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Capítulo 1 

Introdução 
 

 

 O interesse em entender a superfície dos materiais se deve ao fato de que quase 

todas as interações entre um sólido com outro material no estado sólido, líquido ou 

gasoso ocorre através da superfície, portanto o entendimento da superfície é necessário 

em  muitas das aplicações do mundo real. Do ponto de vista de física básica a superfície 

possui características muito diferentes do volume em função da quebra da 

perioridicidade em uma dimensão, podendo levar a mudanças estruturais e eletrônicas 

ocasionando novos desafios. 

 Numa experiência de física de superfícies, tipicamente se está interessado em 

informações sobre a estrutura cristalográfica, composição química e estrutura 

eletrônica. A tabela (1.1) lista algumas das técnicas experimentais mais utilizadas na 

análise de superfícies e dá uma indicação do tipo de informações que podem ser obtidas 

destes experimentos, sendo que em geral mais do que uma técnica é necessária. 

 

 

Low Energy Electron Diffraction (LEED) X   

Reflection High Energy Diffraction 

(RHEED) 

X   

X3ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)  X X 

 

Auger Electron Spectroscopy (AES)  X X 

Photoelectron Diffraction (PED) X   

Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy   X 
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(UPS) 

Scanning Tunneling Microscopy (STM) X  X 

 : Técnicas experimentais mais utilizadas em física de superfícies 

 

 A maioria das técnicas experimentais de superfícies utilizam o elétron como 

sonda. A grande vantagem de utilizar elétrons, quando comparado com fotons, átomos  

ou íons, são : 

 

3 Os elétrons interagem fortemente com o sólido ocasionando num pequeno 

livre caminho médio, apenas algumas monocamadas, portanto sensível a 

superfície 

3 Elétrons são facilmente focados e sua energia cinética pode ser controlada 

por campos elétricos 

3 Elétrons são facilmente detectados e contados 

3 Usando campos eletrostáticos é fácil analisar a energia e o ângulo 

(consequentemente o momento) de um elétron 

 

Por outro lado, trabalhar com elétrons tem algumas desvantagens. Devido a forte 

interação com a matéria, basicamente colisões com fónons e elétrons da banda de 

valência, a grande maioria dos elétrons não conseguem sair do material e são perdidos 

dificultando assim a sua contagem. Muitos experimentos em física de superfícies são 

demorados devido a necessidade de aumentar o tempo de aquisição dos dados e assim 

melhorar a estatística da medida. 

A física de superfícies teve um grande impulso na década de 60 com os avanços 

nos métodos para a obtenção de ultra alto vácuo [1.1]. A necessidade em se trabalhar 

em ultra alto vácuo se deve  ao fato de que é necessário manter a superfície limpa, ou 

com a sua composição constante, durante o experimento. Para tal é necessário que as 

espécies reativas às superfícies, como as moléculas de CO e oxigênio, se mantenham 

numa concentração muito baixa. Devido ao longo tempo de aquisição de dados neste 

tipo de experiências, é preciso garantir que a superfície esteja limpa por várias horas, 

para tal é necessário pressões da ordem de 10310 mBar. 
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 Apesar das diversas técnicas de estudos de superfícies, poucas superfícies  foram 

bem caracterizadas até hoje, envolvendo desde superfícies limpas de monocristais 

metálicos, óxidos e semicondutores, até adsorsão de gases em superfícies diversas. O 

gráfico da figura (1.1), traz uma compilação do NIST Surface Structure Database [1.2] 

mostrando o número por ano de estruturas de superfícies determinadas até hoje e que 

foram incluídas neste catálogo (em um total de aproximadamente 1400 estruturas 

determinadas). Este gráfico é bastante revelador, mostrando um expressivo crescimento 

do número de estrutura determinadas ao logo dos anos. Isto se deve em grande parte a 

dois fatores: 

3 a melhoria no aparato experimental de uma forma geral e uma maior 

disponibilidade de sistemas de física de superfície ao redor do mundo. 

3 a maioria das técnicas voltadas para a determinação estrutural de superfícies 

necessitam de modelamento teórico. O desenvolvimento de métodos como 

Tensor LEED, Fast Simulated Annealing, e Algoritmos Genéticos; 

conjugados a uma crescente melhoria na capacidade de computação, 

permitiram uma maior capacidade de determinação estrutural pelos 

diferentes grupos no mundo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 – Número total de Estruturas de superfícies determinadas por LEED e 
outras técnicas 
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A grande maioria das superfícies foram determinadas pela técnica LEED devido 

o fato de ser uma técnica antiga e bem estabelecida nos diversos grupos de física de 

superfícies do mundo. 

 

 

 Superfícies bimetálicas tem um papel crucial em inúmeras áreas de importância 

tecnológicas, incluindo catálises, filmes magneto3ópticos, fabricação de 

microeletrônica, eletroquímica e corrosão. Nos últimos anos diversas superfícies 

bimetálicas foram bem caracterizadas do ponto de vista estrutural e eletrônico 

permitindo a correlação entre as suas reatividades químicas com a estrutura da 

superfície ao nível atômico possibilitando a criação de novas ligas de superfície com as 

propriedades desejadas [1.3]. 

Essas superfícies tipicamente são preparadas por dois métodos : (a) cortando e 

polindo uma liga de bulk de um cristal, (b) por evaporação térmica de um material sobre 

a superfície limpa e bem definida de um cristal puro de um segundo material em ultra 

alto3vácuo. 

