Univerisade Estadual de Campinas
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”
Departamento de Fisica Aplicada

Grupo de Fisica dc Superficies

DISSERTACAO DE MESTRADO

Estudo de Filmes Ultra-Finos de
Sb/In Crescidos sobre Ni(111)

Marcelo Falsarella Carazzolle
Prol. Dr. Richard Landers (Orientador)

Prol. Dr. Abner de Siervo (Co-orientador)

Iste exemplar corresponde a redagiio final da Dissertagiio de Mestrado delendida pelo

duno Mareelo Ialsarella Carazzolle ¢ aprovada pela Comissio Julgadora

Zampinas 30 de Marco de 2009

Brof. Dr. Richard Landers




il

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO IFGW - UNICAMP

Carazzolle, Marcelo Falsarella

Cl176e Estudo de filmes ultra-finos de Sb/In crescidos sobre
Ni (111)/ Marcelo Falsarella Carazzolle. -- Campinas, SP :
[s.n.], 2005.

Orientador: Richard Landers.
Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.

1. Filmes ultra-finos. 2. Fotoelétrons - Difragao.

3. Niquel. I. Landers, Richard. IlI. Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”. 1ll. Titulo.
(vsv/ifgw)

- Titulo em inglés: Study of ultra-thin Sb/In films deposited on Ni (111)
- Palavras-chave em inglés (Keywords):

1. Ultra-thin films

2. X-ray photoelectron diffraction

3. Nickel

Area de Concentracgio: Superficies e Interfaces ; Peliculas e
Filamentos

Titulagao: Mestre em Fisica

Banca examinadora:

Prof. Richard Landers

Prof. Bernardo Laks

Prof. Jonder Morais

Data da Defesa: 08/09/2005

Programa de P6s-Graduagao em: Fisica



il

Secretaria de Pés-Graduacan - Tei: [19) 3521-5305 FAX: (14) 3571 4147

MEMBROS DA COMISSAQ JULGADORA DA TESE DE MESTRADO DE MARCELO FALSARELLA
CARAZZOLLE - RA 981651 APRESENTADA E APROVADA AD INSTITUTO DE FISICA “GLEE
WATAGHIN", DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, EM 15/ 09/ 2005,

COMISSAD JULGADORA: -

{

R 7
M. u,q.,k E;ﬁﬁjﬂﬁﬂ

Prof, Dr, Richard Landers — DRATFGW/UNICAMP
[Orientador do Candidata)

‘| N

Prof. Dr. Jonder Marais — IF,-'UFRGS\

\
I‘l
\

N

ﬁﬂ(wﬂ 9&9 p{.;ﬂ:ﬁi.b

[Prof. Dr. Bernardo Laks — DFA/IFGW/UNICAMP

Unwersidade Eziadual e Campinzs - Insilbibo de Fisles Glaby Wetaghin — Secretana da [2be-lranuagso
GP 166 - CEP 12033870 Carnpings - BP
Fors: #4598 3521-5300 F 2521-6278 [ 252 1.5280
e-mail secposidill Lnicamp.or



v

Agradecimentos

Para mim esta ¢ a melhor parte da escrita deste trabalho, quando tenho a
oportunidade de agradecer as pessoas que estiveram envolvidas de uma forma ou de
outra, e que deram contribui¢des que permitiram a sua realizacao.

Gostaria de agradecer primeiramente ao meu orientador Richard Landers, pelo
grande apoio, pelos conselhos e paciéncia comigo, e principalmente pela valiosa
amizade que estabelecemos durante estes anos de trabalho.

Também gostaria de agradecer ao Professor George Gershon Kleiman pela
amizade, conselhos, e valiosas discussoes sobre fisica.

Gostaria de agradecer o pos doc Abner de Siervo pela ajuda nas medidas
experimentais e interpretacao dos resultados. Nao posso deixar de agradecer ao grupo
de fisica de superficies no momento formado por : Terezinha Ap. Fazan, Rita de Cassia
G. Vinhas e Idalicio Barroso, juntamente com os alunos de mestrado : Alexandre
Pancotti, Gustavo Rodrigues e William de Oliveira Moreira.

Particularmene agradeco aos meus pais pelo apoio que tem me dado em todas as

etapas de minha vida e minha namorada Andréa pela sua paciéncia.



Resumo

Neste trabalho foi estudado o crescimento de filmes ultra-finos de Sb sobre
Ni(111) e In sobre Ni(111), no regime de fragdes de monocamadas, com o interesse no
entendimento da estrutura cristalografica e eletronica destas ligas de superficie. Os
filmes foram preparadas em ambiente de UHV e caracterizados do ponto de vista da
estrutura eletronica através da técnica experimental de espectroscopia de elétrons (XPS)
e calculos de teoria do funcional da densidade (DFT). Na determinagdo da estrutura
cristalografica das ligas de superficie foram utilizados LEED-qualitativo e PED
(difragao de fotoelétrons) ¢ DFT.

Os filmes de Sb sobre Ni(111) formaram uma liga substitucional de superficie
ordenada na estrutura  (v3xv/3)R30° | seguindo o empacotamento fcc do substrato. Os
filmes de In sobre Ni(111) formaram duas fases ordenadas, 2x2 e (v3xv/3)R30°
, coexistindo na superficie em forma de dominios, ambas as fases formaram ligas
substitucionais seguindo o empacotamento fcc do substrato.

A estrutura eletronica do filmes foram estudadas por XPS e interpretadas com a
ajuda das simulagdes de DFT. Em ambos os filmes nao houve tranferéncia de cargas
entre os atomos, mas tivemos evidéncias de uma redistribui¢do de cargas intra-atdmica

nos atomos do substrato.
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Abstract

In this thesis we present a studied the growth of the ultra-thin films of Sb on
Ni(111) and In on Ni(111), in the sub-monolayer regime. The main interest was on the
understanding of the crystallography and electronic structure theses surface alloys. The
films were grown under UHV conditions and characterized as to their electronic
structure by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and simulated theoretically by
density functional theory (DFT). To determine the crystallography structure, LEED and
photoelectron diffraction (PED) was used.

The Sb on Ni(111) films after annealing stabilized as a substitution surface alloy
in the (+/3xv/3)R30"structure following the fcc substrate. The In on Ni(111) films formed
two ordered phases 2x2 and (3x/3)R30° coexisting on the surface, both the phases
formed substitution alloys following the fcc substrate.

The electronic structure of both the films didn’t show evidence of charge
transfer between the atoms, but of a possible charge redistribution between the states of

the Ni atoms in contact with the evaporated film.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Superficies — algumas idéias

O interesse em entender a superficie dos materiais se deve ao fato de que quase
todas as interagdes entre um so6lido com outro material no estado sélido, liquido ou
gasoso ocorre através da superficie, portanto o entendimento da superficie € necessario
em muitas das aplicacdes do mundo real. Do ponto de vista de fisica basica a superficie
possui caracteristicas muito diferentes do volume em funcdo da quebra da
perioridicidade em uma dimensdo, podendo levar a mudangas estruturais e eletronicas
ocasionando novos desafios.

Numa experiéncia de fisica de superficies, tipicamente se estd interessado em
informacdes sobre a estrutura cristalografica, composi¢do quimica e estrutura
eletronica. A tabela (1.1) lista algumas das técnicas experimentais mais utilizadas na
analise de superficies e d4 uma indicacao do tipo de informagdes que podem ser obtidas

destes experimentos, sendo que em geral mais do que uma técnica € necessaria.

Técnica experimental Informacio | Composicio | Informacao

estrutural | quimica eletronica

Low Energy Electron Diffraction (LEED) | X

Reflection High Energy Diffraction | X

(RHEED)

X-ray 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

Tabela 1.1 : Técnicas experimentais mais utilizadas em fisica de superficies

A maioria das técnicas experimentais de superficies utilizam o elétron como
sonda. A grande vantagem de utilizar elétrons, quando comparado com fotons, atomos

ou ions, sao :

- Os elétrons interagem fortemente com o solido ocasionando num pequeno
livre caminho médio, apenas algumas monocamadas, portanto sensivel a
superficie

- Elétrons sdo facilmente focados e sua energia cinética pode ser controlada
por campos elétricos

- Elétrons sdo facilmente detectados e contados

- Usando campos eletrostaticos ¢ facil analisar a energia e o angulo

(consequentemente 0 momento) de um elétron

Por outro lado, trabalhar com elétrons tem algumas desvantagens. Devido a forte
interacdo com a matéria, basicamente colisdes com fonons e elétrons da banda de
valéncia, a grande maioria dos elétrons ndo conseguem sair do material e sdo perdidos
dificultando assim a sua contagem. Muitos experimentos em fisica de superficies sao
demorados devido a necessidade de aumentar o tempo de aquisi¢ao dos dados e assim
melhorar a estatistica da medida.

A fisica de superficies teve um grande impulso na década de 60 com os avangos
nos métodos para a obtencdo de ultra alto vacuo [1.1]. A necessidade em se trabalhar
em ultra alto vacuo se deve ao fato de que ¢ necessario manter a superficie limpa, ou
com a sua composi¢do constante, durante o experimento. Para tal ¢ necessario que as
espécies reativas as superficies, como as moléculas de CO e oxigénio, se mantenham
numa concentracdo muito baixa. Devido ao longo tempo de aquisicdo de dados neste
tipo de experiéncias, € preciso garantir que a superficie esteja limpa por varias horas,

P o ~ -1
para tal é necessario pressdes da ordem de 10" mBar.
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Apesar das diversas técnicas de estudos de superficies, poucas superficies foram
bem caracterizadas até hoje, envolvendo desde superficies limpas de monocristais
metalicos, 6xidos e semicondutores, até adsorsdao de gases em superficies diversas. O
grafico da figura (1.1), traz uma compilagdo do NIST Surface Structure Database [1.2]
mostrando o numero por ano de estruturas de superficies determinadas até hoje e que
foram incluidas neste catdlogo (em um total de aproximadamente 1400 estruturas
determinadas). Este grafico ¢ bastante revelador, mostrando um expressivo crescimento
do nimero de estrutura determinadas ao logo dos anos. Isto se deve em grande parte a
dois fatores:

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

disponibilidade de sistemas de fisica de superficie ao redor do mundo.

- amaioria das técnicas voltadas para a determinacao estrutural de superficies

necessitam de modelamento tedrico. O desenvolvimento de métodos como
Tensor LEED, Fast Simulated Annealing, e Algoritmos Genéticos;
conjugados a uma crescente melhoria na capacidade de computagao,
permitiram uma maior capacidade de determinagdo estrutural pelos

diferentes grupos no mundo.

S5D: all vs. LEED structures by year

B LEED mall

140
120
100
80
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20¢
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B9 71 73 75 77 79 81 83 85 BY 89 of 93 85 97 09
year

Figura 1.1 — Numero total de Estruturas de superficies determinadas por LEED e
outras técnicas
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A grande maioria das superficies foram determinadas pela técnica LEED devido
o fato de ser uma técnica antiga e bem estabelecida nos diversos grupos de fisica de

superficies do mundo.

1.2 Ligas bimetalicas de superficie

Superficies bimetalicas tem um papel crucial em inimeras areas de importancia
tecnologicas, incluindo catalises, filmes magneto-Opticos, fabricacdo de
microeletronica, eletroquimica e corrosdo. Nos ultimos anos diversas superficies
bimetalicas foram bem caracterizadas do ponto de vista estrutural e eletronico
permitindo a correlacdo entre as suas reatividades quimicas com a estrutura da
superficie ao nivel atdmico possibilitando a criagdo de novas ligas de superficie com as
propriedades desejadas [1.3].

Essas superficies tipicamente sdo preparadas por dois métodos : (a) cortando e
polindo uma liga de bulk de um cristal, (b) por evaporagao térmica de um material sobre
a superficie limpa e bem definida de um cristal puro de um segundo material em ultra
alto-vacuo.

Do ponto de vista de reatividade da superficie o crescimento de fragdes de mono
camadas sdo mais interessantes, pois neste regime dois metais estdo intimamente em
contato alterando suas caracteristicas estruturais e eletronicas e assim diferenciando-os
dos metais puros. Um exemplo interessante de como a estrutura cristalografica do filme
fino na superficie altera as propriedades do material ¢ a hidrogenagdo do ciclohexano
quando esta em contato com a superficie de Pt(111) limpa e em ligas de superficie de
Sn/Pt(111) [1.4]. A conversdo do ciclohexano sobre a Pt(111) e sobre duas ligas de
superficie de Sn/Pt(111) ordenadas nas estruturas (V3x4/3)R30° (abreviadamente
“R3xR3”) e 2x2 ¢ mostrada na figura (1.2) como fun¢do do tempo e para diferentes
temperaturas do substrato. No qual pode-se observar um aumento na eficiéncia do
catalisador, em especial para temperaturas em torno de 370 K, quando o filme de Sn
estd na superficie da Pt(111). Este efeito se deve a mudangas na banda de valéncia da
superficie da Pt(111) devido a formagao da liga e do tipo de ordenamento na superficie

[1.5].



Introdugao

% convarsion

% conversion

100
90
a0

70

40
30

20

PI{111)
i FiaFone™ 19
ET UL ———
- O—u + H—= Procucts —_— I
’ P A0K _o—
o I
B AT
L -
L / - 340K . T
F > / .—-"'_-Eﬂ:;ﬁ K L
A } T __1'-'-—'-'_'_#__
- R
ey r'_'--o-
P
- P E-L S
- ,/1 — 7 ok
{,r __d___a-'—-'"'r— ____!_———
| T 600 K
y, s_-.__ A el
1 L 1 1
0 &0 1000 1500 2000 2500 3000
Time (s)
[¥3xv3)R307 alloy
. IT0K —
.L___L____jm [ E——
((' 30K
T WK
- 400K —
,-_-:'_"‘_:——___"‘_
SO0 K
L * BOOK
1 1 1
1500 2000 2500 3000
Time (s)

2

% conversion
¥ 8 88 8 3 & 8

-
(=]

(2x2) alloy 370 e
- PP, =100, P_= 50 -""EEQ_E___ P
e
‘//‘- _-’V-—-_____a__a-""
M0K ]
i
__,-o-'-""_'_'_.;,_o-'""'_"—f
325K
500 K
T
1 _‘__‘_EDIJ_Vl
1 i i
1500 2000 2500 000
Time (s)

{3 x AR O, =032ML

r
L

Pd,Sn / Pd{111)

pl2x2) @, =025ML

Pd,Sn/ Pd{111)

Figura 1.2 : Hidrogenagdo catalitica da ciclohexanona sobre as ligas de superficies 2x2 ¢ R3xR3

Um outro exemplo € a reacdo de trimerizagdo do acetileno formando o benzeno

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

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

[1.8, 1.9], em particular diferentes concentragdes de monocamada de Sn na superficie

aumentam a atividade por um fator de 2 [1.12], figura (1.3).
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De um modo geral as ligas de superficie formadas por Sn sobre metais de
transicao incluindo Ni(111) [1.10] e Cu(111) [1.11] tem sido muito estudadas, sendo a
principal motivagdo o fato que a adigdo de Sn sobre algumas superficies destes metais
tem melhorado a performance em catélises heterogéneas. Uma questio interessante € o
fato de ndo existirem na literatura informacdes sobre as propriedades cataliticas de ligas
de superficie formadas por In ou Sb sobre metais de transi¢cdo, sendo que estes trés
atomos (In, Sn e Sb) possuem banda de valéncia “sp” diferenciando-os do Sn apenas
por um elétron. Serd que a estrutura cristalografica da superficie influéncia nas
propriedades cataliticas, ou serd apenas uma fun¢do da concentragdo dos constituintes
da liga ? Existem mudancas na estrutura eletronica ?

