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CAPITULO I

I.1. INTRODUCAO

O avango da civilizagdc leva a aplicagdes tecnolégicas cada
vez mais dependentes das propriedades das superficies dos
materiais.

Ha as 4reas em que as propriedades de superficie dos
materiais s&8oc as responsaveis pela manutengio das propriedades
fisicas da pega. Por exemplo, em muitos dispositivos de
nicroeletrdnica s&o formados filmes finos de éxido, a fim de
isolarem eletricamente as diversas partes do dispositivo, além de
criarem barreiras contra difusdo e, portanto, assegurarem o seu
funcionamento [1].

Ha, por outro lade, as &reas em que as propriedades de
superficie séo vitais por interagirem eficientemente com o meio,
em geral 1liquido ou gasoso, como, por exemplo, no caso de
catalisadores. Quase todos os produtos quimicos produzidos en
escala industrial tiveram a interferéncia de um ou varios
catalisadores sélidos [2].

Pela complexidade na interagdo oxigénio/metal, o desafio
cientifico e a importéncia tecnoldgica fazem a ciédncia de
superficie transcender pesquisas restritas apenas a fisica,
quimica, metalurgia ou engenharia. Tem-se estimado que cerca de
40% da produgido anual de ago dos Estados Unidos da América tenha

sido empregada apenas na reposicidoc de pecas corroidas [1?.



Se é complexa a interagdo entre oxigénio e um metal, é mais
complexa ainda a interagdo entre oxigénio e um sistema bimetalico.
0 interesse a respeito de sistemas que consistem de camadas finas
de materiais - e sua interag¢do com oxigénio - reside, eh parte, no
fato de que .a difus@o desempenha um papel de suma importéncia
[3~5].

O processo de formagcdo de um sistema bimetalico, em vacuo,
geralmente ocorre através de estidgios de nucleag¢do e crescimento,
envolvende processos de adsorgdo, difusdo superficial, 1ligagdo
guimica [6-8].

A maior parte do presente trabalho versa sobre sistemas
bimetalicos. Pela técnica XPS investigou-se os sistemas Au/Pb e
Ag/Pb e pela técnica AES estudou-se sistemas Al/Sn. Cada sistema
bimetdlico foi formado pela evaporagdo térmica de um elemento
socbre um substrato do outro elemento. Chumbo e estanho foram os
elementos dos substratos. Os sistemas bimetalicos também foram
expostos a 02. Os elementos dos substratos apresentam calores de
formagdo de déxidos de mesma ordem de grandeza.

A exposigdo dos referidos sistemas bimetalicos a O, puro &
particularmente interessante pelo fato dos varios elementos
depositados apresentarem diferentes afinidades por oxigénic
molecular: o ouro € conhecido por sua inércia [9-10], a prata
forma alguns o6xidos [11-13], mas aluminio é o elemento que
apresepta grande afinidade por O, [14-18].. Presume-se, portanto,
que o Au (nos sistemas Au/Pb) constitua-se num obstidculo para o

contato entre dtomos de oxigénio e chumbo, dificultande a oxidacéao



deste. A outra situacdo extrema espera-se com os sistemas Al/Sn,
visto que o Al é um forte concorrente ao estanho para ligar-se ao
oxigénio.

Estudou-se também uma amostra de chumbo oxidada, que teve o

6xido progressivamente removido através de bombardeamento iénico.

I.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizando-se a técnica XPS, obter informagdes a respeito do
filme de 6xido que se formou sobre uma amostra de chumbo metdlico,
apés a mesma ter ficado exposta & atmosfera ambiente durante

virios meses. Especificamente: determinar quais os éxidos e a sua

distribuig¢do em profundidade.

Nos sistemas bimetdlicos investigar: a ocorréncia de difusio,

e quando acontece; a morfologia dos filmes e o grau de oxidagéo.




CAPITULO II
METODOS DE INVESTIGAGAQ

Utilizamos as espectroscopias de fotoelétrons (sistemas FPb

oxidado, Au/Pb e Ag/Pb) e de elétrons Auger (sistemas Al/Sn).
II.1l. METODO XPS

No método de espectroscopia de fotoelétrons, como o préprio
nome indica, os fotoelétrons sdo 0 objeto de analise. Esta técnica
¢ frequentemente denominada de XPS, derivando de “X-Ray
Fhotoelectron Spectroscopy”, ou seja, Espectroscopia de

Fotoelétrons por Raio-X.
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FIGURA II-1:

Processo de fotoemissiao mostrando,
esguematicamente, os niveis eletrénicos de um
isclante: inicialmente, atomo neutro; apés

fotoemissdo, ion com carga +e.



No processo fotoelétrico a energia do féton,hu, é transmitida
a um elétron de um atome do sélide (figura II-1). Parte desta
energia € empregada para arrancar o elétron do atome (energia de
ligagdo) e para tira-lo do sdélido (fungdo de trabalho); a energia
restante é a energia cinética que o elétron apresenta no vacuo.

Os fotons foram produzidos por um tubo de raio-X com anodo de
aluminio. A diferenga de potencial utilizada entre o catodo e o
anodo foi de 10 kV. A mais intensa das linhas caracteristicas do
raio~-X, a 1linha “Lz' realmente consiste de duas linhas, uma com
energia de 1486,7 eV (contribuigio de 67%) e a outra com 1486,3 eV
(contribuigdo de 33%), produz, na pratica, um feixe de fétons de
1486,6 eV, com largura total da linha a meia altura igual a 0,85
ev [19].

A energia do féton incidente sendo conhecida e a energia
cinética do elétron medida (calibragdo do instrumento-vide secéo
III.1.2), pode-se determinar a energia de ligagdo do elétron no

atomo do sélido, pela seguinte relacgio:

EE = hv - EP ~ ¢ - r (II-1)

ET é a energia de ligagdo eletrénica;

hu é a energia do féton;

E?' é¢ a energia cinética medida no espectrdmetro
com respeito ao nivel de vacuo;

¢*® & a fungio de trabalho do espectrémetro;

r € a energia de recuo, devido & ejegdo do fotoelétron.



Pela lei da conservagdo do momento tem-se que a energia
cinética de recuo, do ion do qual foi ejetado o fotoelétron, é
igual a (Me/Mi1) vezes a energia cinética do fotoelétron,onde M. &
a massa eletrdnica e Mi a massa idnica. A energia gasta no recuo
e, portanto, inversamente proporcional a massa do ion em
consideragdo. Nas andlises que fizemos o elemento detetado de
menor massa foi o carbono, para © qual a razio (Me/M1) &
aproximadamente igual a 5 x 10°°.

Como pode ser visto no diagrama da figura II-2, referente a
um sdélido, uma parte da energia hu, do foéton, & usada para
promover o elétron até o nivel de Fermi (E';): outra parte, para
dissociar o elétron do sdélido e trazé-lo ao nivel de elétrons
livres ( e¢‘) € a energia restante, desprezando-se o recuo (isto
€, o termo r, na expressao II-1), aparece na forma de energia
cinética (E_) do fotoelétron.

A amostra apresenta uma funcdo de trabalho igual a q&“: o
espectrémetro, ¢°° (figura II-2); a diferenca entre ambos & o
chamade potencial de contato. Se o potencial de contate apresenta
valor ndo nulo, entdo a energia cinética eletrénica medida pelo
-espectrémetro serd diferente da energia cinética no vacuo, por um
valor igual a e(¢°P - q&"). Entretanto, nas amostras condutoras,
como consequéncia do contatoc elétrico entre a amostra e o
espectrometro, ocorre que os niveis de Fermi dos mesmos se nivelam
prontamente e as energias de ligagdo podem ser medidas em relagao
ao nivel de Fermi [20). A calibragdo do espectrémetro foi feita
conforme a linha 4f, , do ouro, que foi utilizado como padraoc da

energia de ligagdo, tendo E" = 84,0 eV [21-22].
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FIGURA II-2:
Relagdo entre a energia do féton, hv, e as energias
cinéticas, E, e de ligagao, Et, do fotoelétron.

E : nivel de Fermi:

¢* : funcdo de trabalho da amostra;
¢°® : fungdo de trabalho do espectrémetro:
E: : energia cinética do elétron ao sair da amostra;

E?ﬁ energia cinética do elétron ao entrar no

éspectrémetro.
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Secdo de choque relativa para fotoemissdo de elétrons
dos niveis indicados [24].

A energia de ligagdo deo nivel i pode, assim, ser expressa
por:

E = hv - EF - e¢™ . (II-2)

Nas amostras isolantes pode ocorrer o carregamento elétrico
das mesmas. A coleta de dados destas espécies inicia-se depeois de
decorrido algum tempo de irradiagdo da amostra com fétons (cerca

. nermalmente
de 15 minutos), tempo apdés © qual o carregamento da amostraf se
apresenta estavel. Nestes casos é necessario ter alguma 1linha

espectral que sirva de padrdo de energia de ligagdo. Usualmente a

linha s, . de carbono é usada como referencial de energia de



ligagao [23), com 284,8 eV.

A sensibilidade para identificacio da composigcdo elemental
depende da eficiéncia que os elétrons em diversos niveis tem de
absorver fétons de determinada energia e da qualidade estatistica
Qque os espectros apresentem. 2 figura II-3 apresenta a segdo de
choque (normalizada segundo a linha Cis), calculada por Scofield,
quando a radiacdo ¢ AlKai,a. A maioria dos elementos com
concentragdoc da ordem de 0,3% at. pode ser detetada, pela técnica

XPS, com aquisicio de dados durante poucos minutos [25].
IT.1.1,. EXCITACAO DE AMOSTRAS POR RAIO-X

A penetrabilidade de raio-X em sdélidos descreve-se por uma
intensidade que decresce eprnencialmente com a profundidade x na
amosﬁra, dada pela lei de Beer [26] : I(x) = I e ™Ay onde A €
0 comprimento de atenuagdo caracteristica para os fotons de
raio-X.

A atenuagdo da intensidade dos elétrons emitidos pelo sélido,
sem terem perdido energia,também ¢ de forma exponencial, com
‘comprimento de atenuagdo caracteristica entre cerca de 2 a 10
monocamadas atémicas, em espectroscopia XPps (segdo II-3) . o
comprimento de étenuagéo caracteristica dos elétrons & algumas
ordens de grandeza menor que o dos fdétons de raio-x (27], como
exemplificado ﬁa figura II-4, para o Al.

E razoavel admitir-ge, portanto, que o fluxe de

raio-~X, I,+ seja uniforme na camada da amostra da qual provém a

grande maioria dos elétrons que constituem uma linha espectral.



(R)
o

Comprimento de atenuacan
O{ﬁl
T

e
P
2 v

w2 s w2 5 w
Energia (eV)

FIGURA II-4:

Comprimentos de atenuagdo caracteristicos para elétrons

e raio-¥X em Al.

io



1I.2. METODO AES

II.2.1. INTRODUGAO

Quando se incide um feixe de elétrons energéticos, sobre um
material, observa-se um' espectro em energia, de elétrons
provenientes da amostra , que sdo devidos a varios processos.

A figura TI~5 mostra [28] um espectroc esquematico de
distribuigdo em energia, obtido de um sdélido, excitade por um
feixe primario de 2 keV. .

Pode-se classificar em quatro os principais processos para os
elétrons observados. A linha estreita da regido I na figura 1I-5 &
devida aos elétrons espalhados elasticamente ou (quase
elasticamente. Apenas analisadores com resolugdc igual a alguns
milieletronvolts permitem distinguir nesta linha os componentes
com perda de energia devido a excitagdo de fonons.A regido II (na
figura II-5) compreende os picos que se apresentam em decorréncia
das excitagbes eletrénicas e ionizagdo de niveis, caracteristicas
da amostra; os picos da regido III sdo devidos aos elétrons Auger;
‘a linha tracejada representa os chamados elétrons secundarios, que
formam o pico na regido IV (segédo II.2.2).

Os picos devidos aos elétrons Auger- tanto os que utilizamos
no estudo dos sistemas Al/Sn, como em geral-sdo relativamente
pouco intensos sobre um fundo bastante intenso (fundo sob as

linhas-vide também segdo IV-1.2).

11
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FIGURA II-5:

Espectro tipico de distribuigio de energia, obtido de um

s6lido, excitado por um feixe primario de elétrons de 2

keV. Mostra-se os quatro principais processos para os

eletrons observados.
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A intensidade de um pico de elétrons Auger depende da segio
de choque péra ionizagdo, da probabilidade da desexcitagio ocorrer
pelo processo Auger e do fluxo de elétrens energéticos primarios,
ou espalhados pela amostra, que criam as lacunas iniciais. Este
ultimo afeta a intensidade por até algumas dezenas de pontos
percentuais (vide segdo 1IX.2.3). A figura II-6 apresenta as
sensibilidades relativas dos elementos [29].

A sensibilidade para identificagdo da composigdo elemental de
algum material & aproximadamente igual nas técnicas XPS e AES,
estande em torno de 0,3 % da concentragdao [25].

As vantagens de se usar como fonte de excitagdo impacto de
elétrons ao invés de foétons sdo: a facilidade de se consequir
feixes de elétrons que apresentam eficiéncia superior, por até
varias ordens de grandeza, do gque é possivel com fontes de raio-X;
e og feixes eletrdnicos podeﬁ ser focalizados com relativa
facilidade scbre uma pequena regido, bem distinta, da amostra. A
ionizagdo de niveis de carogo por raio-X mole, entretanto, em
muitos casos €é mais vantajosa no sentido de produzir a razio
{intensidade de pico / intensidade de fundo] superior a ionizacgéo
por impacto eletrdnico, além da radiagdo causar menor dano a

amostra.

i3
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FIGURA II-6:
Sensibilidades relativas dos elementos para ocorrer

desexcitagdo através de processo Auger.
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IT.2.2. PROCESSO AUGER

Enquanto a fotoionizagdo é um processo de uma sé etapa, que
resulta da transferéncia de toda energia de um féton para um
elétreon, que é emitido, pode-se considerar o fendmeno Auger como
um processo de duas etapas. Primeiramente & formada uma lacuna de
eletron em nivel interno, deixande o atomo ionizado (figura II-7).
Em segundo lugar, na desexcitagdo, acquela lacuna & preenchida

atraves de um processo radiativo ou ndo radiativo (figura II-7).

No primeiro caso um elétron de um nivel de menor energia de
ligagdo vem ocupar a lacuna deixada pelc fotoelétren, havendo
emissido de raio-X.

. Na desexcitagdo pelo processo Auger, enquanto um elétron de
camada mais externa vem preencher a lacuna deixada pelo
fotoelétron, um outro elétron, o elétron Auger, é emitido (figura
1I-7).

Os elétrons originados pelo processo Auger sado denotados por
trés letras: X Y Z (vide figura II-7). A primeira (X) especifica o
nivel onde foi criada a lacuna inicial ; a segunda (Y), o nivel de
onde decaiu o© elétron para ocupar a lacuna em X; e a terceira
letra (Z2), o nivel do qual é emitido o segundo elétron, que é o
elétron Auger . No processo de emissido Auger o estado inicial é de
uma lacuna de elétron e no estado final o ion tem a lacuna
inicial preenchida com elétron, mas foram criadas duas lacunas de

eletrons em outro(s) nivel (eis).
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A energia cinética, relativa ao véacuo, de um elétron Auger
depende das energias dos niveis envolvidos no processo, sendc dada

por:

E ., =B - (B¢t B:” ) - ed (II-3)
onde:
B : € a energia de ligagédo do elétron no nivel X,
no Aatomo neutro;
B, B 1880 as energias de ligagdo eletrénica dos niveis ¥
e Z,respectivamente; no segundo caso j4 existe uma
lacuna de elétron no nivel Y;

¢ :é a fungdo de trabalho do sdélido.

Nos materiais condutores as energias de 1ligacéao podem ser
referidas em relagdo ao nivel de Fermi, de maneira que, mesmo se o
potencial de contateo ndo seja nulo, a energia cinética pode ser
bem definida.

A largura observada de uma linha Auger depende das larguras
naturais dos niveis (e 1lacunas) envolvidqs no processo Auger
(expressdo II-3). A largura e a energia cinética de um pico Auger
independem do espectro em energia da radiagdc que produz as
lacunas iniciais,

A eficiéncia relativa de desexcitagdo pelos processos Auger e
radiativo depende da energia de 1ligacdo do nivei inicialmente
ionizado e da energia do nivel do qual vem o elétron para
preencher a lacuna inicial. A figura II-8 apresenta a eficiéncia
relativa dos dois processos de desexcitacdoc no caso da lacuna

inicial estar no nivel K [30].
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Eficiéncia relativa de desexcitagdo, por processo Auger,

ou

por

fluorescéncia de

raio-X, quando o nivel

eletrdnico K aprsenta uma lacuna de elétron.

As

regras de

selegdo para as transigbes Auger permitem

somente as transigdes tais que o estado final tenha as mesmas

simetrias e paridade que no estado inicial [31], isto é:

AL AS

AJ

(II-4)

O maximo de seg¢do de choque para ionizagdo [32] por impacto

eletrénico geralmente ocorre quando a energia do elétron primario

é cerca de 4 a 5 vezes maior que a energia de ligagdo do orbital

em questdo (figura TI-9).
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FIGURA II-~5:
A segdo de choque o,, para ionizagdo do nivel eletrdnico
X.

E, : energia do feixe primario;

B

AX
A.

energia de ligagdo eletrdnica do nivel x, no Atomo

A curva continua representa a se¢ao de choque segundo o
modelo de Gryzinski [32].

Se o processo Auger tem envolvido apenas niveis de carogo,
entdo ainda existem lacunas em niveis internt;s que podem também
ser preenchidas por processos BAuger subsequentes, criando mais
ionizagdo, e mesmo uma cascata de lacunas (figura II-10), que
produz um picc de elétrons secundarios (regido IV da figura

1I-5).
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FIGURA I1II-10:
Representagio esquematica de uma cascata de lacunas
em Xe ({33].
X, elétrons
0, lacunas

®, lacunas que foram preenchidas por elétrons por

processo Auger.

Este pico ( dos elétrons secundarios) €& constituido pelos
elétrons que tem relativamente pouca energia cinética, de até
algumas dezenas de elétronvolts. Formam um pico relativamente

intenéo nio sé devido a quantidade destes elétrons, mas tambén
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porque o caminho livre médio eletrdnico é grande para elétrons de
baixa energia cinética (segdo II-3, figura II-lé). Além dos
elétrons Auger produzidos em cascata,. também sdo elétrons
secundarios os gque séc excitados devido a colisdes, bem como os
que, do feixe primario, penetram na amostra, e tendo passado por
muitas colisfes tiveram, eventualmente, o sentido de propagacgdo
invertido e escaparam para fora da amostra.

Das espectroscopias gque utilizamos neste trabalho tanto a de
fotoelétrons como a de Auger dao informagdes sobre a energia de
ligacido de niveis eletrénicos. A primeira fornece a informagdo de
maneira mais direta e simples, pois depende de um sé orbital
(expressdo II-1); a segunda (espectroscopia Auger) requer
interpretagdo mais complexa, pois depende de tres niveis
(expressao II-3). Como a espectroscopia XPS, também a
espectroscopia Auger fornece a identificagdo elemental, e pode
revelar informagdes sobre o ambiente quimico do gqual se origincu o
elétron Auger. Como se vera, os espectros Auger obtidos permitem
prontamente distinguir o Sn oxidado do Sn metdlico (segdo

VII.5.3), também o Al oxidado do ndo oxidado (segdo VII.5.4)).
II.2.3. EXCITAGCAO DE AMOSTRAS COM FEIXE DE ELETRONS

Analisamos os sistemas bimetdlicos Al/Sn pela técnica de
espectroscopia de elétrons Auger. A excitagdo das amostras (com o
objetivo de criar lacunas iniciais de elétrons) féz-se com feixe
eletrénico acelerado por 3 kV. As lacunas de elétrons nos orbitais
de um sdlido sio criadas tanto pelos elétrons incidentes, de 3 kV,
como pelos elétrons gque tenham sido espalhados pelo meio de

propagagido e que tenham energia suficiente para criar uma lacuna.
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0 espalhamento eletrénico depende do material. Uma maneira de
obgervar as diferengas nas contribuigdes ao sinal Auger dque
diferentes materiais apresentam, devido diferengas dos mesmos
quanto ao espalhamento de elétrons, é pela andlise de sistemas
bimetalicos [34].Por exemplo, como a experiéncia [34] da camada de
8i,de 7000 £ de espessura, depositada sobre substrato de W, e que
foi progressivamente removida por erosdo idénica ou “sputtering”
(vide figura II-11). Vé-se, nesta figura, gue a intensidade da
linha SiLVvVv aumenta em decorréncia da erosdo iénica do filme de
Si. A espessura a qual a intensidade da linha Si comegca a aumentar
depende da energia dos elétrons do feixe primario. Para uma dada
energia eletrénica do feixe incidente as diferencas nas
intensidades observadas da linha SilLvVv, em fungdo da espessura do
filme, sdo devidas a diferenga na quantidade de 1lacunas de
elétrons, criadas pelos elétrons espalhados pelo Si e pelo W.

A figura II-12 ilustra, esquematicamente, uma amostra que
consiste de um substrato e um outro elemento adsorvido sobre ele.
Sobre esta amostra incide um feixe eletrénico cujos elétrons sdo
espalhados eldstica e inelasticamente , através da amostra, geram
uma cascata de elétrons (Figura II-10), chegando, eventualmente,
ao repouso, o que ocorre entre cerca de 1 a 2 um de profundidade
[35]. Esta regido, na figura II-12, estd esbogada pela curva em

forma de uma pera.
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E, : energia do feixe eletrénico primario.
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FIGURA II-12:
Esquema de um sistema bimetalico A/B, sobre o qual

incide um feixe eletrdnico primario, com energia E,.
Lacunas de elétrons,em niveis de carogo dos elementos

A e B, sdo criadas pelos elétrons primadrios e pelos

elétrons espalhados pela amostra.
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As caracteristicas de espalhamento de elétrons pelo substrato
influem, portanto, na intensidade observada do sinal Auger do
elemento depositado (como visto na figura II-11).

A contribuicdo a intensidade de um sinal Auger devida as
lacunas de elétrons criadas pelo impacto de elétrons espalhados

descreve-se [36] pelo fator de espalhamento (S):

S =1+ —— (II-5)

onde Ip e I denotam as intensidades do sinal Auger excitado,
respectivamente, pelos elétrons primidrios e elétrons espalhados
pela amostra. Para se calcular as contribuigdes I5 e Ip é
necessario o conhecimento sobre o espalhamento  elastico e
inelastico que o meio apresente. No espalhamento do primeire tipo
um elétron muda sua diregdo de movimento quase sem perda de
energia, enquanto no segundo tipo de espalhamento ocorrem
alteracées na energia e na diregdo do movimento.

A figura II-13 apresenta, graficamente, resultados obtidos
por S. Ichimura ([36], através do metodo de Monte Carlo, para o©
fator de espalhamento, no caso em que o feixe de elétrons primario
¢ acelerado por 3 kV e incide perpendicularmente sobre uma amostra
de uma liga de elementos B e A.

