesis is complex and divided into several segments, one of which

is the process of dissociating water molecules on an oxidized surface. This thesis is based on studies

of manganese oxides magnosia (MnO) and Hasmaunite (Mn3O4) to elucidate the process of photo-

dissociation of water, on metallic surfaces of copper (Cu) investigating the sites of adsorption and

dissociation of water molecules from these surfaces in ultra high vacuum (UHV). The technique used

in this study is tunneling microscopy (STM), being applied in the study of topography and electronic

structure of the surface. To make the study viable, it was necessary to adapt the tunneling micros-

cope to water adsorption. There is a difficulty in differentiating MnO film and Mn3O4 because their

growth occurs under similar thermodynamic conditions. So the first step was to obtain MnO/Au(111)

and MnO/Cu(111) films to understand the film reconstruction process and obtain a parameter of com-

parison with the Mn3O4. In the second phase, films of Mn3O4/Au(111), Mn3O4/Cu(111) were grown,

in the plans orientations (001) and (110) in order to study the most appropriate crystalline plane for

the dissociation of water. Finally, we present H2O/Mn3O4/Cu(111) results we seek to understand

how the process of dissociation of water is formed on the surface of the film.

Keywords: Dissociation, Tunneling Microscopy, Manganese Oxide, Scientific Instrumentation.
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December 2022
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tem 5,76 Å de altura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

1.6 Diagrama de fase referente a formação das estequimetrias de óxido de manganês que
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2.5.3 Preparo do Filme de Óxido de Manganês . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

3 Resultados 45

3.1 Crescimento de filmes de MnO/Au(111) e MnO/Cu(111) . . . . . . . . . . . . . . . 45

xiv



3.1.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.1.2 Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.2 Crescimento de filmes de Mn3O4/Au(111) e Mn3O4/Cu(111) . . . . . . . . . . . . 53

3.2.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.2.2 Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.3 Adsorção de H2O/Mn3O4/Cu(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.3.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.3.2 Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4 Conclusão 72

Referências Bibliográficas 74
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Introdução

O óxido de manganês é um material semicondutor, presente em diversas aplicações tecnológicas,

como no eletrodo de super - capacitores eletroquı́micos, na fabricação de baterias recarregáveis de

Li–Mn–O e, em sua forma pura, na produção de ferritas para aplicações eletrônicas [1] [2]. Atual-

mente há estudos referentes ao processo deste óxido na catálise heterogênea, incluindo a evolução de

reações eletrocatalı́ticas [3]. Este óxido possui duas estequiometrias de destaque: a Magnosia (MnO)

e a Hausmanita (Mn3O4).

Hausmanita é um dos óxidos mais estáveis possuindo uma variedade de aplicações tais como

materiais eletroquı́micos, meio de armazenamento magnético de alta densidade, catalisador, troca

iônica, adsorção molecular, etc [2]. Também é utilizado como catalisador para diversos processos

e ganhou considerável atenção por sua exótica estrutura ferrimagnética inclinada. A Hausmanita

tem sido investigado experimentalmente e teoricamente, porém há uma uma escassez de estudos que

tratam das propriedades de superfı́cie deste sistema [4].

Magnosia possui propriedades magnéticas, estruturais e de transporte, sendo um sistema modelo

para o estudo teórico das propriedades eletrônicas e magnéticas. Estudos experimentais recentes

mostraram comportamento ferromagnético em nanoclusters de MnO, embora o MnO seja antiferro-

magnético em massa [5].

Uma proposta de estudo é uso de óxido de manganês como fotocatalisador nos processos quı́micos,

principalmente nos processos catalı́ticos. Há uma diversidade de trabalhos sobre os semicondutores

favoráveis aos processos catalı́ticos dos quais pode-se destacar o óxido titânio (TiO2), óxido férrico

(Fe3O4) e óxido cobre (Cu2O) [6] [7] [8]. Esses materiais quando iluminados por radiação ultravi-

oleta na presença de água em suas vacâncias podem dissociar as moléculas de água, separando-as

em H2 e O2. Este processo torna os óxidos suscetı́veis ao desenvolvimento de sistemas comerciais

de armazenamento de energia, sendo possı́vel a conversão de energia solar em elétrica ou quı́mica

simulando o processo de fotossı́ntese natural [9].

Diferentemente da Magnosia (MnO), a Hausmanita (Mn3O4) possui vacâncias de oxigênio que

pode servir como portadora de cargas em sua superfı́cies representado pelos elétrons da banda de
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valência. Esses elétrons são promovidos para a banda de condução gerando pares elétrons-buracos,

com uma largura de banda de 1-3 eV [10]. Nesse contexto, há uma oportunidade de estudar este óxido

de manganês, possı́vel candidato a ser um fotocatalisador.

Esta tese apresenta o estudo da adsorção e dissociação da água em superfı́cies de óxido de man-

ganês, através da técnica Microscopia de Tunelamento por Varredura -STM (Scanning Tunneling

Microscopy). Este procedimento permite estudar a topografia em resolução atômica, auxiliando no

encontro de sı́tios de adsorção e dissociação da água na superfı́cie. Semicondutores, em geral, não

são bons condutores, entretanto, apresentam uma condutividade ao limite a ser usada no STM. Nesse

contexto, foram crescidos filmes finos do óxido de manganês em temperatura ambiente sobre os subs-

tratos de ouro Au(111) e cobre Cu(111).

Por possuı́rem parâmetros termodinâmicos similares, o primeiro desafio deste trabalho foi dife-

renciar os filmes de MnO e o Mn3O4 nos substratos de Au e Cu. Nos filmes de Mn3O4 observou-se

duas terminações diferentes, onde suas direções foram (001) e (110), estabelecendo uma rotina de

crescimento. Em seguida, foi adicionado vapor de água sobre o filme de Mn3O4 no substrato de

Cu(111) com variações de dosagens de água para observar como a dissociação e adsorção ocorreriam

na superfı́cie. O presente trabalho está divido em três capı́tulos. O primeiro capı́tulo apresenta a

revisão bibliográfica por meio de uma breve abordagem sobre estrutura de superfı́cie, crescimento

de filme finos em metais e moléculas de água adsorvidas sobre óxido metálicos. O segundo capı́tulo

descreve a metodologia experimental da pesquisa com ênfase na técnica STM, no microscópio utili-

zado na tese, no sistema de Ultra Alto Vácuo UHV, na preparação da superfı́cie e no procedimento

experimental. E o terceiro capı́tulo evidencia os resultados alcançados com o crescimento dos filmes

de MnO(001) sobre Au(111) e Cu(111), Mn3O4(001) sobre Au(111), Mn3O4(110) sobre Cu(111) e

vapor de água em temperatura ambiente sobre o filme de Mn3O4(110) sobre Cu(111).
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Capı́tulo 1

Revisão Bibliográfica

Os assuntos abordados nesta tese podem ser compreendidos por meio de uma breve revisão bibli-

ográfica sobre os temas referentes à estrutura de superfı́cie, crescimento de filmes finos sobre metais

e moléculas de água adsorvidas sobre óxidos metálicos. Para finalizar são apresentados resultados

experimentais relacionados à filmes óxidos com moléculas de água adsorvidas, onde serão visitados

os óxidos de Titânio, Férrico e Cobre.

1.1 Estrutura de Superfı́cie

A estrutura de superfı́cie pode ser comprendida a partir da investigação do arranjo cristalográfico

do sistema que estuda a disposição dos átomos em um sólido. As principais estruturas cristalinas são

a Cúbica de Face Centrata (CFC), Cúbica de Corpo Centrado (CCC) e a Hexagonal Compacta (HC).

As direções e os planos dessas estruturas são indicadas pelos ı́ndice de Miller que revela as posições

dos átomos na rede cristalina.

Superfı́cies reais são extramente complexas, onde diversos fenômenos podem ser observados

em processos fı́sicos e terminodinâmicos, proporcionando novas terminações. Os principais even-

tos observados são: a vicinalidade, vacâncias e moléculas adsorvidas na superficie, como visto na

diagramação da figura 1.1 (adpatado [11]).
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Figura 1.1: Representação dos principais eventos que podem ocorrer na superfı́cie de um cristal.

Quando o cristal é cortado ao longo de um plano, formando um ângulo em relação ao plano

do ı́ndice de Miller, pode-se observar uma superfı́cie vicinal. Microscopicamente, esta superfı́cie é

composta por terraços e degraus.

As vacâncias ocorrem quando alguns átomos são retirados da superfı́cie por desbaste iónico. Os

sı́tios originados a partir das vacâncias podem ser utilizadas para o preenchimento de outros elementos

quı́micos, visando o estudo de reações e processos quı́micos. As moléculas ao serem adicionadas, na

forma gasosa ou lı́quida, apresentam um potencial para interagir com átomos da superfı́cie ou com os

sı́tios originados pela vacâncias [11].

Em um cristal perfeito, as superfı́cies são obtidas no truncamento da estrutura bulk. Este fenômeno

ocorre quando o cristal é clivado, isto é, os átomos da superfı́cie perdem a coordenação com os átomos

que estão no bulk, ficando com uma energia mais alta. Dessa forma, camadas superiores desse cristal

conduzem a formação de uma superfı́cie alterando a geometria de ligação, podendo haver alteração

em camadas mais profundas do cristal. As alterações nos comprimentos e ângulos das ligações são

chamadas de relaxação, onde essa alteração é de alguns porcentos em superfı́cies planas.

Outro fenômeno que ocorre é reconstrução, que acontece quando há um deslocamento para-

lelo à superfı́cie podendo alterar a sua peridiocidade, no qual, diferentemente da relaxação, a su-
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perfı́cie não é alterada em relação ao volume. Existe também a possibilidade de ocorrer simultane-

mante a reconstrução e a relaxação, presente na literatura em algumas reconstruções famosas como o

GaAs(110) e Si(111) [12]. Essas duas caracterı́sticas da superfı́cie estão representadas na figura 1.2

(adptado [12]). Na figura 1.2(a) observa-se a relaxação onde a distância a não é alterada em relação

as camadas mais baixas, porém ocorre uma alteração no espaçamento visto em c. Já na figura 1.2(b)

nota-se a representação da reconstrução onde na superfı́cie percebe-se uma diferença na distancias

entre os átomos de 2a em relação ao bulk, mas sem alteração no espaçamento.

Figura 1.2: Representação das estrutura presentes na superfı́cie, em (a) relaxação e (b) reconstrução.

A exposição de uma estrutura a certos gases pode acarretar na adsorção de partı́culas sobre a

superfı́cie, preparada em Ultra Alto Vácuo. Esse fenômeno é chamado adsorção. Nessa configuração,

constata-se um adsorbato, substância que está sendo adsorvida. Novas ligações são formadas na

adsorção, levando a diminuição da energia total da superfı́cie. Um exemplo deste processo é quando

superfı́cies de metal limpas absorvem imediatamente o oxigênio da atmosfera. Com a continuidade

do processo é possı́vel que o metal possa realizar um processo de oxidação e corrosão.

Nos metais de transição, sólidos covalentes e semicondutores, os estados eletrônicos da superfı́cie

são deslocalizados, correlacionando-se pouco com os orbitais desocupados ou parcialmente ocupados

centrados em um átomo. Em outros casos, os estados de superfı́cie podem ser localizados, onde esses

estados estão associados aos dangling bond, que originam orbitas eletrônicos cuja localização se dá

num sı́tio de menor cordenação (primeiros vizinhos) [13].
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Figura 1.3: Representação de adsorção (a) e catálise (b), fenômenos que podem ocorrer quando a

superfı́cie é exposta a um gás.

As moléculas durante a adsorção na superfı́cie mudam suas propriedades eletrônicas e vibracio-

nais devido a ligação externa à superfı́cie, princı́pio básico da catálise heterogênea. Na representação

da figura 1.3 (adptado [14]), é possı́vel observar o processo da catálise e a adsorção, cujas moléculas

são adsorvidas pela superfı́cie vistas em (a) e em (b) as moléculas reagem com a superfı́cie origi-

nando outra molécula. Para aumentar o poder de adsorção ou melhorar a reação são ajustados pela

escolha da superfı́cie adsorvente, ou seja, o ”catalisador”. Busca-se, então, entender como o óxido de

manganês, em suas formas estequiometricas e orientações cristalográficas, se comporta na adsorção

de vapor de água [14].

1.2 Crescimento de Filme Fino sobre Metais

1.2.1 Óxido de Manganês MnO e Mn3O4

O STM é uma técnica de grande utilidade no estudo de filmes finos de óxido, pois é possı́vel obter

imagens da superfı́cie do óxido em resolução atômica. Superfı́cies, defeitos, domı́nios, terminações

e diferentes orientações cristalográficas podem ser analisadas utilizando esta técnica [15]. Os metais

óxidos tem diversas aplicações cientı́ficas e tecnológicas, porém o enfoque desse trabalho está nos

metais óxidos aplicados como fotocatalisadores no processo de fotodissociação. Óxidos mais estuda-

dos como fotocatalisadores são óxidos metálicos de transição, tais como: óxido de zinco, vanádio e

titânio, geralmente crescidos na forma de filmes finos sobre suportes metálicos bem orientados, como

ouro, platina e prata [16] [17] [18] . Essa configuração faz com que a corrente de tunelamento possa

penetrar o filme óxido a partir de um metal condutor, gerando imagens de superfı́cies com baixa con-
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dutância. Dessa forma, é possı́vel estudar a dissociação da água em superfı́cies oxidas onde moléculas

de água são adsorvidas sobre esses óxidos.

Como já foi dito, o STM pode ser utilizado em superfı́cies condutoras, pois a banda de energia

dos metais é limitada pela energia de Fermi. Os oximetálicos possuem um banda do nı́vel de Fermi

mais alto, o que torna potencialmente mais dificil o fluxo de elétrons para banda de condução, gerando

uma limitação da resolução espacial devido a baixa condutividade. Em vista disso, há uma inibição do

processo de tunelamento para tensões baixas de polarização, sendo necessário, nesses casos, aumentar

a tensão de polarização [19].

No caso de um crescimento de um filme ultrafino em torno de 5− 10 Å de espessura ou este

não completar a superfı́cie do metal é possı́vel trabalhar com tensões baixas de polarização, pois esta

estrutura facilita o transporte de elétrons da ponta para a amostra. Percebe-se uma baixa condutividade

quando parte da tensão de polarização se concentra na ponta, gerando um campo elétrico induzido.

Nestas condições, filmes muitos espessos da ordem de 50 Å devem ser estudados com uma alta tensão

próximo ao regime de emissão de campo, porém não haverá uma boa resolução espacial [19].

O óxido de manganês é um semicondutor que possui diversas estequiometrias [20], duas delas

são abordadas nesse tese, a Magnosita (MnO) e Hausmanita ( Mn3O4). Suas ligações quı́micas são

de origem covalente, onde há compartilhamento de elétrons na última camada. A Magnosita possui

largura de banda de energia na faixa de 3,6 eV sendo moldada de uma estrutura tipo Rock-Salt (CFC).