Com base nestas i1déias € que este trabalho sera realizado, mais especificamente
no estudo cristalografico e eletronico da superficie bimetalica de Sb sobre Ni(111) e In
sobre Ni(111). Este trabalho faz parte de projeto mais abrangente que visa estudar as
propriedades eletronicas e estruturais das ligas de superficie formadas por In/Sn/Sb
sobre Ni(111)/Pd(111)/Pt(111) e assim tentar responder algumas destas questdes do

ponto de vista de fisica basica.
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1.3 Estruturas cristalograficas de superficie : revisio da literatura

Desde varias décadas foi observado que os metais de transi¢do e suas ligas
possuem propriedades interessantes, em especial ligas formadas por metais “sp” e
metais nobres possuem propriedades cataliticas [1.13] e surfactantes [1.14].

As ligas de superficies formadas por dtomos de Sb e In sdo 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 atomos de Sb
constantemente segregam para a superficie durante a deposicdo de Ag continuando a
agir como surfactante. Para um entendimento deste processo € necessario conhecer as
propriedades estruturais e eletronicas de Sb sobre Ag(111), nesta dire¢ao existem varios
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 d&tomos
de Sb ficam 0.1 A acima dos 4tomos de Ag da superficie (rumple) e a distancia entre a
primeira e segunda camada expande em 4.3%.

A superficie formada por Sb sobre Cu(111) quando aquecida a 300° C forma
R3xR3 independente da cobertura de Sb [1.16]. Novamente Sb quebra o
empacotamento fcc da primeira camada e também causa uma expansao.

Simulagdes computacionais usando teoria do funcional da densidade, DFT, dos
sistemas Sb sobre Ag(111) e Sb sobre Cu(111) estudaram a mudanga da energia total
destes sistemas devido a quebra de empacotamento [1.17]. Como resultado foi
encontrado que a diferenca em energia entre os sistemas com e sem quebra no
empacotamento ¢ 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 distancias interplanares ficaram de acordo com os resultados
experimentais.

Atomos 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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superficie. O estudo da estrutura cristalografica de In sobre Cu(111) [1.19, 1.20]
mostrou a fase R3xR3 apos a evaporagdo de 0.5 ML e um aquecimento de 300 C e apos
uma evaporagdo entre 0.8-1.5 ML a fase 2x2 foi encontrada.

Filmes ultra finos depositados sobre a superficie de Ni(111) tem sido
investigados em varios trabalhos [1.21] [1.22] dentre os mais interessantes esta Sn sobre
Ni(111) [1.23]. O estudo da estrutura cristalografica de Sn sobre Ni(111) mostra a
formacdo de uma liga de superficie substitucional na fase R3xR3. Nao houve quebra de
empacotamento sendo que os atomos de Sn ficaram 0.45 A acima do plano formado por
Ni(111) e ndo foi encontrado nenhuma expansao nas distancias interplanares.

Como revisado acima pode-se observar que a estrutura R3xR3 estd mais
presente do que a 2x2 nas ligas metdlicas de superficies (111). Em ligas de volume a
duas fases ordenadas existem e o critério de formacdo é basicamente a concentragao,
uma vez que a fase R3xR3 ¢ formada numa propor¢dao 1:2 (33%) e a 2x2 numa
proporcao 1:3 (25%). Trabalhos tedricos [1.24] discutem a estabilidade da fase
ordenada R3xR3 em relagdo a 2x2 na superficie de ligas de bulk fcc A(B,.«. Para o caso
no qual somente a concentracdo da primeira camada ¢ diferente do resto do cristal a
estrutura R3xR3 na superficie se torna mais estavel do que a 2x2, mostrando assim que
a preferéncia pela fase R3xR3 ¢ um efeito de superficie. Este trabalho também discute
que se existir uma difusdo para a segunda camada, portanto a concentragdo das duas
primeiras camadas sdo diferentes do resto do cristal, a fase 2x2 se torna tdo estavel

quanto a R3xR3.
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Capitulo 2

Teoria

2.1 - Difracao de Fotoelétrons

A técnica de difracdo de fotoelétrons (PED) [2.1] tem sido aplicada para a
determinacdo estrutural de superficies em escala atdmica. Uma grande variedade de
superficies tem sido estudadas, incluindo, metais, semicondutores, 6xidos, dtomos e
moléculas adsorvidos e na caracterizacao de filmes finos. Esta técnica oferece todas as
vantagens da espectroscopia de fotoelétrons (XPS) [2.2] adicionando informacgdo
estrutural através de efeitos de difracdo.

O experimento consiste em coletar a intensidade dos fotoelétrons em fung¢do de
sua energia cinética ou distribui¢ao angular, num pequeno angulo sélido dado por (0,0).
Os fotoelétrons sdo gerados excitando elétrons de niveis de caroco especificos de um
ou mais adtomos da amostra, estes elétrons caminham dentro do material sofrendo
espalhamento pelos outros dtomos sendo que uma parte deles saem através da superficie
da amostra e sdo coletados pelo detetor. O espectro formado pelos fotoelétrons nao
contém somente elétrons espalhados elasticamente, mas também elétrons que perderam
alguma energia no seu caminho até a superficie devido a intera¢des elétron-elétron e
elétron-fonons. Estes elétrons sdo chamado secunddrios e contribuem com um fundo
continuo que deve ser subtraido. Os elétrons espalhados elasticamente se interferem
formando um padrdo de difracdo, devido aos diferentes caminhos percorridos,
carregando assim informagdo sobre a estrutura local em torno do dtomo emissor. O
padrdo de difragcdo coletado em fun¢do da distribuicdo angular ou energética pode estar
no regime de espalhamento frontal [2.3] ou espalhamento mdltiplo [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 proximos da superficie saem as amostra e sdo coletados fazendo com

que PED seja uma técnica sensivel a superficie. Um modelamento tedrico da difracao
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de fotoelétrons € crucial para uma interpretacdo dos padrdes de difracio e melhor

entendimento da estrutura.
2.1.1 — Fenomenos envolvidos em PED

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

fotoelétrons :

Q,

% detetor

¢ felxes secundarios

;»(9

¢ feixe primario

vacuo

Jr solido

/
/Iimite

do
sélido

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

Um elétron de um nivel de carogo com momento angular /; é ejetado de um
dtomo no interior de um sélido através da interagdo deste elétron com um f6ton,
gerando um fotoelétron com um momento angular /; £ 1 (dado pela regra de transi¢io
na aproximacdo dipolar [2.6]). Este elétron se propaga como uma onda esférica,
considerando o potencial atdbmico como esférico, em torno do 4tomo emissor podendo
ser espalhado elasticamente pelos d&tomos vizinhos e gerando assim ondas secunddrias.
Estas ondas possuem o mesmo comprimento de onda mas com fases diferentes e
portanto ao se propagarem na direcdo do detetor se interferem formando um padrao de
interferéncia. A intensidade do sinal coletado ¢ dada pelo quadrado da fun¢do de onda

final :
1K L v ( }2 @2.1.1)
Onde
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w(k) =y (k) + >y, (k) 2.12)
[

Sendo Y(k) a componente da funcdo de onda que representa o elétron que foi
ejetado do dtomo emissor e se propagou direto para o detetor e ¥ (k) a componente da
funcdo de onda que representa outros possiveis caminhos envolvendo unico ou

multiplos espalhamentos por um ou mais d&tomos, respectivamente. Portanto :

2

1()aly, (k) + > v, (k)| =

o + X Ew )+ v Ey O]+ X 3w Ko, ()

Finalmente, os termos individuais contém fatores que descrevem diferentes
caminhos para Wo(k) e Wi(k). Se considerarmos que as distdncia entre os centros
espalhadores é muito menor que a distancia até o detetor [2.7], podemos escrever as
fun¢des de onda como ondas planas, e portanto o termo de interferéncia fica :
—i‘IgHF ‘cos 0,

p

v Ky, (k) =e e 0 = (2.1.3)

O termo de interferéncia € responsdvel pela sensibilidade estrutural da difragdo
de fotoelétrons e também indica as duas formas de explorar essa técnica. Primeiramente
observamos a dependéncia da exponencial com o |k| indicando que podemos explorar o
termo de interferéncia, obtendo informacgdo estrutural, gravando a intensidade dos
fotoelétrons como funcdo da energia cinética, este experimento necessita de Sincrotron
para poder alterar a energia dos fotons. A segunda forma de obter informacao estrutural
¢ explorando a dependéncia angular da exponencial, este experimento pode ser
realizado em laboratério com raio-X convencional gravando a intensidade dos
fotoelétrons como fun¢do do angulo de emissao.

Para uma descri¢do correta dos dados experimentais é necessario considerar os

processos de espalhamento multiplo. Isto é obtido contabilizando todas as funcdes de

13



Capitulo 2

onda para todos os possiveis caminhos que o elétron pode percorrer, considerando que
pode ser espalhado mais de uma vez pelos diversos dtomos do sélido. Na figura abaixo
temos um esquema demonstrando alguns dos possiveis caminhos para uma cadeia

formada por trés dtomos :

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

Os fatores que contribuem para uma atenuacdo da intensidade também devem
ser incluidos no célculo, estes sdo chamados de fatores de espalhamento ineldstico.
Dentre os possiveis fendmenos que podem contribuir para o espalhamento inelastico é
comum usar a aproximacao fenomenoldgica no qual a amplitude de cada componente
da funcdo de onda decai exponencialmente em fung¢do da distincia percorrida pelo
fotoelétron dentro do sdélido e do livre caminho médio de um elétron no sélido (IMFP).
Abaixo temos os valores de IMFP (A em A) como funcdo da energia cinética dos
fotoelétrons e para varios elementos no estado sélido [2.8]. A linha sélida descreve a

curva universal.
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Figura 2-3 : Livre caminho médio do fotoelétron em funcdo da sua energia cinética
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Numa primeira andlise da figura acima pode-se tirar uma importante conclusao,
elétrons com energia cinética de 100 a 1000 eV percorrem dentro do sélido distancias
entre 5 e 10 A, respectivamente. Considerando as distincias entre planos atdmicos da
ordem de poucos angstrons pode-se concluir que os elétrons que saem do sélido e
chegam até o detetor foram gerados em camadas atOmicas proximas da superficie
fazendo com que PED seja uma técnica sensivel a superficie.

O valor do coeficiente A pode ser utilizado como um limite de distancia para
qual os efeitos de espalhamento multiplo sejam desconsiderados, isto €, caminhos
maiores que A podem ser desprezados. Este coeficiente também limita o quantidade de
atomos nas camadas e a quantidade de camadas que precisam ser consideradas no
célculo para que o modelo represente um sélido real.

Na tentativa de obter um valor de IMFP que seja mais especifico ao elemento
quimico vérios modelos foram criados a partir de teoria e experimentos. Tanuma,
Powell e Penn [2.9] encontraram uma forma empirica, chamada férmula TPP-2, para
célculo de IMFP entre 50 e 2000 eV. A férmula TPP-2 ¢ :

L=E/{EZ[Blog(yE)-(C/E)+(D/E)]} (2.1.4)

Onde A é 0 IMFP (em A), Eé a energia cinética do elétron (em eV), E, = 28.821
(N,p/M)'"? ¢ a energia de plasmon de elétron livre (em eV), p é a densidade do s6lido
(em g.cm™), N, é o nimero de elétrons de valéncia por 4&tomo e M é o peso atdmico. Os

termos B, v, C e D sdo parametros dados por :

B =-0.0216+0.994 / (Ef + E;)"* +7.39x 10 p
y=0.191p
C=197-091N,p/M=1.97-1.09 x 107 E¢
D=534-208N,p/M=534-0.025E/

E E; € a energia do gap (em eV) para s6lidos ndo condutores, € zero para solidos

condutores.
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Outro fator que contribui para a atenuacdo da intensidade s@o os efeitos
vibracionais no qual podem ser introduzidos através do fator de atenuacdo do tipo

Debye-Waller [2.7], dado por :

W, = exp[—k2 (1 —cos B) GCZ

Onde GCZ ¢ o deslocamento quadritico médio entre dois centros espalhadores, k
€ a constante de Boltzmann e B € o angulo de deteccdo do fotoelétron. Nesta
aproximacgdo os efeitos vibracionais atuam apenas na diferenca de fase, devido a
diferenca de caminho, entre dois centros espalhadores que oscilam em torno de suas
posicdes de equilibrio (aproximacdo harmodnica). Os efeitos de temperatura, nesta
aproximagao, contribui apenas como um fator de decaimento exponencial.

O fotoelétron ao sair do material perde energia devido ao potencial interno
formado pela soma da funcao trabalho e largura de banda de valéncia. O espalhamento
por este potencial altera a direcdo do fotoelétron. O modelo utilizado é de uma barreira
de altura Vj, esta € uma aproximacdo de primeira-ordem no modelo de barreira de
superficies. Uma importante conseqiiéncia deste modelo € a predicdo que o fotoelétron
serd refratado a partir do angulo normal a superficie, o mesmo efeito que ocorre em

optica (lei de Snell)

Ein = Eout + Vo kin sin ein = kout sin eout

onde V, € o potencial interno, Ei, and E,, s@o as energias cinéticas do fotoelétron
dentro e fora do material, k;, and k., s30 os ndmeros de onda dentro e fora do material e
Oin and 0., sdo os angulos que descrevem direcdo do fotoelétron antes e depois da

refracdo, veja figura (2.4).
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...

Figura 2-4 : Efeitos da barreira de potencial na superficie

2.1.2 — Consideracdes tedricas

Assumindo que o analisador estd na posicdo R a corrente dI que atravessa um

é

elemento infinitesimal de superficie, dS , normal 2 direcdo de observacao R = ﬁ/ ‘ﬁ
dada por [2.7]:

dl = J.dS = J.RR*dQ = J ,R*dQ (2.15)
sendo Jr a componente radial da densidade de corrente, dada por :

Jo = Elm \P*(E)M
0] dR

Onde ¥(R) € a funcdo de onda dos fotoelétrons no detetor. Na aproximacao de
espalhamento tinico (R) € a superposicao de uma onda emergindo diretamente de um

atomo emissor e ondas que foram espalhadas apenas uma vez pelos dtomos vizinhos :

\P(I_é) i Y (I_é) + Z\PEPSP (I_é) (2.1.6)
P

Assumindo que o potencial de cada dtomo do sélido € esfericamente simétrico

para R < a, onde a é o raio atbmico, e vale zero na regido entre os dtomos (potencial
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“Muffin-Tin”). A fun¢@o de onda do fotoelétron que foi direto para o detetor, estando a
origem do sistema no 4&tomo emissor, pode ser escrita como uma onda esférica [2.16]:
ikR

D - D .50 A
¥, (R) =ih, (kR)Y, (R)—22 2’ (=)™ ek—RY””(R) 2.1.7)

Onde (I,m) sdo os ndmeros quinticos de momento angular do fotoelétron
emitido, k o0 médulo de vetor de propagacdo, hi(kR) sdo as fun¢des de Bessel Esféricas,
Yim(R) 0s harmonicos esféricos, 8" a diferenca de fase devido ao potencial emissor e D,
a constante de normalizagdo.

Para o calculo de ‘PPESP(R) podemos usar o teorema da adicio 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 R, pode ser

expandida em ondas esféricas em torno de R, como :

ih(kR)Y,,(R)= >.G, . .i' J.(kb)Y,. .(b)
Um"

G, . . = Z4m'l'hl, (kR,)Y" (R,) j Y, (kY. (kY. .(k)dk
I .m

Onde R = RP +b, sendo bum ponto no espaco fora do potencial centrado em

—

R,.
Pelo método de ondas parciais [2.18] existe um relacdo de proporcionalidade
entre as ondas esféricas saindo e as ondas esféricas chegando no potencial.

O fator de proporcionalidade € Ti(k) sendo escrita como :

T (k) = isin 5, (k)e” ™

Onde 9,(k) € a diferenca de fase entre a onda espalhada e a original.

Com esses resultados a onda espalhada pode ser escrita como :
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¥l (R) = 31, ()G, i By (KR, (R)
[ .m

Para o entendimento e uso desta formula tem que ser calculado uma integral de 3
harmoénicos esféricos, resultante da soma de dois momentos angulares. Esta integral é

diferente de zero somente quando :

'

m =m-+m;

U=l <i<l'+LI+1"+1= par

O esfor¢o computacional para o cédlculo dessas integrais € muito alto e se torna
invidvel para o caso de espalhamento multiplo pois para espalhamento Unico temos que
computar a soma de dois momentos angulares, espalhamento duplo envolve a soma de
trés momentos angulares e assim por diante.