Do ponto de vista de reatividade da superfície o crescimento de frações de mono 

camadas são mais interessantes, pois neste regime dois metais estão intimamente em 

contato alterando suas características estruturais e eletrônicas e assim diferenciando3os 

dos metais puros. Um exemplo interessante de como a estrutura cristalográfica do filme 

fino na superfície altera as propriedades do material é a hidrogenação do ciclohexano 

quando está em contato com a superfície de Pt(111) limpa e em ligas de superfície de 

Sn/Pt(111) [1.4]. A conversão do ciclohexano sobre a Pt(111) e sobre duas ligas de 

superfície de Sn/Pt(111) ordenadas nas estruturas                   (abreviadamente 

“R3xR3”) e 2x2 é mostrada na figura (1.2) como função do tempo e para diferentes 

temperaturas do substrato. No qual pode3se observar um aumento na eficiência do 

catalisador, em especial para temperaturas em torno de 370 K, quando o filme de Sn 

está na superfície da Pt(111). Este efeito se deve a mudanças na banda de valência da 

superfície da Pt(111) devido a formação da liga e do tipo de ordenamento na superfície 

[1.5]. 

30)33(
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Um outro exemplo é a reação de trimerização do acetileno formando o benzeno 

que ocorre na superfície de Pd(111) [1.6, 1.7]. A formação de uma liga de superfície 

Sn/Pd(111) melhora as propriedades catalíticas exibindo alta atividade e seletividade 

[1.8, 1.9], em particular diferentes concentrações  de monocamada de Sn na superfície 

aumentam a atividade por um fator de 2 [1.12], figura (1.3). 

 

 

 

 : Hidrogenação catalítica da ciclohexanona sobre as ligas de superfícies 2x2 e R3xR3 
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De um modo geral as ligas de superfície formadas por Sn sobre metais de 

transição incluindo Ni(111) [1.10] e Cu(111) [1.11] tem sido muito estudadas, sendo a 

principal motivação o fato que a adição de Sn sobre algumas superfícies destes metais 

tem melhorado a performance em catálises heterogêneas. Uma questão interessante é o 

fato de não existirem na literatura informações sobre as propriedades catalíticas de ligas 

de superfície formadas por In ou Sb sobre metais de transição, sendo que estes três 

átomos (In, Sn e Sb) possuem banda de valência “sp” diferenciando3os do Sn apenas 

por um elétron. Será que a estrutura cristalográfica da superfície influência nas 

propriedades catalíticas, ou será apenas uma função da concentração dos constituintes 

da liga ? Existem mudanças na estrutura eletrônica ? 

Com base nestas idéias é que este trabalho será realizado, mais especificamente 

no estudo cristalográfico e eletrônico da superfície bimetálica de Sb sobre Ni(111) e In 

sobre Ni(111).  Este trabalho faz parte de projeto mais abrangente que visa estudar as 

propriedades eletrônicas e estruturais das ligas de superfície formadas por In/Sn/Sb 

sobre Ni(111)/Pd(111)/Pt(111) e assim tentar responder algumas destas questões do 

ponto de vista de física básica. 

 

 : Atividade catalítica como função da temperatura de preredução de H2 
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 Desde várias décadas foi observado que os metais de transição e suas ligas 

possuem propriedades interessantes, em especial ligas formadas por metais “sp” e 

metais nobres possuem propriedades catalíticas [1.13] e surfactantes [1.14]. 

As ligas de superfícies formadas por átomos de Sb e In são muito estudados 

devido a capacidade de induzirem crescimento epitaxial camada sobre camada em Ag, 

Cu e Co, propriedade conhecida como surfactante. Pequenas quantidades de Sb 

induzem o crescimento homoepitaxial de Ag em Ag(111) [1.14],  os átomos de Sb 

constantemente segregam para a superfície durante a deposição de Ag continuando a 

agir como surfactante.  Para um entendimento deste processo é necessário conhecer as 

propriedades estruturais e eletrônicas de Sb sobre Ag(111), nesta direção existem vários 

trabalhos na literatura onde basicamente se mostra que Sb sobre Ag(111) formam duas 

fases a R3xR3 e 2R3x2R3, dependendo da cobertura e da temperatura de aquecimento 

[1.15]. A fase R3xR3 foi muito estudada sendo conhecido que Sb causa uma quebra no 

empacotamento fcc, deixando a primeira camada com o empacotamento hcp, os átomos 

de Sb ficam 0.1 Å acima dos átomos de Ag da superfície (rumple) e a distância entre a 

primeira e segunda camada expande em 4.3%.  

A superfície formada por Sb sobre Cu(111) quando aquecida à 300o C forma 

R3xR3 independente da cobertura de Sb [1.16]. Novamente Sb quebra o 

empacotamento fcc da primeira camada e também causa uma expansão. 

Simulações computacionais usando teoria do funcional da densidade, DFT, dos 

sistemas Sb sobre Ag(111) e Sb sobre Cu(111) estudaram a mudança da energia total 

destes sistemas devido a quebra de empacotamento [1.17]. Como resultado foi 

encontrado que a diferença em energia entre os sistemas com e sem quebra no 

empacotamento é muito pequena, da ordem de meV, mas sempre favorecendo a 

estrutura hcp. Neste mesmo trabalho a estrutura R3xR3 obtida em ambos os sistemas foi 

relaxada e os valores de distâncias interplanares ficaram de acordo com os resultados 

experimentais. 

Átomos de In atuam como surfactante no crescimento de Cu sobre Cu(111) 

[1.18], facilitando o crescimento camada sobre camada enquanto segrega para a 
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superfície. O estudo da estrutura cristalográfica de In sobre Cu(111) [1.19, 1.20] 

mostrou a fase R3xR3 após a evaporação de 0.5 ML e um aquecimento de 300 C e após 

uma evaporação entre 0.831.5 ML a fase 2x2 foi encontrada. 

Filmes ultra finos depositados sobre a superfície de Ni(111) tem sido 

investigados em vários trabalhos [1.21] [1.22] dentre os mais interessantes está Sn sobre 

Ni(111) [1.23]. O estudo da estrutura cristalográfica de Sn sobre Ni(111) mostra a 

formação de uma liga de superfície substitucional na fase R3xR3. Não houve quebra de 

empacotamento sendo que os átomos de Sn ficaram 0.45 Å acima do plano formado por 

Ni(111) e não foi encontrado nenhuma expansão nas distâncias interplanares.  