Uma representação da célula unitária de MnO em (a), juntamente com seus planos cristalinos onde

suas principais direções são: (110), (100) e (111) em (b), são visualizados na figura 1.4.
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Figura 1.4: Representação do cristal de MnO com seus planos cristalinos em:(110),(100) e (111). A

distancia entre os átomos de Mn-Mn é de 3,14 Å e seu parâmetro de rede é de 4,44 Å.

A Hausmanita possui a estrutura de uma mistura entre Rock-Salt (CFC) e Zinc-Blende com uma

distorção de Jahn Teller, no qual os cátions Mn2+ estão na posição tetraédrica e os Mn3+ estão na

posição octaédricas e possui uma largura de banda de energia na faixa de 2,5 eV. Seus planos cris-

talinos estão nas direções (111), (001) e (110). As principais direções dos planos de crescimento de

Mn3O4 são direção (001) e (110) que podem ser vistos na figura 1.5, na qual em (a) é representada

por uma célula unitária de Mn3O4, em (b) constata-se a direção (001), e em (c) a direção (110) com

as terminações distintas com cátions de Mn2+ e Mn3+.

8



Figura 1.5: Representação do cristal de Mn3O4 com seus planos cristalinos mais recorrentes em:

(110) e (001). Na direção [001] e [110] temos duas terminações Mn3+ (roxo) e Mn2+ (verde). Seu

parâmetro de rede é de 9.43 Å e meia célula unitária na terminação Mn2+ tem 5,76 Å de altura.

A formação das estequiometrias de MnO e Mn3O4 são dependentes da temperatura e da proporção

da pressão parcial de oxigênio. O diagrama de fase desse óxido, figura 1.6 (adpatado [21]), mostra

que para formar MnO é necessário obter baixas pressões de oxigênio na faixa de 10−8 Torr em altas

temperaturas. Geralmente, para obter Mn3O4 é preciso promover altas pressões de oxigênio na faixa

de 10−7 Torr com baixas temperaturas [22].
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Figura 1.6: Diagrama de fase referente a formação das estequimetrias de óxido de manganês que

depedem da pressão de vapor de ôxigenio e temperatura .

Comparando as representações das figuras 1.4 e 1.5 é possı́vel observar diferenças entre as estru-

turas cristalinas de MnO e Mn3O4. A Hausmanita possui uma complexidade diferente da Magnosia,

onde sua estrutura cristalina proporciona direções de crescimento. Terminações diferentes podem ser

obtidas dependendo da altura da célula unitária.

O MnO vem sendo estudado com diversas técnicas de superfı́cie dos quais é possı́vel desta-

car, (STM), X-Ray Photoelectron Spectroscopy(XPS), Low-Energy Electron Diffraction(LEED) e

RESPES. Esses filmes finos são obtidos sobre os substratos de Ag(001) [23–28], Pd(100) [29–31],

Rh(100) [32] e Pt(111) [33]. No substrato de Ag(001) foi crescido um filme de MnO(001)-2 ×1

coberto com 0,3 ML (Monolayer), na direção [110]. Os átomos de MnO se moldaram ao substrato

de Ag em forma de tiras ”Stripes” retas cobrindo todo o substrato e livre de defeitos. Acredita-se

que essa formação sem defeitos ocorre devido ao crescimento pelo método de Deposição Fı́sica por

Vapor (PVD) [28].

Um dos objetivos deste trabalho é estudar a estrutura anisotrópica, que ocorre quando a superfı́cie

de MnO possui certas propriedades fı́sicas que dependem da direção do filme crescido. Foi observado

que o MnO tem uma pré-disposição para o processo de anisotropia em uma superfı́cie de Ag(100)

com um padrão em forma de quadrado. É sugerida uma difusão simétrica da superfı́cie com um

crescimento do óxido bidimensional [28].
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A assimetria estrutural de uma fase da superfı́cie de Mn, estabilizada de forma metaestável e

cinética, causa uma assimetria nas energias de fixação e na mobilidade das bordas através de mecanis-

mos de difusão não convencionais. Isto acarreta a formação de nanofaixas, que podem ser chamadas

de ”Stripes”. O crescimento anisotrópico é intercedido pelo transporte de átomos e moléculas durante

a construção de formação de nanoestruturas de baixo para cima de forma uniaxial. Sua aplicação pode

ser direcionada para a fabricação de guias de onda, sensores e sistema dispositivos [28].

No substrato de Pd(100) foram formados filmes com espessuras entre 0,75-1,0 ML em tempera-

turas entre 600 - 700 K com baixa pressão de oxigênio 5,0×10−8 Torr e 700 -800 K, e altas pressões

de oxigênio 5,0× 10−6 Torr e obtiveram um diagrama de fase. A finalidade deste trabalho foi ve-

rificar os domı́nios cristalográficos que dependem essencialmente da pressão e da temperatura. Em

altas pressões foram obtidas fases hexagonais distorcidas com pressão intermediária onde observou-

se ”Stripes” tipo Chevron I e II e para baixas pressões foram encontrados estruturas com células

unitárias complexas com um padrão próximo ao encontrado na fase intermediaria [29].

A ligação Ródio - Manganês foi estudada visando a aplicação em catálise, em que a hidrogenação

de catalisadores de CO sobre Rh podem produzir vários produtos quı́micos dependendo das condições

da reação. Neste estudo foi crescido um filme de óxido de manganês sobre Rh(100) com a seguinte

razão entre monolayers de átomos: 0,8 ML para Mn e 0,68 ML para o O. Durante o experimento,

foram observadas ilhas hexagonais com altura entre 50 - 100 Å. A formação do filme de óxido de

manganês hexagonal indica que o filme cresceu no plano (111) e as distâncias entre os átomos de Mn

observados com o STM e o LEED vão de encontro ao valor teórico de 3,11 Å, assim, o filme possui

uma célula unitária. Dois domı́nios hexagonais rodados a 90º foram vistos nas imagens de STM e um

desses domı́nios tinha a mesma direção do vetor do substrato de Rh(100). Portanto, foi proposto que

esses filmes devem ter crescido nas direções [011] e [011] [32].

Foram feitos trabalhos em relação ao bulk de Mn3O4 e poucos sobre a sua superfı́cie, em que suas

terminações ainda não foram elucidadas completamente [4]. Em estudos comparativos de filmes de

MnO e Mn3O4 crescidos sobre Ag(001), constata-se uma rotação de 45º no filme de MnO/Ag(001)

e em Mn3O4/Ag(001) observa-se que que este cresce paralelamente ao plano [110], subjacente ao

MnO(001). Deste modo, foram crescidos 28 subcamadas, isto é, 3.5 células unitárias de Mn3O4/Ag(001)

na qual essas superfı́cies foram investigas utilizando STM em 1,12 e 15 subcamadas. Em todos os

estágios de crescimento foram obtidas estruturas c (2x1) na direção [110], sendo uma das direções da

Ag(001) [34].

Recentemente, o grupo Interface Research Group (IRG) iniciou novos estudos de MnO sobre

Au(111) e Cu(111) combinando todas essas técnicas, entretanto, nessa tese o foco será o STM. Nas

pesquisas realizadas pelo IRG com ênfase nos filmes de óxido de manganês sobre o substrato de
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Au(111) e foi apresentada uma competição entre as estequiometrias do MnO e do Mn3O4, depen-

dente da pressão de oxigênio, onde foram feitas análises de XPS, LEED e STM. No crescimento

desses filmes foi observado que se a espessura do filme for fina da ordem de 2,0 Å , não é possı́vel

distinguir as estequiometrias do óxido de manganês. Assim, para distinguir os filmes foi crescido

aproximadamente 10 Å, representando uma célula unitária de Mn3O4, e nas imagens de STM foram

observadas estruturas em forma de ”Stripes” no plano (001) para o Mn3O4 e rede quadrada no plano

(001) para o MnO [20].

1.3 Moléculas de H2O Adsorvidas sobre Óxidos Metálicos

Existem interações entre átomos e moléculas de fase sólida, lı́quida ou gasosa com uma superfı́cie

sólida ou lı́quida. O processo fı́sico-quı́mico observado nestas interações é denominado adsorção.

Quanto maior for a ocupação das moléculas na superfı́cie, mais favorável é a adsorção.

Um fator importante é que as moléculas na superfı́cie podem, além de se espalhar, sofrer atrações

desiguais, reações quı́micas dependente da cinética e da termodinâmica do processo. O processo de

adsorção é muito complexo, sendo dividido em três passos: adsorção, difusão, que pode ser dissocia-

tiva ou associativa, e dessorção.

A cobertura do adsorbato na superfı́cie é expressa em monolayer (ML), em que 1ML representa

uma molécula por unidade de sua célula unitária ideal sem reconstruções. Já no caso do adsorvente,

a própria superfı́cie é uma cobertura com orientação defininda no plano cristalino ou reconstruı́da

[35]. Quando as moléculas aderem na superfı́cie podem ocorrer duas interações, a fisissorção e a

quimissorção.

A fisissorção refere-se quando a interação de polarização é do tipo força de Van Der Waalls pos-

suindo uma energia de ligação fraca da ordem de 10 − 100meV . Este processo é uma adsorção

exotérmica, isto é, as moléculas perdem energia ao interagir com a superfı́cie, sendo estabilizada

e reversı́vel. Após um aquecimento geralmente a superfı́cie do adsorvente retorna a sua forma origi-

nal [35].

A quimissorção ocorre quando há uma ligação quı́mica forte da ordem de 1 − 10eV entre as

moléculas e a superfı́cie, sendo essa ligação covalente ou iônica. Pelo fato de a adsorção ser forte,

a interação pode causar mudanças significativas na superfı́cie como formação de novos adsorba-

tos. Podem ocorrer mudanças na estrutura do substrato, como variações de relaxamento entre os

espaçamentos, entre as camadas e a reconstrução do mesmo na superfı́cie da estrutura atômica. Em

relação as moléculas, é possı́vel que ocorra fenômenos como dissociação e difusão das moléculas na

superfı́cie [35].
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A formação de Fe2O3, Al2O3 e SiO2 podem acontecer em virtude da ligação de átomos de

oxigênio entre os átomos da superfı́cie e do substrato. Também os átomos de hidrogênio podem

ocupar sı́tios da superfı́cie em razão do seu pequeno tamanho [11]. Foi observado interação de (H2O)

em superfı́cie complexas como o SrTiO3(110) - (4x1), cujo STM foi utilizado para compreender a

interação de (H2O) em temperatura ambiente. Nesse material é mostrado que a H2O não é adsorvida

e nem dissocia na superfı́cie estequiométrica, porém dissocia-se nas vacâncias de oxigênio [36].

Outro óxido estudado é o MgO, que mesmo sendo inerte para muitas moléculas, é possı́vel promo-

ver atividade catalı́tica para nanopartı́culas. A investigação de filmes de MgO crescido sobre Ag(100)

indica uma alta da reatividade. A posição de Ag(100) pode ser alinhada dependendo da espessura do

filme, com os sı́tios do ânion oxigênio ou do cátion magnésio na superfı́cie dos filmes de MgO. As

moléculas de água dissociadas raramente foram observadas em filmes de MgO em Ag(100), o que

indica que a dissociação espontânea de monômeros de água isolados em filmes ultrafinos de MgO,

sem defeitos, é termodinamicamente desfavorável [37].

Moléculas de água adsorvidas na superfı́cie de óxidos podem ser estudadas utilizando o STM.

A partir de modificações no contraste da imagem, oriundas da corrente de tunelamento é possı́vel

observar, onde as moléculas de água foram dissociadas ou associadas à diversos sı́tios de adsorção na

superfı́cie. Deste modo, é possı́vel investigar mecanismos de transporte de elétrons entre o material do

filme e o sı́tio adsorvido com água, acarretando uma contribuição para a compreensão dos processos

de transferência de elétrons que podem ser observado na dissociação da água [38].

Há uma gama de trabalhos relacionados às moléculas de água em contato com superfı́cies de

óxidos em temperatura ambiente e em baixas temperaturas. Os estudos apontam esses óxidos como

possı́veis fotocatalisadores. Uma de suas vantagens é que a reatividade da superfı́cie desses óxidos é

dominada por locais, em sua maioria, composta por defeitos que auxiliam na adsorção de moléculas

de água na superfı́cie.

Com a superfı́cie fria na faixa de 4K, a água adere na superfı́cie com uma geometria plana.

Para temperaturas maiores de 20K, as moléculas de água se agregam formando redes ligadas por

hidrogênio. Em ambiente de UHV, a água contida na superfı́cie se transforma em gelo na faixa de

180K e as estruturas água/hidroxilia ficam estáveis por volta de 220K. Em experimentos com tem-

peratura abaixo de 200K o vapor de água se torna desprezı́vel, isto é, para uma baixa temperatura é

possı́vel utilizar vapor de água na faixa de 10−8 – 10−9 Torr [39].
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1.3.1 Óxido de Titánio TiO2(110)

O TiO2(110) é um material simples de manusear experimentalmente, cuja contribuição para a

fotocatálise envolve o estudo como suporte de nanopartı́culas de Au. Agindo como um suporte é

possı́vel catalisar reações de oxidação a baixas temperaturas. Quando irradiado com luz ultravioleta

induz hidrofilicidade útil para revestimentos e pode ser utilizado para a produção fotoquı́mica de

hidrogênio a partir de H2O [40]. Sua superfı́cie foi caracterizada utilizando STM, para verificar

a relaxação entre os átomos e defeitos. Na adsorção de moléculas sobre a superfı́cie, os defeitos

desempenham um papel importante no estudo da superfı́cie de óxido de titânio [41].

A adsorção de H2O/TiO2(110)1x2 nas vagas de oxigênio na superfı́cie, foi observada duas formas

distintas no STM. A primeira foi uma exposição de H2O a temperatura ambiente de 300K colhendo

imagens em quatro momentos diferentes de exposição de água com 0L; 0,3L; 3L e 180L (1 Langmuir

= 1.0× 10−6 Torr.s). A segunda forma foi resfriar a uma temperatura de 110K antes da exposição

de água com uma dosagem de 0,04L. Nesse experimento o TiO2(110)1×2 foi exposto há uma luz

ultravioleta (UV) para criar defeitos e observar se haveria alguma interação com as moléculas de

H2O. Foi concluı́do que em temperatura na faixa de 300 K as moléculas de água preferem as linhas

de TiO2, já em baixas temperaturas na faixa de 110K, foi observado uma exposição muito baixa e não

houve interação dos defeitos criados com luz UV em H2O [42].