Uma forma alternativa de resolver o problema é usando o modelo de ondas
planas, vdlido para centros espalhadores longe do 4tomo emissor ou elétrons com

energia cinética alta, isto € :

2K Ry| >> Ly Uy +1)

Onde Ijy € o momento angular da onda incidente. Nestas condig¢des :

Wi (R)="* 3 dmi' o R =R, )Y, (R=R)T, ()Y, (R,)
Um'

D . eikR
i'h (kR) = —L(=1)!""e" —
 (kR) 5 (-1 R

Tomando :

473" Y, (R,)Y, (R-R,)= (2l +1)P,(cos Ok, x-r,)

Chegamos a expressao final para um tnico espalhamento
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D ) o Re eik‘R—RP‘
Vs (R)=—- (D e Y, (R (O, ) ==
kR, R-R,|
(2.1.8)
1 .
fOr pr)= - Z T.(2l +1)P.(cosby )
1
De forma semelhante para dois espalhamento :
D eikRP eik\ﬁ—kp\ ik(R-Rp—R¢)
PC /D l 1+ is) D
Vg (R) = 7(_1) € EYM (RP)f(eRP,R—RP )m f(HR—RP,,R—RP—RC ) kR

Usando as equagdes (2.1.6), (2.1.7), (2.1.8) e a aproximagdo R >>R, a

expressao final para uma onda, na aproximacdo de onda plana, com momento angular
(I,m) apds ser espalhada uma tnica vez pelos dtomos da rede fica :

ikRp (1=cos g, r_gp )

g D I eikR R e .
¥ (R)=7’(—1)l le' y Y, (R)+ ) f O, gr, )Y (Rp)
P

R

P

O termo, kR, (1~ cos 8 ) , responsdvel pela sensibilidade estrutural da

Rp.R-Rp
difracdo, é simplesmente a diferenca de caminho entre a onda direta e espalhada.

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

os efeitos vibracionais :

ikRp(1-cos O, g_gp) -L

f(eRP,RfRP )Y, (I%p )eEWP

i —-L
win Ry =2 e €Ly (Rert 4 36
2 kR -

RP

Onde A € o livre caminho médio do fotoelétron no material, equagdo (2.14), L é
a distancia que o fotoelétron percorre no material e W, o fator de Debye-Waller.

Somando sobre todos os estados (I,m) possiveis :

YR)=) M,  F"R) (2.1.9)
I,m
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Onde M, = ¢ o elemento de matriz de transi¢do entre o estado de carogo

m'lm

inicial de energia E; e momento angular (/;,m;) e o estado final de energia Ef = E; + hv >

0 e momento angular (1,m). Na aproximagéo dipolar M, . pode ser escrita como :

m' .im

M, a(flef]i)= [V, Py, (D[R (R, (rrdr

Usando a relacéo :

UV S U, R
e.r = Z Y, &)Y, (r)

U'm

1
M, «a j R/ (NR, (r)ridr DY, (&) j Y, (MY, (MY, ()dQ
m,=-—1

Novamente aparece a integral de Gaunt e neste caso dd zero quando :

=L+, m=m;+m,

Limitando assim os estados finais possiveis. Para uma fun¢@o de onda inicial

com momento angular 1 = 0, onda *“s”, a expressao final para dI/dQ seré :
2

dl A -L e.R - ikRp (1—cosbp, ¢ g,) 2.1.10
—a e.Re”Jrz . f(HR R-R )Wpeue ’ A @110
dQ 7 R, o

O método de ondas planas para espalhamento multiplo “elimina” o problema da
soma de momento angular, mas ndo funciona adequadamente. A condi¢do 2k|R,| >>
[(I+1) falha para espalhamento multiplo devido as pequenas distancias interatdmicas e o
crescente aumento do momento angular, 1, apds cada espalhamento.

Rehr e Albers (RA) [2.19] descreveram um método que considera as principais
caracteristicas do cdlculo de espalhamento multiplo exato, mas com as facilidades da
aproximacgdo de ondas planas. Basicamente a fun¢do amplitude de espalhamento, f(0),

na equagdo (2.1.10) € substituida por uma matriz que descreve a amplitude
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espalhamento. O método pode ser melhorado simplesmente aumentando as dimensdes

da matriz, sendo o termo de menor ordem a matriz (1x1) que descreve a fungdo f(0).

2.1.3 — Espalhamento multiplo e espalhamento frontal focado

As propriedades de espalhamento de um elétron por um unico atomo sio
fundamentais para a nossa discussdo. A figura (2.5) mostra a amplitude de
espalhamento, f(0), para os dtomos de Niquel e Oxigénio em algumas energias de

interesse [2.10].

E - 300 eV

Figura 2-5 : Amplitude de espalhamento para vdrias energias e diferentes orbitais

Pode-se observar que para energias baixas, até aproximadamente 300 eV, existe
a probabilidade do elétron ser espalhado em vérias direcdes e inclusive para trds,
definido como 6 = 180°, e a medida que a energia aumenta a probabilidade de
espalhamentos em vérias dire¢cdes diminui ficando apenas o espalhamento frontal, 6 =
0°. Outra informagdo importante sdo as diferencas de fase entre a onda incidente e
espalhada em fun¢do do angulo de espalhamento para vérias energias cinéticas [2.1], no
qual na direcdo frontal ou em espalhamentos de baixos dngulos a diferenca de fase sdo

pequenas. Este comportamento do fator de espalhamento e das diferencas de fases para
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altas energias e baixos angulos de espalhamento leva o nome de espalhamento frontal
focado, “forward focused”.

Considere agora uma cadeia de d&tomos alinhada no qual um elétron, no regime
de espalhamento frontal, serd emitido de um dtomo no fim da cadeia. Este elétron serd

espalhado pela cadeia conforme demonstrado pelas trajetdrias cldssicas abaixo [2.10] :

o e
I

Figura 2-6 : Trajetérias cldssicas no regime de espalhamento frontal focado

O potencial atrativo do dtomo atua na trajetéria do elétron como uma lente
eletrostatica convergente, conforme figura (2.6-a) e (2.6-b), direcionando a trajetéria do
elétron através da cadeia de dtomos. A figura (2.6-c) mostra que a presenca do terceiro
dtomo tenta convergir a trajetéria, mas superestima, causando a perda do foco. Este
modelo cldssico, que obviamente ndo estd completo, é importante porque demonstra o
conceito basico dos processos envolvidos.

Na figura (2.7) temos os resultados de célculos simulando a distribuicdo angular
de elétrons espalhados, no regime de espalhamento focado, por uma cadeia 4&tomos no
qual o elétron € emitido de um dtomo de Cu no final da cadeia e espalhado pelos d&tomos
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
dependéncia com a energia os cdlculos foram feitos com elétrons de energia 917 e 317

eV e ndo foi considerado efeitos de espalhamento multiplo.
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Emissao de elétrons do Cu
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Figura 2-7 : Efeitos do espalhamento frontal focado numa cadeia de atomos sem
considerar efeitos de espalhamentos muiltiplos [2.11]

Portanto o efeito de espalhamento focado num sélido cristalino, sem considerar
espalhamento multiplo, é aumentar a intensidade dos fotoelétrons emitidos nas dire¢des
cristalograficas do cristal seguindo a dire¢ao das ligagdes quimicas.

Alguns experimentos de PED aplicados a cristais tem demonstrado o aumento
da intensidade dos picos de fotoemissdo em angulos especificos, mas também
demonstraram que este efeito é muito dependente da profundidade do dtomo emissor
[2.12]. A figura (2.8-a) mostra os dados experimentais da dependéncia angular do pico
de XPS Cu2p;;, numa estrutura tipo sandwich de Cu e Ni figura (2.8-b) para vdrias
camadas de Ni. O experimento comprova que existe um forte aumento da intensidade
apoés o crescimento epitaxial de duas monocamadas de Ni, mas apds quatro camadas de

Ni este efeito € diminuido.
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Figura 2-8 : Dependéncia angular da intensidade de (a) Cu2p e (b) picos Auger CVVpara
IML de Cu epitaxial sobre Ni(100) e 2ML de Ni sobre 1ML Cu sobre Ni(111) [2.12]

Tong e co-autores [2.13] mostraram que cdlculos considerando apenas
espalhamento tnico superestimam a intensidade nas direcdes das ligacOes, mas se
considerar espalhamento multiplo as intensidades sdo corrigidas tornando-se
compardveis com dados os dados experimentais. Considerando espalhamento multiplo
Tong mostrou que a emissdo de elétrons a partir de dtomos profundos, algumas
monocamadas, ndo contribuem para o forte aumento ao longo das direcdes
cristalogrificas. Considerando apenas espalhamento tnico todas as componentes da
funcdo de onda final estdo com a mesma fase e portanto ao quadrar a soma de suas
amplitudes potencialmente podem dar um grande aumento na intensidade.
Considerando espalhamento multiplo permite-se que as diversas componentes da
funcdo de onda final tenham fases aleatdrias e portanto ao quadrar a soma de suas
amplitudes as diferengas de fases causam interferéncia destrutiva diminuindo a
intensidade, representado pelas trajetorias cldssicas como a perda do foco.

Na figura abaixo temos os resultados das simulacdes anteriores mas com o
acréscimo dos efeitos de espalhamento multiplo [2.11], no qual podemos ver o efeito de
perda de foco para os elétrons que sdo espalhados por uma cadeia de 4&tomos composta

por mais de dois 4tomos.
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Emissao de elétrons de Cu
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Figura 2-9 : Efeitos do espalhamento frontal focado numa cadeia de dtomos
incluindo efeitos de espalhamentos mdltiplos [2.11]

Esta técnica tem sido utilizada na investigagdo de estruturas cristalinas [2.14],
crescimento epitaxial de filmes ultra finos sobre substratos cristalinos [2.15], direcdo de

ligacdo de moléculas adsorvidas na superficie [2.10] entre outros.
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2.2 — Teoria do Funcional da Densidade

Os hamiltonianos para calculos de energia total de sistema composto por um
atomo tem sido melhorados continuamente e suas previsoes testadas com sucesso. A
extensdo deste sistema para um complicado sistema com muitas particulas ¢ uma
extensdo desses hamiltonianos atdmicos. Muitas propriedades fisicas de solidos sdo
exploradas com o célculo de energia total, por exemplo : o parametro de rede correto de
um cristal € o parametro de rede que minimiza a energia total, superficies e defeitos em
solidos adotam estruturas que minimizam a energia total.

Fisicos tem desenvolvido muitos métodos para célculo de energia total, os
métodos que requerem apenas informacdes dos ions presentes sdao usualmente
chamados “ab initio”, estes métodos sdo computacionalmente custosos e limitados a
algumas dezenas de 4tomos. De todos os métodos “ab-initio” o método de energia total
usando célculos de funcional da densidade e pseudo-potencial tem se destacado pela sua
capacidade de permitir calculos com centenas ou milhares de 4&tomos e a possibilidade
de incluir &tomos nobres ¢ metais de transicdo. Estes calculos s6 podem ser realizados
se um grande numero de simplificacdes forem usadas, estas aproximagdes serdao

descritas abaixo.
2.2.1 — Aproximacio de Born-Oppenheimer

Nessa aproximagdo o movimento dos atomos ¢ separado em movimento dos
elétrons e movimento dos nucleos. Desde que os nucleos sdo muito mais pesados do
que os elétrons, eles se movem muito mais vagarosamente. Portanto, numa boa
aproximacdo, pode-se considerar o movimento dos elétrons no sélido como o
movimento de elétrons na presenca de um campo gerado por nucleos fixos. Quando os
ndcleos se movimentam os elétrons se movimentam adiabaticamente, isto significa que

o movimento dos nucleos ndo altera a energia dos elétrons (aproximacao adiabatica).

O hamiltoniano total para dtomos fixos na posi¢io R é dado por [2.20]:

N 1 5 N M ZA N 1 M M ZAZB
H:_ZIE Z—V -2 27+ZZ7+ZZR— 2.2.1)
= AB

i=1 A=l Tig i=1 j>1 ij A=1 B>A4
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Onde R e r sdo as coordenadas dos nucleos e elétrons respectivamente € My
representa a massa do nucleo A. Com esta aproximagdo o segundo termo da expressao,
energia cinética dos nucleos, pode ser desprezado e o ultimo termo, repulsdo entre os
nucleos, pode ser considerado constante.  Qualquer constante adicionada ao
Hamiltoniano altera apenas os autovalores nao tendo influéncia sobre os autovetores,
portanto ndo precisa ser incluida no problema eletronico. Portanto o Hamiltoniano
eletronico descreve o movimento de N elétrons se interagindo e interagindo com M

cargas nucleares pontuais.
2.2.2 — Equacées de Kohn-Sham

O maior problema no célculo de estrutura eletronica estd na necessidade de levar
em conta os efeitos da interacdo elétron-elétron, basicamente o efeito de repulsdo entre
as cargas, os efeitos de troca devido a anti-simetria da fun¢do de onda fermidnica e os
efeitos de correlacdo devido a correta fun¢do de onda ser uma fun¢do de muitos corpos.
A teoria Hartree Fock descreve o termo de troca, mas falha no termo de correlacao.

A teoria desenvolvida por Hohenberg e Kohn [2.21] ¢ Kohn Sham [2.22]
fornece um método simples para descrever efeitos de troca e correlacio em gas de
elétrons. Nesta teoria e energia de troca e correlagdo ¢ expressada como um funcional
da densidade de carga substituindo a interagdo elétron-elétron por um potencial efetivo
atuando em cada elétron.

Em 1964, Hohenberg e Kohn [2.21], provaram o teorema do funcional da
densidade valido para o estado fundamental de um gés de elétrons na presenga de um
potencial externo V(r) : existe um funcional universal F[n(r)] (independente do

potencial externo) que define a energia total do sistema eletronico através de :
E= j V(#)n(F)dF + Fn(F)]

Onde a energia possui um minimo quando n(r) coincide com a verdadeira

distribuicdo de carga, dada por :
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1) = [ F Py )V (Fo s, )y F, (22.2)

Sendo W(r,r3,...,Iy) a verdadeira fung¢do de onda de n-corpos. Desde que F[n(r)]
carrega a contribuicdo dos termos de energia cinética e interacdo elétron-elétron, e

considerando o longo alcance da interagdo de Coulomb, pode ser separado como :

F[n]= 1 j m drdi'+T[n]+ E_[n]
2 ‘r — r"

Onde T[n] ¢ a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes e Ex.[n] €
por defini¢do a energia de troca e correlagdo. A condi¢do de minimo para o sistema

impde que :
OoE[n(r)]=0
Sujeito ao vinculo :
j n(F)dF = N
Onde N ¢ o numero total de particulas, portanto :

S\ + [V #n(F)dr - ([ n(7)d7 ~ N)}= 0

Do qual obtém-se uma equacdo diferencial cuja a solugdo € a densidade de carga

que minimiza a energia.
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SFIn()] | 1o ¢

on(F) PV u=0 (2.2.3)
ST[n(¥)] L LG B N

n(F) J |r—r on(r) FOma=0

Sem perda de generalidade pode-se escrever a densidade de carga, equacao

(2.2.2) como [2.22] :

n(F) = |y, @)\

Onde v, ¢ a fungdo de onda na teoria de Hartree Fock e n; ¢ o numero de

elétrons no orbital. Escrevendo a energia cinética como :

Tn(r)] = an'//ﬁ.(’”)v v, (r)

Obtém-se a equacao :

(2.2.4)

1o, S|
{2v +V(F)+ j| | Pt }%(r) &, (F)

Cuja a solucao satisfaz a equacdo (2.2.3). A equagdo (2.2.4) é chamada equagao
de Kohn-Sham e o hamiltoniano associado hamiltoniano de Kohn-Sham. As fungoes de
onda y; sdo apenas fung¢des auxiliares e ndo devem ser confundidas com a verdadeira

fungao de onda.
2.2.3 — Aproximacdes para o termo de troca e correlacio : LDA e GGA
As equagdes de Kohn-Sham representam a conexdo entre um sistema de muitos

elétrons interagentes com um sistema de elétrons ndo interagentes movendo num

potencial efetivo devido a todos os outros elétrons. Se o funcional de troca e correlagao
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fosse conhecido exatamente, sua derivada produziria o exato potencial de troca e
correlacao.

