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Resumo

Esta tese trata da determinacdo do arranjo atbmhécsuperficies nanoestruturadas por
difracéo de fotoelétrons, onde foram estudadosataisadores modelo Au/&ds/Pd(111) e
Pt/CrOs/Ag(111), e as superficies £(0001) e SrTiQ(111). Os sistemas foram produzidos
in situ por técnicas de deposicdo MBHEdlecular Beam Epitayy e as caracterizacdes foram
baseadas em técnicas de Fisica de Superficiescdais, LEED (Low Energy Electron
Diffraction), XPS &-Ray Photoelectron Spectroscopg) XPD (X-ray Photoelectron
Diffraction). A composi¢cao dos filmes e suas espessuras foeemiinadas por XPS. O
ordenamento cristalografico das superficies foriguado com a técnica LEED. O estudo da
estrutura cristalina e arranjo atbmico das supedfiram realizados com a técnica XPD, e as
simulacdes computacionais feitas com o programa M@ultiple Scattering Calculation of
Diffraction). Este trabalho teve a vantagem de ser especti@eaento, com informacao a
curto alcance obtido dos experimentos de XPD, &romado por uma abordagem de calculo
de espalhamento multiplo com o MSCD. Os resultadosstraram que o0 sistema
Cr,0O3/Ag(111) apresentou superficie com orientacao recédo [0001] e com terminacao de
oxigénio devido as condi¢cbes de preparacdo usasis trabalho. Para o catalisador modelo
Pt/CrOs/Ag(111), a deposicao de Pt sobre a superficie d@sGormou estruturas com trés
monocamadas, com empacotameficorientada na direcdo [111], e apresentou mudancgas
nas distancias interplanares e atbmicas lateraisomparadas ao valor “bulk” do Pt. Os
experimentos indicaram a formacao de ilhas bidimeass de Au, com empacotamerfitc
orientado na direcdo [111] seguido de importantaxagdo estrutural nas trés camadas
atdmicas da superficie do catalisador modelo AWgPd(111). O método de preparacdo
aplicado ao SrTigf111) formou uma superficie com a coexisténcia wkes cestruturas, 30%
com terminacdo de SgG= 70% de TiQ acompanhado de modificagbes nas distancias
interplanares da superficie. O conhecimento dofinpetros estruturais e eletrénicos da
superficie de 6xidos de metais de transicdo eisatimres modelo, e sua a relagdo com os
meétodos de preparacdo das amostras sdo primomgiagésyez que tais modificagcbes podem
promover, influenciar e explicar fenbmenos com caglfio tecnoldgica nas mais diversas
areas da ciéncia.



Abstract

This thesis presents a determination of the at@m&ngement of nanostructured surfaces by
photoelectron  diffraction, where the model cataystPt/CpOs/Ag(111) and
Au/Cr,04/Pd(111), and the surfaces,0Og(0001) and SrTig(111) were studied. The model
catalyst was produced situ by MBE (Molecular Beam Epitajydeposition technique, and
the characterizations were based on techniquesudbc® Physics, such as LEERow
Energy Electron Diffraction) XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopnd XPD (X-ray
Photoelectron Diffraction) The composition of the film was determined by XRBe
crystallographic ordering of the film was examirgsd LEED. The study of crystal structure
and atomic arrangement of the surface was perforomdg XPD, and the computer
simulations with MSCO{Multiple Scattering Calculation of Diffractiorgrogram. This study
had the advantage of be element-specific shorteramger information obtained from XPD
experiments, supported by a comprehensive multgdattering calculation diffraction
approach. The results show that the@gfAg(111) was oriented along the [0001] direction
with an oxygen surface termination under the pra@n conditions used in the present work.
For the model catalyst Pt/f&)s;/Ag(111), the deposition of Pt atoms on the@rsurface
formed a three-monolayer structurés; packed and oriented in the [111] direction, which
presented changes in monolayer spacing and lanalic distance compared to the expected
values for bulk Pt. The experiments indicated tin&t islands are constructed of two Au
monolayers withfcc packed and oriented in the [111] direction andnied by the important
structural relaxations in the three outermost atolayers of the Au/GOs/Ag(111) model
catalyst surface. The method of preparation apgle®rTiOy(111), formed a surface with
coexistence of both structures, 30% with termimatioSrQ and 70% with termination in Ti,
TiO, predominantly on the top surface, followed by demin the interplanar spacing of the
surface. Knowledge of the structural and electrgpécameters of the surfaces, such as
transition metal oxide and model catalysts, andatationship with the methods of sample
preparation are the key, since such modificatioaa promote, influence and explain
phenomena with technological application in sevarabs of science.
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1. Introducéo

Neste capitulo serd apresentada uma breve infioderfatizando o papel da fisica de
superficies no estudo de catalisadores. Para sm@0 mostrados alguns estudos de
catalisadores modelo (CMs) com énfase nas carzatées de agregados de Au depositados
sobre CsO; e Pt sobre AD; e na determinacdo da estrutura superficial dododxile metais
de transicdo GO3(0001) e SrTiQ(111).

1.1 Fisica de Superficies

A maior parte das interacdes que ocorrem entre aterial no estado solido com o
meio que o cerca é realizada através da sua stipeAssim, o entendimento completo das
propriedades eletrbnicas e estruturais de supesficiprimordial para o desenvolvimento de
novos materiais com aplicacées tecnoldgicas e tridiss

O estudo de superficies e fendmenos de superfitiaieel atdbmico (ou molecular)
define a area de fisica de superfiéiésm experimento de fisica de superficies visa @robt
informacdes sobre a estrutura eletrénica, compogigdmica e estrutura cristalografica da
superficie estudada. Esta area oferece uma vadedad métodos que fornecem tais
informacdes em nivel atdmico, alguns podendo sabatados com alta resolucéo espatial.
A Tabela 1 mostra algumas técnicas tipicamentzadihs para a analise de superficies:
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Tabela 1: Algumas técnicas experimentais de caracieagdo de superficies, e o tipo de informacéo que
elas fornecem.

Técnica experimental Informacdo Informacdo | Informacdo
estrutural | composicional | quimica

Espectroscopia de fotoelétrons excitados
por Raios-X. (XPS X-Ray Photoelectron X X
Spectroscopy

Espectroscopia de elétrons Auger (AES ¢

Auger Electron Spectroscopy X X

Difracdo de elétrons de baixa energia
(LEED - Low Energy Electron Diffraction

Microscopia eletronica de varredura (SEM

*
- Scanning Electron Microscopy X

Difracdo de fotoelétrons (XPDX-ray
Photoelectron Diffractioh

Microscopio de varredura de tunelamentp
(STM —=Scanning Tunneling Microscapy X
em UHV

*Morfologia.

Observa-se na Tabela 1 que essas técnicas fazendasseelétrons para obter
informacdes superficiais. Isso se deve a interalfoelétrons que serdo utilizados para a
analise, e os elétrons que compde o sélido, o gqasiana sensibilidade a superficie,
geralmente da ordem de alguns A. Em raz&o de naitsidade, essas técnicas requerem o
uso de tecnologia de ultra-alto vacuo (UHWItra High Vacuun). Em estudos de fisica de
superficies é utilizado esta metodologia com otolgeale evitar acumulo de contaminacéo na
superficie, de tal forma que a néo utilizacao demsteodologia pode compromenter o estudo.

A fisica de superficies obteve um avanco sigrtificana década de 60 com o
desenvolvimento de métodos para a obtencdo de*ldbivi pressées na faixa def@nbar.
Desta forma, tornou-se possivel a contagem delé&itors e a determinacéo de sua energia
cinética Ex), além de minimizar a contaminacao superficiahohestra.

Desde 1970 um grande numero de estruturas geoa®itlie superficies tém sido
caracterizadas com as mais variadas técnicas, $&td e o XPD (ou PED Photoelectron
Diffraction)® muito utilizadas na determinacdo de superficiesaunistalinas. Dentre essas
técnicas mostradas na Tabela 1, XPS esta entreass utilizadas para caracterizacdo de
estruturas eletrdnicas dos elementos da supetficie.

A fisica de superficies tem contribuido para wréaeas da ciéncia, tais como
microeletrbnica, eletroquimica, e catalise. A é¢s¢almuito presente no nosso cotidiano, é
utilizada comumente na producdo de roupas, naigag#o do ar, na producdo de

combustiveis e na fabricacdo de materiais plasti€os termos de conversdes quimicas, 0s



20

catalisadores sao responséaveis pela producdo dedm#&0% de todos os produtos quimicos
fabricados, e sdo empregados em mais de 90% ds ésdarocessos quimicos utilizados em
todo o mundo. O refino de petréleo € o maior sqte os emprega, visando a producao de
combustiveis®

Metais de transicdo e seus compostos (Oxidos, tesjfecarbonetos) tém sido
amplamente utilizados como catalisadores. Na naamos processos industriais utilizam-se
tipicamente metais nobres (Pt, Rh, Pd, Cr, V, edamo materiais cataliticamente ativos.

Nanoparticulas (NPs) de platina sobre 6xidos deaisele transicdo sdo amplamente
utilizadas em catalisadores reais heterogéneossa@meatalizadores que apresentam estado
fisico ou fase diferente dos reagentes e/ou preddto catdlise. Tais catalisadores séo
utilizados na industria de refino de petréleo pamcdes de hidrogenacéo de aromatitbs

hidrodesulfurizacdo de4g >

propiciando a diminuicdo da emissao de enxofrdalvados
de petrdleo. NPs de platina também sao utilizadascatalizadores reais automotivos no
emprego dos processos chamatioee-way com 0 objetivo de oxidar e reduzir HC, CO e

NO, emitidos da exaustdo do motor, bem como promotemaacdo de kD, CO, Ny, 0,.1%

14

Recentemente, varios estudos tém sido realizadose so geracdo de células de
combustiveis. Com o0 avan¢o, uma das possibilida&des utilizacdo de NPs de platina
suportadas, uma vez constatada a sua excepciav@ladé e seletividade nas reacbes
denominadaSteam Reforming of Methan@RM), que tém como objetivo reformar e oxidar
metanol e HO para a producédo de %

O Au destaca-se pelo seu papel central em muitdEagies industriai$’
particularmente em quimica fina. Au é um metal eobaro, e seu pre¢co oscila com
frequéncia. Em outubro de 2003, os precos relatilass metais nobres foram: Pd (1), Au
(1,8), Rh (2,8), Pt (3,3), (Ru) (0,2). Uma alteivaiao alto custo é a reciclagem, uma vez que
ap6s uma reacéo o catalisador suportado podecgrerado e reutilizado véarias veZ&slas
Ultimas décadas, estudos mais recentes mostranNigsede Au (de 1-6 nm de diametro)
depositados sobre suportes de Oxidos de metaisrathsigdo desempenham excelente
eficiéncia catalitica para as mais variadas reagiekiindo oxidacdo de CO a temperatura
ambiente” **%® Uma das evidéncias mostradas nesses estudos dgmeta atividade
catalitica das NPs de Au esta diretamente ligadaraanho e a espessura do “cluster” de Au
sobre a superficie dos 6éxidds?’?®bem como a constatacédo que a presenca de esirdaira

Au (com bicamadas de &tomos) é um dos fatoresgpalta oxidacdo de C83! Todavia, os
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mecanismos das reacdes e a natureza da atividediticza de bicamadas de atomos de Au
dispersas sobre 6xidos ndo estéo esclarecidosadénento®> >

1.2 Catalisadores Reais e Modelo

Geralmente o0s catalisadores reais heterogéneos csamstituidos de NPs
cataliticamente ativas distribuidas em um sup@tedo este um material poroso com alta
area superficial de contato, fabricado com um ratémerte (silica, alumina, titania ou
carbono). O tamanho do suporte varia de 1 a 10 npossui diversas formas geométricas
(anéis, esferas, pastilhas), tendo como fungdgabNPs com tamanhos da ordem de 1 a 100
nm.

Em catalise, o sistema formado pelo suporte e as éllehamado de catalisador
suportadg®*’ A Figura 1.1 mostra um catalisador real e seuspomentes, desde os

elementos macroscoépicos até 0s microscopicos:
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Produto da
Catalise

1 nm % ‘C’

[ = .
Em forma de
Graos

Catalisador
em um reator

Nanoparticulas cataliticamente I
ativas sobre o suporte
Gas ou
Liquido
Microscopico Macroscépico

Figura 1.1: O catalisador real e seus componentgadaptado de**%)

Como os materiais utilizados para a fabricacdo ahialisadores reais sdo caros,
procura-se produzir catalisadores cada vez madgseefes, porém, a complexidade dos
catalisadores reais muitas vezes impede um conbetondetalhado das suas propriedades
microscépicas e o consequente desenvolvimento esraatalisadores.

A solucado encontrada € a simplificacdo de um caiddir real preparado na forma de
um catalisador modelo (CM), tendo como vantagemompatibilidade com as técnicas
canbnicas de fisica de superficies. Os CMs permitenmtroducdo de determinadas
caracteristicas estruturais em uma superficie mheaf@ontrolada, simplificando o catalisador
real*®* Varios sistemas-modelo foram desenvolvidos core kas 6xidos monocristalinds,

e estudados por técnicas de fisica de superfitiBsbre estes éxidos foram depositados

metais em condicdes de vacuo (UHY¥)possibilitando a caracterizacdo da estrutura
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geomeétrica e eletrbnica do sistema metal/Oxido,mumdelo caracteristico de um catalisador
heterogéned’

Nas duas ultimas décadas, progressos notaveisidéniegos para estudar CMs em
condicbes de pressdo proximas as condices *Pedlsn dos pioneiros no estudo de
catalisadores modelos foi Gabor Somofjdf Utilizando monocristais de estrutura bem
definida como superficie modelo, Somorjai empreganicas de superficies para determinar
estruturas de metais depositados.

Para simular um catalisador real, € necessarioulnstraito na forma de um filme para
as particulas metdlicas que contenha propriedade®lisantes as dos suportes reais,
constituido de um material semicondutor ou isolacdenpativel com UHV. A utilizacdo de
materiais semicondutores ou isolantes pode seratwn fegativo para as técnicas de analise
de superficies, uma vez que o carregamento el@eaa@mostra induz mudancas na posicéo e
largura dos picos de fotoemissao (XPS). Uma alteanagencontrada foi a utilizagdo de
superficies de monocristais metalicas, que sawadis como substrato na formacdo de
filmes de 6xidos de metais de transicdo muito ffiids preparacdo de um catalisador modelo

e ilustrada esquematicamente na Figura 1.2:

Cristal Monocristalino

0,+Metal+AT(UHV)

Filme Oxido Ordenado

Metal+AT(UHYV)

Particula ou Filme Suportado

Figura 1.2: Exemplo de producdo de um catalisador odelo: (a) Utilizagdo de um metal monocristalino
com superficie ordenada como substrato. (b) Formagéado filmes 6xido em ambiente com £(c)
Deposigdo do metal ativo formando particulas, ilhasou filme.
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Em geral, o processo inicia-se com uma superfieilina ordenada e monocristalina
(por exemplo, Mo, Ta ou Ag), que foi limpa por mdmciclos de erosao i0nicsplittering e
aquecimento. Em conseguinte, a formacdo de um fdmedxido de metal de transicao,
caracteristicamente de 1 a 30 nm de espessuranfa¢do € realizada pela evaporacédo do
metal em um ambiente contendo uma pressao paei@b.dvarios filmes finos de AOs,
TixOy, MgO, NIiO, FgO, e CrOy tém sido preparados com suce¥sa etapa final de
preparacdo do CM é a deposicao do metal ativodismsobre o filme 6xido. O controle dos
parametros de deposicdo permite a obtencdo denasteom tamanho e densidade das NPs
controlados! O progresso na compreensédo dos processos caliben o uso de CMs tem
sido maximizado nos ultimos anos, decorrente derdesdvimento de melhores métodos para
a caracterizacao estrutural e eletrénica destessrsas (STM, AFM, SPA-LEED, XPD, entre
outros), e com a preparacao de éxidos finos e hémems?

Um dos 6xidos produzidos na forma de filme paratad® de catalisadores modelo é
0 CrOs. Além de ser usado como catalisador em reacéeghidrogenacdo de alcerids;
também é comumente usado como suporte para omgeggoi de nanoparticulas metalicas,
bem como estudo de propriedades magnéticas desffimzs>’ 8 Este material possui célula

C '59-60

unitaria romboédrica, do grupo espacidf, R3 e parametro de rede de 4,980%

temperatura ambiente, numa estrutura chamada Qoryrmbmo mostrado na Figura 1.3 (a).
Ha duas fases possiveis para a formacdo do film®s;Csendo uma delas a fase
Cr,03(0001), formada por planos de oxigénio que seguesstraitura hexagonal compacta
(hcp - hexagonal close packiipgonde os diferentes empacotamentos sdo descatodetras
minusculasdbab..). Nessa fase cada conjunto de planos é separadiu@s camadas de Cr,
as quais seguem a estrutura cubica de face cenficda face centered cubjiconde os
diferentes empacotamentos sdo descritos com letaassculas ABCABC.). Os atomos de
Cr ocupam sitios octaédricos (isto é, o Cr est&iéims coordenado por 6 atomos de O) entre

os planos de O:
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(a) )

TR ® B>

13,6 A

T[0001]

4,96 A

Figura 1.3: Estrutura cristalina do Cr,0s;. (a) Célula unitaria do Cr,O3; que possui um parametro de rede
de 4,96 A. (b) Estrutura da superficie dar-Cr,03(0001).

O Cr0O3 contém geralmente duas estruturas de superfeciesea-(0001) ey-(111),
com diferentes tipos de reconstrucdo. A fasapresenta uma reconstrucdo do tipo
(v 3%/ 3)R30°, e a fasey apresenta uma reconstrucdo do tipo (2%2J.A Figura 1.3 (b)

mostra a superficie do-Cr,03(0001). A fasey, possui uma ocupacao fracional de atomos de
Cr nos sitios tetraédricos (o Cr esta em sitiosdessmdos por 4 atomos de O) e octaédricos
no plano formado por a&tomos de oxigénio, enquaata p fase, quase todos os sitios estédo
ocupado$?

Outra possibilidade de suporte para catalisadoreiooél o SrTiQ, sendo vastamente
utilizado como suporte de NP no estudo de propriedades ferroelétrfé48,
condutividad&" e supercondutividadé.”® A estrutura cristalina deste material pode ser
descrita com uma célula unitaria chamada Peroysiata grupo especi@m-3me parametro

de rede de 3,9054 & temperatura ambiente.
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(a) SrTiO; [111]

(b) SrTiO; (111)
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Figura 1.4: Estrutura cristalina do SrTiO3. (a) Célula unitaria do SrTiO; na dire¢éo [111] que possui um
parametro de rede de 3,9051 A. (b) Estrutura da sugficie do SrTiO; no plano (111).

A estrutura perovskita € uma cubica com formula ABOnde A sdo atomos
monomaventes ou divalentes, e B sdo atomos tetraesl ou pentavalentes. Na estrutura
cubica, os atomos A (Sr) estdo localizados nodceértdo cubo, os atomos B (Ti) estédo
localizados no centro do cubo e os atomos de oxigé&stao localizados no centro das faces
do cubo, conforme Figura 1.4 (A)A superficie do plano (111) do SrTi@ode obter duas

terminacées "bulk”, uma com atomos de $n@ superficie, e outra com Ti (Figura 1.4 (B)).

1.3 Revisédo Bibliografica de CMs de Pt, Au e STO.

Sao conhecidos poucos trabalhos referentes aansisB/CsOs, tanto em testes
cataliticos quanto em caracterizagdo estruturalChis. Kasikovet al’® fez estudos da
deposicado de ilhas de Pt sobre@r Em seus estudos de exposicdo deste sistema ao ar,
aguecendo a amostra entre 250 °C a 450 °C, magi®para T = 450 °C (em UHV) reduz
quase totalmente o estado de oxidacdo da platino®estudos com testes cataliticos tém
sido realizado3> *’ Lei et al.”” estudou reagdes cataliticas com monéxido de carbdigua
na formacdo de dioxido de carbono e. Hroi constatado que o sistema Pi@zré
cataliticamente mais ativo em relacdo a outrodisatbores de Pt que contém outros 6xidos
como suporte.

Até o momento sdo desconhecidos estudos envohemadoacterizacdo estrutural ou
morfologica da superficie do sistema P#@r Sendo assim, serdo abordados alguns estudos
de Pt sobre AD;.”®® Train et al”® depositou Pt sobre o A5, utilizando temperatura do
substrato de T = 560 °C. Coberturas com filmeshwdimogéneos de Pt sdo observadas mesmo
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com espessuras de 40 A. Hildreéral 3

variou a espessura de Pt sobre gD4l constatando
com imagens de STM uma alta densidade de nuclet&t sobre o AD; para espessuras
de 5e 10 A. Com 15 A, essa nucleacdo comeca acevafazendo com que filmes continuos
de Pt possam ser observados com espessuras de 30 A. Zhowet al”® depositou Pt com
temperatura do substrato em T = 550 °C, observamdodiminui¢cdo do parametro de rede da
Pt(111) concomitante ao aumento da espessurarde fie Pt, tendo uma deformacdo das
distancias interplanares de 0,24% em relacéo @o \tallk". Benamarat al®* fez um estudo
sobre a estrutura e morfologia das NPs de Pt derfécip do sistema Pt/ADs, utilizando as

temperaturas de deposi¢céo do substrato em 6505C «C.

- - P

<€y> = -0.4%

(d)

2.34 4 13.5
—a— 650°C 84
. 232 —e— 750°C 125
i 12.0 g
=230 Jigo
E »
> L {1.0
" o \! '
{111} {00
226 T T T T T T .
0.35 0 2 4 6 8 10
- Espessura (nm)

Fig[jra 1.5: (a) Imagem de HRTEM de NP de Pt crescala 650 °C. Célculo da variacéo do deslocamento
dos atomos de Pt para as componentes (b) paraleléc perpendicular ao plano da superficie. (d)
Variacéo da distancia interplanar da Pt[111] em fugdo da espessura. (adaptado {8
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Com imagens de microscopia eletronica de transmissé@ alta resolugéo (HRTEM -
High-resolution transmission electron microscppgstudou-se a formacédo de NPs para
espessura de deposicdo de 1 nm em temperaturapasigiio do substrato de 650 °C (Figura
1.5 (a)). Com o auxilio da técnica de analise de fgeométrica (GPA Geometrical Phase
Analysig, foi estimada a variagdo do deslocamento dos @gdode Pt das NPs para as
componentes paralela e perpendicular em relacdoleam da superficie, utilizando como
referéncia o substrato de, 8k (Figura 1.5 (b) (c)). Observou-se a tendénciaaitgracao do
parametro de rede lateral das NPs de Pt(111) devidiberenca do parametro de rede do
substrato, bem como a tendéncia de expansao dasais interplanares das NPs de Pt(111).
Neste estudo também foi realizado, com o auxilgtdanicas de difracdo de Raios-X (XRD -
X-Ray Diffraction) e GPA, uma analise da variacdo das distancieglahares da Pt(111) em
funcdo da espessura de deposicdo da Pt (Figuréd)).5Neste caso, foi observada uma
tendéncia de maiores variagbes das distanciaplatares para menores espessuras, havendo
uma diminuicdo da variagdo com o aumento da esed3ara espessura de 0,5 nm, foram
obtidos os valores das distancias interplanare®,8tA, que corresponde a uma expanséo de
2,6%.

Existe uma vasta quantidade de trabalhos que wéetesclarecer como ocorrem as
reacdes cataliticas na fase gasosa com nanoeasraterAu suportadds.?®>**No melhor do
nosso conhecimento ndo héa trabalhos sobre atividatiditica do sistema Au/€D; na
oxidacdo de CO. Rodriguext al. relata usando espectroscopia de fotoelétronsagbecitom
luz sincroton, que $$ ndo dissocia significativamente em ambos Au(®1Ck0; "bulk".®®
Porém, quando sdo depositados aproximadamente L,5déMIAu sobre o GOz com
evidéncias de formacédo de estruturas 3D de Auséreado que a superficie AufOg, exibe
alta habilidade de dissociar,$l Modificacbes no espectro da banda de valénaa sa
observadas, e com o auxilio de calcalo initio, conclui-se que este O0xido de metal de
transicdo utilizado como suporte pode perturbatraleamente os atomos de Au,
aumentando a reatividade catalitica. Poucos trabalaracterizam a estrutura geométrica dos
atomos de Au nas nanoestruturas. Goodetaal. descreve em varios estudbs” 3 *os
mecanismos de catalise, e a forma de crescimentoicdenadas de atomos de Au sobre
oxidos de metais de transicdo. Em um de seus h@dhafoi proposto um modelo que

descreve como ocorre o crescimento de Au sobre TiO
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Figura 1.6: Modelo proposto por Goodmaret al.para descrever o crescimento de Au sobre TiD(a)
Primeiro ocorre a deposicdo de atomos de Au alinhad em forma unidimensional, conforme imagem de
STM. (b) (c) (d) e (e) Ocorre a formacao de estrutas 2D e 3D. (adaptado d&)

As Figura 1.6 (b) e 6 (d) mostram imagens de STMO@®% ML (Monocamadas
Atémicas) e 0,25 ML de Au depositadas sobre a $igpedo TiGy(110) a 300 K, seguido por
um aquecimento térmico a 850 K por 2 minutos. Aesfigie do TiQ(110) é constituida de
terracos, com linhas de &tomos separados por G@¥50bserva-se que, em um primeiro
momento, os atomos de Au fixam-se preferencialmeosesitios com vacancias de O (Figura
1.6 (a) e (b)), formando estruturas unidimensionA0s o tratamento térmico, ocorre a
nucleacdo dos atomos de Au e a formacdo de estsuD (Figura 1.6 (c)), e por fim
estruturas 3D (Figura 1.6 (d) e (e)).

Outros estudos tém sido realizados com o objeteeldcidar alguns aspectos da
interacdo estrutural de Au sobre 6xidos de metaistransicad™ 3* 8 No trabalho de
Cosandey et al.®® foi depositado Au sobre Ti110) & temperatura ambiente, e
posteriormente a amostra foi aquecida a temperdtura5 K durante 1 hora.
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Figura 1.7: Modelo de crescimento epitaxial de Au[ll1] sobre o substrato de Ti@ (adaptado de®)

Uma das conclusdes obtidas neste estudo evideneiaogAu, quando depositado
sobre TiQ cresce epitaxialmente na dire¢cdo Au [111], conbomostrado na Figura 1.7.

Métodos de simulacdo computacionais (EAM, MEAM, EEP) tém sido usados
para calcular as distancias interplanares da doedo Au. Um exemplo disso é o trabalho
de Wanet al,®® que usou o método de MEAMVIpdified Embedded Atom Methopara
estudar a relaxacdo das distancias entre as pagneamadas atdomicas de varios metais,
incluindo o Au. Para a superficie do Au(111), fdiservada relaxacdadip) distancia
interplanar entre a primeira e a segunda camadasicas da superficie, que possue uma
contragdo em torno de 3,2%. A distancia interplardre a segunda e a terceira camadas
atdomicas @,3), apresenta uma expansao de 0,58%. Outros trab@imosido realizados com o
objetivo de calcular as distancias interplanarespraneiras camadas atdbmicas da superficie
do Au®"® Estes trabalhos mostram relaxacdo das distanctasplanares, com valores
geralmente variando até 4% de expansdo ou contracao

Ja nos estudos da superficie doQgrexistem varios trabalhos publicados com
resultados contraditérios, experimentais e teoricoesmo quando as condicdes de
preparacdo da superficie sdo semelhantes. San IMigaE’” afirma que, em sistemas reais,
os defeitos da superficie podem aumentar a mobdiddos atomos, aumentando a
probabilidade de ocorrer terminacédo de Cr na sigierfRehbeinet al®! relata, em seus
estudos tedricos, uma maior probabilidade de ocoiaéde uma terminacdo de Cr com forte

contrac&o dal,. Wanget al®®

afirma que, dependendo da temperatura e da prpaséal de
oxigénio, todas as terminacdes, desde a de Cr ewonstrucdo da superficie (1x1) até
terminacdes de £séao teoricamente configuracdes estaveis. Seudosstom hematitaof
Fe0s) concluiram que podem ocorrer terminacdes difesemia mesma superficie, sendo

parte da superficie de Fe e outra de O, com domdiferentes. Rotet al.”> em seus estudos
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utilizando presséo parcial de, @ aquecimento da amostra, produziu superficies com
terminacdo de 4tomos Cr, analogamente, como PhigantaddilP® obtiveram a terminac&o
em Cr utilizando uma temperatura de 240 °C e poegsécial de @ de 10° mbar na

preparacdo de filmes. Pancatti al®®

em seus estudos encontrou evidéncias de terminacéo
dupla de Cr, que esté de acordo com Liibbe e MYritz.