Imagens de STM sobre a dissociação da água em TiO2(110)1x1 foram obtidas variando a tempe-

ratura entre 150 - 300K. As moléculas de água foram dissociadas nas superfı́cies gerando a adsorção

de moléculas de Ti coordenadas em fileiras a 150K com 3,5L, onde resultados teóricos reforçam que

a água fica no topo dos átomos de Ti em suas fileiras. Aquecendo o óxido a uma temperatura de 290K

e camada de 0,7ML de H2O resultou na formação de 0,08ML de pontes de OH. A dissociação em

locais de rede resulta em uma terminação em OH e em ponte, indicando que a água dissocia em locais

de vacância na forma de pontes de oxigênio, segundo cálculos teóricos realizado pelos autores [43].

Para investigar a interação da água com a superfı́cie de TiO2(110) foram feitos estudos a base de

DFT e STM, revelando geometrias de ligação e os caminhos para as reações quı́micas, também foram

obtidos resultados teóricos e experimentais sobre a adsorção e difusão da água nas tiras do átomo de

Ti, dissociação de água nas vacâncias de oxigênio [44].

1.3.2 Óxido de Ferro FeO(111) e Fe3O4(111)

O óxido de ferro possui duas estequiometrias mais difundidas que são o FeO e Fe3O4 estudadas no

processo de catálise e utilizadas em pesquisas relativas a adsorção e dissociação de água na superfı́cie.

Este óxido se destaca em trabalhos de adsorção de água, pois há a possibilidade de estudar terminações
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diferentes e fases que coexistem em sua superfı́cie [45].

O mecanismo da adsorção de água em óxido de ferro ainda não está completamente elucidado,

pois há dificuldade em compreender as reações. Há estudos propostos utilizando STM e DFT para a

compreensão deste processo. Em DFT foi proposto um modelo de molécula de H2O em superfı́cie

de Fe3O4 e revelou evidências de que há reações e dissociações de OH + H, mas sem nenhuma

informação da taxa cinética deste processo. Aplicando STM, a adsorção de água foi estudada sobre

Fe3O4 com temperaturas acima de 235 K. Entre as temperaturas de 235 - 245K foi observada uma

mudança na superfı́cie, onde as moléculas de água estavam intactas e haviam grupos de hidroxilas

ligados no topo dos cátions de Fe3+ que terminam a superfı́cie [46].

Foram realizados estudos em FeO(111)/Pt(111), onde há formação de padrões Morié imposta

pela periodicidade da variação da estrutura entre a Pt(111) e o FeO(111). Nesse padrão Morié são

encontradas três estruturas de alta simetria em domı́nios de Fe na face da estrutura CFC em relação

aos átomos de Pt. Investigações das moléculas adsorvidas na superfı́cie de FeO(111) utilizando STM

mostrou que o óxido de ferro é quimicamente inerte sob UHV, em que ocorre uma interação signifi-

cativa apenas com os átomos de hidrogênio [47].

Nesse contexto, foram realizados estudos das propriedades estruturais e quı́micas de uma mono-

camada de FeO(111)/Pt(111) exposto ao ar, água e vapor de d´água em UHV com uma combinação

de espectroscopia de infravermelho, XPS e STM. Foi observado que o filme de FeO(111)/Pt(111)

é inerte ao vapor d’ água, no entanto ocorre uma co-absorção de oxigênio e água que transforma o

filme em uma camada dupla de hidroxila Pt-O-Fe-OH. O contato de FeO(111)/Pt(111) com o ar gera

um filme de camada dupla e preserva a ordem de longo alcance mesmo em água lı́quida. Este filme

de camada dupla, segundo os resultados do diagrama de fase na faixa dos potenciais quı́micos do

oxigênio e da água, mostra que a formação dessa camada dupla se origina no potencial quı́mico do

oxigênio [47].

Um recente trabalho propôs estudar o ordenamento de água sobre a superfı́cie de Fe3O4(111)/Pt(111)

e Fe3O4(001)/Pt(001) empregando as técnicas LEED, TPD, STM e AFM. Os resultados obtidos pelo

STM e AFM ocorreram em temperatura de 110K exposto a 100L de água em Fe3O4(001). Foi ob-

tido uma célula c2×2 do Fe3O4(001) - (
√

2×
√

2) 45◦, já observada no LEED. A imagem de STM

possui linhas na direção (110) consistentes com as moléculas sendo adsorvidas nos cátions de Fe na

superfı́cie. As protusões das moléculas de água possuem um espaçamento relacionado com a célula

obtida, assim, os autores sugerem que a estrutura do layer da água é definida pela reconstrução da

superfı́cie. No plano (111) foi mostrado que as tiras do óxido relacionada com as protusões da água

dobram constantemente a rede da superfı́cie. Já foi visto neste trabalho as saliências das moléculas

de água sobre a superfı́cie de Fe de forma periódica em temperatura ambiente [48].
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Portanto, criou-se um modelo em que a água é colocada em regiões caracterı́sticas sendo visuali-

zados os estágios iniciais da adsorção. Relacionado os resultados experimentais com DFT, obtidos nas

coberturas mais altas, é possı́vel observar moléculas de água que se coordenam sem formar ligações

com o substrato. Deste modo, a estrutura ordenada observada é metaestável e intermediária entre

os filmes de água em monocamada e multicamada, formada a partir das ligações de hidrogênio, que

dominam o processo da interação água-superfı́cie [48].

1.3.3 Óxido de Cobre Cu2O(111)

O óxido de Cobre, Cu2O(111), é outro material estudado como um possı́vel fotocatalisador cuja

banda de energia encontra-se na faixa de 2,15 eV, e possui um fotoativação no comprimento de onda

visı́vel. Sua formação é dependente da temperatura e da pressão parcial de oxigênio, onde esta possui

duas reconstruções de superfı́cie cristalina. As reconstruções são chamadas de estruturas ’44’ e ’29’,

e ocorrem sequencialmente com uma pressão parcial de oxigênio de 5,0× 10−7 Torr e temperatura

de 600K [49].

Por ser um material amplamente estudado para a fotocatálise, foram feitas pesquisas em DFT

para verificar se há benefı́cio na dissociação da água sobre sı́tios de ı́on de átomos de Cu e se pode ser

utilizado como local de adsorção. Assim, a superfı́cie de Cu2O(111) foi submetida a uma temperatura

de 100 K e sendo exposta a D2O (água pesada), com variações de 0,3L; 1,0L; 1,8L; 4,5L e 6,0L;

aplicando a técnica Espectroscopia de Dessorção Termal (TDS). Nas imagens de STM, verificou-se

a formação de aglomerados que parecem se agrupar nessas imagens formando ilhas bidimensionais

que crescem continuamente em função da dosagem [50].

Um estudo em STM, TDS e FTIR foi elaborado utilizando D2O na superfı́cie de Cu2O(111)

sobre Au(111), cuja adsorção foi feita na superfı́cie resfriada a 90 K. Os resultados mostram que as

moléculas de água se ligam a superfı́cie do óxido, onde na primeira camada o D2O apresenta uma

adesão mais forte devido às ligações na interface do hidrogênio. Filmes de água amorfa aparecem em

coberturas mais altas e condensam-se na superfı́cie de Cu2O(111), cujo resultado também é visto na

superfı́cie de Au(111). Na superfı́cie do substrato não há nenhuma evolução de ligação de D2O, em

que os esquemas de ligação da água refletem um caráter hidrofı́lico para o Cu2O(111) e hidrofóbico

para o Au(111) [51].
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Capı́tulo 2

Metodologia Experimental

A metodologia experimental desta tese visa aprofundar a técnica STM na qual sua demostração

teórica é pautada no efeito túnel e modelo de Tersoff e Hammann. Adiante será apresentado o sistema

de Ultra Alto Vácuo comissionado para a obtenção dos resultados, que possui canhões de ı́ons, um

manipulador com tratamento térmico, evaporadoras e leak valvules para a dosagem de gás e água.

Por fim, é apresentado o procedimento experimental que foi aplicado nesta pesquisa.

2.1 Microscópia de Tunelamento (STM)

O STM foi desenvolvido em 1982 por Gerd Binnig e Heninrich Rohrer [52]. Com este equi-

pamento é possı́vel obter imagens da topografia em resolução atômica. Esse microscópio é com-

posto por uma ponta metálica fina posicionada utilizando cerâmicas piezoelétricas, que permite var-

rer a superfı́cie com pulsos de tensão gerando deflexões no piezoelétrico, a uma certa distância da

ponta/superfı́cie. Em um de seus modos de operação, a ponta é controlada por um sistema de Fe-

edback que mantém uma corrente de tunelamento constante, permitindo mapear a topografia das

superfı́cies na faixa de angstrom e nanômetros. A topografia da superfı́cie é gerada a partir da

interpretação de uma altura, onde há uma variação da ponta durante a varredura na amostra, e a

escala atômica da estrutura eletrônica local está relacionada com a estrutura cristalina de superfı́cie.

Na figura 2.1 é possı́vel observar o esquema de um microscópio de tunelamento.
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Figura 2.1: Esquemático do princı́pio básico de um microscópio de tunelamento. No detalhe há

interação entre a ponta (cinza) e a superfı́cie da amostra (amarelo) gerando uma corrente de tunela-

mento. O controle do piezoelétrico no eixo x e y e o controle de Feedback na direção z são mostrados

no esquema.

O STM possui dois modos de operação representados na figura 2.2. O modo altura constante,

representado em (a), no qual o piezoelétrico que movimenta a ponta, é fixada em dada distância

ponta-amostra e a medida é realizada monitorando as variações de corrente túnel. No modo corrente

constante, apresentado em (b), a superfı́cie da amostra é varrida onde, este modo é utilizado para obter

resultados em relação a topografia da amostra. Nesta trabalho, os resultados foram obtidos utilizando

o modo corrente constante, onde o estudo da topografia do filme auxilia na compreensão dos eventos

que ocorrem na superfı́cie.
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Figura 2.2: Representação dos modos de funcionamento do microscópio de tunelamento. Em (a)

modo altura constante (a) e em (b) modo corrente constante.

2.1.1 Efeito Túnel

O efeito túnel é o fenômeno onde os elétrons são transportados através de uma barreira de poten-

cial (espaço entre a ponta-amostra) até outro condutor, fenômeno este possı́vel pela natureza quântica

do elétron. Considerando uma barreira de potencial unidimensional, o potencial da barreira V(x) pode

ser expresso por: (I) V (x) = 0, para x < 0; (II) V (x) =V0 para 0 < x < a e (III) V (x) = 0, para x > a,

em que o elétron se propaga em uma dimensão, como visto na figura 2.3. Nesta caso, a sua solução

para o caso unidimensional é escrito pela equação de Schrödinger [52].

−ℏ2

2m
d2Ψ(x)

d2x
+V (x)Ψ(x) = EΨ (2.1)

Nas regiões I e III, observadas na figura 2.3, a solução da equação de Schrödinger é dada por pelas

equações 2.2 e 2.3, onde K =
√

2mE
ℏ e A,B,C e D são constantes.

Ψ(x) = Aeikx +Be−ikx (x < 0) (2.2)

Ψ(x) =Ceikx +De−ikx (x > a) (2.3)
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Analisando a região II delimitada por 0 < x < a no potencial V (x) = V0 observado na figura 2.3,

a solução da equação de Schrödinger na região da barreira é dada pela equação 2.4, onde F e G são

constantes e K =

√
2m(V0−E)

ℏ .

Ψ(x) = Fekx +Gekx (0 < x < a) (2.4)

Figura 2.3: Esquemático do comportamento da função de onda de um elétron que tunelam através

de uma barreira de potencial unidimensional.

Relacionando as equações 2.2, 2.3 e 2.4 e suas constantes A, B, C, F, e G podemos encontrar

soluções nas condições de continuidade de Ψ(x) e de suas derivadas nos pontos x = 0 e x = a que

podem ser vistas nas equações 2.5 e 2.6 respectivamente.

A+B = F +G

ik(A−B) = K(F −G) (2.5)

Ceika = Feka +Ge−ka

ikCeika = K(Feka −Ge−ka) (2.6)

Com as equaçoes 2.5, 2.6 e utilizando as condições de continuidade e trabalhando com a função

de onda transferida através da barreira é possı́vel obter o coeficiente de transmissão expressa pela

equação 2.7.

T =
|C|2

|A|2
=

[
1+

(k2 +K2)2senh(Ka)
4k2K2

]−1

(2.7)

20



No limite em que Ka >> 1, o coeficiente de transmissão pode ser simplificado para a equação 2.8.

Onde há uma relação entre a exponencial negativa e a largura da barreira de forma que a dependência

da probabilidade de encontrar o elétrons do outro lado da barreira pode ser representado graficamente

pela figura 2.3.

T =
16k2K2

(k2K2)2 e−2Ka (2.8)

O STM é utilizado no regime de baixas voltagens, que permite que a barreira de potencial se

aproxime de um trapézio e possui resultados significativos no estudo de superfı́cies metálicas e se-

micondutores [53]. Assim, no caso do microscópio de tunelamento, para baixas voltagens, pode-se

ilustrar a barreira de potencial na qual sua altura da barreira é descrita como a função trabalho φ da

ponta φp e da superfı́cie φs, juntamente com a energia de Fermi E f que é a energia do nı́vel ocupado

mais energético de um sistema. Tomando o nı́vel de vácuo como referência, os elétrons fluirão da

superfı́cie para a ponta, isto é, ocorrerá o tunelamento dos estados ocupados da superfı́cie para os

estados desocupados da ponta, como visto na figura 2.4.

No microscópio de tunelamento é possı́vel que ocorra a polarização positiva e negativa em relação

a ponta. Se a superfı́cie for polarizada negativamente em relação a ponta (Vbias < 0), os elétrons

tenderão a fluir de estados ocupados da superfı́cie para estados desocupados da ponta. Na polarização

positiva em relação a ponta, (Vbias > 0), os elétrons tenderão a fluir de estados ocupados da ponta para

estados desocupados da superfı́cie.
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Figura 2.4: Diagrama representativo de uma junção superfı́cie-ponta no STM para uma baixa volta-

gem.

Na equação 2.8 é possı́vel escrever a corrente de tunelamento em função do Vbias, onde temos

uma dependência exponencial da voltagem com a distância (a) sendo proporcional a corrente de

tunelamento. Essa relação está representada na equação 2.9. A dependência exponencial caracteriza

o microscópio na obtenção de resolução atômica, na qual pequenas variações na distância entre ponta

e superfı́cie resultam mudança em ordens de magnitude na corrente de tunelamento. Na expressão

2.9 nota-se a dependência da aproximação do comportamento da corrente de tunelamento em função

da tensão aplicada.