Como revisado acima pode3se observar que a estrutura R3xR3 está mais 

presente do que a 2x2 nas ligas metálicas de superfícies (111). Em ligas de volume a 

duas fases ordenadas existem e o critério de formação é basicamente a concentração, 

uma vez que a fase R3xR3 é formada numa proporção 1:2 (33%) e a 2x2 numa 

proporção 1:3 (25%). Trabalhos teóricos [1.24] discutem a estabilidade da fase 

ordenada R3xR3 em relação a 2x2 na superfície de ligas de bulk fcc AxB13x. Para o caso 

no qual somente a concentração da primeira camada é diferente do resto do cristal a 

estrutura R3xR3 na superfície se torna mais estável do que a 2x2, mostrando assim que 

a preferência pela fase R3xR3 é um efeito de superfície. Este trabalho também discute 

que se existir uma difusão para a segunda camada, portanto a concentração das duas 

primeiras camadas são diferentes do resto do cristal, a fase 2x2 se torna tão estável 

quanto a R3xR3.  
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Capítulo 2 

Teoria 
 

2.1 – Difração de Fotoelétrons 

 

 A técnica de difração de fotoelétrons (PED) [2.1] tem sido aplicada para a 

determinação estrutural de superfícies em escala atômica. Uma grande variedade de 

superfícies tem sido estudadas, incluindo, metais, semicondutores, óxidos, átomos e  

moléculas adsorvidos e na caracterização de filmes finos. Esta técnica oferece todas as 

vantagens da espectroscopia de fotoelétrons (XPS) [2.2] adicionando informação 

estrutural através de efeitos de difração. 

 O experimento consiste em coletar a intensidade dos fotoelétrons em função de 

sua energia cinética ou distribuição angular, num pequeno ângulo sólido dado por (θ,φ). 

Os fotoelétrons são gerados  excitando elétrons de níveis de caroço específicos de um 

ou mais átomos da amostra,  estes elétrons caminham dentro do material sofrendo 

espalhamento pelos outros átomos sendo que uma parte deles saem através da superfície 

da amostra e são coletados pelo detetor.  O espectro formado pelos fotoelétrons não 

contém somente elétrons espalhados elasticamente, mas também elétrons que perderam 

alguma energia no seu caminho até a superfície devido a interações elétron-elétron e 

elétron-fonons. Estes elétrons são chamado secundários e contribuem com um fundo 

contínuo que deve ser subtraído. Os elétrons espalhados elasticamente se interferem 

formando um padrão de difração, devido aos diferentes caminhos percorridos, 

carregando assim informação sobre a estrutura local em torno do átomo emissor. O 

padrão de difração coletado em função da distribuição angular ou energética pode estar 

no regime de espalhamento frontal [2.3] ou espalhamento múltiplo [2.4], dependendo da 

energia cinética  dos fotoelétrons. 

 Como o livre caminho médio dos elétrons dentro do material é pequeno [2.5], 

apenas os elétrons próximos da superfície saem as amostra e são coletados fazendo com 

que PED seja uma técnica sensível à superfície. Um modelamento teórico da difração 
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de fotoelétrons é crucial para uma interpretação dos padrões de difração e melhor 

entendimento da estrutura. 

 

2.1.1 – Fenômenos envolvidos em PED 

 

 Na figura (2.1) temos um esquema dos processos envolvidos em difração de 

fotoelétrons : 

 

Figura 2-1 : Esquema representando os processos envolvidos em difração de fotoelétrons 

 

 Um elétron de um nível de caroço com momento angular li é ejetado de um 

átomo no interior de um sólido através da interação deste elétron com um fóton, 

gerando um fotoelétron com um momento angular li ± 1 (dado pela regra de transição 

na aproximação dipolar [2.6]). Este elétron se propaga como uma onda  esférica, 

considerando o potencial atômico como esférico, em torno do átomo emissor podendo 

ser espalhado elasticamente pelos átomos vizinhos e gerando assim ondas secundárias. 

Estas ondas possuem o mesmo comprimento de onda mas com fases diferentes e 

portanto ao se propagarem na direção do detetor se interferem formando um padrão de 

interferência. A intensidade do sinal coletado é dada pelo  quadrado da função de onda 

final : 
 

( ) ( ) 2
kkI
rr

ψα  

Onde  

(2.1.1) 
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 Sendo Ψ0(k) a componente da função de onda que representa o elétron que foi 

ejetado do átomo emissor e se propagou direto para o detetor e Ψl(k) a componente da 

função de onda que representa outros possíveis caminhos envolvendo único ou 

múltiplos espalhamentos por um ou mais átomos, respectivamente. Portanto : 

 

 =+ ∑
2

0 )()()( kkkI l

rrr
ψψα  

[ ]∑ ∑∑+++
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mll kkkkkkk
l

)()()()()()()( *
0
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2
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rrrrrrr
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 Finalmente, os termos individuais contém fatores que descrevem diferentes 

caminhos para Ψ0(k) e Ψl(k). Se considerarmos que as distância entre os centros 

espalhadores é muito menor que a distância até o detetor [2.7], podemos escrever as 

funções de onda como ondas planas, e portanto o termo de interferência fica : 

 

pplm
rkirkirki

lm eeekk
θψψ cos..* )()(

rr
vrvrrr −−− ==  

 

 O termo de interferência é responsável pela sensibilidade estrutural da difração 

de fotoelétrons e também indica as duas formas de explorar essa técnica. Primeiramente 

observamos a dependência da exponencial com o |k| indicando que podemos explorar o 

termo de interferência, obtendo informação estrutural, gravando a intensidade dos 

fotoelétrons como função da energia cinética, este experimento necessita de Sincrotron 

para poder alterar a energia dos fótons. A segunda forma de obter informação estrutural  

é explorando a dependência angular da exponencial, este experimento pode ser 

realizado em laboratório com raio-X convencional gravando a intensidade dos 

fotoelétrons como função do ângulo de emissão. 