O teorema de Hohenberg-Kohn [2.21] motivou o uso de métodos aproximados
para descrever a energia de troca e correlagdo como funcdo da densidade eletronica. O
método mais simples usado ¢ o LDA (“local density aproximation”). Nesta
aproximacao ¢ assumido que n(r) varia suavemente no espago € portanto a energia de

troca e correlacdo pode ser descrita como :
EP ()] = [ 2, (n)n(F)dF

Onde &,(r) ¢ assumido ser a energia de troca e correlagdo por elétron num gas
de elétrons homogéneos.

Os resultados desse procedimento sdo exatos em dois casos limitantes :

a) Densidade variando lentamente. Neste caso podemos expandir a verdadeira

energia de troca e correlacdo como :
= - — 2 2 4=
E_[n(7)] = j e, (n)n(F)dr + j &> ()| Vn(F)| dr

Na aproximagio LDA o termo |V|* é desprezado

b) Densidade alta. Neste caso a energia de troca e correlagdo € muito menor do

que a energia cinética e portanto pode ser desprezada.

Na aproximagao GGA (“generalized gradient aproximation™) o termo de energia

de troca e correlagdo € expresso por [2.23] :

ESM ()] = [ £ (n, Vn)dr
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Onde a fungdo f(n,Vn) é parametrizada por resultados experimentais.

2.2.4 — Aproximaciao de pseudo-potencial

A grande maioria das propriedades fisicas de um sdlido sdo mais dependentes
dos elétrons de valéncia do que os elétrons de carogo. A aproximagao de pseudo-
potencial explora isso removendo os elétrons de carogo, isto € substituindo o forte
potencial idnico pelo fraco pseudo-potencial atuando em pseudo fung¢des de onda ao
invés das funcdes de onda calculadas por uma teoria “all-electrons”. O verdadeiro
potencial i6nico, a fun¢do de onda de valéncia e os correspondentes pseudo-potencial e

pseudo fungdes de onda sdo ilustradas esquematicamente abaixo :

Figura 2.10 : Esquema ilustrando o potencial e a fung@o de onda calculada com todos
os elétrons e apenas os elétrons de valéncia

Os pseudo-potenciais sdo construidos de forma que as pseudo funcdo de onda
seja idéntica a funcdo de onda de valéncia fora da regido de caroco, definida por r.,
seu pseudo-autovalor seja igual ao autovalor verdadeiro. Outra caracteristica importante
da pseudo fung¢do de onda sdo propriedades de espalhamento. Fora da regido de caroco
os dois potenciais sdo idénticos e o espalhamento pelos dois potenciais sdo
indistinguiveis, dentro da regido de caroco as diferencas de fases introduzidas na onda

espalhada sdo dependentes do momento angular da funcdo de onda de valéncia,
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portanto dependente das oscilagdes na regido de carogo. A forma mais geral para um

pseudo-potencial, chamado de pseudo-potencial ndo local, ¢ [2.24] :

Ve = D_|Im)V,(Im| (2.2.5)

Im

Onde |lm> sdo os harmonicos esféricos ¢ V; ¢ o pseudo-potencial para o

momento angular 1. Atuando com este operador na fun¢dao de onda, esta ¢ decomposta
em seus harmoénicos esféricos sendo cada componente multiplicada pelo pseudo-
potencial relevante V. O pseudo-potencial que usa o mesmo potencial para todos as
componentes do momento angular ¢ chamado de pseudo-potencial local. Kleimman e
Bylander [2.28] sugeriram a separacao do pseudo-potencial, equacao (2.2.5), em local e
nao local.

Hamann e companheiros [2.25] mostraram que usando pseudo-potenciais locais
, com a propriedade de conservagdo da norma, “norm-conserving pseudopotential” as
propriedades de espalhamento, em primeira ordem, sdo corretamente reproduzidas.
Basicamente a pseudo funcdo de onda ¢ construida de forma a ter a mesma norma da
fungdo de onda de valéncia, garantindo que a densidade da pseudo carga seja idéntica a
real densidade de carga a partir do raio de corte r.. Esta condi¢do também garante a

1dentidade :

d d rc
27| (ro) ——1n =4z | p*ridr (2.2.6)
{( of colc ! ¢

Portanto descrevendo corretamente a dependéncia de energia, em primeira
ordem, no espalhamento de um ion [2.26].

O uso de pseudo-potenciais com a norma conservada tem resultado em
predicdes corretas das propriedades de estado so6lido, mas para calculos de materiais
cuja a banda de valéncia ¢ altamente localizada (primeira coluna da tabela periodica e

metais de transi¢do) ainda esta muito limitado.
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Pseudo-potenciais “‘ultrasofts” propostos inicialmente por Vanderbilt [2.27]
oferece a possibilidade de célculos com metais de transicdo. Basicamente consiste em
duas mudancgas fundamentais : (a) a conservacao da norma ¢ relaxada e (b) a diferenca
na densidade de carga calculada a partir de fun¢des de onda “all electrons” e pseudo
fungdes ¢ descrita em termos de um pequeno numero de fungdes localizadas,

contribuicao nao local, representando uma pseudo carga adicional.

2.2.5 Equacdes de Kohn-Sham num sélido periodico

As equacdes basicas no formalismo do funcional da densidade para o qual

deriva-se as propriedades do estado fundamental do s6lido sdo [2.28] :

_%ﬁz +V (F)+I ) dr'+ . LP] v.(F)=¢w,(F)(i=L1..,N)

AT )

P =3 TN By, (P

Onde vi(r) sao fun¢des de onda, N;(k) representa a ocupacao no orbital, o index
i corre sobre todos os orbitais ocupados, N ¢ o nimero de elétrons no s6lido € Vy(r) é
o potencial gerado pelos nucleos. Primeiramente o potencial dos nucleos € substituido
pela soma de pseudo-potenciais 10nicos, em conexdo o numero de elétrons N se torna o
nimero de elétrons na banda de valéncia e y;(r) sdo substituidas por pseudo func¢des de
onda de valéncia, fungdes de block, ", x(r) onde n é o indice da banda e k é um vetor

na primeira zona de Brillouin (1BZ). A densidade de carga fica entdo substituida por :

2

n(r) =33 N,(k)

o" (F)

Devido a periodicidade este problema ¢ mais conveniente ser resolvido no

espaco de momentos. Expandindo as pseudo funcdes de onda em ondas planas :
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max

@, (F)= ZC  (F) expli(k +G).F]

Onde G ¢ um vetor da rede reciproca e Gmax € 0 limite superior da expansdo e

esta relacionado com a energia de corte, E., através de :

—

E, = E+Gmax

1
cut E

As componentes de fourier, C,x(G), da fun¢do de onda satisfazem os conjunto

de equacgdes :

{—%aﬂéf—Eﬂ(Eﬂc (G)+Z[,0N<G G+ V, (G=G)+V,(G-GN (G) =0
Onde :
62

(k+G[v|k+ ) = 1(1? +G)*6, o

5

/G = (£ Gl £ i) - _f"f =)

Ve (G-G') = </€ + é\%p[p]\é + G"> = %exp[—i(é ~ G FF

O pseudo potencial idnico total para um cristal ¢ definido como :

Vlgfv(’”) ZZ ION, (7 = t(j))

R j
Viw, G =Rt =V GF-R-1P)+V},GF-R-1")

Onde a soma corre sobre todos os vetores R da rede de Bravais e nas posi¢des
{
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da célula unitaria. Numa forma mais geral o pseudo-potencial i6nico ¢ escrito como um
termo local, independente do momento angular, € um nao local.

O termo local ¢ simples de ser calculado no espago reciproco :

(F+G[Y YV G-R-T")|F+G) =3, (G-G W, (G-G)
J 7

-1

2 " sy 7).
S (G-G") =exp[-i(G-G)i];

Onde Sj(G-G’) é conhecido como fator de estrutura.

A solugdo ¢ obtida diagonalizando a matriz formada pelo conjunto de equagdo
acopladas. A dimensdo da matriz, M x M, ¢ definida pelo valor da energia de corte,
sendo que somente os auto-vetores referentes aos N estados ocupados sdo interessantes.
O processo requer uma descricdo inicial para a densidade de carga, a partir do qual o
potencial de Hartree e troca podem ser calculados. A matriz hamiltoniana para cada
ponto k tem que ser construida e diagonalizada para obter os autoestados de Kohn
Sham. Estes autoestados gerardo diferentes densidades de carga e portanto um novo
hamiltoniano serd formado e o processo € reiniciado e repetido continuamente até que a
solucdo seja auto consistente. A precisdo do calculo dependera da energia de corte e da
densidade de pontos Kk’s, utilizado para representar a 1BZ, sendo necessario alguns
testes para garantir uma boa convergéncia. Abaixo temos o diagrama representando os

Processos
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Constroe o Vi, dado as
posicdes do ions e os pseudo-
potenciais.

;

Controe a base de ondas planas com a
simetria da rede

’

Cria densidade inicial n(r)
Calcula Vi(n) e Vxc(n)

v

Resolve a equagdo de Kohn
Sham, diagonalizando H

’

Calcula a nova densidade n(r)
E uma solugdo auto-consistente ?
Sim Nao

Figura 2.11 : Esquema ilustrando o método auto-consistente para a resolugdo da equacdo de Kohn
Sham

A

Fim

A

A energia total do sistema (elétrons e ntcleos) ¢ obtida pela soma da energia
eletronica e da interagdo nucleo-nucleo, no qual tinha ficado de fora devido a

aproximacao de Born-Oppenheimer :

£ - ﬁ:z N(F)E (F) - % 1] %dﬁ?' +E, ()] [ n(?)o‘Egﬁ[(nf()F)] FY ﬁzﬂ_z]%

J78% Y v
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A energia total do sistema ¢ fun¢do das coordenadas atdmicas e serd um minimo
quando o sistema estiver nas posi¢des de equilibrio. As posi¢des de equilibrio podem
ser obtidas conhecendo a for¢ca que atuam em cada atomo do sistema, isto ¢ obtido

através da expressao :

F,=-<ZR,
dR

n

Onde mover os atomos de forma a minimizar essas for¢as, minimizando assim a
energia total, recebe o nome de processo de relaxacao do sistema.

O calculo descrito acima ¢ valido para sistemas periddicos acarretando em
problemas quando o sistema ndo possui simetria nas trés dire¢des, como € o caso de
superficies. Para considerar a quebra de periodicidade numa dire¢do, fundamental para
uma boa descri¢ao dos efeitos de superficie, a geometria de uma super-célula pode ser
utilizada [2.24]. O solido infinito pode ser substituido por algumas camadas cristalinas
seguido por algumas camadas de vacuo, sendo esta estrutura que se repete até o infinito.
Para que este modelo represente corretamente a superficie do cristal dois critérios sao
necessarios : o numero de camadas tem que ser grande o suficiente para que se
comporte como no interior do cristal e o nimero de camadas de vacuo devem ser
grandes o suficiente para que os atomos da primeira e da Ultima camada ndo se

interajam através do vacuo
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Metodologia experimental € computacional

3.1 Instrumentacao

Para realizacdo de um experimento que investigue a estrutura cristalografica de
superficies alguns instrumentos e técnicas sdo necessarios. Primeiramente ¢ assencial
garantir uma superficie limpa de contaminates como C e O, por isso € necessario uma
instrumentagdo de ulta-alto-vacuo (UHV). A limpeza da superficie “in-situ” pode ser
realizada por uma erosao i6nica, bombardeando a superficie com ions de argoénio, e
acompanhada por XPS (“X-ray Photoelectron Spectroscopy”) [3.1], técnica responsavel
pelas informacgdes sobre os tipos de 4tomos e sua concentragdo nas primeiras camadas
da amostra. A reestruturacao da superficie ¢ obtida por um aquecimento da amostra e a
informacao sobre a cristalinidade da superficie ¢ obtida pela técnica LEED (“Low
Energy Electron Difraction”) [3.2]. A evaporacdo dos filmes pode ser realizada por
evaporadoras tipo MBE (“Molecular Beam Epitaxy”) e o estudo cristalografico
detalhado da superficie pode ser realizado usando PED (“X-ray Photoelectron
Difraction”) [3.3]. Estas técnicas estdo acopladas ao sistema de ultra-alto-vacuo
pertencente ao Grupo de Fisica de Superficies da Unicamp e localizada no Laboratério
de Luz Sincrotron (LNLS) [3.4].

O regime de UHV ¢ obtido por um sistema de bombeamento, figura (3.1), que
incluiu bombas: mecanica, turbo molecular, i6nica e sublimacao de Ti. A camara
principal pode ser isolada da bomba turbo, linha de luz e sistema de preparagdo de
amostras através de valvulas manuais e pneumaticas. A pressdo final na camara durante
a analise de dados é da ordem de 2.0 x 10" mBar. O sistema estid equipado com:
analisador hemisférico de elétrons, manipulador de amostra com aquecimento, canhao
de argonio para limpeza “in-situ” da superficie, optica LEED e evaporadoras (MBE)
para crescimento de filmes.

O analisador de elétrons é do tipo hemisférico, com alta resolugdo e transmissao

(Omicron EA125HR) montado em uma geometria fixa, e equipado com 5 detetores tipo
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channeltron, trabalhando no modo multi-canal. O analisador estd montado em um plano
paralelo ao plano do anel de armazenamento do LNLS. O eixo do analisador faz um
angulo de 60° com a dire¢do da propagacio do feixe de fotons, de forma que o vetor de
polarizagdo da luz (linear) faz um anulo de 30° fixo com relagdo ao analisador.

Todos os experimentos utilizaram o modo de aquisicito CAE (Constante
analyser Energy), onde a energia cinética final dos elétrons ¢ mantida constante na
fenda de entrada através da interagao dos elétrons com lentes eletrostaticas. Estas lentes
também permitem selecionar a area sobre a amostra monitorada pelo analisador e ou o
angulo de aceitagdo do mesmo. Desta forma selecionamos para as experiéncias de PED
o modo onde o angulo de aceitagdo é de aproximadamente 1.0° e a area amostrada da
superficie é de aproximadamente 1.0 mm” (aproximadamente o tamanho do feixe de
fotons focalizado na amostra).

A largura de linha de fotoemissdo medida ¢ resultado da convolucdo de trés
fatores [3.5,3.6] : largura natural da linha do pico de fotoemissdo (forma Lorentziana),
resolucdo dos fotons (Lorentziana para radiagdo proveniente de um anodo, e Gaussiana
se proveniente de uma linha de luz sinctrotron) e resolucdo do analisador (Gaussiana).
A componente de resolu¢cdo em energia devido ao analisador, onde escolhemos a fenda
de entrada como sendo 4.0 mm e a de saida 6.0 mm, no modo Hmag (High
Magnification) tem uma resolu¢do que depende linearmente da energia de passagem
escolhida (CAE) dada por Eanat.=0.015*Epassagem [eV] [3.7].

As fontes de radiagdo que usamos foram : AlKo (1486.6 eV) usada para
verificagdo da existéncia ou ndo de contaminantes na superficie por XPS, e a linha de
luz SGM [3.4]. Na linha de luz era possivel variar a energia desde 250 eV até
aproximadamente 1000 eV, usamos sempre luz linearmente polarizada.

Para se obter dados de PED, imagens LEED, limpar a superficie por
bombardeamento de argdnio, e crescer os filmes, foi necessario utilizar um manipulador
de amostras robusto, que permitia ampla movimentagdo da amostra com 5 graus de
liberdade (x,y,z,0 (polar), (azimutal)) e ser capaz de aquecer de 300K a 1400K “in-

situ”.
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Figura 3.1 : Aparato experimental

3.2 Preparacio da amostra

O substrato utilizado foi um cristal de Ni cortado na direcdo (111) com 10mm de
diametro, 2mm de espessura e 99.999% de pureza. Este foi previamente polido
mecanica e eletroquimicamente pelo fabricante (Monocrystals).