It ∝ V exp

[
−
√

8mφ

ℏ
a

]
(2.9)

Em materiais óxidos temos uma variação da função trabalho podendo ser extremamente baixa em

ZrO2 ou extremamente altas em V2O5 [54]. Nesse contexto, em alguns óxidos há uma dificuldade de

obter imagens de STM, principalmente quando esses óxidos são parcialmente isolantes como o óxido

de manganês. Assim, uma estratégia para obter imagens de filmes óxidos em STM é crescer um filme

fino em um sustrato metálico para melhorar a condutividade do filme óxido [55]. O tunelamento em

um filme fino óxido pode ser obtido de duas maneiras: a primeira é se a tensão de bias for dentro

do intervalo do gap da banda do óxido. A segunda forma ocorrem quando a tensão de bias for
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escolhida fora do intervalo do gap do semicondutor, onde as camadas contribuem para o processo de

tunelamento [56].

2.1.2 Modelo Teórico

O princı́pio fı́sico do STM pode ser tratado de forma mais sofisticada utilizando o modelo de

Tersoff e Hamann [57] [58]. Esta teoria assume uma forma caracterı́stica para função de onda da

ponta, que pode ser aproximado por uma função esférica, representado pela figura 2.5, e a corrente de

tunelamento é proporcional a densidade ρs (E f ) local dos estados (LDOS) da superfı́cie no nı́vel de

Fermi.

Figura 2.5: Representação da ponta esférica da geometria do tunelamento com um raio R e a distan-

cia d entre a superfı́cie e a ponta.

Quando uma tensão é aplicada na superfı́cie acontece um deslocamento de elétrons acima do

nı́vel de Fermi da ponta em que há tunelamento dos estados ocupados da superfı́cie para os estados

desocupados da ponta. O modelo de Tersoff e Hamann é baseado na aproximação do hamiltoniano

de Bardeen, que possui uma expressão que relaciona a corrente de tunelamento e a voltagem entre

condutores separados por um isolante. A corrente de tunelamento, neste caso, é dada pela equação

2.10.

It =
4πe
ℏ

∫ +∞

−∞

[ f (E f − eV + ε)− f (E f + ε)]ρs(E f − eV + ε)ρp(E f + ε)M2dε (2.10)
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Onde f (E) é a função de Fermi, ρs, ρp são as densidades de estado da superfı́cie e da ponta respecti-

vamente e M são os elementos da matriz de transição. Bardeen mostra que a matriz de tunelamento

Msp é formada por funções de onda da ponta Ψp e da superfı́cie Ψs, deste modo, o problema pode ser

resolvido separadamente de acordo com a equação 2.11.

Msp =
ℏ

2m

∫
S f

(
Ψ

∗
s

∂Ψp

∂Z
−Ψ

∗
p

∂Ψs

∂Z

)
dS (2.11)

Resolvendo a equação 2.10 para baixas voltagens observa-se que:

It =
4πe
ℏ

∫ ev

0
ρs(E f − eV + ε)ρp(E f + ε)M2dε (2.12)

Para uma ponta fina, ρp é constante e a corrente de tunelamento depende apenas da amostra, logo:

It ∝ V ρs(E f − eV ) (2.13)

A corrente de tunelamento é proporcional a voltagem e a densidade de estados (LDOS) da su-

perfı́cie no nı́vel de Fermi, de modo, o STM permite o estudo da densidade de estado local da amos-

tra. Isto é, uma imagem de STM representa a convolução da densidade de estados (LDOS) entre a

ponta e a superfı́cie, e não representam os átomos, mas sim a probabilidade de localização dos seus

estados eletrônicos. Resumindo, quando uma imagem de STM é adquirida sob corrente constante, ela

pode ser interpretada como um contorno da região com a mesma LDOS, ou seja, mesma densidade

de “carga” [11].

Na equação 2.13, a tensão aplicada pode ser escolhida no regime de mV para metais, no qual

existe um intervalo de energia em comparação ao nı́vel de Fermi. Nos materiais metálicos e semi-

condutores, a distribuição de “carga” ou de elétrons é, geralmente, fortemente localizada nos orbitais

eletrônicos, seguindo a posição dos átomos na rede cristalina. Portanto, uma imagem de STM no nı́vel

atômico desses materiais adquiridos à baixas tensões, representa a posição dos átomos na superfı́cie

do material [59].
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2.1.3 Microscópio de Tunelamento

O microscópio de tunelamento deste trabalho é oriundo do fabricante SPECS Modelo Aarhus 150.

Na figura 2.6 é apresentado um desenho esquemático deste microscópio, que possui um design com-

pacto que mantém as massas inerciais e frequências de ressonância baixas, facilitando a contenção de

vibrações externas.

Figura 2.6: Esquemático dos componentes do STM SPECS Aarhus 150.

Seus componentes principais são: a ponta, geralmente, feita de tungstênio (1), localizada embaixo

do local de posicionamento da amostra (2), sendo montada em cima de um suporte, observada no

detalhe da figura2.7, tubo do scanner piezoelétrico que se movimenta nas direções x,y e z, de acordo

com a tensão aplicada. Sua a estrutura externa que possui uma mola de suspensão que durante a

varredura têm uma frequência de ressonância baixa (< 3Hz), amortecendo efetivamente as vibrações

de alta frequência provenientes do lado de fora [59].
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Figura 2.7: Detalhe da ponta do STM e do posicionamento da amostra do SPECS Aarhus 150.

O tubo do scanner piezoelétrico é dividido em quatro seções iguais, cada segmento é isolado dos

outros na parte externa e interconectado na parte interna. Se uma tensão for aplicada no eletrodo

interno em relação aos quatro segmentos externos, todo o tubo é contraı́do e a separação da superfı́cie

da ponta também é ajustável em uma escala sub-angstrom. Assim, uma corrente constante de tunela-

mento é alcançada durante a varredura ajustando continuamente a polarização do eletrodo interno do

tubo do scanner. Este tubo é colado em uma haste, que passa por outro dispositivo piezoelétrico do

tubo. Este segundo tubo é um motor linear, chamado inchworm, sendo usado para a aproximação da

ponta à superfı́cie. Este motor consiste em três seções, onde as seções, superior e inferior simples-

mente prendem e desenroscam a haste, enquanto o centro da seção se expande ou contrai facilitando

assim um movimento da haste. No microscópio de tunelamento é possı́vel obter imagens em baixas

temperaturas, com o objetivo de observar e analisar superfı́cie com diferentes temperaturas. No caso

o microscópio Aarhus 150 possui sistema constituı́do de um “dedo frio” e nitrogênio lı́quido sendo

possı́vel baixar a temperatura do microscópio até ≈ 110K [59].

O Microscópio Aarhus 150 possui um pré-amplificador, eletrônica SPC 260 e um controlador

de temperatura variável VTC 20 que podem ser observados na figura 2.8. A alteração da corrente de
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tunelamento na faixa de nA e converte para tensões na faixa de 1-10 volts é feita pelo pré-amplificador,

o sistema de feedback para o controle da corrente túnel é realizado pela eletrônica SPC 260 e o

controlador de temperatura monitora e controla do microscópio em baixas temperaturas [60].

Figura 2.8: Componentes utilizados no STM SPECS Aarhus 150, em (a) temos o pré-amplificador,

(b) a eletrônica SPC 260 e em (c) temos controlador de temperatura variável VTC 20.

2.2 Sistema de Ultra Alto Vácuo (UHV)

O Sistema Ultra Alto Vácuo é formado por câmaras de aço inox fechadas hermeticamente para

impedir que as impurezas entrem em contato com a superfı́cie, suportando pressões na faixa de 10−10

torr. A câmara de UHV utilizada nesta tese foi construı́da e adaptada no laboratório, seus componentes

foram testados e podem ser observados na figura 2.9.

A câmara apresenta uma geometria esférica com flanges modelo conflat CF aplicadas em UHV.

Possui dozes flanges CF 35, duas CF 63, uma CF 150 e CF16, três evaporadoras, as quais foram

preenchidas com pedaços dos metais de manganês, prata e cobalto, todas CF 35 e dois canhões de

feixe de ı́ons CF 35 um deles para limpar a superfı́cie da amostra e outro para afinar a ponta do STM.
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Figura 2.9: Câmara de Ultra Alto Vácuo instalada no Laboratório de Interfaces, este sistema contém

um microscópio de tunelamento, três evaporadoras (EBE), dois canhões de Sputtering, manipulador

de aquecimento, WooblesticK, braço de transferência e uma câmara de introdução de amostras (Load

Lock). Na imagem abaixo temos o esquemático da linha de gás instalada no STM representada pela

cor verde.

Está câmara contém um manipulador, no detalhe da figura 2.10, utilizado para aquecer a amostra,

da fabricante SPECS, um microscópio de tunelamento e uma câmara de introdução de amostras (Load

Lock). O STM é acoplado na parte frontal, geometricamente oposto ao Wooblestick que é manipulador

de transferência de amostra e perpendicular ao braço de transferência, auxiliando na manipulação da

amostra em vácuo.
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Figura 2.10: Manipulador do STM-SPECS com a região utilizada para aquecer a amostra na parte

inferior e os portas amostras ao longo do manipulador.

Pressões na faixa de 10−10 Torr são ideais para o estudos de crescimento de filmes. Dessa forma,

para obter tal pressão o sistema possui um conjunto de bombas de vácuo (mecânicas, turbomolecu-

lares e iônica), que pode ser visto na parte inferior da figura 2.9 em um diagrama esquemático. A

bomba mecânica que permite um bombeamento na faixa de 10−2 – 10−3 Torr (1). São duas bombas,

a primeira é utilizada na câmara principal no STM e a outra é dedicada para fazer vácuo na linha de

gás mantendo a linha limpa durante o processo de purga. Este processo faz com que não haja impu-

rezas dentro da câmara quando são adcionados argônio e oxigênio, esses gases são utilizados para a

limpeza e crescimentos de filmes. As bombas turbomoleculares (2) participam do segundo estágio de

pressão com um bombeamento na faixa de 10−3 – 10−9 Torr, uma delas é dedicada a câmara Load

Lock e a outra bomba é conectada diretamente no STM. Para alcançar pressões na faixa de 10−7 –

10−11 Torr, é empregada uma bomba iônica (3).

Para adicionar vapor de água dentro da câmara de UHV, foi necessário desenvolver um aparato

experimental. O sistema constitui de uma válvula CF 16 Leak Valve acoplada na câmara principal

próximo ao STM, esta válvula está conectada a um tubo de ensaio contendo água mili-Q interligada
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a uma válvula esfera que faz a ligação para a bomba mecânica. Esta configuração é montada visando

que apenas permaneça vapor de água na linha de gás retirando qualquer impureza que permaneça na

linha. Observa-se na figura 2.11 o aparato montado na câmara de UHV e na parte inferior da imagem,

um esquema de válvulas utilizados para realizar a purga no sistema.

Figura 2.11: Aparato experimental construı́do para inserir vapor de água dentro da câmara de UHV,

na parte inferior temos um esquemático da purga de água do sistema.

O STM possui um sistema de resfriamento baseado no ”dedo frio”, constituı́do de um tubo de

entrada e saı́da onde o gás entra com o ”dedo frio”em contato apenas com o STM resfria todo o

sistema. O resfriamento se inicia com o nitrogênio na forma gasosa, sendo liquefeito passando por

uma serpentina de cobre imersa em nitrogênio liquido. O nitrogênio é utilizado na forma gasosa para

que haja uma pressão que o gás que se tornou liquido dentro da serpentina, o fazendo percorrer toda

tubulação resfriando o dedo frio e simultaneamente o microscópio. Para este resfriamento o nitrogênio

inicia o processo de forma gasosa e termina na forma liquı́da, pois pelo fato de ter resfriado a tubulação

por onde passa durante o processo. Esse gás, antes de chegar ao STM, passa por uma serpentina de

30



cobre dentro de um balde de isopor com nitrogênio lı́quido.

Um esquemático do processo de resfriamento é mostrado na 2.12, o cilindro Dewar contendo o

nitrogênio gás é aberto na válvula (3) e com a válvula (2) fechada o gás passa pela serpentina com

nitrogênio lı́quido para resfriar o STM. Para fazer uma purga no sistema de resfriamento, a válvula (3)

é fechada e a válvula (2) é aberta, onde o gás é levado para o STM sem passar pela serpentina e pelo

nitrogênio lı́quido. A válvula (2) é utilizada no resfriamento do microscópio, onde nela é passada o

gás para purga o sistema e evitar possı́veis condensações de água.

Figura 2.12: Esquemático do sistema de resfriamento do STM, (1) Cilindro Dewar, (2) e (3) válvulas

de controle de gás e (4) recipiente de isopor contendo a serpentina de cobre.

2.3 Preparação das Superfı́cies

Uma superfı́cie sem impurezas e organizada pode ser obtida por meio de técnicas de preparação de

superfı́cie. Existem diversas técnicas para prepara-las: a clivagem, processo quı́mico, o aquecimento

e o desbaste iônico (sputtering) [61]. Para a preparação de superfı́cie foram utilizados o desbaste

iônico e o tratamento térmico, onde a combinação das duas técnicas contribuem para uma superfı́cie

organizada. Uma representação dos dois processos podem ser visto na figura 2.13.
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Figura 2.13: Sequência da preparação da superfı́cie. Em (a) temos a superfı́cie com impurezas

(cinza), (b) o processo de desbastamento iônico é aplicado na superfı́cie, (c) as impurezas são retidas

da superfı́cie juntamente com átomos do substrato, (d) superfı́cie com imperfeições, (e) aquecimento

para reorganizar os átomos, e (f) superfı́cie limpa e organizada.

2.3.1 Canhão de Íons

O processo de desbaste iônico (sputtering) ocorre quando o gás de argônio é colocado dentro da

câmara de vácuo, e consequentemente no filamento dentro do canhão de ı́ons, por uma válvula agulha

até uma pressão parcial de 10−6 Torr. Quando o filamento é aquecido, ele acaba emitindo elétrons

que em contato com gás de argônio acaba se ionizando. Consequentemente, uma voltagem é aplicada

no canhão de ı́ons, que acelera esses ı́ons com uma energia entre (0,2 - 5KeV) até a superfı́cie da

amostra fazendo com que ocorra o desbaste [12].

2.3.2 Tratamento térmico

Em alguns casos, em virtude do desbaste iônico, a superfı́cie encontra-se desorganizada. Assim,

para reorganizar a superfı́cie é utilizado um processo de tratamento térmico,annealing, que ocorre

com o aquecimento, geralmente, de um filamento de tungstênio acoplado a um potencial de alta

voltagem. Nesse cenário, o filamento é aquecido e ocasiona a emissão dos elétrons que são acelerados

em direção a amostra [12]. É importante ressaltar que esse processo deve ser operado com uma

corrente de emissão aumentada gradativamente para não prejudicar a orientação do cristal.
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2.4 Evaporadora por Feixe de Elétrons (EBE)

Filmes finos, podem ser obtidos em superfı́cie por deposição em evaporação térmica. Este pro-

cesso ocorre quando uma substância é aquecida a altas temperaturas. Átomos e moléculas adquirem

energia suficiente para quebrar as ligações criando um fluxo de átomos que nesse substrato que vão

em direção a amostra. O fluxo de átomos pode ser obtido de acordo com a teoria cinética dos gases

segundo a equação 2.14.