 Para uma descrição correta dos dados experimentais é necessário considerar os 

processos de espalhamento múltiplo. Isto é obtido contabilizando todas as funções de 

(2.1.2) 

(2.1.3) 
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onda para todos os possíveis caminhos que o elétron pode percorrer, considerando que 

pode ser espalhado mais de uma vez pelos diversos átomos do sólido. Na figura abaixo 

temos um esquema demonstrando alguns dos possíveis caminhos para uma cadeia 

formada por três átomos : 

 

Figure 2-2 : Possíveis caminhos que um fotoelétron pode percorrer 

 

 Os fatores que contribuem para uma atenuação da intensidade também devem 

ser incluídos no cálculo, estes são chamados de fatores de espalhamento inelástico. 

Dentre os possíveis fenômenos que podem contribuir para o espalhamento inelástico é 

comum usar a aproximação fenomenológica no qual a amplitude de cada componente 

da função de onda decai exponencialmente em função da distância percorrida pelo 

fotoelétron dentro do sólido e do livre caminho médio de um elétron no sólido (IMFP).  

Abaixo temos os valores de IMFP (λ em Å) como função da energia cinética dos 

fotoelétrons e para vários elementos no estado sólido [2.8]. A linha sólida descreve a 

curva universal. 

 

 

 
Figura 2-3 : Livre caminho médio do fotoelétron em função da sua energia cinética 
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Numa primeira análise da figura acima pode-se tirar uma importante conclusão, 

elétrons com energia cinética de 100 a 1000 eV percorrem dentro do sólido distâncias 

entre 5 e 10 Å, respectivamente. Considerando as distâncias entre planos atômicos da 

ordem de poucos angstrons pode-se concluir que os elétrons que saem do sólido e 

chegam até o detetor foram gerados em camadas atômicas próximas da superfície 

fazendo com que PED seja uma técnica sensível a superfície. 

 O valor do coeficiente λ pode ser utilizado como um limite de distância para 

qual os efeitos de espalhamento múltiplo sejam desconsiderados, isto é, caminhos 

maiores que  λ podem ser desprezados. Este coeficiente também limita o quantidade de 

átomos nas camadas e a quantidade de camadas que precisam ser consideradas no 

cálculo para que o modelo represente um sólido real. 

 Na tentativa de obter um valor de IMFP que seja mais específico ao elemento 

químico vários modelos foram criados a partir de teoria e experimentos. Tanuma, 

Powell e Penn [2.9] encontraram uma forma empírica, chamada fórmula TPP-2, para 

cálculo de IMFP entre 50 e 2000 eV. A fórmula TPP-2 é : 

 

 L = E / { Ef
2 [β log (γ E) – (C / E) + (D / E2)]} 

 

 Onde λ é o IMFP (em Å), E é a energia cinética do elétron (em eV), Ep = 28.821 

(Nvρ/M)1/2
  é a energia de plasmon de elétron livre (em eV), ρ é a densidade do sólido 

(em g.cm-3), Nv é o número de elétrons  de valência por átomo e M é o peso atômico. Os 

termos β, γ, C e D são parâmetros dados por : 

 

 β = -0.0216 + 0.994 / (Ef
2 + Eg

2)1/2 + 7.39 x 10–4 ρ 

 γ = 0.191 ρ 

 C = 1.97 – 0.91 Nν ρ / M = 1.97 – 1.096 x 10-3 Ef
2  

D = 53.4 – 20.8 Nν ρ / M = 53.4 – 0.025 Ef
2 

 

 E Eg é a energia do gap (em eV) para sólidos não condutores, e zero para sólidos 

condutores. 

(2.1.4) 
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 Outro fator que contribui para a atenuação da intensidade são os efeitos 

vibracionais no qual podem ser introduzidos através do fator de atenuação do tipo 

Debye-Waller [2.7], dado por : 

 

 Wc = exp[-k2 (1 – cos β) σc
2 

              

 Onde σc
2 é o deslocamento quadrático médio entre dois centros espalhadores, k 

é a constante de Boltzmann e β é o ângulo de detecção do fotoelétron. Nesta 

aproximação os efeitos vibracionais atuam apenas na diferença de fase, devido a 

diferença de caminho, entre dois centros espalhadores que oscilam em torno de suas 

posições de equilíbrio (aproximação harmônica). Os efeitos de temperatura, nesta 

aproximação, contribui apenas como um fator de decaimento exponencial.  

 O fotoelétron ao sair do material perde energia devido ao potencial interno 

formado pela soma da função trabalho e largura de banda de valência.  O espalhamento 

por este potencial altera a direção do fotoelétron. O modelo utilizado é de uma barreira 

de altura V0, esta é uma aproximação de primeira-ordem no modelo de barreira de 

superfícies. Uma importante conseqüência deste modelo é a predição que o fotoelétron 

será refratado a partir do ângulo normal a superfície, o mesmo efeito que ocorre em 

óptica (lei de Snell)  

 

 Ein = Eout + Vo  kin sin θin = kout sin θout 

 
 

onde V0 é o potencial interno, Ein and Eout  são as energias cinéticas do fotoelétron 

dentro e fora do material, kin and kout são os números de onda dentro e fora do material e 

θin and θout  são os ângulos que descrevem direção do fotoelétron antes e depois da 

refração,  veja figura (2.4).  
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2.1.2 – Considerações teóricas 

 

 Assumindo que o analisador está na posição R
r

 a corrente dI que atravessa um 

elemento infinitesimal de superfície, Sd
v

,  normal à direção de observação RRR
rr

=ˆ  é 

dada por [2.7]: 

           Ω=Ω== dRJdRRJSdJdI R

22ˆ..
rrr

 

 

 sendo JR a componente radial da densidade de corrente, dada por : 

 

 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ Ψ
Ψ=

dR

Rd
RJR

)(
)(Im *

r
rh

ω
 

 