A seguinte expressdo descreve [37] o fator de espalhamento para os
elétrons Ai, do elemento A, no caso em que B & o elemento

espalhador:
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A
i

onde:

-0,35

s' =1+ (2,34 - 2,10 7014y ["iﬁ"} +2,58 20"~ 2,98

x

Z : no. atdmico do elemento B, © espalhador

E
P

B
%

elemento A (diluido em B),

: energia dos elétrons primarios (3 kevV)

(II-6)

: energia de ligagdo do elétron no nivel eletrédnico x do

em que se cria a lacuna inicial

para poder ocorrer a desexcitagdo pelo processo Auger en

consideracgdo.
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FIGURA II-13:
0 fator

de espalhamento, S, calculado, em

fungéo

do no. atémico, 2, para varias energias de ligagdo, B .

Ep : energia do feixe primario-incidéncia normal.
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No caso dos sistemas bimetalicos Al/Sn investigados, as
intensidades esperadas para o Al sdo maiores, porque o substrato e
sn, do gue seriam se o substrato fésse algum elemento com numero
atémico préximo ao do Al, ou o préprio Al. Como se vera (segao
Vi-2), o pico mais intenso de elétrons Auger do Sn ocorre com
energia cinética de 427 eV. Ele sera designado por Sn«2z. E os
picos de elétrons Auger devidos ao Al, utilizados na andlise, com
66 eV e 1389 eV, de energia, serdo designados, respectivamente,
por Alss e Alizss. Usando-se a expressao II-6 para os elementos Al
e Sn, com numeros atdmicos iguais, respectivamente, a 13 e 50,
obtém-se os fatores de espalhamento constantes da tabela II-1,

para as referidas linhas.

TABELA II-1
S - fatores de espalhamento
elemento
linha espalhador
Auger sn al
Ali13ss 1,45 1,18
Ales 2,13 1,53
Snaiz27 1,80

Admitindo-se que o fator de espalhamento para o Al depositado
sobre o cristal de Sn seja o determinado somente pelo elemento do
substrato, que é Sn, {(mais precisamente, poderia-se considerar o

fator de espalhamento para o Al como sendo determinado peles

elementos Sn e Al), tem-se que o aumento esperado para a
: A11389 A11389
intensidade da linha Aliasss é¢ de 23% (pois 8, / 8, =
i ]
1,45/1,18 = 1,23) pelo fato do substrato ser de Sn, nao de Al.

Pelo mesmo motivo espera-se um aumento de 39% na intensidade da
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A166 AlL66
linha Ales (dado por S__ / 8, = 2,13/1,53 = 1,39) e, na

razio de inte nsidades (Ales ,/ Alisss), aumento de 13% (pois
1,39/1,23 = 1,13). Estes aumentos nas intensidades das linhas de
Al ndo seriam,entretanto, esperados se houvesse um nimero enorme
de monocamadas de Al sobre 8Sn. Neste caso os fatores de
espalhamento para as linhas do Al seriam determinadas apenas pelo

Al.

II.3. COEFICIENTE DE ATENUACAO

Consideremos ainda uma amostra que consiste de um elemento
B .puro, que servira come substrato sobre o qual se depositard o
elemento A. Antes de depositar-se o elemento A a intensidade da
radiacido observada devida ao substrato B é igual a I (vide figura

s
11

. s
:

K

}

1

]

|

/// 1 Mc | elemento A )/
elemento B elemento B

FIGURA II-14:
Esquema de uma amostra
(a) substrato limpo;

(b) ha 1 monocamada do elemento A sobre o substrato.
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Quando uma monocamada (Mc¢) do elemento A estiver adsorvida
sobre © substrato, entio a intensidade da radiagao devida ao
substratoe B serd igual a Igl (figura II-14).

Define-se o coeficiente de atenuacao [38] f ,pela seguinte

razic de intensidades (quando 7, na figura II-14, é igual a zero):

A

fEc

= I;‘ / I (11-7)
sendo o mesmo funcdo da energia cinética eletrdnica, E, e do
elemento, ou composto, que constitui a monocamada adsorvida, A,
sobre o substrato.

Quanto mais perto da superficie tenha sido gerado um
fotoelétron, ou elétron Auger, tanto maior probabilidade ele tenm
de sair da amostra (e ser detetado pelo espectrdmetro), antes de
ter passado por alguma colisfo inelastica. Por isso os picos de
fotoelétrons, ou elétrons Auger, sdo formados por elétrons
provenientes principalmente das primeiras monocamadas da
superficie.

Os principais mecanismos pelos gquais os fotoelétrons, ou
elétrons Auger, podem sofrer interagdes inelasticas s&do perdas
para plasmons, ionizagdo de niveis de carogo, transigdes
interbandas e perdas para fonons (da ordem de dezenas de
milielétronvolts).

0 comprimento de atenuagdo (A) é a espessura de um sélido

capaz de vreduzir a intensidade dos elétrons que naoc perderam
energia em processos inelasticos para 1l/e, de um feixe de

determinada energia.
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0 comprimento de atenuagido € inversamente proporcional &
probabilidade de ocorréncia de interagdes inelésticés entre o
fotocelétron, ou elétron Auger, e o meio de propagacgdo. Isto leva
a um fator de atenuagido exponencial para o numero de elétrons dque
chegam a superficie (sem terem perdido energia cinética), a partir
de uma profundidade x, como esquematizado na figura TII-15, onde

T.. designa a intensidade de uma monocamada atdmica.

et
=
¥

___________ - 1 » I=1 -x/A

e o S e e s | -

FIGURA II-156:

A intensidade I, devida a uma monocamada atémica, a

uma profundidade x na amostra.
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Em térmos praticos, o coeficiente de atenuagdo (f) pode ser
descrito em fungdo do comprimento de atenuacgdo (A). A expresséo

que relaciona ambos é a seguinte [39].

A _ A -
fEc =exp ( -1 / A&=cos T ) (I1-8)
onde ¥ ¢ o angulo médio de coleta de elétrons em relagdo a normal

a4 superficie da amostra (figura II-14).

Define-se o denominador do argumento da funcdo exponencial

come a prefundidade de escape [40-41], isto &:

prof. de escape = A; cos ¥ - (II-9)

Valores tipicos do comprimento de atenuagdo de fotcelétrons,
ou elétrons Auger, em sdélidos inorgdnicos estio compreendidos

entre duas e dez monocamadas atémicas (figura II-16).

Especificamente, o comprimento de atenuagdo esta relacionado
a densidade de elétrons no material. Tanto elétrons de carogo dos
atomos como elétrons de valéncia contribuem cumulativamente na
determinagdo do comprimento de atenuagdo (A). Em um dado composto

o comprimento de atenuagldo pode ser expresso por [42]:

(II-10)

|
+

- onde o termo com Ac leva em conta as interacées com os elétrons de
carogo e Av as interagdes com os elétrons de valéncia. Para
elétrons apresentando uma mesma energia cinética, o comprimento de

atenuagido é maior nos materiais isolantes que nos bons condutores

31



de elétrons [43].0s primeiros apresentam maior valor de Av que os

sequndos.
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FIGURA II-16:
A dependéncia do comprimento de atenuagdc (A) para
com a energia cinética eletrénica (segundo Seah e
Dench [42].
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A determinacio do comprimento de atenuagao, como fungao da
energia cinética eletrénica e do material, tem sido alvo de
pesquisa dos ultimos anos ([42,44-48], quer do ponto de vista
tedrico, quer do ponto de vista experimental. Conforme a
compilacio feita por Seah e Dench [42] o comprimento de atenuagédo
em metais pode ser descrito pela sequinte expressédo:

538

A= -z + 0,41 (aE)

E

12 (monccamadas) (II-11)

onde:

a: espessura de uma monocamada em nanometros, derivada da
expressao a’ = (An / pN) x 1027, onde A é a massa atdmica
(Kg.mol™'), n é o nimero de 4tomos por molécula, N & o
nimero de Avogadro e p & a densidade (Kg.m ') de atomos.

E: energia cinética dos elétrons (eV).
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CAPITULO IIIX

ANALISE POR XPS

III.1. INSTRUMENTO UTTLIZADO

Utilizando o equipamentc GCA McPherson ESCA-36, esquematizado
na figura III-1,foram feitas as experiéncias com amostras de Pb,

Au/Pb e Ag/Pb.

III.1.1. PARTES COMPONENTES

Camara de amostras, sistema de vacuo,fonte de radiagao (tubo
de raio-X), analisador de energia cinética de elétrons, sistema de

detegdo de elétrons, canhdo de ions e sistema de coleta de dados.

a)- Fonte de Radiagdo:

0 tubo de raio-X, situado na cémara de amostras, consiste de
um filamento de tungsténio (emissor de elétrons) e de um anodo
aterrado, refrigerado a &gua, como esquematizade na figura
1T1-2,

Usou-se um anodo de aluminio, com uma diferenga de potencial
em relagdo ao catodo, de 10 kV. Embora o© dubleto de radiagéo

caracteristica (Ka _) produza fdétons de 1486,6 eV, os elétrons

1,2
devem incidir sobre o anodo com energia em torno de uma ordem de
grandeza maior, a fim de ocorrer produgdo eficiente de raio-X.
Usou-se corrente de emissdo de elétrons igual a 25 mA.

Entre a amostra e o ancdo ha uma janela de aluminio,que

protege a primeira de elétrons espalhados pela fonte de raio-X
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{49]. A janela de Al também purifica o espectro de raio-X, por
absorver parte da radiacdo de Bremsstrahlung acima de cerca de
1600 eV. Quando um feixe de raio~X atravessa uma janela, ele é
atenuado por uma quantidade gque depende do material e de sua
espessura. Janelas de Al de cerca de 2 um de espessura atenuam a
radiacdo AlKa por aproximadamente 15%.

além da radiacdo caracteristica AlKaIJ(1486,6 eV) o tubo de
raio-X gera também outras linhas, de maior energia, que séao
chamadas de satélites da radiagdo caracteristica principal. Na
tabela III-1 constam as intensidades destas linhas e das
diferengas na energia, relativamente ao dubleto de maior

intensidade de radiagdo [50].

TABELA III-1

Linhas produzidas pelo tubo de raio-X
(anodo de Al)

al y 2 (!3 ail. 0(5 aﬁ B
Deslocamento (eV) 0 9,8 11,8 20,1 23,4 69,7
Intensidade relativa] 100 | 6,4 3,2 0,4 0,3 0,55

As linhas satélites produzem também picos nos espectros de
fotoelétrons emitidos da amostra. Os picos causados pelas linhas
@, e o sdo subtraidos, por um programa de computador, antes de se

proceder ac ajuste de curvas dos espectros.
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b)- Camara de amostras:

A figura I1III-3 mostra, esquematicamente, uma seg¢dc horizontal
da cAmara de amostras, com ¢ porta-amostra, o canhdo de ions e o
evaporador térmico instalados.0 porta-amostra permite a andlise de
elétrons emitidos a dngulos médios de 70°, 45° ou 15° em relacgdo a
superficie da amostra (figura II-14), sem alteragdo do véacuo da

camara.

c)- Analisador de energia eletrénica:

E do tipo analisador hemisférico concéntrico, frequentemente
denominado de CHA, derivando de “Concentric Hemispherical
Analyser”. Espectrdmetros assim sdo amplamente usados na técnica
XPS {517.

A secgio horizontal do CHA estd mostrada esquematicamente na
figura III-4. Consiste basicamente de duas secg¢des hemisféricas
concéntricas, a interna de raio R1 e a externa de raio Rz; o
espacamento entre ambas é de 8 cm, e o raio médio, R, é igual a
36 cm. Um potencial AV € aplicado as segbes hemisféricas, sendo a
externa, negativa; e a interna,positiva.Entre ambas,a superficie
equipotencial, de raio R, estd com potencial zero em relacdo a
terra; as fendas de entrada e saida do analisador estdo centradas
a uma disténcia Rb do centro de curvatura.A aﬁostra, as fendas do
analisador e o detetor permenecem no terra elétrico todo o tempo.A
resolugdo na andlise da energia cinética dos elétrons depende das
fendas empregadas e pode ser de até 0,02% da energia cinética
anal%sada.k transmissio & inversamente proporciocnal & energia
cinética [51}.0 analisador opera num intervalo de energia de zero

a 4,4 keV. Para uma dada diferenga de potencial * v;,aplicada as
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FIGURA III-3;

Vista de cima da cémara de amostras (esquematica).

Mostra-se: .
1 - Amostra em posicdo de andlise, 7y = 45 ;
2 - Fonte de raio-X:

3 - Fendas de entrada nc espectrdmetro;
4...

~l ¢

Amostra em posic@o de receber bombardeamento idnico,
ou como substrato para evaporagio:

Canhéo de ions:

Evaporador:

- VAalvula de fluxo de precisdo para entrada de ga&s

(argénio)l
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hemisferas, sdo transmitidos pelo analisador os elétrons que
tem energia Et 3E. O analisador opera com potenciais discretos
que sdo aplicados as hemisferas. O menor passo possivel entre v, e
V.. corresponde a uma diferenga em energia entre El e E igual

a 0,0004 evV. Nas anadlises feitas utilizou-se passo de 0,08 eV.

d)-Sistema de detegdo:
0 sistema de detecdo dos elétrons transmitidos pelo
analisador de energia eletrédnica consiste de um detetor tipo

“shanneltron”, um pré-amplificador e um contador de elétrons.

e)- Sistema de coleta de dados:

A analise e a coleta de dados sdo controladas por meio de um
computador PDP8/E.

0s espectros obtém-se pelo registro do numero de eletrons
observados em cada canal de energia; o i-ésimo canal de um
espectro soma o numero de elétrons que tenham sido transmitidos
pelo analisador, e detetados, com energia E 0t 3E . Para cada
varredura tomou-se © tempo de permanédncia em andlise, em cada
canal, igual a um segundo. Ao se fazer uma nova varredura O numero
de elétrons detetados & somado, cada vez que um dado canal é

usado. Cada espectroc contendo as linhas Pb4f , Au4df

5/2,7/2 5/2,7/2

ou AgBqu.&Q consiste de 188 canais; 15 eV entre os canais
inicial e final e passo de 0,08 eV entre o valor médio da energia
cinética de um canal e do préximo. O tempo consumido para se fazer
uma varredura em cada um destes espectros ¢, portanto, de 188
sequndos.Na analise destas linhas o numero de varreduras (NV)

tomado variou de 3 a 20.
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Quaisquer dados armazenados podem ser observados, a qualquer
momento, em uma tela de osciloscépio. Completadas as medidas, os
dados podem ser registrados pelo teletipo, graficados por uma
registradora X-Y ou armazenados en fitas de papel para uso

posterior.

f)-Canhdo de ions:

O sistema esta dotado de um canhdo de ions, que possibilita
réemover camadas da superficie da amostra através de erosdo idnica
(sputtering). Ele foi construido com o cbjetiveo de dotar o
equipamento com um canhdo que funcione a contento, gue remova
camadas de amostras sem ter gque se quebrar o vacuo para troca de
filamento. As caracteristicas principais deste canhdo de ions
estio descritas na referéncia [52]. .A erosdo idnica féz-se com
ions de argénio, acelerados por 1,5 kV, ¢ que causa um desgaste
consideravel, com relativamente pouca implantagédo de 1ions, se ¢
que houve, pois ndo foi detetado sinal devido ao argénio, apds

bombardeamento idénico.

g)-Sistema de vacuo:

Consiste de uma bomba turbomolecular (além da bomba
primaria).

Depois gue uma amostra tenha sido instalada na camara de
amostra & feito vacuo diretamente pela bomba turbomolecular. Isto
minimiza a possibilidade de retrodifusdo de éleo da bomba priméaria
para as céamaras. Durante a andlise a cémara de amostras e o

X - . = -6
analisador sdo mantidos a uma pressao de ~ 10 Torr.
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0 equipamento estd dotado de valvulas eletro-pneumaticas,
arranjadas para fechamento automatico da cémara de amostras e do

analisador, em caso de falha na rede elétrica.
III.1.2. CALIBRAGAO DO INSTRUMENTO

A defini¢do experimental de energia de ligagdo (expressido

II-2) é:
E- = hv - e¢*’~ E (III-1)

onde hvy é a energia dos fétons do dubleto AlKaLz, ¢"* é a funcao
de trabalho do espectrdémetro e Eip é a energia cinética medida
pelo analisador. A energia cinética dos elétrons transmitidos pelo
analisador depende dos potenciais : V, aplicados &s hemisferas, da

sequinte maneira:
E = KV (III-2)

onde K é constante do instrumento.
Substituindo a expressédo (III-2) na expressado (III-1l) tem-se:

EL

= hv - e¢p™ - KV (I1I-3)

Nesta expressdo duas constantes (¢ e K) devem ser
fornecidas ao computador para ser estabelecida a relagdc entre a
energia de ligagdo eletrénica e os potenciais nas hemisferas. A

determinacdo de K foi feita utilizando-se a 1linha 4£"2 do ouro
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como padrdo [53-54] de energia de ligag¢do, com 84,0 eV. Para eg‘’

utilizou-se o valor de 4,3 eV [53].
III.1.3. LARGURA DE UM PICO DE FOTOELETRONS

A largura e a forma de um pico de fotoelétrons dependem de
tres fatores:
lo. a dispersdo em energia do feixe de fétons que causa a
fotoemissdo. Utilizou-se as linhas de radiagédo AlKocl,2 , que

apresentam largura total a meia altura iqual a 0,85 eV [19];

26, a largura natural dec nivel de onde o elétron é arrancado:;

3Jo. a resolugdo do espectrdmetro, igual a ~ 0,1% da energia

cinética eletrénica.

A forma e a largura de um pico de fotoelétrons dependem da
convolugdo destas trés  contribuigdes. A largura total da
linha Audtvz , a meia altura, por exemplo, observou-se ser

igual a 1,85 * 0,05 eV.
I11.2. PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS DE FPb.

0 chumbo utilizado nas experiéncias envolvendo as amostras de

Pb, Au/Pb e Ag/Pb estava, originalmente, em forma granular

(pureza: 99,9999%). Visto que as amostras para andlise por XPS
2

devem ter A4rea de aproximadamente (5 por 15) mm“ obtivemos

amostras de chumbo policristalino com dimensées adequadas para
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andlise, pela fundigio, em vacuo, dos grdos de chumbo. Para tanto,
o chumbo granular foi lavado alternadaménte com uma solugdo de 25%
de &4cido nitrico em 4dgqua destilada e desionizada e com acetona.
Entdo o chumbo foi encapsulado em uﬁa ampola de pyrex de fundo
chato, a ~ 10 Torr, onde foi fundido. As amostras de Pb assim
obtidas foram, depoils, polidas por processos metalograficos usuais
{55-56], tendo sido usado como abrasivo final alumina de graos
~1/4 pm,

O oxido que se formou sobre as amostras de Pb apés o
polimento, até a instalagdo na cémara de andlise, foi removido por
meio de bombardeamento iénico in situ, com feixe de ions de
Argénio, de 1,5 keV. O controle da limpeza de cada amostra de Pb
féz-se pela andlise periéddica das linhas Pb4f , Ols e

s/2,7/2 1/2

Cls apds cada 15 minutos de bombardeamento idnico.

1r2!

Foi observado o decréscimoc dos picos de elétrons devidos ao
chumbo oxidado nas linhas Pb4f e o aumento das intensidades dos
picos de elétrons do metal, nestas linhas. A limpeza das amostras
atingiu um estado de saturacgédo, onde a coleta de dados, apés mais
tempo de erosdo idnica, resultou em espectros praticamente
idénticos. Nao se conseguiu amostras de chumbo com auséncia
absoluta de sinais devidos ao oxigénio (linha Olsuz) e carbono
(linha c151/2). A presenga de oxigénio e carbono residuais
observados ¢é devida principalmente aos gases residuais (P“mi dual
~1 x 1078 Torr) existentes na cémara de amostras do equipamento,
bem como podem ser devidos as impurezas dissolvidas nas amostras.
Concluimos que os espectros Pb4f assim obtidos (como o da figura

III-5) mostram principalmente picos devidos ao chumbo metdlico

(picos M) com os picos de chumbo devidos ao 6éxido residual
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ifcontribuindo com ~ 15% da intensidade total das linhas Pb4f. As
éfposigées ( em energia) dos picos mais intensos (M) sob tails linhas
;}.-IPb4f concordam com OS valores tabelados para o chumbo metdlico
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FIGURA IXI-5:
As linhas Pb4f de uma amostra de chumbo limpo
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pelo processo descrito no texto.

M : picos de elétrons do chumbo metalico;
I,II : picos do chumbo oxidado (swposto consistir

dos compostos I e II, como no caso de Pb

oxidado em atmosfera ambiente).
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CAPITULO IV

REDUGAO DOS DADOS - XPS

IV.1. FOTOELETRONS

Os espectros de fotoelétrons, pela técnica XPS, apresentam
linhas espectrais, devidas aos elementos quimicos constituintes da
amostra: um “long-scan” XPS é como uma “impressdo digital” da
amostra,pois possibilita a identificacao dos elementos quimicos da
mesma (vide figura IV-1).

Uma linha espectral pode ser constituida por um ou varios
picos componentes, devidos aos meios quimicos e/ou fisicos dos
quais fagam parte os &tomos que emitiram os fotoelétrons. Na
reducdo dos dados de XPS a primeira etapa foi o desmembramento dos
espectros, ou a decomposicgido em picos componentes, dos espectros
obtidos sob os diferentes &dngulos médios de coleta de elétrons e

diferentes quantidades de 6xido superficial.

IV.1.1. AS LINHAS DE DUBLETOS

Primeiramente trataremos dos espectros das 1linhas de

dubletos: as linhas Pb4f as linhas Ag3d (presentes

52,7727 asz,5/2

no sistema Ag/Pb) e as linhas Aud4f (presentes nos sistemas

5/2,7/2
Au/Pb) .

Consideremos as caracteristicas fisicas destas 1linhas.
Segundo a descricao quantica da matéria, os elétrons de unm

elemento, que fagam parte de um dubleto, tem em comum © numero

gquintico principal e o nimero quintico azimutal. Mas distinguem-se
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pelo acoplamento dos momentos angulares orbital e de spin,
fendmeno que imprime aos elétrons de um dubleto energias de

ligagdo diferentes por apenas cerca de 4 eV ne caso de

Au4f5/2'7/2, 5 eV no caso Pb4f5/2’_”2 e 6 eV no caso Aq3d3/2’5/2.
As intensidades das linhas Pb4f5/2 e Pb4f7/2 e também das
linhas Au4f5!2 e Au”2 pela regra de (2J + 1) estdo na proporgdo

de 3:4; e na proporgdo de 2:3 as das linhas Achlsf2 e Ag:!ds/z.
Devido a4 semelhan¢a dos orbitais dos quais provém os elétrons
que constituem as linhas de um dubleto, colocamos alguns vinculos
nos parametros que fazem o ajuste de curvas, para reduzir o numero
de variaveis no programa de ajuste. Admite-se que ambas as linhas

do dubleto de um elemento ( Audf Ag3d ou

3/2,5/2

Pb4f5/2 ?/2) tem a mesma forma e largura, embora difiram enm

572,772 !

intensidade. E considerando-se gque o deslocamento quimico
observado, no caso dos niveis 1"b4f5/2.7/2 do chumbo oxidado, em
relacgdo aos niveis do chumbo metdlico,é de apenas ~ 1% do valor da
energia de 1ligagdo destes elétrons, admite-se (para reduzir o

nimero de variaveis de ajuste) que o deslocamento gquimico

apresentado por elétrons das linhas Pb4f om © Pb4f7/ seja o mesmo

2
para ambas as linhas do dubleto.

Iv.1.2. FUNDO SOB AS LINHAS ESPECTRAIS

A determinagdo das intensidades dos picos de fotoelétrons
deve vir acompanhada da subtrag¢do do fundo sob os picos.