O cristal ¢ montado numa placa de Ta através de dois grampos que tocam
levemente a sua superficie para evitar tensdes. E muito importante garantir que a
superficie do cristal esteja perpendicular ao eixo de rotagdo azimutal. Para isto ¢ feito
um alinhamento usando um laser de HeNe refletindo sobre um anteparo a
aproximadamente 7 metros de distancia. Desta maneira ¢ possivel obter um alinhamento
menor que | grau.

O processo de limpeza da superficie € realizado em condi¢des de UHV através
de ciclos alternados de bombardeamento de ions de Argonio (1KV, com uma densidade
de corrente de fons de 3puA/mm” por 1 hora) e aquecimento através de

bombardeamento de elétrons (tipicamente 1KV, 30 mA por 2 minutos). Durante estes

43



Capitulo 3

ciclos as superficies foram analisadas através de espectros de XPS, e quando nao
existem sinais de contaminantes como C, O, Ar e N a superficie ¢ considerada limpa.
Um ultimo aquecimento reconstrde a cristalinidade da superficie podendo ser verificada
pelo padrdo (1x1) apresentado pelo LEED [3.2].

O controle de temperatura em tempo real ndo pode ser realizado devido as
dificuldades em realizar os movimentos do cristal com um termopar acoplado. Para
contornar o problema, foram feitas medidas de temperatura numa réplica de Ni
policristalina, com um termopar fixado a sua superficie, em fun¢do da poténcia e do
tempo de aquecimento feito por bombardeamento de elétrons e também somente por

radiacao de filamento. Na figura (3.2) estdo as curvas de calibragao :
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Figura 3.2 : A esquerda, curva de aquecimento e resfriamento em fungdo do tempo. A direita,

temeperatura de satura¢do em fungdo da poténcia

Apo6s a obtencdo de uma superficie limpa e reconstruida inicia-se o processo de
deposi¢ao dos filmes ultra finos, no caso de In e Sb. Na evaporacdo dos filmes ¢
utilizada uma evaporadora tipo ‘“effusion cell” construida em nosso laboratério,
basicamente o material a ser evaporado fica numa célula de efusdo de quartzo enrolada
por uma filamento sendo aquecida através de uma corrente elétrica, a temperatura da
célula ¢ acompanhada através de um termopar. A decisdo sobre qual a temperatura ideal
para a evaporacao depende do tipo de material a ser evaporado (pressdo de vapor) e da
espessura do filme desejado. Para o Sb a temperatura de evaporagdo (698 K em 10™

mBar) ¢ mais baixa que a temperatura de fusdo (903 K) [3.8], portanto o Sb sublima, ¢
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para In a temperatura de fusdo (429.3 K) ¢ mais baixa que a temperatura de evaporagao
(1015 K em 10 mBar) [3.8].

A espessura do filme pode ser avaliada através das razdes entre as intesidade dos
sinais no espectros de XPS [3.5].

Para possibilitar um possivel rearranjo cristalino dos dtomos do filme o cristal ¢
novamente aquecido, normalmente com radiagdo para atingir temperaturas mais baixas,
e a nova peridocidade do rearranjo pode ser analisada através do padrdes apresentados

pelo LEED.

3.3 Medidas de PED

As medidas de PED sao realizadas fixando a energia dos fotons, a
escolha da energia é um fator crucial no sucesso do experimento pois dependendo da
energia os fotoelétrons ficam mais sensiveis a superficie ou as camadas mais internas do
material, devido as mudangas no livre caminho médio. Outro fator importante na
escolha da energia do foton ¢ a necessidade de garantir que todos os fotopicos de
interesse ndo estejam sobrepostos pelos elétrons Auger, pois a posi¢do dos elétrons
Auger muda com a energia do féton. O angulo polar, definido como o angulo que a
normal da amostra faz com o eixo do analisador, ¢ variado de 20 a 70 graus com passos
de 5 graus. O angulo azimutal ¢ variado de 0 a 130 graus com passos de 3 graus. A
variagdo dos angulos polares e azimutais ¢ realizada de maneira sistematica no qual o
angulo polar ¢ mantido fixo durante a variagdo do angulo azimutal, no final do ciclo
muda-se o angulo polar e o ciclo do angulo azimutal recomeca. A escolha do intervalo
de 130 graus para o angulo azimutal ¢ suficiente pois a simetria de superficies (111) sdo
de 120 graus (simetria C3).

Para cada combinagao de dngulos azimutais e polares € coletado um espectro de
XPS de linhas caracteristicas dos dtomos de interesse. No sistema Sb sobre Ni(111)
foram coletadas as linhas Sb3d e Ni3p e no sistema In sobre Ni(111) foram coletadas as
linhas In3d e Ni3p. Para cada espectro € necessario extrair o corretamente o background
(por exemplo : background de Shirley [3.5], ajustar a curva experimental por uma

funcdo com a simetria correta e calcular a area, figura (3.3).
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Figura 3.3 : Espectro de fotoemissao de Pd3d

Devido ao fendmeno de difra¢do a intensidade do espectro de fotoemissdo varia
em funcdo dos angulos polares e azimutais. Para uma comparacdo das curvas de
intensidade com resultados de simulagdes computacionais ¢ necessario normalizar a

intensidade, para tal utilizamos a funcao %(0,0) :

1(k,0,¢)—1o(k,0,9)
lo(k,0,9)

x(k,0,9) =

Onde 1(K,0,0) representa a intensidade em funcdo da distribuicdo angular e
energia cinética K dos fotoelétrons, [j(K,0,4) denota o fundo. Para 0 fixo e variando ¢,
Iy ¢ uma fungdo constante e pode ser dada pela média das intensidades da curva

azimutal. Para uma visdo geral das curvas de difrag¢do ¢ construido o padrdo de difracdo,

figura (3.4).

-Jti-'_! -!:'.“I 1{3 IW i:} JI-'_! ljrvl'.“l
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Figura 3.4 : Padrdo de difragdo tipico de uma fcc na
direcdo (111)
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No qual, basicamente, ¢ um grafico polar da fung¢ao y(0,0).

Para uma interpretacdo das curvas de difracdo ¢ necessario realizar simulagdes
computacionais. As andlises dos dados de PED foram feitas baseadas em um modelo de
estrutura do tipo “cluster” de atomos, onde o padrao de PED foi simulado usando o
cddigo MSCD-Multiple Scattering Calculational Diffraction [3.9], programa este que
calcula o padrao de difragdo gerado pelo cluster de atomos. O grau de concordancia
entre a teoria e o experimento foi quantificado em termos de um fator de qualidade

denominado Ra, definido como :

(x, - x.)’
z(;a) +(x)?

Onde os indices {t,e} representam teoria e experimento, respectivamente, € i
deve ser somado para todos os angulos. Quanto mais préximo de zero for Ra melhor a
concordancia com o experimento.

O fator Ra pela sua propria defini¢cdo ¢ muito mais sensivel a posi¢ao dos picos
do que a intensidade dos mesmos. De forma que para um modelo de estrutura “errada”,
as posicoes dos picos de difracdo produziram um valor de Ra maior que 1. Contudo a
estrutura correta ndo necessariamente produzird valores proximos de zero se nao forem
encontrados os pardmetros estruturais corretos, sendo necessario realizar relaxagdes dos
parametros estruturais.

Na andlise usamos “clusters” com formato de paraboloide de revolugdo com
raios que variaram de 9 a 11 A e profundidades de 10 a 13 A (5 a 7 camadas) com um
total de atomos que variou de (150 a 255). A escolha do tamanho do cluster ¢
fundamental para a realizagdo de uma boa simula¢do. Como critério, escolheu-se o raio
do cluster para ser igual ao livre caminho médio dos elétrons, e a profundidade o
minimo necessario para um numero de camadas igual a n+2, onde n é o niimero de
camadas com atomos emissores. Este tipo de escolha garantiu que a maior parte dos
elétrons espalhados ndo encontrariam os limites do cluster. Contudo o tempo consumido

¢ a memoria utilizada no célculo cresce de forma polinomial com o numero de atomos.
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Permitimos até 10 espalhamentos multiplos e até¢ 4a ordem na expansdo da
aproximacao de Rehr-Alber que descreve os elétrons espalhados (maximo deste

programa).

3.4 Simulacoes de DFT

Os calculos de DFT foram realizados no programa PWscf [3.10], programa que
utiliza teoria do funcional da densidade juntamente com a aproximagdao de pseudo-
potencial (incluindo o “ultrasoft” pseudopotencial) numa base de ondas planas para
calcular a estrutura eletronica. O programa permite relaxar os pardmetros estruturais na
tentativa de minimizar a energia total do sistema. Dentre os resultados do célculo temos
energia total do sistema, estrutura de bandas e densidade de estados.

Para descrever os efeitos de superficie € necessario construir uma super célula
periodica formada por camadas que representam a superficie, o interior do solido
cristalino e camadas de vacuo. A quantidade de camadas usadas na super célula tem que
ser suficientemente grande para que as camadas mais internas representem o interior do
cristal. As camadas de vacuo devem ser suficientemente grande para que as camadas

finais e as iniciais do s6lido ndo se interajam através do vacuo.
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Capitulo 4

Resultados experimentais

4.1 Sistema Ni(111) limpo : resultados de XPS, LEED, PED e DFT

A caracterizagdo da superficie de Ni(111) limpo ¢ essencial para ser usada como

referéncia nos estudos dos sistemas Sb sobre Ni(111) e In sobre Ni(111).
4.1.1 Limpeza e ordenamento da superficie

A limpeza da superficie foi realizada com ciclos de bombardeamento de ions de
argoénio e aquecimento, chegando a temperaturas da ordem de 800 C. Abaixo, figura
(4.1), temos o espectro de XPS e o padrdo LEED da superficie limpa e ordenada. A
auséncia de picos de oxigénio e carbono no espectro de XPS comprovam a auséncia de
contaminantes. A auséncia de um background e de pontos extras no padrao LEED

mostram que a superficie estd ordenada.
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Figura 4.1 : (esquerda) espectro de XPS e (direita) imagem LEED da superficie de Ni(111) limpa e
ordenada
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4.1.2 Medidas de PED e tratamento dos dados

ApOs a limpeza foram feitas as medidas de PED angular deste sistema variando
o angulo polar 6 de 35 até 60 graus com passos de 5 graus e o angulo azimutal ¢ de 0
até 130 graus com passos de 3 graus. Como a superficie de Ni € muito reativa, a cada 42
espectros verificava-se a presenca de contaminantes € s€ necessario um novo processo
de limpeza da superficie era realizado. Os fotons linearmente polarizados de energia
700 eV geram foloelétrons com 630 eV de energia cinética, excitando um elétron do
nivel de caroco Ni3p. Estas medidas resultaram em 476 espectros de XPS que
devidamente tratados, extracdo de background e célculo da érea, resultaram no padrao

de difracdo PED mostrado na figura (4.2) :

8o 40 20 O 20 40 6O
theta
Figura 4.2 : Padrao de difracdo experimental da a superficie de Ni(111)

Para ser possivel a comparagdo entre a teoria € o experimento ¢ necessario
determinar a relacdo entre o inicio do angulo ¢ da varredura experimental e o tedrico.
Para tal foi simulado um cristal de Ni(111) com os parametros de rede do bulk e através
dos angulos 0 de 35 e 55 graus, angulos para o qual existem picos de difragdo intensos
(caracteristicos do empacotamento fcc na dire¢do (111) [4.1]), € possivel entdo

determinar o angulo ¢ como mostrado na figura (4.3).
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Figura 4.3 : Relagdo entre o angulo ¢ experimental e tedrico para os angulos 0 (esquerda) 35
graus e (direita) 55 graus

A temperatura de debye e o potencial interno sdo dois parametros importantes a
serem descobertos antes de dar inicio as relaxagdes interplanares. Para tal foram
realizadas varias simulagdes, com os parametros de rede do bulk, variando a
temperatura de debye entre 260 e 350 K e o potencial interno entre 6 e 15 eV. A figura
(4.4) mostra a variacao do fator de qualidade, Ra, em funcao destes dois parametros.
Como resultado temos que o Ra sempre diminui a medida que a temperatura de debye
diminui, inclusive para valores ndo fisicos, mas para todas as temperaturas de debye
aparece um minimo no potencial interno em 11 eV. Outros trabalhos que estudaram a
superficie de Ni(111) através de LEED [4.2] e célculos tedricos [4.3] encontraram que a
temperatura de debye estd em torno de 335 K e o potencial interno esta em torno de 11
eV. Com base nessas informacdes foram estes os valores utilizados.

A insensibilidade da temperatura de debye nas simulagdes pode estar
relacionada com o modelo teérico utilizado pelo programa que considera a vibracdo
térmica na superficie apenas como uma média térmica dos deslocamentos entre o
anterior e o presente espalhador. Esta média atua apenas nas diferengas de fases, devido
as diferencas de caminho, ndo incluindo efeitos de anisotropia e efeitos térmicos

correlacionados que podem ser importante nos calculos de espalhamento multiplo.
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Figura 4.4 : Procura por potencial interno e temperatura de Debye

Com estes parametros fixos foi dado inicio a fase de relaxacdo, no qual as
distancias interplanares foram variadas em torno das distancias do interior do cristal
sendo d12, d23 e d34 as distancias entre a primeira e a segunda camada, a segunda e a
terceira camada, a terceira e a quarta camada respectivamente. A figura (4.5) mostra o
Ra variando em fun¢do de d12 e d23, juntamente com algumas curvas de difragcdo e o

padrdo de difracao tedrico final.
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Figura 4.5 : (a) o mapa de busca de Ra em fun¢do de d12 e d23, (b) padrdo de difragao teodrico e

(c) comnaracio entre teoria e exnerimento da estrutura final relaxada

Como resultado final encontramos uma contracdo da primeira camada de 2.03 —
0.02 (£ 0.06) A (0.9%) e uma contragio da segunda camada de 2.03 — 0.03 (+ 0.05) A
(1.3%). Embora os erros experimentais estio da mesma ordem de grandeza dos valores
de contracao obtidos, a contracdo de 1% da primeira estd de acordo com os resultados
descritos na literatura [4.3] que mostram que apenas a primeira camada contrai de 1%
sendo que e as outras camadas se mantem na distancia de bulk : 2.035 A.

O erro experimental poderia ter sido reduzido se o experimento fosse realizado
com fotons de menor energia, pois a alta energia cinética dos fotoelétrons torna-os
menos sensiveis as pequenas variagdes nas distancias interplanares das primeiras
camadas. A escolha da energia dos fotons em 700 eV era necessaria pois este
experimento, e suas simulacgdes, serdo usados como referéncia para os experimentos e
simulagdes de PED dos sistemas Sb sobre Ni(111) e In sobre Ni(111), para o qual
fotons de 700 eV sdo necessdrios para gerar os fotoelétrons do Sb e In com energias
cinéticas baixas o suficiente para serem sensiveis a superficie e as primeiras distancias

interplanares.

