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Resumo

As propriedades fisico-quimicas de um material, como uma liga metalica, podem ser
entendidas como uma funcdo da sua estrutura eletronica e das posicdes relativas entre os
atomos. A superficie representa um caso particular, e a quebra da periodicidade em uma
direcdo pode provocar mudangas estruturais e eletronicas importantes que afetam as
propriedades do material. E particularmente importante conhecer a posi¢io dos 4tomos na
rede cristalina. No volume de um material isto pode ser feito através de técnicas consagradas
como difragdo de raios-x; contudo, para a superficie esta tarefa ¢ muito mais complicada.

No caso de ligas de superficie estas apresentam-se como novos materiais e
desenvolvem um grande interesse do ponto de vista académico e aplicado. Este trabalho
apresenta uma investigacdo da estrutura eletronica e cristalografica de ligas de superficie a
partir de filmes finos crescidos por MBE sobre superficies monocristalinas bem
caracterizadas. A caracterizagdo da dindmica de crescimento dos filmes foi feita por XPS e
RHEED; e na determinagao estrutural das ligas utilizou-se LEED (qualitativo) e Difracao de
Fotoelétrons. Para o caso de liga ordenada de superficie também ¢ apresentado a
determinagdo estrutural por célculos de primeiros principios usando a Teoria do Funcional-
Densidade. Nesta dissertacdo sdo apresentados os casos de Pd sobre Cu(111), Cu sobre

Pd(111) e Sb sobre Pd(111).

VII



Abstract

The physico-chemical properties of a material, such as a metallic alloy, can be
understood as a function of its electronic structure and the relative positions between its
atoms. The surface is a particular case in the material, due to the break of periodicity in the
direction perpendicular to the surface this can affect the structural and electronic properties
of the material. It is particularly important to know the position of the atoms in the
crystalline lattice. In the bulk of a material this can be measured using techniques such as
rays-x diffraction. For the surface this task is much more complicated.

Surface alloys represent new materials and their development is of great interest both
from the academic and technological point of view. The present body of work presents a
study of the electronic and geometric structure of surface alloys; grown by MBE on well-
characterized monocrystalline surfaces. XPS and RHEED were used to characterize the
dynamics of growth, and LEED (qualitative) and Photoelectron Diffraction did the structural
determination of surface alloys. For the particular case of ordered surface alloys we also
present a theoretical first principles structural determination using Density Functional-
Theory. This dissertation shows three systems: Pd on Cu(111), Cu on Pd(111) and Sb on
Pd(111).
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Capitulo 1

Capitulo 1

Introducdo — Aspectos Gerais e

Historicos

Numa avaliagdo mais simplista, algumas pessoas podem atribuir o sucesso da
humanidade com os seus atuais 6 bilhdes de individuos ocupando um pequeno planeta num
sistema solar isolado em um dos bracos da via-lactea, a um mero acidente cdsmico, que a 65
milhdes de anos tirou a supremacia dos répteis, dando uma oportunidades aos entdo
“insignificantes mamiferos” [1]. Em parte, este pensamento ¢ correto, € provavelmente, se
este evento ndo tivesse ocorrido, ndo estariamos aqui hoje estabelecendo teorias e
conjecturas sobre estes assuntos. Contudo, em uma visdo mais pragmatica, deve-se atribuir o
sucesso da humanidade a sua capacidade de atuar sobre o meio em que vive; alterando-o,
inovando e descobrindo solugdes para diversos tipos de problemas.

Nao ¢ exagero dizer, que o nosso atual estilo de vida e capacidade de nos mantermos
¢ fruto das histdricas revolucdes cientifico-tecnoldgicas, que em grande parte sdo devido as
pesquisas nas areas basicas do conhecimento como: matematica, fisica, quimica e biologia.
Podemos citar uma série delas como exemplo [2]:

Nos primeiros anos da revolugdo industrial na Europa, a viabilizagdo da substitui¢do
do ferro pelo aco deve-se em grande parte a invengdes como : processo Bessemer (Henry
Bessemer) e Processo Siemens-Martin (Frederick e William Siemens, Pierre Martin). De
forma semelhante, a eletricidade e suas aplicacdes mudaram os modos de produg¢do no

mundo ( Benjamim Franklim, Alessandro Volta, Michel Faraday, Tesla, entre outros).



Introducio — Aspectos Gerais e Historicos

O elevado nivel de produgdo de alimentos no mundo certamente nao seria possivel
sem a utilizacdo de fertilizantes quimicos. Uma grande contribui¢cdo neste sentido foram os
trabalhos de Fritz Haber e colaboradores na descoberta do processo de sintese da amonia;
infelizmente Haber também foi o inventor do gas mostarda.

Na biologia, Louis Pasteur e Robert Kock se destacam pelos seus trabalhos de
grande impacto na saude publica e prevencao de doencas que assolavam a humanidade.
Depois da descoberta da existéncia do virus, por Wendel Stanley na década de 1930, foi
mais facil o desenvolvimento de vacinas para doengas como a variola, sarampo e
poliomielite.

Estes sdo alguns exemplos historicos que influenciaram o modo de vida e os meios
de producdo da sociedade moderna.

Mais recentemente, a ciéncia exerce novamente um papel importante no modo de
vida de nossa sociedade. Novos materiais mais resistentes ¢ leves sdo inventados, em uma
grande variedade de ligas para os mais diversos tipos de aplicagdes. A inveng¢ao do transistor
introduz a microeletronica em nossas vidas; grandes empresas como IBM, INTEL e Texas
Instruments passam a responder por uma grande percentagem do PIB de alguns paises. O
investimento em tecnologia permitiu que paises com poucos recursos naturais, como o
Japao, ocupassem um lugar de relevancia na economia mundial. Neste contexto, as
pesquisas em fisica foram de fundamental importdncia para melhorar a tecnologia da
microeletronica, diminuindo cada vez mais os componentes ¢ aumentando de uma forma
exponencial a capacidade, velocidade de processamento e armazenamento de dados dos
computadores.