A superficie de SrTi@tem sido muito utilizada no estudo da formacaomrole da
forma de NPs metdlicd3®’ Com esta capacidade é possivel estudar, por eserapl
relevancia de aspectos geométricos e estruturass NRas na atividade catalitica, e
consequentemente a melhoria da atividade catatiéi@mtalisadores redis:”> A superficie de
SITiO; tem sido amplamente estudada, uma vez que tigr@m estrutura perovskita
mostram uma variedade de reconstrucdes superfidensdo a sua capacidade de acomodar
uma vasta gama de estequiometrias na regido dafisigp® Assim, varios parametros e
condicbes de tratamento da amostra, como por erpempemperatura, a atmosfera e os
reagentes, podem modificar as terminacdes dasfau@eroriginando superficies condutoras,
emissoras de luz e até nanoestruturdt@itanato de estréncio é um sistema modelo que
exibe este comportamento, e devido a isso, var@®nstrucdes de superficies do
SrTiOs(111) sao observadas, sendo alguns estudos redatacwhstrucdo (1x1), (2x2), (3%3),
(4x4), (5%5), (6x6), (9x9), (9/5x9/5)NTx\7)R19,1°, ((13xV13)R13,9°, variando as suas
terminactes®'% Em certos casos, ha observacdo de coexisténcialude ou mais
terminacdes e/ou reconstrucéo na mesma supefficf€ Assim, métodos de preparacdo com
superficies definidas s&o reportados na literafura.***'%Essas estruturas nem sempre tém
sido caracterizadas em nivel atdmico, ocorrendoesrme com propriedades eletrbnicas e
estruturais. Até o momento, em alguns casos héordiocia entre as observacgbes
experimentais e analises teoricas a respeito deaudicdes as estruturas de superficies séo
estaveis’ 1’

Fenget al®® estudou superficies de SrE(@11) variando a taxa de deposicéo do Ti e
Sr. Foram realizados ciclos de eroséo idnica de g#v10 min na superficie, seguido de
tratamento térmico & 900 °C com pressdo de 5;5xdlftar em oxigénio durante 1 hora para
ambos os casos, apos a deposicao do Ti e Sr. @bsseva predominancia de terminacoes de
SrQ; pra reconstrucdes (4x4), ja para reconstrucoeS) (Bx(6x6) hd a predominancia de

terminacées de Ti. Russed al®

estudou superficies do SrE(@11), variando as condi¢des
de erosao idnica e pressdes de oxigénio duramtaomento térmico. A aplicacdo da erosao
ibnica a 500 eV por 10 min, seguido de aquecimdat®50 °C em UHV, produz superficies

com coexisténcia de reconstrucdes (4x4) e (6x6&rosao ibnica a 500 eV por 10 minutos
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seguida de aquecimento de 1150 °C em pressdo Ipdeci@® em 4x10" Pa produziu
superficies com reconstrugdo (3x3). Conclui-se,imgasgjue aquecimentos em altas
temperaturas em UHV (1400 °C) produzem superfita@®estruturadas com enriquecimento

de TiO e reconstrucdo (2x2). Chiaramoeti al***

estudou a superficie de Srg(@11)
variando a temperatura do tratamento térmico é8i@ °C a 1100 °C em ambiente com

mistura gasosa de,®l, e G/Ar.

LN RN

Figura 1.8: Imagem de difracdo de TEM da superficigle SrTiO5(111) mostrando pontos referentes a
estrutura "bulk" e reconstrugdes (3x3), (6x6), (9x¥ (Adaptado de'™)

A aplicagdo de tratamento térmico de 1050 °C ptwofas com mistura gasosa de
60%QC, / 40%Ar, resulta em uma superficie com coexistédearés reconstrucdes (3x3),
(6%6), (9%9), como é explicitado pelo padrao deagiio, obtido com medidas de microscopia
eletronica de transmissao (TEMransmission Electron Microscopya Figura 1.8.

Métodos computacionais tém sido utilizados com ¢etodo de caracterizar as
distancias interplanares das superficies do S(TI)%® ' Eglitis et al'*® utilizou ab initio
para calcular as distancias interplanares da dojgedio SrTiQ(111) considerando duas
terminacfes (Sre Ti). Célculos mostraram que terminacdes de; &&d» seguidas de
expansao dd;, e dp3, com variacao da distancia dos atomos de O ema®laos atomos de
Sr na direcédo [111], denominado corrugacdo da fuojgerPara terminacdo de Ti, obteve
como resultado contracdo dg e d,3 com variacdo das distancias entre os atomos da O e
relacdo aos atomos de Sr na direcdo [111], na penvl da superficie desta terminacéo.
Sivadaset al’®® usou DFT para calcular as distancias interplanat@ssuperficie de
SrTiO3(111) das terminacdes de superficie Ti e TiO. Qlmeese contracao dé, e dx3 com
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variacdo da corrugacdo da superficie, para teridésade Ti, assim como contracdodia

seguido de expansao dg com variagdo corrugacao da superficie, para tegdes de TiO.

1.4 Objetivos:

1. Estudar a superficie do sistema,@¥Ag(111), a fim de obter informacdes da
estrutura geométrica e eletronica dos atomos derfécip, verificando a viabilidade
deste sistema como suporte de NPs para a prodeg@ms.

2. Neste trabalho, temos o objetivo de produzir ceddres modelo utilizando métodos
semelhantes aos citados acima, e caracteriza-losXB& e XPD. Temos como
proposta a producdo de um catalisador modelo, fwlma o sistema
AU/Cr,04/Pd(111). Foi realizado uma sequéncia do trabath®ahcottiet al.’® que
produziu e caracterizou a superficie do sistemgO4Rd(111). Depositaremos
monocamadas de Au sobre estedgfja bem estudado. Outra proposta de catalisador
modelo é o sistema Pt4Cr/Ag(111). Pretendemos obter informacgbes da esautur
geomeétrica e eletrdnica dos atomos da superficiesistema Pt/GO;, de forma
semelhante ao trabalho realizado referente aarsisiel/CsO4/Ag(111)°

3. Caracterizar a estrutura da superficie do sistam#Dg111) de forma semelhante ao
caso do sistema @D3/Ag(111). Verificaremos a viabilidade deste sistenmano
suporte de NPs para a producdo de CMs, uma venesgie caso ha a vantagem de
utilizar um cristal dopado, dispensando a preparagdum filme 6xido. O estudo da
superficie do sistema SrT§iQ11) também é inédito por XPD.
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2 Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentsstédmicas experimentais:
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por R&i¢EPS) e Difracdo de Fotoelétrons
(XPD). Serd apresentado a metodologia empregadgreparacdo das amostras, nos

experimentos e nas simula¢cdes computacionais.

2.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Ra  i0s-X

A técnica de caracterizacdo eletrbnica chamada speediroscopia de Fotoemissao
Excitados por Raios-X (XPS), é uma das técnicas miilizadas para anélise de superfi€ies.
O XPS possibilita identificar os elementos presema superficie da amostra e determinar
seus estados quimictd:**?

A espectroscopia de fotoemissao € baseada no &fttétrico. A teoria de Einstein,
publicada em 1905, descreve o fendbmeno da foto@misso qual propde que a luz é
quantizada em fétons com enerdia. A fotoemissao ocorre quando a superficie é iacali

por fotons com energidav, que sdo absorvidos por elétrons com energiagagdo E,_,

induzindo a ejecdo de elétrons dos niveis eleto8ndos atomos. Os elétrons emitidos séo

chamados de fotoelétrons e possuem ufyadescrita pela equagdo (1). O processo de

fotoemisséo é mostrado esquematicamente na FidLifa 2
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Fotoelétron

hv

)
N

Figura 2.1: Emissdo de um fotoelétron em XPS. Feixde fétons com energia correspondente aos Raios-X é
absorvido pelo elétron, produzindo a fotoemisséoa¢aptado de®)

A equacdo do efeito fotoelétrico € dada por:
E =hv-E-¢ 1)

Onde:

E, = Energia cinética do fotoelétron;
hv = Energia do foton incidente;

E, = Energia de ligag&o do elétron;

@ = Funcao trabalho da amostra.

A técnica XPS consiste em medir a intensidade deemi® de fotoelétrons que

chegam ao detectoﬂ\(( E)) em funcdo de sua energia cinétidg X ou energia de ligacdo

(E,).

XPS é uma técnica que analisa as ultimas camadamdeamostra, uma vez que 0s
elétrons detectados apresentam um pequeno valardieho livre médio inelastical() no
soélido. AsE tipicas analisadas em XPS estardo entre 50 eed)0€ na Figura 2.2, observa-

se que elétrons nesta faixa Beterdo um caminho livre médio entre 5 e 18 @bserva-se
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também na Figura 2.2, uma linha sdélida denominada“alrva universal”, com o
comportamento do caminho livre médio inelasticeldérons em funcéo dg, caracteristico
para varios elementos. Estes fatores, somado cfatorde cerca de 65% da intensidade de

sinal de fotoemissdo analisado em XPS é provenidafe produz uma sensibilidade de

analise a superficie de alguns angstrons.
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Figura 2.2: Caminho livre médio inelastico de um étron em funcéo de sud&, para varios elementos. A
curva sélida é denominada de “curva universal”. (adptado de?)

Um espectro de XPS fornece informacfOes sobre atestr eletrbnica do atomo
sondado. Os picos observados sdo descritos pordaeseus numeros quanticos conforme a
Tabela 2:
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Tabela 2: Notac&o utilizada em XPS

Numeros Quénticos

Notacio
" [ s ]
1 0 T e ) 1/2 1512
2 1] +1/2, — 1/2 1 ;2 25;;
2 1 + ]JJ‘Z 1 I,F'.Z lpl 2
.?. i - 1;;2 3 fz ?.]')q, ]
3 0 +1/2, —1/2 1/2 38172
3 1 -+ ];le 1}"'2 3"1]."2
3 | - Ifl 3'?. 3}}31';_
3 2 -+ Ifl ’»;“2 :".!!di,-z
3 2 i lf}l 51,"-2 ..%d_q 2

A letra n denota o numero quantico principal, com valordsirios. A letral é o
namero quantico de momento angular orbitad, representa os possiveis valores girf’
para o niumero quantico de spin do elétrmg).(Os picos de XPS, derivados dos orbitais cujo
momento angular € maior que 0, sdo geralmente asipam 2, isto devido & interacdo do
momento angular do elétron com o0 momento angularbital. Os dois momentos angulares

sdo adicionados vetorialmente, produzindo os nisnguanticos de momento angular total

—

J=L+S. Assim, um elétron no orbitgp com | =1 pode ter valor dg del/2=(1-12
ou 3/2:(1+J[2). A intensidade relativa das componentes dos cubl&rmados pelo

acoplamento spin-6rbita é dependente de sua p@uleglativa, que é fornecido pela

expresséc(Zj +1). Por exemplo, para um elétron do orbitah intensidade relativa dos picos

3/2 e 5/2 é 2:3. O espagamento em energia entre os comgsnéos dubletos depende da

intensidade da interacdo do acoplamento spin-0MBée um dado valor aeel, a separacao
aumenta em energia quanto maior o numero atdbmicaaioo. Para um determinado atomo,
a separacdo diminui com o aumentadodel. 3

A Figura 2.3 mostra um espectro de fotoemissaontke amostra de Pt, com 0s picos
descritos de acordo com a notacdo descrita acimandineros subscritos referem-se aos

valores dg:
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Figura 2.3: Espectro de XPS de uma amostra de NPg ¢Pt.

2.1.1 Intensidade de um Pico de Fotoemissao

Como dito anteriormente, o XPS pode ser usado pmiatificar os elementos
presentes na superficie de uma amostra. Quase dsdosoelétrons analisados em XPS tém
Ex no intervalo de 20 e 1000 eV. De acordo com aacdo/caminho livre médio ineléstico, a
profundidade de sondagem de XPS (a#d ¥aria entre 1,5 e 6 nm, dependendcEgaos
fotoelétrons, e cerca de 65% dos fotoelétrons saddis em XPS é proveniente da superficie
de espessurd. Este efeito deve ser contabilizado quando seemdet determinar
concentracbes dos elementos presentes na amostraorcentracbes ndo podem ser
calculadas sem primeiro supor um modelo para atestr Por exemplo, para uma folha de
metal com uma fina camada de 6xido na superfitiserwa-se um pico intenso de O no seu
espectro de XPS, ao passo que a concentracdo dentthah para a folha inteira é

insignificante. Se a intensidade do O for considi@nama distribuicio homogénea por toda a
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amostra e acima del%, a sua concentracdo serd consideravel. A edwapsral para a

intensidade de um pico de fotoemisséao é:

| =F,S(E)o(E)[, n(9 &= d (2)

Onde:

| = Intensidade do pico de Fotoemissao (area sadod; p

F, = Fluxo de Raios-X na amostra;
S( Ek) = Eficiéncia de detecg¢édo do espectrometro pargtoa com energieE, , (tambéem

chamado de funcéo de transmissao);

o(E,) = Sec&o de choque para a fotoemissao;
n(z) = Concentracdo ou numero de atomos por unidadeldme;

z = Profundidade abaixo da superficie;
A = Caminho livre médio inelastico dos fotoelétrons;
6 = Angulo de saida da fotoemissdo em relacdo a @oempe normal, & superficie da

amostra.

Para o caso de concentracbes homogéneas atravésiafdra, a intensidade é

fornecida por:
| =F,S(E)o( E) mM( E)cosd ®3)

As mudancas nos picos de XPS podem ser utilizaatasdiscriminar as contribuicdes
provenientes dos diferentes estados quimicos deslamento. Os valores de energias de
ligacdo observados ndo estdo somente relacionaalos utn elemento especifico, mas
também contém informacgdes quimicas. Os niveis degendos elétrons ligados dependem
do estado quimico do atomo. A Figura 2.4 mostraasps em alta resolucéo para os estados

de oxidac&o possiveis da'Pt:
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i XPSl Pt ;H-' 'hv = l]486) 68 V

80 78 76 74 72 70 68
Energia de Ligacao(eV)

Figura 2.4: Espectro de XPS para (a) Pt metalicabj Pt* (PtO) e (c) Pt* (PtO,). (adaptado de™*%)

Observa-se um aumento na energia de ligacdo endiduthg aumento no estado de

oxidac&o da Pt. Isso se deve ao fato de que ofdres no ion Pt sofrem uma forca maior

de atrac&o do nuicleo (com uma carga positiva&1é do que os 76 elétrons ndFau em um
atomo neutro com 78 elétrons. Em geral, a energiigdcdo aumenta com o aumento do

estado de oxidagao.

2.1.2 Calculo da Espessura de Filmes por XPS

A intensidade da corrente de fotoelétrgnamitidos para profundidades maiores due
em uma direcdo a superficie, &€ dada pela relac8eeeLambert:

I zloe—d/ﬂcosg (4)
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Onde |, é a intensidade do sinal de fotoemisséo para uwstrstio infinitamente
espesso e uniforme, & € o caminho livre médio inelastico do materiaizado como filme

e @ é o angulo dos elétrons emitidos em relacdo a alodan superficie. Sendo assim, essa

expresséo torna-se:

d =—|n(II—J/1ACOSH (5)

0

Com a equacao (5) € possivel estimar a espesstitends muito finos (em torno de
dezenas de A), utilizando as intensidades de X&8ator do caminho livre médio inelastico

do material.

A

DONE

Figura 2.5: Emisséo de fotoelétrons de um substra® com filme A. (adaptado dé*?)

Numa abordagem mais rigorosa, € utilizada a téchREAPS @Angle-resolved X-ray
Photoelectron Spectroscopy® sendo coletados os fotoelétrons provenientes dsulnstrato

B, com um filme muito find\, utilizando a variacdo angular deAssim:

=
In(1) =7 c0s6) (6)

Para a analise dos dados de ARXPS é calculadaaating da intensidade do sinal da
equacdo (6) versud/(osd), que ird produzir uma reta cuja inclinacéo é ligue/A, , como

mostrado na Figura 2.6"
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1/cos 8
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0 20° 30° 40° 45° 50°
Angulo (°)

Figura 2.6: Retas com diferentes coeficientes anguies para espessuras de filmes diferentes. (adaptade
11

2.1.3 Condicbes Experimentais

Nos estudos das propriedades das superficies eter@acdo em nivel atdmico, &
essencial manter a integridade da superficie derrantexperimento, ou seja, evitar a

contaminac&o da superficie.
Os equipamentos basicos que compdem um sistemaligeade XPS sdo: camara de

vacuo, analisador de elétrons, bombas de vacuate de Raios-X (Figura 2.7).
Analizadar
de Eletrans
I |
L1

Camara de
HY

Fonte de
Faios X

Figura 2.7: Esquema de um sistema para medidas de”%.
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Em muitas experiéncias € necessério obter supefiohpas e para uma condi¢édo de
medida estavel, deve-se minimizar a contaminacd® vez que a mesma pode afetar o
experimento drasticamente. E necessario realizdida® em condi¢cbes nas quais a taxa do
acumulo de contaminacao € insignificante se comlpactam o tempo de aquisicdo de dados.

A principal fonte de contaminacdo é a do gas resicw sistema de vacuo, pois uma
monocamada de gas se acumula em uma superficleSsna uma presséo de0® mbar®.

Isto acontece devido ao choque das moléculas dregilual na amostra. A fim de evitar que
nao mais que 0,05 ML (monocamadas) de contamineg@acumulem num tempo de 30 min,

é necessario uma pressdo 4810 mbar na cAmara de vacuo, o que corresponde ao
UHV.117-118

Existem equipamentos especificos (bombas de vapum)produzem uma condi¢éo
ideal para experimentos de XPS na camara de vaea;orresponde a pressfes menores que
4x10"°mbar Cada bomba de vacuo tem as suas caracteristicas deefuncionamento e
pressdo de trabalho especifico, essenciais pashteseo UHV. Necessita-se de uma bomba
mecanica com o objetivo de obter um vacuo a presséerdem de I0mbar; uma bomba
turbomolecular, com o objetivo de auxiliar a bonecanica e obter um vacuo na ordem de
10°® mbar; e uma bomba iénica, com o objetivo de aarxdis outras bombas e alcancar o
UHV, da ordem de I¥mbar. Essas bombas de vacuo estio esquematizalliasira?2.8.

Deve-se enfatizar que somente amostras compatimeidJHV podem ser estudadas.

Bomba
Mecanica

Bomba
l&nica

Bomba

Turbomoleoular

YVakLla

Camara de UHY

Figura 2.8: Componentes principais do sistema de UH
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2.1.4 Analisadores de Elétrons

O dispositivo que medek dos fotoelétrons emitidos de uma superficie € elaande
analisador de elétrons, ou 'Espectrometro’. Gerdabneesta analise é feita passando
fotoelétrons através de um campo eletrostaticoe andeflexdo de suas trajetdrias ocorrera
em funcédo de suBg. Tipicamente, um sistema de deflexdo eletrost@icamposto por um
par de placas paralelas com potenciais diferemesjuzindo um campo elétrico. Se os
fotoelétrons sdo direcionados para este camposetés defletidos.

Os analisadores mais utilizados em XPS séo dehespiiindrico (CMA -Cylindrical
Mirror Analysen, e o analisador hemisférico concéntrico (CH8oncentric Hemispherical
Analyse}, ambos dispersivos. A acdo de um campo eletrostdispersa os fotoelétrons, de
modo que apenas os elétrons com determiBgdam certo intervalo de tempo, sdo medidos

O CHA é o analisador mais utilizado em XPS, e espdesentado esquematicamente

na Figura 2.9:

Lentes
Eletrostaticas

-

Figura 2.9: Esquema de um analisador CHA e seus c@uonentes.
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A AF

Figura 2.10: Trajetéria dos fotoelétrons entre duaplacas esféricas de um analisador CMA. (adaptadaed
4

)

Observa-se na Figura 2.10 a representacdo esquandétiCHA, que se baseia em

duas superficies esféricas, a interna com Rice a externa com rai®,, posicionadas

concentricamente. Os potencia¥ e —V séo aplicados entre as duas superficies, de modo

que o potencial é negativo na superficie esféRca positivo na superficie esféri¢d. R, €
o raio de coleta equipotencial média entre os Hénus, e as fendas de entrada e sdifjae

Af,, respectivamente sdo centradasRmEmM uma situacéo ide®, = (R + R)/2.

2.1.5 Fontes de Raios-X

Uma medida de XPS pode ser realizada com o usoodtesf de Raios-X
convencionais ou de radiacdo Sincrotfof?* Uma fonte de Raios-X convencional consiste
do aquecimento de um céatodo (filamento) que enhdtizoms, 0s quais sdo acelerados contra
um anddo sdlido refrigerado com agua. A colisdoaatlétrons dos niveis profundos dos
atomos-alvo gerando vacancias, as quais sdo pidaacpor elétrons de outros niveis,
emitindo fotons. Geralmente s&o utilizados anodesAtl e Mg, e nesses elementos as
transi¢oes eletronicas do tif#p,, - 1s e 2p,,, - 1s resultam nas linhak ,, e K,,, cujas

a2’
energias e larguras sao respectivamente (Figuix 2.1

MgK,, ,:1253,6V (0, 7V ;

AIK,, ,:1486,&V (0,8V .



46

 E

Banda de
valéncia

A
W l000® . T
99 2,

90

.\Jl'vh v

Y _._._._:‘: 1s l Y

Figura 2.11: Nomenclatura para o decaimento radiatio dos anodos de Al e Mg. (adaptado dé’

Um problema experimental em XPS é o acumulo deasalgarregamento) das
amostras, principalmente para as mais isolantegpotencial que a amostra adquire é
determinado pela corrente de fotoelétrons queaaibstra, € no caso de acumulo de cargas
positivas na amostra todos os picos no espectiP@&ese deslocam para energias de ligacao
maiores. A correcdo é efetuada utilizando a eneatgitigacdo de um composto conhecido.

Geralmente utiliza-se o pico C1s, com energiagigio de 284,5 e¥/.

2.2 Difracdo de Fotoelétrons

A técnica de difracdo de fotoelétrons (XPD) temosigsada para caracterizacao
estrutural de filmes finos e superficies de sendotores, metais e 6xido& *?*Dependendo
do sistema estudado, o XPD pode fornecer infornsagdlre arranjos atémicos na superficie,
direcéo das ligacdes moleculares, simetria e distatas ligacde¥>*?’ com a vantagem de
ser especifico ao elemente e ao estado quitfiicE®**°Assim como o XPS, o XPD baseia-
se no efeito fotoelétrico, onde um feixe de luz owomatizado incide sobre a amostra e

induz a emissao de fotoelétrons.
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No interior de um sdlido, os fotoelétrons podemresokespalhamento simples, ou
espalhamentos multiplos (EMs), de forma elastidaetastica, ocasionando a difracdo de

fotoelétrons (Figura 2.12):

J7a% ® Atomo emissor

® Atomos espalhadores

Figura 2.12: Difracdo de fotoelétrons em um sélidqadaptado de'®%

O experimento de XPD fornece um mapa da intensidaddotoelétrons que saem do
sélido em funcéo dos angulos de emissao polameudai @, @), ou em funcéo da variacdo de
energia dos fétons incidentes. Chamamos este mapaadrdo de XPD. Os fotoelétrons
captados pelo analisador de elétrons (com pequegalad sélido de coleta) trazem a
informacéo estrutural da superficie analisada. @sefétrons secundarios (que sofreram
interacdo elétron-elétron e elétron-fébnon) ndo riimmem de forma significativa para o XPD,
pois 0s mesmos sao considerados como um “funds#o esubtraidos.

Assim como o XPS, o XPD é sensivel a superficieddeso pequeno caminho livre
médio inelastico dos fotoelétrons dentro do sétfi&omente fotoelétrons emitidos préximos
a superficie poderédo sair da amostra e ser detectedo analisador.

A Figura 2.13 mostra alguns fenémenos envolvidooda de espalhamentt:
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Figura 2.13: Representacéo de alguns processos efvidos em difracéo de fotoelétrons. (adaptado d&?)

Onde:

hv = Energia dos fétons incidentes;
& = Vetor campo elétrico;

R, = Vetor posicao do espalhadnr

R. = Vetor posicéo do espalhadpr
@ = Angulo polar;
=P

V, = Potencial interno;

= Vetor de onda do fotoelétron;

k
Q, = Angulo sélido da abertura do analisador;

6, = Angulo de espalhamento;

W. = Fator de Debye — Waller;

J

Ex = Energia cinética do fotoelétron.

A interagdo do féton com o atomo induz a ejecaardefotoelétron, o qual percorre
uma certa distancia no interior do solido antealdancar o vacuo. Considerando o potencial
atbmico como esférico, esse fotoelétron se progaga uma onda esférica, podendo ser
espalhado pelos &tomos vizinhos ao 4&tomo emissmando ondas secundaridsA funcéo
de onda do fotoelétron ejetado pelo 4&tomo emissierfere com a sua funcdo de onda

espalhada pelo atomo vizinho, produzindo as in@nfgas. Tais interferéncias podem ser
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destrutivas ou construtivas. Devido a diferencafag®, essas interferéncias fornecem as
informagdes sobre direcdo e distancia de ligagbssnetria e grau de ordenamento de curto e
longo alcance, a estrutura local ao redor do atemissor->*

No espalhamento elastico, as ondas secundariasgnoss mesmo comprimento de
onda, mas com fases diferentes. Ao se propagarediregdo ao detector, formam um padrao
de interferéncia, e devido ao arranjo atdmico nasdem certos angulos de emissdo de
fotoelétrons havera interferéncia construtiva, aade um aumento abrupto da intensidade de
sinal para estes angulos (Figura 2.14). As fredéesndas vermelhas representam as ondas

primérias, enquanto que as azuis indicam as omdasdarias:

@® Atomo emissor

@® Atomo espalhador

Figura 2.14: Padrdo de interferéncia construtiva elestrutiva. (adaptado de'®)

A Figura 2.15 mostra a amplitude de espalhamertuleaa para os atomos de Rh,

utilizando elétrons corf tipicas em XPD>?
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4 Espalhamento
Frontal Focado

Amplitudes de
Espalhamento

E, >500eV

Retroespalhamento
Figura 2.15: Amplitude de espalhamento par&, > 500eV. (adaptado dé*)

Observa-se que pai > 500 eV ha a probabilidade do elétron ser espalhado para
varias diregdes, inclusive para tras. Este ultinth@mado de retroespalhamento e definido
parad =18C. Conforme ha um aumento Hg a probabilidade de ocorrer espalhamento para

varias dire¢des diminui, sobressaindo o espalhamiontal definido comog, =0°, ou

proximo de 0°. Esse espalhamento € chamado dehaspaito frontal focadofdrward

focused. Neste regime de espalhamento, geralmente aedffarde fase da onda espalhada é
pequend?® 3¢

A intensidade do sinal medido pelo detector de@iété fornecida pelo quadrado da
funcao de onda final:

(7)

Onde a fungdo de onda totEH(R)é a somatoria das funcbes de onda emitidas de

forma direta e que chegaram ao deteétty(l?), emitidas pelos atomos emissores, mais a
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somatoéria das funcdes de ondas secundérEswi(E), espalhadas pelos atomos

espalhadore¥®

2

(k)= WO(R)+Z‘H(R) 8)

Desenvolvendo a equacdo acima podemos escrevianaidade do sinal da seguinte

forma:

Onde I(E)é a amplitude total do sinal, ¥, indica a onda de um atomo com

momento angulal. O segundo termo indica que a soma sobre os vattgésornece a
interferéncia entre a onda espalhada por um atezimthe com momento angula¥, (E) ea

onda emitida diretamente pelo atomo emissor é fiagor, (IZ) 12

Se for considerado que a distancia entre os ceesgalhadores é muito menor que a
distancia até o analisador, pode ser consideramgio de onda como ondas planas, e o

termo de interferéncia sera descrito como:
— — i o i |Z )
l-lf (k) LIJI (k) = e'kmn e"kﬂ — e" ‘qu‘co P (10)

Ondek é o vetor de onda do elétron e é dependente dgiarnr fton incidente na

amostra;r, e I, sao os vetores posicao da onda que sofreu siregieghamento ou da onda

que nao sofreu espalhamentdg & o angulo entre esses dois vetores.