Uma contribuicio para o fundo sob uma linha espectral XPS vem
da prépria radiacgdo excitante, que causa a fotoemissido. Esta ndoc é

exclusivamente de um pico; antes, apresenta as linhas de radiagéo

49



caracteristica sobre um continuum de foétons ( de bremsstrahlung) ,
como mostrado (57] na figura IV-2.

A outra contribuigdo de elétrons para o fundo ¢é daqueles
elétrons que, nesmo  tendo sido emitidos pela radiacgio
caracteristica, passam per uma, ou algumas (ou mesmo, mnuitas)
colisdes inelasticas. Uma fracdoc dos elétrons oriundos de niveis
de menor energia de ligagdo (portanto, com mais energia cinética)
que os da linha considerada, tendo perdido parte de sua energia
cinética em colisdes, podem vir a contribuir para o fundo. Também
os elétrons origindrios do préprio pico, dque perderam uma
quantidade de energia cinética da ordem da largura do pico, podenm
acabar contribuindo para o fundo. Tais elétrons intensificam o
fundo principalmente do lado de menor energia cinética do pico em
consideracéo.

A probabilidade de que um elétron perca energia cinética é
proporcional ao comprimente da trajetdria que ele percorre antes
de sair da amostra. Nés verificamos que a inténsidade de fundo sob
a linha 01:51/2 , devida a um filme de dxido com espessura de, pelo
menos, até algumas dezenas de meonocamadas atémicas pode ser
descrita como sendo linear em fungdo da energia de 1ligagéo,
préoxima de ser constante, como pode ser visto na figura IV-3a.
Esta linha (0151/2) é formada por elétrons provenientes quase que
exclusivamente do filme superficial de éxido. Também a forma do
fundo scb a 1linha Cls, , é linear (praticamente constante), em
energia, (figura IV-3b). © sinal de carbono observado vem das
moléculas adsorvidas, cuja maior concentragdo estd na superficie
da amostra, ou também esta presente no filme de 6xido superficial.

Se had contribuig¢des as linhas espectrais Ols ., e Cls devidas

2 2
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ac oxigénio e <carbono dissolvidos na amostra, estas séo
despreziveis em comparagdc com as contribuigdes devidas as
concentragdes de oxigénio e carbono no filme superficial, pois
observou-se que o fundo sob estas linhas (figura 1V-3) é linear;.
praticamente constante. No desdobramento de todos:os espectros

contendo tante as linhas Ols . como Cls admitimos que o fundo

2
sob estas linhas seja linear.

0 fundo , porém, ndo é constante sob as linhas espectrais que
sdo devidas ao substrato. A figura IV-4 apresenta um espectro das

linhas Pb4f Estas linhas s&o constituidas por elétrons

5/2,772"
oriundos tanto do chumbo oxidado, da superficie, como do chumbo
metdlico do substrato. Observe-se que a extensdo dos espectros
(figura IV-4), do ponto inicial ao final de cada espectro, ¢ igual
a varias vezes a largura das linhas a meia altura ~ 2 ev. Logo,
nos pontos iniciais e finais destes espectros as intensidades
apresentadas s&o devidas principalmente ao fundo, sendo, nos
referidos pontos,relativamente pequena a contribuigido das
intensidades devidas &s linhas. Admitimos que as formas do fundo
sob os picos constituidos por elétrons (a) do chumbo metdlico e
(b) do chumbo oxidado sejam como mostrados (esquematicamente) na
figura 1IV-5. Uma fungdo 1linear € usada para descrever a
contribuigdo assimétrica ao fundo. Ela é somada ac fundo constante

apenas até o centro do pico formade por elétrons do elemento

do substrato, que é chumbo metalico.

53



.. ‘
;’. ) .-
- % .
. . *
' . ) .
N : * .
: ... : %
- .\ : ..
? a .
4 S .
g .
A Y
hY
ﬁ\v
“‘“’\nngngh
145 140

Energia de ligacao (eV)

FIGURA IV-4:

As linhas Pb4f

s/2,1/2

de uma amostra de chumbo
esteve exposta & atmosfera durante 2 anos.

54



Esta contribuigdo representa os elétrons que, se néo tivessem
perdido energia cinética, fariam parte do pico de chumbo metalico.
0s picos formados por elétrons provenientes do chumbo oxidado séo

admitidos estarem apenas sobre um fundo de intensidade constante.

[al (b}
contribuigao
w |assimetrica
©
Q
D
= fundo : fundo
c constante | constante
€ !
= |
l
|
1 ! o : !
| i ] |
} } } i
t u ' t u
——
Energia cinética
FIGURA IV-5:

(a) Pico (esquematico) de elétrons do chumbo metdalico

sobre o fundo com contribuigdo assimétrica;

(b) Pico (esquematico) de elétrons oriundos do chumbo

oxidado, sobre um fundo constante;

t,u: intervalo de desdobramento ‘dos espectros em
picos componentes ( como, por exemplo, na
figura 1V=-7).

55



A figura IV-6 apresenta os espectros das linhas 21k<;;3c13/2 c/a

(sistema Ag/Pb) e Au4f (sistema Au/Pb). Observou-se gque em

572,772

geral a razdo das intensidades do ponto inicial (& esquerda) pelo
ponto final (& direita) de cada espectro Ag3d ou Au4f (como os da
figura IV-6) apresenta valor intermedidrio entre o valor gue tem

sido observado nos espectros 0Ols (fundo praticamente constante)

12

e o valor observado nos espectros Pb4f Admitimos neo

5/2,7/2°
desdobramento de todos os esgspectros das linhas Agsqu 52 ©
Ausf _ _  dque o fundo sob estas linhas seja um polindmio de 2=
grau.

IV.1.3. ANALISE DOS ESPECTOS

0s ajustes de curvas foram feitos com o auxilio de um
programa de computador, para obter os melhores valores para os
paradmetros ajustaveis, conforme o teste de minimos quadrados.

Supde-se, no programa, gque: os espectros constituem-se de
picos sobre um fundo; o numero de picos é um dado de entrada. Os
picos podem ser considerados gaussianos, laurencianos ou de forma
mista. No Gltimo caso cada pico consiste de uma soma de umé funcio
gaussiana com uma laurenciana, sendo coincidentes os centros das
fungdes componentes; a fungido mnista é, portanto, simétrica em
relagdo ao seu centro.

Nem todos os pardmetros varidveis no programa de ajuste de
curvas foram deixados livres, com a finalidade de reduzir o numero
de pardmetros ajustaveis, para procurar evitar ajustes de curvas
que, embora possam ser matematicamente satisfatérios, sejam

inadmissiveis segundo alguns critérios fisicos (como, por exemplo,
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largqura de pico menor que a largura da linha de raio-X utilizada).
Os ajustes de curvas dos espectros XPS foram feitos pela
funcdo de forma mista (gaussiana mais laurenciana), apresentada no

apéndice A.
Iv.2. RESULTADOS (XPS)-I
IV.2.1. EROSAO DO FILME DE CHUMBO OXIDADO

Uma amostra de Pb, que fora limpa pelo procedimenteo descrito
na segdo III.2, foi oxidada (durante minutos) com oxigénio
molecular puro mais vapor de agua. Isto se fez fazendo-se fluir o
oxigénio por um recipiente com Agua. Depois a amostra foi mantida
em atmosfera ambiente, durante varios meses, tempo suficiente para
saturar as intensidades dos compostos de chumbo oxidado. Entéo
esta amostra de Pb oxidado foi bombardeada com ions de Ar, para
provocar erosdoc idnica, e periodicamente caracterizada por

espectros contendo as linhas Pb4rf5f2’w2 ' 0151/,2 e Clsyz'

A figura IV-7 apresenta espectros csﬁtendo as 1inh;;
Pbtli:‘ﬁf,z’_w2 e Ols ., com 6xido relativamente espesso (figura
Iv-7a) e apdés a amostra ter sido submetida a bombardeamento
iénico, apresentando menor quantidade de éxido (figura IV-7b).

No desdobramento das 1linhas Ph4f e Ols, em seus picos
componentes, mostrou-se necessidrio o usc de um referencial de
energia de ligagdo para corrigir o efeito do carregamento elétrico
dos compostos do filme, gue possuem baixa condutividade elétrica.
Devido ao carregamento, as energias de ligacdo dos picos , medidas
diretamente dos espectros, sdo deslocados por alguns décimos de

eléetron-volt, no conjunto de espectros coletados. Quando a
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FIGURA IV-T:

ENERGIA DE LIGAGAO (eV)

Espectros das linhas 4f5/2’7;2 do chumbo e 1s, . do
oxigénio.

(a) Apds oxidagdo da amostra de Pb durante varios meses;
(b) Parte do déxido ja foli removido através de
bombardeamento iénico;

A , B : picos devidos aos compostos A e B.

M, C : picos devidos ao chumbo metdlico e ao oxigénio

das moléculas adsbrvidas, respéctivamente.
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intensidade da linha Cls ;inicialmente utilizada como
referencial, diminuiu significativamente, utilizou~se como um
segundo referencial para a energia de ligacdo os picos de chumbo
(fb4f) devidos aco substrato metdalico, que J4 apresentavam
intensidade consideravel.

Verificamos que o numero minimo de picos necessario para
descrever as 1linhas Pb4f5/2’7/2 de todos os espectros obtidos foi
de 3 picos componentes de cada uma das linhas deste dubleto: un
devido ao chumbe metdlico e dois devidos aos compostos do filme,
estes com deslocamentos quimicos aproximadamente iguais a 1,25 ev
(composto A) e 2,05 eV (composto B), em relagdo ao pico de chumbo
netdlico (figura IV-7). O composto apresentando o deslocamento
quimico maior (- 2,05 eV) para as linhas Pb4f mostrou, apds os
primeiros bombardeamentos, aumento na intensidade, o que pode ser
entendido como decorréncia da remogido de moléculas adsorvidas na
superficie. Com a continuagdo da aplicagio de bombardeamento
iénico observou~se diminuigio progressiva de sua intensidade
acompanhada, simultaneamente, pelo aumento de intensidade do
composto de deslocamento quimico menor (~ 1,25 eV). Istc mostrou
gue este ultimo composto estd localizado mais profundamente no
filme, em relagdo ao outro composto. Como se vé na figura IV-7, o
desdobramento da linha Ols féz-se com tres picos componentes,
com energias de ligagdo iguais a 529,1 ; 530,9 e 531,9 eV.

O desdobramento dos espectros Pb4f e 0Ols foi feito admitindo
que o numero exato de picos constituintes de cada linha espectral
ndo é previamente conhecido, podendo existir um nudmero maior de

picos componentes do que os admitidos para cada espectro. O

desdobramento feito da maneira come apresentado nas figuras desta
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secdo corresponde ac menor numero de picos sob cada linha
espectral, que permitiu o ajuste de curvas de todos os espectros
referentes 4 remogdo progressiva dos compostos de sobre a amostra
de chumbo. E satisfaz a espectros padrdes, obtidos de compostos

conhecidos.

A figura IV-8 apresenta um espectro tipico contendo a linha
1s, , de carbono. Nos ajustes de curvas desta linha admitiu-se que
ela consiste de dois picos componentes, como mostrado na figura
Iv-8, com uma separagio de 3,9 % 0,1 eV entre os picos. ©
bombardeamento iénico causou rapida diminuigio nas intensidades

dos picos componentes da linha Cls, , até os mesmos desaparecerem:

2
primeirc caiu o pico com 284,8 eV e depois o de 288,7 eV de
energia de ligagdo. Identifica-se o primeiro como sendo devido ao
carbono superficial, adsorvido sob a forma de hidrocarbonetos ou
6xidos de carbono; e o segundo, como devido a carbonatos de chumbo
ou complexos de carbonatos e hidréxidos de chumbo [58-59].

Seqgundo estudos de oxidagio do chumbo reportados [59-62], o©
oxido formado sobre amostras de chumbo metalico de alta pureza é
PbO, gquando a amostra tenha sido exposta a 02 puro. Isto quando é
pequena a densidade de sitios propicios para acomodar oxigénio enm
forma adsorvida e desprezivel a quantidade de contaminag¢io no
ambiente da amostra. Sob estas condicées tem-se encontrado que o
monéxido de chumbo apresenta desvio quimico nos niveis Pb4fya1m

ém torno de 1,0 eV, em relagio aos picos do chumbo metalico.

Nestes casos a 1linha Olsu com energia de ligagdo em torno de

2!’
529 eV, apresenta-se razoavelmente simétrica e identifica-se a
mesma como sendo devida ao oxigénio do monéxido de chumbo formado.

Outros artigos [62-64] tem apresentado resultados com

interpretagdes distintas do que foi referido, pois se teria
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{unidades arhitrarias)

Intensidade

230 285 280

Enerqi&_de ligagao (ev)

-FIGURA IV-8:

A linha Cls‘.u2 de uma amostra de chumbo com um filme
de ©6xido. A linha constitui~se de 2 picos, com

energias de ligagdo de 288,7 e 284,8 eV.
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observado desvios gquimicos das linhas Pb4f em torno de 1,5 ou 2
eV. Em geral nestas experiéncias tem sido detetada a presenca de
carbono; e a linha Ols . tem apresentado uma estrutura de varios
picos componentes, com energias de ligac¢do até ~ 531 eV. Energias
de ligagdo da 1linha 015”2 em torne deste valor tem sido
observadas, entretanto, em carbonatos e hidrdxidos de chumbo ocu
complexos destes [58-~59].

A figqura IV-9 apresenta graficamente as energias de ligacao
encontradas para Pb e 0 em diversos estudos de éxidos de chumbo ou
de oxidagdo do chumbo metdlico [59-68].

Ndo observamos na amostra de chumbo oxidado outros elementos
quimicos além de Pb, O e C (o0 H ndo é detetavel pela técnica XPS).

Procuramos identificar os compostos do filme. Isto féz-se
através de um programa de buscas, per computador. Admitiu-se que o
filme ¢é constituido de camadas uhiformes sobre o substrato.
Testou-se uma variedade de combinag¢des estequiométricas e misturas
fisicas de compostos conhecidos para as camadas A e B do filme
(correspondentes aos compostos A e B ( vide componentes A e B das
linhas Pb4f, na figura IV-7). A melhor correlacio entre as
intensidades dos picos componentes das linhas Pb4f e dos picoes
componentes da linha 0ls verificou-se existir entre os picos
designados pelas mesmas letras, na figura IV-7. Os resultados,
entretanto, ndoc selecionam sem ambigquidade as composigdes das
camadas A (mais profunda) e B ( mais superficial) do filme.
Admitindo-se gue as camadas A e B seriam, respectivamente, Pbox e
PbO(CO_‘\)y e deixando-se livres os valores de X e y para serem
ajustados pelo critério de minimos dguadrados resultou, para os

varios conjuntos de dados, x = 1,2 t 0,2 ey = 1,5 * 0,3.
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FIGURA IV~9:
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simbolos representam os compostos identificados com:
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PbC O ,0,6 = x = 0,8, 2,8 s y = 3,3; @ =~ Pb apés
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. -

X - Oxigénio adsorvido,

Refs. 60 e 62 calibr. Cu2p, = 932,8 eV; ref. 6l
calibr. Aufllf_”2 = 83,8 eV; refs. 59, 66 e 67 calibr.

Audf = 84 eV; ref. 65 calibr. Cls, , = 285,0 eV.
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Na tabela IV-1 constam as energias de ligag¢do encontradas

para os picos de Pb,0 e C.

TABELA IV-~1 - Energias de Ligacdo (em eV) para Pb, O e C.

Pb&l.:f_?/2 0151/2 C161/2
Pb° 136,7
Camada A
(mais interna) 137,95 529,1
Camada B
(mais externa) 138,75 530,9 288,7
Camada de
contaminantes 531,9 288,7
284,8

A andlise dos dados experimentais e um exame de artigos sobre
oxidagdo do chumbc mostrou que tem sido frequente a presenga de
carbonatos e/ou hidréxidos de chumbo na regido superficial de

virias amostras de chumbo, tendo desvios quimicos diferentes dos

. 6xidos  propriamente ditos, localizados abaixo da camada

superficial.

IV-2.2. SISTEMAS BIMETALICOS

Nesta se¢do da redugdo dos dados dos sistemas Au/Pb e Ag/Pb
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serd apresentado © que se refere ao desmembramento das 1linhas
espectrais em picos componentes.

Procurou-se descobrir qual é o conjunto de picos que se
ajuste a todos os espectros Pb4f&m;n@ dos sistemas Au/Pb e,
semelhantemente também para o sistema Ag/Pb, qual & a melhor
descrigdo para os picos componentes das linhas Pbdlfsjz’_”2 deste

sistema bimetalico. Isto é: qual o nimeroc de picos que deve compor

a linha Pb4f_ _, e também a linha Pb4f suas posigdes (em

s/2'
energia de ligagdo) e larguras. Analogamente ao tratamento dado
aos espectros do chumbo oxidado (segdao 1IV.2.1), buscou-se
determinar, para cada um dos sistemas bimetdlicos, um conjunto com
o menor numeroc de picos que ajuste a todos os espectros dadquele
sistema bimetalico. Este procedimento permite determinar as
intensidades dos picos componentes das linhas. Outras informagdes

obtidas sobre os sistemas bimetdlicos serio apresentadas na segéo

de Resultados (XPS)-II.
Iv.2.2.1. SISTEMAS Au/Pb

Apés o procedimento de limpeza de uma amostra de Pb (segéo
III.2) depositou-se ouro, por evaporagdo térmica, scbre a amostra
de Pb, a temperatura ambiente. Depois, procedeu-se A& oxidagdo dos
sistemas bimetdlicos Au/Pb. A oxidagdo féz~se pela exposigdo das
amostras dos sistemas Au/Pb a Ozpﬁro tipicamente a uma presséo
igual a 1 x 10”* Torr, durante véarios intervalos de tempo de
exposicdo, desde 5 minutos até horas. Apés cada exposigdo a 02
procedeu-se a coleta de espectros contendo as linhas Pb4f '

5/2,7/2

Ols e Clsuz. A coleta de elétrons féz-se aos

Au4df .
T ss2,7/2 1/2
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trés 4&angulos médios de coleta de elétrons disponiveis no
equipamento (¥ = 15 ; 45 :70° - figura II-14).As quantidades de Au
depositadas em cada caso foram estimadas pela diminuicdo ocbservada
na intensidade das linhas Pb4f, devido & deposigdo de Au sobre Pb,
e pela intensidade das linhas Au4f.

Foram realizadas +tres experiéncias independentes com os

sistemas Au/Pb:

Amostra A)deposigdc de aproximadamente 1,5 monocamadas de Au
sobre um substrato de Pb, oxidagdo e erosio idnica
deste sistema;

Amostra B)deposicidoc de aproximadamente 2 monocamadas de Au
sobre um substrato de Pb,oxidagdo deste sistema e
depois, sobre este mesmo sistema, deposicdo de
aproximadamente mais 2 monocamadas de Au.

Amostra C)deposicdc de aproximadamente 5 monocamadas de Au

sobre Pb, oxida¢do e erosdo idnica da amostra.

Nas amostras Au/Pb analisaaas ndo foram identificados outros
elementos quimicos além do chumbo, ouro (depois de depositado),
oxigénio e carbono.

A figura IV-10 se refere 4 amostra B (sistema Au/Pb) e mostra
as linhas 4fs&;na do ouro (a) apdés o mesmo ter sido depositado
sochre o© substrato de Pbh, antes de se expor a amostra a
oxigénio; (b) as mesmas linhas do ouro, apés oxidagdo da amostra .
0 fundo sob todas as linhas Au4f, nos sistemas Au/Pb, admitimos
ser quadratico. Tal forma de fundo engloba também a linha PbSpyz,

que existe no espectro de Pb, sendo uma linha larga, com energia

de ligag¢do de aproximadamente 85 eV [54].
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Intensidade {unidades arbitrarias)

Energia de ligagao (eV)

FIGURA IV-10a:
Espectro das linhas Au4f&q,wm , da amostra B
(sistema Au/Pb),apés deposigio de aproximadamente 2

monocamadas, scbre um substrato de chumbo.
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Intensidade (unidades arbitririas)

Energia de ligacaoc (ev)

FIGURA IV-10b:
As mesmas linhas da figura IV-10a apds 24 horas de

exposigdo a 0,.
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Sdo conhecidos compostos de ouro , cujes niveis Audf_
apresentam energias de ligacdo dque dependem do composto, como
mostrado na figura IV-11l. Entretanto, ndo encontramos, em nenhum
espectro Aud4f, de todos os espectros obtidos dos sistemas Au/FPb,
qualquer evidéncia de alargamento destas linhas, ou surgimento de
algum cotovelo nas mesmas, que pudesse ser interpretado como a

existéncia de mais do que um pico sob cada uma das 1linhas

Audf .
§/2,7/2

Energia de ligacao 4f7/2 (aV)

Compos to 80 85 90 pef,
N .
A J n
Au 72
Au 73
AgAu - 74
AlAu; | | 7
AlL,Au .- : |
Al,Au | Iy
Ga,Au | I 7
'Sn_:Auj; | ‘ l :54
Sn,Au : I 75
AUCN o I 76
AuCl , i 76
NaAuCl, - I 76

FIGURA IV-11:

Energias de ligacdo observadas para a linha tl,fw2

do ouro puro e em compostos.
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A figura 1IV-12 mostra espectros das 1linhas szlgfsjz,w2
obtidos da amostra A (sistema Au/Pb), sendo (a) dados coletados
apés 5 minutos de exposigdo da amostra a 0, purb e (b) apds 12
horas de exposigio.

O desdobramento de cada uma das linhas do dubleto Pb4f5m;na
em um total de tres picos constituintes mostrou-se satisfatorio :
um pico devido aos elétrons provenientes do metal (picos M) e dois
devidos ao metal oxidado (picos A e B).

Verificamos que os desvios quimicos que melhor satisfazenm

todo o conjunto de espectros Pb4af dos sistemas Au/Pb

s/2,7/27
investigados, sdo: ~ 0,9 eV ( composto A) e~ 1,8 eV (composto B),
em relagdo ao pico de chumbo metdlico (M). E que as larguras, a
meia altura, gque melhor ajustam os picos do chumbo oxidado sio:
composto A, com largura igual a4 do pico devido ao chumbo metalico
(1,75 eV), enquanto a largura do pico devido ao composto B & cerca
de 8% maior.

As posigbes dos picos sob as linhas Pb4fya7m foram
estabelecidas tomando-se como referencial de energia de ligacdo a
linha Au4ﬁw2. Desta maneira, foranm mantidas constantes as
separagdes (em energia) entre cada um dos picos componentes das
linhas Pb4f&q;na e a linha referencial Audf . Com isto,
procurou~se evitar enganos nas posi¢des dos picos componentes, que
poderiam ocorrer por causa do programa de ajuste de curvas seguir
apenas critério matematico de melhor ajuste.