I =
P√

2πmKBT
(2.14)

Relacionando a equação acima com o processo de deposição de filmes, verifica-se que a distância

entre o material que será evaporado e a superfı́cie é L, sendo p(T ) a pressão de equilı́brio de vapor

de pressão e A é área da região do material a ser evaporado, é possı́vel obter a equação 2.15, que nos

apresenta a relação do fluxo com as condições da evaporadora. Geralmente, o fluxo de deposição é

de 0,1− 1 ML/min, a distância L é de 10cm e a área é de 0,5cm2. O vapor de pressão depende do

material que será evaporado, no caso de manganês é na faixa de 10−6 Torr [61].

I =
P(T )A

πL2
√

2πmKBT
(2.15)

Existem várias técnicas para realizar deposição de material metálico em superfı́cies, tais como:

deposição por filamento, sputtering e por célula de Knudsen [61]. Os filmes de óxido de manganês

foram obtidos utilizando a deposição fı́sica na fase vapor, operando uma evaporada por feixe de

elétrons (EBE) comercial da FOCUS EFM4:GmbH. Um esquema desta evaporadora é representado

na figura 2.14.
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Figura 2.14: Vista lateral da evaporadora (a) e a vista traseira da evaporadora (b), onde temos a

localização do fluxo de água para resfriar a célula, termopar e a conexão de alta voltagem.

Esta evaporadora utiliza o sistema por célula de Knudsen, onde há um ”cadinho”, geralmente,

feito de tungstênio, com o material que será evaporado. Em volta da célula há um filamento sendo

aplicada alta tensão que aquece esse ”cadinho”, fazendo com que o material chegue no ponto de

fusão e possa ser evaporado. A célula de Knudsen possui um sistema de resfriamento que auxilia

na manutenção da corrente do filamento proporcionando uma evaporação constante e um sistema

de monitoramento da temperatura de aquecimento do material. Na figura 2.17 é mostrada em (a) a

vista interna da evaporadora com seus componentes e em (b) temos uma representação da célula de

Knudsen utilizada para aquecer o material.

Figura 2.15: Vista interna da evaporadora (a) e um detalhes da célula de Knudsen em (b).

A câmara de UHV ainda possui mais duas evaporadoras, uma com cobalto e outra com prata.

A evaporadora de cobalto foi construı́da no laboratório, tendo um ”cadinho”para colocar o cobalto

metálico, mas sem o resfriamento. A evaporadora de prata possui uma construção simples, onde
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filamento é enrolado em um pedaço de prata e quando aquecido até a fusão é condensado no substrato.

2.5 Procedimento Experimental

2.5.1 Calibração

As cerâmicas piezoelétricas auxiliam na obtenção da imagem de STM, onde o tamanho da região

depende da voltagem aplicada. Essas cerâmicas têm seu comprimento alterado quando submetidos a

uma tensão seu comprimento devido seu comportamento piezoelétrico. No decorrer da obtenção das

imagens, o efeito piezoelétrico passa pelo processo de despolarização, pois não está em seu estado

de equilı́brio. Essa despolarização acontece quando há componentes com variação de temperatura

como o recozimento feitos na câmara de Ultra Alto Vácuo (UHV) e alta tensão quando há variação

de polaridade que é recorrente neste STM. Nesse contexto é necessário calibrar o microscópio com

o passar do tempo. Para a calibração foi utilizado um cristal de Au(111) em temperatura ambiente,

este cristal possui uma grande variedade de informações na literatura e foi utilizado na tese para

crescer os filmes de óxido de manganês. A calibração nas direções [211] e [110] foram obtidas com

uma imagem em resolução atômica. Para a altura aparente a calibração foi realizada com um degrau

atômico do cristal de Au(111). Para a comparação entre a literatura e o experimento foi construı́da

imagens utilizando o software VESTA, visto na figura 2.18, onde as distâncias interatômicas desse

cristal são para o plano [211] e [110] são 2,88 Å e 4,99 Å respectivamente. Para a direção ẑ, a medida

é aproximadamente de 2,40 Å representa um degrau atômico no plano (111).

Figura 2.16: Superfı́cie e planos cristalinos Au(111) gerados no VESTA, onde com suas medidas nas

direções x e y são 2,88 Å e 4,99 Å respectivamente e na direção z é aproximadamente de 2,40 Å.
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A partir de vários ciclos de limpeza na superfı́cie do Au(111) foi possı́vel obter uma imagem

com resolução atômica vista em (a) figura 2.19, presentes nos perfis de linha nas direções [211] e

[110]. Analisando os perfis de linhas nos planos foi possı́vel obter as medidas de 2,09 Å e 3,78 Å.

Confrontando essas medidas com as encontradas na literatura pode-se adquirir fatores de correção da

imagem nas direções [211] e [110].

Figura 2.17: Imagem em resolução atômica da corrugação no substrato de Au(111) juntamente com

a posição lateral em relação ao eixo x e y (Vt = 1,0 V; It = 0,32 nA, 2,2 x 2,2 nm2).

A relação da medida na direção ẑ pode ser observada na figura 2.18. Nesta imagem, nota-se um

degrau atômico de Au(111), em que é possı́vel observar a reconstrução herringbone como visto em

na figura 2.18(a). Também é apresentada um perfil da altura desta imagem cuja medida de ≈ 1,83 Å.

Comparando este valor com o obtido na literatura é possı́vel obter um parâmetro de correção para a

direção ẑ.
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Figura 2.18: Imagem de um degrau atômico do Au(111), onde é possı́vel observar as herringbones.

(Vt = 0,7V; It = 1,9 nA; 70 x 70 nm2).

Com os dados obtidos, foi construı́da uma tabela contendo os valores das direções [211] e [110]

e da altura aparente, teóricos e experimentais, juntamente com seus fatores de correção. Na tabela

observa-se que há uma diferença no fator de correção entre as direções [211] e [110], essa diferença

proporciona uma pequena distorção na imagem que prejudica a análise de dados. Deste modo, para

evitar essa distorção foi feito uma média entre os valores da correção nas direções [211] e [110],

obtendo um fator de correção de 1,34 e para a altura um fator de 1,31.

Tabela 2.1: Valores medidos dos eixo x, y e z teóricos, experimentais e o fator de correção.

Direções Valores Teóricos (Å) Valores Experimentais (Å) Fator de Correção

[211] 2,88 2,09 1,37

[110] 4,99 3,78 1,32

Altura Aparente 2,40 1,83 1,31

2.5.2 Experimento em Baixa Temperatura

Foram realizados experimentos preliminares a baixa temperatura utilizando o STM Aarhus 150,

para estabelecer um procedimento adequado para a operação do microscópio em baixa temperatura.

Para tal experimento, foi usado o cristal de Au(111), que possui uma assinatura na sua reconstrução

no plano (111) chamada herringbone. Isto auxilia na calibração do microscópio, já que em um am-

biente frio o piezoelétrico sofre alterações em seus movimentos nas direções x̂, ŷ e ẑ sendo possı́vel
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estabelecer uma calibração para futuros experimentos em baixas temperaturas.

Primeiramante, a superfı́cie do Au(111) foi limpa utilizando ciclos de limpeza de sputtering e

annealing, sendo obtida uma imagem da superfı́cie do Au(111) limpo. Após o micróscopio resfriado,

o nitrogênio liquı́do e gasoso foi retirado de um Dewar e foi conectado ao ”dedo frio”do microscópio

fazendo com que a temperatura descresça em função do tempo. O processo de descida de temperatura

ocorreu em duas etapas, como visto na figura2.19.

Figura 2.19: Processo para baixar a temperatura do microscópio em duas etapas: (a) Sistema com

nitrogênio gás passando pela serpentina em direção ao dedo frio e (b) Sistema com nitrogênio lı́quido

sendo colocado diretamente no dedo frio.

Na primeira etapa o Dewar é acoplado a uma serpentina com um balde de isopor contendo o

nitrogênio liquı́do, onde passava nitrogênio gás pela serpentina e resfriava o microscópio. As partes

que são resfriadas do microscópios são o bloco ( Sample Stage) e a ponta (Actuador). Quando os

dois alcançam as temperaturas de 90K e 190K ,respectivamente, ocorre a mudança para o nitrogênio

lı́quido. Na segunda etapa, com as temperaturas de 189K Actuador e 96K no Sample Stage, observado

na figura 2.20, visto em (1), a serpentina é retirada e o Dewar é conectado direto ao microscópio, onde

o nitrogênio lı́quido otimiza a diminuição da temperatura chegando aos 110K.

O STM Aarhus 150 possui um controlador variável de temperatura VTC 20, este faz com que a

temperatura da ponta (Actuador) e do bloco (Sample Stage) sejam controladas de forma simultânea.

É importante ressaltar que se a temperatura da ponta for muito diferente da temperatura do bloco há

um prejuı́zo na obteção das imagens à baixa temperatura. Assim, esse controlador é aplicado para

manter a temperatura a ponta próxima ao do bloco.

As etapas do resfriamento podem ser representadas em um gráfico da figura 2.20, onde há relação

entre a temperatura e o tempo de resfriamento. Em (1) nota-se a mudança do nitrôgenio gás para

lı́quido, (2) a ponta (Actuador) começa a ser controlada pela eletrônica, (3) a amostra de Au(111) é
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colocada no STM para que ocorra o resfriamento por contato térmico, (4) o sistema de resfriamento é

desligado, pois há um ruı́do mecânico gerado pelo nitrogênio lı́quido que passa por dentro do ”dedo

frio”, (5) inı́cio da medida e (6) final da medida.

É importante observar que a amostra fica em contato com o bloco (Sample Stage) gelado durante

uma hora e meia, fazendo com que a amostra também fique fria por contato térmico. A medida ocorre

em média de uma hora, pois com o microscópio solto sua temperatura rapidamente começa a subir.

Assim, para este tipo de medida é preciso um tempo limite de exposição da amostra gelada. Durante

a medida, o Au(111) ficou com uma temperatura entre 97K - 105K.

Figura 2.20: Gráfico da Temperatura (K) versus Tempo (min), da medida da superfı́cie de Au(111)

em baixa temperatura.

Como já foi dito, para esse experimento em baixa temperatura foi utilizado um cristal de Au(111).

Este cristal é manipulado para realizar calibrações do microscópio de tunelamento nos eixos x e y em

virtude da sua reconstrução herringbone [62]. Esta reconstrução ocorre quando uma célula unitária,

(22
√

3) com seus 22 átomos, é sobrepostos sobre 23 átomos de ouro. Este fenômeno causa uma

compressão ao longo da direção [110], onde a sequência de emplilhamento realiza uma peridiocidade

de Cúbica de Face Centreda (FCC) para Hexagonal Compacta (HCP), com uma distancia entre si de

6,3 nm [63] na direção [112]. É possivel obter a medida aproximada na direção [110] com um valor

de 29 nm que é a distancia entre dois vales da herringbone [64].
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Na figura 2.21 é apresentada a imagem do Au(111) em temperatura ambiente na faixa de 300K,

a distancia entre o emplilhamento é de 6,3 nm e 29 nm nas direções [112] e [110] respectivamente.

A imagem da superfı́cie do Au(111) na faixa de temperatura de 101K é observada na figura 2.22, a

distancia entre os emplilhamentos é de 9,8 nm e 46 nm nas direções [112] e [110] respectivamente.

Figura 2.21: Imagem da superfı́cie de Au(111) em temperatura ambiente, juntamente com suas me-

didas de perfil (Vt = 0,6V; It = 1,6 nA; 56 x 56 nm2).
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Figura 2.22: Imagem da superfı́cie de Au(111) em baixa temperatura e suas medidas de perfil (Vt =

1,0V; It = 1,6 nA; 56 x 56 nm2).

Com as imagens em temperatura ambiente e em baixa temperatura é possivel construir uma tabela

com os valores nas direções [112] e [110] em temperatura ambiente e baixa temperatura obtendo um

fator de calibração. Este fator de correção auxiliara a obtenção de medidas em baixa temperatura.

Tabela 2.2: Comparação entre os valores de temperatura ambiente e baixa temperatura e o fator de

correção.

Direções Temperatura Ambiente (nm) Temperatura Baixa (nm) Fator de Correção

[112] 6,3 9,8 0,64

[110] 29 46 0,63

Na situação do microscópio Aarhus 150, a configuração para baixas temperaturas depende de um

Dewar e as medidas são realizadas com o microscópio solto para evitar ruı́dos mecânicos. Assim,

como observado no gráfico 2.20 temos que a medida ocorreu durante 1h e a temperatura do bloco

aumenta aproximadamente 9K em 30 minutos, essa pequena diferença faz com que haja distorções

nas imagens em baixa temperatura. Em trabalhos relacionados com a calibração do STM em bai-

xas temperaturas, isto já foi observado onde uma alteração na temperatura, influi funcionamento do
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piezoelétrico fazendo com que sua varredura seja mais lenta durante o processo [65] [66]. Nesse

contexto, as medidas de adsorção de água na superfı́cie do óxido de manganês foram realizadas em

temperatura ambiente.

2.5.3 Preparo do Filme de Óxido de Manganês

Os filmes de óxido de manganês sobre as superfı́cies metálicas foram realizados pelo processo de

crescimento epitaxial. A orientação cristalográfica da camada depositada é determinada pelo plano

cristalino do substrato, onde o crescimento completo é relacionado pela forma que a camada depo-

sitada se ajusta ao plano do substrato. Se um substrato formado por um cristal único, as camadas

depositadas crescerão como um único cristal em condições especificas [67]. O crescimento do filme

se dá algumas camadas atômicas. Essa quantidade é chamada de monolayer (ML) que é definida

como uma molécula de adsorvato para cada célula unitária 1x1 da superfı́cie ideal. Na figura 2.23,

observa-se uma representação das monocamadas em relação ao substrato [35].

Figura 2.23: Ilustração de três monocamadas de filme em relação ao substrato.

Em (a) Θ = 1 ML, representa que o filme cobriu toda a superfı́cie do substrato com uma camada

atômica. Quanto menos filme há na superfı́cie mais o substrato fica aparente, no qual é observando

quando temos em (b) Θ = 0,50 ML e (c) Θ = 0,25 ML. É possı́vel com o STM calcular ,aproximada-

mente, a quantidade de monocamadas em um filme, sabendo do fluxo de deposição da evaporadora e

possuindo imagens de STM do filme é possı́vel obter uma proporção de filme depositado.