A relacdo entr&, e o vetor de ond& é fornecida por:

k =0,512334/E,
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Se for analisada a dependéncia exponencie*l?}depercebe - se que varianddEg

consequentemente varia também a intensidade dosldobns que chegam ao analisador,
assim, é possivel fazer experimento de XPD conagao de energia dos fétons incidentes,
neste caso é necessario fontes de luz Sincrttgorém aqui seré abordada a técnica de
XPD angular, que foi utilizada neste trabalho.

Se forem considerados nos calculos somente oslhaspentos simples, estes
sobressairéo a intensidade do sinal nas diregcoégad@o atdmica, isto pelo fato das ondas
estarem em fase, o que previlegia a interferéranatoutiva para a maioria das interferéncias.
Ao elevar ao quadrado a intensidade seré alta. £oomtabilizacdo dos EMs, as varias ondas
envolvidas estdo em fases muito distintas, assiglea@rmos ao quadrado a funcdo de onda,
devido a diferenga de fase, ocorrera a interfeeédestrutiva que diminui a intensidade do
sinal. Se for considerado todos os caminhos passiue elétron pode ter dentro do sélido,
além de fatores espalhamento inelasticos, os dadmrimentais serdo comparaveis com 0s
célculos tedricos. Tong e colaboradores realizaraleulos considerando os ENf§.Através
desses calculos Tong mostrou que a intensidadéndbmoveniente dos atomos emissores
gue estdo mais profundo a superficie, ndo contdbudorma significativa para o aumento da
intensidade do sinal das orientacfes cristalogracligacdes quimica.

No caminho livre médio inelastico (IMFRnelastic Mean Free Pajha amplitude da
funcdo de onda decai exponencialmente em funcabstincia percorrida pelo fotoelétron,
introduzindo assim um fator de amortecimento. AuFag2.2 fornece valores do IMFR (em
A), e uma das formas de realizar este célculoa¥éd da relacdo desenvolvida por Tanuma,
Powell e Penn, chamada de formuirP-2171%8

A= E (11)

E. [ﬂlog(yE)—cE:+EDz}

Onde A é o caminho livre médio inelastico em K é a energia cinética do

fotoelétron; e a energia de plasmon do elétrore ligrdada pork, =28.82_‘( N, p /M)]/2

fornecida em eV; a densidade do solido é repredamar p e é fornecida eng.cm®, M é a
massa atdbmica ou molecularNg € o numero de elétrons de valéncia por atomoefsos

B.,y,CeD séo parametros fornecidos por:
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[ =-0.0216+ 0.994(E2 + E2) %+ 7.38 16

y=0.191p
C=1.97- 0.9N,p/ M= 1.97 1.096 IDE’

D =53.4- 20.8\,p/M = 53.4 0.025

E, & a energia do gap do material em eV para séhdescondutores e com valor

zero para sélidos condutores. Conforme Wagner, DaRiggs® é possivel calcular o IMFP

em funcdo da energia do elétron:
A =KkE"

Ondek e m neste caso sao parametros dependentes do material.

Fatores de espalhamento atdémidp(g) e fases de espalhamentp(d), sdo

grandezas em funcéo do angulo de espalham2n&séo considerados e estdo contidos na

funcao de onda final.
Outro fator considerado e contribui para amortecainal de difracdo € o fator de
Debye-Waller. O fator de Debye-Waller representdvel de agitacdo atdbmica ou a vibracao

térmica, e € fornecido por:
W. = e—kz(l—cos/i')ac2 (12)

B neste caso é o angulo de detecgéo do fotoeldtdra; constante de Boltzmarwg

€ o deslocamento médio entre dois centros espaltmeétevado ao quadrado, descrito mais
detalhado em outra reféren¢fd Outro elemento que atenua a energia dos fotorE#a0 sair

141

do sdlido € o potencial internd,,”" que é definido pela fung¢éo trabalho do atomo roais

potencial da banda de valéncia. O fotoelétron asgrgpela superficie do material, devido ao
potencial interno sofre espalhamento tendo suatdrég desviada. Um importante resultado
deste modelo € a previsdo de que o fotoelétron i=fratado ao atravessar através do

potencial interno da superficie, semelhante adcetii lei de Snell, na dptica:
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sing, ,

Ein = Eout +V0 Kin Sinein = K

out

As E, de dentro e fora do material séo fornecidasfpre E

out ?

respectivamente. Os
niumeros de ondas, das ondas de dentro e fora daiahaéo fornecidas poK,, eK,,

respectivamente. Os elementés e 8, sao os angulos que descrevem a direcdo do

ut
fotoelétron antes e depois do desvio da trajetoria.
O método experimental de XPD se baseia em coletaelétrons de um certo nivel

eletronico, emitidos pela amostra para diferenteguntos de angulo$,(¢), (Figura 2.16).

C

Amostra

Figura 2.16: Método experimental em XPD. (adaptadde %)

O angulo pola© é definido como o angulo entre a normal da amastoaeixo do
analisador de elétrons, e o angglé definido como o angulo azimutaf.

Assim, a intensidade do espectro de fotoemisséa gar funcado dos angulos polares
e azimutais, devido ao fendbmeno de difracdo doefétmn. Para uma comparacdo dos

resultados com simula¢cdes computacionais, € neaess@malizar a intensidade e, para isto,

é utilizada a fungao(6,¢):

(13)
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Onde:

I (Iz,ﬁ,(p) = Intensidade de um pico de uma regido em XPSagéo da distribuicdo

angular(8,¢));
k = Vetor de onda do fotoelétron;
IO(IZ,H, ¢)) = Contribuicéo da radiacéo de fundo do experimento

Para a visualizacdo da intensidade de um picotderfossdao em funcdo dos angulos

(0, ¢)) € construido o padrédo de XPD dos dados experiimsem@nforme mostra a Figura

2.17. De forma simplificada a Figura 2.17 € umigoapolar da fungégy(8,¢).*****°

g0

¢

hv =650 eV

Ep=315eV

60 40 20 b 20 40 é.:)
&

Figura 2.17: Padrdo de XPD experimental do Pd(111pbtido a partir da regido do Pd3d. (adaptado dé*®)

Para a interpretacdo de padrdo de difracdo expaidine& necessario realizar
simulacdes computacionais. A teoria de XPD foi datst desenvolvida, e atualmente
utilizam-se célculos mais sofisticados, com o fdisnao de EM exato e uso de ondas
esféricas, dentre outros desenvolvimentds.

Atualmente, existem varios cédigos computacionas pimulacdo do padrao de
difracdo XPD (MSCD, SCAT, TXPD, NEWCHP, SPDL e EDA\este trabalho foi
utilizado o cédigo MSCDMultiple Scattering Calculation of Diffractior*°
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O procedimento de andlise de um padréo de XPD stensim propor um modelo
tedrico para a estrutura de superficie, e reatizamulacdo através de um dos cddigos citados

anteriormente, para comparacado com os dados exqrdsrs.
As simulacdes sdo fundamentadas em um modelolicrisi@luste) de atomos em

forma de um paraboloide, com profundidade (h) @ (@) definidos (Figura 2.18):

Superficie

v POIIIIIIE,
y SPPIIIYS
y POIIIIIY.
v POVYivevg
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4oL L L
v 99TR) 9w

.
.
»
.
.
.
.
»
.

Interior

Figura 2.18: “Cluster” de atomos utilizado para o célculo dos EMs.

E gerado um padrdo de difracdo teodrico atravésalolo dos EMs dos atomos
existentes nestecluster”, e este padrdo é comparado com o padrao de difexgierimental.
Para a comparacdo dos célculos simulados com oss daxperimentais € utilizado o
programa MSCD, e para a visualizacdo dos padréesiddos experimentais é utilizado o
programa IDL.

O grau de concordéancia entre o experimento e alcdfcquantificado através de um

fator de qualidade denominado FatoRR € R Facto), que € dado por:

o ()
) "
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Onde x, e x., séo os valores dg teorico e experimental, respectivamente.

Inicialmente é aplicado uma sistematica de teraatierro com propostas de modelos,
gue quanto mais distante os valores (principalmesteuturais) dos modelos propostos

estiverem dos dados experimentais, maior seraon #alR, .**’ Valor de R, préximo de zero

significa que o modelo de estrutura que esta sprafisto é mais préximo do real, porém na
pratica, para valores de fatories 0,35> 0,2 considera-se razoavel concordancia, e Bgm
0,2 > 0 considera-se boa concordancia. Desta forma, walores dessa ordem pode-se
considerar o modelo como uma solugéo para descr@verperimento. Contudo, para
encontrar valores minimos &g é necessario fazer optimizacdo dos parametrosastis e
nao estruturais utilizando o que se chama de reiaxa

A incerteza estimada paraR) é fornecido pela equacéo (15):

Var( |:gnin) = I:inin\/% (15)
Onde:

R, = Fator deR, minimo;

N = Numero de picos de difracao.

Pendry*® utilizou este procedimento para anélise quantdatie LEED, e mais tarde
foi aceito para o XPD. Van Hove e colaboradoresbtamfizeram um estudo para estimar a
incerteza neste contexto, e para o caso de XPDamdura angulaiN é fornecido pela
razao entre a faixa total de angulos azimutaisadts AQ) e a largura média dos picos de
difracéo (X ). Assim:

Com esta relacdo pode-se associar um erro ao paoapstrutural estudado, que

resulta em um valor dB, menor ou igual aR,, +Var( R,,), considerado como estando

dentro de um desvio padrdo da estrutura com metior deR,.***>*
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2.2.1 ObservacOes Teoricas

Assume-se que o analisador se encontra na poRi¢étma correntadl atravessa um
elemento infinitesimal de superfic@Snormal & direcdo de detecclv= R/‘ﬁ é fornecida
por:

di=J.dS=JRR @= J Rd (16)

ﬁR representa a componente radial da densidade tEntmronde ela € dada por:

J :%llm LIJ*(”)W(FQ)] (17)

W(F?) e funcdo de onda dos fotoelétrons detectados qetisador. Utilizando a

aproximacao de espalhamento simplés{ﬁ) € dada por:

W(R)=Wor (R)+ ZWESP(F§ (18)

Nesta aproximagéow(ﬁ) € a superposicdo de uma onda produzida pelo atomo

emissor com as ondas que foram produzidas por umo Uaspalhamento, ou O0s
espalhamentos devido aos &tomos vizinhos do atamsser.

Sendo o potencial de cada atomo esfericamente reiméem queR < a, ondea
representa o raio atbmico, e tendo o valor de pelndoR > a, a funcdo de onda do

fotoelétron do 4tomo emissor diretamente detectad

Wor(R)=ih (kR Y, ( B (19)
Onde

(I,m) = momento angular e os numeros quanticos dosléirons emitidos;
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h (kR) = funcbes de Bessel esféricas;
Y

m( ) = Harmonicos esféricos.

Para calcularwzsp(ﬁ) pode ser usado o teorema de Noza&wande uma onda

esférica € gerada a partir de uma fonte na origezssa onda esférica incide em um potencial

centrado erer.

Utilizando o método de ondas parci&item-se uma relacdo de proporcionalidade
entre as ondas esféricas que saem e as ondasasfire chegam ao potencial, orn,c((k) é

o fator de proporcionalidade sendo descrito coftfo:
t (k) =isinge?® (20)

A diferenca de fase entre a onda espalhada e aformizcida ¢ dada podj (k), e

tendo que:

i (kR Yo (R= G T 3 (Kb ¥ () (21)

I'm'

Onde:

G = 24711y (KR.) Yo (R)J W (e ()i (22)

R= R+ b, neste casd é um ponto fora do espaco do potencial centradé&em

Assim tem-se

WEo(R)= Xt (K) G 1 (KR Yoo (B (23)

" m"

Na equacao (23), pode-se perceber a necessidaddodito de uma integral com trés
harménicos esféricos, resultando na soma de daisemios angulares. Devido a este fato, o
calculo dessas integrais requer um alto esfor¢cgpatemional de processamento. Para o caso
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de duplo espalhamento, o célculo dessa equacderracggoma de trés momentos angulares, e
conforme aumenta a quantidade de espalhamentosntaima quantidade de momentos
angulares a ser somada. Com isto percebe-se dilidade de realizar os céalculos para o
caso dos EMs com muitos atomos (acima de dezehadernativa encontrada para resolver
este problema foi usar o modelo de ondas plana&scaousiderava as funcdes de onda como
ondas plana¥® O modelo de ondas planas é valido faralta e para centros espalhadores
que estdo longe do 4tomo emissor (dezenas de de n&p ocorre na préatica), de forma que a
interacdo entre a funcdo de onda do atomo emissoegpalhador € regida pelo fator de

amplitude de espalhamento atémit(g) .*>% *°

£(6) = ii (2 -1), (k)P (co® (24)

Onde R(cosf) € o polindbmio de Legendre de gruO fator de amplitude de
espalhamento atémico esta em funcdo da diferenfasde) (k) sendo que cada diferenca

de fase estd em funcao Bado fotoelétron ok. Este método pode ser aplicado para os casos
em gue os centros espalhadores contém potenciasicoetria esférica. O potencial utilizado
neste caso é potencirauffin-tin, com simetria esférica e dependéncia radial, quedignitado

por um raio constante, calculado a partir das wiisad entre os atomos da estrutura. Porém o
método de ondas planas utilizado para o calculoEMs, elimina de forma inadequada o
soma do momento angular, e falha em alguns regsigievido a pequenas distancias
interatdmicas, e o crescente aumento do momentdarapos cada espalhamefitd.

O método descrito por Rehr — Albers ( R.-A¥™" propde a utilizacdo das
caracteristicas do calculo dos EMs exato, mas capr&imacado das ondas planas. De forma
simplificada, a funcdo de amplitude de espalhamepta aproximacdo de R.-A., é
substituida por uma matriz, que descreve a amplitlel espalhamento. A precisdo dos

resultados calculados pode ser melhorada, aumentands dimensdes da matriz.
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2.2.2 Calculo dos EMs e a Aproximacéo de Rehr — Alb  ers

Os elementos de matriz, que descreve o proceskaodenissdo do atomo, utilizando
um potencial esfericamente simétrico, como exemplpotencialmuffin-tin é calculado
através da teoria de ondas esféricas e teoria derlp;do, utilizando a aproximacao de

dipolo, fornecida pel®egra de Ouro de Fermi®
M, . O <wEk,|f ‘é.r‘\%,l) (25)

Onde W, , € o estado final do fotoelétron emitido para oticwro na direcdo, comE, a
partir de um nivel eletronico ligado ao atomg , devido a incidéncia de uma radiagdo com

polarizacac .

A descricdo da propagacgédo dos fotoelétrons desmissor até os préximos centros
espalhadores, e deles até o analisador, incluisd&Ms, é realizada através da descricao
chamada de abordagem de caminhos, baseada em deoparturbacdo para o potencial
espalhadot>’**® Os espalhamentos dos atomos sdo expandidos ernsteten caminhos
hipotéticos que o elétron percorre em um deternoinaaminho comN-1 espalhamentos,

conforme Figura 2.19, e é descrito na equacao (26).

Detector

. Espalhadores

Figura 2.19: Geometria para um dos processos de @dpamento de ordem N-1, descrito pelo propagador
total GONOff . As funcdes de Green sdo expressas em termos dfiéacia de propagadores de particula

livee G (D;.,) e elementos de matrizes de espalhamento (I?Q] 1) - (Adaptado de™®)



62

GO’\(‘)ILf (ﬁl' R""’R ’): Zh Zli—GOO,LN_l (ﬁN)tIN_l(ﬁN—l)x[mD (26)

XGLN_l,LN_Z (ﬁN —1)t| N2 ( r%\l—l) x [
xt, (R)G,,, (B

Onde G(;“Off € propagador total para a particula livre no precete fotoemissao, de

forma que este propagador pode ser separado emsposcindividuais, se transformando em

Gyl (R, R,..., R ), se for considerado um caminho com BM4, iniciando em um atomo
WLt

emissorR, até o detector localizado eRy,, ondep,,, =k(R,,;~ R) € o vetor adimensional.

A expansdo dos EMs para espalhadores esféricosnélltmla em termos dos elementos de

matrizes de espalhamentoe elementos de matrizes do propagador da partiouka

G..(P) =<L, RIGL, ﬁ>, no momento anguldr=(l,m).**’ Neste formalismo o propagador

G, tem dimensdeq], ., +1)° % ( ,,+1)°. Para o caso de um raiouffin-tin de 1,5 A este

propagador pode produzir matrizes (36x36) e (441x4ependendo da energia dos elétrons,
0 que se transforma custoso computacionalmentergsob/é-las>®

Varios métodos foram propostos anteriormente par@xanar o formalismo de
espalhamento exato, de modo a reduzir os temposgrputacdo em célculos de EMs. Barton
e Shirley derivaram uma representacdo do formalisgaio com uma série de Taylor de
expansdo do namero quantico magnético (MQN#agnetic-Quantum-Number Expansion
).13%155 Isto reduz a dimensdo da matriz que tem de skzadkh, uma vez que apenas as
primeiras trés ordens de Taylor sdo geralmentessédes. Fritzsche e Rennert forneceram
uma aproximacao, na expansao de reducdo do moraegttar (RAME -Reduced Angular
Momentum Expansion®®*®! As ondas esféricas que chegam s&o aproximadasumor
conjunto limitado de 6 harménicos esféricos, wiido valores baixos de momentos
angulares (numeros quanticos (I, m) = (0,0), (1(LP) e (1,1)). Uma melhoria foi alcancada
considerando as componentes de mais dois momengpsaees (I, m) = (2,0) e (3,0). A
amplitude de espalhamento na forma generalizadadiz processo de espalhamento contém
correcdes de ondas curvas e um operador de ragagdiaz rodar o eixe entre os vetores de
onda antes e depois do espalhaméfitRehr e Albers desenvolveu uma teoria denotada R.-

A., que se baseia numa representacdo separavetrdalismo exato, utilizado primeiramente
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para calcular XANESX-Ray Absorption Near Edge Structuee EXAFS Extended X-Ray
Absorption Fine Structuje™’

Na Aproximacdo R.-A. o propagador da particulaeliér reescrito em uma forma
convergente e separavel, de forma que primeiramentetor de ligacdop =k(R- R) é
rotacionado na direcédo do e assim simplificando os calculos do novo propagage é
expandido no eix@, sendo que a convergéncia é garantida com a son@Eecos termos,

desde ques, ,.(02) seja diagonal emm, assim->®

7
., _¢€ o Ly =
G (B =1 2. F5(A)T; (D) (27)
8
Aqui a nova combinacaol =(u,v), e v = 0 para/|. Esta expansdo converge
relativamente rapido e pode ser truncada sem gignteé perda de precisdo, e se obtém as

seguintes formas paid; (8) e 5 (9).

C|(\ﬂ\+v) ( Z) ilj‘ﬂ/

M0 =N, ,———-
()= (1N, (d+)!

Rn(@,) (28)

(2+1)Cc(2

I—A (16) = R/Jm(Q;_y ) NLIJ (V)' (29)
Onde:
N
()]
(=2 ¢(3 (31)
dz’

Aqui z=1/(i|f), (2 € o fator polinomial de gralidas fungdes esféricas de Hankel,

RL’m(Q ,) representa a matriz que faz a rotagdo na dirggdm eixo z, (Q,) representa 0s

angulos de Euler nestas rotacoes.
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ei (o1 +py+ p3tTpy )

GN1 (Iil. R,...,R,)z & N Mok (5., )x[ID @2
00,L¢ car%hos p1p2p3 D]IwN % A 1 Na
/]N'AN—l(’ON’ION—I)XD:II[|
XF/13’/12 ('53’162)F/12/]1(,62,,61)

Sendo:

Moy (B By) =T (BT (D) (33)

Onde esta expressdo € simplificada quaf@el; Na equacdo (32), as matrizes de

espalhamentdr, , =(p;,0,,) em cada sitio sdo definidas como uma expansamde o
17

parcial:
FA,A-(Z),Z)'):TK)—.'ZLF (B)F5.(8") (34)

Onde p e p' séo vetores interatbmicos que conectam dois atermasn terceiro, conforme

Figura 2.20 :

Figura 2.20 : Evento de espalhamento iniciando enmuatomoa e finalizando em um atomee, através de

um atomob. 0'= ‘k‘ d'ep= ‘k‘ a séo vetores interatdmicos unidimensionais de umano espalhador

ao outro coma e @' os vetores correspondentek ¢ o vetor de onda 8 é o angulo entre os vetores
interatémicos 0" e 0. F, ,.(0,0") é a amplitude de espalhamento efetivo na aproximéag de Rehr-
Albers.
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Um dos principais resultados do formalismo R.-A équacao (32), que analisando a

forma assintotica d€&, ,.(0,0"), observa-se que para grandes valorepde o' esta funcéo

pode ser truncada em diferentes ordens de apro&enpgoduzindo matrizes de amplitude de
espalhamento de 3x3, 6x6, 10x10 e 15x15 para,132 242 ordens de aproximacéo R.-A.,
respectivamente, produzindo assim matrizes muitoones em relagdo ao calculo dos EMs
exato (equacao (26)).

Uma propriedade util do formalismo R.-A. é que onaaho das matrizes de
espalhamento pode ser aumentado de forma sistamédicforme seja necessario para uma
precisdo suficiente, bem como sucessivas orden&EMe podem ser construidas e a
convergéncia alcangada de um modo conveniente ceerég®, e em muitos casos com
resultados comparaveis ao calculo dos EMs exatopidtica, matrizes de amplitude de
espalhamento referente a 42 ordem de aproximacéo, B.calculado até a sétima ordem de
EM, produzem resultados com precisdo de 1% em c@agga ao calculo dos EMs exato para
um conjunto de 100 atomd¥, com a vantagem de uma grande reducdo de tempo
computacional.

O cédigo MSCD utiliza o formalismo da aproximaca® Rehr-Albers>" 1*°

para o
calculo dos EMs. Ele considera a intensidade ddseli@rons devido a atenuacdo de
espalhamentos inelasticos, efeitos de vibracdadar) utilizando a temperatura de Debye
(Tp) com efeito vibracional correlacionado, tambémtadm modelo de barreira de altura

utilizando oV,, além de levar em conta a aceitac&o angular disadar**

2.3 Metodologia Experimental

O aparato instrumental utilizado neste trabalhotepee ao Grupo de Fisica de
Superficies da Unicamp, e esta localizado no Laboca Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS).204

A cémara de UHV, com um sistema de bombeamento @stmppor bombas
mecanicas, turbo molecular, idnica, e sublimacddidmantém uma pressdo de *46nbar
durante a coleta dos dados.

O sistema de medidas esta equipado com um analidadelétrons, manipulador de

amostra, canhdo de ions de argbnio, LEED, 3 evdpma MBE WMolecular Beam
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Epitaxy)*®® e uma fonte convencional de Raios-X (Figura 2.Z&)e sistema também pode ser
acoplado a linhas de luz do LNLS, utilizando asaiexcitacdo por luz sincrotron. As técnicas
de andlise e preparacao das amostras estdo acopladdois niveis diferentes da camara de
UHV, que possui blindagem contra campos eletromamgpeepor meio de uma parede dupla

de “p-metal”.

Os espectros foram coletados por um analisadorlédeores hemisférico com alta
resolucdo angular e de transmissdo, modelo (Omi&Ad25HR), instalado em uma
geometria fixa. O modelo é equipado com 5 detestranneltron trabalhando no modo de

multideteccdo. Foi utilizado o método de aquisiCE (Constante Analyser Energyno
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qual E final dos fotoelétrons coletados pelo analisadgom&ntém constante. Isto é obtido
através da interacdo dos elétrons com as lentesstégicas de entrada, garantindo assim a
resolucdo constante ao longo de todos os espeétsokentes permitem selecionar a area
sobre a amostra monitorada pelo analisador, e/gul@rde aceitacdo do mesmo. Para as
experiéncias em XPD, o angulo sélido de aceitacdte éproximadamente 1°, e a area
selecionada é de aproximadamente £mm

A resolucéo final dos espectros de XPS é dependientesolucédo do feixe de fotons
que incide sobre a amostra. A largura de linhd filmaespectro € o resultado da combinacao
de trés fatorés sendo eles: a largura natural do nivel, a largarnha da fonte excitadora e
da resolucdo do analisador de elétrons. A linhapmo de fotoemissdo terd a forma
Lorentziana, a distribuicdo de energia dos fotamsgniente da fonte de Raios-X sera uma
Lorentziana (fontes de laboratorio), e a resolu@analisador é Gaussiana.

A fonte de Raios-X utilizada estava acoplada a carda andlise, incidindo com um
angulo de 90° em relacdo ao eixo do analisador.ddodo de Al emitindo Raios-X com

fotons de energia de 1486,6 eV (KI,), foi utilizada para o estudo das regides de XBS d

Au4f e Cr2p do sistema Au/@d3y/Pd(111), e Cr2p e O1s do sistema@zfAg(111). O anodo
de Mg emitindo Raios-X com fétons de energia de3J@®8V (Mg K, ), foi utilizado para o

estudo das regides de XPS do Pt4f e Cr2p do sisRia03/Ag(111), e Ti2p e Sr3d do
sistema SrTig(111). O calculo de estequiometria da superficieCigD; para todos os
sistemas foi realizado considerando a média dosil@gazimutais de XPS, para cada
varredura polar do Cr2p e Ols, assim para estelodiai considerado efeitos de difracao.
Para este célculo foi utilizado a razédo das acgasstdesses picos, que foram corrigidos pela
subtracdo do fundo de acordo com o modelo propostcShirley'®® Foram considerados
fatores de sensibilidade atémica, tais como: sdeacthoque diferencial, que leva em conta a
assimetria do orbital moleculd, a secéo de choque total do orbitdle assumindo idéntica
eficiéncia de transmiss&o do analisador para esgrgjias’’

Nos experimentos utilizando fonte de luz sincratomm foétons de energia de 700 eV
proveniente da linha SGNP do LNLS, a energia de passagem foi configuradaCé= 40
eV, e as fendas na linha de luz foram fixadas et |20 de abertura. Nos experimentos
utilizando fonte de luz sincrotron com fotons dergia de 308 eV provenientes da linha
PGM!"* do LNLS, a energia de passagem foi configurade&Cé&#= 30 eV com abertura de
fendas 40Qum.
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A movimentacdo da amostra realiza-se através denamipulador com 5 graus de
liberdade &, y, z€@ (polar), @ (azimutal)) com capacidade de aquecimento de 406Kl “in-
sitw’*>"* (Figura 2.22). O sistema de variacdo angular dastm é automatizado.
Primeiramente, € variado o angulo azimutal mantemdngulo polar fixo, e apds um ciclo
completo de variacdo do angulo azimutal é dado ass@ de variagdo do angulo polar,

fazendo com que o ciclo do angulo azimutal recomece

Canhéo
de lons

Figura 2.22: Porta amostra com varia(;éb dos anguldkse @ automatizada.

O método de medida empregado neste trabalho foradi@cdo angular e foram
variados os angulos polar e azimutalg). O passo de variacdo de cada ang@ja) foi de
3°. O angulog foi variado entre Da 120 para o estudo de XPD de todos os sistemas. O

critério de escolha de coletarmos o angplaté 120 deve-se ao fato da simetf@3 ou Cs da
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superficie dos sistemas, sendo esta medida replipach completar os angulos azimutais
restantes.