 Onde Ψ(R) é a função de onda dos fotoelétrons no detetor. Na aproximação de 

espalhamento único  Ψ(R) é a superposição de uma onda emergindo diretamente de um 

átomo emissor e ondas que foram espalhadas apenas uma vez pelos átomos vizinhos : 

 

∑Ψ+Ψ=Ψ
P

P

ESPDIR RRR )()()(
rrr

 

 Assumindo que o potencial de cada átomo do sólido é esfericamente simétrico 

para R < a, onde a é o raio atômico, e vale zero na região entre os átomos (potencial 

(2.1.5) 

(2.1.6) 

Figura 2-4 : Efeitos da barreira de potencial na superfície 
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“Muffin-Tin”). A função de onda do fotoelétron que foi direto para o detetor, estando a 

origem do sistema no átomo emissor, pode ser escrita como uma onda esférica [2.16]: 

)ˆ()1(
2

)ˆ()()(
01

RY
kR

e
e

D
RYkRihR lm

ikR
illR

lmlDIR
lδ+∞→ −⎯⎯ →⎯=Ψ

r
 

  

 Onde (l,m) são os números quânticos de momento angular do fotoelétron 

emitido, k o módulo de vetor de propagação, hl(kR) são as funções de Bessel Esféricas, 

Ylm(R) os harmônicos esféricos, δ0
l a diferença de fase devido ao potencial emissor e Dl 

a constante de normalização. 

 Para o cálculo de ΨP
ESP(R) podemos usar o teorema da adição de Nozawa 

(“Nozawa’s Origin-Shift Addition Theorem”) [2.17] no qual uma onda esférica gerada a 

partir de uma fonte na origem e incidente em um potencial centrado em Rp pode ser 

expandida em ondas esféricas em torno de Rp como : 

 

∑=
''''

''''''

''

''''

.

)ˆ()()ˆ()(
ml

mll

l

mlmllml bYkbJiGRYkRih  

 ∑ ∫=
''

'''''''''

'

''''

.

* ˆ)ˆ()ˆ()ˆ()ˆ()(4
ml

mlmllmPmlPl

l

mlml
kdkYkYkYRYkRhiG π  

 

 Onde bRR P

rrr
+= , sendo b̂ um ponto no espaço fora do potencial centrado em 

PR
r

. 

 Pelo método de ondas parciais [2.18] existe um relação de proporcionalidade 

entre as ondas esféricas saindo e as ondas esféricas chegando no potencial. 

 O fator de proporcionalidade é Tl(k) sendo escrita como : 

)()(sin)( ki

ll
lekikT

δδ=  

 

 Onde δl(k) é a diferença de fase entre a onda espalhada e a original. 

 Com esses resultados a onda espalhada pode ser escrita como : 

 

(2.1.7) 
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 Para o entendimento e uso desta fórmula tem que ser calculado uma integral de 3 

harmônicos esféricos, resultante da soma de dois momentos angulares. Esta integral é 

diferente de zero somente quando : 

 parllllllllmmm =+++≤≤−+= '''''''''' ,;   

 

 O esforço computacional para o cálculo dessas integrais é muito alto e se torna 

inviável para o caso de espalhamento múltiplo pois para espalhamento único temos que 

computar a soma de dois momentos angulares, espalhamento duplo envolve a soma de 

três momentos angulares e assim por diante. 

 Uma forma alternativa de resolver o problema é usando o modelo de ondas 

planas, válido para centros espalhadores longe do átomo emissor ou elétrons com 

energia cinética alta, isto é : 

 )1(2 +>> ININP llRk
r

 

 

 Onde lIN é o momento angular da onda incidente. Nestas condições : 

 ∑ −−=Ψ
''''

''''''''''''

''

,

. )ˆ()()ˆˆ()(4)(
ml

PmllPmlPl

lRkiP

ESP RYkTRRYRRkhieR P
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e
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D
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2
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 Tomando : 

 )(cos)12()ˆˆ()ˆ(4 ,
*

PP RRRl

m

PlmPlm PlRRYRY −+=−∑ θπ  

 

 Chegamos a expressão final para um único espalhamento  : 
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 De forma semelhante para dois espalhamento : 
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 Usando as equações (2.1.6), (2.1.7), (2.1.8) e a aproximação PRR >>  a 

expressão final para uma onda, na aproximação de onda plana, com momento angular 

(l,m) após ser espalhada uma única vez pelos átomos da rede fica : 
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 O termo,                                   , responsável pela sensibilidade estrutural da 

difração, é simplesmente a diferença de caminho entre a onda direta e espalhada. 

Incluindo os fatores de atenuação da intensidade devido ao livre caminho médio finito e 

os efeitos vibracionais : 
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Onde λ é o livre caminho médio do fotoelétron no material, equação (2.14), L é 

a distância que o fotoelétron percorre no material e Wp o fator de Debye-Waller. 

Somando sobre todos os estados (l,m) possíveis : 

∑ Ψ=Ψ
ml

lm

lmml
RMR ii

,
,

)()(
rr

 

(2.1.8) 

(2.1.9) 
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 Onde 
lmim

i
l

M
,

 é o elemento de matriz de transição entre o estado de caroço 

inicial de energia Ei e momento angular (li,mi) e o estado final de energia Ef = Ei + hv > 

0 e momento angular (l,m). Na aproximação dipolar 
lm

i
m

il
M

,
pode ser escrita como : 

 ∫ ∫Ω= drrrRrRdrYrerYirefM iii
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i
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 Usando a relação : 
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Novamente aparece a integral de Gaunt e neste caso dá zero quando : 

l = li ± 1, m = mi + mε 

 

Limitando assim os estados finais possíveis.  Para uma função de onda inicial 

com momento angular l = 0, onda “s”, a expressão final para dI/dΩ será : 

2

)cos1(2
,

2 ,)(
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Ω P

ikR
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 O método de ondas planas para espalhamento múltiplo “elimina” o problema da 

soma de momento angular, mas não funciona adequadamente. A condição 2k|Rp| >> 

l(l+1) falha para espalhamento múltiplo devido as pequenas distâncias interatômicas e o 

crescente aumento do momento angular, l, após cada espalhamento. 