4.1.3 Calculos de DFT

Os calculos de DFT do cristal de Ni(111) limpo foi realizado com o intuito de
validar o pseudopotencial do Ni e o tamanho da super célula necessarios para o

programa pwscf [4.4]. O pseudopotencial foi obtido na referéncia [4.5], sendo um
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“ultrasoft pseudopotential” na configuracio de valéncia 3d°4s' e na aproximacio “Spin
Local Aproximation” necessario para descrever as propriedades ferromagnéticas do Ni.
A forma mais utilizada na validagdo do pseudopotencial ¢ a curva de energia total
versus parametro de rede do cristal no qual o minimo deve ocorrer no pardmetro de rede
obtido experimentalmente : 3.523 A [4.3]. Como o cilculo é feito expandindo em ondas
planas o pseudopotencial e as pseudofungdes de onda, no qual a quantidade de ondas
planas utilizada ¢ limitada pela energia de corte, ¢ necessario verificar se a expansao
estd suficiente. Para tal, basta verificar a partir de qual energia de corte a energia total
nao sofre grandes mudangas. Na figura (4.6), abaixo, mostra-se 0 minimo da curva de
energia total versus parametro de rede para energias de corte de 408 eV até 816 eV
realizada para um cristal infinito de Ni(111) no empacotamento fcc, no qual pode-se
observar um minimo no parametro de rede 3.521 A e um valor de energia de corte em

torno de 680 eV.
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-1110-
S Ni —544eV
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o ) — 816 eV
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-8 -1168.1 —
o 190 T e
S ]
| -
o -1160-
c ]
W 170-

Figura 4.6 : Grafico de energia total versus pardmetro de rede versus para diversas
energias de corte

Para descrever a superficie do cristal de Ni(111) foi formada uma super célula
composta por 8 camadas de Ni, totalizando 16 A, e 9 camadas de vacuo, totalizando 18
A. Na figura (4.7), temos os resultados da relaxacio d12, d23 e d34 para a superficie de
Ni(111).
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Relaxacdo de d12, d23 e d34 para a superficie de Ni(111)

Partindo da superficie relaxada pode-se gerar densidade de estados e estrutura de

bandas, figura (4.8), podendo ser comparada com resultados prévios da literatura [4.6].

Densidade de estados

wx o r  x w LU r «x

K em unidades de 2nt/a

— Spin up
— Spin down
total

Ef

-8 -6 -4 -2

0 2 4

Energia (Ry)

Figura 4.8 : (Direita) estrutura de bandas e (esquerda) densidade de estados da superficie de Ni(111) relaxada

Os resultados finais da simulagdo prevém uma contragao da primeira camada de

2.03 — 0.025 A, aproximadamente 1%, e uma expansdo da segunda camada de 2.03 +

0.006 A, aproximadamente 0.2%. Estes resultados concordam com os obtidos na

literatura [4.3]. Esta contragdo de 1% ocorreu na primeira e na ultima camada da super

célula e as distancias interplanares entre as camadas do interior da super célula se
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estabilizaram nas distancias do solido, validando assim os parametros da super célula e

o pseudopotencial utilizados nas simulacdes.
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4.2 Sistema Sb sobre Ni(111) : resultados de XPS, LEED, PED e DFT

4.2.1 Crescimento do filme de Sb e caracterizacao da amostra

O filme de Sb foi crescido sobre a superficie do cristal de Ni(111) previamente

limpa por bombardeamento de Argdnio e ordenada por aquecimento. A limpeza e

cristalinidade foram verificadas por XPS e LEED. O tempo de evaporacao do Sb foi de

10 minutos mantendo a temperatura da evaporadora em torno de 320 C. Nestas

condi¢des a quantidade crescida ficou em torno de 1/3 de monocamada, isto foi

verificado através da razdo entre as areas dos fotopicos Sb3d e Ni3p [4.7]. Na sequéncia

o cristal foi aquecido a uma temperatura de 300 C por 90 minutos. Durante este tempo

de aquecimento a formagdo da super estrutura foi acompanhada pelo LEED. Na figura

(4.9) temos os espectros de XPS da amostra apds a evaporagdo e apds o aquecimento,

no qual pode-se observar o aumento do sinal do Ni significando uma pequena

diminui¢ado do sinal do Sb.
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Figura 4.9 : Espectros de XPS da superficie de Sb sobre Ni(111) : (direta) “long scan” e (esquerda) apenas os
fotopicos de Sb3d e Ni3p

Em experimentos anteriores a este, foi verificado que para filmes de Sb mais

espessos, apds o aquecimento acima de 300 C o excesso de Sb evapora sempre se

estabilizando em 1/3 de monocamada.
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Na figura (4.10), a esquerda, temos o padrao LEED do cristal limpo e, a direita,
do cristal com o filme de Sb apds o aquecimento. O aparecimento de pontos extras no
padrdo a direita indica a presenga de uma nova estrutura ordenada na superficie, a razao
entre a distancia do ponto, referente ao substrato, até o centro da figura e da distancia do
ponto, referente a superestrutura, até o centro da figura reflete a periodicidade da
superestrutura, no espago reciproco, em fung¢do do parametro de rede paralelo a

superficie do cristal.

Figura 4.10 : Imagens LEED (esquerda) , Ek=60eV, da superficie de Ni(111) limpa e (direita) ,
Ek=66 eV, com o filme de Sb sobre a superficie

Portanto por uma andlise simples do padrio LEED identificamos que a

superestrutura formada ¢ uma R3xR3 e estd rodada em 30 graus :

(+3x,3)R30°

[ ] | ]
® 0=30
® o

® “/3p0nt08 & Substrato

Figura 4.11 : Intepretagdo do padrao LEED identificando os pontos referentes ao substrato e a
super estrutura
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4.2.2 Medidas de PED e tratamento dos dados

Apds o crescimento e ordenamento do filme foram realizadas as medidas de
PED angular deste sistema variando o angulo polar 0 de 20 até 60 graus em passos de 5
graus, referente a normal, e o angulo azimutal ¢ de 0 até¢ 130 graus em passos de 3
graus. A decisdo de coletar o angulo ¢ até 130 graus se deve ao fato que embora a
simetria da superestrutura seja de 60 graus, a simetria do substrato serd de 120 graus se
ndo existir quebra de empacotamento e de 60 graus se existir a quebra de
empacotamento, portanto com 130 graus cobrimos as duas possibilidades. No final de
cada conjunto de angulos ¢ era medido um espectro de XPS , “long scan”, para verificar
o estado de contaminagdo da superficie. Diferentemente da superficie de Ni(111) pura,
nao foi detectado contaminantes durante o experimento evidenciando que a superficie
de Sb sobre Ni(111) ndo ¢ muito reativa. Foram utilizados fb6tons, linearmente
polarizados, com energia de 700 eV que resultaram em fotoelétrons com energia
cinética de 630 eV para o nivel Ni3p e 170 eV para o Sb3ds,. Com esta escolha de
energia os fotoelétrons do Ni3p ficam com uma energia cinética alta e portanto mais
sensiveis a forma de empacotamento e as distancias interplanares das camadas mais
profundas do cristal, pois percorrem uma distincia da ordem de 10 A antes de sairem do
solido. Para os fotoelétrons do Sb3d a baixa energia cinética torna-os mais sensiveis a
superficie e as primeiras distancias interplanares. Os espectros obtidos permitiram a

constru¢do dos padrdes de difracdo PED mostrados na figura (4.12).

Ni3p Sb3d

=0 o
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Figura 4.12 : Padrdes de difragdo PED (esquerda) , Ni3p Ek=630eV, e (direita) , Ek=170 eV, Sb3ds,
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Para um entendimento mais detalhado da estrutura formada, como distancias
interplanares, formas de empacotamento, difusdo de Sb  foi necessario realizar
simulagdes do padrdo de difragdo PED. Todos os modelos de estrutura utilizados nas
simulagdes precisam ser compativeis com o padrdo LEED da superficie, isto ¢ a
distancia entre os dtomos de Sb paralelo a superficie tem que se manter em raiz de trés
do parametro de rede paralelo a superficie do cristal de Ni(111). Basicamente, foram
simuladas os sistemas no qual os 4tomos de Sb estavam numa camada acima da
superficie (sobre camada); substitucional na primeira camada de Ni (liga subst);
substirtucional na primeira e segunda camadas para verificar se houve difusdo. Todas as
ligas foram simuladas com e sem quebra de empacotamento (hcp e fcc), pois €
conhecido na literatura que Sb sobre Cu(111) [4.21] e Sb sobre Ag(111) [4.22] causam
a quebra no empacotamento da primeira camada.

Os melhores resultados foram obtidos para o modelo composto por uma liga
substitucional fcc na primeira camada (modelo 3 da tabela 4.1). As relaxagdes
indicaram uma expansdo da primeira camada de 2.03 + 0.1 (£ 0.03) A (5 %) e que os
atomos de Sb ficam acima do plano dos atomos de Ni na primeira monocamada
(rumple) em dire¢do ao vacuo por um valor entre 0.2 (= 0.05) A e 0.3 (= 0.05) A. Este
resultado estd condizente com o fato do raio atomico do Sb ser 10% maior do que o Ni,
sendo necessario um grande rearranjo dos atomos de Ni na superficie ou profundas
mudancas na estrutura eletronica do &tomo de Sb para que ele se encaixa-se totalmente
na superficie. Resultados da literatura sobre filmes de Sb sobre Cu(111) [4.21] e Sb

sobre Ag(111) [4.22] mostram que o Sb causa expansdo, em torno de 5%, na primeira

camada.
R, para R, para
Modelo Emissor Sb  Emissor Ni
3ds;; 3p
Sobre-camada_fcc 0.74 0.45
Sobre-camada hcp 0.73 0.75
Liga subst_fcc (somente 17 camada) 0.45 0.25

61



Capitulo 4

Liga subst_hcp (somente 1* camada) 0.53 0.65
Sobre-camada_fec(1°cam.)+Higa subst fce(2* cam. ) 0.54 0.78
Sobre-camada_hcp(1°cam. )+ liga subst fec(2® cam.) - 0.82
Liga sub_fcc (1% € 2° camada) - 0.81
Liga sub_hcp (1* € 2* camada) - 0.74

Tabela 4.1 : Resultados dos diversos modelos utilizados nas simulagdoes de PED

Na figura (4.13) temos os resultados do processo de relaxagdo das distancias Sb-
Ni (rumple) e da primeira distancia interplanar para o Ni3p emitindo e Sb3d emitindo.
Os dois processos de relaxagdo ocorreram de forma independentes e convergiram para a
mesma estrutura final : rugosidade da superficie e expansdao de d12. Para o Ni3p a
distincia Sb-Ni encontrada foi de 0.35 A e a expansio foi de 8 %, enquanto que para o
Sb3d a distancia Sb-Ni encontrada foi de 0.18 A e a expansio de 5 %. Como os
fotoelétrons do Sb3d sdo emitidos somente da primeira camada e possuem energia
cinética relativamente baixa (regime de espalhamento multiplo), estes estdo mais
sensiveis a distancia Sb-Ni e as primeiras distancias interplanares quando comparados
com os fotoelétrons do Ni3p. Isto também pode ser verificado analisando a
convergéncia das curvas de niveis no mapa da figura (4.13), no qual pode-se observar
que o minimo no mapa do Ni3p se encontra numa regido bem rasa e portanto menos

sensivel aos detalhes da superficie.
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Figura 4.13: Resultados do processos de relaxagdo, d12 e rumple, para (esquerda) Ni3p emitindo e

(direita) Sb3d emitindo
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Funcao y (u.a.)

Na figura (4.14) temos uma visao da estrutura final relaxada e dos padrdes de

difracao teoricos.
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Figura 4.14 : (a) Estrutura final, (b) padrdo de difragéo teodrico e (¢) comparagdo de teoria e experimentos
para o filme de Sb sobre Ni(111) apds relaxagéo
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4.2.3 Caculos de DFT

Antes de iniciarmos os calculos de DFT do sistema Sb sobre Ni(111) ¢
necessario validar o pseudopotencial. O pseudopotencial foi obtido na referéncia [4.5],
sendo calculado na aproximagdo LDA e com a configuragio de valéncia 5s°5p°.
Novamente foi construida a curva de energia total versus pardmetro de rede para a
estrutura cristalografica do Sb, trigonal com dois atomos na base, figura (4.15). O
parametro de rede encontrado foi 4.33 A estando de acordo com o encontrado na

literatura 4.31 A [4.8] e a energia de corte de 680 eV se mostrou suficiente para a

expansao.
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Figura 4.15 : Validacdo do pseudopotencial do Sb

Todas as superficies estudadas foram formadas por 6 camadas de atomos e 9
camadas de vacuo e com a energia de corte de 680 eV sendo que todos os adtomos
puderam se mover de forma a minimizar a energia total do sistema. A tabela 4.2 mostra
os resultados das simulagdes para as diversas estruturas de superficies estudadas.
Basicamente foram analisadas as mesmas ligas de superficie usadas nas simulagdes de

PED com o acréscimo do sistema no qual o atomo de Sb estd somente na segunda

camada.

64



Sistema Sb sobre Ni(111) : resultados de XPS, LEED, PED e DFT

Energia
Modelo total por

atomo (eV)

Liga_subst_fcc R3xR3 (somente 1°. camada) -1105.6
Liga subst_fcc R3xR3 (somente 2* camada) -1104.3
Liga_subst_fcc R3xR3 (1% € 2* camadas) -1048.5
Liga_subst_hcp R3xR3 (somente 1" camada) -1104.3
Sobre camada hcp R3xR3 -1051.2
Sobre camada fcc R3xR3 -1055.3

Tabela 4.2 : Resultados dos diversos modelos utilizados nas simulagdes de DFT

Como pode ser obervado na tabela (4.2) a estrutura mais estdvel ¢ a liga
substitucional fcc R3xR3 somente na primeira camada atomica. A liga formada pelos
atomos de Sb somente na segunda camada tem uma energia de 1.3 eV maior,
evidenciando que os atomos de Sb preferem estar na primeira camada. Uma possivel
explicacdo seria a diferenca entre os raios atdbmicos do Sb e Ni sendo necessario ocorrer
uma distor¢do na rede para acomodar o atomo de Sb. A diferenca de energia de 1.3 eV
entre o empacotamento fcc e hep mostra que a liga fcc € a mais estavel.

A grande diferenca de energia, 57.1 eV, que aparece quando os atomos de Sb
estdo localizados na primeira e segunda camadas simultineamente, mantendo a
estrutura R3xR3, pode ser entendida através do diagrama de fases da liga de volume Ni-
Sb [4.9], no qual para a concentracdo de 33% de Sb a liga se solidifica na fase ’NisSb,
que possue uma estrutura cristalografica diferente da estrutura fcc.

O processo de relaxacdo da liga de superficie substitucional fcc somente na
primeira camada, figura (4.16), converge para uma contra¢do da primeira e da segunda
camada ficando em 2.03 — 0.08 A (2.7%) e coloca os 4tomos de Sb 0.35 A acima da

superficie do cristal de Ni.
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Figura 4.16 : Relaxacdo da liga de superficie fcc substitucional de Sb sobre Ni(111)

A rugosidade da superficie ¢ coerente com o fato do atomo de Sb ser 10% maior
do que o atomo de Ni e esta de acordo com os resultados encontrados por PED. As
contragdes das primeiras camadas também ocorreram nas ultimas camadas atomicas da
super célula, embora a Ultima camada seja formada apenas por atomos de Ni. Este
resultado indica que embora os pardmetros da super célula utilizados, isto ¢ nimero de
camadas atdmicas e tamanho do vacuo, fossem ideais para representar a superficie de
Ni(111) puro, estes ndo foram suficientes para representar a superficie formada por Sb e
Ni. Uma possivel explicagdo para esta contragdo em ambos os lados da super célula
seria o tamanho das camadas de vacuo que deixaram de ser suficientemente grandes

devido a presenca dos 4&tomos de Sb na primeira camada.
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Sistema In sobre Ni(111) : resultados de XPS, LEED, PED e DFT

4.3 Sistema In sobre Ni(111) : resultados de XPS, LEED, PED e DFT

4.3.1 Crescimento do filme de In e caracterizacao da amostra

O filme de In foi crescido sobre a superficie de Ni(111) limpa e ordenada como
descrita na secao (4.1) e verificada através de XPS e LEED. Foram realizadas varias
tentativas de construir alguma superestrutura ordenada na superficie. A cada tentativa
eram variados os parametros como a espessura do filme de In e a temperatura de
aquecimento da amostra. Como estamos interessados em estudar ligas de superficie nos
concentramos em coberturas da ordem de fragdes de monocamadas, sendo que
coberturas da ordem de 1/2 monocamada formavam superestruturas ordenadas apds o
aquecimento. Verificou-se que temperaturas acima de 500 C causavam a difusdo dos
atomos de In (observado pela dificuldade de limpeza da amostra apds o aquecimento)
prejudicando a formacdo dessa superestrutura. Com base nestas informagdes foi
decidido crescer o filme por 5 minutos, ocasionando numa cobertura em torno de 1/2
monocamada que foi verificado através da razdo entre as areas dos fotopicos In3d e
Ni3p [4.7]. Na sequéncia o cristal foi aquecido a uma temperatura de 400 C por 30
minutos. Durante o aquecimento a formacao da estrutura foi acompanhada pelo LEED.
Abaixo temos os espectros de XPS da amostra apds o crescimento do filme e apds o

aquecimento, no qual podemos observar a diminui¢ao na intensidade do pico do In.
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Figura 4.16 : Espectros de XPS da superficie de In sobre Ni(111) : (direta) “long scan” e (esquerda) apenas os

fotopicos de In3d e Ni3p
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Na figura (4.17), a esquerda, temos o padrao LEED do cristal limpo e, a direita,
do cristal com o filme de In apds o aquecimento. O aparecimento de pontos extras no

padrdo a direita indica a presenga de uma nova estrutura ordenada na superficie.