A Tabela 3 mostra os parametros utilizados dosmig$ de amostras para as medidas
de XPD:

Tabela 3: Parametros utilizados nas medidas de XPD.

Sistema Regido de XP§ Fontede luz  Energia ded6foRaixa de angulg
(eV) 6 (°
Cr,04/Ag(111) Cr2pp e Ols Al-K, 1486,6 18 - 72
Pt/CrOs/Ag(111) | Ptdd,e Cr2p, | Mg-K, 1253,6 18 - 72
Audfz, e Cr2p Al- K, 1486,6 18 - 72
Au/Cr,O3/Pd(111)
O1s SGM 700 33-69
SrTiOs(111) Sr3d e Ti3p PGM 308 18-72

Para cada varredura éee ¢, sdo coletados espectros de XPS das regiOesealesse,
somando aproximadamente 1900 espectros. Cada memto, desde a preparacdo do
substrato até a obtencdo do padrdo de XPD, demota de 96 horas. Somente a parte de
aquisicao do padrao do XPD (coleta automatizadaode cerca de 16 a 72 horas. Para cada
espectro de XPS é necessario extrair de forma mieeaecontribuicdo de fundo, considerando
o modelo proposto pd@hirley'®® e ajustar o dado experimental com uma funcéo &aprad
Apos isso, € realizado o calculo da area sob o ghéctotoemissdo com o intuito de obter as
intensidades em funcdo dos angutog ¢. Com esses dados, € possivel gerar o padréo

experimental de XPD.

2.3.1 Preparacdo das Superficies e Catalisadores Mo delo

2.3.1.1 Sistema CpO3/Ag(111)

Para o estudo do sistemaQ4/Ag(111), o substrato de Ag(111) (10 mm de diametro
2 mm de espessura) com grau de pureza de 99,999mpwm através de desbastamento
idnico por fons de Ar com energia de 1,3 keV incidindo na amostra cogul® de 10° em
relacdo a superficie. A seguir, foram realizadadidas de XPS para verificacdo da presenca

de impurezas na superficie da Ag(111). O processdedbastamento idnico foi repetido até
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que as medidas de XPS indicassem a auséncia dargpantes, tais como C e O. Apés ter
sido realizada a limpeza da superficie, o substoattubmetido a tratamento térmico a 600°C
por 2 min com o intuito de induzir o reordenamed#osuperficie de Ag(111). O grau de
cristalinidade foi verificado através de medidasL&#&D">""® Na preparacdo do filme de

Cr,0Os foi utilizada uma evaporadora do tipo MBE. O ea evaporado foi colocado dentro
de um cadinho de Mo, instalado dentro de outro ##4A que é aquecido de forma

controlada por bombardeamento de elétrons enengétic taxa de evaporacao € controlada

pela eletrbnica da evaporadora. A evaporacao doi@ita sob uma atmosfera parcial dg O
a uma pressdo dg,7x10°mbar, formando um filme de &Ds;, sobre o substrato, que era

aquecido a 350°C durante a deposicdo. Apos a d@wodo filme de GO3 foi necessario
realizar um rpido aquecimento da amostra (em Yaeu&@00°C, o que produziu o
ordenamento do filme, cuja a cristalinidade foifigada por LEED.

2.3.1.2 Sistemas Pt/CpO3/Ag(111) e Au/CrO5/Pd(111).

No estudo do catalisador modelo P#QyAg(111), foi utilizado um substrato de
Ag(111) (10 mm de diametro e 2 mm de espessura)gramde pureza de 99,999%, e para 0
sistma Au/CyO3/Pd(111) foi utilizado um substrato de Pd(111) covesmas dimensdes e
mesmo grau de pureza do Ag(111). Os processomgeza do substrato e formacao do filme
de CpO; foram realizados de forma e com parametros semiekha formacédo do filme de
Cr,0O3 do sistema GO3/Ag(111). O processo de deposicdo da Pt e Au solime de CsOs
foi realizado utilizando uma evaporadora MBE, codte Pt, para o caso do sistema
Pt/CrOs/Ag(111) e Au para o caso do sistema ApliPd(111) em um cadinho de Mo
revestido com AlD;. O tempo de evaporacdo da Pt foi de 45 minutay Au foi de 30
minutos, ambos com a taxa de evaporacdo controkdeom o substrato mantido a
temperatura ambiente. Apés a evaporagéo o subftiaquecido em vacuo a 450°C durante
10 minutos com o objetivo de reordenar a estrutwistalina, e a seguir averiguou-se a

cristalinidade da amostra com LEED.

2.3.1.3 Sistema SrTi0Os(111)

Para o caso do estudo da superficie do S(Ti), foi preparada a superficie de um
cristal de SrTi@ de 5x5 mm com orientacdo (111) e dopado com 0,8%llnl da marca

SurfaceNet GmbH. Foi realizada a preparacédo dafétipedo substrato com a aplicacao de
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aquecimento de 700 °C por aproximadamente 210 asnam UHV, medido com um
pirdbmetro cone = 0,7. Apds este tratamento, realizamos dois amestos a pressao parcial
de oxigénio de 5xI0mbar durante 30 minutos. Uma vez & temperatuB66eC e outra a
850 °C, procedimento que produziu o ordenamentdiloh@, cuja cristalinidade péde ser

verificada por LEED.

2.3.2 Simulacéo dos Padrdes de XPD

Os célculos tedricos dos padrées de XPD foramzagddis simulando modelos de
clusterscom um raio (R) de 9 A, a uma profundidade (h)nilgd considerando o niimero de
camadas atbmicas propostos para simulacédo, serdo tptal de atomos dduster variou
entre 300 e 350 atomos.

Foram utilizados nas simulacbes espalhamentos &€ adem, e a 42 ordem na
expansdo da aproximacdo de Rehr-Albers, que desorespalhamento dos fotoelétrdrs.
159 para as simulacdes foi utilizado 1,5° como angdlwlo de abertura do analisador. Foram
realizadas com o objetivo de incrementar precisde simulacdes, optimizacdes dos
parametros nao estruturais, comolm e 0 V,. Utilizado um programa baseado em um
algoritmo genético para a optimizacéo dos valosésitirais das distancias interplandrés.
178 A incerteza assumida para os célculos de parasestouturais foi de 0,05 A, de acordo

com a anélise estatistica do faRgr-*®**
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3 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo abordados os resultados esd@es relativos aos sistemas

Cr,05/Ag(111), Pt/CsO5/Ag(111), Au/CsOs/Pd(111) e SrTig(111).

3.1 Sistema Cr ,05/Ag(111)

Na Figura 3.1 observa-se um espectro de XPS dafwigpdimpa e ordenada do
substrato de Ag(111l). A auséncia de sinal de Cls quantidade irrelevante de Ols
comprovam a preparacao de uma superficie limpamgpara a formacao dos filmes. Apos

o tratamento térmico da amostra obteve-se umatestraristalina, conforme mostrado pelo

padrdo de LEED excitado por elétrons com 62 e¥d€&igura 3.2).
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Figura 3.1: XPS do substrato de Ag(111) apds variasclos de limpeza.
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Figura 3.2 : Padrao de LEED da superficie do subsaito de Ag(111) com reconstrucao da superficie(1x1).

Apés a limpeza e a reconstrucdo da superficie tetio de Ag(111), inicia-se a

formacdao do filme de @D3 sobre o substrato de Ag(111).
Na Figura 3.3, observa-se um espectro de XPS o fde CyO; com 0s picos

caracteristicos do Cr, O, e Ag (pertencente aotsatby e a auséncia de contaminantes, tais
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Figura 3.3: Espectro de XPS obtido apés a preparag&o filme de CrOs.
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Figura 3.4: Padrdo de LEED da superficie do filme @ Cr,05(0001), com reconstrucao da superficie
Ag(111)(3xV3)R30.

Apbés o tratamento térmico da amostra obteve-se denamento da superficie

p(\/§x\/§) R30°¢ do filme de CyOs, conforme mostrado pelo padrédo de LEED excitado po

elétrons com 70 eV d& (Figura 3.4).
Ha véarias fases possiveis para oQGy ou CrO,.'”*'® Baseando-se no estudo de

HRXPS High Resolution X-Ray Photoelectron Spectrosfogue é sensivel as ligacdes
guimicas, observa-se (Figura 3.5 e Figura 3.6)sgueata do filme de gDs.
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Figura 3.5: HRXPS do Cr2p mostra a formagéo de GOs. A energia de ligacéo do Cr2p, em 576,9 eV é
caracteristica de CrOs.
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A energia de ligacdo do Crgpno valor de 576,9 eV, bem como a diferenca de
energia entre os picos Cee Cr2p,,, de 9,7 eV comprovam a formacéo do filme dgogyr
com os caracteristico picos satélite observadoemagias de ligacdo de 598 e 588'8/33
Como observado na literatura, fontes de Raios-Xméonocromatizadas produzem espectros
neste caso, com apenas uma comportéhmye estad de acordo com todas as medidas do

angulod na faixa 18-72°.

o Dado experimental

Ajuste < Ccro
Fundo Shirley (5320 ; oy
—— Olsem CiO, ’

0=60°

kh;/:jSG,G eV

T — T T T ' — T T
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526

E, (eV)

Figura 3.6: HRXPS do O1s mostra a formacao de GDs. A energia de ligagcdo do Ols em 530,9 eV é
caracteristica de CpOs.

Intensidade (Contagens/s)

A energia de ligacdo do O1ls no valor de 530,9 edeexia a formacgao do filme de
Cr203.183' 185

A estequiometria da superficie foi averiguada ealrvda razdo Cr/O é de 0,62 na
superficie, consistente com a estequiometria dOLr *°Os estudos do @; realizados
por ARXPS n&do mostraram evidéncias de difusdo g@{mo cristal de Ag(111). Ainda
nesse estudo, foi estimada a espessura £t @o valord = 15,3 + 1,5A, que corresponde a
um pouco mais que uma célula unitaria deGGr Como discutido em outro estutfoa fase

alpha @-Cr,0s) é esperada para filmes de@y mais espessos que 10 A.

3.1.1 Analise dos Padrdes de XPD

ApOs a preparacao e caracterizacao do filme g@s0xg(111) por LEED e XPS, foram

realizadas medidas de XPD para as regifes dosgE®1s. Foram gerados os padrdes de
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XPD experimentais para estas regides: gs2iom fotoelétrons d&x de 906eV (Figura 3.7
(@), e Ols com fotoelétrons @ de 955 eV (Figura 3.7(b)). Foi usada a excitag@m c
Raios-X convencional ( Alk= 1486,6 eV ). Est&x promove uma predominancia do regime
de espalhamentos frontal focado, onde pontos cldeosigura 3.7 representam uma maior

contagem de fotoelétrons emitidos da superficienastra, detectado dos angulésg.

Ols
(b) E,.=955¢eV
90

| I |
72 48 24 O 24 48 72 72 48 24 0 24 48 72

Figura 3.7: Padrdes de XPD experimentais do sistent@r,05/Ag(111), para as regides (a) Cr2p (E, de
906 eV), e (b) Ols (fotoelétrons coiB, de 955 eV).

Os padrbes experimentais apresentam sim€giaCom o objetivo de verificar a
influéncia de rotagdo de dominios da superficilgutds de MSCD evidenciaram melhores
valores de fatoR, para estruturas rotadas de’.6@ssim, essa possibilidade foi considerada
para os célculos seguintes.

A sequir, foram propostos estruturas modelo dgd¢€com estrutura corundum com
parametro de rede de 4,9607 A, e distancias iateapkés nos valores referente aoQar
(bulk) e terminac6efaBCh aBCbA bABaB BCbABe CbABa Consideraddp para o Cr e

O como 630 e 600 K respectivamente, para as simulacées seguintes:
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0,38
0,36 ] (a) Bulk
0,34 Relaxado
0,32 -
0,30 -
¢ "0,28
5 0,26
0,24 -
0,221
0,20
0,18 -
0,16

0,14 ; | 9
AaBCb aBChA bABaB ChAaB BCbhAB

Modelo Seeau()
Figura 3.8: (a) Fator R, em funcao das terminacdes de superficies de estitas do Cr,O5 para valores de

distancias interplanares "bulk" (linha laranja trac ejada) e valores relaxados (linha azul sélida). Mados
com terminacgédo de superficie em (b) cromo, (c) oX@gio e (d) dupla de cromo.

Fat

A Figura 3.8 (a) mostra os resultados dos modeaioggstos para esta simulagdo. Na
linha laranja pontilhada estdo os valores dos datey calculados para os atomos emissores
Cr, com distancias interplanares nos valores "b(0k94 A para a distancia Cr-O, e 0,34 A
para a distancia Cr-Cr). Em seguida foram realgadixacdes das distancias interplanares
(di2, Ohs, d34 € dgs) utilizando varios modelos com diferentes termiee;de superficies. Os
modelos propostos foram: com terminagéo de supedé Cr, com empacotameiaBCbe
CbABa (Figura 3.8 (b)), com terminacdo de superficie dgénio, com empacotamento
aBCbA e bABaB (Figura 3.8 (c)) e com terminacdo de superficie laluge Cr, e
empacotamentBCbAB(Figura 3.8 (d))As distancias inteplanares foram variadas ao mesmo
tempo no processo de procura pelo menor fjpsendo os atomos de Cr utilizados como
emissores. Considerou-se o calculo de EM na faixé entre 18° e 72°. A Figura 3.8 (a)
(linha azul sélida) mostra o fat®, obtido nas relaxa¢cfes das distancias interplamaesos
emissores de Cr. Observa-se que para o Cr comsa@missando estruturas modelo com
valor "bulk" (linha laranja pontilhada), os menoreslores de fatoR, sdo referentes a
estruturas com terminagbes de oxigéra@(bA e bABaB, fator R, = 0,269 e 0,261,
respectivamente. Para o emissor Cr, e utilizandoutesas modelo com distancias
interplanares relaxadas, novamente os menoresegalier fatoR, sao referentes a estruturas

com terminagfes de oxigéniaBCbAe bABaB fator R, = 0,156 e 0,157, respectivamente.
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Alguns outros trabalhos mostram a possibilidadéedminacado de oxigénio na superficie do
Cr,03.23%% 91 188p5ra 0 caso do oxigénio como emissor, foi aplicadtodo semelhante ao
caso do Cr como emissor, porém utilizando valoessdistancias interplanarefs £ ds, dz4 €

dss) obtidos na relaxacdo do Cr como emissor. Paeacasb a técnica ndo foi sensivel para as
diferentes terminacdes e ndo se observou umadgiistipreferencial do valor de fatRs para

as estruturas com valores "bulk” e relaxadas. Sassion, uma vez que os valores de f&por
convergiriam para um resultado, utilizou-se asadiggs interplanares encontradas na
relaxacdo do Cr. A Tabela 4 mostra os resultadbdasbpara a relaxacao da estru@BCbA

e bABaB:

Tabela 4: Resultados das relaxac8es das distanciaterplanares das estruturas com terminacd@BCbAe

bABaB.
Distancia interplanal  Terminacdo  Valor obtido (R)[-]Contrac&o/[+]Expans&o (%
+0,05 A em relacéo ao valor "Bulk"

d;2(O-Cr) 1,03 +10,4
da3 (Cr-Cr) 0 -100

aBCbA
da4 (O-Cr) 0,49 -48
dss (Cr-0O) 0,59 -37,31
d;2(O-Cr) 0,84 -10,4
dz3 (Cr-Cr) 0,18 -54

bABaB
dz4 (O-Cr) 0,49 -48
dss (Cr-O) 0,62 -34,4

Considerando as duas terminacdes de oxigénio, v@dser na Tabela 4 uma
discrepancia dos valores da. Com o objetivo de verificar esta discrepanciaieflaéncia
dos valores da variagédo das distancias interpladase d,; em funcéo do fatdr,, realizou-
se a relaxacdo das distancias interplanares dagueasaBCbAe bABaB Neste caso, foi
utilizado somente angulos polares rasantes detB4P28 e comparados com 0s respectivos
dados experimentais. A relaxacéo foi realizada@md de varredura, com passo de 0,05 A,
iniciando com o valor ddy; = 0 A (-100%) a 1,73 A (+84%); e patig (com passo de 0,04
A) entre 0 A (-100%) a 0,8 A (+105%). Para estaegura foi utilizado um valor des, =
0,31 A (-63%), que em célculos anteriores mostenwtmenor valor de fatd®,, enquanto o
restante das distancias interplanares foi mantmwoalor "bulk”. Os valores de distancias

interplanares e fatoR, obtidos com esta relaxacdo mostrou resultadosllsantes para a
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estruturabABaBe aBCbA sendo assim, serdo mostrados somente os resutibtidos com a
aBCbA

0.32

03

0.32 03¢

= 03 0.24
0.38

< 3‘%2 g.%z

= 0.22 0.18

S 0.2 0.16

- 0.18 0.14

< 8‘{2 0.12

= 012 o
0.1

Figura 3.9: Mapa de contorno das distancias interginaresd;, e d,; em funcéo do fatorR,.

Observa-se na Figura 3.9 a variacao do faja@m funcdo das distancias interplanares
dy2 € dz3 com um minimo do fatdR, de 0,118 para as distancias interplanatgss 0,79 A (-
15%),d3 = 0,11 A (-69%). Para as outras regides do grafibserva-se um aumento do fator
Ra, indicando que h& somente uma regido de distadgias d,; com tendéncia de indicar
esses parametros da superficie do filme d®{LAssim, considerando somente o estudo com
angulos rasantes, a contracdo da é confirmada, enquanta,; e ds3; obtiveram

comportamento similar aos estudos realizados anteente.

3.1.2 Discussao dos Resultados

Alguns trabalhos tem sido realizados para elucdarminacéo de 6xidos de metais
de transigdo com estrutura tipo corundum,DM( TM = Fe, V, Cr, Al )** 1%%1%¢ para
varios casos 0s resultados tem sido até contramitomesmo utilizando métodos de
preparacdo semelhantes. Para o caso gd;@&o é diferentd) 6304 91 93.187. 194133 vez
gue nossos resultados indicam que a superficier#dy @m terminacao de oxigénio havendo
contracao endsy, dp3, daa.

Baseado neste resultado, o modelo final proposttsidera uma estrutura com
terminacdo de oxigénio na superficie, com dist&nititerplanaresl;,, dys, € ds4 obtidos da
simulacdo com angulos rasantesl,g obtido na relaxacdo considerando todos os angulos

polares (Tabela 5):
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Tabela 5: Resultados das relaxacfes das distanciaterplanares da estrutura com terminacdoaBCbA

Distancia interplanal  Terminacdo Valor obtido (AJ-]Contrac&o (%) em relacdo ao
+0,05 A valor "Bulk"
di12(O-Cr) 0,79 -15
dz3 (Cr-Cr) 0,11 -69
aBCbA
dz4 (O-Cr) 0,31 -63
dss (Cr-O) 0,59 -37,3

Neste trabalho, a técnica XPD néo foi sensivelficisate para distinguir a diferenca
entre os empacotamentaBCbAe bABaB Uma das possiveis causas deste efeito pode estar
relacionada com a coexisténcia de dois dominiadost 60°, que ja foi reportada em outro
estudo utilizando a técnica XPE,

Crzp,, —o—0ls
(a) Simulacéo (b) Simulacéo
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Figura 3.10: Medida experimental (pontos abertos) simulagdo (linha sélida) das curvas azimutais
considerando fotoelétrons dos niveis (a) Cr3p e (b) Ols.

As Figura 3.10 (a) e (b) mostram a comparacao emiedidas experimentais e
simulac¢des de curvas azimutais para 0os angulosegdéla 24°, 48°, 54°, 60°, 72°. A Figura
3.10 mostra as medidas experimentais (pontos aertsimulacdes (linha solida) das curvas
azimutais considerando fotoelétrons dos niveisQi@p. € (b) Ols respectivamente. A

comparacdo mostra boa concordancia evidenciadafgoR, para varios angulos, como
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para casos considerando maior sensibilidade a&™ffi= 24°, 48°), e a superfici@ € 60°,
729).

Cr2p;, Ols
(a) Ek=’;g6 eV (b) Ek=99055 eV

Experimento

Teoria

R.=0.16 1| | R,=0.268
72 4|-8 24 0 2|4 ‘{-8 7|2 7|2 4:-8 24 IO 2|4 4|-8 7|2
6 6

Figura 3.11: Padrdes de XPD experimentais utilizarmcomo emissores (a) Cr e (b) O. Padrdes de XPD
teoricos do (c) Cr e (d) O.

A Figura 3.11 (a) mostra o padrédo de XPD experialer®m comparagdo com o
padrdo de XPD teorico (Figura 3.11 (c)) consideoatodios os angulos polares analisadbs (
= 180°-72°), obtido com as distancias interplanaréserais calculadas neste trabalho, assim
como seu respectivo fat&, de 0,161 para o emissor Cr. A Figura 3.11 (b) mastpadréao
de XPD experimental em comparacdo ao padrdo de teéBiico (Figura 3.11 (d)), obtido

com as distancias interplanares e laterais calasladste trabalho, assim como seu respectivo
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fator R, de 0,268 para o emissor O. A comparacao entrelailme experimental mostra boa

concordancia:

- 0,79 A (-15%)
1> 0,11 A (-69%)

\[\-‘0,31 A (-63%)
0,59 A (-37%)

@
® O

Figura 3.12: Modelo estrutural proposto com distanias interplanares calculadas da superficie do GDs.

A Figura 3.12 mostra o0 modelo proposto de dist&nititerplanares da superficie do
Cr,O3 com terminacdaaBCbA Este modelo de superficie, terminada em oxigéoaomm
contracao dal;, esta de acordo com célculos teodricos realizadwsRBT (density functional
theory), para a superficie do £:.'°" A producéo experimental deste tipo de terminagéo t
sido objeto de intensa pesquisa nos ultimos aneslal@ sua alta perspectiva tedrica para
aplicacées em varios camp3&2% No melhor do nosso conhecimento ndo ha na literatu
observacoes diretas de superficies dgOCterminadas em oxigénio. Cliret al, usando
calculo de DFT considerando aproximacdo local desidade de spin, sugere que
terminacfes de oxigénio do g pode promover uma estavel barreira contra reagées
acido cloridrica®” que é de grande interesse na area de estudosrdeaco Também foi
observado que as superficies dedgrcom terminacfes de oxigénio podem ter efeitos e

implicacBes para a catélise, devido a fendmenosétiags e quimicos?’

3.2 Sistema Pt/Cr ,05/Ag(111)

Os procedimentos de preparacao do substrato del Bg{dram realizados de forma
semelhante aos empregados no sistem#®sxg(111). Na Figura 3.13 observa-se um
espectro de XPS da superficie limpa e ordenadalolsirato de Ag(111). A auséncia de sinal

de Cls e a baixa intensidade de Ols comprovamparnagio de uma superficie limpa. A
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Figura 3.14 mostra o padrdo de LEED da estrutustatna Ag(111) — (1x1), excitado por

elétrons com 60 eV dg&..
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Figura 3.13: Andlise de XPS do substrato de Ag(11&ap6s varios ciclos de limpeza.

Figura 3.14: Padrao de LEED da superficie do subsato de Ag(111), com reconstrucéo da superficie(1x1)

Os procedimentos seguintes foram realizados de afosemelhante ao caso da
formacéo do filme do sistema £Ls/Ag(111). A Figura 3.15 mostra o XPS e a Figure63.1
mostra o padrao de LEED da superficie do filme g©£
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Figura 3.15: Espectro de XPS obtido apds a preparag do filme de CpOs.
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Figura 3.16 : Padrao de LEED da superficie do filmele Cr,03(0001), com reconstrucéo da superficie
Ag(111)(3xV3)R30.

Ha vaérias fases possiveis para 35y ou CrO,.'"**® Baseado no estudo de HRXPS,
que é sensivel as ligacdes quimicas, observa-garéB.17) que se trata de filme um de
Cr0a.
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Figura 3.17: HRXPS do Cr2p que comprova a formacade Cr,Os. A Energia de ligacdo do Cr2pg, em
576,8 eV é caracteristica de GOs.

A energia de ligacdo do Crzpno valor de 576,8 eV, e a diferenca de energie et
picos Cr2p;; e Cr2py, é de 9,7 eV. Ha trabalhos na literatt?e®*que mostram espectros de
XPS da regido do @b; com duas componentes aparentes. Este efeito éewidiente para
filmes de CyO3; com espessuras consideradas "bulk”. H4A uma blamdagjetronica se as
transferéncias de cargas eletrbnicas do oxigénia pa estados desocupados do ¢sap
2ps2 forem consideradas. Sendo assim, este efeitodegarma interacdo que resulta em um
acoplamento dos elétrons de valéncia do estadoco3drdnédo totalmente ocupado, com o
buraco do nivel eletronico 2f*?°° Isto modifica a energia de ligacdo e produz uma
componente a mais no grafico de XPS na regido &@p,@wo caso de utilizacdo de fontes de
excitacdo monocromatizada, e em certos casos urbrtdmo gréafico para o caso de fontes
com excitacdo ndo monocromatizadfaA componente 2 na Figura 3.36 em 576 eV é
referente a este efeito e foi aplicada para um ongjuste do GOs.

A estequiometria da superficie também foi averiguada razdo Cr/O € de 0,64 na

superficie, que é consistente com a estequiontri@p0s, > 1

e comprova a formacéo de
um filme de C505.1%?® Calcula-se a espessura do filme dgdgemd = 30-40 A, que foi o
suficiente para evitar carregamento eletrénicomasara.

A Figura 3.18 mostra um espectro de XPS da amB$t€x03/Ag(111), com 0s picos

caracteristicos do Pt, Cr, O, Ag e Mo pertencentpa@ta amostra. A Figura 3.19 exibe o

padrdo de LEED mostrando reconstrucdo da super(idl_éxx/:%) R30¢, obtido usando
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elétrons com 60 eV dEc. Quanto mais definidos os pontos presentes ndpai LEED,

mais ordenado est& o filme.

0=30
hv = 1253,6eV

Cr- 2p3/2
O-1s

AUGER Ag MNN

AUGER Cr LMM

Intensidade (Contagens/s)
AUGER Cr LMM

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
E, (eV)
Figura 3.18: Espectro de XPS obtido apds a evapoiag de Pt.

Figura 3.19: Padréo de LEED da superficie da Pt/G3(0001), com reconstrucdo da superficie
(V3x\3)R3CP.

A baixa diferenca entre os parametros de rede g0s;@ra Pt, e o fato da superficie
do CrO3 [0001] ter simetria "three-fold" sdo fatores gquoduzem o crescimento epitaxial da
Pt na diregao [111], (com a simetria "three-folEn estudos de deposicdo de meteds

sobre substratos tipo corundum na direcao [000tdni observados a formacédo de filmes na
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direcdio [111F% 2°®?°’Aqui, a ndo formacéo de superestruturas no patkddcED, mostrado

na Figura 3.19, e a visualizagdo dos pontos refesem reconstrugéwx\/é) R30¢ é um

indicio de recobrimento parcial da superficie dgOgrcom uma possivel formacao de nano
estruturas na superficie do oOxido. Evidéncia quefércado devido ao comprimento de
coeréncia do LEED ser de 10 a 20 nm.

ApoOs a evaporacao da Pt, foi primeiramente avetigs® a Pt estava sobre o@x
Em alguns casos pode ocorrer a difusdo do elentmtositado para o interior do substrato

ou filme.

Média azimutal @ ( 0° - 120°)
—o—Pt4d_,/ Cr2p,,

Intensidade (razéo)

18 2|1 é4 :27 I30 I33|36|39I 42I 45I 4;3 5|l 5I4 5|7 éO é3 66 69 72
Figura 3.20: Razéao das intensidadeeg 303 picos Pt4ck 0 Cr2p .