Os valores dos desvios quimicos (0,9 eV e 1,8 eV) encontrados
nas linhas Pb4f dos sistemas Au/Pb sugerem qﬁe © composto com o

menor desvio (0,9 eV) seja de algum éxido de chumbo, engquanto o de

maior desvio (1,8 eV) seja devido a algum composto tipo carbonato
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{unidades arht

Intenstdade

Intensidade (unidades arbitrarias)

145 140 135

FIGURA IV~12:

(a) : Espectros das 1linhas Pb4f5th? da amostra A

(sistema Au/Pb) apés 5 min. de exposicio a 0, puro.
M : picos devidos ao chumbo metilico;

A ,B : picos devidos aos compostos A e B, do chumbo
oxidado;

(b) : apds 12 hs_de exposigio.
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de chumbo (vide segdo 1IV.2.1). Isto ndo deve surpreender, pois o
gas residual do sistema de véacuo tem sido suficiente para
contaminar a superficie das amostras, o que tem sido evidenciado
pelos sinais observados devidos ao oxigénio e carbono,
Provavelmente o hidrogénio também deve estar presente nas
moléculas da superficie das amostras, mas ele nio é detetavel pela
técnica XPS. Estes sdo os elementos esperados para estarem sobre
as amostras, visto que os gases residuais do sistema de vacuo
contém, em geral, dxidos de carbono e hidrocarbonetos.

Nada indica, porém, que o nimero de compostos no filme nio
seja igual a trés, ou mais. O desdobramento dos espectros féz-se,
todavia, com o menor nuimero de picos componentes de cada linha
espectral, necessdrio para ajustar todos os espectros.

A figura IV-13a mostra espectro da 1linha Ols .. apés
exposigdo da amostra C (sistema Au/Pb) a oxigénio molecular puro,
durante 15 hs. O espectro da figura 1IV-13b obteve-se apéds
exposicdo durante 15 minutos, a atmosfera ambiente, da amostra B,
Anbos mostram as estruturas tipicas encontradas nos sistemas
Au/Pb. Descreveu-se a linha Ols , como consistindo de trés picos
componentes, como na figura IV-13 (picos K, V e L) .Ap6s exposicgéo
destes sistemas a 0, puroc, o de menor energia de ligacdo (528,5 eV
- pico L) ¢é o mais intenso, como mostrado na figura IV-13a. E um
pico razoavelmente bem resolvido dos demais e o valor de sua
largura total a meia altura (1,67 eV) indica que a sua estrutura é
de um sé pico, ndo sendo o mesmo constituido de varios picos
préximos. Tem-se que em grande parte dos espectros contendo a

linha Ols _ a incerteza na determinagdo das intensidades do pico

L € relativamente pequena. Como se vé ainda na mesma figura
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Intensidade (unidades arbitrarias)

Intensidade (unidades arbitriarias)

FIGURA IV-13:
(a)

(o)

{b)

530

Energia de ligacao (eV)

¢+ Espectros da linha Ols, . da amostra C (sistema
Au/Pb), apds exposicédo a 0, puro durante 15 hs;
i espectros da linha Ols ., da amostra B (sistema

Au/Pb) apds 15 min. de exposigido & atmosfera.
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1V-13a, situagdo distinta verifica-se com a estrutura restante da
linha Ols. Pela sua forma que apresenta no conjunto de espectros
conclui-se que a mesma compde~se provavelmente de varios picos
com deslocamentos quimicos relativamente pegquenos. Quanto ao
mimero total de picos constituintes desta 1linha ndo h& certe:za,
pois além dos picos esperados para os compostos A e B do filme,
sio, talvez, varias as formas do oxigénio adsorvido. Tipicamente o
pico de menor energia de ligagdo (pico L) torna-se relativamente
menos intenso apdés o sistema bimetalico ter sido exposto a
atmosfera ambiente (como mostrade na figura IV-13b), ou apés a
amostra ter ficado isolada no sistema de vacuo (valvulas fechadas
para a bomba) durante algumas horas.

Nao se encontrou justificativa para admitir, no desdobramento
dos espectros, gque cada linha consiste de mais do que tres picos
componentes. As energias de ligagdo encontradas para os tres picos
componentes da linha Ols, (figura IV-13) sao:

pico L: 528,5 eV

pico V: 530,25 eV

pico K: 531,35 eV

Como discutido na seg¢do IV.2.1, gquando uma linha Ols é
constituida por vaArios picos, o de menor energia de ligagdo
provavelmente é devido a éxido , o de maior energia de ligagdo &
devido ao oxigénio em forma adsorvida, enguanto o de energia de
ligacio intermediiria pode ter sua origem em algum carbonato ou
complexo de metal.A figura IV-14 apresenta um espectro da linha

Cls tipico das amostras Au/Pb investigadas. A linha apresenta

1727
um pico principal, com energia de ligagdo igual a 284,8 eV. Tal

pico geralmente & atribuido aos atomos que fazem parte de
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FIGURA IV-14:

A linha Cls _ obtida da amostra A (sistema Au/Pb).
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moléculas contaminantes. H4& também um outro pico componente da
linha Cis .., com energia de ligagdo aproximadamente igual a 289
eV, como se vé& na figura 1V-14, cuja intensidade tipica observada
tém sido entre 5 e 15% da intensidade do pico em 284,8 eV. Ele tem
sido relacionado a compostos tipo carbonato.de chunbo, ou complexo

de carbonato e hidréxido de chumbo (vide seg¢do IV.2.1).
IV.2.2.2. SISTEMA Ag/Pb

Apés o procedimento de limpeza de uma amostra de Pb, conforme
descrito na secdo III.2, depositou-se, sobre a mesma, prata, o
substrato de Pb estando a temperatura ambiente. A deposigdo féz-se
por evaporagdo térmica de Ag de sobre um filamento de tungsténio.
Pela diminuicdo observada na intensidade das 1linhas Pb4f en
consequéncia da deposigdo de Ag sobre Pb, e pela intensidade das
linhas Ag3d, estima-se que a quantidade de Ag depositada sobre o
substrato de Pb foi de aproximadamente 10 monocamadas atémicas.
Apés a caracterizagdo deste sistema bimetdlico por espectros

Ols e Cls

contendo as linhas Pb4f 372,572 1/2 12!

s.fz.'r/z'Agad
sob trés diferentes angulos médios de coleta de elétrons (7 = 15°,
45° ou ‘?0°) em relagdoc a normal a superficie da amostra (figura
I1I-14), o sistema Ag/Pb foi exposto a O, puro, durante 80 hs, a
una pressdc igual a 2 X 10”° Torr. Depois procedeu-se a erosao
idnica deste sistema, intercaladamente com a caracterizacédo do
mesmo. Os resultados referentes a erosdo estdo apresentados na

segcao V.2.

A figura 1IV-15 apresenta o espectro das 1linhas Ag3d, , o2
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tendo sido estes dados tomados 1logo apés a deposicao de
prata sobre o substrato de chumbo limpo.

Ha trabalhos reportados [11-13], segundo os gquais tem sido
observados Oxidos de prata, com deslocamentos quimicos de décimos
de elétron-volt em relagdo aos picos devidos A prata metalica, nas

linhas Ag3d Nas experiéncias que realizamos,apés exposicio

3/2,5/2°
do sistema Ag/Pb a 02 puro, nado encontramos evidéncia que
justificasse admitir, no desdobramento dos espectros Ag3dam,&?,
nais de um pico constituinte para cada uma destas linhas da prata.
N&o se encontrou em nosso trabalho, portanto, evidéncia de
oxidagdo do elemento Ag no sistema Ag/Pb investigado. Na hipétese
de que cada linha Ag3d consiste de mais do que um pico, estima-gse
que a contribuigdo a intensidade do possivel pico ndo identificado
seja inferior a 1/10 da intensidade da linha.

Depois da deposigdo de Ag, por evaporagdoc, sobre um
substrato de chumbo, observou-se gue houve alguma oxidagio do
elemento Pb da amostra, que tenha ocorrido desde, e também
durante, a deposigdo de Ag sobre Pb, até a caracterizagio da
amostra de Ag/Pb. A figura IV-16a mostra o espectro da linha

Ols coletado aproximadamente 20 minutos apés ter sido feita a

172’
deposigdo de prata sobre o substrato de chumbo. Vé-se que a linha
Ols, _ apresenta um pico principal, além de dois outros de menor
intensidade. A energia de ligacéo do pico principal
(aproximadamente igual a 528,4 eV) sugere que ele seja devido a
monéxido de chumbo [59-62]. Os valores da energia de ligacdo dos
outros componentés da linha Olshq, semelhantemente ao que foi

observado nos sistemas Au/Pb, apresentam incertezas relativamente

grandes nas posi¢des (energia de 1ligacdo) e intensidades dos
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FIGURA 1V~-17:

Espectros das linhas Pb4f do sistema Ag/Pb:

5/2,7/2
(a) apés 80 hs de exposigdo a O, puro;
(b) apés 42 min. de bombardeamento iénico.
M : picos devidos ao chumbo metdlico;
A , B : picos devidos aos compostos A e B.

Angulo 7 de coleta de dados = 45.

81



mesmos. A sugestdo mals razoavel é atribuir o pico de maior
energia de ligagdo da 1linha Olsu2 (pico K) ao oxigénio das
moléculas adsorvidas e o pico V a alguma espécle tipo carbonato ou
hidréxido de chumbo (conforme discutido na sessdo IV.2.1).

Depois da deposigdo de Ag sobre o substrato de Pb e a
caracterizagdo da amostra, a mesma foi exposta a ozpuro durante 80
hs, a uma pressdo igual a 2 x 10~ Torr. Os espectros das linhas
li’bﬁ‘fsm’w2 e Ols . obtidos apés a oxidagdo estéo,
respectivamente, nas figuras IV-17a e IV-16b. A figura 1IV-17a
mostra © desdobramento de cada uma das linhas Pb4f s/2,7/2 M um
total de trés picos: um devido aos elétrons provenientes do chumbo
metalico (pico M) e dois devidos ao chumbo oxidado (picos A e B).
0s desvios quimicos que melhor satisfazem todo o coniunto de
espectros Pb4f do sistema Ag/Pb investigado s80: ~ 0,95 eV
(composto A) e ~ 1,8 eV (composto B), em relagdo ao pico de chumb§
metdlico; e as larguras dos picos : composto A, com largura igual
a4 do pico devido ao chumbo metalico (1,75 eV),enquanto a largura
do pico devido ao composto B é cerca de 8% maior. Para determinar
as posigdes dos picos M,A e B, que sdo os componentes das linhas
Bb4 f , usou-se como referencial de energia de ligacido a

5/2,7/2

linha Ag3d_ .. Assim, foram mantidas constantes as separagdes (em

2

energia) entre cada um dos picos componentes das linhas

Pb4f5@;vz e a 1linha referencial Ag3d_, , com o objetivo de

evitar enganos nas posigées dos picos componentes das linhas

Pb4 f .
5/2,7/2
Depois da referida oxidagdo da amostra Ag/Pb procedeu-se a

erosdo idnica da mesma, intercalada de caracterizacido do sistema.
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A figura IV-17b apresenta o espectro das linhas szlfvwz'_”,2
apés 42 minutos de bombardamentc iénico. Neste espectro as
intensidades dos picos componentes alteraram-se, relativamente
aos valores apés a oxidagdo (figura IV-17), da seguinte maneira:

composto A (pico A): - 20%

composto B (pico B): - 40%

Pb composto (pico M): + 330%

Estas variagdes nas intensidades dos picos componentes das
linhas Pb4f sdo coerentes com a hipétese de que o composto B,
provavelmente do tipo carbonato, esteja localizade mais
superficialmente na amostra, pois foi o que mais diminuiu com a
aplicagdo de bombardeamento idnico, e,preferencialmente abaixo
deste, o 6xido de chumbo (composto A), que apresentou uma variacgdo
de intensidade menor devido ac bombardeamento idnico apliecado; o
sinal do chumbo metélico aumentou, pois os compostos A e B, que
o0 atenuavam, foram parcialmente removidos.

No sistema Ag/Pb investigado a linha Cls, _ apresentou-se
essencialmente como nos sistemas Au/Pb.

Semelhantemente & decomposigdo das linhas espectrais em picos
componentes feita nos sistemas Au/Pb, verificamos que o sistema
Ag/Pb apresentou a linha °1su2 tal que pode também ser descrita
por trés picos componentes. também trés picos foram utilizados
para compor cada uma das linhas do dubleto Pb4fwama.Verificamos
que esta @€ a descrigdo com ¢ menor numero de picos que ajusta a

todos os espectros do sistema Ag/Pb. E coerente com a formacido de

dois compostos de chumbo oxidado (compostos A e B).
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A correlagdo entre as intensidades dos picos componentes da
linha (Jlsu2 € 05 picos componentes da 1linha Pb4f5/z,7xz dos

sistemas Au/Pb e Ag/Pb estd considerada na segdo IV.2.3.

IV.2.3. CORRELAGAO ENTRE PICOS COMPONENTES

Procurou-se verificar qual a correlagido das intensidades
ocbservadas entre os picos componentes do chumbo e os do oxigénio.
Utilizou-se, para tanto,um Programa que calcula o Igrau de
correlagdo entre dois quaisquer conjuntos de pontos, desde que
ambos tenham iqual numeroc de pontos [77-78]: € =~ 1 indica boa
correlacgéo, C = -1, boa anticorrelagdo e C = 0 auséncia de
correlagdo.Aplicou-se este cédlculo as intensidades dos sistemas
bimetalicos (Au/Pb) e (Ag/Pb) que foram oxidados. A tabela Iv-2,
abaixo, apresenta os valores de C para as varias combinagdes que
foram testadas na tentativa de identificar os picos K,V e L da

linha 01s que estariam correlacionados com os picos A e B das

linhas Pb4f.
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TABELA IV-2

Grau de correlagdoc entre intensidades observadas

Sistemas Au/Pb

Sistema Ag/Fb

f

Pbaf  |Pb4f | Pb4f Fbaf  Phaf Pbaf
LE Pico M |Pico A{ Pico B Pico M| Pico A Pico B
(
0ls 70° -0,4 , , -0,7 0,3 ,
Pico I 45° -0,7 o, , -0,7 , ,
15° -0,4 0, , -0,9 . .
) - + + - + +
0ls 70° -0,9 | -0,1 1 -0,9 -0,5 ,
Pico V [45° -0,9 | -0,3 ,9 -1 -0,2 ,
15° -0,4 0,5 , 9 -0,7 0,8 ,
) - 0 + - 0 +
4 o
0ls 70 -0,9 | ~0,4 0,3 -0,4 ~0,8 0,4
Pico K [45° -0,6 | -0,1 , -0,6 -0,4 0,3
15° +1 | -0,3 0,8 0,8 -0,7 -0,6
0 - + 0 - 0
¥ : dngulo de coleta de fotoelétrons em relacio a normal

a superficie da amostra.

A tabela IV-2 apresenta

+ indica correlacdo nos

- indica anticorrelacao

também um resumo sobre a correlagido:

trés &ngulos

nos trés angulos

0 indica correlagdo em um &ngulo, -anticorrelagdc em outro

dngulo.
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Segundo este resumc, vé-se que ocorre definitivamente
correlagao entre:

Pb4f (picos A) «> Ols (pico L)

Pb4f (picos B) < Ols (pico L)

Pb4f (picos B) < Ols (pico V)
para os sistemas Au/Pb e Aq/FPb.

Anticorrelagdo existe (tabela IV-2) entre chumbo metalico e
os picos L e V da linha 0151/2:

Pb4f (picos M) «/- 01ls (pico L)

Pb4f (picos M) «/-» 01ls (pico V)

Isto ¢ coerente com a hipdtese apresentada nas segdes
Iv-2.2.1 e 1IV-2.2.2 de que os picos L e V da 1linha Ols .
correspondem a compostos de chumbo (A e B): aumentando a
quantidade destes sobre as amostras, o sinal devido ao chumbo
metalico (picos M) diminui, pois sofre uma atenuag¢io maior.

A auséncia de correlagido entre as intensidades devidas ao

chumbo metalico (pico M) e Ols (pico K) é coerente com a

2

hipétese de que o pico K da linha Ols ., € devido ao oxigénio

2
adsorvido sobre as amostras; ha os- compostos B e A entre o
oxigénio adsorvido (pico K) e o chumbo metalico (picos M), de
maneira que as intensidades dos picos K e M tem comportamentos

independentes.
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CAPITULO V

RESULTADOS (XPS)-IT E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas informa¢des que foram
extraidas dos sistemas bimetalicos Au/Pb e Ag/Pb, obtidas pela
técnica XPS. Como podera ser visto, os resultados apresentanm

evidéncias de difusdo, com chumbo segregando para a superficie.

V.1. PERMANENCIA EM VACUO - SISTEMA Au/Pb

Observou-se que nos sistemas Ag/Pb e Au/Pb ocorreu
significativa difusdo, & temperatura ambiente. Em ambos estes
sistemas resultou uma segregagdo de Pb nas superficies das
amostras. Uma das maneiras de se observar isto & pelas
intensidades das linhas espectrais que caracterizam os elementos
de uma amostra, intensidades estas medidas a tempos diferentes,
depois de se ter feito a deposigdo de Au (ou Ag) sobre Pb.A tabela
V-1 apresenta a razdo de intensidades observadas [Apds 17 hs em
vacuo, a temperatura ambiente / logo apés deposigioc de au ],
referente 4 amostra A (sistema Au/Pb). Estas razdes referem-se a
coleta de dados tomada sob o A&ngulo mais rasante em relagio a
superficie da amostra, que corresponde a ¥y = 70° (figura II-14).
Vé-se, pelos valores apresentados na tabela V-1, gque houve
alteragido significativa nas intensidades dos sinais de ouro e de
chumbo durante as 17 hs de permanéncia em vacuo. Houve difusdo que
resultou no ouro ficar mais para dentro da amostra, enquanto o

chumbo segregou a superficie.
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TABELA V-1

Ii'? hs / Ia..d

Au (4f) 0,47
Pb (4f) 1,81
0 (1s) 0,72
C (1s) 0,88

a.d.: logo apés deposigdo de Au sobre Pb

ApSs as 17 hs de permanéncia da amostra de Au/Pb em vacuo ndo
se observou qualquer alteragido na largura ou na energia de ligacgéo
dos picos, exceto nas intensidades dos mesmos, que constam na
tabela V-1. Logo, se a difusdo que ocorreu durante este intervalo
de tempo produziu algum composto em alguma regido da amostra, tal
composto ndo chegou a alterar as energias de ligagdo eletrédnicas

medidas dos niveis Pb4f nem Audf dentro da

5/2,7/2 5/2,7/2"

sensibilidade do aparelho (t 0,1 eV).

V.2. OXIDACAO E EROSAO IONICA

A aplicagdo de bombardeamento iénico sobre os sistemas Au/Pb
e Ag/Pb, a fim de provocar erosdo idnica, e a andlise peridédica
destes sistemas, foi um procedimento que forneceu informagdes
sobre a distribuicde em profundidade, de Au e Ag, em cada amostra.
A figura V-1 apresenta as intensidades da linha Au*itf?/2 e do
pice de chumbo metalico da linha Pb4f_ _ (sistema Au/Pb - amostra

A), apds os tratamentos dados a amostra, indicados na figura.
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FIGURA V-1:

Intensidades da 1linha Au4f, = e do pico de chumbo
metalico (Pb°) da 1linha Poaf _ devidas & amostra A
(sistema Au/Pb). Apés a deposigdo de ouro sobre chumbo a
amostra foi submetida aos tratamentos indicados na
figura. Angulo de andlise, y, igual a 70°. Note~se que a

escala de intensidade é logaritmica.
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Vé~-se (figura V-1) que apdés as 17 hs de permanéncia da amostra em
vécud a intensidade do sinal de ouro caiu & metade e dquase dobrou
a intensidade do pico devido ao chumbo metalico (Isto evidencia a
segregagdc de chumbo para a superficie). Depois da amostra ter
permanecido em vAacuo ela foi submetida a varias exposigdes a
oxigénio e ficou também no sistema isolado durante algumas horas
(vide figura V-1).Apds isto, 2 minutos de erosdo iénica provocaram
uma reducdo, no sinal devido ao curo, a 1/3 da intensidade de
antes do bombardeamento e, ao mesmo tempo, a duplicagdo da
intensidade devida ao chumbo metdlico. A aplicagdo de mais 60
ninutos de bonmbardeamento idnico sobre a amostra de Au/Pb reduzin
0 sinal do ouro a 1/10 do valor inicial e aumentou em apenas 8% a
intensidade devida ao chumbo metalicc; 30 minutos adicionais de
bombardeamento iénico causaram a remogdo total do ouro, ou pelo
ménos uma diminuigdo na concentragdo abaixe do nivel de
sensibilidade de detecdo. Conclui-se gque neste sistema o ouro
estava localizado em uma faixa relativamente superficial da
amostra, tendo sido removido durante o tempo de erosdo mencionado
(figura V-1).

A figura V-2 refere-se ao sistema Ag/Pb. Nela estao
apresentados os valores médios, das intensidades coletadas aos

trés angulos ¥, da linha Ag3d5, e dos picos de chumbo metdlico e

2
de chumbo oxidado (composto A + composto B), apdés os tratamentos
" dados & amostra, indicados na figura. A figura V-2 apresenta
também as intensidades da 1linha Ag3dsm, medidas sob os trés
ingulos y, apés a deposigao de Ag sobre o substrato de Pb.

Apds a deposigdao de Ag sobre o substrato de Pb a amostra foi

exposta a O,. Depois desta exposigado observou-se uma redugao média
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Pb. Apdés a deposigio de prata sobre chumbo a amostra

foi submetida aos tratamentos indicados na figura.
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a cerca de 40% nas intensidades dos picos de chumbo metdlico e na
linha devida a prata, como se vé na figura V-2. E ocorreu,
simultdneamente, aumento das intensidades dos picos devidos ao
chumbo oxidado (compostos A e B). A observada diminuicdo na
intensidade do pico de chumbo metdlico deve-se & oxidacio do
chumbo. Quanto & observada diminuigdo na intensidade da 1linha

Ag3d a causa principal foi a difusd3e, gque resultou na

ss2f
segregagao de chumbo para a superficie do filme. Este elemento,
segregando para a superficie, e estando, portanto, sobre a prata,
quer na forma de chumbo oxidado ou ndo oxidado, atenua as
intensidades da linha Ag3d. A diminuigdo observada nas
intensidades da 1linha Ag3d, apés exposigdo a 0, evidencia
enrigquecimento da superficie em chumbo.

Apds exposigdo da amostra a o, aplicou-se bombardeamento
iénico, durante 2 minutos. Esta erosdoc iénica efetuada revela
informagées sobre a distribuicdo dos elementos, em profundidade,
na amostra. Como se vé na figura V-2, apés 2 minutos de
bombardeamento iénico observou-se uma redug¢do na intensidade média
da linha Ag3d e aumento do pico devido aoc chumbo metdlico. Esta
alteragdo nas intensidades atesta que, embora a superficie tenha
sido enriquecida em chumbo, havia também consideravel concentracio
de prata na regido superficial, que foi removida durante apenas 2
minutos de erosdo idénica. A remogdo da prata da regido
superficial,que atenuava a intensidade do chumbo metalico, foi o
fator responsavel para o aumento observado, apds os 2 min. de
erosdo 1idnica, na intensidade do Pb metalico.

Depois a amostra permaneceu em vacuo durante 14 hs.

Observou-se que as intensidades sao praticamente as mesmas antes e
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apés este tempo de permanéncia em vacuo.Vé-se (figura V-2) que as
intensidades da linha Ag3d neste estado da amostra reduziram-se
para aproximadamente 1/3 das intensidades observadas logo apés a
deposicdo de Ag sobre o substrato. Entdo, a aplicagdo de
bombardeamento idnice, sobre a amostra, causou aumento nas
intensidades devidas a4 prata e ao chumbo metalico e diminuicdo nas
intensidades devidas aos picos de chumbo oxidado (figura V-2).