No atual estagio em que se encontra a micro € nanoeletronica, uma série de desafios
sdao lancados, e cabe em grande parte aos cientistas descobrirem solucdes. Por exemplo,
sabemos que o maximo da miniaturizagdo dos componentes eletronicos foi a pouco
estabelecido para a tecnologia baseada em Si / SiO,. Recentes trabalhos publicados na
Nature e Science [3] mostraram que € necessario um minimo de 5 camadas de SiO, para que
haja isolacdo entre dois materiais condutores. Com isto, uma crescente procura por novos
materiais, que possam vir a substituir esta tecnologia, esta sendo feita por varios grupos de

pesquisa ( da industria e do governo) em todo o mundo.
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Uma outra induastria também bastante importante e expressiva na economia dos
paises ¢ a da quimica fina. Uma das formas de se diminuir os custos da fabricagdo de
determinados produtos ¢ através de processos cataliticos eficientes. Por exemplo, o ja citado
processo Haber para sintese de amodnia, o processo Monsanto para a sintese de acido
acético', processo Wacker para oxidagio de alquenos (importante no processo de
refinamento de petroleo e quebra de hidrocarbonetos saturados, entre outros [4 ]).

Em todos estes exemplos, € em muitos outros que poderiam ser citados, o estudo da
superficie dos materiais € um dos fatores determinantes para se conseguir as propriedades
desejadas e criar novas tecnologias. O estudo de superficies tem grande relevancia em areas
como: micro/nanoeletronica; catalise; tribologia e lubrificantes; adesdo; modificacdo de
superficies para protecdo contra corrosdo e ou oxidagdo (particular para cada agente
corrosivo/oxidante); criagdo de superficies com propriedades magnéticas distintas
(multicamadas com propriedades como GMR — Giant Magnetic Resistence) aplicadas a
industria de armazenamento de dados; ligas metalicas e semicondutoras, com aplicacdes em
diversas dareas: microeletronica, industria quimica e petroquimica, automobilistica,
aeroespacial, médica (proteses, equipamento cirargico), de embalagens alimenticias, etc. [5-
7]

A necessidade cada vez maior de melhorias nos processos de producao e criacao de
novos materiais e suas aplica¢des, depende do maior nimero possivel de informagdes sobre
a natureza dos fenomenos envolvidos, por exemplo, em uma reagdo quimica. Normalmente
as propriedades fisico-quimicas dos materiais dependem das espécies quimicas presentes,
tipo de ligagdo feita entre os atomos (estrutura eletronica) e estrutura geométrica em que se
encontram.

Particularmente para a superficie este tipo de informagdo ¢ crucial para a
compreensdo dos fendmenos. Por exemplo, muitas superficies metalicas apresentam
atividades cataliticas distintas para diferentes planos de orientacao de um monocristal, o que
estd ligado em grande parte com a posi¢cdo assumida pelos dtomos nas diferentes faces de

um cristal . Por outro lado quando criamos uma liga metélica, os diferentes tipos de atomos

! Antes da criagdo do processo Monsanto, o 4cido acético era sintetizado a partir da a¢io aerdbica de bactérias
em uma solugdo diluida de etanol, que produzia vinagre. Este era lento e muito caro para a produgdo deste
acido na forma concentrada para uso industrial. O bem sucedido processo Monsanto é baseado na
carboniza¢do de metanol via um catalisador a base de Rh [4].
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e geometria da superficie podem propiciar, por exemplo, maior seletividade e um aumento
da atividade em reagdes de catdlise heterogénea; o que obviamente apresenta vantagens
econdmicas. Um exemplo ¢ a atuagdo catalitica de ligas de PdCu na oxidagdo de CO em
CO, simultaneamente com a reducdo de NO para N,; muito importante para catalisadores
em escapamentos de veiculos automotores [8].

Um outro exemplo bastante interessante e atual do que concerne a manipulagdo e
controle da posi¢ao de atomos na superficie sendo determinante nas propriedades finais do
material, ¢ a tentativa de criacdo do ‘hardware’ para computadores quanticos. As
velocidades previstas para uma maquina baseada nesta tecnologia estaria na faixa de 50
GHz. Uma das primeiras propostas esta apresentada no artigo de B.E. Kane na Nature [9].
As operagdes logicas neste tipo de proposta estd baseada na interagdo spin eletronico — spin
nuclear de uma unica impureza de P inserida em uma posi¢ao da matriz de Si, que se
repetiria de uma forma ordenada. A grande dificuldade estd em “colocar” os atomos de P de
forma precisa na rede e impedir que os mesmos movam-se de suas posicoes, ou segreguem
para a superficie ao crescer camadas epitaxiais de Si sobre esta superficie. Hoje estas
maquinas sdo apenas teodricas, mas uma s€rie de esforcos estdo sendo feitos para tentar
concretiza-las, e o papel da ciéncia de superficies serd fundamental na solugdo deste
problema [10].

O estudo da composicdo, estrutura eletronica e geométrica do volume pode ser
tradicionalmente feito por técnicas como RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy),
XAS (X-Ray Absortion Spectroscopy), difragdo de raios-x, EXAFS (Extended X-ray
Absortion Fine Structure), entre outras. Todas estas técnicas podem ser utilizadas na maioria
dos casos em condigdes normais de temperatura e pressao. Contudo para as superficies, este
tipo de tarefa ¢ bastante mais complicado. Uma das dificuldades estd na escolha do tipo de
sonda que deverd interagir com a superficie e trazer informacdes sobre a composicao,
geometria, estrutura eletronica e estado quimico em que se encontram os elementos. Tais
sondas devem ser de curto alcance j4 que queremos isolar as informag¢des oriundas apenas
das primeiras camadas atomicas eliminando ao maximo a superposi¢ao com as informagdes
provenientes do volume. Muitas vezes estas sondas sdo elétrons e ions, combinadas em
diferentes técnicas como: LEED, PED, STM, SEXAFS, MEIS, ISS, entre outras [11]: a

descricao de algumas delas sera feita no proximo capitulo.
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Apesar da ja demonstrada importancia do estudo da estrutura de superficies, muito
poucas estruturas foram determinadas até hoje, envolvendo, desde superficies limpas de
monocristais metalicos, 6xidos e semicondutores, até adsorsdo de gases em superficies
diversas. O grafico da figura 1.1, traz uma compila¢do do NIST Surface Structure Database
[12] mostrando o numero por ano de estruturas de superficies determinadas até hoje e que
foram incluidas neste catalogo (em um total de aproximadamente 1400 estruturas
determinadas). Este grafico ¢ bastante revelador, mostrando um expressivo crescimento do
numero de estrutura determinadas ao logo dos anos. Isto se deve em grande parte a dois
fatores:

I- a melhoria no aparato experimental de uma forma em geral, com uma maior
disponibilidade de sistemas de fisica de superficie ao redor do mundo, e surgimento de
novas técnicas além do tradicional LEED.