Observa-se na Figura 3.20 um grafico da razédo astiatensidades dos sinais dos
picos do Pt4g, e do Cr2p, em funcdo do angule, realizado com a média azimutal dessas
intensidades. Conforme se aumenta o anguioaior a sensibilidade ao sinal de fotoelétrons
emitidos pela superficie da amostra. Na Figura 8l&krva-se um aumento da razdo Pt/Cr
para maiores valores @deg(angulos rasantes), mostrando que o sinal predon@rprovém da
Pt. Estes dados mostram que ha uma predominanda ke superficie em relacdo ao Cr, e
consequentemente um indicio de ndo ter ocorrides@d da Pt para o £. Utilizando os
dados de XPS foi possivel realizar uma estimatvdluko de evaporacdo de Pt, sugerindo
um fluxo de evaporacéo de 2 A/hora, que correspar@@ ML/hora.

Apbs este procedimento, foi obtido um espectro B& Xa regido Pt 4f.
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Figura 3.21: XPS do Pt4f com uma componente indicalo a presenca de Pt metalico.

Observa-se na Figura 3.21 o ajuste da regido dadate uma componente foi

utilizada para o ajuste. Esta componente é referar®! com energia de ligacdo em 71,1
eV 76, 208-209

3.2.1 Analise dos Padroes de XPD

ApoOs a preparacdo do CM, foram realizadas medidaXRD e gerados os padrbes
experimentais das regides Py4ddcom fotoelétrons dé&x de 939 eV (Figura 3.22 (a)), e
Cr2ps, com fotoelétrons d&y de 674 eV (Figura 3.22 (b)). As medidas do R4l Cr2p.,
foram realizadas com fonte de Raios-X convencigiadk, = 1253,6 eV). O critério de
utilizacdo do nivel Pt4d para o XPD e nao o P#fdave ao fato de haver uma sobreposicéo
de picos do Cr 3s na regido proxima a 71 eV, emassta sobreposicdo poderia modificar as
intensidades de XPD para as medidas do Pt coms@mi®s pontos claros da Figura 3.22
representam uma maior contagem de fotoelétronsidemitda superficie da amostra,
detectado dos angulog, (. Em todos os padrées de XPD séo observados &Es@tr que
sao caracteristicos da superficie de(gf0001) e Pt(111) e esta de acordo com o padrao de
LEED observado.
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(b) Cr2p;,
E,=674¢eV

b 24 48 72
6 6
Figura 3.22: Padrdes de XPD experimentais do CM R&f,04/Ag(111), para as regides (a) Pt4d e (b)
Cr2p3/2.

Apds serem obtidos os padrdes experimentais de XD, averiguado a
predominéncia de dominios cristalinos. Com o olgjetie verificar a influéncia de rotacéo de
dominios da superficie, calculos utilizando o paddiSCD evidenciaram melhores valores
para estruturas rodadas°6@®ssim, essa possibilidade foi considerada paracédsulos
seguintes.

A sequir, foram realizados calculos com o MSCamaterminar a quantidade de ML
de Pt(111) no sistema PtfOs/Pd(111). Nesta etapa foram propostos modelos gssupam

atomos de Pt com estruturep e outros com estrutufec.

Figura 3.23: Célula unitaria fcc da Pt com empacotament@BCA na direcao de crescimento [111].
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A Figura 3.23 mostra a célula unitafic da Pt, com empacotamer®®BCA e as
distancias "bulk" propostas para as simula¢edligtancias interplanares das ML propostas
foram de 2,26 A, e a distancia lateral dos atone®tdfoi de 2,77 A. A Tabela 6 mostra de
forma resumida os modelos propostos, consideraadomos de Pt, Cr como emissores de

fotoelétrons, e os respectivos fatoRgobtidos.

Tabela 6: Modelos estruturais propostos para simulgio e os valores dos fatords, obtidos.

Modelo Estrutura Empacotamento Ra Ra

(ML de Pt) (atomos de Pt) | (estrutura do Pt)  Emissor Emissor
Pt4Ck/2 Cr2p3/2

1 ML A 1,039 0,5401
2 ML fcc AB 0,8456 0,5893
2 ML hcp AC 0,8391 0,5907
3 ML hcp ABA 0,6595 0,8217
3 ML fcc ABC 0,4229 0,5647
3 ML fcc ACA 0,6482 0,7898
3 ML fcc ACB 0,3964 0,6529
4 ML fcc ABCA 0,695 0,710
4 ML fcc ACBA 0,6829 0,6671
4 ML fcc ACBC 0,6781 0,6774
4 ML fcc ACAC 0,7916 0,8818
4 ML fcc ABAB 0,8227 0,8592
5 ML fcc ABCAB 0,7035 0,6551
6 ML fcc ABCABC 0,6234 0,6542

Para simplificar a visualizacdo dos resultadosdoisti foi realizado um grafico da
média dos fatoreR,. A média foi obtida considerando os valoreRd@ara os emissores Pt
referentes a cada quantidade de ML, sem distine&@sulutura. A Figura 3.24 mostra a média
dos fatoredR, obtida com os valores da Tabela 6.
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Figura 3.24: Fator R, da estrutura de Pt em funcédo do nimero de ML.
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Observa-se na Figura 3.24 que a média dos faRnemstra um minimo situado em 3
ML de Pt. Sendo assim, provavelmente o sistemarf@¥Pd(111) tenha 3 ML de Pt na
superficie.

O modelo mais provavel para representar a supedic sistema Pt/@D;, baseado
nas evidéncias mostradas até agora, € o modeldMtdedd Pt. Para este modelo ha duas
hipoteses propostas, uma com Pt na estrditgra a outréhcp. A Tabela 6 mostra os fatores
R, para os modelos de 3 ML e observa-se que parmigs@es Pt e Cr existe uma diferenga
consideravelmente menor do faiy das estruturakc em relacédo as estruturbsp. Sendo
assim foram considerados para os calculos segustesdelos das estruturas de 3idt

Realizou-se um estudo para verificar a predomiadnda estrutura com
empacotament@&BC ou ACB. As simulagBes por XPD, com objetivo de elucidaalcg a
estrutura que melhor representa a superficie densiasPt/CiO3, ndo mostraram evidéncias
claras de distincdo entre os empacotameABE ou ACB da Pt, efeito que pode estar
relacionado com a coexisténcia de dominios rot&d8s Assim, ambas as estruturas foram
selecionadas para a etapa seguinte, com o obphktivefinar os parametros estruturais e néao
estruturais.

Antes de iniciar a relaxacdo dos parametros esaigt foram realizadas relaxacoes
dos parametros n&o estruturals, e Vo. Para o caso da simulagdo, utilizando a Pt como
emissor de fotoelétrons. Esta relaxagéo foi reddizzom passo 1 eV, com o valores entre 5 a

20 eV para d/p, e com passo de 2 K, com valores entre 150 a 27&&Tp.
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Figura 3.25: Mapa de contorno do potencial intern@ temperatura de Debye em funcéo do fatdr,.

Observa-se na Figura 3.25 a variagao do fajeem funcao dd/, e Tp. Para regides
do grafico com valores ddg, entre 15 a 20 eV, e 210 a 270 K p@ga ha um aumento do
fator R,. Para valores d¥, entre 5 a 10 eV, e 150 a 210 K pdg ha uma diminuicdo do
fator R,. Baseado nos resultados mostrados nesta optimizigparametros estruturais, 0s
valores utilizados para as posteriores relaxagiresfde 5 eV para\g e 170 K pardp, que

é semelhante ao valor dg para a componente de superficie para o plano (IdL)perficie=

1A2 Tp pui).?*° Para o caso do Cr como emissor de fotoelétronstifiiado o valor delp
630 K, igual ao valor "bulk" Tp = 630 K)*°

Estudos posteriores tiveram a intencdo de eviderciterminacdo da superficie do
Cr,03, propondo modelos que consideravam uma estrututendum e parametro de rede de
4,9607 A, com as distancias interplanares refeseigeerminacdesaBCh aBCbA BCbAB
Esses estudos néo evidenciaram de forma sigmnvécgtial era a terminacao do,Os e para
obter conclusbes mais especificas sobre a ternonagd superficie do @Ds;, seriam
necessarios estudos complementares com outrasaécekperimentais. Baseando-se em
estudos realizados sobre a superficie O£ T °* %1 1%% terminacédo do @P; utilizada para
montar a interface Pt/@D; foi AaBCbcom terminacéo de Cr.

A sequir, foram realizadas as relaxacdes para@setros estruturais dos modelos de
3ML de Pt. Os parametros estruturais utilizados parelaxacéo forawh e dy3, pertencentes
a estrutura do Pt[111] (Figura 3.23),dg;, pertencente a estrutura do,@40001]. Esta
varredura foi realizada com passo de 0,05 A, intdacom o valor déi, = 1,59 A (-30%) a
2,93 A (+30%); e pares3 (com passo de 0,05 A) entre 0,64 A (-31%) a 1,743%,5%). As
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relaxacOes destas distancias interplanares forafizadas e variadas ao mesmo tempo na
procura do menor fatd®,, sendo utilizado como emissor a Pt.

o

2.75 =
2.55 2.35

2.
d, () 115

Figura 3.26: Mapa de contorno das distancias intelpnaresd;, e d,3 em fungéo do fatorR,.

ik
n [

Observa-se na Figura 3.26 a variacdo do f&grem funcdo das distancias
interplanaresl;, e d,3. HA um minimo de fataRr, de 0,356 para as distancias interplanares:
di2 (Pt-Pt) = 2,48 A, que corresponde & expansio ¢&2%6-@m relacdo ao "bulk" Pt. Para a
dq3 (Pt-Pt/Cr) = 0,95 A, que corresponde a contragib8% em relacdo ao valor "bulk" Pt. Ja
para as outras regibes do gréafico, observa-se unerto do fatorR,, indicando que ha
somente uma regido de distanaiase dp,3 com valor minimo d&,. A distancia interplanar
ds4 Obteve o resultado di, (Pt/Cr-O) = 0,89 A, que corresponde a uma contraigis,2 %
em relacdo distancia interplanar "bulk” do,@y Em seguida, foi averiguado se este
indicativo era coerente. Utilizaram-se os valoresdos na relaxacdo das distandas d,z e
d3s e simulou-se 0 modelo de 3ML de Pt, considerangloraa os atomos de Cr como
emissores. O valor do fat® para este caso foi de 0,528, obtendo uma quettadr, em
relacdo ao valor "bulk" (0,564).

A seguir realizou-se a relaxacédo das distanciasaliat dos atomos de Pt, no plano
[111], da primeira e da segunda camada atbmicaugerficie do modelo Pt/@D; e
utilizando os valores das distancias interplanangtsdas nas relaxacbes anteriores. Esta
relaxacao foi realizada em forma de varredura ddarnttias laterais Pt-Pt no plano (111) para
a 12 e 22 ML, em funcéo do fafey. Para este calculo, foi utilizado como atomo eanissPt.
Esta varredura teve passo de 0,01 A iniciando covalor de 2,74 A a 3,08 A. O valor

utilizado para estas simulacées para o caso dd_3diMixado em 2,86 A.
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Figura 3.27: Fator R, em funcéo das distancias laterais dos atomos deg(Pt1) da 12 e 22 monocamadas
para o modelo de 3 ML de Pt.

Observa-se um minimo na Figura 3.27 em torno dé &,para a distancia lateral da
12 e 22 ML, com um fatd®, de 0,346. Esta distancia é semelhante a distdé@e@go CsO3
(2,86 A), ?* propostas para a simulacdo. Outro minimo na regdédistancia de 2,79 A
também é visualizado na Figura 3.27. Esta distéhgedxima da distancia Pt-Pt (11d)=
2,77 A. Isto mostra a possibilidade dos atomos t{@1P) assumirem distancias laterais
semelhantes &s distancias laterais dos atomos dea Guperficie do @Ds;, com valor
proposto de 2,86 A.

Apés este procedimento, foi realizado um estudo @robjetivo de verificar a
porcentagem de cobertura de 3ML de Pt sobre,@«CEste estudo foi realizado utilizando a
combinacgao linear de duas estruturas modelo, upragentando uma cobertura de 100% de
3ML de Pt (Pt/C4Os3), e outra representando uma cobertura 0% de 3MBtd€rOs). A
combinacao linear foi realizada com o calculo deddSara o atomo emissor Cr.



95

0,68
0,664 —— Cremissor
0,644
0,624
0,60
0,58+
0,56
0,544
0,52+
0,50
0,484
0,46
0,44+
0,42

Fator R

LN I R L IR LA R L BN B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cobertura de 3ML de Pt (%)

Figura 3.28: Fator R, em fun¢&o da porcentagem de cobertura de 3ML de Bbbre o CrOs.

A Figura 3.28 apresenta um grafico da porcentagemobertura de 3ML de Pt sobre
a superficie do GO3. O grafico indica um minimo do fat®&, em 15% de cobertura. Isso
sugere que nao houve cobertura total do filme d€®©4{re que provavelmente ocorreu
formacdo de estruturas 2D ou 3D de Pt, uma evidgacsugerida pelo padrédo de LEED
(Figura 3.19).

3.2.2 Discussao dos Resultados

Nossos resultados de XPD apontam para o modelotgsir de Pt de 3ML como
sendo o mais provavel. Para efeito de comparacdabeala 7 mostra a variacao percentual
das distancias interplanares da Pt[111] para aimadelos estruturais propostos na literatura,

juntamente com 0s nossos resultados:
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Tabela 7: Resultados teéricos e experimentais dalagacao das distancias interplanares da Pt[111]. Os
resultados sdo fornecido em percentagem de mudanem relagdo ao Pt "bulk”. Os valores positivos e
negativos indicam expansao e contracao, respectivante.

R4 @ Autores

5 G

(% & | Haftel |Crlien |Wan Z6lyomi | Van Hove Este trabalho
3 & |etal” |etal® |etal® |etal?™ |etal?® (relaxacdo Pt[111]
o E di2edz3)

a2 35% | 1,0% 1,08% 0,99% 1,0% (+9%)

o3 -2,3% X -0,03% -0,49% (-58%)

Para o caso da distancia interpladgrobserva-se que o resultado (9% de expanséao)
mostra a tendéncia de expansdo desta distancigplamar, bem como os trabalhos
apresentado® 88 9 212213 gerindo expansdo da, variando entre 1% a 3,5%. Para 0 caso
da distancia interplanabs, tré$® 12 ?Ytrabalhos apresentados resultam em contracéo, que
varia até 2,3%. J& os resultados obtidos nestalti@isugerem uma contragdodigem -58%
em relac&o ao valor "bulk" da Pt, valor que é shargk a distancia Cr-O no Ok (0,94 A).

Os valores obtidos na literatura mostram um corapoehto de expansdo e contragcao
semelhante ao deste trabalho, porém os trabalbaosde e experimental apresentados nao
consideram algumas camadas atdomicas de metal &ddme o que pode mostrar discrepancia
nos valores, comparado a este trabalho. Benaet@id” em seus estudos de Pt sobrgQal
mostra um grafico da distancia interplanar em forda@iespessura de deposicéo de Pt ( Figura
1.5 (d)), sendo que para menores espessuras derfres ha uma tendéncia de grandes
modificacdes das distancias interplanares da domedm relacdo as distancias "bulk" do
metal, observadas também em outros est(fdfs.

Os resultados obtidos neste trabalho para a diatéateral Pt-Pt no plano (111) foi de
2,87 A. A Pt possui um parametro de rede3,9231 A%*® e a distancia lateral Pt-Pt no plano
(111) para valor "bulk" é de 2,77 Ay(= a/N2). A distancia lateral do O-O do £%(0001)
proposta para as simulacées foi de 2,88AUma possivel explicacdo para descrever o
crescimento, baseado no modelo proposto, seriesgiorento epitaxial da Pt sobre o filme de
Cr,03, onde os &tomos de Pt iniciam a nucleagdo ocupa@dorma substitucional os sitios
do Cr na formacéo da 12 ML, a seguir seguem oicnesto epitaxial na dire¢ao [111]. Como
sdo somente algumas ML de Pt sobre f¢;respera-se que o substrato induza modificacdes
na distancia lateral, de forma que a distanciatPad3uma valores semelhantes ao do
substrato. Benamaet al® em seu estudo mostrou a possibilidade de contrdg&00,5%

das distancias laterais do Pt-Pt sobre ®4lde forma que a diferenca do parametro de rede
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lateral do Pt para o AD; é de -0,95%. Em outros estudos também foram ochdesv
variacbes de distancia lateral Pt/

Em varios estudos de deposicdo de Pt sobre Oxideslioos se constata a
predominancia de crescimento na forma de filmesauiinuos® % que é observada para
filmes com espessuras de 40 A utilizando a temperato substrato entre 550 °C a 650%C.
Um estudo de deposicdo de Pt sobrgOAlmostrou o inicio de formacdo de um filme
continuo somente para espessuras de 50 A de Bt gee para espessuras de 30 A nao se
constatou continuidade do filme. Baseado nestesde@ste nas simulacbes de MSCD,
descreve-se 0 modelo de crescimento com uma néoddaicial dos atomos de platina, e
também o inicio de coalecéncia das NPs. Com aag@licdo tratamento térmico, espera-se a
coalecéncia das NPs de Pt e o aumento da ordetalinas Nossos resultados apontam para
um modelo de cobertura de Pt de aproximadameni®&%ede Pt sobre o €b;. Benamarat
al.® faz uma estimativa de tamanho de nanoparticulafiegdo da cobertura nominal de Pt
sobre 0 AJO;, com o auxilio de imagens de HRTEM. Para espessdea5 A, foram
constatados o tamanho predominante de 7,4 nm, otarcabertura 40%.

As simulacbes deste sistema foram realizadas palt@osa 0s casos, uma sendo
estrutura da Pt com empacotameA, e outra com empacotamend. Nao obtivemos
distincdo de qual € a predominante, um efeito quke @star relacionado com a coexisténcia
de dominios com rotagdo de 60° propostos para @agjéo, e assim, consideram-se as duas

possibilidades para descrever o experimento.
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Figura 3.29: Medida experimental (pontos abertos) simulagdo (linha sdélida) para varreduras azimutais
considerando fotoelétrons dos niveis (a) Pt4ge (b) Cr2ps,.

A Figura 3.29 (a) e (b) mostra a comparagcao enadidas experimentais e simulacao,
das curvas azimutais (para angullos 30°, 45°, 51°, 60°, 72°), para os emissores Pt & Cr
comparacao mostra boa concordancia evidenciadafgieloR, para os varios angulos, com
maior sensibilidade ao "bulk® & 30°, 45°), e & superfici@ € 60°, 72°).
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Figura 3.30: Padrdes de XPD experimentais utilizanalcomo emissores (a) Pt e (b) Cr. Padrbes de XPD
tedricos da (c) Pt e (d) Cr.

A Figura 3.30 (a) mostra o padrdo de XPD experialer®m comparagdo com o
padrao de XPD tedrico (Figura 3.30 (c)) considesatodios os angulos polares analisadbs (
= 18°-72°), obtidos com as distancias interplanarkderais calculadas neste trabalho, e seu
respectivo fatoR, de 0,347 para o emissor Pt. A Figura 3.30 (b) racstpadréao de XPD
experimental, em comparacdo com o padrao de XPixae@-igura 3.30 (d)), obtido com as
distancias interplanares e laterais calculadas rtesbalho, considerando uma cobertura de
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15% da superficie do &Ds; e seu respectivo fat®, de 0,434 para o emissor Cr. Em todos 0s
padrbes de XPD simulados observa-se a mesma sireetrirelacdo ao experimental. Para o
caso da Pt e Cr como emissor, considerando oRatee observa uma concordancia razoavel

entre teoria e experimento, possivelmente devid@ehomogeneidade da cobertura de Pt.

T Pt [111]

2,48 A (+9%)

0,95 A (-58%)
0,89 A (-5%)

Cr,0,[0001]

Figura 3.31: Modelo estrutural proposto com distani@as interplanares e a lateral da Pt(111) calculadada
superficie do Pt/CrOa.

A Figura 3.31 mostra o modelo proposto de coberevalenciando o recobrimento
parcial da superficie do €; com 3ML de Pt. Também a Figura 3.31 mostra o vdior
distancia lateral (Pt-Pt) e das distancias integues da superficie da PtOg obtidas neste
trabalho. Distancias interplanares da Pt[111] imaicexpansédo e forte contracdo, com a
distancia lateral (Pt-Pt) no valor de 2,87 A. Maditdes na interface Pt4Ox; também s&o
observadas. Nosso modelo indica que as nanoesisudarPt se ajustam epitaxialmente sobre
o0 CrO;3, onde os atomos de Pt ocupam de forma substialsiensitios dos atomos de Cr, e
apos a formacgéo da 12 ML continua o crescimentaxdpl na diregdo [111].

NPs de Pt sdo amplamente estudas desde a déc@faldeido as suas propriedades
de oxidar CO por & desempenhando um papel fundamental no controlemidsséo de
poluente$!’ Recentemente esta propriedade das NPs de Pt dengriande interesse de
estudo, na aplicagcdo de células de combustivedfiehpdo a oxidacdo de CO, que estdo em
excesso com gas de.A%?*° Até o momento, contudo, os fatores que propiciaativedade
catalitica, e os mecanismos de oxidac&o estéo sksclatidos em trabalhos na literatafa.

221 Estudo recente, abordando aspectos estruturaim ao/ariacdo do tamanho das NPs com
1, 2, 4 e 6 nm de Pt, mostrou que reacdes de @adde CO na superficie das NPs de Pt
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estdo mais relacionadas com o estado de oxidagd®Ba de Pt, do que sitios ativos ou
arestas das superficiéd.Porém, em outro estudo recente utilizando supesficicinais de
Pt(332) e Pt(557), foi observado um aumento nargeale CO para a superficie Pt(332) em
relacdo a Pt(557), evidenciando que cantos comjagr@atomicos triangulares, pertencentes
ao plano de superficie (111), sdo mais eficienbesogntos com arranjos atdmicos quadrados,
pertencentes a plano de superficie (363.)4 foi observado que 6xidos de metais de transicao
podem aumentar a atividade catalitica das RKPsorém também se observa que este fator
esta relacionado com a forma com que é preparaistema> Assim, estudos estdo sendo
realizados com o objetivo de esclarecer fenbmemositividade catalitica em superficies
complexas como os CMs, uma vez que tanto paramedtagurais e eletrénicos dos sistemas
de CMs podem influenciar na atividade cataliticarté&hto, o conhecimento de parametros
estruturais da superficie dos CMs a nivel atdmicprigordial para o entendimento de
fendmenos relacionados a atividade catalitica whdes teoricamente, e também em

experimento$”®

3.3 Sistema Au/Cr ,04/Pd(111)

Para este sistema foi utilizado um monocristal decén o objetivo de verificar a
viabilidade de utilizacdo de um outro substrat@pmaformacédo do oxido de L, uma vez
que a estrutura cristalina de Ag e Pd &8me com parametros de rede de 4,08 e 3,89 A,
respectivamente.

A Figura 3.32 mostra o XPS e a Figura 3.33 mostpadrdo de LEED da superficie
limpa e ordenada do substrato de Pd(111), utilizahétrons com 60 eV.
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Figura 3.32:Andlise de XPS do substrato de Pd(11&pds varios ciclos de limpeza.

]
Figura 3.33: Padrao de LEED da superficie do subsato de Pd(111), com reconstrucéo da superficie(1x1)

Figura 3.34 mostra o XPS, e a Figura 3.35 mostpadrdo de LEED da superficie
apos a formacgéo do filme deOg, utilizando elétrons de 59 eV. Em ambos os ca&os n

foram constatadas contaminac¢des na superficie;dais C.
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Figura 3.34: Espectro de XPS obtido apds a preparag do filme de CrOs.

Figura 3.35: Padréo de LEED da superficie do filmee Cr,0O3(0001), com reconstrucao da superficie
Pd(111)6/3xV3)R3CP.

A Figura 3.36 mostra o HRXPS do filme de@y.
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Figura 3.36: HRXPS do Cr2p mostrando a formac¢do d€r,0s. A energia de ligacdo do Cr2p, em 577,1
eV é caracteristica de CjOs.

A estequiometria da superficie também foi averiguatbnsiderando a média dos
angulos azimutais de XPS do Cr2p e Ols. A raza® @r/de 0,64 na superficie, que é

P 18 e comprova a formacdo de um filme de

consistente com a estequiometria deGg,
Cr,03. 818 A espessura estimada do filme de@ré ded = 40-50 A, que foi suficiente para
evitar carregamento eletrénico na amostra.

Apés a evaporacdo do Au, foi primeiramente avedguse os atomos de Au estavam
sobre o GiO;. Em alguns casos pode ocorrer a difusdo do elengemositado para o interior

do substrato ou filme.
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Figura 3.37: Razao das intensidades de emisséo entr Au4df,, e 0 Cr2p,, € razao das intensidades de
emissao entre o Au4i, e o Ols.

Observa-se na Figura 3.37 um grafico da razdo astiatensidades dos sinais dos
picos do Au4f, e do Cr2p;, (pontos), e Au4f, e do O1ls (circulos), em funcdo do andylo
realizado com a média azimutal dessas intensid@teggorme aumenta-se o angélomaior
a sensibilidade ao sinal de fotoelétrons emitidela guperficie da amostra. Na Figura 3.37
observa-se um aumento da intensidade para mai@eses de6 (angulos rasantes),
mostrando que o sinal predominante provém do AtesEdados mostram que ha uma
predominancia de Au na superficie em relacédo ae Gy e consequentemente um indicio de
nao ter ocorrido difusdo do Au para o@y. Assim como no caso da superficie do sistema

Pt/CrOs/Ag(111), o espectro de XPS ndo mostra sinais de&nunacao.
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Figura 3.38: Espectro de XPS obtido apds a evapor@ag do Au.

Figura 3.39: Padrao de LEED da superfici do Au/3(0001), com reconstrucdo da superficie
(V3xV3)R30.

Semelhante ao caso da superficie do sistema ,@4Bg(111), o XPS da superficie
do sistema Au/GO3/Pd(111) (Figura 3.38) ndo mostra sinal de contagdio, e o padrao de

LEED (Figura 3.39) mostra reconstrugé(a/éx\/l_a) R30¢ com indicio de crescimento

epitaxial do Au sobre a superficie do,@gPd(111) com crescimento epitaxial e possivel
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formacdo de nanoestruturas, uma vez que sao someualizados pontos referente a

reconstrucdo da estrutura da superficie d@£e ndo sado visualizados pontos extra.
Apods este procedimento, foi obtido um espectro €S Xa regido Au4f, em alta

resolucéo.

O Dado Experimental

Ajuste ) 0
AU’ 0o Au
(83,7 eV

@ undo Shirley

0=30
hv=1486,6eV

Intensidade (Contagens/s)

E, (V)

Figura 3.40: HRXPS do Au4f com uma componente indando a presenca de Au no estado metalico.

Observa-se na Figura 3.40 a analise por HRXPS dd é&wnde uma componente foi

utilizada para o ajuste. Esta componente é refer@mtAll com energia de ligacdo em 83,7

227-231
eVv.

3.3.1 Analise dos Padroes de XPD

ApoOs a preparacao do CM foram realizadas medidaéPde para as regides: Auf
com fotoelétrons d&x de 1403 eV (Figura 3.41 (a)), Ce2pcom fotoelétrons d&y de 906
eV (Figura 3.41 (b)) e Ol1s com fotoelétrons 166(EMdura 3.41 (c)). As medidas do Auy4f
e Cr2p,, foram realizadas com fonte de Raios-X convenci¢Abk, = 1486,6 eV). Est&y
de fotoelétrons promove uma predominéancia do regienespalhamentos frontal focado. As
medidas da regido do Ols foram realizadas com tntez Sincrotron, excitadas com fotons
de energia de 700 eV provenientes da linha $&ib LNLS. O diferencial em se utilizar
fétons de energia de 700 eV para a regido do Cdskissdo de fotoelétrons cdfp de
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apenas 169 eV. Devido a esta baiase obtém uma maior sensibilidade a superficied(~5
de profundidade) conforme a curva do caminho Iméslio inelastico (Figura 2.2). Todos os
padrdes de XPD apresentam sime@gaque é caracteristico da superficie dg0g(0001) e
Au(111), e esta de acordo com o padrao de LEEDrzide.