Isto evidencia que o elemento Ag, que veio a produzir sinal
mais intenso apds erosdo iénica, estava coberto por algum outro
elemento, ou composto. Nao tendo sido observados no sistema Ag/Pb
outros elementos além de Pb, Ag, O e C, conclui-se que sobre a
quantidade de Ag que veio a revelar-se, apds a aplicagio de
bombardeamento idénico, havia uma cobertura de Pb ou algum composto
deste elemento.

A comparagdo entre as figuras V-1 e V-2 mostra que 1 hora de
bombardeamento idénico foi suficiente para remover o ouroc do
sistema Au/Pb, enquanto bombardeamento idénico sobre o sistema
Ag/Pb durante 3/4 de hora foli o suficiente apenas para evidenciar
que ha ainda muita prata na amostra (As taxas de erosido de Ag e de
Au sdo da mesma ordem de grandeza [79]). Deve-se, entretanto,
notar que foram diferentes as quantidades dos elementos
depositados nos dois sistemas (Au ~ 1,5 monocamadas e Ag ~ 10
monocamadas). Também o tempo de oxidagdo do sistema Au/Pb (50
min.) foi menor que do sistema Ag/Pb (80 hs), antes de se proceder

a4 'erosdo idénica.
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V.3. DISTRIBUIGAO ANGULAR DAS INTENSIDADES

A observagdao de fotoelétrons a diferentes &ngulos, em relagio
& normal & superficie de uma amostra, permite variar a
sensibilidade da analise em fungdo da profundidade na amostra,
pois a profundidade de escape eletrénica (expressio II-9) &
proporcional a (cos ¥) (vide figura II-14).

Vé~se, na figura V-2, que as intensidades devidas ao sinal
de prata, coletadas apés a deposigido de Ag sobre o substrato de
Pb, apresentam o maior valor para o caso em que os fotoelétrons
foram coletados mais perpendicularmente A amostra (¥ = 15°) e a
menor intensidade para o caso em qgque a coleta de fotoelétrons foi
feita mais rasantemente em relagdo a superficie (y = 70°). Esta
distribuigdo angular de intensidades foi a tipicamente observada
no sistema Ag/Pb, também apds os varios tratamentos dados a
amostra, indicados na figura V-2. Tal distribuigdo de intensidades
caracteriza uma situagdo na qual o elemento que foi depositado
(2g) nao estd localizado na superficie da amostra, mas
principalmente mais profundamente. Logo, a prata estava coberta
por chumbo, ou ¢éxidos ou outros compostes de chumbo, que atenuavam
o sinal devido A prata.

As maiores atenuagées, devidas a uma cobertura, ocorrem para
os &ngulos mais rasantes, o que fez a intensidade da linha Ag3d
ser a menor para §y = 70°, nos varios estados da amostra,
apresentados na figura vV-2.

Devido a distribuig¢do angular das intensidades das linhas
Ag3d, apds a deposigdo de Ag sobre Pb, conclui-se gue no intervalo

de tempo transcorrido durante o acumulo de dados ( ~ 1 h}, & mesmo
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durante a prépria deposi¢do de Ag sobre Pb, ocorreu difusaq, cujo
resultado foi de enriquecimento da regiio superficial em chumbo.
ApSés o bombardeamento idnico durante 12 min. (figura V-2)
observou-se aumento nos sinais de Ag, aos trés &nqulos. A erosio
idnica foi removendo o chumbo, ou compostos deste, de sobre a
prata, wvindo a aumentar as intensidades deste elemento, mas
mantendo semelhante distribuigdo angular de intensidades, sendo a
de menor intensidade a y = 70°. O aumento do sinal de Ag, emnm
decorréncia da aplicagdo de bombardeamento iénico, e a
distribuigdo angular das intensidades Ag3d, evidenciam a

segregagac de Pb a superficie no sistema Ag/Pb.

V.4. DISCUSSAO

V.4.1. COMPOSICAO SUPERFICIAL

Assim como ndés observamos também ha evidéncias reportadas
[80-82] de que quando deposita-se prata sobre chumbo, estando o
substrato (Pb) a temperatura ambiente, ocorre difusio intensa,
resultando chumbo na superficie.

Rawlings e Dobson [80] depositaram o equivalente a uma camada
de ~ 10 nm de Ag sobre um monocristal de Pb(111), a uma taxa de
10 nm/min, & temperatura ambiente. Medidas tomadas quase
simultaneamente pelas técnicas LEED,RHEED e AES mostraram que a
prata depositada cresceu epitaxialmente em forma de camadas
continuas, tendo na superficie, em equilibrio, uma monocamada de
atomos de Pb. Os autores do trabalho concluiram que o crescimento

do filme, decorrente da deposigio de Ag sobre Pb, ocorreu
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acompanhado da difusdo de atomos de chumbo através do filme, gque
difundiram para a superficie.

Chen e Sansalone [81] fizeram uma investigacdo usando a
técnica AES para andlise de uma amostra de Pb(111) sobre a qual
foi crescida, epitaxialmente, uma camada de prata, de até 1 um
de espessura, a temperatura ambiente. Verificaram que ocorria
difusdo constante de chumbe para a superficie até formar-se
aproximadamente uma monocamada deste elemento, na interface
s¢lido/vdcuo, que foi a composigio de equilibrio apresentada pela
amostra. Ao aplicarem bombardeamento idnico sobre o sistenma,
inicialmente em equilibrio, o sinal devido ao chumbc diminuia e
imediatamente apés a suspensido do bombardeamento o sinal de chumbo
coméqava a aumentar novamente. Isto teria ocorrido gragas a
existéncia de uma concentragdo baixa de Pb no filme de Ag e teria
sido a fonte do restabelecimento rapido da monocamada de Pb
superficial [82].

Os mesmos autores investigaram [81] também a disposicido
inversa (-~ 1000 A de Pb sobre substrato de Ag(111)). Af foi
constatado que a superficie consistia de um monocristal de
Pb(111), sem apresentar atomos do substrato na superficie. A
difusdo rapida de Atomos de chumbo, no casoc em que depositou-se
prata sobre chumbo, foi atribuida aos caminhos faceis através dos
contornos dos grdos do filme.

0 entendimento teérico de um perfil observado de
concentragao dos elementos, em fungdo da profundidade, relativo
a uma amostra que consiste de um substrato sobre o qual
depositou-se outro elemento, requer a consideragido de varios

aspectos.
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A composigdo de equilibrio sera alcangada, naturalmente,
quandc os &atomos e moléculas atingirem a distribuicdo de menor
energia possivel para o sistema. O alcance de tal estado de
equilibrio depende diretamente da difusio que os &tomos, ou ions,
tenham e da formagdo de compostos quimicos que venham a ocorrer,
por exemplo, nas interfaces sélido/vacuo, ou depositado/substrato.
A composicdo da superficie depende fortemente da minimizacio da
energia superficial da amostra [83]. Esta pode ser descrita em
térmos do calor de sublimagio dos elementos [84]. De uma méneira
geral, o elemento gue apresenta ¢ menor calor de sublimacgéio
apresenta a menor energia superficial. A composicdo esperada para
a superficie é, portanto, do elemento que apresenta o menor calor
de sublimagdio.

Observamos que nos sistemas Ag/Pb e Au/Pb houve forte difusio
que resultou na segregag¢do de Pb na superficie. Nestes sistemas o
chumbo € o0 elemento que apresenta o menor calor de sublimacgéo
(vide tabela V~2), o que teria favorecido a sua presen¢a na
superficie destes sistemas bimetalicos, por minimizar a energia

superficial.

TABELA V-2
ELEMENTO CALOR DE SUBLIMACAO
(Kcal/mol)
Au 81,8
Ag 60,7
Pb 42,4
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V.4.2. OXIDACAO

A oxidagdo dos sistemas Au/Pb e Ag/Pb que investigamos
apresenta semelhanga com a oxidagdo do chumbo puro. Isto porque a
afinidade para o chumbo oxidar é muito maior que a da prata, como
péde ser concluido pelos calores de formagdo dos 6xidos (tabela
V-3).enquanto © ouro ndoc oxida, A temperatura ambiente, com
oxigénio molecular, A presenca do elemento depositado (Au ou Ag),
sobre o substrate de chumbo, constitui muito mais uma barreira
para o contato entre o chumbo e o oxigénio do que um concorrente ’
no que se refere a oxidagéo.

Devido a exposigdo dos sistemas Au/Pb e Ag/Pb a oxigénio
molecular puro verificamos que o chumbo oxidou (segles IV.2.2.1 e
IV.2.2.2).

Procurando oxidar amostras de ouro, varios grupos tem
empregado métodos de oxidagdo diferentes. Uns [85-86] tem
apresentado resultados que, segundo os autores, evidenciariam a
oxidagdo do ouro. Outros [9,10) tem chegado a resultado oposto. E
interessante, neste sentido, o trabalho de Canning e colaboradores
[2]. Usando as técnicas AES,XPS e TDS eles nio detetaram a
existéncia de qualquer oxigénio adsorvido sobre uma amostra de
ouro puro, apos exposigdo da mesma a pressdes parciais de oxigénio
molecular entre 10°~ 10 Torr dQurante 1 h ' a temperatura
ambiente. Eles detetaram cotovelos nas linhas Au4f, com desvio
quimico em torno de +1,4 eV, em decorréncia da exposigio de ouro
puro a oxigénio, quando a amostra egtava 4 temperatura ambiente,

mas proximo & mesma havia um filamento de platina mantido a 1400 K,
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TABELA V-3

O0s calores de formacdo AHf da substancia a partir de seus
elementos a 25°C, em kcal/g.meol

Composto AHE®
Auzoa 19,3
Ag20 -7,31
Agzo2 -6,3
Ag_CO_ -120,97
PbOvermelnho ~52,50

amarelo -52,07
PbO, -66,12
Fb 0 -51,2
Pb(OH) -123,0
PbCO_ -167,3
PbCO_ . PbO -220,0
PbC03.2Pb0 -273

Explicaram que o desvio quimico cbservado nos niveis Au4f
tenha sido devido ao oxigénio atdmico que reagiu com ouro e formou
um oxido superficial.Segundo os autores, este teria sido um Sxido
superficial apenas, estabilizado pela superficie, visto que a
camada de oxido ndo crescia além de uma certa quantidade. T.
Dickinson e outros [87] tem oxidado ouro por processos
eletroquimicos e analisado as amostras pela técnica XPS. As
espécies obtidas teriam sido Au O,, com desvio quimico nos niveis

Audf igual a + 1,9 eV, e Au(OH)a.També.m espécies de ouro oxidado
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tem sido obtidas pela exposig¢io de ouro a oxigénio em descarga com
microondas [88], ou por sputtering DC reativo {89~90]. Canning e
colaboradores concluiram que o éxido fortemente ligado sobre ouro,
réportado por varios pesquisadores ([9), deve ser atribuido
provavelmente a Sioz, a partir do Si residual no ouro, que segrega
para a superficie, principalmente quando a amostra & aquecida.
Também Pireaux e colaboradores [10] chegaram a resultado
semelhante ao exporem ouro a oxigénic molecular puro, as
experiéncias tendo sido feitas a varias temperaturas, entre 100 e
800 K; expuseram as amostras a 02 puro,a pressdes na faixa de
107° a 107° Torr, durante aproximadamente 10 minutos;usando as
técnicas EELS de alta resolugdo, AES e XPS concluiram que as
superficies de Au(110) e Au(11ll) ndo adsorvenm oxigénio, desde que
nio haja contaminantes (Si é comum) na amostra.

A exposigdo de prata a oxigénio, em temperatura ambiente,
pode produzir um filme de éxido de prata de até ~ 15 angstrons de
espessura, mas a partir dai a taxa de crescimento observada tem
sido gquase nula [91]. Tem sido identificados dois dxidos de prata:
Agao e Ag0, com energias de ligagdo do nivel Ag3d5/2 como mostrado
na figura v-3,

De uma maneira geral a adsor¢ido de oxigénio sobre prata
ocorre fracamente. Tem sido identificadas espécies de oxigénio
adsorvidas sobre amostras de prata, em funcdo do plano
cristalogriafico que a superficie apresenta, da temperatura e da
pressido de G, [92-94 e refs. nestas contidas]. Quando uma
superficie de prata exibe varios planos cristalograficos, a
coberturas inferiores a 10" moléc/cfn2 predomina provavelmente a

adsorgao sobre defeitos. Com coberturas de oxigénio maiores as
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superficies que vdo ficando as ultimas para serem cobertas seriam,
em sua maior parte, Ag(1ll), que sio menos reativas conm 0, que os
planos Ag(110) [93]. Tem sido também observado que atomos de
oxigénio podem penetrar através da superficie e formar uma espécie
sub-superficial ndc reativa [94]. Vé-se, portanto, que engquanto o

Au é inerte frente a presenca de 02, a prata nao é.

3d5/ 2
Energia de ligagdo (eV)

Composto 367 368 369 Ref.
Ag . 11
Ag,0 B 11
AgO . 11
Ag . 14
AlAg, i 14
Ag l 12
Ag,0 ] 12
AgO i 12
AgI | 12
Ag,SO, [ | 12
AgO 8 13

FIGURA V-3;

A energia de ligagdo da 1linha Ag3d_,_ em diversos

compostos de Ag.

101



Embora possa haver a formagdo expontinea de oxidos de prata,
os oxidos de chumbo sdo favorecidos por apresentarem calores de
formagdo menores por aproximadamente uma ordem de grandeza (tabela
V-3). Os ¢xidos de prata podem apresentar desvios nos niveis de

energia 3d de décimos de eletron-volt, em relagdo aos

3/2,5/2
niveis da prata ndo oxidada (figura V=3). Porisso, se uma linha
Ag3d ¢é constituida por um pico dominante devido a prata néo
oxidada e um outro pico relativamente pouco intenso devido ao
¢xido de prata, tal situagido estaria perto do limite de resolucio
da técnica para identificar o componente minoritario da linha
Ag3d. Todavia, a reprodutibilidade que observamos na largura das
linhas Ag3d, em todos os espectros obtidos do sistema Aqg/Pb,
indica gque provavelmente o elemento Ag, neste sistema bimet&lico,
nao oxidou; néo foi constatado nenhum alargamento das linhas Ag3d,
ou algum ombro, que pudesse ser interpretado como sendo devido a
prata oxidada.

Finalmente, conclui-se que a oxidagdo de chumbo no sistema
Ag/Pb foi favorecida amplamente por um fator cinético: a acentuada

difusdo que resultou em a amostra apresentar chumbo na superficie

que, em atmosfera oxidante, oxidou.
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CAPITULO VI

ANALISE POR AES

VI.1l. INSTRUMENTQ UTILIZADO
VI.1.1l. Partes componentes

O equipamento utilizado ,de um andar ,dispde de: cémara de
amostras, sistema de vacuo, canhdo de elétrons, analisador de
energia cinética de elétrons, canhido de ions para fazer erosio
iénica das amostras, evaporador térmico, sistema de dosagem de
gases puros (00,02, Ar, HZO) com alta precisdaoc de fluxec e unm
espectrdmetro de massas quadrupolar (modelo UTI100¢c) para andlise
dos gases residuais da cémara .

A figura VI-1 mostra a cédmara de amostras, com 65,3 litros de
volume. As amostras sioc montadas sobre um manipulador de alta
precisdo, que permite movimento nas diregdes x, y e z, e angqular,

em torno de z.

a)- sistema de vacuo

O bombeamento do sistema faz-se com uma bomba iénica, com
velocidade de bombeamento de 240 1l/seg, e uma.bomba de sublimacio
de titénio. © pré-vécuo obtém-se através de uma bomba mecénica,
munida de uma armadilha refrigerada com nitrogénio liquido; e uma

bomba de criossorgio de zeolite.
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FIGURA VI-1:
A

(o) W 61 IR — S S I S I

~

para bombas

camara de amostras da técnica AES.

manipulador de precisio;

flange-suporte do espectrémetro de massas:
flange-suporte do canhdoc de elétrons:

janela onde foi instalado canhdo de ions:

janela onde foi instalado evaporador térmico;
passadores p/ aquecimento da amostra e termopar;

janela para observacéio.
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Todo o sistema de véacuo é aquecido a ~ 150°C,até que a
pressdo diminua a ~ 5 x 10"’ Torr,com o objetivo de minimizar a
quantidade de gases adsorvidos nas paredes internas do sistema.A
pressdo final é de ~ 2 x 1071 Torr,medida por um medidor tipo
Bayard-Alpert,desencapsulade ou através do espectrémetro de

lassas.

b)- Canhdo de elétrons

Utilizamoes um feixe de elétrons acelerados por 3 KV,
incidente perpendicularmente sobre a amostra, para criar lacunas
em niveis de carogo. Os elétrons 4o feixe sdo produzidos por
emissdo termidénica de um filamento de tungsténio. Tipicamente o
feixe eletrdnico primdrio apresenta intensidade em torno de 1 LA e
didmetro de <« 100 um. Pode-se compor uma imagem da amostra

varrendo~se o feixe eletrdnico sobre a mesma. Isto permite

localizar precisamente a regido analisada.

C)- Analisador de energia dos elétrons

0 analisador é do tipo Espelho Eletrostatico Cilindrico [95],
frequentemente denominado de CMA, que deriva de “Cylindrical
Mirror Analyser”; esta esquematizado na figura VI-2. O cilindre
interno, indicado na figura por A, cujo raio é r , € mantido
aterrado, enquanto ao externo, B, de raio r . aplica-se um
potencial V, negativo. Para se varrer um intervalo de energia dos
elétrons varia-se o potencial v,

O canhdo de elétrons e a regido de incidéncia do feixe
eletrénico primdrio sobre a amostra (regido 0) sio coaxiais com os

cilindros A e B.
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FIGURA VI-2:
Esquema do analisador tipo Espelho Eletrostatico
Cilindrico (CMA).
Os elétrons com energia Eo, que. entram no analisador
através da fenda 51' sdo focalizados em 0O’, onde sio

. ¢oletados.
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Cada elétron com certa energia cinética E,, proveniente da
regido O da amostra (figura VI-2), que entra no campo elétrico
entre os cilindros A e B, descreve uma trajetéria curvilinea
plana, simétrica em relagio ao maximo. Devido A& simetria axial
existente, todos os &dngulos ¢ s80 equivalentes. Assim, todos os
elétrons com determinada energia cinética E, e o mesmo angulo de
entrada, &, sdo focalizados sobre o eixo x em 0’ ,onde serio
coletados. Quando 6 = 42° obtém-se focalizagdo de primeira
orden, Entretanto, na pratica, o adngulo de aceitagdo no
espectrémetro compreende 36 < 8 < 48° e 0 < ¢ = 2m. Desta
meneira o analisador é um filtro passa-banda, permitindo que os
elétrons cuja energia esteja dentro de certa faixa alcancem o
detetor. A resolugdo em energia (AE / E) é aproximadamente igual a
0,30%. A transmissdo é proporcional A& energia cinética dos

elétrons analisados.

d)- Sistema de detegdo de elétrons

Se IP € a corrente eletrdnica do feixe primario, observa-se
corrente devida aos elétrons Auger, proveniente de um sédlido,
tipicamente da ordem de Ip x 107 ( A corrente de fundo consiste
principalmente de elétrons primarios que foram espalhados pela
amostra, onde passaram por colisdes ineladsticas). A corrente
retroespalhada total, com energia eletrénica acima de 50 eV &
tipicamente 30% da corrente do feixe primério.

A coleta dos espectros fez-se na forma derivada (E 4I/dE),
onde E denota a energia eletrénica e I a corrente de elétrons
transmitidos pele analisador. Como a corrente de fundo varia

lentamente em fungdo da energia e as linhas Auger apresentanm
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variagbes abruptas, ao se derivar a intensidade em relagioc a
energia tem-se um sinal mais pronunciado. A diferenciagio é feita
eletronicamente, aplicando-se uma modulagido ao potencial defletor
do analisador e utilizando-se um amplificador lock~in, sintonizado
na frequéncia fundamental, como esquematizado na figura VI-3.

A modulagdo aplicada foi da forma k sen wt. A expansio, en

série de Taylor, para a corrente I, medida no detetor, d& que

aI
I (V+ k sen wt) = IO + k sen wt ["TET_ +

2 2 2
+ X _sen wt aI 1ls.... (VI-1)
21 av

onde V é o potencial aplicado ao analisador e varia ao varrer um
intervalo em energia.

Visto que a energia cinética dos elétrons que sdo
transmitidos pelo analisador é proporcional ao potencial-V, tem-se

que a expressao (VI-1) pode ser reescrita da seguinte maneira:

dI
I(E) « I0 + ['_EE"_'] k sen wt +

2 2
+ [ ar g! sen® wt + ... (VI-2)
ar’
Pela relacdo trigonométrica
2 1
sen wt = — [ 1 - cos 2wt ] (VI-3)
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a expressdo VI-2 torna-se

I(E) « Io + AT, sendo

2 2
ATl = [ dI ] k sen wt + d’1 k +
dE 4’ 4
2 2
+ d1 k cos 2wt + ... (VI-4)
aE’ 4

Na pratica usa-se um amplificador “lock-in” sintonizado na
frequéncia fundamental w para derivar eletrénicamente o sinal.

0 sinal com frequencia w produz, assim, diretamente a
intensidade proporcional a (dI / dE).0 sinal efetivamente
observado € proporcional a (E dI/dE) devido a transmissio do
analisador ser proporcional & energia dos elétrons. Nas analises
onde alta resolugio era necessaria, por exemplo, para verificacgéo
de possivel alteragdo da estrutura da 1linha, empregou-se
modulagdo igual a 1,1 V pico-a-pico. Nas analises que tiveram o
objetivo de quantificar os elementos quimicos presentes,
aumentou-se a sensibilidade usando-se modulagdo igual a 2,6 V

pico-a-pico.

VI.2. LINHAS ESPECTRAIS UTILIZADAS

A figura VI-4 apresenta espectros Auger, obtidos em forma
derivada. Na figura VI.4a o espectro é de um cristal de Sn puro
(99,9999%); este elemento apresenta uma regido de picos, sendo as
excursdes mais intensas devidas Aas transigdes Auger MN N,

denotadas também por Snezr ( © nimero 427 se refere A energia
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Esquema do equipamento para anidlise por AES.
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FIGURA VI-4:
Espectros Auger de :(a) Sn puro, (b) Al puro, (¢) Al/Sn
e (d) (Al/sn) que foi exposto a O, puro. As principais

transigées Auger, indicadas na figura, foram utilizadas
na descri¢do dos sistemas Al/Sn.
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da excursac negativa mais intensa). A figura VI-4b apresenta
espectro de uma amostra de Al policristaline puro (99,9%). Este
elemento apresenta duas regides espectrais de interesse, sendo as
tfansigées LM, M., eXKL L , as mais intensas em cada regido e
sao designadas, respectivamente, de Ales e Alisss (pela energia da
excursdo negativa do pico). A figura VI-4c mostra o espectro de um
sistema bimetalico Al/Sn - um cristal de Sn sobre o qual
depositou-se Al; a quantidade de Al depositado, medido pela
intensidade da linha Alissy foi tal que [ Alisss / Aliass de
‘bulk” ] = 0,9; e a figura VI-44, apdés exposicdo da amostra
bimetalica a 0, puro.

A tabela VI-1 apresenta os valores dos comprimentos de

atenuagdo, A (expressido II-11), e dos coeficientes de

atenuagao,f (expressio II-8), para as linhas Sne«z7, Alés e Alizes.