Figura 4.17 : Imagens LEED (esquerda) , Ek=60eV, da superficie de Ni(111) limpa e (direita) ,
Ek=66 eV, com o filme de In sobre a superficie

Os pontos extras no padrao LEED sdo compativeis com os pontos de uma
superestrutura R3xR3 e uma 2x2 sobrepostos, isto pode significar a presenca de
dominios na superficie, formando regides cuja a superestrutura ¢ uma 2x2 e em outras
regioes ¢ uma R3xR3. Na figura (4.18) temos uma simulagdo do padrao LEED formado

pelas sobreposicao das superestruturas 2x2 ¢ R3xR3.

2 » Q/;../.

¢ 2x2 @ R3xR3 @ Substrato

Figura 4.18 : Intepretag@o do padrdo LEED identificando os pontos referentes ao substrato e as
superestruturas 2x2 e R3xR3
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4.3.2 Medidas de PED e tratamento dos dados

Apo6s o crescimento e ordenamento do filme de In foram realizadas as medidas
de PED angular deste sistema variando o angulo polar 6 de 20 até¢ 60 graus em passos
de 5 graus, referente a normal, e o angulo axial ¢ de 0 até 130 graus em passos de 3
graus. A cada 42 espectros era feito uma andlise do estado de contaminagdo da
superficie que ndo mostraram a presenga de contaminantes, evidenciando que a
superficie de In sobre Ni(111) também ndo ¢ muito reativa. Foram utilizados fotons
com energia de 700 eV gerando foloelétrons do Ni3p com energia cinética de 630 eV e
fotoelétrons do In3ds;, com energia cinética de 260 eV. Com esta escolha de energia dos
fotons os fotoelétrons do Ni3p ficaram mais sensiveis a quebra de empacotamento e
distancias interplanares das camadas mais internas e os fotoelétrons do In3d ficaram
mais sensiveis a superficie e as primeiras distancias interplanares. Os espectros obtidos

permitiram a construcao dos padrdes de difragdo PED mostrados na figura (4.19).

Ni3p In3d

|
o TR

drele

Figura 4.19 : Padrdes de difragdo PED (esquerda) , Ni3p Ek=630eV, e (direita) , Ek=260 eV, In3ds;,

Abaixo, tabela 4.3, temos os resultados das simula¢des dos modelos compativeis
com o LEED, no qual as distancias entre os 4&tomos de In devem se manter o dobro do
parametro de rede paralelo a superficie (no caso da superestrutura 2x2) e a raiz de trés
do parametro de rede paralelo a superficie no caso R3xR3. As estruturas utilizadas nas

simulagdes foram : uma estrutura formada pelos atomos de In numa camada acima da
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superficie de Ni (sobre camada), uma estrutura no qual os 4tomos de In formam uma

liga substitucional (fcc ou hcp) somente na primeira camada e uma estrutura no qual os

atomos de In formam uma liga substitucional na primeira e segunda camada. Nao foi

possivel gerar modelos no qual a superestrutura 2x2 e R3xR3 coexistissem na mesma

camada, devido ao tamanho da célula unitaria e portanto o enorme tamanho do cluster

de atomos necessario para a simulacdo computacional. Mas foi possivel gerar

combinagdes de 2x2 ¢ R3xR3 estando em camadas atomicas diferentes. Os melhores

resultados foram para os sistemas formados por ligas substitucionais fcc 2x2 ou R3xR3

somente na primeira camada e um sistema formado pela combinacdo de uma

superestrutura R3xR3 na primeira e 2x2 na segunda camada.

R, para R, para
Modelo Emissor In  Emissor Ni
3ds;, 3p

Sobre-camada fcc 2x2 0.81 0.27
Sobre-camada fcc R3xR3 0.83 0.32
Sobre-camada_hcp 2x2 1.02 0.28
Sobre-camada hcp R3xR3 0.30
Liga_subst_fcc 2x2 (somente 1* camada) 0.66 0.16
Liga_subst_fcc R3xR3 (somente 1* camada) 0.64 0.19
Liga subst_hcp 2x2 (somente 1* camada) 0.71
Liga subst_hcp R3xR3 (somente 1* camada) 0.70
Liga sub fcc 2x2 (1* camada) / Liga sub fcc 2x2 (2° 0.75 0.20
camada)

Liga sub fcc R3xR3 (1° camada) / Liga sub fcc R3xR3 0.79 0.28
(2* camada)

Liga_sub_fcc R3xR3 (1" camada) / Liga_sub_fcc 2x2 0.72 0.15

(2" camada)
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Liga sub fcc 2x2 (1° camada) / Liga sub_fcc R3xR3 (2° 0.78 0.26

camada)

Tabela 4.3 : Resultados dos diversos modelos utilizados nas simula¢des de PED

Os fatores de qualidade, Ra, para o Ni emitindo estdo muito bons, mas para In
emitindo ainda ndo estdo satisfatorios. Uma possivel explicacdo ¢ o fato que estamos
comparando o padrdo de difragdo experimental do In com os padrdes de difracdo
teoricos gerados pelas superestruturas 2x2 e R3xR3 separadamente, quando sabemos
que experimentalmente estes fotoelétrons foram emitidos pelos atomos de In na
estrutura 2x2 e R3xR3 simultaneamente. Para contornar este problema foi realizado
uma mistura estatistica combinando os padrdes de difracdo tedricos gerados pelos
fotoelétrons do In3d na estrutura 2x2 e R3xR3. O peso estatistico de cada estrutura pode
ser interpretado como a concentragdo de dominios existente dessa estrutura na
superficie. Como resultado foi encontrado um minino em 60% de regides formadas por

R3xR3 abaixando assim o Ra, do In emitindo, para 0.51, figura (4.20).

0466-: \ In emitindo .
0831 \ /
N\

N\

0.54

Rfactor-a
/

0.514

T T
0 20 40 60 80 100

Concentracao de R3xR3

Figura 4.20 : Fator de qualidade Ra em fun¢@o da combinagao linear de regides formadas por 2x2 e
R3xR3 pesadas pela concentrago

A distdncia In-Ni (rumple) e a primeira distancia interplanar d12 das
superestruturas 2x2 e R3xR3 foram variadas independentemente, figura (4.21). Em

ambos os sistemas a distancia interplanar d12 ficou em torno de 2.03 (= 0.06) A
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praticamente sem sofrer relaxacdo e os atomos de In ficaram 0.5 (= 0.2) A acima da
superficie possivelmente devido ao seu raio atdmico ser 18% maior do que o Ni.

A coexisténcia das fases ordenandas 2x2, formada com 25% de In, e R3xR3,
formada com 33% de In, na superficie de Ni(111) pode estar relacionada com o
diagrama de fases da liga de bulk In-Ni, no qual as fases formadas por 25% de In e 33%

de In sdo estaveis até temperaturas da ordem de 700 C [4.9].

Substitucional fcc 2x2 , Substitucional fcc R3xR3

210

1.95

N
©
o

0.3450 0.3450
18+————T T T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Rumple (A) Rumple (A)

N
o
a

Distancia interplanar d12 (A)

Figura 4.21 : Resultados do processos de relaxagdo, d12 e rumple, para o In3d emitindo estando (esquerda)
na estrutura 2x2 e (direita) na estrutura R3xR3

Na figura (4.22) temos uma visdo das superestruturas 2x2 e R3xR3 seguida
pelos padroes de difragdo teodricos para o sistema final formado por 60% de regides
R3xR3 e 40% de regides 2x2 no qual os 4&tomos de In formam uma liga substitucional
fcc somente na primeira camada.
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(b)
In3d
T T T T T T T T T T T | T T
80 40 20 O 20 40 B0 a0 40 200 0 20 40 BO
theto theta

Figura 4.22 : (a) Superestruturas (esquerda) 2x2 e (direita) R3xR3 e (b) Padrdes de difragao
teorico (esquerda) Ni emitindo e (direita) In emitindo do sistema In sobre Ni(111)

4.3.3 Calculos de DFT

Para iniciarmos os célculos de DFT do sistema In sobre Ni(111) foi necessario
validar o pseudopotencial. O pseudopotencial foi obtido na referéncia [4.5], sendo
calculado na aproximagdo LDA e com a configuragio de valéncia 5s°5p'. Como para o
caso de Sb sobre Ni(111) foi construida a curva de energia total versus parametro de
rede, figura (4.22), para a estrutura cristalografica do In, tetragonal. O parametro de
rede resultante da simulacdo foi 3.32 A, estando de acordo com o encontrado na
literatura 3.25 A [4.8]. A energia de corte de 680 eV se mostrou mais que suficiente

para a expansio, pois o parametro de rede converge para 3.32 A na energia de corte de
408 eV.
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Figura 4.23 : Validacao do pseudopotencial do In

Abaixo, tabela (4.4), temos os resultados do célculo de energia total para os
sistemas estudados. Nestes calculos foram usadas superficies formadas por 6 camadas
de atomos e 9 camadas de vacuo com energia de corte de 680 eV. Basicamente foram
analisadas as mesmas ligas de superficie usadas nas simulagdes de PED com o
acréscimo do sistema onde o 4&tomo de In estd somente na segunda camada na tentativa

de inferir alguma informagao sobre o processo de difusdo.

Energia
Modelos total por

atomo (eV)

Liga_subst_fcc 2x2 (somente 1* camada) -1105.7
Liga_subst_fcc 2x2 (somente 2. camada) -1105.5
Liga subst fcc 2x2 (1% € 2. camadas) -1049.9
Liga_subst_fcc R3xR3 (somente 1. camada) -1100.2
Liga_subst_fcc R3xR3 (somente 2* camada) -1100.0
Liga subst_fcc R3xR3 (1. e 2 camadas) -1039.0

Tabela 4.4 : Resultados dos diversos modelos utilizados nas simulagdes de DFT
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Como pode ser visto na tabela (4.4) os calculos de DFT indicam que as
estruturas 2x2 ¢ R3xR3 com os atomos de In na primeira e segunda camadas
simultaneamente sdo improvaveis de serem encontradas. Embora estas duas fases
existam no diagrama de fases de liga de volume In-Ni [4.9] suas células unitarias sdo
hexagonais. Outra informacao importante ¢ a pequena diferengca na energia total que
aparece quando os atomos de In estdo somente na segunda camada quando comparada
com somente na primeira camada, mostrando assim que ¢ possivel ocorrer o processo

de difusdo.
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4.4 Estrutura eletronica das ligas de superficie de In sobre Ni(111) e Sb

sobre Ni(111)

XPS ¢ uma ferramenta importante na determinacdo da estrutura eletronica de
materias em especial quando as se trata de superficies. Informagdes sobre deslocamento
quimico de niveis de caroco [4.10], satélites de shake-up [4.11], elétrons Auger [4.12],
banda de valéncia [4.13] e efeitos de assimetria nos picos de fotoemissdo [4.14] sdo
fundamentais para o entendimento da estrutura eletronica.

O efeito de deslocamento quimico do nivel de carogo estd diretamente
relacionado com os rearranjos de cargas na banda de valéncia, basicamente ¢ uma
medida da interagdo elétron-elétron do elétron no nivel de carogo com os elétrons da
banda de valéncia.

Na tentativa de obter informacdes sobre as mudancas na estrutura eletronica da
superficie do cristal de Ni(111) na presenca do Sb foi analisado o deslocamento
quimico do nivel de caro¢o Sb3d quando este esta num sélido de Sb puro e na superficie
do cristal de Ni(111) na estrutura R3xR3. Para tal, foi utilizado como referéncia o valor
da energia de ligagdo do Sb puro, 528.2 eV [4.15], e do nivel Ni2ps,, 852.7 eV [4.15],
coletado normal a superficie evitando assim os efeitos de superficie. Os resultados,
mostrados na figura (4.24), ndo indicam grandes mudangas em sua energia de ligacao
embora pode-se observar um pequeno deslocamento no sentido de energia de ligacao
menor. Resultados encontrados na literatura sobre deslocamentos quimicos de niveis de
carogo de metais “sp” evaporados sobre metais de transi¢do, em funcao da cobertura
evaporada, sugerem um deslocamento da ordem de décimos de elétron-volts na direcao
de energia de ligacdo menor, e em especial para baixas coberturas, devido a um efeito

de polarizacao dos niveis de valéncia induzido pelo substrato [4.16].

76



Estrutura eletronica das ligas de superficie de In sobre Ni(111) e Sb sobre Ni(111)
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Figura 4.24 : Fotopico do 3d do antomonio na superficie de Ni e no sélido
de Sb puro

A auséncia de deslocamento quimico no Sb3d indica que ndo houve
transferéncias de cargas aprecidvel entre o evaporante e o substrato. Embora ndo temos
os resultados para a liga de superficie formada com o In, devido a similaridade entre os
niveis de valéncia “sp” do In e Sb, acreditamos que teriamos resultados semelhantes.

Outro resultado interessante ¢ mostrado na figura (4.25) onde sdo mostrados os
espectros Auger MysNssNys do In e Sb, no metal puro e na superficie do cristal de
Ni(111). Nao foi verificado mudanga no formato do espectro, apenas de um
deslocamento quimico da ordem de 0.5 (£ 0.1) eV. O deslocamento quimico se deve
provavelmente a diferenga no processo de blindagem dos dois burracos existentes no
estado final da transicdo Auger [4.17]. A blindagem de burracos, tipico de metais, ¢ um
processo no qual os elétrons livres da banda de valéncia (tipicamente “sp”) sentem o
potencial gerado pela falta de um elétron num 4tomo e se redistribuem no espago de
forma a cancelar este potencial. Esta redistrubi¢ao local de carga, basicamente em torno
do atomo ionizado, altera a energia do estado final do atomo mudando assim a energia
cinética do elétron, no caso elétron Auger. O aumento de estados “sp” na banda de
valéncia, devido aos elétrons do filme, alteram as propriedades de blindagem do

material e isto se reflete nos elétrons Augers.
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Figura 4.25 : Espectros augers M45N45N45 (esquerda) do In e (direira) de Sb estando na superficie de
Ni(111) e do metal puro

O espectro de fotoemissdo do Ni2p gerados a partir do cristal de Ni(111) limpo,
do filme de Sb sobre Ni(111) e do filme de In sobre Ni(111) mostrados na figura (4.26),
apresentaram um pequeno deslocamento quimico, da ordem de 0.2 (£ 0.1) eV, na
direcdo de energia de ligacdo menor. Este deslocamento ¢ mais evidente para angulos
razantes a superficie e portanto relacionado com o filme na superficie. Deslocamentos
quimicos na dire¢do de menor energia de ligag¢do estdo relacionados com o aumento do
potencial de repulsdo elétron-elétron nos elétrons do Ni. Isto ocorre em duas situagdes :
(a) devido a um aumento na densidade eletronica do Ni, possivelmente por uma
transferéncia de carga dos atomos do filme (Sb e In) para os 4tomos do Ni, mas essa
transferéncia de carga causaria um deslocamento quimico do Sb3d na dire¢do contraria
(maior energia de ligacdo) e isto ndo foi observado na figura (4.24); (b) outra possivel
explicacdo seria o rearranjo interno de elétrons nos atomos de Ni, em especial nos
elétrons de valéncia 4d, onde pequenas mudancas podem causar deslocamentos
quimicos relevantes pois estes elétrons 4d estdo mais localizados no espago do que os
elétrons “sp”. Novamente, estes rearranjos interno de cargas devem ocorrer de forma a
aumentar a repulsao elétron-elétron nos atomos de Ni.