(a) Audf;, (b) Cr2p;, (C) Ols
E, =1403 eV E, =906¢eV E, =166¢eV

a0 a0

Cr2psp e (c) Ols.

AplOs serem obtidos os padroes experimentais de XfD, averiguado a
predominancia de dominios cristalinos, o que é ecidlo em varios sistemas, incluindo
oxidos de metais de transi¢cdo. Calculos de MSChReewiaram melhores valores para
estruturas rotadas 0Assim, essa possibilidade foi considerada palsilos seguintes.

Foram realizadas simulacdes para determinar aigadetde ML de Au no sistema
Au/Cr,04/Pd(111), utilizando-se a terminagéo de superfiaBChbda estrutura do @Ds; para
montar-se a interface Au/Ds;. Nesta etapa foram propostos modelos que possattanos
de Au com estruturcp, e outros com estrutufac. As distancias interplanares e laterais
propostas entre os atomos de Au foram: 2,35 A & &,8spectivamente, considerarale
4,078 A. A Tabela 8 mostra de forma resumida os atesdpropostos, considerando o0s
atomos de Au, Cr e O como emissores de fotoeléteoas respectivos fator&s obtidos.
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Tabela 8: Modelos estruturais propostos para simulgiio e os valores dR, obtidos.

Modelo Estrutura Empacotamento Ra Ra Ra

(ML de Au) | (&tomos de Au)| (estrutura do Au)] Emissor | Emissor | Emissor
Audf;, Cr2p, O1ls

1 ML A 0,836 0,279 0,239
2 ML fcc AB 0,488 0,253 0,200
2 ML hcp AC 0,485 0,264 0,251
3 ML hcp ABA 0,510 0,393 0,244
3 ML fcc ABC 0,569 0,327 0,227
3 ML hcp ACA 0,503 0,418 0,256
3 ML fcc ACB 0,578 0,323 0,298
4 ML fcc ABCA 0,570 0,309 0,293
5 ML fcc ABCAB 0,611 0,362 0,375
6 ML fcc ABCABC 0,554 0,400 0,585

Para simplificar a visualizacdo dos resultadosdoisti foi realizado um grafico da
média dos fatoreR,. A média foi obtida considerando os valores refiag a cada quantidade
de ML de Au, sem distin¢cdo de estrutura e emissérdsgura 3.42 mostra a média de fator

R, obtida com os valores da Tabela 8.

0,50

(média)
o
D
R A
©

a

0,40/

Fator R
©
|

0351

°

0,30 —
0 1 2 3 4 5 6 7
Numero de ML de Au
Figura 3.42: Fator R, da estrutura de Au em funcdo do numero de ML.

Observa-se na Figura 3.42 que a média dos faRynemstra um minimo situado em 2
ML de Au. Sendo assim, provavelmente o sistema A@4¥Pd(111) tenha 2 ML de Au na
superficie.

O modelo mais provavel para representar a superfiim sistema Au/GDs,
considerando-se as evidéncias mostradas até @&goramodelo de 2ML. Para este modelo ha

duas hipoteses propostas, uma com estrutura doeAdo$cc e a outrahcp. A Tabela 8
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mostra o fatoR, para os modelos de 2 ML e observa-se que parmiss@es Au e Cr nao
existe uma diferenca consideravel do f&qrPara o emissor O observa-se uma diminuigdo
do fatorR, para a proposticc em relacdo &cp As evidéncias mostradas pela Tabela 8 nédo
sao conclusivas para definir qual o melhor model@MIL. Assim, foi realizado um estudo
mais elaborado com o objetivo de elucidar qualeSteutura mais provavel de representar o
modelo de 2ML para o sistema AufOg. Neste estudo, simulagbes de MSCD utilizando o
Au como emissor, realizadas para o0 modelo de 2Mbresiderando os angul@srasantes
entre 5% e 69 ndo mostraram distingdo entre os modelos com estgraentoAB e AC. Este
efeito pode estar relacionado com a coexisténcaodenios rotados 60°. Consequentemente,
ambas as estruturas foram selecionas para as géésxalos parametros estruturais e nao
estruturais.

A Tp foi o parametro nédo estrutural relaxado. Paraso ck& simulacdo utilizando o
Au como emissor de fotoelétrons,Tg obtida foi~170,0 K que é igual ao valor “bulk”
(To=170 K)?*? Para o caso do Cr como emissor de fotoelétrongbtido o valor deTp =
630 K, igual ao valor “bulk” Tp = 630 K)® Tentativas de optimizacéo do parameto
também foram realizadas, porém néao foi obtida wdagao significativa do fatdt,.

Apoés esta etapa, foram propostas estruturas mauetd o CyOs. Estes modelos
consideravam uma estrutura corundum e parametrediede 4,9607 A, com as distancias
interplanares referentes as terminagda@BCh aBCbA bABaB BCbAB CbABa Esta analise
foi realizada com o objetivo de evidenciar a teagéo da superficie do £, utilizando os
angulosé rasantes entre 51° e 69° para as simulagbes déOMSSTe estudo mostrou uma
queda do fatoR, para as terminagcdes de Cr, sem claras evidéneiadistincdo de qual
terminacdo. Baseado neste estudo foi descartadesibpidade de terminacdes de superficie

em O e seguindo estudos anteriores realizados solsugperficie do GBg>% °- 91 195

a
terminacdo do GOs utilizada para o ajuste dos parametros estrutdaiiu foi AaBCbpara
construir a interface Au/@D; para as seguintes simulagées.

A seguir foram realizadas as relaxacfes para @snedros estruturais dos modelos de
2ML de Au. Os parametros estruturais utilizadosapar relaxacdo forantd;, e ds,
pertencentes a estrutura do Au[l11l]dg, pertencente a estrutura do,@0001] As
relaxacOes destas distancias interplanares forafizadas e variadas ao mesmo tempo na
procura do menor fatoR,, sendo utilizado como emissores o Au, Cr, e O.d&sancias
interplanares obtidas nesta relaxac&o, com o nfatmrR, foram: di» (Cr/Au-Au) = 2,54 A

(+8%), do3 (O-AU/Cr) = 0,82 A (-13%)ds4 (Cr-O) = 1,0 A (+6%). Os valores de fateg
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obtido para esta estrutura foram: 0,33 para emisgp0,22 para o emissor Cr e 0,23 para o
emissor O.

Em seguida foi realizada a relaxacdo da distaateadl dos atomos de Au, no plano
[111] da primeira monocamada do modelo Ayl utilizando os valores das distancias
interplanares obtidas nas relaxacdes anteriords. fiéaxacao foi realizada em forma de
varredura das distancias laterais Au-Au no plarid)ZEem funcé&o do fatdr,, e para este
célculo foi utilizado como emissor o Au. Esta vdte teve passo de 0,01 A iniciando com o
valor de 2,57 A a 3,08 A.

0.54
] —v— 12 ML de Au
0.52—_\v\
0.50] \,
048
0.464 4
0.44- v N
0.421 v ;
0.40- v ,v'v
0.38 v, v
0.361 e -V
| N
032 L B B N B BN NN LR ELLELEE UL B AL S B AL A UL AL B
2.60 2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 3.10
Distancia lateral Au-Au (111) (A)

Figura 3.43: Fator R, em funcdo das distancias laterais dos atomos de Ad1) da 12 monocamada, para o
modelo de 2 ML de Au.

Fator R

Observa-se um minimo na Figura 3.43 em torno de &,&om um fatoiR, de 0,33.
Esta distancia é semelhante as distancias Au-Aplamw (111) para o "bulk" (2,88 A), e
também das distancias O-O do,@y (2,86 A)?** E um indicio de que ocorreu um
crescimento epitaxial do Au[111] sobre o filme ded@3[0001].

Apos este procedimento foi realizado um estudo @orobjetivo de verificar a
porcentagem de cobertura de 2ML de Au sobre,@{LEste estudo foi realizado utilizando a
combinagéo linear de duas estruturas modelo, uprasentando uma cobertura de 100% de
2ML de Au (Au/CpOs), e outra representando uma cobertura 0% de 2ML(Gw03). A
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combinacéo linear foi realizada com o célculo deOBSpara os atomos de Cr e O como

emissores.

0,36 ,
—¥— Emissor Cr

0 34__ Vv— Emissor O
Menor

0,321 1"
Meédia v

0,24+
0,22+

0,204 V
] V—= v

0,18 LA DL LR L I R R L L B

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cobertura de 2 ML de Au (%)

Figura 3.44: Fator R, em fun¢&o da porcentagem de cobertura de 2ML de Aspbre o CrOs.

A Figura 3.44 apresenta um grafico da porcentagecotertura de 2ML de Au sobre
a superficie do GO3;. A média dos valores do fat®&, realizada sobre todos os calculos
resulta em aproximadamente 40% de cobertura, obti@mdpequeno aumento para os valores
de 30% e 50%. Isso sugere que nao houve cobertab do filme de GOs; com a
possibilidade de formacéo de estruturas bidimeassate Au.

3.3.2 Discussao dos Resultados

Nossos resultados de XPD apontam para o modelotwsir do Au de 2ML como
sendo o0 mais provavel. Para efeito de comparac@abela 9 mostra variacdo percentual das
distancias interplanares do Au(111) para os quatdelos estruturais propostos na literatura,

juntamente com 0s nossos resultados:
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Tabela 9: Resultados teéricos da relaxacdo das disicias interplanares do Au(111). Os resultado sao
fornecidos em percentagem de mudanga em relagdo Ao "bulk". Os valores positivos e negativos
indicam expanséao e contracdo, respectivamente.

7 0 Autores
T 3
(% S | Haftel et| Guanet al® | Wanet al®® | Zolyomi et Este trabalho
7 2 |al?? al. 2 (relaxacdo da
e estrutura do Au
— dioedzs)
cho 3,7% 0,35% 3,22% 1,67% (+8%)
o 2,3% 0,31% 0,58% 0,04% (-13%)

Para o caso da distancia interpladgrobserva-se que o resultado (8% de expanséao)
obtido mostra um comportamento de expansao sentellicemparando com a maioria dos
trabalhos apresentados, onde #85% ?*2dos quatro trabalhos sugerem expansaahgla
variando entre 0,35% a 3,7%. Para o caso da diatarerplanard,s, tré$® %8 *°dos quatro
resultados apresentados resultam em expansao,afjaév0,6%. Ja os resultados obtidos
neste trabalho sugerem uma contracaodgeem 13% em relacdo ao valor "bulk". Os
trabalhos acima sao teoricos, e ndo consideranmalgwcamadas atdmicas de metal sobre
oxido, o que pode justificar a discrepancia comaisres obtidos aqui.

O resultados obtidos para a distancia lateral Awéplano (111) foi de 2,87 A. O Au
possui um parametro de redeate 4,07 A#*® e a distancia lateral Au-Au no plano (111) para
valor "bulk" é de 2,88 A, e a distancia lateral @60 no CpO3(0001) proposta para esta
simulacéo é de 2,86 & Isso reforca a possibilidade de ter ocorrido énescto epitaxial do
Au sobre o filme de GDs, onde os atomos de Au ocupam de forma substicamaltios do
Cr na formacédo da 12 ML, e apds seguem o cresainepitaxial na direcdo [111]. Com a
aplicacao do tratamento térmico ha coalescénciatnsos de Au. Trabalhos de formacgéo do
Au sobre 6xidos mostraram que o Au tem a tendé&eiaiciar o crescimento com nucleacao
em sitios, onde existem defeitos ou vacancias &b<0 " “*com formac&o de estruturas 2D

ou 3D de Au ap6s o tratamento térmico.dtal.?%°

mostra o processo de crescimento de Au
sobre o GjOs. Neste trabalho o Au(111) cresce em forma de ,ilbasy tamanho e forma

homogénea. Isto provavelmente devido a fraca fdecadesdo entre o substrato e o metal, em
comparacdo entre metal-metal. Consequentementa, @arosso caso é esperado que as
principais modificacdes estruturais locais do Ajarseinduzidas pela diferenca da estrutura

do substrato.
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As simulagbes deste sistema foram realizadas pat#os oS casos, uma sendo
estrutura do Au com empacotamedtB, e outra com empacotamemd&. Nao obtivemos
distincdo de qual é a predominante assim sendajdgram-se as duas possibilidades para

descrever o experimento.

© Al Ka Sincrotron
N

S Audf,, Cr2p;, Ols

= E,=1403 eV E, =906 eV E,=166eV

90 90

Experimento

Teoria

R,=0.329 R,=0.174

b 24 48 %2 7|2 tILS 2‘4 0 2‘4 4|-8 7|2 é8 15 2|2 b 2|2 AIf5 é8
7 7 0

Figura 3.45: Padrdes de XPD experimentais utilizamalcomo emissores (a) Au, (b) Cr e (c) O. Padrdes de
XPD tedricos do (d) Au, (e) Cr e (f) O.

A Figura 3.45 (a) mostra o padrao de XPD experialeath comparagdo com o padréo
de XPD teorico (Figura 3.45(d)) obtido com as distds interplanares e laterais calculadas
neste trabalho, e seu respectivo f&pde 0,329 para o0 emissor Au. A Figura 3.45 (b) naost
0 padrdo de XPD experimental em comparacdo comoncaee (Figura 3.45(e)) obtido

considerando as distancias interplanares, lateraiscobertura parcial de 40% de Au com
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respectivo fatoR, de 0,176 para o emissor Cr. A Figura 3.45 (c) raostpadrao de XPD
experimental em comparacdo com o tedrico (Figuta(B) obtido considerando as distancias
interplanares, laterais e cobertura parcial de d8%u com respectivo fatét, de 0,174 para
o emissor O. Em todos os padrées de XPD simulaolesrea-se a mesma simetria em relagcéo
ao experimental. Para o caso do Au emissor, sevabsgzoavel concordancia entre teoria e
experimento, possivelmente devido a ndo homogeteida cobertura de Au, porém se
observa muito boa concordéancia para o caso do @rcemo emissores, evidenciada pelos
fatoresR, = 0,176 eR, = 0,174, respectivamente.

Assim, propomos um modelo estrutural que reinesdtados obtidos.

']‘ Au[111]

2,54 A (+8%)

| 0,81 A (-13%)
| 1,0 A (+6%)

T Cr,0,[0001]

Figura 3.46: Modelo estrutural proposto com distanias interplanares e lateral do Au(111) calculadasad
superficie do Au/Cr0Os.

A Figura 3.46, mostra o modelo estrutural finalgmsto para a superficie do sistema
Au/Cr,03/Pd(111). Distancias interplanares do Au[111] iadicexpansao e contracdo, com a
distancia lateral (Au-Au) no valor de 2,87 A. Madifcdes na interface Au/g&; também s&o
observadas. Nosso modelo indica que as nanoessutle Au se ajustam epitaxialmente
sobre 0 G403, onde os atomos de Au ocupam de forma substitalsomnsitios dos atomos de
Cr, e ap6s na formacgao da 12 ML continua o crestonepitaxial na direcdo [111].

Ja foi constatado que o principal fator para aiddile catalitica do Au resulta do
baixo nimero de coordenacdo de 4tomos d&Afeitos de tensdo dos &tomos para alguns
estudos ndo mostram fortes modificacdes na atieidathlitica>° j4 para outros o oposto é
observadd>® Como mencionado, o suporte de 6xido pode pertwlmstado eletrdnico dos
atomos de Au, aumentando sua reatividdda. reatividade de nanoestruturas de Au
depositadas sobre varios 6xidos de metais de ¢@m$dram comparadady; ***e mostraram

diferente atividade para oxidacdo de CO, que éuwutlo a efeito de suporte, chamado de
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Strong Metal-Suport Interatio(SMSI). Assim, a atividade das NPs de Au né&o ésaltado

de uma contribuicdo, mas o resultado de uma comdinde diferentes efeit6¥ %%

3.4 Sistema SrTiO 3(111).

Na Figura 3.47 observa-se um espectro de XPS daffuie limpa e ordenada da
amostra de SrTi® A auséncia de sinal de Cls comprova a prepardeaama superficie
limpa. Os picos referentes aos elementos Ta e Agleddos aos materiais utilizados como

suporte da amostra no porta-amostra.

——— SITio,

Intensidade (Contagens/s)
Ag- 3d

Sr-3s
Sr-3p
Sr- 3d

Sr-4s
Sr-4p

=30
hv=1253,6eV

LA I L NI B LA B ELEL LA DL RN BRI

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 ¢C
E, (eV)

Figura 3.47: XPS da amostra de SrTiQ(111) ap6s varios ciclos de limpeza e tratamentoritdico.

Apoés o tratamento térmico da amostra obteve-selenamento da superficie (1x1),
conforme mostrado pelo padrdo de LEED excitadogbétrons com 60 eV dEx (Figura
3.48).
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Figura 3.48: Padréo de LEED da superficie do SrTig{111). Utilizado elétrons com 60 eV dE.

Foi realizado o estudo da superficie do Sglé@m HRXPS para as regides do Sr3d e
Ti2p. A Figura 3.49 mostra o espectro de XPS dastitaale SrTi@para a regido do Sr3d:

O  Dado Experimental
e Ajuste

—Sr (STioy) Sr3d
ST (S10)) 2
e undo Shirley

Sr(SrTio,)
(133,8eV)

Sr(Sr0O)

Intensidade (Contagens/s)
>
<
I
H
N
(&)}
w
(o]
D
<

Frrrr|yrrr1 [ rrrrJ IIIIIIIII‘_T_T_T_T_T_T_T_T_T_]

138 137 136 135 134 133 132 131
Eb (eV)
Figura 3.49: HRXPS da regido Sr3d. A energia de lagao do Sr3d, em 133,8 eV é caracteristica do
SITiO3.

A energia de ligacao do Sr3dno valor de 133,8 eV e a diferenca de energia ergr
picos Sr3g,e Sr3dy, de 1,7 eV é atribuido aos atomos de Sr em Srii@d'bulk"24%4 A
componente no valor de 134,8 eV ¢ atribuida ace@ale Sr em terminacdes de superficie
de SrQ, no estado de oxidacdo SrO ou S192*3

A Figura 3.50 mostra o espetro de XPS da amost&T€&; para a regido do Ti2p.
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Figura 3.50: HRXPS da regido Ti2p. A energia de lacao do Ti2p, em 459,5 eV é caracteristica do
SrTi03.

A energia de ligacdo do Tigpno valor de 459,5 eV e a diferenca de energia ergr
picos Ti2p;e Ti2py, de 5,8 eV sdo atribuidos aos atomos de Ti em0B10 "bulk" 243244
A componente com menor intensidade e diferenca3le\d para maior energia de ligagéo é
atribuida aos atomos de Ti em terminacdes de sSajede TiQ. A componente no valor de
457,5 eV é atribuida atomos de Ti em estado deagdim Ti°, que pode ser proveniente dos
atomos de Ti da superficie em Bj@om carga reduzida, ou atomos da estrutura "byuk"
estdo ligados com O e Nb, que foi utilizado compahte do substratd® 2*>Os picos satélite
sao referentes aos elétrons de espalhamentosticetag\s posicdes dos picos satélite foram
ajustadas conforme outros trabalhos baseados endasede EELSHKlectron Energy-Loss

Spectroscopy*** 240

3.4.1 Analise dos Padrdes de XPD

Apés a preparacdo da superficie do Sg{di®1), foram realizadas medidas de XPD
para as regides: Sr3d com fotoelétrons Elede 171 eV (Figura 3.51 (a)), Ti3p com
fotoelétrons ddex de 272 eV (Figura 3.51 (b)). As medidas do Sr3Jd3p foram realizadas
com fonte de luz fonte de luz Sincrotron, excitadam fétons de energia de 311 eV
provenientes da linha PGt do LNLS. O diferencial em utilizar fétons de eriarde 311 eV
para a regido do Sr3d e Ti3p € a emissao de fotoeéecomE, de < 300 eV. Assim, se

obtém uma maior sensibilidade a superficie (~5 Apdgundidade) conforme a curva do
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caminho livre médio inelastico (Figura 2.2). Os fesrclaros da Figura 3.51 representam uma
maior contagem de fotoelétrons emitidos da superéia amostra, detectado dos anguths (
@. Todos os padrdes de XPD sao observados sinigjrgue € caracteristico da superficie do
SrTiOs(111), e esta de acordo com o padrdo de LEED cdderv

Sr3d Ti3p
@ g =171ev ®) g —272ep
a0 90

Figura 3.51: PadrBes de XPD experimentais da amostipreparada de SrTiG;(111), para as regides (a)
Sr3d e (b) Ti3p.

Como mostrado em outros estudos ha varias posdsitdds de reconstrucdo e
terminacdo de superficie para o caso do S(ILil1), e com mais que uma terminacdo de
superficie. Os dados de XPS indicam a possibilidedeaver duas terminacdes de superficie,
uma em SrQou SrQ (Figura 3.49), e outra em Ti@Figura 3.50). Baseado no padrao de
LEED, que mostrou uma reconstruc@flxl), foram propostas algumas estruturas de
superficie, baseados em um estudo teérico, obsmvaa literaturd® Nos calculos
subsequentes ndo foram utilizadas rota¢des de dmanin
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Figura 3.52: Modelos de terminacao de superficie dBrTiO5(111) para reconstrucaq(1x1). Os indices (i)
e (ii) referem-se a visualizacao da superficie ddgmo (111) e direcdo [111], respectivamente, da agura
de SrTiOs.

A Figura 3.52 mostra 0os modelos propostos parainaulacdo, considerando
reconstrucaq(1x1) da superficie, com diferentes termina¢Besleans indices (i) e (ii) da
Figura 3.52 referem-se a visualizacédo da face aaop{111) e a visdo lateral da direcédo [111]
da estrutura do SrT€DA descricdo dos modelos da Figura 3.52 esta gmidae onde:



121

e M1l: (1x1) SrO-Ti-SrO..., Terminacao "bulk" do Srgi@om SrQ na superficie
(Figura 3.52 (a)).

e M2: (1x1) Ti-SrO-Ti..., Terminacdo "bulk" do SrTi&om Ti na superficie. (Figura
3.52 (b)).

e M3: (1x1) O-Ti-SrO-Ti..., Terminacédo de superfiei® oxigénio, onde os atomos de
Ti do topo da superficie estdo tetraedricamentedep@ados por atomos de oxigénio,

com enriquecimento de TiO na superficie (Figur& 3cJ).

* M4: (1x1) Ti-O-Ti-SrO..., Terminagdo de superfieim Ti, com vacancias de a&tomos
de estrbncio na segunda camada da superficiequeaiinento da superficie em TiO
(Figura 3.52 (d)).

e Mb5: (1x1) O-Ti-SrO- Ti..., Terminacdo de superfiei® oxigénio, onde os atomos de
Ti estdo octaedricamente coordenados por atomasigénio, com enriquecimento

de TiG, na superficie (Figura 3.52 (e)).

* M6: (1x1) O-Ti-O-Ti-SrO3..., Terminagdo de supediem O, com reconstrucdo da
superficie em B3 (Figura 3.52 (f)).

Foram realizados calculos de MSCD para os modidoBigura 3.52, sendo que as
distancias interplanares propostas para as estsutoram de 1,127 A, e parametro de rade
= 3,9051 A, referente ao SrTj211). A Tabela 10 mostra os resultados obtidos jar
modelos propostos, considerando os atomos de Sc@nlo emissores de fotoelétrons, e os

respectivos fatorelk, obtidos.
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Tabela 10: Modelos estruturais propostos para asraulacdes e os valores de fatorég, obtidos para os
emissores Sr e Ti.

Modelo Ra Ra
Emissor Emissor
Sr3d Ti3p
M1 0,326 0,653
M2 0,414 0,881
M3 0,604 1,021
M4 0,300 0,964
M5 0,880 0,872
M6 1,049 0,940

A Tabela 10 mostra os fator& dos modelos propostos descritos pela Figura 3.52.
Para o caso do emissor Sr a Tabela 10 mostra umdaqdo fatorR, referente a duas
estruturas (M1 e M4). Para o caso do emissor TiatmsesR, ndo mostraram um grau de
concordancia significativo para todas as estrutprapostas, sendo assim para subsequentes
calculos e analise foram considerados os dadasveedao emissor Sr. Observa-se na Tabela
10 que os menores fatoréy sdo referentes aos modelos M1 e M4, que representa
terminacdo com SrCe TiO, na superficie. Este indicativo colabora com osodaie XPS,
gue mostraram evidéncias de terminagao deg Gf@Qura 3.49) e Ti@(Figura 3.50). Sendo
assim, as duas terminac6es de superficie foramiaeselas para estudos posteriores.

Foi realizado um estudo para determinar a porcentagle predominéancia na
superficie das estruturas dos modelos M1 e M4zamitio a combinacao linear dos modelos.

A combinacéo linear utilizou os calculos de MSCRapaatomo emissor Sr.

0,33

0,32+

0,31+

0,30

@ ]

0,29+

0,28

Fator R

0,274

0,26+

0,25 — T T T T T T T T T T T T T 7
0 10 20 30 40 50 60 7O
M1  + M4 (%)

% 100 % - x %

——
80 90 100

Figura 3.53: Fator R, em funcdo da porcentagem dos modelos M1 e M4 cornstéincias inteplanares
"bulk”, para a superficie do SrTiO 3(111).
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A Figura 3.53 apresenta um grafico da porcentagemerminacdo de superficie
referente aos modelos M1 e M4. Observa-se um mingugerindo que cerca de 30% da
superficie € composto por terminacdo de,S¥r@erca de 70% da superficie € composta por
terminacao de Ti©®

Antes de iniciar a relaxacdo dos parametros es#ist foram realizadas as relaxagdes
dos parametros nao estruturalg, e Vo para o Sr como emissor. Para esta relaxacao foi

utilizado o modelo M1 para os célculos de MSCD.

0.6
0.55
0.5
0.45
0.4
0.35
0.3

Figura 3.54: Mapa de contorno do potencial intern@ da temperatura de Debye em funcao do fatdr,.

Observa-se na Figura 3.54 a variacdo do fate@m funcdo do/, e Tp. Para regides
do grafico com valores dd, préximos de 20 a 5 eV, e entre 220 a 420 K garaha um
aumento do fatoR,, e para valores dd, entre 7 a 15 eV, e entre 100 a 180 K payaha
uma diminuicdo do fatdr,, havendo um minimo para o valor dgsituado em 10 eV, e 104
K paraTp. Baseado nos resultados mostrados nesta relaxaga@lores utilizados para as
posteriores relaxacdes foram de 10 eV pavg e 104 K pardp, que € semelhante ao valor
deTp eV, reportados na literatuf&

Em seguida foram realizadas relaxacdes dos pai@srestruturais dos modelos M1 e
M4. Os parametros estruturais utilizados paraaxagldo do modelo M1 foramday, do3 € a
corrugacao de superficie da 12 ML de $me é referente a distancia na direcéo [111gentr
os &tomos de Sr e O da 12 ML da superficie. Estadira foi realizada com passo de 0,015
A, iniciando com o valor déy, = 0,86 A (—24%) a 1,8 A (+60%), e paia (com passo de
0,015 A) entre 0,62 A (—45%) a 1,40 A (+25%).
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Figura 3.55: Mapa de contorno das distancias intelpnaresd,, e d,; em funcéo do fatorR, do modelo M1.

Observa-se na Figura 3.55 a variacdo do f&grem funcdo das distancias
interplanaresl;, e d,3, com um minimo do fatdR, de 0,263 para as distancias interplanares:
s (SrO-Ti) = 1,36 A (+20%)db3 (Ti-SrO) = 1,04 A (-7,1%). Ja para as outras regifdo
gréfico, observa-se um aumentoRig indicando que ha somente uma regiao de distadgias
e dy3 para a superficie do SrTi@11]. A relaxacdo da corrugagdo de superficie patad ML
obteve o valor de 0,06 A. Em seguida, foi averigusel este indicativo era coerente fixando-
se os valores encontrados na relaxacdo das des@hgi do; e corrugacdo de superficie e
simulando o modelo M1, considerando agora os atateosi como emissores. O valor do
fator R, para este caso foi de 0,498 obtendo uma queddficagina do fatorR, em relacao ao
valor "bulk" (0,653).