TABELA VI-1

0s comprimentos de atenuagdo (A), dados em numeros de monocamadas
atémicas, e os fatores de atenuagdo (f), para Al e Sn

A f
AT 5,6 £ 0,785
3 7,
:;a9 3.3 :;89 0,86
fgeg 10,0 ffgsg 0,87
ALL 2,1 £l 0,53
ASt 2,3 £30 0,56

0 indice inferior corresponde A& energia cinética dos elétrons
em consideracgdo, enquanto o superior identifica o material que
atenua o feixe dos elétrons.
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Comc se vé pela Tabela VI-1, os elétrons Alss e Alisge
apresentam energias cinéticas tais que o comprimento de atenuacao
dos ultimos ¢ aproximadamente quatro vezes maior que dos
primeiros. Logo, uma monocamada de Al, ou um numero pegueno de
nonocamadas, apresenta as intensidades Ales e Alisss com valores
(normalizados em relagdo 4&s intensidades de “bulk”) que séo
significativamente diferentes entre si, como pode ser visto na
tabela VI-2. Esta apresenta a fragido do sinal Auger que & devida a
primeira, &s duas ou as tres monocamadas mais externas de uma
amostra, de Al ou Sn, relativamente a intensidade do sinal de

“bulk”, do mesmo elemento.

TABELA VI-2

m Amostra de Sn Amostra de Al
(n® de Intens., Snsz2v Intens. Ales | Intens. Alisse
monocamadas)
1 0,22 0,47 0,14
2 0,38 0,72 0,26
3 0,52 0,85 0,36
m» 3 1,00 1,00 1,00

Assim, as 1linhas Ales e Aliss fornecem informagdes tanto
quanto complementares, por representaren, respectivamente, uma

camada mais fina e mais espessa, do Al.
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VI.2.1. DETERMINAGCAO DAS INTENSIDADES AES

Enquante os sistemas Al/Sn ndo foram exXxpostos a 02,
cbservou~se que as formas dos espectros dag linhas Ales,Al1389 e
Snaz7, que  foram wutilizadas na descrigdoc dos sistemas,
mantiveram-se essencialmente inalteradas. As diferentes
quantidades de Al depositado sobre o cristal de Sn, . nas
experiéncias independentes realizadas, proporcionaram apenas
diferentes intensidades das linhas, mas ndo alteracio da forma dos
espectros. Isto permitiu tomar as disténcias pico-a-pico como
correspondentes as intensidades espectrais (Snaz7,Ales, ou
Alizs9).

Consideremos alguns fendémenos que poderiam ter influido nas
intensidades observadas. Fendmenos estes niao decorrentes do método
de se determinar as intensidades (distéancia pico-a-pico, nos
espectros em modo derivado), mas que, em tese, poderiam ter
afetado as intensidades observadas mesmo se estas tivessem gido
tomadas dos espectros em modo integral.

Pode ocorrer espalhamente de elétrons Auger através da
amostra, em certas direc¢des [96-97]. Porém, devido ao
espectrdmetro usado nas experiéncias - tipo espelho c¢ilindrico
(CMA) - as intensidades observadas resultam dos elétrons coletados
sob um &ngulo sélido grande, pois compreenderam uma faixa de
dngulos 0 < ¢ s 2m e 36 < @ < 48° (segdo VI.1.1l). Assim sendo,
observa-se também uma média do espalhamento dos elétrons
Auger.Logo, as intensidades observadas correspondem, na pratica,
ao valor médio das intensidades obtidas sob muitos dngulos de

observacao.
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Poderia ter ocorridé . €em algumas experiéncias, canalizacio
(“channeling”) do feixe eletrénico primario [98]?

Por canalizaglo do feixe eletrénico primdrio entende-se uma
maior penetrabilidade do mesme na amostra, ao longo de certos
eixos cristalograficos, onde é menor a densidade eletrénica. A{i &
menor a probabilidade de elétrons do feixe primario terem colisdes
(élésticas ou inelasticas) com elétrons do sdélido.
Consequentemente, a produgdo de lacunas de elétrons em niveis
eletrénicos através da amostra e, portanto, também a intensidade
do sinal Auger, dependem do &ngqulo de incidéncia do feixe
eletrénico primario sobre a amostra. Tem sido reportado[99] que as
variagdes na intensidade do elemento de substrato seriam de poucos
pontos percentuais para linha Auger com energia cinética em torne
de uma centena de eV, mas até um fator de dois, ou mais, para
linhas com energia cinética na faixa de keV; e os elementos da
superficie dos materiais teriam apresentado variagées de
intensidade muito pequenas.

Os resultados gue apresentamos referem-se a uma amostra que
foi instalada no sistema de vacuo, onde permaneceu durante os
meses em que se procedeu 4 andlise da mesma. Visto que ndo fizemos
alteragdes, provavelmente a canalizacdo do feixe primario foi a
mesma em todas as experiéncias realizadas.

Alteragdo na segdo de chogque para produgioc de elétrons Auger
de algumas 1linhas espectrais,poderia, em principio, ter
ocorrido,Para haver alteragcdo na se¢do de choque & necessario que
haja alteragdo na densidade de estados eletrénicos envolvidos na
producdo dos elétrons Auger em questdo. Por sua vez, alteragao na

densidade de estados eletrénicos pode decorrer da formagdo de um
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composto entre elementos. Porém no “bulk” nio se espera a formacio
de composto entre Al e Sn, & temperatura ambiente, segundo o
diagrama de fases para estes elementos {100-101]. Todavia, a
possibilidade de formag3o de composto entre Al e Sn em filmes
finos, ndo deixa de ser um assunto aberto para investigacdo, tanto

tedrica quanto experimentalmente.
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CAPITULO VII

SISTEMAS Al/Sn - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados observados
sobre os sistemas Al/Sn, que compreendem a deposicdo, feita por
passos, de Al sobre um cristal de Sn (seg¢do VII.1). A seguir sio
apresentadas formulas para calculo de intensidades (secdo vIii.z2),
as quais podem ser aplicadas a modelos, que simulem diversas
formas morfolégicas, que um sistema bimetdlico possa apresentar.
Os resultados obtidos com as simulagdes de modelos (secgdo VII.3)
sdo comparados com o0s resultados observados. Comn isto, wvéaries
modos de crescimento sdo descartados, e um modelo provavel &
sugerido (secdo VII.4). Nas demais segdes deste capitule sao
apresentados outros resuitados experimentais, com informagdes

complementares sobre a morfolegia dos sistemas Al/Sn.
VII.1.DEPOSICAO DE Al SOBRE Sn

a) Procedimento experimental
1)-Desgaseificagdo (aquecimento de todo o sistema)
2)~ Ercsado idnica (Af, 2 keV) da amostra de Sn (pureza 99,9999%),

aquecida (T7=0,9 T }), até a andlise apresentar somente sinal

fusao
devido ao Sn.

o

) em vacuo (~ 10°° Torr) da amostra

3)- Aquecimento (T= 0,9 Teusao

de Sn durante aproximadamente 40 min, com o objetivo de
recristalizar a superficie, que féra submetida a bombardeamento

idnico.



4)- Deposigdo de pequena guantidade de Al (pureza 99,9%) sobre a
amostra de Sn, a temperatura ambiente.

5)- Caracterizagdo da amostra, pela medida das intensidades de
Sn427, Ales e Aliaas.

Obs: la). a regido de anilise (v 0,01 mm% foi escolhida,
através do monitor de imagem da amostra, estar situada sempre
sobre um dos graos da amostra de Sn.

2a.) 4area superficial de cada g¢grio da amostra de Sn:
alguns mm°.
6)y-Apds cerca de 20 passos de deposigido de Al sobre Sn e
caracterizagcdo da amostra (itens 4 e 5), procedeu-se ao inicio de

nova experiéncia independente, a comecar pelo item 1.

b) - Resultados

A figura VII-1 apresenta as intensidades medidas em cada
passo de deposigio de Al sobre Snf O primeiro passo de deposicgido
de Al foi suspenso logo que a andlise Auger da amostra acusou a
presenga do elemento Al. Em cada um dos passos de deposigdoc a
quantidade de Al acrescentada foi tal que cada acréscimo gerou um
aumento nos sinais Ales e Alizse da mesma ordem de grandeza que as
intensidades do primeiro passo de deposigdo. Observou-se gque apés
a suspensdo de cada passo de deposicdo de Al sobre Sn ocorre uma
relaxagdo nas intensidades medidas, com constante de tempo de ~ 1
minuto (segdo VII.5.1l). Entretanto, as intensidades constantes da
figura VII-1, apés cada passo de deposicdo, obtiveram-se varios
minutos apds ter-se interrompido a deposigdo de Al sobre Sn.
Correspondem, portanto, ao estado da amostra apéds a relaxagdo, em

que as intensidades do elemento depositado e do substrato sido
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estdveis. As figuras VII-1 apresentam resultados de trés
experiéncias de deposigdo realizadas independentemente. Como
indicado na figura , os valores das intensidades Alss e Alisss sdo
normalizados pelas intensidades observadas, usando o© mesmo
equipamento, de uma amostra de Al policristalino (pureza de
99,9%): e as intensidades observadas devidas & linha do Sn (Snaz7)
sdo normalizadas pela intensidade gque a linha Snsz7 apresentava
antes de se proceder & deposigdo de Al sobre Sn. As intensidades
devido ao Al depositado sobre o cristal de Sn foram de 2% até 40%
do valor de “bulk”, medido pela 1linha Ales (figura VII-la).
Segundo a linha Alisss , as intensidades variaram de 5% a 97% da
intensidade da 1linha Alies de “bulk” (figura VII-1b). A
intensidade da linha Sn427 reduziu-se a 40% do que era antes de
ter-se depositado Al.

Observagdoc interessante é a de que em toda a faixa de
quantidades de Al depositado (figuras VII-la ou VII-1b), a razdo

de intensidades observadas r,

IA166 Al66

r = (VII-1)
/ b

I
A11389 A11389

apés cada passo de deposigdo, tem um valor aproximadamente
constante, que é de 0,435 * 0,005 ,como se vé na figura VII-lc.
Estes resultados saoc fundamentais no esclarecimento da morfologia
do filme que se forma sobre o cristal de Sn, em decorréncia da

deposigao de Al sobre o mesmo.
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FIGURA VII-1:

Deposigdo, por passos, de Al sobre Sn.
(a) Intensidades Sns27 vs Ales;
(b) intensidades Sns427 vs Alizes;

b
IAlss / IAlse

(c) Razdo r = vs Alizsse,
I / I,.°
Aliase Al13eo
As intensidades Snaz7 estéo neormalizadas pela

intensidade observada do cristal de Sn puro, “bulk”.
As intensidades Ales e Alisss estido normalizadas pelos
valores observados de uma amostra de Al puro,“bulk”.
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Na hipotese do Al depositado ter sido coberto por algum outro
elemento, ou composto, o valor esperadc de r seria diferente do
que se o filme ndo fosse coberto. Para uma dada cobertura do filme
de Al, por algum composto, a razde r diminuiria,em relacio a razio
r que o filme ndo coberto apresenta, pois a intensidade do sinal
Alss sofreria uma atenuag8o maior que a do sinal Alizse, devido
aos diferentes coeficientes de atenuagio: 0,56 para Alss e 0,87
para Alizas (supondo as atenuagdes que os sinais de 2l
apresentariam ao atravessarem uma monocamada de Sn). Tal
monocamada sobre o filme de Al diminuiria a razdo das intensidades
(Ales/Al13e9) para 0,64 , em relagdo a razdo de intensidades na
auséncia da monocamada (suposta de Sn) sobre o filme de Al. Duas
monocamadas sobre o filme de Al diminuiriam a razio para 0,41,
Vé~se, portanto, que a suposigido da cobertura do filme de Al por
algum composto altera a razdo calculada das intensidades
(Alse/Al13ss), no sentido de aproximar aos resultados observados.
Em particular, a cobertura do filme de Al com duas monccamadas de
§n superficial parece interessante por apresentar a razdo de
intensidade (Alss/Alises) igual ao valor observado (0,4).

Mas qual elemento, ou composto, poderia estar sobre o filme
de Al, uma vez que a andlise das amostras Al/Sn apresenta somente
a presenga dos elementos Al e Sn, e os sinais devidos ao carbono e
oxigénio representam quantidades despreziveis destes elementos?
Quais seriam as intensidades esperadas para as linhas Ales, Aliass
e Sneazz se o Al depositado sobre o Sn tivesse sido coberto por 8n,
que teria difundido superficialmente, formando um filme com
estrutura tipo sanduiche?

Consideragdes assim levaram-nos A formulacido de modelos
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(secdo VII.3). Com estes, sdo calculadas as intensidades e a
razdo r (expressdo VII-1l) esperadas em cada caso, e comparados
estes resultados com os observados no laboratério, com o objetive
de identificar a morfologia do filme formado pela deposi¢io de Al

sobre Sn.
VII.2. FORMULAS PARA CALCULO DE INTENSIDADES

Sendo conhecidos o coeficiente de atenuagio, £ (secao
II1.2.3), e o fator de espalhamento, S (se¢do II.3), pode-se, logo,
calcular as intensidades das linhas de elétrons Auger, no caso de
haver um nimero m de monocamadas (Mc) de Al, que cobre uma fragdo

6 do substrato de Sn, como esquematizado abaixo. Tem-se,

IAlse IAl 1389 s

/ / [ e

m Mc{ / /Al ! (1-8)

Sn

neste caso que:
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17 =st[(1-9)+e(f‘:‘27) ] (VII-2)

m=-1
= t‘A t‘A Alss
Alss
m=1
FA Alss
=8 x1I X [ ( )’] X S -
Alés iy 66 Sn (VII-3)
Lniisss = © X I, x [1 A (f’i‘aag;d] x shitaes
128 Ali13ge
m=-1 .
A Alizase
=8 x I X [ (f ) ] X S (VII-4)
1A11339 g;o 1389 Sn

onde

I designa a intensidade da linha Snuz quando o substrato de Sn
ndo estd coberto por Al.

e I‘m

I‘m'S ' 1“1389 s denotam as intensidades das linhas Alss .

Ali3s9 e Snazr , respectivamente, quando ha m Mc de Al;

11“56 I““33 0 designam, respectivamente, as intensidades das

linhas Alss e Alisss devidas as lacunas criadas pelos elétrons
primarios em uma monocamada de Al.

Al66 A11389

= 2,13 e S = 1,45 sdo os fatores de
Sn Sn

S
espalhamento.

Como a expressido VII-2 mostra, a intensidade esperada do

sinal do substrato tem duas contribui¢des. Uma ¢ proporcional a

fracdo da 4drea do substrato nio coberta pelo Al, que & igual a
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(1-8) . A outra contribuicdo é da emissio do substrato gue tem uma
fracdo 6 da superficie coberta com Al. Neste caso, cada uma das
m monocamadas de Al atenua a intensidade do sinal Snu2r pele fator
fL? (igual a 0,77).

As intensidades Ales e Aliass sdo proporcionais a fragdo da
area do substrato coberta pelo Al e dependem, naturalmente, do
nimero de monocamadas de Al, como se vé& pelas expressdes VII-3 e
VIii-4.

A grandeza S leva em conta os aumentos das intensidades dos
sinais Auger devidos as lacunas iniciais criadas pelos elétrons
espalhados pela amostra (segido II.2.3). Admitimos gque os sinais
Auger de todas as monocamadas atémicas que estdo sobre o substrato
sdo decorrentes de lacunas criadas em niveis de carogo pelos

elétrons primarios ou pelos elétrons espalhados pelo cristal de

Sn.

VIT.3. INTENSIDADES CALCULADAS POR MODELOS

Sdo conhecidos modos de crescimento de filmes tais como [6]:

Frank-van der Merwe (camadas homogéneas) ;

Stranski-Krastanov (formagdo e crescimento de micleos apés a

formagao de uma, ou varias, monocamadas) ;

- Volmer-Weber (formagdo e crescimento de nucleos sobre o
substrato);

- Formagédo de compostos na superficie;

- Crescimento de multicamadas (um nova monoccamada comega a se

formar enquanto a anterior ainda nio esta completa) ;

Crescimento de monocamada sequida de multicamadas.
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Serdo simulados crescimentos de filmes através de varios
modelos de filmes e, utilizande as fdérmulas fundamentais (secéo
VII.2) serdo calculadas as intensidades das linhas Snez7, Ales e
Alizss e a razdo r esperada (expressio VII-l)em cada caso. E
desta maneira verificar-se-a qual descrigdo corresponde melhor aos
resultados experimentais. Foi sugerida a hipdtese (secdo VII-1) de
enriquecimento da superficie do filme em Sn, o que poderia
produzir a razdo r mais préxima do valor observado (0,435 =
0,005) .Serdao testados varios modelos, incluindo-se filmes com
superficie enriquecida em Sn.

Nos casos em que admite-se a superficie do filme estar
coberta por Sn supds-se gue ocorreu a difusdo deste elemento para
a superficie , mesmo que a deposigdo de Al sobre a amostra tenha
sido feita por passos. De maneira que apds ter sido interrompida a
deposicdc de Al sobre a amostra , guando j4 se observan
intensidades das 1linhas com valores estaveis (passada ja a
relaxagdo), o Sn é o elemento que estd na superficie do filme.

A seguir, os resultados simulados para varios modelos de

filmes,

MODELO 1
a)- Crescimento de camadas homogéneas (modo de Frank-van der
Merwe) .

A figura VII-2 apresenta as intensidades esperadas para as
linhas Ales, Alises e Snazz em fungido do numero de monocamadas de
Al sobre Sn. As intensidades esperadas das linhas sdo, cada uma,

normalizadas pelas intensidades (calculadas) que o material puro,
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n? de monocamadas de Al
FIGURA VII-2:

Modelo 1

a)-~ Intensidades normalizadas para as linhas indicadas

na figura, em fungfo do nZ de monocamadas de Al
sobre Sn:;

b)- A razdo r, calculada segundo o modelo, e os valores
observados.
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b b

I b
a1667 TAl13s39’

ou Isz'r ¢

“bulk”, apresentaria: I

Durante o crescimento de cada monocamada haveria linhas retas
nos graficos das intensidades dos sinais do Sn e do Al. As quebras
de inclinagdo ocorrem entre cada monocamada completa e o inicio da
préxima. A condigdo para a ocorréncia deste modo de crescimento
implicaria em que os &tomos incidentes que adsorveram sobre uma
monocamada do elemento depositade que ainda ndo esteja completa,
difundam até a parte incompleta da monocamada.

Como se vé na figura VII-2a, a intensidade de saturacdo da
linha Alss ocorre com poucas monocamadas de Al, pois os elétrons
Auger desta linha apresentam comprimento de ~atenuagdo igual a
somente 2 monocamadas atémicas (tabela Vi-l): mas para a
intensidade da linha Alisss saturar (figura  VII-2b) sdo
necessarias cerca de 15, ou 20, monocamadas atémicas, visto que o
comprimento de atenuagido dos elétrons desta 1linha & de 9
monocamadas atdmicas. Vé-se ainda na figura que a espessura do
filme de Al a gual a linha Sndz7, devida ao substrato, passa a ter
intensidade desprezivel, ocorre a um valor intermediario ao de
saturagido da intensidade das linhas Ales e Alisss, pois o
comprimento de atenuagdoc eletrénico da linha do Sn apresenta o
valor intermediario de 5 monocamadas atémicas.

Pela figura VII-2b vé-se que, segundo o modelo de camadas
homogéneas, ha duas regiées nas quais a razdo r tem valor
constante. Uma compreende a faixa de cobertura, de Sn por Al, até
este completar a primeira monocamada; nesta regido tem-se r = 3,8;
a outra regido ocorre quando as intensidades Ales e Alisse ambas
apresentam valores de saturagio ( o que acontece para espessuras

superiores a cerca de 15 monocamadas de Al). Al o valor de r esta
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em torno de 1,. Para camadas suficiente espessas, de Al sobre sn,
ao ponto do sinal Auger observado ter side provocado apenas pela
desexcitagdo de lacunas criadas pelos elétrons primarios ou pelos
elétrons espalhados pelo Al, mas ndo mais pelos elétrons
espalhados pelo substrato (situacdo ndoc considerada nas equagoes)
entdo a razdo r passa a ter valor igual a 1,0 (como no caso de Al
de “bulk”). Assim, segundo o0 modelo de camadas homegéneas de Al
nao cobertas com Sn, a razdo r esperada pode ter valor entre 1,0 e
3,8 , 0 gque nao corresponde ac valor observado (figura VII-1b),
0,435 + 0,005 ,por uma discrepdncia de 150% ou mais.Portanto, este

modelo simples é inadecquado.

b)MODELCS 2,3,4 e 5

- Crescimento de camadas homogéneas de Al cobertas com Sn.
Admitindo a possibilidade de enriguecimento da superficie do

filme em Sn, a figura VII-3 apresenta as intensidades calculadas -

e normalizadas pelos valores de “bulk” - de (a) Sn4zr vs Ales e

(b) Smez7 vs Alisse e (c) a razdo r (expressio VII-1l), para os

seguintes casos:

Modelo 2): m Mc de Al sobre Sn mais 1 MC de Sn superficial;

Modelo 3): m Mc de Al sobre Sn mais 2 MC de Sn superficial;

Modelo 4): m Mc de Al sobre Sn mais 3 MC de Sn superfic1a1,

Modelo 5) = uma dlstribuigéo arbltraria qualquer de comp051goeS°
la. Mc, da superficie: $n:

2a. Mc : Al _Sn H -
0,3 0,7

depois, m Mc de Alo,sssno,m‘
A figura VII-3 inclui as curvas esperadas segundo © Mocdelo 1,

de filme de m camadas homogéneas de Al,mas sem este estar coberto

por Sn.
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Intensidade (A166/R166)
Modelo 1 : m monocamadas (Mc) de Al sobre Sn;
Modelo 2 : m Mc de Al sobre Sn mais 1 Mc de Sn
superficial;
Modelo 3 : m Mc de Al sobre Sn mais 2 Mc de Sn
superficial;
Modelo 4 : m Mc de Al sobre Sn_mais 3 Mc de Sn
superficial;
Modelo 5 : 1% Mc, da superficie : Sn;
22 Mc : Al Sn : depois, m Mc de
A1o.assno,15’

a)- Intensidades normalizadas de Sn«zz vs Ales;
b) - Intensidades normalizadas de Snsz7 vs Alisss;
c)- A razéo r vs intensidades normalizadas de Alisss.
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Vé-se que os dados observados das intensidades Snizz vs Aleés
(figura VII-3a) e também Smizr vs Alizes (figura VII-3b)
apresentam um comportamento linear, engquanto as curvas calculadas
que mais aproximariam aos dados observados apresentam, no todo,
comportamento n&o linear. Na figura VII-3c a razdo r apresenta
valor constante, para cada um dos modelos, até ser completada a
primeira monocamada do filme. Nesta regido de r constante, no
melhor dos casos (curva 4), a discreplncia entre a curva calculada
e os dados observados chega a ser superior a 100%. A comparagio
das curvas calculadas com os dados experimentais evidencia,
portanto, gque nenhum destes modelos dé filmes de camadas
homogéneas, tenha a superficie sido suposta enriquecida, ou nio,
em Sn, ndoc é adequado para descrever o filme que se formou pela

deposigdo de Al sobre o cristal de Sn.

c)- MODELOS 6 a 11
- cristal de Sn com superficie rugosa

Considerou~se a possibilidade do substrato ter sido
rugoso.Supds-se que o cristal de Sn tenha a forma como
esquematizada na figura VII-4, e que o Al depositado tenha se
aglomerade nos vales ou nos topos das estruturas; cada passo de
crescimento das ilhas estd representado pela sequéncia numerada na
figura. Na figura  VII-4b, por exemplo, cada nimero,
esquematicamente ocupando um espago, representa um Atomo de Al.
Nos casos das figuras VII-4a (modelos 6-8) e VII-4b (modelos 9-11)
admitiu-se que com o décimo passo de .crescimento das ilhas
ocorrido, o cristal de Sn acaba de ser totalmente coberto (8 = 1)

pelo Al. Neste estagio tem-se que m maximo ¢ igual a 10 e m minimo

é igual a 1.