 Rehr e Albers (RA) [2.19] descreveram um método que considera as principais 

características do cálculo de espalhamento múltiplo exato, mas com as facilidades da 

aproximação de ondas planas. Basicamente a função amplitude de espalhamento, f(θ), 

na equação (2.1.10) é substituída por uma matriz que descreve a amplitude 

(2.1.10) 
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espalhamento. O método pode ser melhorado simplesmente aumentando as dimensões 

da matriz, sendo o termo de menor ordem a matriz (1x1) que descreve a função f(θ). 

  

2.1.3 – Espalhamento múltiplo e espalhamento frontal focado 

 

 As propriedades de espalhamento de um elétron por um único átomo são 

fundamentais para a nossa discussão. A figura (2.5) mostra a amplitude de 

espalhamento, f(θ), para os átomos de Níquel e Oxigênio em algumas energias de 

interesse [2.10]. 

 

 

 

Pode-se observar que para energias baixas, até aproximadamente 300 eV, existe 

a probabilidade do elétron ser espalhado em várias direções e inclusive para trás, 

definido como θ = 180o, e a medida que a energia aumenta a probabilidade de 

espalhamentos em várias direções diminui ficando apenas o espalhamento frontal, θ = 

0o. Outra informação importante são as diferenças de fase entre a onda  incidente e 

espalhada em função do ângulo de espalhamento para várias energias cinéticas [2.1], no 

qual na direção frontal ou em espalhamentos de baixos ângulos a diferença de fase são 

pequenas. Este comportamento do fator de espalhamento e das diferenças de fases para 

Figura 2-5 : Amplitude de espalhamento para várias energias e diferentes orbitais 
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altas energias e baixos ângulos de espalhamento leva o nome de espalhamento frontal 

focado, “forward focused”. 

 Considere agora uma cadeia de átomos alinhada no qual um elétron, no regime 

de espalhamento frontal, será emitido de um átomo no fim da cadeia. Este elétron será 

espalhado pela cadeia conforme demonstrado pelas trajetórias clássicas abaixo [2.10] : 

 

 

 

 

 

 O potencial atrativo do átomo atua na trajetória do elétron como uma lente 

eletrostática convergente, conforme figura (2.6-a) e (2.6-b), direcionando a trajetória do 

elétron através da cadeia de átomos. A figura (2.6-c) mostra que a presença do terceiro 

átomo tenta convergir a trajetória, mas superestima, causando a perda do foco. Este 

modelo clássico, que obviamente não está completo, é importante porque demonstra o 

conceito básico dos processos envolvidos. 

 Na figura (2.7) temos os resultados de cálculos simulando a distribuição angular 

de elétrons espalhados, no regime de espalhamento focado, por uma cadeia átomos no 

qual o elétron é emitido de um átomo de Cu no final da cadeia e espalhado pelos átomos 

de Ni [2.11]. O espalhamento de um elétron emitido numa monocamada de Cu 

enterrada na terceira camada de um cristal de Ni também é analisado. Para explorar a 

dependência com a energia os cálculos foram feitos com elétrons de energia 917 e 317 

eV e não foi considerado efeitos de espalhamento múltiplo.  

Figura 2-6 : Trajetórias clássicas no regime de espalhamento frontal focado 
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Portanto o efeito de espalhamento focado num sólido cristalino, sem considerar 

espalhamento múltiplo, é aumentar a intensidade dos fotoelétrons emitidos nas direções 

cristalográficas do cristal seguindo a direção das ligações químicas. 

Alguns experimentos de PED aplicados a cristais tem demonstrado o aumento 

da intensidade dos picos de fotoemissão em ângulos específicos, mas também 

demonstraram que este efeito é muito dependente da profundidade do átomo emissor 

[2.12]. A figura (2.8-a) mostra os dados experimentais da dependência angular do pico 

de XPS Cu2p3/2 numa estrutura tipo sandwich de Cu e Ni figura (2.8-b) para várias 

camadas de Ni. O experimento comprova que existe um forte aumento da intensidade 

após o crescimento epitaxial de duas monocamadas de Ni, mas após quatro camadas de 

Ni este efeito é diminuído. 

 

 

 

 

 

Figura 2-7 : Efeitos do espalhamento frontal focado numa cadeia de átomos sem 
considerar efeitos de espalhamentos múltiplos [2.11] 



Teoria – Difração de Fotoelétrons 

 25

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tong e co-autores [2.13] mostraram que cálculos considerando apenas 

espalhamento único superestimam a intensidade nas direções das ligações, mas se 

considerar espalhamento múltiplo as intensidades são corrigidas tornando-se 

comparáveis com dados os dados experimentais. Considerando espalhamento múltiplo 

Tong mostrou que a emissão de elétrons a partir de átomos profundos, algumas 

monocamadas, não contribuem para o forte aumento ao longo das direções 

cristalográficas. Considerando apenas espalhamento único todas as componentes da 

função de onda final estão com a mesma fase e portanto ao quadrar a soma de suas 

amplitudes potencialmente podem dar um grande aumento na intensidade. 

Considerando espalhamento múltiplo permite-se que as diversas componentes da 

função de onda final tenham fases aleatórias e portanto ao quadrar a soma de suas 

amplitudes as diferenças de fases causam interferência destrutiva diminuindo a 

intensidade, representado pelas trajetórias clássicas como a perda do foco. 

Na figura abaixo temos os resultados das simulações anteriores mas com o 

acréscimo dos efeitos de espalhamento múltiplo [2.11], no qual podemos ver o efeito de 

perda de foco para os elétrons que são espalhados por uma cadeia de átomos composta 

por mais de dois átomos.  