Em seguida realizou-se a relaxacdes dos paramegtngurais utilizados do modelo
M4. Os parametros estruturais relaxados deste mddelm ad;, e d,3, realizada em forma
de varredura com passo de 0,015 A, iniciando comlar ded;, = 0,55 A (-51%) a 1,32 A
(+18%), e paral3 (com passo de 0,015 A) entre 0,23 A (-80%) a A, 8218%).
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Figura 3.56: Mapa de contorno das distancias intelpnaresd;, e d,3 em funcéo do fatorkR, do modelo M4.

Observa-se na Figura 3.56 a variacdo do fd&grem funcdo das distancias
interplanaregl;, e d,3 com um minimo do fatoR, de 0,212 para as distancias interplanares:
dyp (Ti-O) = 1,0 A (-11,3%),dx3 (O-Ti) = 0,48 A (-57,0%). Ja para as outras regjide
grafico, observa-se um aumento do faRy indicando que ha somente uma regido de
distanciagl;, e dy3 do SrTiQ[111]. Em seguida, foi averiguado se este indicadira coerente
fixando os valores encontrados na relaxacdo da&ndiasd;, e d,3 € simulando o modelo
M4, considerando agora os atomos de Ti como enaiss@r valor do fatoR, para este caso
foi de 0,796 obtendo uma queda do f&gem relacéo ao valor "bulk" (0,964).

Realizado novamente um estudo objetivando verifiGar porcentagem de
predominancia da superficie das estruturas dos loodEl e M4. Neste caso utilizado uma
combinacédo linear dos modelos M1 e M4, com as mi&8 interplanares obtidas
anteriormente para ambos os modelos. A combinagéarlfoi realizada com o célculo de

MSCD para o &tomo emissor Sr.
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Figura 3.57: Fator R, em funcdo da porcentagem do modelo M1 e M4 com thscias interplanares
relaxadas, para a superficie do SrTi@
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A Figura 3.57 apresenta um grafico da porcentageniedninacdo de superficie
referente ao modelo M1 e M4. Observa-se um minim@groximadamente 30%, sugerindo
que cerca de 30% da superficie € composta porregdd de Sr9e 70% da superficie é
composta por terminacdo de pjdsto concorda com os resultados anteriores abtidmn a
combinacéo linear dos modelos M1 e M4 e utilizaddtancias interplanares "bulk” (Figura
3.53).

A sequir, foi realizado um estudo com o objetivoed@enciar qual dos modelos é
predominante no topo da superficie do Sg(1@1). Neste estudo utilizou-se a razdo entre as
intensidades dos sinais dos picos do Ti3p e Srddfuacdo do angul®, realizado com a

média azimutal dessas intensidades.
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Figura 3.58: Raz&o das intensidades de emisséo entis picos Ti3p e o Sr3d.

A Figura 3.58 mostra um grafico da razédo entreninsidades dos sinais dos picos do
Ti3p e 0 Sr3d. Conforme se aumenta o angutoaior a sensibilidade ao sinal de fotoelétrons
emitidos pela superficie da amostra. Na Figura,3b68erva-se um aumento da intensidade
para maiores valores @deg(angulos rasantes), mostrando que o sinal predongrprovém da
Ti. Estes dados sugerem uma predominancia de Topwda superficie em relagdo ao Sr, e
consequentemente um indicio de predominancia de n@otopo da superficie, que ja foi
relatado na literatura a tendéncia de nano-fas€i@g prevalecer no topo da superficie do

SrTiOy(111)%°

3.4.2 Discussao dos Resultados

Nossos resultados de XPD apontam para um modelo camristéncias de duas
estruturas de superficie. Para efeito de comparagtabela 11 mostra variagdo do percentual
das distancias interplanares da superficie do $(T1Q@) com terminacdo em Sy(Qpara o
caso de um modelo estrutural proposto na literajurdamente com 0s nossos resultados

referente ao modelo M1.
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Tabela 11: Resultado tedrico da relaxacéo das distéias interplanares do modelo M1 da superficie do
SrTiO3(111). O resultado é fornecido em percentagem de aanca em relagdo ao SrTig[111] "bulk". Os
valores positivos e negativos indicam expansdo ent@c¢ao, respectivamente.

(%]
.8 % Autores
Q c
S © —
¢ 5 | Eglitiset all% Este trabalho
[ ‘GEJ (relaxacéo modelo Md;,edys)
dio 4,6% (+20%)
(079 6,2% (-7%)

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos para @ das distancias interplanahs e
d>3. Para o caso da distancia interpladarobserva-se que o resultado (20% de expanséo)
obtido esta de acordo com o trabalho apreserfddmie neste caso sugere expansad;ga
Para o caso da distancia interplatigr o trabalho apresentado resulta em expansao #e 6,2
J& os resultados obtidos neste trabalho sugerencameacdo del,; em 7% em relacdo ao
valor "bulk". Para o caso da corrugacdo da supesffoi obtido um valor de 0,062 A de
deslocamento dos atomos de O em relacdo aos amenSs na 1° ML, ja Eglitiet al'®
obteve um valor de 0,004 A.

Os nossos resultados para o caso do modelo M4imdiena contracdo dh, e d,3 no
valor de 11% e 57% respectivamente. Para o casoodelo M4 com terminacdo em Ti, no
melhor do nosso conhecimento ndo ha calculos oudae@xperimentais relatando valores
de distancias interplanares para este modelo eraciésp. Alguns trabalhos abordam
célculos das distancias interplanares do Sili1) com terminacéo de ¥ Eglitis et
al.’®® observou uma contracdo da e d»; no valor de 12,4 % e 39% respectivamente. A
distancias entre os atomos de O em relacdo ao®atdenSr, da primeira ML da superficie

1108 observou uma

desta terminacdo na direcéo [111] obteve o valdd,@6 A. Sivadaet a
contragaad;» no valor de 41%, e 17% parala, para o caso da termingao de Ti. Para o caso
da terminacéo de TiO, foi observado uma contragéth . dem~ 17% e uma expansao da

no valor dex 8%. A contracado dd;, obtida neste trabalho esta de acordo com os lradal
observados na literatura, uma vez que ambos oallib mostraram contracdo dg e
espera-se assim contracdo dia para terminacdes de Ti. Para o casadgaha trabalhos
informando contracdo e expansdo, porém nestes EEDSEStudos com estrutura com
terminacdo em Ti e TiO, diferenca que pode inflimnma variacdo das distancias

interplanares. Sendo assim, espera-se que os nessdtados dal; sejam diferentes de
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ambos os relatados na literatura, como sdo, uma&ema certa diferenca da terminacéo do
modelo M4 em Ti, em relacdo aos propostos nafiteaa

TerminacOes da superficie de Sri{ill) dependem dos métodos de preparagao
empregados na amostra, conforme trabalhos natlitara/arios estudos tém sido realizados
com o objetivo de relacionar parametros de preparapm terminagfes de superficie do
SrTiOy. % 101-102, 104, 247248 5 ot 51247 pbservaram que amostras com desbaste idnico com
aquecimento a 600 °C, e a temperatura ambientaizeod superficies com enriquecimento
de Sr e Ti, respectivamente. Haruyastal® relatou em seu estudo que aquecimento a 800
°C em UHV produz superficies enriquecidas com $r.eRussekt al!% preparou amostras
de SrTiQ(111) com aquecimento de 850 °C durante 30 mireitusteve uma superficie com
reconstrucao\7xvV7)R19,1° e {13xV13)R13,9° com enriquecimento de Ti e Sr, com indicio
de vacancias de O na superficie, em relacdo aé"'bAlamostra preparada neste trabalho
teve primeiramente a aplicacdo de aquecimento a°C0@or 210 minutos em UHV. Este
tratamento pode ter propiciado a formacdo de unperBoie de Sr e/ou Ti, com maior
possibilidade de formacdo de superficie de Ti, wea que estudos relatam que o
enriguecimento de Ti na superficie € o mecanismas nmamum de estabilizacdo da
superficie’® A aplicacdo do tratamento térmico de 660 °C e°85propicia a mobilidade dos
atomos de O na superficie e até mesmo forma vasare J° A temperatura de
vaporizacao do Sr=£770 °C, e com a mobilidade e até mesmo a formagad@cancias de O
na superficie, ha a tendéncia dos atomos de Sreqté#® mais fracamente ligados na
superficie que em relacdo ao "bulk”, serem sublosath amostra com o tratamento térmico
a 850 °C, e propiciarem a formacéo e a predomiadeiuma terminacéo de *fiAssim,

como no nosso caso, Russelal 1%

preparou amostras de Srg(OL1) com aquecimento de
850 °C durante 30 minutos, poréem o diferencial msso caso foi a aplicacdo deste
procedimento em ambiente,® que pode ter propiciado que os atomos de @senh com
os atomo de Ti da superficie, evitando que os aod®oTi se difundisem para o "bulk",
obtendo a formagdo de estruturas de,Ti@ supeficié® originando uma superficie com
predominancia de Ti§) conforme o modelo M4, juntamente com uma uma réigpe de
menor predominancia de Sy@onforme modelo M1, com uma reconstrucéo (1x1).

As simulacbes deste sistema foram realizadas paes® do Sr como emissor, uma
vez gque os resultados do Ti como emissor ndo nmasiram bom grau de concordancia, nem
tampouco uma distingcdo entre os modelos propoStrslo assim, os resultados referentes ao

emissor Sr foram utilizados para descrever a sigeeeda amostra SrTgQL11).
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Figura 3.59: Varreduras azimutais das medidas expé@nentais (pontos abertos) e simulac¢des (linha
sdlida), para angulos polares considerando fotoeléins dos niveis (a) Sr3d e (b) Ti3p.

A Figura 3.59 (a) e (b) mostra a comparagcao enadidas experimentais e simulacao,
utilizando o modelo final contendo 30% do modelo &70% do modelo M4, para as curvas
polaresd = 27°, 30°, 45°, 63°, 72°, para 0s emissores Srespectivamente. A comparacao
mostra boa concordéancia evidenciada pelo f&ppara varios angulos, como para casos
considerando maior sensibilidade ao "bulk=Q7°, 30°), e a superfici@ £ 63°, 72°), para o
caso do emissor Sr. Para o caso do Ti como emisgor,foi obtido um bom grau de
concordancia em todos o0s modelos propostos, porbserva-se um bom ajuste e

concordancia para angulo de superficie 72°.
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Figura 3.60: Padrdes de XPD experimentais utilizarmcomo emissores (a) Sr e (b) Ti. Padrdes de XPD
tedricos do (c) Sr e (d) Ti.

A Figura 3.60 (a) mostra o padrédo de XPD experialer®m comparagdo com o
padrdo de XPD tedrico (Figura 3.60 (c)) considesatodlos os angulos polares analisadbs (
= 18°-72°), obtidos com as distancias interplangras 30% de predominancia do modelo
M1, e 70% do modelo M4, e seu respectivo f&pde 0,189 para o emissor Sr. A Figura 3.60
(b) mostra o padrdo de XPD experimental, em conggargom o padrdo de XPD tedrico
(Figura 3.60 (d)), obtido com as distancias inemptes calculadas neste trabalho,
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considerando uma predominancia de 30% do modelo eMI0% do modelo M4, e seu
respectivo fatoR, de 0,539 para o emissor Ti.

Em todos os padrdes de XPD simulados observa-sesmmansimetria em relacdo ao
experimental. Para o caso do Sr como emissor, senab boa concordancia entre teoria e
experimento, evidenciada pelRy = 0,189. Para o caso do Ti o faty obteve uma baixa
significativa em relacdo ao valor das distancidsrptanares "bulk"R, = 0,653), porém o
valor obtido ndo obteve boa concordancia (f&por 0,539).

Baseado nos resultados obtidos por XPD foi propmstanodelo de superficie.

® O
z Ti SrTiO;[111]
Sr

LOA (-11,3%) <@ 7 0,016 A
/£ | —> 1,36 A (+20%)
0,48 A (-57%) v ) > 1,054 (-7%)
70% i , 30%
M4 M1

terplanares do SrTiOy(111), referente aos
modelos M1 e M4.

A Figura 3.61 mostra o modelo estrutural final stp para a superficie do sistema
SrTiO3(111). As distancias interplanares do modelo Micertt expanséo e contracao, e para
0 caso do modelo M4 indicam contracdo. Os resuttdéoXPD sugerem coexisténcia de 30%
da superficie de SrTgxom terminacdo de Sx@ 70% de TiQ com predominancia de T3O
no topo da superficie.

O conhecimento dos parametros estruturais e elet®ua superficie do SrTiDe a

relacdo com os métodos de preparacdo da amostrgprgaordiais, uma vez que tais
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modificacdes podem promover, influenciar, e expliemémenos com aplicagéo tecnoldgica

nas mais diversas areas de pesdiifsa?
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4 Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho teve como objetivo produzir e ceradr as superficies de 6xidos de
metais de transicdo e de catalisadores modeloriAsigmis técnicas de analise empregadas
neste trabalho foram XPS e XPD, que forneceranrrimdgdes eletrbnicas, e da estrutura
geométrica dos atomos da superficie de forma datiné, e a técnica LEED que forneceu
informagdes de forma qualitativa.

Os catalisadores modelos e as superficies do®®xid metais de transicdo foram
preparados utilizando a técnica MBE com aplicac&oddsbaste ibnico e aquecimento.
Verificou-se a possibilidade de utilizar o 6xido metal de transicdo de £ como suporte
para catalisadores modelo, e dois metais foramoeaedps sobre a superficie, Pt e Au e
verificou-se a viabilidade da formacéo e caractgdp das superficies desses catalisadores
modelo e a preparacao e caracterizacao da supattirTiQ(111).

No estudo da superficie de,Og, através de medidas XPD e simula¢cbes de MSCD
observou-se a formagéo de terminagcdo em oxigémoermpacotamentaBCbA com forte
contracao das distancias interplanares.

A analise do catalisador modelo PHQ#Ag(111) com as simulacbes de XPD,
mostraram a formacgéo de estruturas de 3ML Pt sol@&0Os;, com crescimento epitaxial.
ModificagBes das distancias interplanares e latedas atomos de Pt da superficie foram
observadas, com recobrimento parcial do 6xido. maidificacdes estruturais sao atribuidas a
estrutura geomeétrica do oxido na superficie, unzagquee ndo foram observadas mudancas no
estado de oxidacdo dos atomos de Pt com a téchia X

Para o caso do catalisador modelo Ap@Gi#Pd(111), observou-se com as simulacdes
de XPD a formacao de estruturas de 2ML Au sobrer®4 com crescimento epitaxial.
Modificacbes das distancias interplanares e latetas atomos de Au da superficie foram
observadas, com recobrimento parcial do 6xido. {©ése também que modificacdes
estruturais do Au foram devidas a diferenca entesteutura geométrica na superficie do
Cr,03. Modificagcdes no estado de oxidacdo dos atomoAul@do foram observados por
XPS.
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O estudo da superficie do Srgi®ostrou que o método de tratamento térmico
aplicado formou uma superficie com reconstrucaol)(l>e com a coexisténcia de 2
terminacdes uma sendo em geOoutra TiQ. Observa-se fortes modificacfes nas distancias
interplanares da superficie.

Em termos gerais, verificou-se a possibilidade tlezar o CLO3 como suporte para
nanoestruturas de metais de transicdo, formandm &sdalisadores modelo. As interfaces
metal/oxido dos catalisadores modelo fabricadofCri®d; e Au/CpOs;, mostraram uma
provavel terminacdo de Cr na estrutura dgdg:rUma das possiveis causas da formacéo desta
terminacdo pode estar relacionada com a espessditend de CsO3, uma vez que o filme de
Cr,0s do sistema GOi/Ag(111), com 15 A de espessura, mostrou uma tegin de
oxigénio. No caso dos sistemas Pi@re Au/CpO; verificou-se que o filme de &D;
possuia espessuras maiores, em torno de 40 A. uwestigacdo mais detalhada desta
hipotese sera realizada em trabalhos futuros. Eral,gambos os catalisadores modelo
estudados demonstraram uma expans&o Q¥ da distancia interplandt, na superficie dos
metais Au e Pt. Com os parametros experimentamejmracao da superficie do Sr,i@i
possivel caracterizar e obter informacdes das riist& interplanares dos atomos em sua
superficie.

Como perspectivas, estudaremos as propriedadaticas dos catalisadores modelo
Pt/CrOs3 e Au/CrQOg, e verificaremos a influéncia da expansao obseareaad;, na atividade
catalitica das nanoestruturas de Au e Pt. Paraso da sistema Pt/gDs;, as simulacdes
convergiram para um modelo que prevé uma contralghd,; de 58%. Sao esperadas
variagcbes em torno de + 0,5 A (50 %) das primaiiagincias interplanares na superficie de
6xidos de metais de transicice tais variagdes podem promover discrepantes ioaclies
das distancias interplanares na interface metabgiteyplo/6xidos de metais de transicao.
Pretende-se realizar estudos mais detalhados cotmsounétodos de simulacao
computacional (DFTab Initio) para averiguar o valor de contracdo encontratkieRdemos
também estudar a morfologia da superficie com meialhes por meio de outras técnicas,
tais como o STM. Mais especificamente para o sst&nliQy, planejamos estudar a
influéncia dos parametros experimentais de prefparaais como temperatura e pressao de
O, na estrutura cristalina de sua superficie. Cuetrapectiva de estudo para o SrIg@ria a
deposicdo de metais de transicdo sobre sua supepitc exemplo a Pt e Pd, e verificar sua

estrutura cristalina superficial.
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Apéndice A - Procedimentos para Lancar XPD

Os procedimentos a seguir sdo validos para aagédio do aparato instrumental
pertence ao Grupo de Fisica de Superficies da tipic@®rimeiramente descrevemos a
inicializagdo das medidas de XPD, utilizando-se tonge de Raios-X convencional.

1°. Analisar os elementos, as janelas, e os dwell (dedg contagem por ponto) que
serdo utilizados para a medida de XPD.

2°. Afastar a fonte de Raios-X para além da posicaaneddidas, e de preferéncia

préximo ao final de curso.

3°. Procurar na pasta onde serdo salvos os arquive$Bepor algum arquivo com o

nome XPDn (onden € um numero natural).

4°. A referéncia dophi neste momento provavelmente é a posicdo em que o
manipulador da amostra esta. Para conferir ist@ éigitar o comandaphi no
programa de analise e, se caso ele ndo se movergéepa referéncia até este
momento esta na posicao. O objetivo é coloddweta = Oou digitar o comandathe
no sistema ehi = -609 ou digitar o comandphi = -60°no sistema.

5°. Desligar somente o controlador dos motores paraebtpuassuma como referéncia os
valorestheta = 0°e phi = -60° Religar o sistema, carregar as bibliotecas dasnme®
e inicializar as velocidades, seguindo este enderege comandos:
FFT» EAC» AXPD» Custon startstpmotorsFazer um teste com o comartie10

e zthepara verificar se a velocidade do motor esta dapi



7°.

8°.

9.
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Colocar os parametros dos espectros no programaldfa de energia a serem
medidas, energia de fétons, energia de passageefi, de) e de preferéncia salvar a

regido de medidas.

Colocar o canhdo de Raios-X na posig¢heta “apds 30°" (neste procedimento
verificar se 0 manipulador n&o ird colidir na fode Raios-X) e verificar se havera
uma boa contagem de fotoelétrons, pico definidn, & caso ndo houver pode ser

preciso ajustar novos parametros do programa.

Afastar a fonte de Raios-X para além da marca ‘@péta = 30°".

Apos ter definido os parametros a serem usado$oeativs no sistema, prosseguir
para o] seguinte endereco de comandos

FFT» EAC» AXPD» Custon®» AXPDparamiters No primeiro campo que aparecer
colocar as duas letras iniciais referente ao méal & nos outros dois digitos o dia
atual, com dois digitos. No proximo campo, valatetheta geralmente -72 ou -75 0
inicial e o final -21, -18, -15 etc. IMPORTANTE!!!Para o caso de medidas com
Raios-X convencional o valor inicial dieetaé sempre negativo (normalmente -72°) e
o final também negativo ( Ex: -18, -21, -24, etshsolute thetanormalmente é 3.
Paraphi, utilizam-se valores positivos geralmente variadéo0° até 120°, ou mais
para obter uma faixa maior por questdo de seguranc#ratamento dos dados

(maximo de até 129° por limitacdes fisicas).

10°. Apos fornecer os angulos, ira aparecer o numeresgectros que serdo medidos.

Anotar ou gravar este nimero e verificar se a a@@st movimenta para as posicoes

gue foram ordenada.

11°. Colocar o canhdo de Raios-X na marca “theta até 30°

12° No programa, colocar o numero de espetros queerdanedido em REPEAT, e

mudar o nome do arquivo para XPD.1 (Para mudameendo arquivo apertar F7. O
nome do arquivo sera sempre escrito em letras mdasy. Apos isto apertar F6 para

iniciar o XPD.
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13°. Verificar se 0s angulosheta e phi estdo se movendo quando € ordenado pelo
computador.

14°, Calcular em que momento serdheta = 309 e neste momento afastar o canhéo de
Raios-X para a marca “theta apds 30°”, e em sedaaarenterno programa para o
experimento de XPD continuar.
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Apéndice B - Procedimentos basicos para realizar cd  Iculos
com o programa MSCD

Apos ter realizado as medidas experimentais de, XPikcessario fazer o tratamento
dos dados, e as simulacées. Para tal tarefa ésdeiceter instalado o programa MSE&80s
tratamentos dos dados e as simulacOes apresentstedrabalho foram realizadas utilizando
o cluster auger2 pertencente ao Grupo de Fisica de SuperficiddNIEAMP. O acesso a
este cluster pode ser realizado através de umrakimux ou utilizando um programa de
acesso com protocokshatravés do Windows. Apdés ter realizado o acesssta cluster, é
necessario colocar os dados referentes as medigasireentais de XPD na mesma pasta

conforme Figura 0.1.

@S & askilian@augerz:...11/se04/dados/data

askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAgl11/se@4/dados> cd..
askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAglll/se@4> 1s
askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAglll/se@4> cd dados/
askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAglll/se@4/dados> 1s
askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAglll/se@4/dados> cd data/
askilian@auger?2:~/Alex/PtonCr203onAgl11/se@4/dados/data> 1s

holoxwin.pro SEG4 -27.24 SE04 -36.63 SE04 -48.102 SE04 -57.3 SE04 -66.69
read Inls v3.pro SE@4 -27.27 SE®4 -36.66 SE04 -48.105 SE@4 -57.30 SE04 -66.72
SEG4 -18.0 SE®4 -27.3 SEB4 -36.69 SE04 -48.108 SE@4 -57.33 SE®4 -66.75
SEG4 -18.102 SEP4 -27.30 SEG4 -36.72 SEA4 -48.111 SE@4 -57.36 SE04 -66.78
SEG4 -18.105 SE@4 -27.33 SE04 -36.75 SE@4 -48.114 SE@4 -57.39 SE04 -66.81
SEB4 -18.108 SE@4 -27.36 SEG4 -36.78 SEG4 -48.117 SEB4 -57.42 SE04 -66.84
SEG4 -18.111 SEA4 -27.39 SEG4 -36.81 SEG4 -48.12 SE@4 -57.45 SE04 -66.87
SE04 -18.114 SE@4 -27.42 SE04 -36.84 SEO4 -48.120 SE04 -57.48 SE04 -66.9
SEG4 -18.117 SE@4 -27.45 SE04 -36.87 SE@4 -48.123 SE@4 -57.51 SE04 -66.90
SEG4 -18.12 SEA4 -27.48 SE04 -36.9 SEG4 -48.126 SE04 -57.54 SE04 -66.93
SEG4 -18.120 SE@4 -27.51 SE0G4 -36.90 SE@4 -48.15 SE04 -57.57 SE04 -66.96
SEG4 -18.123 SE@4 -27.54 SE@4 -36.93 SE04 -48.18 SE@4 -57.6 SEG4 -66.99
SEG4 -18.15 SE@4 -27.57 SEG4 -36.96 SE@4 -48.21 SE@4 -57.60 SEG4 -69.0
SEG4 -18.18 SER4 -27.6 SE®4 -36.99 SE04 -48.24 SE04 -57.63 SE04 -69.1602
SEG4 -18.21 SE@4 -27.6@8 SE04 -39.0 SEG4 -48.27 SE@4 -57.66  SE04 -69.165
SEG4 -18.24 SEB4 -27.63 SEB4 -39.102 SE04 -48.3 SEB4 -57.69 SE04 -69.108

Figura 0.1: Dados de medidas experimentais de XPD.

Para este caso € necessario realizar modificagéeslois arquivos, um € o
holoxwin.prg e o outro é agead_Inls_v3.proNo caso do progrant@oloxwin.prq é preciso
informar a faixa de angulos utilizados nos expenitog, e naead_Inls_v3.pra necessario

configurar alguns parametros commahane) que € o numero de pontos experimentais dos
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dados medidos de XPD, eregion que é a regido medida que ira ser analisadapogem
ser verificados em um dos arquivos dos dados arpatais.

File Edit View Search Terminal Help

n=0 ; constant value. It should not be changed.

region=1 ; spectral region to be used .example : 1-Pt 4f ; 2 In 3d ; ...
reg=1 ; should start always in 1

title=' '

var=fltarr(7)

nchanel=14 ; number of points in the spectrum. Should be changed for each region

; variable definition
inten3v=fltarr{ntheta,nphi,nchanel)
i0deltaaux=fltarr(nphi,1)
i0delta=fltarr({ntheta,nphi)
izero=fltarr(ntheta)
aux=fltarr(nphi,nchanel)
smoothcurve=fltarr{nchanel)
aux@=fltarr(1,nchanel)
3a=0.000
auxiliar@=fltarr(nphi)
auxiliar=fltarr(nphi)

30,0-1 6%

Figura 0.2: Arquivo read_Inls_v3.pro

A Figura 0.2 mostra o arquivead_Inls_v3.pracom alguns parametros configuraveis
necessarios para gerar padrao de XPD experimeta.gXecutar o progranmaloxwin.proé

necessario instalar a plataforma IDL. O IDL podecsenprado em:

http://www.exelisvis.com/ProductsServices/IDL.aspx

Apés ter executado o comandoloxwin,'theta’,2no programa IDL é fornecido os
padrbes experimentais de XPD, conforme Figura Alguns fatores que podem influenciar
na anisotropia do padréo experimental de XPD séoglexperimentais com alteragdes de sua
intensidade. Isto ocorre devido a fatores extethoante o tempo de medidas de XPD, por
exemplo: quedas de luz, variacdo da D.D.P. provmpatb acendimento de uma lampada na
mesma rede elétrica, ou variagdo abrupta da intetsida fonte excitadora. Aconselha-se
visualizar a plotagem das curvas que contém as lagiks de intensidade, fornecida antes da
plotagemdo padrdo de XPD e verificar se ha pontos dasasurem valores estrapolados, em
relacdo aos outros pontos. Se necessario devebsgtsu 0 arquivo do dado experimental
referente a este ponto por outro, com valores mtassidades semelhantes, ou interpolados,

aos dos dados experimentais mais proximos na sequén
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Figura 0.3: Padrao de difracéo experimental de XPD.

Além de ter gerado o padrdo de XPD, observa-dequaa 0.4 que também houve a
formacdo doexp_Pt_ptoncr203_R36.mscque neste caso € o arquivo de saida dos dados
experimentais. Este sera o arquivo experimentakoolo as informag¢des das modulacdes das

intensidades, que sera utilizado na comparacacoccdiculo de EM.