Outra mudanga que ocorre no espectro de fotoemissao do Ni2p é o delocamento

da ordem de 0.4 (= 0.1) eV no satélite de shake-up. O satélite de shake-up presente nos
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processos de fotoemissdo de metais de transi¢cao nos fornece informagao sobre a banda
de valéncia do material [4.18], basicamente ¢ uma medida indireta do numero de
estados desocupados da banda “d” do material, basicamente o satélite desaparece a
medida que estes estados se tornam ocupados. Analisando o espectro do Ni2p, figura
(4.26), pode-se observar que o satélite de ‘“shake-up” nao sofre mudancas de
intensidade, mas apresenta um deslocamento na dire¢cdo de maior energia de ligagdo.
Este efeito ¢ mais pronunciado quando o sinal ¢ obtido em angulos préximos a
superficie, indicando ser um efeito na superficie do cristal. Estudos prévios do
deslocamento do satélite de “shake-up” para ligas de volume atribuem o efeito devido
ao processo de relaxagdo do estado final da fotoemissao, sendo que para o caso do Ni o
estado final é formado por um burraco no nivel de carogo (no caso 2p’) e um burraco
4d’ na valéncia [4.19]. Este processo de relaxagdo dos dois burracos do estado final,
novamente tem a participagdo dos elétrons livres da banda de valéncia sendo da mesma
natureza fisica da transi¢do Auger MysN4sNus discutida acima, e portanto ocasionando

num deslocamento em energia da mesma ordem de grandeza.

INi2p  Superficie (6=70) AIK_ | Ni2p Bulk (6=35) AIK_
T Satélite 2z | Satélite
] x4 ) 5 \
o)
INii S— 14
] ||mM % | x4 \/
i N|+SB/\\ .'8 Ni limpo \/
(2]
i c INi+Sb
[0}
] Ni +In 4 Ni+In
866 ' 8€I34 ' 8é2 ' 8EI30 ' 858 ' 856 ' 8&4 ' 8&2 ' 850 866 ' 8é4 ' 8é2 ' géo ' gég ' gé(s ' sé4 ' 852 ' 850
Energia de ligagao (eV) Energia de ligagéo (eV)

Figura 4.26 : Espectros de fotoemissdo Ni2p (esquerda) obtidos em theta=70 graus e (direira) theta=35
estando na superficie de Ni(111) limpa e na presenca dos filmes de Sb e In

Todos os resultados acima indicam que ndo houve transferéncia de cargas entre
os atomos do filme e do substrato, possivelmente uma reorganizacao nas cargas internas
do atomo de Ni. Os deslocamentos dos elétrons Augers e satélites sdo devido a um

aumento dos estados “sp” na banda de valéncia da primeira camada, devido a presenga
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do Sb e do In na superficie, mas sem ocorrer hibridiza¢ao entre estes novos estados “sp”
e os estados de valéncia, predominantemente “d”, do Ni.

Em situagdes de fraca, ou nenhuma, hibridiza¢do a banda de valéncia da liga
pode ser descrita como uma combina¢do linear, pesada pela concentragdo de atomos,
das bandas de valéncia dos constituintes puros [4.20]. Pensando nesta direcao, foram
coletados os espectros de fotoemissdo da banda de valéncia do cristal de Ni(111) puro,
com o filme de Sb na superficie e com o filme de In na superficie conforme mostrado
na figura (4.27). Foram utilizados fétons com energia de 250 eV, estando assim mais
sensivel a superficie e dentro do regime de XPS (no qual a intensidade do sinal ¢

proporcional a densidade de estados, pesada pela se¢dao de choque de fotoemissao).

1BV Emiss&o normal (0=0) ~ hv=250 eV
© | 1.7 eV
2 | 0.8 eV Ef
© - haaidd
o Satélite
8 x4
© —
8 Nilim /_/\/ 'j
ge) po
2 |
P~ -\\/
=] Ni+|n,/_/
2 e s 3 o0

Energia de ligacao (eV)

Figura 4.27 : Espectros de fotoemissdo da banda de valéncia da superficie de
Ni(111) limpa e na presenga dos filmes de Sb e In

Claramente pode ser visto o aparecimento de um novo pico em torno de -1.7 eV
devendo estar relacionado aos estados “sp” da banda de valéncia do evaporante. Como
foi utilizado fotons com energia de energia 250 eV, devido ao livre caminho médio, a
grande maioria dos elétrons vieram da primeira monocamada. Novamente temos o
deslocamento do satélite de shake-up, agora da banda de valéncia.

Na tentativa de confirmar se o novo pico que aparece na banda de valéncia esta

relacionado com o aumento dos estados “sp”, foram realizados calculos de densidade de
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estados, figura (4.28), das superficies de Ni(111) puro, In sobre Ni(111) (na estrutura
2x2 e R3xR3, separadamente) e Sb sobre Ni(111) (na estrutura R3xR3).

4.0
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W /|
. g%m@vv”fj 74
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Energia de ligagdo (eV)
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Figura 4.28 : Densidade de estados da superficie de Ni(111) limapa e na presenca
dos filmes de Sb e In

Os resultados do calculo da densidade de estados mostram o aparecimento de
um pico em -1.5 eV nas ligas de superficies e portanto relacionados com os estados “sp”
dos atomos de Sb e In. Também mostra um efeito de localizacao dos estados 4d do Ni e
um deslocamento na dire¢do da energia da fermi, portanto para energia de ligagao
menor. Estas mudancas no nivel 4d do Ni podem estar relacionadas com o
deslocamento quimico do Ni2p observado na figura (4.26), pois um aumento na
localizagdo espacial dos elétrons 4d poderiam causar um aumento na repulsdo elétron-
elétron dos elétrons no nivel de carogo do Ni deslocando-os na dire¢do de energia de

ligagdo menor.
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Capitulo 5

DiscussoOes e conclusoes

O conjunto formado pelas técnicas experimentais XPS, LEED e PED aliados as
simulacoes de DFT se mostraram eficientes na caracterizagdo das estruturas
cristalografica e eletronica das superficies estudadas.

A técnica PED combinada com uma fonte de radiacdo Sincrotron, que
possibilita a escolha da energia dos fotons, permitiu otimizar o experimento de forma
que num conjunto de medidas puderam ser obtidas informagdes sobre a estrutura
cristalografica da superficie e das camadas mais internas do material em torno de um
4tomo emissor. Para ordenamentos da ordem de 500 A o padrdo LEED nos forneceu
informacdes que auxiliaram e complementaram as andlises e interpretagdes dos
resultados de PED.

A andlise dos espectros de XPS foram essenciais nas diversas fases do
experimentos. Na fase de preparacdo das superficies o0 XPS nos forneceu informagdes
sobre contaminagdes na superficie e sobre a quantidade de material crescido na
superficie. Apds o tratamento térmico a analise dos espectros forneceram informagdes
sobre a estabilidade dos filmes na superficie em fun¢do da temperatura. Com uma
analise dos deslocamentos quimicos dos fotopicos, satélites de “shake-up” e elétrons
Auger, foi possivel inferir informagdes sobre o estado quimico dos 4&tomos constituintes
das ligas, caracterizando-as do ponto de vista eletronico.

As simulagdes de superficies realizadas por DFT complementaram os resultados
experimentais da estrutura cristalografica e eletronica das superficies estudadas. Com o
continuo aumento da capacidade de processamento dos computadores, as simulagdes
através de calculos de DFT tendem a se tornar uma ferramenta importante no estudo de

superficies.
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5.1 A superficie de Ni(111)

Embora a superficie do cristal de Ni(111) tenha sido bastante estudada no
passado estando bem caracterizada na literatura, do ponto de vista eletronico e
cristalografico, utilizamos o seu estudo por PED e DFT para determinar os parametros
utilizados nos modelos teoricos € computacionais.

Nossos resultados da superficie de Ni(111) limpa obtidos por PED convergiram
para uma contracdo da primeira e segunda camadas estando, dentro dos erros
experimentais, de acordo com os resultados encontrados na literatura que descrevem
uma contracdo da ordem de 1% da primeira monocamada. Os erros experimentais nas
duas primeiras distancias interplanares ficaram em torno de 3% e poderiam ter sido
diminuidos se o experimento fosse realizado com fotons de menor energia, gerando
assim fotoelétrons com um livre caminho médio menor e assim mais sensiveis a
superficie. A escolha de fotons com energia de 700 eV era necessaria pois este
experimento foi usado como referéncia nos experimentos de Sb sobre Ni(111) e In
sobre Ni(111). Outro fator importante que pode ter influenciado nos resultados foi a
constante oxidagao que ocorreu na superficie de Ni, mesmo trabalhando em pressoes de
10" mBar. Este problema ja era esperado, a superficie de Ni é conhecida por ser muito
reativa, e os efeitos de contaminagdo foram minimizados através dos ciclos de limpeza e
reordenacado realizados durante as medidas de PED, em média a cada 40 espectros.

Os célculos de DFT da superficie de Ni(111) convergiram para a estrutura
correta dada por uma contragdo de 1% somente na primeira camada. Os calculos de
densidade de estados (DOS) e estrutura de banda também foram gerados pela
simulagdo. Estes resultados concordam com os resultados experimentais e tedricos
encontrados na literatura validando assim os parametros utilizados no modelo
computacional : pseudo-potencial, energia de corte na expansdo em ondas planas da
fun¢do de onda de valéncia e tamanho da super célula utilizada para representar a

superficie.
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5.2 A superficie formada por Sb sobre Ni(111)

As analises do padrao LEED e dos espectros de XPS revelaram que o filme de
Sb sobre Ni(111) forma uma liga ordenada R3xR3, portanto com uma concentracao 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 evaporacdo dos atomos 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 tnica
estrutura, independente da cobertura inicial, sendo estavel até temperaturas da ordem de
500 C. Outro resultado interessante foi o fato de que a superficie ndo sofreu
contaminagdo ap6s a formacao do filme. Estes resultados foram verificados por XPS no
qual nenhum contaminante foi detectado apos varias horas depois da formagao da super
estrutura.

Os resultados de PED para o filme de Sb sobre Ni(111) mostraram que os
atomos de Sb ficam 0.2 (+ 0.05) A acima do plano formado pelos 4tomos de Ni na
primeira camada causando uma expansdo de 5% da primeira distdncia interplanar e
mantendo a forma de empacotamento em fcc, isto ¢ seguindo o empacotamento do
substrato. Estes resultados estdo coerentes com os resultados experimentais obtidos no
estudo de filmes finos de Sb sobre Cu(111) e Sb sobre Ag(111) no qual os 4&tomos de Sb
ficam décimos de angstrons acima do plano dos atomos da superficie, causando uma
expansdao da primeira camada. Nestes sistemas o Sb causa uma quebra no
empacotamento da primeira camada, deixando-a numa estrutura hep.

Os célculos de DFT para a distancia Sb-Ni na superficie concordam com os
resultados obtidos por PED. A forma de empacotamento fcc ¢ mais estavel que a
estrutura hcp, diminuindo a energia total do sistema em 1.2 eV/atomos. A diferenca de
1.3 eV/atomos na energia total entre os sistemas formado por Sb somente na primeira
camada e Sb somente na segunda camada indicam que os atomos de Sb preferem ficar
na superficie.

Ao contrario dos resultados de PED, as primeiras distdncias interplanares

obtidas por DFT contrairam da ordem de 3% ndo concordando com os resultados
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obtidos por PED. Este resultado pode estar relacionado com um erro na escolha do
numero de camadas de vacuo da super cé€lula, pois as ultimas distancias interplanares
contrairam da mesma ordem de grandeza. Como o processo de relaxagdo altera a
energia total em fragdes de elétron-volts, isto ndo invalida os resultados discutidos

acima.

5.3 A superficie de In sobre Ni(111)

A superficie de In sobre Ni(111) ¢ formada pelas estruturas ordenadas 2x2 e
R3xR3 coexistindo na forma de dominios. Estas estruturas foram formadas apos 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 dtomos
de In difundem para o interior do cristal e a super estrutura ¢ destruida.

As medidas de PED mostraram que o In forma uma liga substitucional fcc na
primeira camada atomica, sendo que o atomo de In fica 0.5 (+ 0.2) A acima do plano da
superficie e a primeira distancia interplanar nao sofre grandes mudancas. Foi possivel
quantificar as regioes de dominios sendo que 60% das regides ordenadas da superficie ¢
formada por uma estrutura ordenada substitucional fcc R3xR3 e 40% da superficie ;e
formada pela estrutura ordenada substitucional fcc 2x2.

A coexisténcia de fases ordenadas 2x2 e R3xR3 pode estar relacionada com o
diagrama de fases da liga de volume de In-Ni, no qual para concentragdes de 25% e
33% de In as fases formadas sdo estaveis até temperaturas da ordem de 700 C.

As simulagdes de DFT mostraram que a diferenga na energia total entre os
sistemas formados pelos 4atomos de In somente na primeira camada e somente na

segunda camada ¢ muito pequena podendo facilitar a difusao.

5-4 Discussoes gerais

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

ajuda das simulacdes de DFT. Para ambos os elementos (In e Sb) ndo foi observado
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transferéncia de cargas entre os dtomos, mas tivemos evidéncias de uma redistribui¢ao
de cargas intra-atdmica nos atomos do substrato.

Nas duas superficies estudadas foram observados que os atomos de Sb ou In
substituem os atomos de Ni da primeira camada, mas ficando um pouco acima do plano
da superficie dando um certo grau de rugosidade para estas superficies. A distancia
entre as ligacdes dos atomos de Sb/In com os atomos de Ni na superficie pode estar
ligada com a diferenca de raio atdmico entre o atomo de Ni e os dtomos de Sb/In. A
figura (5.1), a esquerda, mostra o valor experimental encontrado da distancia entre os
atomos 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 superficies sao formadas por uma liga
substitucional fcc. No lado direito da figura (5.1) temos o grafico do raio covalente [5.3]
dos 4tomos de Sb, In, Sn e Pb no qual pode-se observar um comportamento semelhante
ao obtido no grafico das distancias entre as ligagdes, indicando que a rugosidade da
superficie formada por d&tomos “sp” sobre metais de transi¢do pode ser uma funcao do

raio covalente destes atomos.
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Figura 5.1 — A esquerda temos as medidas experimentais da rugosidade em diversas ligas de superficies
formadas sobre o substrato de Ni(111), a direita o raio covalente destes atomos

Como conclusdes finais gostaria de fazer uma comparacdo entre a liga de

superficie formada por Sn sobre Ni(111), que possui propriedades cataliticas [5.1], e as
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ligas de superficie 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, pode-se concluir que as propriedades cataliticas ndo devem estar relacionadas
com a estrutura cristalografica da superficie. Outra conclusao importante ¢ o fato de nao
existirem transferéncias de cargas entre os atomos de Sb/In e o substrato de Ni, e como
o dtomos de Sn diferenciam por apenas um elétron dos dtomos de Sb e In deveriamos
esperar que ndo houvesse transferéncias de cargas entre os &tomos de Sn e o substrato
de Ni, portanto as propriedades cataliticas do filme de Sn sobre Ni(111) ndo dependem
da redistribuicdo de cargas na superficie devido a formagdo da liga. Por outro lado as
mudancas na banda de valéncia da superficie de Ni, devido a presenca dos 4tomo de
Sb/In, alterou drasticamente a reatividade da superficie em relacdo a superficie do
cristal de Ni puro. Estas mudangas na banda de valéncia quando comparadas entre as
superficies formadas por Sb sobre Ni(111) e In sobre Ni(111) foram pequenas, mas
como a banda de valéncia ¢ que interage com a atmosfera numa reagdo catalitica estas

pequenas alteragdes devem fazer a diferenga.
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