Figura 2-8 : Dependência angular da intensidade de (a) Cu2p e (b) picos Auger CVVpara 
1ML de Cu epitaxial sobre Ni(100) e 2ML de Ni sobre 1ML Cu sobre Ni(111) [2.12] 
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 Esta técnica tem sido utilizada na investigação de estruturas cristalinas [2.14], 

crescimento epitaxial de filmes ultra finos sobre substratos cristalinos [2.15], direção de 

ligação de moléculas adsorvidas na superfície [2.10] entre outros. 

 

Figura 2-9 : Efeitos do espalhamento frontal focado numa cadeia de átomos 
incluindo  efeitos de espalhamentos múltiplos [2.11] 
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Capítulo 5 
 

Discussões e conclusões 
 

 
 O conjunto formado pelas técnicas experimentais XPS, LEED e PED aliados as 

simulações de DFT se mostraram eficientes na caracterização das estruturas 

cristalográfica e eletrônica das superfícies estudadas.  

A técnica PED combinada com uma fonte de radiação Síncrotron, que 

possibilita a escolha da energia dos fótons, permitiu otimizar o experimento de forma 

que num conjunto de medidas puderam ser obtidas informações sobre a estrutura 

cristalográfica da superfície e das camadas mais internas do material em torno de um 

átomo emissor. Para ordenamentos da ordem de 500 Å o padrão LEED nos forneceu 

informações que auxiliaram e complementaram as análises e interpretações dos 

resultados de PED. 

A análise dos espectros de XPS foram essenciais nas diversas fases do 

experimentos. Na fase de preparação das superfícies o XPS nos forneceu informações 

sobre contaminações na superfície e sobre a quantidade de material crescido na 

superfície. Após o tratamento térmico a análise dos espectros forneceram informações 

sobre a estabilidade dos filmes na superfície em função da temperatura. Com uma 

análise dos deslocamentos químicos dos fotopicos, satélites de “shake6up” e elétrons 

Auger, foi possível inferir informações sobre o estado químico dos átomos constituintes 

das ligas, caracterizando6as do ponto de vista eletrônico. 

As simulações de superfícies realizadas por DFT complementaram os resultados 

experimentais da estrutura cristalográfica e eletrônica das superfícies estudadas. Com o 

contínuo aumento da capacidade de processamento dos computadores, as simulações 

através de cálculos de DFT tendem a se tornar uma ferramenta importante no estudo de 

superfícies. 



Discussões e conclusões 

 85 

 

 Embora a superfície do cristal de Ni(111) tenha sido bastante estudada no 

passado estando bem caracterizada na literatura, do ponto de vista eletrônico e 

cristalográfico, utilizamos o seu estudo por PED e DFT para determinar os parâmetros 

utilizados nos modelos teóricos e computacionais. 

 Nossos resultados da superfície de Ni(111) limpa obtidos por PED convergiram 

para uma contração da primeira e segunda camadas estando, dentro dos erros 

experimentais, de acordo com os resultados encontrados na literatura que descrevem 

uma contração da ordem de 1% da primeira monocamada. Os erros experimentais nas 

duas primeiras distâncias interplanares ficaram em torno de 3% e poderiam ter sido 

diminuídos se o experimento fosse realizado com fótons de menor energia, gerando 

assim fotoelétrons com um livre caminho médio menor e assim mais sensíveis à 

superfície. A escolha de fótons com energia de 700 eV era necessária pois este 

experimento foi usado como referência nos experimentos de Sb sobre Ni(111) e In 

sobre Ni(111). Outro fator importante que pode ter influenciado nos resultados foi a 

constante oxidação que ocorreu na superfície de Ni, mesmo trabalhando em pressões de 

10610 mBar. Este problema já era esperado, a superfície de Ni é conhecida por ser muito 

reativa, e os efeitos de contaminação foram minimizados através dos ciclos de limpeza e 

reordenação realizados durante as medidas de PED, em média a cada 40 espectros. 

Os cálculos de DFT da superfície de Ni(111) convergiram para a estrutura 

correta dada por uma contração de 1% somente na primeira camada. Os cálculos de 

densidade de estados (DOS) e estrutura de banda também foram gerados pela 

simulação. Estes resultados concordam com os resultados experimentais e teóricos 

encontrados na literatura validando assim os parâmetros utilizados no modelo 

computacional : pseudo6potencial, energia de corte na expansão em ondas planas da 

função de onda de valência e tamanho da super célula utilizada para representar a 

superfície.  
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 As análises do padrão LEED e dos espectros de XPS revelaram que o filme de 

Sb sobre Ni(111) forma uma liga ordenada R3xR3, portanto com uma concentração de 

33% de Sb. Foram estudados filmes com diversas coberturas e diversas temperaturas de 

tratamento térmico sendo observado que coberturas acima de 33% quando aquecidas 

em torno de 300 C levam a evaporação dos átomos de Sb estabilizando a estrutura em 

33% de Sb. Temperaturas acima de 500 C causam o desaparecimento da super 

estrutura. Estes resultados mostram que o filme de Sb sobre Ni(111) forma uma única 

estrutura, independente da cobertura inicial, sendo estável até temperaturas da ordem de 

500 C. Outro resultado interessante foi o fato de que a superfície não sofreu 

contaminação após a formação do filme. Estes resultados foram  verificados por XPS no 

qual nenhum contaminante foi detectado após várias horas depois da formação da super 

estrutura. 

 Os resultados de PED para o filme de Sb sobre Ni(111) mostraram que os 

átomos de Sb ficam 0.2 (± 0.05) Å acima do plano formado pelos átomos de Ni na 

primeira camada causando uma expansão de 5% da primeira distância interplanar e 

mantendo a forma de empacotamento em fcc, isto é seguindo o empacotamento do 

substrato. Estes resultados estão coerentes com os resultados experimentais obtidos no 

estudo de filmes finos de Sb sobre Cu(111) e Sb sobre Ag(111) no qual os átomos de Sb 

ficam décimos de angstrons acima do plano dos átomos da superfície, causando uma 

expansão da primeira camada. Nestes sistemas o Sb causa uma quebra no 

empacotamento da primeira camada, deixando6a numa estrutura hcp. 