Nos calculos com substratos rugosos (modelos 6-11) admitiu-se

que a partir do estagio enm

que todo o crigtal de Sn esti coberto

com Al o crescimento subsequente do filme ocorre pela adig¢doc de

camadas homogéneas de Al.

Os modelos 6 , 7 e 8 referem-se aos casos em que o Al

depositado forma ilhas que vdo preenchendo os vales do substrato.
As intensidades calculadas estio apresentadas nas figuras VII-5a e
VII-5b e a razido r (expressio VII-1l) na figura VII-Sc.

Considerou~-se as hipdoteses do Al ter uma cobertura de Sn na

> Al r
R
(a) S S——
..... % I
e H
ty Substrato  (Sn)
MEIEIIRIEIY |
AT
33T 31377}
Rttt =
e

FIGURA VII-4:
Modelos de substratos rugosos esquematizando o Al
depositado aglomerar-se (a) nos vales e (b) nos topos

das estruturas. Em cada caso estd numerada a sequéncia
do crescimento das ilhas.
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FIGURA VII-S:

Intensidades calculadas para substratos de Sn rugoso,

com Al crescendo a partir dos vales, como na figura

VIiI-4a.

Modelo 6 - O Al ndo esti coberto
Modelo 7 - O Al esta coberto com
Modelo 8 - O Al estid coberto com
a)- Intensidades normalizadas de
b)- Intensidades normalizadas de

com Sn:
1 Mc de 8Sn;
2 Mc de
Snaz? vs

Sn;
Alss;

Sn4a27 vs Aliasgs;

C)- A razado r vs intensidades normalizadas de Alisso.
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Intensidades calculadas para substrato de Sn rugoso, con

Al crescendo a partir dos topos, como na figura VII-4b.
ndo esti coberto com Sn;

Modelo 9 - O Al
Modelo 10 - O Al
Modelo 11 -~ O Al
a)- Intensidades
b}~ Intensidades
c}- A razdo r vs

estd coberto
estd coberto
normalizadas
normalizadas
intensidades
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superficie, bem como nio té-la. As curvas 6 das referidas figuras
sao do modelo em gue supde-se que o Al nido estid coberto por Sn,.
Supde-se também gque o Al esti coberto com 1 Mc de Sn (modelo 7),0u
com 2 Mc de Sn (modeloc 8).

Para comparar os resultados calculados pelos modelos, com os
observados, consideremos, por exemplo, a figura VII-S5c. Ai, dds
trés modelos, o de melhor aproximagdo é o de nd 8. A
discrepdncia da curva calculada para com os dados observados é,
entretanto, de ~ 100% quando na abscissa a razdo de intensidades
(M1389 / All;asg) esta em torno de 0,3. Quando a intensidade do
sinal devido ao Al é menor, a discrepancia aumenta. A figura VII-é6
apresenta as intensidades calculadas para substrato de Sn rugoso,
com Al crescendo a partir dos topos, como na figura VII-4b. No
Modelo 9 supbe-se que o Al ndo esta coberto por Sn, engquanto no
Modelo 10 admite-se que 1 Mc de Sn cobre o Al e, no Modelo 11, 2
Mc de Sn cobrem o Al. Fazendo-se a compara¢io dos modelos com os
dados observados, através da razdo r (figqura VII~-6c), por exemplo,
vé-se que no melhor dos casos (Modelo 11) a discrepincia é maior
gue 100% para valores da abcissa menores que cerca de 0,3.
Conclui-se que estes modelos ndo descrevem adequadamente a
morfologia dos sistemas Al/Sn, dquer o Al cresgca a partir dos
topos, ou dos vales,.e esteja a superficie enriquecida, ou nao, em

Sn.

d) MODELOS 12 a 27
- Crescimento de ilhas (modo de Volmer-Weber)
Calculou-se as intensidades esperadas na hipétese do Al

depositado sobre o Sn ter formade ilhas. No estado inicial

138



Tlhasde Al Ilhas de A)

nan cobhertas com Sn cobertas com Sn
Al
Al /ﬁn
(a) — - : —
I I m m - AN - Y }_Iw
Sn sSn

(b) - - = T
. . \‘-'-\':\ N

Sn ' 8n

Sn Sn

FIGURA VII-T7:
Inicialmente (a) ilhas, representadas por cubos, cobrem
uma fragao 8, da superficie do substrato;(b) as ilhas
crescem em todos os lados, exceto na face gue esta
aderida ao substrato; 8 < 1; (¢) as ilhas cresceram e
coalesceram, o filme é& homogéneo, 8 = 1.
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representa-se as 1ilhas por cubos (mais realisticamente seriam
hemisferas), revestidos com Sn. Eles cobrem uma fragéac 9irl da
superficie do substrato, como esquematizado na figura VII-7. O
crescimento das ilhas representa-se pela adicdo de mais uma
monocamada de Al (vide figura VII-7) sobre cada uma das faces das
ilhas, exceto sobre a face que esta aderida ao substrato (o Sn que
reveste as ilhas de Al sempre admite-se ficar externamente, como

referido e apresentando espessura constante).

A figura VII-8 apresenta as intensidades esperadas e a razio
r (expressdo VII-1) para quatro modelos:
Modelo 12- Ilhas, gque no estado inicial tem empilhamento de trés
atomos de Al (m = 3), isto &, cubos de 3 ¥ 3 x 3 atomos de Al, niao
revestidos com Sn.
Modelo 13- As ilhas sdo revestidas com 1 Mc de Sn.
Modelo 14- As ilhas sdo revestidas com 2 Mc de Sn.
Modelo 15- As ilhas sdo revestidas com 3 Mc de Sn.

A fracdo da superficie inicialmente coberta pelas ilhas de
Al, nestes casos, é 6“1 = 06,0533 (com este valor de em
tem-se que 8 = 1,0 quando m = 8). Supde-se que a coberturas
inferiores as ilhas apresentam as mesmas dimensdes que quando a
cobertura é igqual a 8 , porém o numero de ilhas sobre o
substrato € menor que gquando & = em. As intensidades dos sinais
devidos ao Al sdo pequenas, o sinal do Sn & pouco atenuado quando
8@ < 8 . Representa-se o filme neste estagio de crescimento por
uma linha tracejada, como se pode ver, por exemplo, na figqura
VII-8a.

Como se vé nos graficos da figura VII-8, o modelo de ilhas

ndo cobertas com Sn (Modelo 12) e o que esta mais longe de

aproximar aos dados experimentais. Pela figura VII-8c a
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Intensidade-(Sn427/3n?27}

: o}
Intensidade (A166/A166)

FIGURA VII-3:

Intensidades calculadas para filmes de ilhas sobre
substrato de Sn (de superficie plana).

Modélo 12 - TIlhas, que no estado inicial ten
embilhamento de trés atomos de Al, n&do revestidas com
Sé: 8 _ = 0,05333;

Modelo 13 - As ilhas sdo revestidas com 1 Mc de Sn;
Modelo 14 - As ilhas sio revestidas com 2 Mc de Sn:
Modelo 15 - As ilhas sdo revestidas com 3 Mc de Sn.

a)- Intensidades normalizadas de Snazr vs Alss;

b)- Intensidades normalizadas de Sns27 vs Al13sg;

€)= A razdo r vs intensidades normalizadas de Al1ssg,
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discrepancia ¢ de 250%, ou mais. Pela figura VII-8b vé-se que os
modelos de ilhas cobertas com Sn que apresentam menor discrepincia
relativamente aos dados observados, como os Modelos 14 ou 15,
mostram, entretanto, um comportamento nio linear, enquanto o dos
dados seria melhor representado por linear.

A figura VII-9 apresenta graficos obtidos pela formulagdo dos
seguintes modelos:

Modelo 16~ Ilhas, gque no estado inicial tem empilhamento de 10

atomos de Al; Sm = 00,0977 (com este valor de em tem-se que'
8 = 1,0 quando m = 21);

Modelo 17- As ilhas sdo revestidas com 1 Mc de Sn;

Modelo 18- As ilhas sdo revestidas com 2 Mc de Sn;

Modelo 19- As ilhas sdo revestidas com 3 Mc de Sn.

Os graficos da figura VII-9 sioc calculados por modelos de
filmes de ilhas com empilhamento inicial de atomos (m = 10) maior
que nos modelos da figura VII-8 (m=3). Vé-se que modelos de ilhas
mais altas, cobertas com Sn, aproximam melhor aos dados
experimentais. Os graficos de intensidades calculadas de Sn vs Al
apresentam comportamento mais linear e a razio r apresenta
variagées menores; ndo superiores a 21%, no caso do Modelo 18
(figura VII-9c).

O crescimento do filme a partir de ilhas ainda maiores (m=15)
esta simulado nos graficos da figura VIi—lO. Embora a altura
minima das ilhas supostas nesta formulagdo seja 50% maior que nos
modelos da figura VII-9, as diferencas nas intensidades dos sinais
Auger e da razdo r sdo relativamente pequenos. Verifica-se isto
comparando-se os Modelos 16 e 20, 17 com 21, 18 com 22 e 19 con
23. Vé-se que ocorre uma aproximagio ligeiramente melhor aos dados

experimentais com os modelos de ilhas de Al mais altas, e cobertas
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FIGURA VII-9:
Intensidades calculadas para filmes de ilhas sobre
substrato de Sn.

Modelo 16 - Tlhas, que no estado inicial tem
f empilhamento de 10 atomos de Al;
: 8 = 0,0977;

Y in
Modelo 17 - As ilhas s&do revestidas com 1 Mc de Sn;

Modelo 18 ~ As ilhas s&o revestidas com 2 Mc de Sn;
Modelo 19 - As ilhas s&o revestidas com 3 Mc de Sn.
a)- Intensidades normalizadas de Snaz7 vs Ales;

b)~ Intensaidades normalizadas de Snaz7 vs Alizss;

C)- A razdo r vs intensidades normalizadas de Alizes.
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Intensidade (Snd427/5n427)

Intensidade (Al66/A166

FIGURA VII-10:

' Intensidades calculadas para filmes de ilhas sobre
substrato de 8n.

Mﬁdelo 20 Ilhas, que no estado inicial ten

; enpilhamento de 15 4&tomos de Al; @ =
f 0,25.
ﬁodelo 21 - As ilhas sdo revestidas com 1 Mc de Sn;
Modelo 22 -~ As ilhas sdo revestidas com 2 Mc de Sn.
Modelo 23 - As ilhas sdo revestidas éom 3 Mc de Sn.
a); Intensidade normalizadas de Snaz7 v Ales;

b) - Intensidades normalizadas de Snez7 vs Alizss

¢)- A razdo r vs intensidades normalizadas de Alizss,
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com cerca de 2 monocamadas de Sn.

A formulagdo de filmes constituidos por ilhas que tenhamnm
altura minima de 20 , 25 ou mais atomos, leva a resultados quase
idénticos. A intensidade do sinal Snaz7 passa a ser uase
exclusivamente devida A parte do substrato incoberta pelas ilhas,
bem como ao Sn que reveste as ilhas. Estes atenuam praticamente
toda a intensidade do sinal do substrato que esta sob as ilhas.
Também as intensidades dos sinais de Ales e Aliasg nac permitem
identificar as espessuras das ilhas a partir de cerca de 15
monocamadas de Al, uma vez gque ambas as linhas de Al apresentam
intensidades de saturacdo para tais espessuras. Assim, modelos de
ilhas com altura minima de 15 ou mais monocamadas de Al apresentam
intensidades praticamente idénticas indistintamente se admite-se,
por exemple, apenas crescimento lateral para as ilhas, ou supde-se
crescimento tridimensional das mesmas.

A figura VII-11 apresenta graficos devidos a formulagido dos
seguintes modelos:

Modelo 24- Tlhas, que tem empilhamento de 20 Atomos de Al, e as
mesmas crescem lateralmente;

Modelo 25- As ilhas sdo cobertas com 1 Mc de Sn;

Modelo 26- As ilhas sdo cobertas com 2 Mc de Sn:

Modelo 27- As ilhas sadc cobertas com 3 Mc de Sn;

Estes modelos apresentam as intensidades Sn vs Al conm
comportamente linear (figura VII-l1lla e VII-11b), que é o
comportamento que os dados parecem apresentar. Consideremos o
Modelo 26: dentro da precisdo experimental dos dados observados
das intensidades Sni27 vs Alss (figura VII-lla), a curva calculada

ajusta-se satisfatoriamente aos dados. As intensidades 8Sni27 vs
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FIGURA VII-11:

Intensidade (A166/A126)

Intensidades calculadas para filmes de ilhas, que tem
empilhamento de 20 &tomos de Al, sobre substrato de Sn.

Modelo 24 -
;Modelo 25 -
;Modelo 26 -
}Modelo 27 -

As
As
As
As

ilhas
ilhas
ilhas
ilhas

de Al n&o sao revestidas com Sn;
sdo revestidas com 1 Mc de Sn;:
sdo revestidas com 2 Mc de Sn:
sdo revestidas com3 Mc de Sn.

‘a)- Intensidades normalizadas de Snszz vs Alss;

b)~ Intensidades normalizadas de Snszr vs Alisss;

C¢)- A razdio r vs intensidades normalizadas de Alisss.

149



(Sn427/5n427)

“Intensidade

1,0

o +
N Y
058_ +§
1
}
i
I 4
0;6.;. H*
t
4
27 PR
: o
0,4 | 26 Py
25
[ 24
0'2'_'.
0 1 1 ] | | 2| 3 | 13 " 1 1 il I L ] 1 1 i) ) ] i L 1 1 ] ]
4 rerr T e T T T T T T T T T T T T T T
{C)
3 = 9 L |
r
2
24 ]
l_—
25
N .26
-bﬁ.ﬂ,'t&@‘:l- P oty ST b e E ok ry ot b gy,
. 27
0 bodoL R N UOR S ES SE T TO T O N T O
(] 0,2 0,4 8,6 %,8 1,

b .
Intensidade (Al11389/A1138%)
FIGURA VII-11

150

S



Alissy calculadas (figura VII-11b) apresentam discrepincia, em
relagdo aos dados observados, ndo superior a 20%, o mesmo

acontecendo com as razdes r, calculadas sequnde o Modelo 26

(figura VIiIi-llc).
VII.4. AVALIAGAO DOS MODELOS

Fica descartada a possibilidade dos filmes, formados pela
deposi¢dao de Al sobre Sn, terem crescido através de camadas
homogéneas de Al sobre Sn, indistintitamente se o Al tenha sido
coberto, ou ndo, por Sn (Modelos 1 a 4).

Também os modelos de substrato rugoso, com as suposic¢des do
Al depositado ter-se aglomerado nos vales (Modelos 6 a 8) ou nos
topos (Modelos 9 a 11), ndo aproximaram aos dados observados.

A melhor descricdo da morfologia do filme formado pela
deposigdo de Al sobre Sn é em termos de ilhas. Quanto & altura
destas, pode-se concluir que a altura minima tenha sido de cerca
de 15 monocamadas de Al. A altura das ilhas provavelmente nao foi
inferior que isto, como pode ser visto pela aproximacdo das curvas
calculadas aos dados experimentais (figura VII-8 a VII-11), Nao
foi possivel determinar qual teria sido a altura maxima das ilhas,
ou mesmo se elas apresentaram crescimento tridimensional, ou
predominantemente lateral. Esta & uma limitagdo inerente a técnica
de analise empregada. A observacio dos sinais de Alss e Alisge foi
fundamental para o esclarecimento da morfologia da filme, pois a
razac r (exp. VII-1l), observada apresentar valor constante, tinha
que ser satisfeita na descrigcido do sistema Al/Sn por meio de

modelo. E valores constantes de r foram obtidos pela descrigio do
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filme em térmos de ilhas. Cogitou-se (segdo VII-1) que os valores
observados para a razao r, 0,435 t 0,005 , poderiam ser devidos a
cobertura das ilhas de Al por algum composto. Por exclusio
concluiwse que o revestimento seria de Sn.

Conclui-se, portanto, que o crescimento do filme, devido a
deposigaoc de Al sobre o cristal de Sn, ocorreu pelo modo de
Volmer-Weber, com ilhas apresentando altura minima em torno de 15
monocamadas de Al, e cuja superficie é enriquecida em Sn, com
aproximadamente 2 monocamadas. Os modelos testados ndo ten,
entretanto, sensibilidade suficiente para identificar, com

precisdo, a composicdo das ilhas e da superficie das mesmas.

VII.5. RESULTADOS II / DISCUSSAO

A segquir sdo apresentados outros resultados experimentais,
independentes, sobre os sistemas Al/Sn. Estes seriao comparados com
a primeira parte dos resultados ( as deposigbées de Al sobre Sn,
feitas por passos) e a hipétese sugerida para a morfologia do

filme, que é de ilhas, conm superficie enriquecida em $n.
VII.5.1. RELAXACKO OBSERVADA

a) Procedimento experimental
1)~ Eroséo iénica (Ar , 2 keV) da amostra de Sn aquecida (T=0,9
Tfuséo)’ até a andlise apresentar somente sinal devido ac Sn.
. 3 -10
2)- Aquecimento (T=0,9 Tfuséo) em vacuo (~10 Torr) da
amostra de Sn durante cerca de 40 minutos, com o objetivo Qe

recristalizar a superficie da amostra.
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3)- Deposigdo de Al sobre o cristal de Sn, a temperatura ambiente,
e entdo interrupgdo da deposicgao.

4)- Apdés suspensdo da deposigdo, caracterizagdo da amostra, pela
coleta dos sinais Auger devidos ao Al, durante alguns minutos.

5)- Inicio de nova experiéncia independente,a comegar pelo item 1.

b} - Resultados e discussio

A figura VII-l2a apresenta os valores da intensidade da linha
Ales medidos apés uma deposigdo (de Al sobre Sn) gque durou
aproximadamente 10 segundos. Vé-se que ocorreu uma relaxagdo, apds
a gqual a intensidade observada devida ao Al diminuiu. A figura
VII-12b apresenta uma sequéncia das intensidades das linhas Alss e
Sns27, medidas alternadamente, apdés uma deposigdo, de Al sobre Sn,
que durou dois minutos. Nota-se gue ocorreu uma relaxagao, tendo a
intensidade da 1linha Ales diminuido e a da linha Sn«27r aumentado
em fungac do tempo apdés a suspensdo da deposicdo de Al sobre Sn.

Em todas as experiéncias de deposicdo de Al sobre Sn,
realizadas independentemente, constatou-se a existéncia de uma
relaxagdo ,que consiste na diminuigdo da intensidade dos sinais
devidos ao Al (linhas Ales e Ali3ss) e aumento na intensidade da
linha Snaz7.

Observou-se dque a constante de tempo da relaxagio é
aproximadamente igual a um minuto.

Verificou-se que o efeito de relaxagdo é mais pronunciado,
isto é, a variagdo nas intensidades observadas devidas ao Al e Sn
e tanto maior, quanto menor tenha sido o tempo gasto na deposicac
de Al sobre o cristal de Sn. Se o tempo gasto na deposigdo de Al

tenha sido pequeno em comparacido com a constante de tempo de
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relaxacao, entdo, ja apés a suspensac da deposicao, as
intensidades observadas corresbondem 4 amostra que esta somente
comegando a relaxar. Se, porém, o tempo empregado na deposicao de
Al sobre Sn tenha sido da mesma ordem de grandeza que da constante
de tempo de relaxagdo,entdo a relaxagdo observada é relativamente
menor. A diferenga nas variagdes relativas das intensidades
observadas entre os casos (a) e (b) da figura V-12 esta
diretamente relacionada com os tempos gastos nas deposigdes de Al

sobre Sn.

As seguintes possibilidades podem ter sido as causas da
relaxagac observada:

a) se o elemento depositado (Al) sobre o substrato de Sn
inicialmente (isto é, durante ou ja apos a suspensido da deposicio

de Al sobre Sn) se apresenta em uma distribuicdo dispersa e passa

a formar ilhas;

b) se o elemento depositado inicialmente esta em forma de
ilhas ndo cobertas por Sn, mas ap6és a relaxagdo o Sn tenha
difundido e venha estar na superficie das ilhas.

As possibilidades (a) e (b) provavelmente acontecem
simultaneamente, tanto durante como apés a deposigdo. Sugerem que
apos a relaxagdo a intensidade dos sinais devidos ao Al diminui e
a intensidade devida do Sn aumenta, em relagcdo Aas intensidades
medidas antes da relaxagdo. Conclui-se portanto, que a relaxacdo
observada é coerente tanto com a formagao de ilhas, bem como com

enriquecimento da superficie das ilhas em Sn.
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FIGURA VII-12:
Relaxagdo observada apdés deposicdo de Al sobre cristal
de Sn: diminui sinal de Sn e aumenta o de Al.
(a) - depositou-se Al durante ~ 10 seg;
(b)~- depositou-se Al durante ~ 2 nin.
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VII.5.2. EROSAO IONICA DE UM SISTEMA Al/Sn

a) - Procedimento experimental
1)- Eroséo idnica (Ar , 2 keV) de uma amostra de Sn aquecida (T=
0,9 Tfuséo)' até a andlise apresentar somente sinal de Sn.

2)- Aquecimento (T= 0,9 T em vacuo (~ 10°'° Torr) da

fuséo)

amostra de Sn durante cerca de 40 minutos, com o objetivo de

recristalizar a superficie da amostra.

3)- Deposicdo de Al sobre a amostra de S5n, a temperatura ambiente.
Apds ter ocorrido relaxagdo da amostra:

4)- Erosdo ((Af , 2 keV) da amostra Al/Sn

5)- Caracterizacio da amostra (depois mais erosdo, novamente

caracterizagdo, e assim por diante).

b) - Resultados e discussio

Os resultados da medida das intensidades (normalizadas) da
linha Sn427 vs a intensidade da linha Ales estio na figura VII-13.
Com a aplicagdo de bombardeamento idénico, apés uma limpeza
inicial,as intensidades observadas seguiram de A para A’ (figura
VII-13). Observou-se, portanto, um comportamento monotdnico em que
diminui a intensidade do sinal devido ao Al e aumenta a
intensidade do sinal do S$n.

Este comportamento pode ser entendido se se considerar que o
sistema tenha apresentado um comportamento dindamico: o
bombardeamento idnico tenha provocade a erosio iénica de atomos de
Sn e de Al do filme, mas ocorreu reconstrugdo rapida da
superficie, durante e apdés o bombardeamento iénico, com

enriquecimento superficial em Sn. Também & esperado comportamento
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Erosdo idnica de sistema Al/Sn.
A aplicagédo de bombardeamento idénico fez as intensidades
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monotdnico, come o observado (figura VII-13), se as 1ilhas
apresentam uma distribuigdo em tamanhos e em cada periodo de
bombardeamento idnico removeu-se uma fragdo do numeroc de ilhas.