2- a maioria das técnicas voltadas para a determinacdo estrutural de superficies necessita
em muito, de modelamento teorico. O desenvolvimento de métodos como Tensor LEED,
Fast Simulated Annealing, e Algoritmos Genéticos; conjugados a uma crescente
melhoria na capacidade de computacdo, permitiram uma maior capacidade de

determinagdo estrutural por diferentes grupos no mundo.

SSD: all vs. LEED structures by year
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Figura 1.1 — Numero total de Estruturas de superficies determinadas por LEED e outras

técnicas
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A figura 1.2 mostra de forma mais clara, o nimero total até 2000, de estruturas
determinadas por diferentes técnicas. E bastante interessante notar que as técnicas baseadas
em difragdo de elétron como LEED e PED tém uma representacao bastante expressiva neste

gréfico, que ficard mais claro na discussao das mesmas no capitulo 2.

SSD: structures by technique < 2001

Figura 1.2- Estruturas de Superficies determinadas por diferentes técnicas até 2000

Além de um nimero relativamente pequeno de estruturas de superficie determinadas,
quando imaginamos o numero imenso de possibilidades; estas determinacdes foram em sua
maioria para os casos mais simples, como por exemplo: empacotamento fcc, substratos
elementares ou metalicos, ¢ materiais adsorvidos na forma atomica ou como “overlayer”.
Estruturas mais complicadas como 6xidos, ligas, sdo bem menos expressivas ( veja maiores
detalhes na ref. [12]). Isto ndo se deve naturalmente pela falta de interesse nestes materiais,
como pode ser visto pelos exemplos mostrados anteriormente e pelo niimero crescente de
trabalhos que aparecem ano apds ano na literatura; mas sim, pela dificuldade inerente neste
tipo de estudo.

O Brasil apresenta poucas contribuigdes no que concerne a determinacao estrutural
de superficies. Apesar da clara importancia tecnoldgica e académica neste tipo de trabalho,

poucos grupos de pesquisa no pais dedicam-se ao mesmo. Talvez seja mais facil explicar
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esta incipiente agdo pelo fato da comunidade de fisica de superficies no pais ser bastante
pequena (em torno de 10 grupos).

Com a disponibilizagdo a partir de 1997 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
para usuarios externos ao LNLS, o grupo de fisica de superficies da UNICAMP, tradicional
no uso de técnicas baseadas na emissdo de elétrons, viu uma excelente oportunidade de atuar
na determinagdo estrutural de superficies € em problemas de superficie de um modo geral,
com a proposta da utilizacdo de multiplas técnicas como: LEED, PED e espectroscopias
eletronicas (XPS e UPS).

Esta tese de doutoramento tem como objetivo mostrar o uso de difragdo de
fotoelétrons (XPD ou PED) na determinacao da estrutura de superficies de ligas metélicas
criadas in-situ. Os sistemas escolhidos foram aqueles com possibilidades cataliticas como as
ligas baseadas em PdCu, onde serdo apresentados os sistemas Pd sobre Cu(111) e Cu sobre
Pd(111). Um segundo sistema foi o das ligas genuinamente de superficies ou ligas
bidimensionais — aquelas que acontecem somente na primeira camada atdomica, sem difusao

para o volume. Neste caso serd apresentado o sistema Sb sobre Pd(111).
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Capitulo 2

Determinacao Estrutural de

Superficies: Revisao da Literatura

2.1 — Superficies e Interfaces

Através de alguns exemplos, como aqueles apresentados no capitulo anterior, pode
ser verificada a grande aplicabilidade da ciéncia de superficie. A palavra superficie pode ter
uma série de defini¢des, dependendo da situagdo e area do conhecimento. Podemos imaginar
a superficie como sendo o limite ou interface entre dois meios: liquido-liquido, liquido-gas,
liquido-sdlido, solido-gés, sélido-solido, solido-vacuo [1,2]1. Por outro lado, esta definicao
ainda ¢ um pouco pobre, ¢ pode levar a conclusdes erroneas em algumas situacoes;
basicamente porque as propriedades de uma superficie ndo dependem somente da interface,
mas também do numero de atomos contidos nesta interface, arranjo geométrico dos mesmos,
densidade superficial e volumétrica®.

Uma melhor definicdo da superficie pode ser dada por dois fatores: concentragdo de
dtomos na superficie e fator de dispersdo.

A concentracdo de atomos em uma superficie pode ser estimada em termos da

densidade volumétrica, que depende do fator de empacotamento particular para cada face de

! Algum autores assumem que s6 podemos realmente definir como superficie a ltima camada de um solido no
caso da interface s6lido-vacuo.

? Um exemplo bastante simples e esclarecedor esta nas propriedades Opticas de um filme de Au sobre vidro.
Podemos dizer que uma superficie recoberta por 1 ML de Au e outra com 50 ML de Au sdo terminadas em Au
(interfaces Au — vacuo e Au-vidro por exemplo) contudo, somente a segunda tera a propriedade optica da cor
amarelada.
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um cristal. Como exemplo, se tomarmos o empacotamento mais simples, tipo ctiibico, temos
que a concentragio de atomos na superficie o (dtomos/cm’) é proporcional a densidade

volumétrica p (g/cm’) da forma : & oc p*°

. Para 0 Mn com uma densidade volumétrica igual
a’7.43 g/cm3 - ¢ 7.39 cm®/mol, teremos ~8 x 10%? atomos/cm’. Com isto, teremos a ordem de
10" atomos /cm”. Este é um valor bastante util ja que a densidade para a maioria dos sélidos
ndo varia com um fator maior que 10. [1,2]

Um segundo pardmetro importante para a definicdo de superficies ¢ o fator de
dispersdo. Com ele pode-se verificar qual a fragdo de a&tomos que pertencem restritamente a
superficie propriamente dita, quando comparado ao niimero total de atomos observados por
um determinado experimento (ou modelo tedrico). Se considerarmos como atomos da
superficie aqueles pertencentes a interface (s6lido-vacuo por exemplo). O fator de dispersao

pode ser escrito como:

D= numero de &tomos na superficie
numero total de atomos observados

eq. 2.1

O fator de dispersdo D ¢ bastante importante quando queremos distinguir entre a
informagdo proveniente de estruturas volumétricas e da superficie, como nanoestruturas ou
filmes ultra-finos, que serd o tema central desta tese. Como exemplo podemos verificar que
o fator de dispersdo para um filme epitaxial de 50 camadas atomicas ¢ de 1/50 ou seja

apenas 2 % dos 4tomos pertencem restritamente a superficie.