Os cálculos de DFT para a distância Sb6Ni na superfície concordam com os 

resultados obtidos por PED. A forma de empacotamento fcc é mais estável que a 

estrutura hcp, diminuindo a energia total do sistema em 1.2 eV/átomos. A diferença de 

1.3 eV/átomos na energia total entre os sistemas formado por Sb somente na primeira 

camada e Sb somente na segunda camada indicam que os átomos de Sb preferem ficar 

na superfície. 

Ao contrário dos resultados de PED, as primeiras distâncias interplanares 

obtidas por DFT contraíram da ordem de 3% não concordando com os resultados 
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obtidos por PED. Este resultado pode estar relacionado com um erro na escolha do 

número de camadas de vácuo da super célula, pois as últimas distâncias interplanares 

contraíram da mesma ordem de grandeza. Como o processo de relaxação altera a 

energia total em frações de elétron6volts, isto não invalida os resultados discutidos 

acima. 

  

 

 A superfície de In sobre Ni(111) é formada pelas estruturas ordenadas 2x2 e 

R3xR3 coexistindo na forma de domínios. Estas estruturas foram formadas após o 

crescimento em torno de 0.5 monocamadas de In e tratamentos térmicos da ordem de 

400 C. Para coberturas acima de 0.5 monocamadas o excesso de In difunde até o ponto 

no qual a super estrutura se estabiliza. Para temperaturas em torno de 500 C os átomos 

de In difundem para o interior do cristal e a super estrutura é destruída.  

As medidas de PED mostraram que o In forma uma liga substitucional fcc na 

primeira camada atômica, sendo que o átomo de In fica 0.5 (± 0.2) Å acima do plano da 

superfície e a primeira distância interplanar não sofre grandes mudanças. Foi possível 

quantificar as regiões de domínios sendo que 60% das regiões ordenadas da superfície é 

formada por uma estrutura ordenada substitucional fcc R3xR3 e 40% da superfície ;e 

formada pela estrutura ordenada substitucional fcc 2x2. 

A coexistência de fases ordenadas 2x2 e R3xR3 pode estar relacionada com o 

diagrama de fases da liga de volume de In6Ni, no qual para concentrações de 25% e 

33% de In as fases formadas são estáveis até temperaturas da ordem de 700 C.  

As simulações de DFT mostraram que a diferença na energia total entre os 

sistemas formados pelos átomos de In somente na primeira camada e somente na 

segunda camada é  muito pequena podendo facilitar a difusão.  

 

A estrutura eletrônica dos filmes foram estudadas por XPS e interpretadas com a 

ajuda das simulações de DFT. Para ambos os elementos (In e Sb) não foi observado 
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transferência de cargas entre os átomos, mas tivemos evidências de uma redistribuição 

de cargas intra6atômica nos átomos do substrato. 

Nas duas superfícies estudadas foram observados que os átomos de Sb ou In 

substituem os átomos de Ni da primeira camada, mas ficando um pouco acima do plano 

da superfície dando um certo grau de rugosidade para estas superfícies. A distância 

entre as ligações dos átomos de Sb/In com os átomos de Ni na superfície pode estar 

ligada com a diferença de raio atômico entre o átomo de Ni e os átomos de Sb/In. A 

figura (5.1), a esquerda, mostra o valor experimental encontrado da distância entre os 

átomos para os filmes de Sb sobre Ni(111), In sobre Ni(111), Sn sobre Ni(111) [5.1] e 

Pb sobre Ni(111) [5.2]. Todas essas superfícies são formadas por uma liga 

substitucional fcc. No lado direito da figura (5.1) temos o gráfico do raio covalente [5.3] 

dos átomos de Sb, In, Sn e Pb  no qual pode6se observar um comportamento semelhante 

ao obtido no gráfico das distâncias entre as ligações, indicando que a rugosidade da 

superfície formada por átomos “sp” sobre metais de transição pode ser uma função do 

raio covalente destes átomos.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

Como conclusões finais gostaria de fazer uma comparação entre a liga de 

superfície formada por Sn sobre Ni(111), que possui propriedades catalíticas [5.1], e as 

 – A esquerda temos as medidas experimentais da rugosidade em diversas ligas de superfícies 
formadas sobre o substrato de Ni(111), a direita o raio covalente destes átomos 
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ligas de superfície estudadas neste trabalho. As ligas de Sn sobre Ni(111) formam uma 

liga substitucional fcc ordenada na estrutura R3xR3 e como Sb sobre Ni(111) e In sobre 

Ni(111) também formam ligas substitucionais fcc com ordenamento predominante 

R3xR3, pode6se concluir que as propriedades catalíticas não devem estar relacionadas 

com a estrutura cristalográfica da superfície. Outra conclusão importante é o fato de não 

existirem transferências de cargas entre os átomos de Sb/In e o substrato de Ni, e como 

o átomos de Sn diferenciam por apenas um elétron dos átomos de Sb e In deveríamos 

esperar que não houvesse transferências de cargas entre os átomos de Sn e o substrato 

de Ni, portanto as propriedades catalíticas do filme de Sn sobre Ni(111) não dependem 

da redistribuição de cargas na superfície devido a formação da liga. Por outro lado as 

mudanças na banda de valência da superfície de Ni, devido a presença dos átomo de 

Sb/In, alterou drasticamente a reatividade da superfície em relação à superfície do 

cristal de Ni puro. Estas mudanças na banda de valência quando comparadas entre as 

superfícies formadas por Sb sobre Ni(111) e In sobre Ni(111) foram pequenas, mas 

como a banda de valência é que interage com a atmosfera numa reação catalítica estas 

pequenas alterações devem fazer a diferença. 
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