Encontra-se na literatura três métodos de crescimento epitaxial que são linha por linha chamado de

Frank-van der Merwe (FW), crescimento por ilhas chamado de Volmer-Weber (VW) e o crescimento

por linha e ilhas chamado de Stranski-Krastanov (SK). É importante ressaltar que o crescimento de-

pende de alguns fatores tais como: a quantidade de camada depositada, a temperatura de crescimento,

a energia de adesão e o descasamento entre o substrato e o filme [67].

Na figura 2.24, mostra-se a representação dos tipos de crescimento em função de monocamadas.

Em (a) Frank-van der Merwe, o crescimento se dá em camadas onde o seu aumento gera um em-
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pilhamento, (b) Volmer-Weber crescimento por ilhas em que o substrato fica amostra ,geralmente,

nesse crescimento são obtidos nanopartı́culas em (c) temos Stranski-Krastanov no qual há uma mis-

tura dos dois crescimentos anteriores. Com a STM é possı́vel caracterizar esses tipos de crescimento.

Nesta tese, os filmes foram crescido no método Frank-van der Merwe onde o estudo da adsorção de

moléculas na superfı́cie se torna favorável, pois há uma maior organização do filme.

Figura 2.24: Representação dos três principais tipos de crescimento, para três monocamadas distin-

tas. Em (a) Frank-van der Merwe (FW), (b) Volmer-Weber (VW) e em (c) Stranski-Krastanov (SK).

Filmes óxidos, geralmente, são maus condutores dificultando a obtenção de imagens por micros-

copia de tunelamento. Para contornar este empecilho foram crescidos filmes na faixa de 1 < Θ <

2ML. Para obter um filme fino é necessário conhecer previamente parâmetros como fluxo, corrente

de emissão e tempo de evaporação que podem, ser obtidos por meio de uma calibração. O fluxo da

evaporação foi calibrado adicionando manganês metálico sobre Au(111) que não reage quimicamente

com o manganês, em temperatura ambiente sem aquecimento e mantendo um fluxo constante. Neste

caso, foram obtidas imagens de STM de uma evaporação de manganês metálico durante 5 minutos e

10 minutos, com o objetivo de obter um parâmetro para o crescimento do filme de óxido de manganês.

Na figura, 2.25 em (a) verifica-se uma imagem do manganês metálico sobre a superfı́cie de ouro

com um fluxo de 5 minutos. É possı́vel ver a reconstrução do Au(111) sobre o manganês metálico

que estão representados pelas regiões claras. Utilizando o software WXSM nota-se a quantidade de

região que a superfı́cie foi coberta, onde apenas 20,90 % da superfı́cie foi coberta pelo manganês

metálico. Isto significa que para uma evaporação de 5 minutos necessita-se uma quantidade de 0,23

ML de manganês metálico sobre o substrato.
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Figura 2.25: Imagens de stm da evaporação de manganês metálico. Em (a) temos a evaporação feita

em 5 min (Vt = 1,4V; It = 1,5nA; 134 x 134 nm2), em (b) temos a evaporação ocorridam em 10 min

(Vt = 1,4V; It = 1,7nA; 134 x 134 nm2).

Para uma evaporação de 10 minutos observou-se a imagem de STM vista em (b), onde o subs-

trato é menos visı́vel e as regiões mais claras são maiores em relação ao obtido durante 5 minutos.

Realizando o mesmo cálculo, foi visto que durante a evaporação em 10 minutos a região ocupada foi

de 50,35 % ,isto é, aproximadamente 0,50 ML sendo, o dobro do obtido com 5 minutos. Os cálculos

das monocamadas apenas com o manganês mostra uma boa aproximação da quantidade de filme que

pode ser crescido sobre o substrato. Sabendo que o filme de óxido de manganês é um mau condutor,

é possı́vel estimar o tempo de evaporação que não prejudique a medida obtida pela imagem de STM.
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Capı́tulo 3

Resultados

O arranjo dos átomos dos filmes de MnO e Mn3O4 foram obtidos em dois substratos diferen-

tes Au(111) e Cu(111) empregando o microscópio de tunelamento. Estes resultados auxiliam na

identificação da formação dos dois óxidos e abre uma oportunidade para realizar uma discussão sobre

sua morfologia, cristalografia e domı́nios. Foram obtidos filmes de óxido de manganês em condições

termodinâmicas diferentes, pois para o cobre um dos objetivos era observar a interação do cobre oxi-

dado com o filme de óxido de manganês. Em artigos publicados pelo grupo foi observado que essas

condições de crescimento contribuem para filmes estáveis o suficiente para serem observados por

STM [68] [69]. Um dos escopos deste trabalho foi estudar a interação de moléculas de água adsorvi-

das nos filmes de Mn3O4 no substrato de cobre e discutir a adsorção, dessorção e ligações quı́micas

das moléculas de água interagindo com o filme fino.

3.1 Crescimento de filmes de MnO/Au(111) e MnO/Cu(111)

3.1.1 Introdução

Em estudos recentes foram observadas dificuldades de diferenciar as terminações dos filmes de

MnO e Mn3O4 sobre Au(111) onde os resultados mostram uma competição na formação da superfı́cie

entre as duas estruturas [20]. Também na literatura, os filmes crescidos de MnO sobre Ag(001)

possuem reconstrução caracterı́sticas em sua superfı́cie chamada stripes que são linhas de átomos

de Mn2+ espaçadas com a mesma distância interatômicas [28]. Em filmes de MnO crescidos sobre

Pd(100) a reconstrução do filme originou terminações das stripes com um padrão geométrico formado

por linhas quebradas que formam alternadamente ângulos agudos [29]. Foram crescidos filmes de

MnO/Au(111) com pressão parcial de oxigênio na faixa de 10−8 torr e um pós aquecimento em

oxigênio de 750K. Para o filme de MnO/Cu(111) foi utilizada a pressão parcial de oxigênio na faixa
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de 10−8 torr e o aquecimento para organizar o filme foi obtido na faixa de temperatura de 550K.

3.1.2 Resultados

MnO/Au(111)

O substrato de Au(111) possui uma reconstrução conhecida como herringbone [62] que auxilia

na observação do filme óxido e determinação do seu parâmetro de rede. O primeiro filme obtido

foi um filme de MnO na reconstrução (1x1) e no plano (001) onde a preparação e as condições de

crescimento foram obtidas usando as mesmas condições reportadas em [68]. Uma imagem do filme

de MnO pode ser visto na figura 3.1, a altura deste filme foi de ≈ 0,4 nm ou seja algumas camadas

de filme de MnO, não foi possı́vel obter imagens bem resolvidas atomicamente provavelmente isto

ocorreu devida a baixa condutividade do filme.

Figura 3.1: Imagem da superfı́cie filme de (1x1) MnO(001)/Au(111), e a altura aparemten do filme.

(Vt = -2,9V; It = -2,5 nA; 70 x 70 nm2).

O segundo filme foi crescido com os parâmetros termodinâmicos que produzem o padrão LEED

[68], sua espessura é de aproximadamente < 1nm. O filme é caracterizado por ilhas cristalinas

expondo sua superfı́cie com uma estrutura atômica periódica ajustada com a reconstrução (2x2)

MnO(001) onde e sua densidade na superfı́cie depende fortemente das condições de aquecimento.

Na figura 3.2 se observa uma imagem em (a) do tamanho grande de 67 x 67 nm2 das ilhas crista-

linas do filme de MnO e em (b) uma ampliação da imagem em (a) onde é possı́vel observar que a

reconstrução herringbone coexiste com o filme cristalino de MnO.
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Figura 3.2: Imagens da superfı́cie filme de c(2x2) MnO(001)/Au(111). Em (a) uma imagam da região

do filme mostrandos as ilhas de MnO (Vt = 3,8 V; It = 0,1 nA; 67 x 67 nm2) e em (b) uma imagem

mais detalhada da ilha onde é vista a reconstrução de Au(111) juntamente com o filme de óxido de

manganês (Vt = -2,7 V; It = -0,1 nA; 37 x 37 nm2).

Selecionando duas áreas 1 e 2, da figura 3.2 (b), é possı́vel distinguir as regiões e determinar o

perfil de altura e a estrutura atômica. Na figura 3.3, em (a) é observado a imagem e seu perfil de altura

de ≈ 0,4 nm e em (b) temos a estrutura atômica da superfı́cie da ilha caracterizada por uma simetria

quadrada com a distância da sua célula unitária de ≈ 5,8 Å, e terminada pelos átomos de Mn2+.

Os resultados obtidos para este filme entram em acordo, com estudos feitos de óxidos de manganês

crescido sobre Au(111) [20].
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Figura 3.3: Em (a) temos uma imagam do perfil de altura do do filme de MnO (Vt = 2,7 V; It = 0,1

nA; 17 x 17 nm2) e em (b) temos o detalhe da célula unitária do MnO (Vt = 2,7 V; It = 0,1 nA; 8 x 8

nm2).

Nesse contexto, os filmes de MnO/Au(111) resultam em estruturas de superfı́cie (1×1) ou c (2×2),

dependendo principalmente da espessura do filme e com as condições de oxidação. Em ambos os

casos, a superfı́cie é caracterizada por uma simetria quadrada com periodicidade de ≈ 0,32 nm para

(1×1) ou ≈ 0,58 nm para c(2×2). A medida relacionada a simetria (1×1) está relacionado à formação

de um filme contı́nuo em grande espessura ≈ 2 nm caracterizado por grandes terraços e estrutura

tipo bulk no interior do filme. À medida que a espessura do filme diminui para ≈ 1 nm, filmes

relativamente descontı́nuos são obtidos, caracterizados por uma grande porção de átomos de terraço e
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relativamente menos átomos internos em massa, bem como uma pequena porção de átomos de borda

localizados nos locais de etapa e de torção da superfı́cie do filme.

No regime para baixa espessura do filme, a estabilidade termodinâmica do tipo bulk de MnO(001)

ainda é alcançada e nenhuma reconstrução da superfı́cie é observada [27]. A formação de filmes

descontı́nuos caracterizados por ilhas cristalinas são observados, onde há pequenas diminuições adi-

cionais na espessura do filme e mudanças nas condições de preparação resultam na formação da

estrutura de superfı́cie MnO(001) c(2×2) [31] [70] [71].

MnO/Cu(111)

O filme de MnO/Cu é mostrado na figura 3.4, com uma grande região da superfı́cie do filme.

Em (a) é visto que o filme de MnO não cobriu completamente a superfı́cie do cobre. Pela baixa

temperatura de aquecimento em ambiente de oxigênio e a interação com a superfı́cie de cobre oxidado

formou-se clusters com formato geométrico padronizados na sua superfı́cie. Para obter um perfil de

altura do filme foi selecionada uma área representada em 1 na figura 3.4 (a) que pode ser observada

em (b).

Nesta imagem é possı́vel observar quatro regiões duas delas com uma terminação em stripes e

outras duas terminações sem uma definição. As alturas (I) ≈ 2,5 Å e (III) ≈ 4,5 Å são meia célula e

uma célula unitária de MnO e as alturas (II) ≈ 2,6 Å e (IV) ≈ 5,0 Å são superfı́cie de cobre oxidada.

É importante ressaltar que na superfı́cie de cobre oxidada não formou Cu2O, provavelmente porque

o filme foi crescido na faixa de pressão de oxigênio de 10−8 Torr e baixa temperatura este óxido não

foi obtido. Para obter uma superfı́cie de Cu2O é necessário uma pressão na faixa de 10−6 Torr com

uma temperatura de 600ºC [72].
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Figura 3.4: Em (a) temos uma imagem grande da superfı́cie do MnO/Cu (Vt = 1,4 V; It = 2,5 nA; 93

x 93 nm2) e em (b) temos a imagem detalhada com o perfil de linha do óxido de manganês e a região

da superfı́cie oxidada (Vt = 1,4 V; It = 2,5 nA; 25 x 25 nm2).

A reconstrução do filme de MnO/Cu proporcionou uma organização dos átomos de manganês

em forma de stripes, essa estrutura já foi observada em trabalhos referentes ao MnO [28] [29]. As

distâncias interatômicas são de 5,4 Å e 2,7 Å e podem ser observadas em (a) na figura 3.5, essas

distancias são distorcidas cerca de 10% em comparação ao (1x2)MnO(001) onde suas distancias

interatômicas são de 6,2 Å e 3,1 Å. Essa distorção pode ser explicada ao observar que a rede é oblı́qua

distorcida como célula unitária semelhante a uma rede retangular (1×2) caracterı́sticas do plano (001).

A simulação representando esta distorção da rede está representado em (b), onde os cı́rculos azuis

representam a superfı́cie do Cu(111), os cı́rculos roxos representam o Mn2+ e os cı́rculos vermelhos

são os átomos de oxigênio.
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Figura 3.5: (a) Imagem dos átomos de manganês representados em forma de stripes em uma

configuração oblı́qua distorcida, juntamente com os gráficos da região lateral da imagem (Vt = 1,0V;

It = 1,5nA; 4,7 x 4,7 nm2) e em (b) temos uma representação da rede obliqua do MnO/Cu construı́do

no VESTA.

A figura 3.6 mostra duas imagens com as stripes reconstruı́das na superfı́cie estão orientadas

na direção [112] e [112]. Portanto, a superfı́cie de óxido de manganês possui as direções do plano

cristalino referente ao cobre indicando uma grande grande interação entre o filme e o substrato.

Em (a) as direções de crescimento do MnO(001)/Cu(111) se encontram ao longo dos vetores

[211], [112], [112] e [110]. Também é possı́vel ver que as stripes estão representadas como uma
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estrutura tipo chevron, que podem ser geradas a partir de uma simples extensão dos vetores da célula

unitária. Este tipo de reconstrução já foi observada no crescimento de MnOx/Pd(100) c(4×2) em uma

pressão de oxigênio intermediária [29]. Acreditamos que a reconstrução do MnO/Cu na estrutura

obliqua (1×2) tenha contribuı́do para a formação da estrutura chevron na superfı́cie.

Em (b) podemos observar clusters de óxido de manganês presente na superfı́cie de cobre nas

regiões de (l) a (VIII) e no centro temos uma região com o cobre oxidado. Esses clusters formaram

figuras geométricas na superfı́cie, em trabalhos sobre filmes óxidos temos que esse tipo de formato é

concebido quando é crescido um metal sobre uma superfı́cie oxida [73] [74].

Figura 3.6: Em (a) stripes do MnO/Cu com diversas direções (Vt = 1,4V; It = 0,9nA; 40 x 40 nm2) e

em (b) clusters de óxido de manganês sobre o cobre oxidado.(Vt = 1,5V; It = 1,3nA; 40 x 40 nm2) .

Assim podemos sugerir que o óxido de manganês foi crescido sobre o cobre oxidado formando

esses clusters geométricos. No substrato Au(111), os filmes de Mno formaram ilhas com uma geo-

metria indefinida já no substrato de Cu(111) foram observados clusters com uma geometria definida.