2.2 Superficies limpas [1-4]

Como vimos, as propriedades da superficie dependem basicamente dos tipos de
atomos presentes na mesma, quantidade, e geometria em que estes se encontram; sendo
extremamente sensiveis a contaminantes.

Se desejamos estudar as propriedades de uma superficie em particular, esta deve
estar livre de contaminantes. Esta condicdo implica que quase todos os estudos de

superficies requerem ambiente de ultra alto vacuo (UHV); ou seja, pressdao menor que 1 x

10
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10 Torr, para se garantir que a superficie analisada esteja livre de contaminantes por um
tempo minimo necessario para se executar o experimento.
Usando a teoria cinética dos gases, podemos facilmente verificar a taxa de

contaminac¢do de uma superficie em funcao do tempo e da pressdo, através da equagao:

AN = 1 nv eq. 2.2
AtA4 4

onde AN ¢ o nimero de particulas que colidem com uma superficie de area A4 no intervalo
de tempo At; n ¢ a densidade das particulas no gas e v ¢ a velocidade média das moléculas

que podemos €SCrever Como:

[8RT
V=, |— eq.2.3
M

Substituindo (eq. 2.3) em (eq. 2.2) e considerando R como a constante dos gases

ideais, T a temperatura em Kelvin ¢ M o peso molecular do gas; temos:

1/2
AN n(RTj ~ L 3x1022[

= eq. 2.4
AtAA 2nM NMT } 1

cm .S

Normalmente trabalha-se com temperaturas controladas em 300 K e os
contaminantes (gases residuais de uma camara de UHV) em sua maioria sio N,, CO, CO,,

0O, , C e H. Aplicando a equacao eq. 2.4 para o N, (M=28) obtemos:

~ px 0.6 x 10[monocamadas | s eq. 2.5
AtAA P [ ] a

Portanto, considerando que cada particula ao colidir com uma superficie ¢ adsorvida

(coeficiente de adesdo S=1) , entdo, para uma pressdo da ordem de 10 Torr (Alto-Vacuo), o

11
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tempo necessario para se ter uma monocamada (I ML) “adsorvida na superficie sera de
aproximadamente 1 segundo. Devido ao longo tempo de aquisicdo de dados neste tipo de
experimento, ¢ preciso garantir que a superficie ainda esteja limpa apos algumas horas de
analise. Com isso, para pressdes da ordem de 10™° Torr, aumenta-se o tempo de superficie
limpa para aproximadamente 10000 segundos ou mais, ja que o coeficiente de adesdo das

moléculas a superficie na temperatura ambiente ¢ menor que 1.

2.3 Estruturas de Superficie

2.3.1 Definicoes e Nomenclaturas

A superficie pode ser classificada como amorfa, policristalina, monocristalina,
rugosa, etc. No caso particular de superficies com grande ordenamento, por exemplo um
monocristal metalico com superficie bem polida, para o olho humano, esta parecera perfeita
e livre de defeitos. Contudo, basta uma rapida inspe¢do ao microscopio Optico para se
descobrir muitas imperfeigdes, como riscos e rugosidade. Ao microscopio eletronico, ou
STM, ¢ possivel notar uma série de deslocacdes, degraus, e outros defeitos na superficie.
Apesar da existéncia destes defeitos, destacam-se terragos que sao compostos por um unico
plano atdmico. Em metais, a densidade de deslocagdes estd na ordem de 10° — 10 cm™; de
forma que para uma superficie com 10'° 4tomos/cm?, existird em média até 10® dtomos/cm’
pertencentes a planos monocristalinos perfeitos. Isto garante em média regides de 10* A*
compondo um unico plano cristalino.

Este ordenamento a logo alcance depende bastante do tipo de cristal (metal, oxido,
semicondutor) e da forma como a superficie foi preparada. Normalmente, as superficies
monocristalinas recebem um tratamento ex-situ como polimento mecanico e eletroquimico,
que sera determinante na preparacao in-situ em condi¢cdes de UHV.

No caso especifico de superficies ordenadas, além de apresentarem propriedades
distintas, devido a propria periodicidade paralela a superficie, estas podem ser mais
facilmente estudadas do ponto de vista experimental por técnicas difrativas como LEED,

RHEED, PED, SEXAFS, MEIS, XRD, etc [5,6]; bem como do ponto de vista tedrico, por

*Uma Monocamada (1ML) de adsorbato, pode ser interpretada como o nimero de moléculas (ou 4tomos) do
adsorbato que produz a concentragdo maxima dos mesmos na superficie, quando ligados ao substrato.

12
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modelos do tipo super-redes (DFT por exemplo) [7] ; o que seria mais dificil para sistemas
nao periodicos como materiais amorfos.

Para se estudar sistemas periodicos faz-se necessario estabelecer uma célula unitaria
que, quando submetida a uma operacao de translagdo, gera uma rede infinita de atomos
ordenados representando a superficie em questdo. A célula unitaria [8-10] de superficie ( ou
de uma superestrutura de superficie) pode ser escrita em termos dos vetores da célula
unitaria de volume da seguinte forma:

Os vetores a, e a, representam duas dimensdes da célula unitaria do volume (ou
substrato) no espago real, vetores tais que compdem planos paralelos a superficie. Uma
superestrutura de superficie pode ter sua célula unitaria convenientemente representada por

vetores d, e d, escritos em termos dos vetores da célula unitaria de volume como:

a m, m,\a
1 11 12 1
= - eq. 2.6
a, My My \a,
R =na, + ma,
eq. 2.7

onde R para qualquer conjunto (n,m: inteiros) constitui em um vetor do espago real que
localiza os 4tomos em um plano de atomos do volume (ou substrato); de forma analoga R’
para qualquer conjunto (n’,m’: inteiros) constitui um vetor no espago real que localiza os
atomos da superficie.

Como estaremos tratando de experiéncias difrativas € necessario, definir também o
espaco reciproco. Para a superficie, teremos que a célula unitaria de superficie no espaco
reciproco € escrita como:

~y oA
a, Xn

b =2m eq. 2.8

G (@, xA)’

onde 7 € o versor unitario normal a superficie.

13
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Este conceito e nomenclatura, que serdo vistos a seguir, serdo extremamente uteis
para identificar uma superestrutura de superficies (por exemplo em uma imagem LEED)
[5,6] e construir os modelos necessarios para a determina¢do da mesma.