A consideragdo destas duas possibilidades mostra que as
observagdes experimentais sobre a erosdao iénica ndo sio
conflitantes com a hipdtese de enriquecimento superficial do filme

em Sn, antes sio coerentes.
VII.5.3. REMOGAO DO OXIDO SOBRE UMA AMOSTRA DE Sn

As segles seguintes tratam da exposicdo de amostras de
sistemas Al/Sn a O2 puro. Os resultados trardo informagdes que
serdo consideradas sob a perspectiva da morfologia de um filme de
ilhas de Al, com superficie enriquecida em Sn.

O objetivo nesta seglo, com a remogao do oxido de sobre uma
amostra de Sn, e a caracterizagdo periddica da mesma, ¢é mostrar
que pode ser feita pronta distingdo entre um espectro devido ao Sn
oxidado e Sn nado oxidado. E poders, portanto, ser verificado se o
Sn dos sistemas Al/Sn oxidou, ou ndo oxidou, em decorréncia da
exposigdo destes sistemas bimetdlicos a 0,.

A figura VII-14 apresenta espectros do Sn como instalado
(amostra oxidada),bem como apés varios intervalos de tempo de
bombardeamento iénico e, finalmente,o espectro de Sn metalico
puro. Como se vé pelos espectros da fiqura VII-14, existe uma
nitida distingdo entre os espectros devidos ao Sn oxidado e © Sn
ndo oxidade, tanto pela estrutura como pela energia que os picos

apresentam (deslocados por ~ 5 eV).
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VII.5.4. EXPOSIGAO DE AMOSTRAS Al/Sn A 02 PURO.

a)- Procedimento experimental
1)- Erosao idnica (Ar « 2 keV) da amostra de Sn aquecida (T= 0,9
Tfuséo)' até a andlise apresentar somente sinal devido ac Sn
metalico.

0

2)- Amostra de Sn aquecida (T= 0,9 T ) em vacuo (~ 10'° Torr)

fusao
durante cerca de 40 minutos, com o objetivo de recristalizar a
superficie da amostra.

3)- Deposigdo de Al sobre o cristal de Sn, a temperatura ambiente.
4)- Exposigdc do sistema Al/Sn a O, puro,

5)- Caracterizagdo do sistema (e depois novamente exposigao a-

02, caracterizagao, e assim por diante).

6)-Inicio de nova experiéncia independente, a comegar pelo item 1.

b) Resultados e discussio

A exposigdo dos sistemas bimetalicos Al/Sn a O, purc levou a
oxidagdo do Al. Vé-se isto pelos espectros tipicos da figura
VII-15: o pico em 66 eV, devido ao Al nao oxidado, vai
desaparecendo e surge outra estrutura espectral, com pico em 55
eV; o pico em 1389 eV, devido ao Al ndo oxidado, vai desaparecendo
e uma nova estrutura, com pico em 1381 eV se estabelece, devido ao
Al oxidado. A figura VII-16 apresenta espectros devidos ao Sn, de
amostra de Sn puro, de “bulk”, e de um sistema Al/Sn tipico. Vé-se
que, mesmo apos grandes doses de exposigdo do sistema Al/Sn a
0, (figura VII-16), os:espectros com as linhas do Sn nao apresentam
alteragdes nos espectros gque evidenciassem a oxidagdo deste

elemento (comp. os espectros das figuras VII-16 e VII-14). A
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FIGURA VII-16:
i Espectros mostrando as linhas do Sn:
(2): de uma amostra de Sn puro;
(b),(c): de um sistema Al/Sn, onde a quantidade de Al
| depositado foi tal que a razdo de intensidades
(Alizss / A11l§e9) =0,7.

- As doses de exposicido a 0, estdo indicadas na figura.
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exposigdo dos sistemas Al/Sn a O, Puro provocou apenas a oxidagio

do Al das amostras.

VII.5.5. ESTAGIOS INICIAIS DE ADSORCAO DE O, PELOS SISTEMAS Al/Sn.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura VII-17 apresenta o comportamento geral observado
quanto a adsorc¢ido de 02 purc pelos sistemas Al/Sn, Observou-se,
nos estdgios iniciais de adsorgdo de O, uma taxa linear, com
coeficiente angular inicial igual a « e, posteriormente, uma taxa
de adsorgdo com coeficiente angular igual a «  (figura VII-17).

A fiqgura VII-18 mostra os valores do coeficiente @
apresentados pelos sistemas Al/Sn investigados. Cada valor
experimental do coeficiente o, constante da figura VII-18, foi
obtido em experiéncia independente (secgdo VII.5.4a).

Quanto & pressio de 02 durante as exposigdes, verificou-se,
em analises preliminares, que existe uma dependéncia da taxa de
adsorg¢do de 02 puro, em relagdo a pressao. Passou-se, entdo, a se
usar uma uUnica pressio de exposicido a 02 ;igual a 1,0 x 10°° Torr,
para se tomar as taxas de adsorg¢dao de 02 apresentadas na figura
VII-18.

Quanto & quantidade de Al depositado sobre o cristal de Sn,
em cada experiéncia, para depois medir-se a adsorgao de O, pela
amostra, tem-se que as amostras tiveram uma ampla faixa de
quantidades de Al depositado. Isto pode ser visto pelas
intensidades (normalizadas) da linha Alisss, na abcissa da figura

VII-18, que varre duas ordens de grandeza.
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FIGURA VIi-lT:
?Intensidade da 1linha O0so4, em fungdo da dose de
zexposigéo a 0,, de um sistema Al/sn tipico.
A coeficiente ®, indica a taxa inicial de adsorgao de
O, A intensidade Smg_? € a observada antes de se
proceder as exposigdes a 02.
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A figura VII-18 revela a informagdo de que o coeficiente &
que mede a taxa inicial de adsorgido de O, puro pelos sistemas
Al/Sn, independe, dentro da disperséo apresentada, da quantidade
de Al depositado sobre o cristal de Sn.

A taxa medida de adsorg¢do de 02 puro, pelo cristal de Sn (sem
Al) utilizado nas experiéncias, também estd indicada na figura
VII-18 e tem valor de o igual a 1,30 £+ 0,05. Esta taxa, por nds
observada, concorda dentro de 30% com uma outra [102], de
coeficiente « = 1,0 ,onde utilizou-se uma amostra de Sn
policristalino, mas o mesmo tipo de espectrémetro gue © por nods
empregado. Tem sido observado [103] que a taxa de adscrg¢ao de 02
puro por uma amostra de Al policristalino é cerca de 35 vezes

maior que do Sn.

Observamos gue a taxa inicial média &;Mjs (medida pelos
n

coeficientes ai) de adsorcao de 02 purc pelos sistemas Al/Sn é

2,7

H

0,4 vezes maior que a taxa de adsorcao de O2 puro pelo
cristal de Sn e apenas '14%' da taxa de adsorcdao de 02 purc pela
amoétra de Al puro. A taxa E1 apresenta, portanto, valor
intermedidrio as taxas de adsorcio de O, pelo Al puro e pelo Sn
puro, sendo mais préximo da ultima. A observacido de tal taxa El é
coerente com a descrigdo sugerida para a morfologia dos filmes dos
sistemas Al/Sn, de ilhas de Al cobertas por Sn (seg¢des VII.3 e
VII.4).

A hipdétese de que o Al depositado sobre o cristal de Sn nao
tenha sido coberto, na superficie, por atomos de Sn ,levaria a
conclusao de que a taxa de adsorcaoc de 02 pelos sistemas Al/Sn
deva ser proporcional a quantidade de Al em cada amostra. Quando a

quantidade de Al depositado fésse tal que houvesse coberto tode o
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Sn, entdo a taxa de adsorgdo viria estabelecer-se em valor de
saturagao (com valor o, cerca de 35 vezes maior que & - A
distribuig¢do dos valores de o observados, em fungao da gquantidade
de Al depositado sobre Sn (fiqura VII-18), nao apresenta, porén,
comportamento deste tipo.

Os resultados da figura VII-18 sdo coerentes com a hipotese

de enriquecimento da superficie dos filmes dos sistemas Al/Sn em

Sn.

VII.5.6. EROSAO DE UMA AMOSTRA DE Al/Sn QUE FORA

EXPOSTA A 55 £ DE 02.

a)- Procedimento experimental
1)- Erosdao idnica (A?, 2 keV) da amostra de Sn aquecida (7T=0,9

Tfuséo)' até a andlise apresentar somente sinal devido ao Sn.

[»]

2)~ Aquecimento (T=0,9 T ) em vacuo (v 107! Torr) da amostra

fusao
de Sn durante cerca de 40 minutos, com o objetivo de recristalizar
a superficie da amostra.

3)- Deposigao de Al sobre o cristal de Sn, a temperatura ambiente.

Quantidade de Al depositado:

I
Aéumg = 0,55

IAl 1389

4)- Exposigdo da amostra Al/Sn a 02 purc {( P=1,0 x 107° Torr) e

caracterizagdo periddica, até que a exposigdo acumulada atingiu 55

£,

5)- Eroséo (A% r 2 keV} da amostra, intercalada de caracterizagao.
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b)- Resultados e discussio

A figura VII-19 apresenta as intensidades medidas das linhas
de Al e O do sistema Al/Sn, em funcéao do tempo de erosao idnica
(item 5 do procedimento experimental). Como se vé pela figura, o
oxigénio foi removido muito mais rapidamente que o Al. (As taxas
de erosdoc de 6 e Al diferem por menos que 10% [79]). O oxigénio
adsorvide durante o estagio de adsorgdo 1inicial, pelo sistema
Al/Sn tem sido, portanto, bastante superficial. Seguramente o

oxigénio ndo estava, neste estdgio de adsorgdo, localizado abaixo

do al.
VII.5.7. OXIDACAO EM VACUO

a) Procedimento experimental
1)- Erosado iénica (A% + 2 keV) da amostra de Sn aquecida (T=0,9

Tfus&o)’ até a andlise apresentar somente sinal devido ao Sn.

v}

2)- Aquecimento (T=0,9 T ) em vacuo (~ 10™"° Torr) da amostra

fuséo
de Sn durante cerca de 40 minutos, com o objetivo de recristalizar

a superficie da amostra.

3)~ Deposigdo de Al sobre o cristal de Sn, a temperatura ambiente.

Quantidade de Al depositado:

I
A11;ag = 0,25
IA11339
4)- Exposigdo do sistema Al/Sn a O puro, procedendo-se

2
periodicamente a caracterizacdo da amostra.
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5)- Permanéncia do sistema a pressdo residual de~10'° Torr a
temperatura ambiente durante 14,5 hs.

6)- Exposigdo do sistema Al/Sn a O, puro, procedendo-se
periodicamente a caracterizaciao da amostra.

b) Resultados e discussio

A figqura VII-20 apresenta o comportamento da oxidacgdo do
sistema Al/Sn referido.

Nota-se, pela figura, que durante o tempo de permanéncia do
sistema bimetdlico em vacuo ocorreu uma forte oxidacao.
Considerando a hipétese da superficie do filme ter sido
enriguecida em Sn, o fator determinante para ter ocorrido esta
oxidagdo (durante as 14,5 hs) teria sido o tempo de permanéncia em
vacuo,ndo a dose de exposigdo devida & pressdo residual (~ 107
Torr) do ambiente da amostra. 0 Sn da superficie das ilhas
teria se constituido numa barreira para o contato direto entre os
atomos de Al e o oxigénio adsorvido sobre o Sn devido as
exposigdes, impossibilitando a oxidagdo imediata do Al. Durante o
tempo de permanéncia em vacuo a barreira teria sido vencida por
meio da mobilidade dos &tomos, de maneira que o Al e o oxigénio
teriam reagido. e causadoc a oxidagdo gque foi observada apos as
14,5 hs.

Esta experiéncia de oxidagdo em vacuo (apdés o sistema Al/Sn
ter sido exposta a 02 é, portanto, coerente com a hipdtese da

superficie do filme ter sido coberta com Sn.
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VII.6. CONCLUSAO SOBRE 0OS SISTEMAS Al/Sn

Na secgdo VII.1 apresentou-se as intensidades das 1linhas
devidas ac Al e ao Sn, obtidas das experiéncias de deposicdo de Al
sobre Sn. Estabeleceu-se foérmulas para cdlculoc de intensidades de
Al e Sn (segdo VII.2) e calculou-se as intensidades esperadas para
uma variedade de modelos de filmes supostos (segdo VII.3).
Concluiu-se entdo (seg¢do VII.4) que o crescimento do filme, devido
a deposigdc de Al sobre o cristal de 8n, ococorreu pelo modo de
Volmer-Weber, com ilhas apresentando altura minima em torno de 15
monocamadas de Al, e cuja superficie é enriquecida emn Sn, com
aproximadamente 2 monocamadas.

Apresentou-se, depois (secdo VII.5), resultados das seguintes
experiéncias independentes realizadas: Relaxagdc observada nos
sistemas Al/Sn, Erosio iénica de um sistema Al/Sn, Exposicao de
amostras Al/Sn a (% puro, Estagios iniciais de adsorcac de o,
pelos sistemas Al/Sn, Erosdo de uma amostra Al/Sn que fora exposta
a 02 puro e Oxidagdo em vacuo. Todas estas experiéncias
apresentaram resultados coerentes com que o crescimento do filme,
pela deposigdo de Al sobre Sn, tenha seguido ¢ modo de

Volmer~-Weber, com superficie enriquecida de Sn.
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CAPITULO VIII

CONCLUSOES

Utilizando a técnica XPS investigou-se os sistemas Au/Pb e
Ag/Pb e uma amostra de Pb oxidado.

A remogdo progressiva do 6xido de sobre uma amostra de
chumbo, que havia sido exposta a& atmosfera ambiente durante varios
meses, revelou que a descrigdo dos componentes das linhas
Pb4fs@;uz pdde ser feita através de dois compostos, com desvios
quimicos de 1,25 eV (localizado mais profundamente) e 2,05 eV
(mais superficialmente), em relagdo aos picos de chumbo metalico.
Identificou-se o Ultimo como sendo devido a compostos tipo
carbonateo, ou complexos. O composto com o desvio quimico menor
apresenta, provavelmente, uma estequiometria mais préxima de
6xido, ou hidréxido de chumbo.

Verificou-se gque os sistemas Au/Pb e Ag/Pb apresentam
semelhangas, quanto & difuséo e oxidagio.

Observou-se nestes sistemas uma difusdo acentuada, gue
provocou alteragdo no perfil de concentragdes,em funcio da
profundidade na amostra e do tempo decorrido apos a suspensao da
deposigcdo. 1Isto pdde ser claramente evidenciado por trés
procedimentos independentes: pela analise das amostras sob
diferentes &angulos de observagdo, pela variacdoc das intensidades
dos sinais devidos ao substrato e ao depositado, enm funcao do
tempo apdés a deposigdo, e pela erosdo iénica.

A exposigdo dos sistemas Au/Pb e Ag/Pb a oxigénio provocou a

oxidagao do elemento do substrato (Pb). A oxidacao destes sistemas
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também pdéde ser descrita em térmos de dois compostos, além do
chumbo metdlico. Verificamos que os desvios quimicos que melhor
satisfazem todo o conjunto de espectros das linhas be:tfya,,?,/2 dos
sistemas Au/Pb sdo: ~ 0,9 eV e ~ 1,8 eV, em relagdo ao pico de Pb
metalico. E que as linhas Pb4f devidas ao sistema Ag/Pb podem ser
descritas por compostos com desvios quimicos de ~ 0,95 eV e ~ 1,8
eV, em relagdo ao pico devido ao chumbo metdlico. Verificou-se a

existéncia "de uma correlagdo entre as intensidades dos picos

componentes das linhas Pb4f e o0s picos componentes da linha

Ols, .
1/2

Os sistemas Al/Sn estudamos pela técnica AES; as experiéncias
foram feitas sobre um grdo de Sn. Realizou-se experiéncias
independentes com quantidades diferentes de Al depositado sobre o
cristal de Sn; as intensidades das linhas devidas ao Al abrangeran
duas ordens de grandeza.

Observou-se que a razdo r, das intensidades das 1linhas
(Alss/Alize9) , apresenta um valeor <constante, independente da
quantidade de Al que tenha sido depositada sobre o cristal de Sn.
Este fato foi fundamental para o esclarecimento da morfologia dos
filmes que tenham se formado pela deposicdo de Al sobre o cristal
de Sn. Estabeleceu~se medelos com os gquais formulou-se
intensidades esperadas para varias morfologias simuladas. Através
deste procedimento descartou-se as possibilidades dos sistemas
Al/Sn serem descritos por modos de crescimento que envolvam
camadas homogéneas (Frank-van der Merwe), bem como os modos
Stranski-Krastanov, ou monocamada seguida de mnulticamadas. E

verificou-se que os sistemas Al/Sn podem ser descritos pelo modo
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de Volmer-Weber, com altura minima das ilhas em torno de 15
monocamadas atémicas. O valor observado para a razdo r igual a
0,435 + 0,005 levou a sugerir que o filme de Al deva estar coberto
por algum composto. Por exclusdo concluiu-se que Sn é o elemento
que cobre, comaproximadamente duas monocamadas, as ilhas. -

A morfologia proposta para os sistemas Al/Sn mostrou-se
coerente com outras experiéncias independentes realizadas com
estes sistemas, especialmente as que envolveram a exposigio a 0,-
Notavel foi a observagdo de que a taxa inicial de adsorgdo de
02 pelas amostras de Al/Sn mostrou-se independente. da quantidade
de Al depositado e cuja taxa apresenta ser relativamente proxima a
taxa inicial de adsorcao de O, pelo Sn puro (sem Al). Fato este
que esta em plena coeréncia de que © Sn tenha migrado para cima
das ilhas. A relaxagdo observada nas intensidades dos sinais de Al
e Sn, apés a suspensdo da deposicdo do primeiro elemento sobre o
segundo, a erosdo idénica de um sistema Al/Sn, a erosic iénica de
uma amostra Al/Sn que féra exposta a 02 puro, bem como a observada
oxidagdo durante permanéncia de sistemas Al/Sn em vacuo, foram
experiéncias independentes gque mostraram seus resultados serem
coerentes com a hipdétese dos filmes formados pela deposicdo de Al
sobre Sn terem sido constituidos por ilhas com superficie

enriquecida em Sn.

A exposigdo dos sistemas Al/Sn a 02 provocou apenas a

oxidagdo do Al.
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APENDICE A

0s ajustes de curvas dos espectros XPS foram feitos pela

seguinte funcgdo:

RU NP
F=Z{ Z AMP Gi+aLi+FA+RDx(ai+ail+FK) + FN

x=NL 1=1

onde
NL = numero do canal inicial do intervalo do espectro a ser
ajustado ;

NU = nimero do canal final;

NP = numero de picos sob uma linha espectral;
AMP, = amplitude do i-ésimo pico;
x - x 1%
[——]
G, = e (contribuigdo gaussiana, conm

centro em X, para o i-ésimo pico);

LA meia largura a 63% da altura, da contribuigdo gaussiana para

© i-ésimo pico

(contribuigdo laurenciana ,com centro

em X para o i-ésimo pico);
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By : meia largura a meia altura, da contribuigio laurenciana para
o i-ésimoc pico;
o : €& a razdo da contribuigdo laurenciana pela contribuigio
gaussiana |
a& = 0 =2 pico résultante € gaussiano
o » 1 » pico resultante - laurenciano;
FA : contribuigdo assimétrica para o fundo sob o picc de metal com

‘centro em X,, sob a linha Pb4£y2 (vide figura IV-4a);

FA = X (x - x) , sendo:
X =0 se x > X se o pico for de elétrons do metal, scb a

a

linha Pb4f__{_/2 H

Xa= 0 para todo valor de x, se o pico ndoc for de elétrons do

metal, sob a linha Pb4£"2.

RD = [ amplitude de uma linha do dubleto/amplitude da outra linha
do dubleto];
X - (xi- SD) 2
'[ 7, ]
Ei = e (contribuigdo gaussiana para o pico

com centro em (xi—SD)

SD: separagdo das linhas do dubleto;
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. 1+ [ X = (x - 8D} ]2 (contribuigdoc laurenciana
para o pico com centro em
(x, - 8D)):

Fa icontribuicdo assimétrica para o fundo sob o pico de metal com
centro em (x -8D), sob a 1linha Pbef _ (como FA contribui

para o pico de metal da linha Pb4af assim FA contribui

7s27
para-o pico de metal da linha Pbaf_ );

FN = A + Bx + CX° (fundo quadratico);

Pela expressdo A-l1 vé-se que descrevemos a forma de un pico
(uma linha espectral pode ser constituida por varios picos - vide
seééc IV-1) em termos (i) do pardmetro «a , que da as contribuigdes
relativas das fungdes gaussiana e laurenciana e (ii) do paréametro
B, que da a.largura da fungde laurenciana em termos da largura da
funcdo gaussiana. Um pico fica caracterizado, portanto, com uma
amplitudet_uma posigdo e uma largura, além dos pardmetros o e B. A
fungdo A-1 foi utilizada para os ajustes de curvas das linhas

Pbalfw?_,wz,,'15‘<3.23r33/2’5/2 (sistema Ag/Ph) e Jk.urlfs)/a,w2 (sistemas

 Au/Pb).

Nqsfajustes de curvas quaisquer parédmetros da expressdo A-1
podem sér fixados como dados de entrada ou deixados livres para
.serem va;iados pelo programa de busca do computador. Entretanto,
devido as caracteristicas fisicas semelhanﬁes das linhas de um
dubleto (segdoc IV-1.1) admite-se que ambas tem a mesma forma e

largura, mas diferem no valor de suas intensidades. Os vinculos
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para isto estdo presentes na expressdo A-1 : ambas as linhas de um
dubleto sdo descritas por uma mesma fungdo (diferem em energia por
uma separagdo SD), sendo a amplitude de uma linha do dubleto igual
a RD vezes a amplitude da outra linha.

Utilizando um espectro contendo as linhas Pb4f5q;vz de uma
amostra de chumbo limpo (segdo III-2) determinou-se os valores dos
parametros o e B para o ajuste destas linhas (104}. O melhor
ajuste (menor 'xf) das 1linhas Pb4f5@;nz obteve-se com os
sequintes valores para os parametros «,8 e LW

a = 0,65
B = 0,85
'JH= 1,04 eV

A largura total a meia altura (FH) do pico de elétrons do

chumbo metalico resultou ser iqual a 1,75 eV (7H = 1,04 eV). Os

referidos valores de o , B e FH foram fixados no desdobramentc de

todos os demais espectros Ph4f

s/2,7/2°
Verificou-se gque os valores de a (= 0,65) e B (= 0,85)
obtidos primeiramente para as limhas Pb4fsm‘nz sdo também o©s que
ajustam melhor as linhas Ag3d e Au4f . Estes valores
3/2,5/2 5/2,7/2

de a e B foram fixados no desdobramento de todos os espectros

Au4df e Ag3d

5/2,7/2 3/2,5/2°

Observou-se que, devido a exposicdo das amostras a 02 puro, o

chumbo oxidou, resultando entio que cada uma das linhas anifs/2 e

Pb4f _ apresentaram o crescimento de picos devidos ao chumbo

2
oxidado e a diminuigdc da intensidade dos picos devidos ao chumbo
metalico. Como pode ser visto na expressioc A-1, a cada pico

componente da linha P}o«lfw2 existe um pico componente da linha
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Pb4f&, separado por uma distancia SD; admite-se gue estes picos

21’
(componentes das linhas) apresentam a mesma forma e largura; suas
intensidades estdo também relacionadas pela grandeza RD, que

vincula as intensidades relativas das duas linhas do dubleto.
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