Uma das possı́veis causas para a diferença da geometria é que como o cobre é um bom oxidante e o

filme de MnO possa ter sido crescido sobre o cobre oxidado, fato que não ocorreu no Au(111) pois

há uma dificuldade de oxidação.
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3.2 Crescimento de filmes de Mn3O4/Au(111) e Mn3O4/Cu(111)

3.2.1 Introdução

Para obter uma compreensão do crescimento dos filmes de óxido de manganês e estudar a adsorção

de água foram crescidos filmes de Mn3O4 crescidos sobre Au(111) e Cu(111). A formação desse

filmes nessa direção depende diretamente das condições termodinâmicas e da espessura do filme

[75]. Nos filmes de Mn3O4 são esperados que a reconstruções sejam similares as encontradas no

MnO, como já observado em trabalhos recentes [20]. Também acreditamos que a reconstrução tenha

alguma rotação em relação ao substrato, como observados em trabalhos de filmes crescidos sobre

Ag(001) [34]. Os filmes crescidos de Mn3O4 sobre Au e Cu possuem uma espessura fina na faixa

de ≈ 5,7 Å, isto é, meia célula unitária de Mn3O4. Deste modo é importante observar se o substrato

influi na reconstrução do filme.

3.2.2 Resultados

Mn3O4/Au(111)

Com o objetivo de estudar a terminação do filme de Mn3O4/Au foram exploradas condições de

crescimento de filme em função da pressão parcial de oxigênio na faixa de 10−6 Torr. Porém, houve

dificuldades de visualização da imagem no STM, onde acreditamos que a superfı́cie esteja com uma

grande quantidade de átomos de oxigênio em sua superfı́cie dificultando a obtenção das imagens.

Nesse contexto, a solução encontrada foi crescer o filme de Mn3O4 na pressão parcial de oxigênio

de 10−7 Torr e realizar o aquecimento em oxigênio na faixa de 10−6 Torr. É importante ressaltar

que para o crescimento de MnO/Au foi utilizada a mesma pressão parcial de oxigênio, deste modo

obter esses filmes de Mn3O4 nos auxilia em desenvolver uma receita para o crescimento de óxido de

manganês sobre ouro.

Na imagem obtida na figura 3.7 podemos observar ilhas de Mn3O4 onde temos o padrão de stri-

pes que já são estruturas recorrentes nos filmes de óxido de manganês e também podemos ver a

reconstrução herringbone abaixo das ilhas de óxido de manganês. As alturas aparentes obtidas são

caracterı́sticas do Mn3O4 que possuem as medidas de (I) ≈ 4,2 Å; (II) ≈ 3,4 Å e (III) ≈ 4,5 Å.
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Figura 3.7: (a) Imagem das ilhas de Mn3O4/Au(111) onde as stripes são observadas juntamente com

a assinatura da reconstrução do Au(111) e um perfil de linha com as alturas aparentes do Mn3O4 (Vt

= 1,4V; It = 1,4nA; 50 x 50 nm2).

Analisando em detalhe a ilha na imagem da figura 3.8, observamos em (a) no perfil (I) que a altura

aparente é de ≈ 3,4 Å que representa menos de uma célula unitária de Mn3O4 e em (II) apresentamos

um perfil de linha que apresenta as stripes, ou seja formação de linhas átomicas alinhas e paralelas.
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Figura 3.8: Ilha de Mn3O4 (a) em (I) é visto seu perfil de linha e em (II) obtemos o seu perfil de altura

(Vt = 1,2 V; It = 1,5 nA; 37 x 37 nm2).

O zoom da figura 3.8 representado na figura 3.9 mostra as distancias entre os átomos de manganês

de ≈ 4,8 Å e ≈ 9,6 Å ao longos dos perfis desenhados em (a). A reconstrução desta superfı́cie é

obliqua com uma pequena distorção. A figura 3.9 (b) representa uma ilustração desta superfı́cie no

VESTA [76], com as distancias de 2,8 Å e 5,6 Å. Essa distorção pode ter sido ocorrida pela espessura

fina do filme que é menos que meia célula unitária de Mn3O4. Relacionando as imagens com a

simulação no VESTA o filme deveria ser uma reconstrução obliqua (2×2) no plano (001).
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Figura 3.9: (a) Detalhe das stripes com as distancias interatômicas entre os átomos de manganês,

juntamente com seus perfis de linha e em (b) temos a representação da superfı́cie no VESTA do filme

(Vt = 1,2 V; It = 1,5 nA; 9 x 9 nm2).

O filme de Mn3O4 no plano (001) possui uma reconstrução (2x2). A terminação na direção (001)

possuem átomos de Mn3+−O, porém não foi possı́vel observar os átomos de oxigênio. As stripes

no plano (001) apresentam um padrão de linhas que já foram observados nas imagens de MnO e em

trabalhos recentes com crescimento de filmes de Mn3O4/Au [20].
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Mn3O4/Cu(111)

O filme de Mn3O4/Cu foi crescido na pressão parcial de oxigênio em aproximadamente 2,0 10−7

Torr e na temperatura de 550K com uma espessura de 1-2 nm. A figura 3.10 (a) apresenta uma

superfı́cie regular e plana com uma estrutura com um padrão de tiras e o zoom da imagem apresentada

em (b), uma alta resolução onde é possı́vel identificar um padrão entre as linhas alinhadas lado a

lado por um ressalto de tamanho atômico. O perfil mostrando da imagem da figura 3.10 (b) mostra

a periodicidade e as diferenças de alturas identificadas com os cátions Mn2+ e Mn3+ nas linhas

atômicas [69].

Figura 3.10: (a) Imagem grande onde as stripes estão representadas no plano (Vt = 2,1V; It = 0,5

nA; 43 x 43 nm2) e em (b) apresentamos uma imagem em alta resolução das stripes alinhadas lado a

lado com uma periodicidade.(Vt = 2,0 V; It = 0,4 nA; 10 x 10 nm2) .
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Estudando a reconstrução do filme é possı́vel observar uma periodicidade entre as linhas de ≈

0,32 nm e ≈ 0,65 nm, identificadas no perfil de altura relativa entre as duas tiras dada por ≈ 35 pm. A

superfı́cie de óxido de manganês é truncada na direção (110) caracterizado por camadas de Mn3+−O

e Mn2+ separados por ≈ 0,1 nm. A superfı́cie em questão possui uma rede obliqua, como visto no

MnO/Cu(111) com dois tipos de terminação Mn3+−O possui uma peridiocidade de 0,31 nm e 0,62

nm enquanto no Mn2+ de 0,62 nm e 0,62 nm.

As alturas das fileiras atômicas de Mn2+ e Mn3+ diferem de 0,035 nm em vez de 0,1 nm visto

em simulações no VESTA, é possı́vel que estejam ligadas as relaxações internas da superfı́cie e,

principalmente, à dependência da estrutura eletrônica dos perfis de altura STM. Essas observações

podem ser vista na figura 3.11 onde é mostrado um contraste das imagens. A estrutura interna do

padrão de listras estão destacadas com cı́rculos azuis, a separação entre esses átomos é de ≈ 0,32

nm, quando o esperado para o Mn2+ é de 0,62 nm. Isto se correlaciona bem com as distâncias

interatômicas para átomos de oxigênio coordenados à camada de cátions Mn2+, ou seja, espera-se

que o oxigênio ligado ao Mn2+ no óxido truncado em massa ideal seja separado por 0,312 nm.

Dessa forma, o contraste difuso encontrado nas imagens STM sugere que a superfı́cie provavel-

mente será totalmente terminada em oxigênio, como esperado das condições de crescimento alta-

mente oxidantes usadas para filmes de Mn3O4. Nessa imagem é possı́vel observar diferenças na si-

metria de ligação de oxigênio para cada sı́tio de manganês. Onde os átomos de oxigênio de superfı́cie

de baixa coordenação ligados ao Mn2+ são esperados na camada superficial mais alta, enquanto os

orbitais O 2p são projetados na direção do filme [112]. Porém, espera-se que os átomos de oxigênio

coordenados ao Mn3+ subjacente exibam orbitais O 2p paralelos à direção do filme [110]. Portanto,

a natureza de simetria dos orbitais de oxigênio rege, o contraste da imagem STM da superfı́cie, in-

cluindo aquelas espécies de oxigênio limitadas à camada subsuperficial de Mn3+. Uma compreensão

dessas considerações podem ser observadas no modelo esquemático vistos em (c) da figura 3.11.
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Figura 3.11: Em (a) e (b) temos imagens de contrastes da imagem da figura 4.7 (b). A simulação

utilizada para compreender o estudo da superfı́cie de Mn3O4 é visto em (c).

No filme de Mn3O4(001)/Au obtemos uma reconstrução (2x2) dependendo diretamente da es-

pessura e da pressão de oxigênio, fato já ocorrido com os filmes de MnO/Au. Para o Mn3O4/Cu na

pressão de 10−7 Torr obtemos um plano (110) na reconstrução (1x1) com uma terminação trucada

onde é possı́vel ver a corrugação dos átomos de oxigênio. No filme Mn3O4 é possı́vel ter planos

cristalinos e terminações apenas dependendo da pressão de oxigênio e temperatura, onde o substrato

tem um papel bem definido gerar uma padrão de terminação (110), pois o cobre acaba oxidado dife-

rentemente do substrato de ouro.
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3.3 Adsorção de H2O/Mn3O4/Cu(111)

3.3.1 Introdução

Nos resultados apresentados anteriormente foram investigadas questões sobre o crescimento de

filmes de Mno e Mn3O4 e sobre Au(111) e Cu(111). Há diversos estudos que mostram a interação de

moléculas de água em óxidos metálicos, tais como o Óxido Titánio (TiO2) e Óxido Férrico (Fe3O4),

onde esses estudos foram direcionados para uma análise em temperatura ambiente [77] [78], visando

observar transformações na superfı́cie ocasionadas pelas moléculas de água. Em trabalhos feitos com

TiO2 foi observado que as moléculas de água são adsorvidas nas vagas de oxigênio em temperatura

ambiente e com uma variação de temperatura podem ser dissociadas em fileiras de Ti [42] [43]. Já em

Fe3O4 no plano (110) as moléculas de água foram adsorvidas nos cátions de Fe3+ [48]. Por fim, sobre

Cu2O foram formados aglomerados de água sem ligações quı́micas com os átomos de Cobre [51].

O filme de Mn3O4 nos apresenta uma situação onde podemos obter filmes com terminações

de átomos de Mn3+ e Mn2+, gerando uma possibilidade de estudos da superfı́cie com óxido de

manganês. Como discutido na sessão anterior, foi obtido um filme de Mn3O4(110)/Cu com uma

terminação em Mn2+ e átomos de oxigênio formando uma estrutura de interesse abrindo a possibili-

dade da compreensão da interação com este plano cristalino.

Nesse contexto, os experimentos foram construı́dos para observar a interação da água no filmes

de Mn3O4(110)/Cu(111). Para obter os resultados foi construı́do um aparato para adicionar vapor de

água dentro da câmara de UHV, apresentado na figura 2.8. Com o aparato funcionando, foram feitos

testes com algumas dosagens para observar o comportamento da superfı́cie óxida no STM. Também

foi necessário padronizar a dosagem, pois uma dosagem muito alta dificulta o tunelamento tornando

extremamente dificı́l aquisição da imagem.

Para elucildarmos a interação das moléculas de água foram crescidos filmes de (110)Mn3O4/Cu,

com dosagens de 1L e 3L de H2O. A dosagem foi realizada na pressão de 10−7 Torr durante 10s e

30s. É importante ressaltar que pelo fato de ser um filme óxido e o experimento ter sido realizado

em temperatura ambiente, não foi possı́vel realizar dosagens mais altas de água, pois a superfı́cie se

torna menos condutora dificultando as análises por STM. Nesse cenário nosso obletivo é responder

algumas questões abertas sobre a adsorção de água no filme de óxido de manganês, sobre a adsorção,

forma da molécula, evolução do sistema e interação da molécula com a superfı́cie do filme.
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3.3.2 Resultados

O filme fino de Mn3O4/Cu(111) foi obtido na pressão de oxigênio na faixa de 10−7 Torr durante

20 min de deposição seguido de um aquecimento durante 30 min na mesma pressão de oxigênio. Na

imagem da figura 3.12 é possı́vel visualizar uma região de óxido de manganês, com as stripes e está

região possui ≈ 3,5 Å de altura aparente.

Figura 3.12: Na imagem (a) apresentamos o filme de Mn3O4/Cu(111) já com vapor de água em sua

superfı́cie e ao lado temos o seu perfil de altura aparente (Vt = -1,7 V; It = -1,7 nA; 40 x 40 nm2).

Realizando um zoom na imagem acima representada pela área I, podemos ver um detalhe das

caracteristicas morfológicas da superfı́cie e da estrutura detalhada. Na imagem (a) da figura 3.13,

podemos observar a corrugação dos átomos de manganês, com uma reconstrução oblı́qua (1x1) com

uma distancia de ≈ 5,8 Å. Em (b) temos a mesma imagem com um contraste diferente para podermos

quantificar a distancias entre os átomos na direção das stripes que são de ≈ 3,7 Å.
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Figura 3.13: Na imagem (a) apresentamos o filme de Mn3O4/Cu(111) com a rede oblı́qua e resolução

atômica, juntamente com seu perfil de linha. Em (b) temos a mesma imagem visualizando a

corrugação representada em II, juntamente com seu perfil de linha (Vt = -1,7 V; It = -1,5 nA; 12,5 x

12,5 nm2).

A terminação deste já foi discutida nesta tese, onde no capı́tulo anterior foi mostrado um filme de

Mn3O4(110)/Cu(111). Na terminação anterior, as medidas possuem um bias positivos e nas medidas

com moléculas de água temos um bias negaivto. A variação do Bias nos apresenta o constraste da

imagem revelando se a terminação possui átomos de Mn2+ e Mn3+. Na imagem da figura 3.13 (a)

apresentamos os átomos da terminação Mn3+ são as linhas claras e os átomos de Mn2+ serão as linhas

escuras. A terminação possui medidas diferentes, isto pode ser explicado pelo fato da fina espessura

do filme em comparação com o obtido anteriormente faz com que os átomos de Mn3+ da superfı́cie

não consigam se adquedar na superfı́cie.
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Após, analisar a terminação do filme de Mn3O4, foi colocado vapor de água sobre a superfı́cie.

Os parâmetros utilizados foram a pressão de vapor de água na faixa de 10−7 Torr durante 10s. Para

estabelecer uma primeira compreensão sobre as transformações das moléculas de água e sua interação

com o filme de óxido de manganês foi realizado medidas de uma mesma região em função do tempo

de uma hora. Nessas medidas com um bias aproximado foi possı́vel ver a interação das moléculas

com a superfı́cie. Na imagem da figura 3.14 é mostrado uma sequência de oito imagens mostrando

a evolução temporal da adsorção de água na superfı́cie do óxido de manganês. As imagens foram

obtidas com polaridade negativa que obtive maior estabilidade durantes a medida.