A figura 2.1 apresenta alguns exemplos de superestruturas de superficie, com sua
respectiva nomenclatura. Nesta figura, os 4tomos do volume (ou substrato) sdo
representados em laranja, enquanto os atomos pertencentes a ‘“‘superficie”, ou mais
propriamente dito, adsorbato, sdo representados em preto. Os vetores da célula unitaria
paralelos a superficie, estdo indicados com a cor azul e amarelo, respectivamente para o
substrato e a superestrutura de superficie. Na figura 2.1.a, ¢ mostrado a representacdo de
uma camada completa depositada sobre uma superficie na dire¢do (111) para um substrato

com empacotamento fcc. Neste caso a nomenclatura ¢ FCC(111)-(1x1) “overlayer”.

C) Fee(100)-(1x1) overlayer

Figura 2.1- Exemplos de superestruturas de superficie

14
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A figura 2.1.c, mostra uma situa¢do parecida, contudo para a direcao (100). Em
ambos os casos a célula unitaria contém apenas 1 atomo. No caso da figura 2.1.b esta
representada uma superestrutura (2x2) depositada sobre uma superficie (111) com perfeito
empacotamento fcc. Neste caso a nomenclatura (2x2) vem do fato dos vetores que compdem
a célula unitaria da superestrutura ter duas vezes o comprimento dos vetores da célula
unitaria do substrato. Por ultimo, o exemplo da figura 2.1.d mostra uma superestrutura onde
os atomos que foram evaporados na superficie com dire¢do (100) de um cristal com
empacotamento fcc, ocupam posicoes da superficie do substrato de forma substitucional.
Neste caso em particular, existem duas possibilidades para a nomenclatura: c(2x2), ou seja
uma cé¢lula cujos vetores tem duas vezes o comprimento dos vetores do substrato, onde o ¢

indica que a célula ¢ centrada e existem 2 atomos da mesma espécie por célula. Uma outra
nomenclatura, seria a célula unitaria (primitiva) (\/E x~[2 )R45°, onde os vetores sio 2

vezes maiores que os do substrato e rodados de 45 graus com respeito ao substrato. Neste
caso a cé¢lula unitaria, contém apenas um atomo do mesmo tipo. Este tltimo caso, representa
bastante bem uma liga de superficie substitucional onde em ambas as nomenclaturas, temos
uma liga com concentracdo 50% da espécie do substrato e 50% da espécie evaporada
compondo a primeira camada de 4&tomos do cristal.

Os casos apresentados sao exemplos de estruturas ordenadas de superficie, que
produzem padrdes de difracdo que podem ser facilmente reconhecidos em experimentos

como LEED e RHEED [5].
2.3.2 Superficies de baixo indice de Miller

Algumas caracteristicas peculiares de cada superficie, sdo fatores determinantes nas
propriedades fisico-quimica das mesmas, como por exemplo: a sua reatividade, que
determinard as propriedades cataliticas da superficie.

Entre estas caracteristicas estd o tipo de empacotamento : FCC, HCP, BCC, etc.
Normalmente, os metais de transicdo como Pd, Pt, Rh, Ni (também conhecidos como
“Platinum metals”) sdo FCC, sendo bastante reativos para uma grande diversidade de gases,

exibindo propriedades cataliticas importantes [11-16].

15



Capitulo 2

Outra caracteristica importante ¢ o plano cristalografico exibido pela superficie.
Obviamente as propriedades das superficies, podem ser bastante diferentes para faces
diferentes de um mesmo material. Além disso, a forma de empacotamento na regido da
superficie pode mudar devido a processos de relaxacao e reconstrugao.

Normalmente as dire¢des cristalograficas de menor indice de Miller (100), (110) e
(111) (caso fcc) sao as mais estudadas. A direcdo cristalografica determinard a simetria da
superficie, densidade de atomos, o niimero de coordenacdo dos dtomos, nimero e tipo de
sitios acessiveis para adsorsdao de moléculas e atomos, etc. Por exemplo, podemos salientar
algumas das diferencas entre as trés dire¢des mais comuns para um empacotamento fcc [1]:

No caso da superficie (100) temos:

e uma simetria 4;

e todos os atomos sdo equivalentes;

e superficie plana a nivel atdmico;

e csta superficie apresenta varios sitios de adsorsdo para moléculas com diferentes
posicdes de simetria e nimero de coordenagdo (NC): On-top (ligacdo do adsorbato
diretamente sobre um atomo do substrato, NC=1 ); Bridge (ligacdo do adsorbato sobre
dois atomos do substrato, NC=2); Hollow (ligacdo do adsorbato sobre quatro a&tomos do
substrato, NC=4).

No caso da superficie (110):

e Os atomos da primeira camada sdo equivalentes mas os dtomos da segunda camada
também estao expostos;

e Maior rugosidade e alta anisotropia ao nivel atomico;

e Muitos sitios de adsorsdo: on-top, short-bridge (sobre dois 4&tomos de uma linha de
atomos, NC=2) , long-bridge (sobre dois atomos em linhas adjacentes de atomos,
NC=2), sitios com alto NC (trough sites).

Para a superficie (111) :

e esta apresenta uma densidade de &tomos maior, simetria 3, empacotamento hexagonal da
superficie;

e todos os atomos sdo equivalentes CN=6;

e ¢ amais plana a nivel atomico;
b
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o sitio: on-top, bridge, hollow-fcc (NC=3) e hollow-hcp(NC=3). Neste caso a
diferenciagdo do sitio hollow-fcc e hollow-hcp € bastante importante, pois indicard que o
adsorbato estd empacotando como fcc (ABCABCABC...) ou com falha de
empacotamento_hcp (CBCABCABC...).

2.3.3 Energia Livre, Estabilidade, Relaxacio e Reconstrucio [17-19]

A superficie por si s6 constitui um sistema interessante do ponto de vista académico,
pois esta representa, no caso de sistemas periddicos como um monocristal, a quebra da
periodicidade da rede em pelo menos uma dimensao. E possivel dizer que toda superficie é
um sistema ndo favoravel do ponto de vista energético, onde a energia livre de formacgao ¢
positiva. Pode-se entender de uma forma mais simples este conceito, quando imaginamos
que para criar uma superficie a partir da clivagem de um so6lido, serd necessario quebrar as
ligacdes entre os dtomos; esta quebra de ligagao necessita de um trabalho positivo, de forma
que a energia de formagao da superficie ou simplesmente a energia total livre de superficie ¢
sempre positiva. Toda superficie tenderd a minimizar ao maximo esta energia e basicamente
isto se da por:

1. diminuigdo da area exposta;

2. apresentacdo de planos de baixo indice;

3. alteracdo da geometria atomica local através de relaxagdo e ou reconstrugcdo da
superficie.