X askilian@auger2:...11/se04/dados/data

askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAgl11/se@4/dados/data> 1s

exp Pt ptoncr2o3 R36.mscd SE@4 -27.99 SE04 -42.0 SEG4 -54.102 SE04 -66.1605
holoxwin.pro SEG4 -30.0 SE04 -42.102 SE04 -54.105 SE04 -66.108
read_lnls v3.pro SE04 -30.102 SE04 -42.105 SE04_-54.108 SE04 -66.111
SEG4 -18.0 SEG4 -30.105 SE04 -42.108 SE04 -54.111 SE04 -66.114
SER4 -18.102 SE@4 -30.108 SEO4 -42.111 SE04 -54.114 SE04 -66.117
SEG4 -18.105 SEG4 -30.111 SE04 -42.114 SE04 -54.117 SE04 -66.12
SEG4 -18.108 SEG4 -30.114 SE04 -42.117 SE04 -54.12 SE04 -66.120
SEG4_-18.111 SE04 -30.117 SE04 -42.12 SEG4_-54.120 SE04_ -66.123
SE04 -18.114 SE04 -30.12 SE04 -42.120 SE04 -54.123 SE04 -66.126
SEG4 -18.117 SEG4 -30.120 SE04 -42.123 SE04 -54.126 SE04 -66.15
SEG4 -18.12 SEG4 -30.123 SE04 -42.126 SE04 -54.15 SE04 -66.18
SE04_-18.120 SE04 -30.126 SE04 -42.15 SEP4_-54.18 SEB4_-66.21
SEG4 -18.123 SE®4 -30.15 SE04 -42.18 SEB4 -54.21 SEG4 -66.24
SEG4 -18.15 SE@4 -30.18 SE04 -42.21 SE04 -54.24 SE04 -66.27
SEG4 -18.18 SEG4 -30.21 SE04 -42.24 SE04 -54.27 SE04 -66.3
SEG4 -18.21 SEG4 -30.24 SE04 -42.27 SE04 -54.3 SE@4 -66.30
SEP4_-18.24 SE04_-30.27 SE04_-42.3 SEG4_-54.30 SEG4_-66.33
SE04 -18.27 SE04 -30.3 SE04 -42.30 SE®4 -54.33 SE@4 -66.36
SE04 -18.3 SEG4 -30.30 SE04 -42.33 SE04 -54.36 SE04 -66.39
SEG4 -18.30 SEG4 -30.33 SE04 -42.36 SE04 -54.39 SE04 -66.42
SEP4_-18.33 SE04_-30.36 SE04_-42.39 SED4_-54.42 SEB4_-66.45
SE04 -18.36 SE04 -30.39 SE04 -42.42 SE04 -54.45 SE@4 -66.48
SEG4 -18.39 SE@4 -30.42 SE04 -42.45 SE04 -54.48 SE04 -66.51

Figura 0.4: Dados experimentais de XPD e arquivo deaida dos dados experimentais de XPD.

O nome deste arquivo € introduzido em um outraiaoqde entrada do calculo de

EM’s denominado geralmente comstructure que s&o 0S arquivos que contém as
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informacdes eletrbnicas e a posicao estrutural elesnentos utilizados na simulagao,

conforme Figura 0.5.

B 741 10 177 datakind begining-row linenumbers
MSCD Version 1.60 Yufeng Chen and Michel A Van Hove
Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL), Berkeley, CA 94720
Copyright (c) Van Hove Group 1997. All rights reserved
Cr203(111)-Cr 2p Chromium input file
un "Kilian (IFGW)" user name
sn Platinum-Pt 3d system name
ps@l ps_Ptlllk.txt input phase shift data file
ps02 psCr_Cr0_3ML.txt input phase shift data file
ps03 psO_k6.68.txt input phase shift data file
rm@l rm_Pt111k.txt input radial matrix data file
ex exp_Pt_ptoncr2o3_R36.mscd experimental data
pe teste Pt 3ML final.out output photoemission data file
223 10 0.001 scanmode, dispmode, ftolerance
2 0 6 a4 linitial, lnum,msorder, raorder
34 [¢] 3 10 layers, finals, fitmath, trymax
15.7 15.7 0.0 kmin, kmax, kstep (per angstrom)
18.0 72.0 3.0 dthetamin,dthetamax, dthetastep (degree)
36 156 3.0 dphimin,dphimax,dphistep (degree)
0.0 0.0 1 ltheta, lphi, beampol (degree)
0.0 0.0 1.5 mtheta, mphi, acceptang (degree)
9.0 18 4.9607 radius,depth,lattice(angs)
(] 0.0 5.20 151.99 valence,bandgap(eV),density(g/cm3),mweight
195.09 51.996 15.999 0.0 effective weight for kind 1-4 (amu)
0.0 0.0 0.0 0.0 magnetization amplitude for kind 1-4
5 170 300.0 0.001 vinner(eV),tdebye,tsample(K),pathcut
0.0 0.9 0.9 fit try for vinner, tdebye and lattice
1 1 1 0 layer, kind, emitter, lineatom
(] 0 0 0 latoms(xa,xb,ya,yb)
"structure Pt 3ML final.in" 308L, 17339C 1,1 Top

Figura 0.5: Exemplo de arquivo de entrada utilizadgara o célculo dos EMs.

Observa-se na Figura 0.5, referente ao argsivacture que existem dois outros
arquivos de entrada utilizadospg que sao referentes aos arquivos contendo asnagdres
sobre as diferengas de fase dos elementos utiizaa® simulacdes, erm, que é o arquivo
que fornece descricdo da matriz radial do atomasmi O meétodo aplicado para o calculo e
a obtencéo dos arquivos das diferencas de fasemetla radial sdo semelhantes aos casos
utilizados em simulagbes de LEED. Maiores infornesgGobre esses procedimentos,

informacdes técnicas, e também os arquivos nedesg@dem ser adquiridos em:

https://pypi.python.org/pypi/phaseshifts
http://www.icts.hkbu.edu.hk/surfstructinfo/SurfStiafo files/leed/leedpack.html

Informacdes sobre outros parametros podem seroshtom mais detalhe em:

http://www.icts.hkbu.edu.hk/surfstructinfo/SurfSthafo files/mscd/mscdpack.html
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Para o célculo dos EMs, todos os arquivos de @atreecessarios deverdo estar na
mesma pasta onde estdo localizados os arqutrasture Apds este procedimento sao
proposto varios arquivostructure para a simulacdo, que podem conter diferencas no
empacotamento da superficie, quantidade difereateathadas atdmicas de um elemento
sobre um substrato, ou possuem outras variagOpardmetros estruturais ou nao estruturais,

conforme Figura 0.6.

askilian@auger2:...1/se04/teoria/Pt3d

fatorl

holoxwin com
holoxwin.pro
idl

idl outputl
mscd_64bits
mscd 64bits
mscd 64bits
mscdlist.txt
mscdout. txt
nadal.pro
nohup.out

psCr_Cr0_3ML

read lnls v3

results.txt

history rfactors
history rfactors mistura

binacao.pro

large NReanalize
parallel large NR alex

parallel large NR alex forcluster

Polar_scan teorico izero.dat
polar scan teorico RX.dat

Ltxt

ps0O k6.68.txt
ps_Ptlllk.txt

.pro

results Teste.txt

rfactortoplot lnls.pro
rmCr203_Cr.txt

rm Pt11llk.txt
structure Pt 1ML.in
structure Pt 2ML AC.in
structure Pt 2ML.in
structure Pt 3ML ABA.in
structure Pt 3ML ACA.in
structure Pt 3ML ACB.in
structure Pt 3ML ACB test.in
structure Pt 3ML final.in
structure Pt 3ML forcluster.in
structure Pt 3ML.in
structure Pt 4ML ABAB.in
structure Pt 4ML ACAC.in
structure Pt 4ML ACBA.in
structure Pt 4ML ACBC.in
structure Pt 4ML.in
structure Pt 5ML.in
structure Pt 6ML.in

Teste 3ML ACBcon vie tdeb .out
teste aPt 1IML.out

askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAgl11/sef4/teoria/Pt3d> ||

teste aPt 4ML_ACAC.out
teste aPt 4ML ACBA.out
teste aPt 4ML ACBC.out
teste aPt 4ML.out
teste aPt 6ML.out
teste bPt 1IML.out
teste bPt 2ML AC.out
teste bPt 2ML.out
teste bPt 3ML ABA.out
teste bPt 3ML ACA.out
teste bPt 3ML ACB.out
teste bPt 3ML.out
teste bPt 4ML ABAB.out
teste bPt 4ML ACAC.out
teste bPt 4ML ACBA.out
teste bPt 4ML ACBC.out
teste bPt 4ML.out
teste bPt 5ML.out
teste bPt 6ML.out
teste cPt_1ML.out
teste cPt 2ML AC.out
teste cPt_ZML.out
teste cPt 3ML ABA.out

Figura 0.6: Arquivos de entrada do calculo dos EMpara varias ML de Pt.

A Figura 0.6 mostra vérios arquivssucturepropostos com diferengas na quantidade
de ML de Pt na superficie sobre 0@y, variando também os empacotamentos referente as
ML. Depois de ter configurado os arquivgisucture pode-se seguir para o calculo dos EMs.
Um dos arquivos necessarios para fazer o célculo EMds é o programa
mscd_64bits_parallel_large_ NR_alee o comando para ordenar o inicio do calculo é
Jmscd_64bits_parallel_large_NR_alex structure_PtL3Khal.in. Se todos os parametros

estiverem corretos, algo semelhante a Figura @a’nsestrado na tela.
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history rfactors_mistura rm_Pt11lk.txt
holoxwin_combinacao.pro structure Pt _1ML.in
holoxwin.pro structure Pt 2ML AC.in

idl structure_Pt_2ML.in
id1l_outputl structure Pt 3ML_ABA.in
mscd 64bits large NReanalize structure Pt _3ML_ACA.in
mscd 64bits parallel large NR alex structure Pt _3ML ACB.in
mscd_64bits _parallel_large NR alex_forcluster structure_Pt_3ML_ACB_test.in
mscdlist.txt structure Pt _3ML final.in
mscdout. txt structure Pt _3ML_forcluster.in
nadal.pro structure Pt _3ML.in
nohup.out structure Pt 4ML ABAB.in
Polar_scan_teorico_izero.dat structure_Pt_4ML_ACAC.in
polar_scan_teorico RX.dat structure Pt _4ML_ACBA.in
structure Pt _4ML_ACBC.in
structure Pt 4ML.in
structure_Pt_5ML.in
structure Pt 6ML.in

psCr_Cr0_3ML.txt
ps0_k6.68.txt
ps_Pt1llk.txt
read_lnls_v3.pro

results_Teste.txt
results.txt

Teste 3ML_ACBcon_vie tdeb .out
teste aPt_1ML.out

Calculation of photoelectron diffraction and dichroism

MSCD Parallel Version 1.37 Yufeng Chen and Michel A Van Hove
Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL), Berkeley, CA 94720
Copyright (c) Van Hove Group 1997-1998. All rights reserved

2 20 6 4 linitial lnum msorder raorder
328 4 3 34 natoms emiters katoms nlayer
223 0 <] 779  scanmede nfit nfollow npoint

Analyzing, please wait ...

teste_aPt_4ML_ACBC.out
teste aPt 4ML.out
teste_aPt_6ML.out
teste_bPt_IML.out
teste bPt_2ML_AC.out
teste bPt 2ML.out
teste bPt 3ML_ABA.out
teste_bPt_3ML_ACA.out
teste bPt_3ML_ACB.out
teste bPt_3ML.out
teste bPt 4ML_ABAB.out
teste bPt 4ML_ACAC.out
teste_bPt_4ML_ACBA.out
teste bPt_4ML_ACBC.out
teste bPt 4ML.out
teste bPt 5ML.out
teste_bPt_6ML.out
teste_cPt_1ML.out
teste_cPt_2ML AC.out
teste cPt 2ML.out
teste cPt_3ML_ABA.out

teste_cPt_6ML.out
teste Pt IML.out
teste Pt 2ML AC.out
teste_Pt_2ML.out
teste Pt_3ML_ABA.out
teste Pt 3ML ACA.out
teste Pt 3ML_ACB.out
teste Pt_3ML.out
teste Pt_4ML_ABAB.out
teste Pt_4ML_ACBA.out
teste Pt 4ML ACBC.out
teste Pt _4ML.out
teste_Pt_5ML.out
teste Pt_6ML.out

V1l serile

askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAglll/se04/teoria/Pt3d> ./mscd_64bits_parallel_large NR_alex structure_Pt_3ML_final.in

Figura 0.7: Calculo dos EMs.

A Figura 0.7 mostra o calculo dos EMs utilizando aoquivo de entrada

structure_Pt_3ML_final.inNeste céalculo foi gerado um cluster contendo &28nos, onde

existem 4 camadas l6gicas com emissores, EMs adlzaité a sexta ordem, onde € permitido
até a 42 ordem da aproximacgéo de R.-A. H4 algunsefaque podem impedir o célculo dos
EMs. Um deles é a quantidade de atomos propostuster utilizado na simulacdo que é

limitado em aproximadamente 1000 atomos, e que pmmiealterado modificando as

dimensdes dccluster Outro fator € o comprimento do nome dos arquidesentrada

utilizados nostructure Nomes que contém em torno de 30 ou mais caragtedem impedir

0 inicio do célculo no MSCD, que informa uma memsagle erro referente a falta do arquivo
com mais 30 caracteres. O arquivo de saida do loaleste caso tera o nome de

teste Pt 3ML_final.out
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cluster v2.sh

cluster.xyz

comparacao
curvas_Qui_theo exp Pt.dat
curvas_Qui_theo_exp Rx.dat
exp_Pt_ptoncr2o3 R36 20.mscd
exp_Pt_ptoncr2o3_R36.mscd
fatorl

history rfactors

history rfactors mistura
holoxwin_combinacao.pro
holoxwin.pro

idl

idl_outputl
mscd_64bits_large_NReanalize
mscd_64bits_parallel_large _NR_alex
mscd_64bits_parallel_large_NR_alex forcluster
mscdlist.txt

mscdout. txt

nadal.pro

nohup . out
Polar_scan_teorico_izero.dat
polar_scan_teorico RX.dat
psCr_Cr0 3ML.txt
psO_k6.68.txt

ps_Ptlllk.txt

read lnls v3.pro

relaxacao

results Teste.txt
results.txt

askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAgl11/se@4/teoria/Pt3d> 1s

RFACTOR

rfactorl.run

Rfactor.f

RFACTORM

Rfactorm.

rfactor.pro
rfactortoplot_combinacao.pro
rfactortoplot_lnls.pro
rmCr203_Cr.txt

rm_Pt11lk.txt
structure Pt 1ML.in
structure Pt 2ML AC.in
structure_Pt_2ML.in
structure_Pt_3ML_ABA.in
structure_Pt_3ML_ACA.in
structure_Pt_3ML_ACB.in
structure_Pt_3ML_ACB_test.in
structure_Pt_3ML_final.in
structure_Pt_3ML_forcluster.in
structure_ Pt 3ML.in
structure Pt _4ML_ABAB.in
structure Pt 4ML_ACAC.in
structure Pt 4ML_ACBA.in
structure Pt 4ML_ACBC.in
structure Pt 4ML.in
structure Pt 5ML.in
structure Pt 6ML.in
Structures

Teste 3ML_ACBcon_vie tdeb .out
teste aPt 1ML.out

askilian@auger2:~/Alex/PtonCr203onAgl1ll/se@4/teoria/Pt3d> ||

teste_aPt 2ML AC.out
teste aPt_2ML.out
teste_aPt_3ML ABA.out
teste aPt 3ML_ACA.out
teste aPt 3ML_ACB.out
teste aPt 3ML.out
teste_aPt_4ML_ABAB.out
teste aPt_4ML ACAC.out
teste aPt_4ML ACBA.out
teste aPt_4ML ACBC.out
teste aPt 4ML.out
teste aPt 6ML.out
teste_bPt_1ML.out
teste_bPt_2ML_AC.out
teste_bPt_2ML.out
teste_bPt_3ML_ABA.out
teste_bPt_3ML_ACA.out
teste_bPt_3ML_ACB.out
teste_bPt_3ML.out
teste bPt_4ML_ABAB.out
teste bPt_4ML_ACAC.out
teste bPt_4ML_ACBA.out
teste bPt_4ML_ACBC.out
teste bPt 4ML.out
teste bPt 5ML.out
teste bPt 6ML.out
teste cPt_1ML.out
teste cPt 2ML AC.out
teste cPt_2ML.out
teste cPt_3ML ABA.out

teste cPt_3ML_ACA.out
teste cPt 3ML_ACB.out
teste cPt 3ML.out
teste cPt_4ML_ABAB.out
teste cPt_4ML_ACAC.out
teste cPt_4ML_ACBA.out
teste cPt_4ML_ACBC.out
teste cPt_4ML.out
teste cPt_5ML.out
teste cPt_6ML.out
teste Pt 1ML.out
teste Pt 2ML AC.out
teste Pt_2ML.out

teste Pt_3ML_ABA.out
teste Pt_3ML_ACA.out
teste Pt_3ML_ACB.out
teste Pt _3ML_final.out
teste_Pt_EML out

teste Pt_4ML_ABAB.out
teste Pt 4ML_ACBA.out
teste Pt 4ML_ACBC.out
teste Pt _4ML.out
teste Pt _5ML.out
teste Pt _6ML.out

teste Pt_interface
teste_terminacao
test_sct

theta_erro

vi serie

Figura 0.8: Arquivos de entrada e saida do célculdos EMs.

Os arquivos de saida deste calculo contém asmafgies das intensidades referentes
ao calculo dos EMs no cluster, e também as infobemgeferente as intensidades do dado
experimental. Apés a realizacdo do calculo dos EM®ecessario o uso dwloxin.proe do
rfactortoplot_Inls.pro com o objetivo de formar o padrao de difracagi¢ede o calculo do
fator R..

askilian@auger Jse04/teoria/Pt3d

surfdata, shades=surfdata
tvrd()

;shade surf,
; colour_surf =

;read 1nls v3,'DZ10 ',18,72,3,3,120,3,thetatotal,phitotal, intensity, channeltron

;read_lnls_v3, ' /home/fbernardi/Alex/data/DZ1208/Pd3d/DZ12_',30,72,3,0,120,3,thetatotal,phitotal,intensity, channeltron
rfactortoplot_lnls,'./teste Pt 3ML final.out',0.0,0.0,thetatotal,phitotal,intensity, rafactor
max_theta=max(thetatotal,min=min_theta)

print, 'theta minimo=',min theta

print, 'theta maximo=',max_theta

pi2=!pi/2. § density=600

(option eq 'stereo') t ]
lx-Z*tan(thetatctallz )*cos(phltctal) § y=2*tan(thetatotal/2.)*sin(phitotal)

64,1 26%

Figura 0.9: Arquivo holowin.pro.

7z

Para a realizacdo deste procedimento € necesaaniio o arquivoholoxin.pro e
direcionar o arquivdeste Pt _3ML_final.oupara orfactortoplot_Inls.pro conforme Figura

0.9. Um dos fatores que pode influenciar no caladofator R,, é fator de rotacdo de
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dominios da estrutura na superficie. Pode ser ptopmu modificado o angulo de rotagédo do
segundo dominio alterando o arquifactortoplot_Inls.prg conforme Figura 0.10.

t=0
for i=0,ncurve-1
readf,1,a,b,kphoton,theta,c,d,lixo
; print,a,b,kphoton,theta,c,d,lixo
for j=0,nphi-1
thetaa(t)=theta
readf,1,a,b,c,d,e
;e=d
phia(t)=a @ intensa(t)=b ® intensc(t)=e

;using the results from msd output: a=phi; b=intens; c=back; d=chi theomscd; e=chiexp.

angl(t)=10000*thetaa(t)+phia(t)
B ;This phib is to create a second domain
phib(t)=phia(t) + 60
intensb(t)=intensa(t)
(phib(t) maxphi)
phib(t)=phib(t)-maxphi+minphi
; next 2 lines used for sort algorithm
ind(t)=t
ang(t)=10000*thetaa(t)+phib(t)

t=t+1

"rfactortoplot_lnls.pro" 342L, 8583C

Figura 0.10: Arquivo rfactortoplot_Inls.pra

A Figura 0.10 mostra o arquivéactortoplot_Inls.prg onde esta sendo proposto para
este célculo de fatd®, a simulacdo de duas estruturas de superficiescamaotacédo de 60°

em relacdo a outra. Na sequéncia, execute o comamidawin,'theta’,2no IDL e se 0s

parametros estiverem em conformidade, pévtadoo padrao de difracdo tedrico, conforme
Figura 0.11.

R=0.347
72 48 24 O 24 48 72

Figura 0.11: Padréo de difracéo teérico e célculoalfator R,.
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A Figura 0.11 mostra o padrdo de XPD tedrico,guram o fatoR, calculado para
esta estrutura.
Existem varias formas de optimizacdo de paramefstsiturais e ndo estruturais nos

calculos de MSCD. Uma delas é o algoritimo gené@ca,"’® 2*°

que se baseia na teoria de
evolucdo das espécies. O G.A. inicia a sua proaypartir de um candidato, chamado de
solucéo basica, e busca de forma aleatéria sebcamindividuos mais capacitados, dentro
de uma populagdo. A partir desta selecdo € criada mova populacdo com possiveis
respostas para o problema a ser tratado, que $#wetdos a evolucdo. Para o caso da
optimizacdo dos parametros utilizando o MSCD, o.@/Apartir da solucdo basica propde
individuos com diferentes solucdes (variagdo derpatros), busca por um conjunto de
parametros que tenta minimizar o grau de concordamatre as curvas experimentais e
tedricas, ou em outras palavras, minimizar o fRorApos selecionados os individuos mais
capacitados, ou com menor faky, é realizada uma varredura mais detalhada, baseslo
solucbes dos individuos mais capacitados, buscasdon um minimo de fatoR, A
implementacédo do G.A. para MSCD foi realizada &5 — Unicamp e pelo Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Minas Geaasm o pacote completo de programas
necessarios e instru¢cdes necessarias para a inmégyde do G.A. pode ser adquirido com
estes grupos.

E indicado o inicio da opitimizacdo dos paramegstsuturais e ndo estruturais com a
busca da quantidade de ML de metal sobre o oxidali® se for o caso de um estudo da
superficie um catalisador modelo. Ja se for o dassuperficies de 6xidos, € aconselhado o
inicio com a busca utilizando a variacdo dos empawentos e a terminacdo da superficie.
Apoés a definicdo da quantidade de ML de metal sabxxido, e dos empacotamentos,
aconselha-se nesta etapa realizar a relaxacacadamgiros nao estruturais, por exemplo,

e Vp, com o objetivo de obter uma melhor preciséo aacoes dos parametros estruturais.
Para experimentos com fotoelétrons analisadoskEgaitas £ 500 eV), estes parametros nao
estruturais podem ser insensiveis a relaxacaopb@ndo uma variacao significativa de fator
R.. Espera-se uma maior variacdo de fdRqr para relaxacfes destes parametros no caso
experimentos com fotoelétrons @ abaixo de 500 eV. Apds esta etapa em que foram
realizadas as relaxacbes dos parametros ndo esisufy e Vo, € aconselhado iniciar a
relaxacdo dos parametros estruturais distanciasplahares da superficie. Para o caso da
superficie dos catalisadores modelo contendo reetak o 6xido € aconselhavel permitir no

méaximo a relaxacdo atédg,. J& para o caso da superficie dos 6xidos met&@igmssivel até
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adss. A permissao da relaxacao das distancias inteapammais profundas pode ndo mostrar
sensibilidade ao fatdR,, mesmo em casos com analise de fotoelétrons at@ni®00 eV de
Ex. Outro parametro estrutural, que pode ser optislwizapos a obtencdo dos valores de
distancias interplanares da superficie dos catilies modelo, é a distancia lateral dos
atomos de metal no plano da superficie.

Apos ter sido realizado a relaxagdo dos paramestaturais e ndo estruturais, outro
estudo que pode ser realizado é o de porcentageetalerimento de um modelo com ML de
metal sobre um oOxido. Este estudo € realizado coawdlio de uma combinacao linear
utilizando dois arquivostructure,um representando uma estrutura com recobrimerabdet
ML de metal sobre o 6xido metélico, denominadoeneaso como MCC, e o outstructrure
representando uma estrutura sem ML de metal, deralmineste caso como MSC. Ou ainda
somente o arquivstructurecom a superficie composta com o 6xido de metdtatesicao.
Apoés ter estas duas estruturas, é necessarioaralizélculo dos EMs utilizando como
emissor algum elemento que compde o 6xido. O angdes saida do calculo de MSCD é

mostrado na Figura 0.12.
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askilian@auger2:...imento/cobrimento1

j 223 26 0 datakind beginning-row multi-curves

Calculation of photoelectron diffraction and dichroism
MSCD Parallel Version 1.37 Yufeng Chen and Michel A Van Hove
Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL), Berkeley, CA 94720
Copyright (c) Van Hove Group 1997-1998. All rights reserved
angle-resolved photoemission extended fine structure (ARPEFS)
multiple scattering calculation of Platinum-Pt

calculated by Kilian (IFGW) on Mar 26, 2014

initial angular momentum (1i) = 1 msorder= 6 raorder= 4
photon polarization angle (polar,azimuth) =( 0.0 0.0 ) (deg)

radius, depth and lattice constant= 9.0, 18.0 and 4.96 angstrom
cluster size= 328 atoms and spacings= ©0.00 2.48 0.94 0.00 angs
inner potential= 14.08 V debye and sample temperature= 630, 300 K
electron wave attenuation due to inelastic process not considered
density of bulk= 5.20 g/cm3 molecular weight= 151.99 amu
effective weight for kind 1-3 = 195.1 52.0 16.0 amu

half aperture angle= 1.5 deg pathcut= 0.0010

Cabecalho

photoemission azimuthal scan curves
parameters: curve point theta phi weightc weighte
columns: phi intensity background chical chiexp
19 779 1 19 41 779 ncurve npoint nk ntheta nphi nangle
1 41 13.35 18.0 1.0 0.0 mmee e
36. .0029%e-02 .5648e-02  -3.5906e-01 -5.1691e-02
39. .1650e-02 .5648e-02  -2.5548e-01 -3.5035e-02
42. .3710e-02 .5648e-02  -1.2389%e-01 -4.2562e-02
45, .5292e-02 .5648e-02  -2.2738e-02  -4.9426e-02
48. .4684e-02 .5648e-02 -6.1644e-02 -2.0180e-02
51. .4858e-02 .5648e-02  -5.0497e-02 3.2631e-02
54. .5566e-02 .5648e-02 -5.2352e-03 7.1499%e-02
57. .7078e-02 .5648e-02 9.1356e-02 9.1957e-02
9
1

Dados

60. .7706e-02 .5648e-02 1.3148e-01 .8183e-02
63. .7744e-02 .5648e-02 1.3395e-01 .0386e-01
1,1 Top

[ B B s I s I s Y s B s I v I s
e e e e e e e
A S U S IR R I T |

Figura 0.12: Arquivo saida do céalculo com MSCD.

Observa-se na Figura 0.12 o arquivo saida doloatims EMs, onde a primeira parte é
referente aos dados do cabecalho do arquivo, gunda parte € referente aos dados que
foram utilizados para o célculo. A primeira coldsmsegunda parte é referente aos angplos
medidos, sendo considerado nestes valores a cortkgdotacdo do padrao de XPD. A
segunda coluna é a intensidade calculada a parsimaulacdo de MSCD. A terceira coluna é
o fundo, considerando a média das intensidadesglanda coluna, sendo contabilizados
todos os angulog de cadab, para cada meédia. A quarta coluna é referentedabwlo da
funcdoy da simulacéo e a quinta coluna é a fung@o dado experimental. Para a realizacao

da combinacao linear € utilizada a segunda colefegiente aos dados de ambos 0s arquivos,
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multiplicando-se cada valor da segunda coluna pta oonstante e somando os resultados,

assim a combinagéo linear fica:

MSCx (- a+1)+ MCCx ¢ (35)

Onde o valor da constante pode variar entre 0 a 1, e apds cada calculo da
combinacdo linear é necessério gravar os resulemosm novo arquivo de saida do MSCD.
Com este novo arquivo de saida é necessario réaralrdatorR,, e plotar um grafico do
fator R, em funcdo deax100, que neste caso representa a porcentagem dewab&bm
isto & possivel realizar o estudo de porcentagemedabrimento de um metal sobre um

6xido, com a técnica XPD.
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