Em (a) no inı́cio da medida a superfı́cie possui alguns defeitos que estão representados pelos

quadrados e dois quadrados mais escuros que podem ser vistos em (a) e (b). Na imagem (b) já se

passaram 10 minutos de medida e podemos observar duas moléculas de água caracterizadas por uma

cruz, elas estão circuladas, também temos dois quadrados porém com moléculas de água. Nessa

situação acreditamos que os defeitos foram ocupados por moléculas de água nesse processo que já foi

observado em [79], onde as moléculas de água interagiam com os defeitos na superfı́cie do filme.

Em (c) a molécula em forma de cruz ainda está no filme e os dois defeitos vistos em (a) reapare-

cem em (c), onde podemos inferir que, as moléculas interagiram com esses defeitos e depois sairam

da superfı́cie. Em (d) e (e) temos duas imagens com moléculas representadas por triângulos e as

moléculas já não estão em forma de cruz, assim acreditamos que com o passar do tempo há uma

dissociação das moléculas de água e o que observamos são esses pontos brancos na superfı́cie do

filme.

Em (f) temos mais defeitos na superfı́cie em comparação com o inı́cio em (a) os defeitos novos

estão representados pelos triângulos azuis. Em (g) apresentamos mais defeitos que vistos em (g) e (a)

porém temos alguns resquı́cios de moléculas de água representados pelos retângulos que também são

vistos em (h). Nessas duas imagens finais podemos observar que há um aumento de defeitos e algumas

moléculas de água dissociadas em estágio final, assim podemos concluir que há uma interação do

filme com as moléculas de água e que no fim do processo temos defeitos algumas moléculas que

permaneceram na superfı́cie.
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Figura 3.14: Sequência de imagens de uma mesma região de óxido de manganês em função do tempo.

Realizando um zoom nas imagens (b), (f) e (h) podemos investigar como se comportam as moléculas

de água durante o processo. Na imagem da figura 3.15 apresentamos a molécula de água no estágio

inicial, onde ela está na forma de uma cruz visto pelas setas pretas. Ela está fixada com sua maior

região na linha escura de Mn2+ e as pontas estão sobre as linhas claras de Mn3+, sua altura é de ≈

1,4 Å. Utilizando a terminação já proposta nesta tese para o Mn3O4(110)/Cu(111), observamos que

os átomos de Mn3+ possui uma terminação em oxigênio diferentemente dos átomos de Mn2+. Assim

baseando-se no modelo, temos duas moléculas de água onde os átomos de oxigênio se fixam nas

linhas de Mn2+ e os átomos de hidrogênio se fixam nas linhas de oxigênio que estão em cima dos
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átomos de Mn3+.

Figura 3.15: Imagem inicial da molécula de água em forma de cruz fixada na linhas de átomos Mn2+

juntamente com sua altura aparente (Vt = -1,2 V; It = -1,2 nA; 7,2 x 7,2 nm2).

No meio do processo foi observado moléculas de água diferentemente do inı́cio e os defeitos

que começaram a surgir na superfı́cie do filme, representados nas setas pretas. Na imagem da figura

3.16 observamos defeitos na superfı́cie localizados nas linhas claras de Mn3+, onde um dos defeitos

medidos possui uma profundidade de ≈ 1,35 Å.

Figura 3.16: Imagem durante o processo com moléculas de água diferentemente do inı́cio e defeitos

localizados nas linhas claras de Mn3+ (Vt = -1,7 V; It = -1,5 nA; 18,6 x 18,6 nm2).

No final do processo observamos as moléculas de água em uma estrutura diferente do inicial visto
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na imagem da figura 3.17, onde a molécula em forma de cruz é desfeita dando lugar a uma molécula

distribuı́da entre as linhas de Mn2+ e Mn3+. Realizando um perfil de altura temos que essas moléculas

possuem ≈ 1,4 Å, isto é a mesma altura da molécula inicial. Esta situação pode ser elucidada pelo

fato da combinação do hidrogênio da molécula de água com o oxigênio ligado ao átomo de Mn3+ ter

uma ligação mais fraca do que a ligação do oxigênio com o átomo de Mn2+, assim com o tempo esta

ligação é desfeita restando a ligação do oxigênio com o átomo de Mn2+.

Figura 3.17: Imagem durante o processo final com moléculas de água em uma nova forma localizados

nas linhas escuras de Mn2+ (Vt = -2,1 V; It = -1,5 nA; 12,4 x 12,4 nm2).

Utilizando um modelo visto na figura 3.18, podemos tentar compreender o que acontece com a

molécula de água na superfı́cie do óxido de manganês durante um certo tempo. Em (a) apresentamos

a superfı́cie do filme sem as moléculas de água e como estão distribuı́dos os átomos de Mn2+ e Mn3+.

Pela imagem da figura 3.15 parece que obtemos uma molécula de água, porém os átomos de Mn2+

estão próximos devido a reconstrução da superfı́cie, assim no caso possuimos duas moléculas de água

se fixam nas linhas dos átomos de Mn2+ e Mn3+.

Em (b) onde temos ligações das moléculas de água com os átomos de oxigênio conectatos ao

Mn3+ e os átomos de Mn2+ ganham uma ligação com átomos de oxigênio. Em (c) com o passar

do tempo a ligação dos átomos de hidrogênio é desfeita e o restante são átomos de oxigênio que

decoram a superfı́cie, como observado na figura 3.17 em que apresentamos pontos brancos entre as

linhas escuras de Mn2+.
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Figura 3.18: Representação da interação de moléculas de água no filme de Mn3O4 durante o tempo.

Nesse contexto, acreditamos que as moléculas de água interagem com os átomos de Mn2+ (linhas

escuras) e Mn3+ (linhas claras), porém os átomos de Mn2+ possui mais carga efetiva do que os átomos

de Mn3+. Nesta situação, a molécula de água que é polar, poderia se aproximar dos sı́tios de Mn2+ e

se neutralizar nos sı́tios de Mn3+, assim há uma ligação mais intensa entre a molécula de água com os

sı́tios de Mn2+ do que os do sı́tio de Mn3+. Este tipo de processo já foi observado em trabalhos com o

óxido de titánio [79]. Como há uma ligação menos intensa dos átomos de Mn2+, durante o intervalo

de tempo as moléculas saem e os defeitos permanecem na superfı́cie como observado na figura 3.17.

Para observar se uma maior quantidade de moléculas de água interagem com a superfı́cie do filme,

foi crescido um filme de Mn3O4(110)/Cu(111) com uma dosagem de 3L de vapor de água. Na imagem

da figura 3.19 obtemos uma região do filme, onde é possı́vel observar o oxido de manganês, o cobre
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oxidado e moléculas de água em sua superfı́cie. Foi extraida uma medida da altura aparente relativa a

área 1, onde essa altura é ≈ 1,5 Å. Relacionando a altura aparente com o filme de (110)Mn3O4 temos

que a terminação dos átomos de manganês são de Mn2+ (escuras) Mn3+ (claros).

Figura 3.19: Em (a) apresentamos o filme de óxido de manganês e sua altura aparente ao lado (Vt =

-2,5 V; It = -1,6 nA; 40 x 40 nm2).

Foram selecionadas imagens durante um perı́odo de tempo para verificar se acontecia o mesmo

processo com uma dosagem de 3L. Selecionando a área 1, podemos observar na imagem da figura

3.20 em (a) que as moléculas de água se formam como uma cruz, representadas pelas setas pretas,

com uma altura aparente de ≈ 1,4 Å. Esta situação foi a mesma ocorrida para a dosagem de 1L onde a

molécula está centralizada nas linhas dos átomos de Mn2+ (escuros) e os átomos de hidrogênio estão

posicionados nas linhas de Mn3+ (claros).
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Figura 3.20: Em (a) temos a superfı́cie do filme com moléculas de água em forma de cruz já obser-

vadas em 1L e ao lado apresentamos seu perfil de linha com a altura da molécula de água (Vt = -2,5

V; It = -1,6 nA; 11 x 11 nm2).

No final do processo apresentamos a imagem da figura 3.21 onde as moléculas se dissociam

apenas ficando concentradas nas linhas de Mn2+ representadas pelas setas pretas. Este processo

também foi observado nas medidas com a dosagem de 1L além dos defeitos visto na superfı́cie. A

altura aparente da estrutura remasnescente é de ≈ 70 pm é próvavel que com o passar do tempo e em

temperatura ambiente as moléculas se dissociam em comparação com a molécula em forma de cruz.

Figura 3.21: A superfı́cie no final do processo com moléculas de água dissociadas na superfı́cie do

filme, jutamente a altura aparente de uma molécula dissociada (Vt = -1,7 V; It = -2,0 nA; 8 x 8 nm2).
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Analisando os resultados experimentais referentes aos filmes de Mn3O4(110)/Cu(111) com exposição

de moléculas de água, percebemos que ocorre interação das moléculas de água na superfı́cie do filme

óxido como vistos nas literaturas [42] [78] [36]. Nas imagens de STM podemos observar que no

inı́cio as moléculas de água formam uma cruz vistas em 1L e 3L. A disposição dessas moléculas se

assemelha ao já visto em [80] [81] porém não podemos afirmar que são dı́meros pois as moléculas de

água não estão ligadas por um hidrogênio. No nosso caso, pelo fato de obtermos uma superfı́cie com

terminação em oxigênio é provável que sejam duas moléculas de água ligadas apenas nos átomos de

Mn2+.

Finalizando, podemos elucidar que foi possı́vel observar moléculas de água na superfı́cie do filme

de óxido de manganês, elas se dissociam em função do tempo e por estarem em temperatura ambi-

ente, defeitos surgem na superfı́cie com o passar do tempo indicando uma interação com a superfı́cie

terminada em oxigênio. Também foi possı́vel mostrar que há uma interação maior com os átomos de

Mn2+ do que com os átomos de Mn3+, onde com o passar do tempo as ligações com os átomos de

Mn2+ resistem com o tempo de exposição. Todos os fenomênos ocorrem também em dosagens de

3L mostrando que as moléculas de água na superfı́cie no plano (110) interagem independemente da

dosagem, onde está interação deve ocorrer pela fina espessura do filme e sua terminação.
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Capı́tulo 4

Conclusão

O objetivo desta tese foi estudar o crescimento de filmes finos de óxido de manganês MnO e

Mn3O4 crescidos sobre o substrato de Au(111) e Cu(111) e adicionar vapor de água no filme de

Mn3O4. A adsorção de água foi feita em temperatura ambiente sobre o filme crescido em Cu(111) no

plano (110) em duas dosagens de 1L e 3L, com objetivo de entender como as moléculas de água se

comportam nesse filme. Todos esses resultados foram obtidos utilizando a técnica de microscopia de

Tunelamento (STM) onde é possı́vel estudar a estrutura atômica da superfı́cie do filme, sendo possı́vel

obter a terminação desses filmes.

O Microscópio foi comissionado no laboratório de superfı́cies e interfaces, assim foi necessário

realizar calibrações do microscópio, da evaporadora de manganês e testes em baixa temperatura para

compreender o limite do equipamento. Nestes testes, foram observados que este modelo de mi-

croscópio não estabiliza na temperatura necessária para realizar medidas com água em baixa tempe-

ratura. O STM possui um pleno funcionamento em superfı́cies metálicas, porém no caso de filmes

óxidos e água adsorvida há um aumento da complexibilidade do trabalho.

Os filmes de MnO foram crescidos nos substratos de Au(111) e Cu(111) com o objetivo de estudar

suas terminações em substratos diferentes, onde se verificou-se que no substrato de Cu(111) os átomos

de Mn2+ se estruturam como linhas de acordo com a orientação cristalina do substrato de Cu(111).

Nos filmes crescidos sobre Au(111) foi possı́vel observar uma rede quadrada dos átomos de Mn2+

e não foi observado uma interação entre o substrato e o filme. Para os filmes de Mn3O4 crescidos

sobre Au(111) foi visto uma terminação oblı́qua de superfı́cie reconstruı́da, onde átomos de manganês

Mn3+ estão alinhados em tiras em ilhas crescidas sobre o Au(111). No filme de Mn3O4 crescidos

sobre Cu(111) foi visto uma terminação de superfı́cie reconstruı́da truncada com uma visualização

dos átomos de oxigênio e os átomos de Mn3+.

Nos resultados apresentados observamos que os filmes Mn3O4 cresceram no plano (110) e foi
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possı́vel desenvolver um procedimento para a realização de estudos de adsorção de água. O procedi-

mento utilizado foi anexar um tubo com água dentro da câmara de UHV juntamente com uma válvula

lı́quida, que quando aberta adiciona vapor de água dentro do câmara. Com a amostra dentro do mi-

croscópio orientada para cima, quando aberta a válvula durante um rápido intervalo as móleculas

entram em contato com a superfı́cie do filme.

Os resultados relacionadas a adsorção de moléculas de água foram obtidos nos filmes de Mn3O4(110)

/Cu(111) nas dosagens de 1L e 3L onde em 1L foi observado uma mesma região em função do tempo

e em 3L obtemos a relação apenas em função do tempo. Foi observado que moléculas de água in-

teragem com as linhas de átomos de Mn2+ e Mn3+, pórem com o passar do tempo as moléculas se

dissiociam fixadas nas linhas de Mn2+ nas dosagens de 1L e 3L. Nas duas dosagens observou-se

que no inı́cio do processo as moléculas de água formam uma cruz, isto representa duas moléculas de

água conectadas pelos átomos de Mn2+ da superfı́cie do filme. Durante a exposição de água defeitos

surgiram na superfı́cie, onde alguns deles foram ocupados por moléculas de água na exposição de 1L

e depois as moléculas de água sairam deixandos os defeitos.

É interessante notar que, obter os resultados obtidos para a dosagem de água no plano (110) com

duas dosagens distintas auxilia no compreensão inicial de como as moléculas de água aderem e/ou in-

teragem em diferenciados sı́tios da superfı́cie do filme. Onde podemos concluir que as moléculas inte-

ragem com o filme quando os átomos são terminado em Mn2+ que possui menos átomos de oxigênio

próximos, auxiliando na interação. Por isso, é importante mencionar que distintas terminações de

Mn3O4, seja ela rica em Mn2+ ou Mn3+, podem e devem ser potencialmente investigadas com res-

peito a sua propriedade e interação com a água.

Para as pespectivas futuras deste trabalho, temos o interesse de investigar as interações das moléculas

de água no Mn3O4/Au(111) e em outras terminações do Mn3O4 com o objetivo de observar se a

interação depende do substrato e do plano cristalino. Também pretendemos adicionar dopantes aos

óxidos para melhorar sua condutividade e interagir esses filmes dopados com moléculas de água.
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