Com isto, podemos falar no conceito de “estabilidade” de uma superficie, que estara
diretamente ligado ao conceito energético. Algumas regras gerais podem ser estabelecidas
salvo algumas excegdes. A superficie sera mais estavel (menor possibilidade de
reconstru¢do ou relaxacdo) para: 1- maiores densidades superficiais de atomos; 2-
superficies apresentando atomos com alto nimero de coordenacao.

De um modo geral, para os metais fcc, a ordem decrescente para as faces mais

estaveis é:

fce(111)>fec(100)>fce(110)
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Normalmente a face (111) de metais e ligas em condicdo de equilibrio
termodindmico, apresentardo os menores valores de relaxacdo da distancia interplanar, e
variacao desprezivel para o parametro de rede paralelo a superficie, quando comparados aos
valores de volume.

Em algumas outras situagdes ocorrem reconstru¢des da superficie para minimizar a
energia. No caso de reconstru¢do existem mudangas importantes da estrutura cristalografica
da superficie como: falha de empacotamento (mudanga de empacotamento por exemplo: fcc
para hcp) [20], missing rows [21] (desaparecimento de uma linha completa de atomos), e
estruturas de maior complexidade como o famoso exemplo da superficie (111) do Si com a

formacao da superestrutura Si (111)-(7x7) [22].

2.4 Técnicas Experimentais e Teoricas para determinacao Estrutural de Superficie

2.4.1 Evolucao histérica

O reconhecimento da importancia do estudo de superficies e o interesse pelo tema €
bastante antigo. Por exemplo, temos os estudos de tribologia, coincidindo com a revolugao
industrial, apesar de ja terem aparecido em trabalhos de Leonardo da Vinci sobre atrito [1].
No entanto, poucos avangos foram feitos durante muito tempo devido a dificuldades
experimentais em estudar superficies. O diagrama da figura 2.2 mostra a evolugdo historica
no estudo da superficie.

Técnicas experimentais capazes de investigar a superficie do ponto de vista atomico,
sdao bastante recentes, dependendo de descobertas cientificas como a difracdo de elétrons
pela superficie por Davisson e Germer (1927) [23], desenvolvimento de microscépios
eletronicos, avancos na tecnologia de vacuo, e criacdo de técnicas baseadas na emissao de
elétrons (fotoemissdo e emissdo Auger) [2-5]. Mais recentemente, novos avangos
tecnologicos e cientificos, permitiram a criagdo e melhorias de um grande numero de
técnicas voltadas para o estudo da superficie (do ponto de vista eletronico, elementar,
quimico e estrutural); baseadas em fenomenos como emissao de elétrons, fotons e atomos

(XPS, UPS, XAES, XFS, TPD, entre outras)[5]; a difragdo de fotons, elétrons, pdsitrons ,
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ions e atomos e ou monitoramento de forgas e tunelamento eletronico (SXRD, LEED, PED,

SEXAFS, RHEED,TEM, MEIS, ISS, AFM, STM, entre outras) [5].

Catalysis 4
ElectrocHemistry >
Photography -
Trbology -
Instrumentation =
Surface
Therm
Colloids >
Adsorption -
Emission -
Sechon Tapon.
Microporous Solids ~———-
Monolayer Science ——
Surface Magnefic g
Surface Mechanical —»
Optical Surfaces 5.
P Eiepohymer Sufaces
Cluster Science —————=
1 1 1 | 1
1800 1850 1900 1950 2000
e MACROSCOPIC > e MOLECULAR ==~

Figura 2.2- Desenvolvimento histdrico da fisica e quimica de superficie [ a partir da ref. 1 ]

Por outro lado, ndo existe uma técnica capaz de suprir todas as necessidades de

informacdo que se deseja obter da superficie. De um modo geral, as técnicas sdo

complementares e aplicaveis a um certo numero de materiais; apresentando vantagens e

desvantagens proprias de cada técnica.

Neste trabalho em particular, usamos apenas as técnicas onde medimos elétrons para

a investigacao eletronica e estrutural da superficie.
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2.4.2 Elétrons como sondas para a superficie

Uma das grandes dificuldades no estudo da superficie ¢ obter informagdes que sejam
especificamente da superficie. Na maioria das técnicas, particulas como fétons, elétrons ou
ions sdo as sondas que nos permitem obter informacdes a respeito da estrutura eletrdnica,
composi¢ao, ligacdo quimica e posi¢do dos atomos na rede.

Uma das sondas mais sensiveis a superficie sdo os elétrons cujo livre caminho médio
estd ligado & energia cinética dos mesmos’, através de uma fungdo dita “universal”

apresentada na figura 2.3.
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Figura 2.3 - Livre caminho médio A em fun¢do da energia cinética dos elétrons [ ref. 2]

A expressao que descreve o livre caminho médio dos elétrons como funcdo de sua

energia cinética (>100 eV) , pode ser obtida experimentalmente, e escrita como:

* A natureza do material influencia no livre caminho médio dos elétrons; contudo, muitos materiais tem um
comportamento bastante similar para o livre caminho médio como fungdo da energia.
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AME)=kE™ eq.2.9

onde k e m sdo parametros que dependem do material [41].
A probabilidade de um elétron escapar do material percorrendo uma distancia d sem

sofrer espalhamento pode ser escrita em primeira aproximagao como:

P@d) = Exp(— %( E)) eq.2.10

A natureza exponencial mostrada na equacdo eq.2.10, adicionado aos pequenos
valores de A para energias em torno de 100 eV, garantem que a maior parte do elétrons
emitidos sdo provenientes de uma regido bastante limitada da superficie, variando de uma a
algumas monocamadas, dependendo da escolha da energia dos elétrons e do angulo

amostrado.
2.4.3 Fotoemissao (XPS, UPS)

As técnicas baseadas na emissdo de elétrons de um sélido sdo portanto, sensiveis a
superficie devido ao curto caminho percorrido pelos elétrons dentro do sélido sem interacao
inelastica. Entre elas, destacam-se as técnicas espectroscopicas baseadas na fotoemissdo ou
relaxagcdo Auger [2-5, 28].

As duas técnicas baseadas na fotoemissdo sdo classificadas de acordo com a faixa
energética dos fotons utilizados para a criacdo de fotoelétrons: Raios-x (XPS) ou radiacdo
ultravioleta (UPS). A divisdo entre a faixa que compreende XPS e UPS ¢ bastante dificil de
ser classificada, uma discussdo mais ampla pode ser encontrada nas ref. 3 e 28.
Normalmente associamos XPS ao regime onde os elementos de matriz para intensidade de
fotoemissdo sdo basicamente uma constante para Av fixo e a distribuicdo dos fotoelétrons
em um espectro XPS, ¢ aproximadamente proporcional a densidade de estados ( no estado

inicial) do material [DOS(E;)]. No regime de UPS, o espectro experimental ndo ¢
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diretamente proporcional a densidade de estados; pois, € necessario levar-se em conta a
dependéncia em energia e momento dos elementos de matriz da fotoemissao.

Em uma experiéncia de fotoemissdo, os fotoelétrons emitidos de um material
carregam informacgdes relativas aos niveis eletronicos dos atomos, onde pode-se identificar
quais elementos estdo presentes € em que estado quimico se encontram.

No processo de fotoemissao, os elétrons podem ser emitidos dos d&tomos presentes no
material para o nivel de vacuo, quando a radiag@o excitadora tem energia suficiente para ser
absorvida e vencer a energia de ligagao do elétron ao atomo. A equagao de conservagao de
energia que descreve o efeito fotoelétrico, primeiramente explicado por A. Einstein, ¢ dada

por:
Ey (nlj) = ho — B” (nlj) eq.2.11

onde E} (nlj), corresponde a energia cinética medida em relagdo ao nivel de vacuo de um
elétron que ocupava um estado com niimero quantico principal »n, momento angular orbital
I, e momento angular total j; B’ (nlj) representa a energia de ligacdo do elétron em

relacdo ao nivel de vacuo, que nada mais ¢ do que a diferenga entre a energia total do atomo
no estado inicial (antes da emissao do elétron) e o estado final (apds a emissao do elétron).
Devido a impossibilidade experimental de se medir diretamente a energia cinética dos
fotoelétrons em relagdo ao nivel de vacuo, normalmente mede-se a energia cinética em
relacdo ao nivel de Fermi, reescrevendo a equacdo 2.11, introduzindo a diferenga (® ) entre
a funcdo trabalho do material e do coletor. Desta forma a equagdo 2.11 pode ser escrita

como:
E" (nlj) = ho» = B" (nlj) - @ eq. 2.12

onde o indice F indica que o valor ¢ em relacdo ao nivel de Fermi.
Além de se poder identificar os compostos presentes na amostra através da posicao
energética dos picos de fotoemissdo, pode-se também usar a intensidade de transi¢do, que

pode ser escrita através da Regra de Ouro de Fermi[3, 28]. A forma dos espectros contém
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uma série de informagdes sobre a natureza do material e de fendmenos fisicos decorrentes
da fotoemissao como: tempo de vida da vacancia, tipo de relaxagdo sofrida pelo atomo
(Auger ou fluorescéncia), processos de shake-up e shake-off, Coster-Kronig, plasmons,
processos de perdas inelasticas (background) [4, 28], etc. Em todos estes processos, tem-se
um enorme numero de informagdes a respeito da estrutura eletronica do material. Contudo,
normalmente nao ¢ explorada a natureza angular da emissdao dos fotoelétrons, que para
amostras monocristalinas, carrega informacdo sobre a estrutura geométrica da superficie e

estrutura de banda no caso de UPS.

2.4.4 Difracao de fotoelétrons

Usando a técnica de difracdo de fotoelétrons PED ( Photoelectron Diffraction) ou

XPD (X-ray Photoelectron Diffraction) quando no regime de raios-x, pode-se estudar a

geometria da superficie em torno de um emissor escolhido. Algumas das vantagem de se

usar PED na determinagdo estrutural da superficie, sdo [24-27]:

e curto alcance (devido ao livre caminho médio)- podendo estudar uma grande variedade
de materiais, como por exemplo: camadas adsorvidas, sistemas periddicos, quase
cristais, sistema ordenados ou ndo, gases adsorvidos, aglomerados de atomos, etc;

e clemento especifico (onde pode-se escolher o nivel eletronico de um determinado
atomo presente na amostra para ser investigado);

e sensivel ao momento angular ( importante no estudo de sistemas magnéticos);

e quimico especifica (dependendo da resolucio em energia, podemos explorar o
deslocamento quimico da fotoemissao);

e profundidade sondada varidvel (alterando a energia dos fotons ou medindo em
diferentes angulos com respeito a normal a superficie);

Em PED, os fotoelétrons sdo emitidos de um nivel eletronico do material, ¢ a
intensidade dos mesmos ¢ medida como funcao da direcdao e energia cinética dos elétrons.

Costuma-se classificar PED dependendo do modo de aquisi¢ao dos dados: modo angular ou

energetico.
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No modo angular, a energia dos fotons ¢ mantida fixa, enquanto a intensidade dos
fotoelétrons ¢ coletada para os angulos polar (0) e azimutal (¢) de emissdo. Isto pode ser
feito, de duas maneiras: girando o analisador com respeito a amostra, ou de forma
equivalente, movendo a amostra com respeito ao analisador. Neste trabalho, foi usada a
segunda forma, e uma discussdo mais aprofundada dos métodos e do aparato experimental &
feita no capitulo 3.

No modo energético, a amostra e o analisador ficam fixos, enquanto se varia a
energia cinética dos fotoelétrons através da mudanca da energia dos fotons, normalmente
feita por um monocromador da radiagdo proveniente de um sincrotron.

Um padrao experimental de difragdo de fotoelétrons, como em LEED, ndo permite
por si s6 a obten¢do de muita informacao a respeito da estrutura geométrica de superficies.
Faz-se necessario para este tipo de experiéncia a comparagdo das intensidades tedricas e
experimentais (curvas IxV) que definird qual o melhor modelo tedrico simula os dados
experimentais. Com isto ¢ necessario utilizar uma teoria que leve em conta todos os
fendomenos envolvidos no processo de difragcdo: espalhamento multiplo, efeitos vibracionais,

etc.

hv (k) = K8,9,hv) —

_KK) -y
x(k) B

Direct—
Reference

Scattered—>Object, Subject
=Fr—7—y=prSurtace
® ®

=, * .

Figura 2.4 —Ilustracdo para o processo de difracdo de fotoelétrons [29]
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Os processos basicos envolvidos na difracdo de fotoelétrons e algumas variaveis
fisicas importantes podem ser vistos na figura 2.4. A modulacdo em intensidade dos
fotoelétrons emitidos em uma determinada direcdo ¢ produzida pela interferéncia dos
elétrons que ndo foram espalhados, ou ondas diretas com componente ¢, € as vdrias
componentes que sofreram espalhamento, ¢;. A intensidade deste processo de interferéncia

pode ser escrita de forma compacta como [35,36]:

2

1(k,9,9) < eq.2.13

D, +> D,
J

onde k (em A™") é o vetor de onda do fotoelétron no vacuo, cujo médulo pode ser escrito

em funcdo de sua energia cinética (em eV) como:
k=0512331/E,, [A"] eq.2.14

0 e ¢ sdo respectivamente os angulos polar e azimutal de emissdo do fotoelétron. A soma
sobre o indice j deve incluir todas as componentes espalhadas.

A teoria para modelamento de PED foi primeiramente feita usando dados de alta
energia ¢ teoria para bandas de Kikuchi [30]. Os primeiros calculos envolvendo
espalhamento multiplo foram feitos por Liebsch (1974) [31] e sdo baseados nos trabalhos
prévios de teoria LEED. Pendry [32], Li , Lubinsky, e Tong [33] propdem em seguida
modelos que descrevem de forma mais completa os fendmenos envolvidos na difragdo de
elétrons com teorias que requerem simetria translacional paralela a superficie.

Modelos envolvendo um “cluster” de atomos, sdo entdo propostos baseados nos
trabalhos preliminares de EXAFS e AED (Auger Electron Diffraction) [34], ndo sendo mais
necessaria a condi¢do de simetria translacional.

Nesta tese, usa-se a teoria de difracdo para fotoelétrons baseada no formalismo de
“cluster” de atomos, descrita nos trabalhos de Y. Chen e M. A. Van Hove [35]. A expressao

para a intensidade dos fotoelétrons com espalhamento multiplo envolvendo centros de
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potencial esférico, ¢ convenientemente formulada em termos de matrizes atdmicas ¢ [36](

matrizes diagonais de espalhamento para ondas planas), com elementos dados por:
t,(R) = sin(3,) exp(id,) eq.2.15

onde 9§ ¢ a diferenga de fase (phase shift) que carrega a informacgdo sobre as propriedades de

espalhamento de um determinado 4&tomo na posi¢ao R.
Um segundo problema estd em descrever a propagacdo dos fotoelétrons desde o
emissor até os proximos centros espalhadores, e deles até o analisador. Isto pode ser feito

por uma matriz de propagadores da particula livre de um 4tomo a outro, descrito por:

G, (p)= <L,E|G|L',1§'> eq.2.16

onde L representa o par de momento angular (I, m) e R as posi¢des dos atomos. Aqui

p= k(R-R') onde k= |l€| . GL(p) € definido em termos de integrais envolvendo fungdes

de Bessel jij(kr) e harmonicos esféricos YL(IQ):

GL,L' (6) =

(4 )’ I &’k Y, ()Y, (kyexp(ik -(R=R) _j,(k-F)j, (k- F) eq2.17
(

2k Y (2n) e~k vio® Ji(N2er) j,(N2er)

A

onde k£ ¢ um vetor unitario da direcdo de propagacdo do elétron (lg); F e F'sdo

deslocamentos arbitrarios.

—

R

C=emiter ~ r=detector

R
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Figura 2.5- Representacdo esquematica para espalhamento multiplo de um elétron desde o

atomo emissor até o detetor

A figura 2.5 mostra o caminho de um elétron desde o emissor (espalhador 0) até
chegar ao espalhador n, que ¢ considerado o detetor. A expressao exata para o propagador

de espalhamento multiplo pode ser escrita como:

G"' (RRR,..R)= > >G, , (p,)

Ly.,Lg
camin hos L;

(En—l)G n 1, (pn 1)
Y R /P (- ey eq.2.18
X1, (RZ)GLz,L3 (p,)

Xt (RI)GL] Ly (py)

onde Ly e L, denotam os momentos angulares: iniciais e finais respectivamente. Usando a
expressao exata para o propagador de elétron livre temos que a intensidade pode ser escrita

como:

L (k0.0) o 30 D 2 M, exp(id, ) exp(- n(E))[GOOlfm (R, R,)
emissor m; |l,=l,%1

eq.2.19

el

+WCG(1)0,I‘/mi (R RI’R )+W ZGOOI/m Rl" n-12 ):|

onde 7" (k,0,0) é a intensidade de um fotoelétron emitido da camada eletronica (nyl;), e

detectado com numero de onda k nas dire¢des 0 (polar),p(azimutal). Os numeros (nj,li,m;)
sd0: numero quantico principal, momento angular orbital e magnético respectivamente.

Nesta aproximagao ¢ considerada a regra de dipolo para o caso em que a polarizagao

da luz ¢ linear : Ipli=t1 e mpm;=0. G(gl()_,;/ml- (R,,R,,...,R,_,,R,) é o propagador de
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espalhamento de ordem n, que descreve (incluso a matriz ¢) a propagacao do elétron desde o
emissor Ro=Remissor até 0 analisador R,=Ry4 . As quantidades M¢. € di¢. s30 a intensidade e a

diferenga de fase dos elementos da matriz de dipolo, calculados para um potencial

. . ., 5 , . .
esfericamente simétrico”. Mg, € calculado a partir de <‘P5k. I, |s -7

¢n[7,[> onde ‘I’Em,lf éo

estado final do elétron emitido para o continuo na diregdo 7, a partir do estado inicial ¢

ol
A quantidade exp[-a/2A(E)] descreve a atenuacdao do sinal devido ao livre caminho médio
calculado na eq.2.11, quando o elétron percorre uma distdncia a dentro do material. A
quantidade W, inclui os efeitos de vibragao térmica. O tipo de atenuacdo aqui considerada ¢
o proposto por Kaduwella, Friedman e Fadley [37], e equivalente ao fator de Debye-Waller
[8] dado por:

W, =exp[-k>(1-CosB)o }] eq.2.20

onde 3 ¢ obtido da teoria do livre caminho médio para espalhamento inelastico e dados
experimentais incluidos na formula TTP-2 de (Tanuma, Powell e Penn) [38] € ¢ o
deslocamento médio quadrado relativo entre os adtomos (que depende da temperatura de
Debye).

Por tltimo ¢ considerado o processo de refracao do elétron ao sair do material para o
vacuo. Em primeira aproximag¢ao o potencial sentido pelo elétron ao sair do material ¢ dado
pela soma da fungdo trabalho e a largura da banda de valéncia. A equagao de conservacao
para energia e momento nos dois meios € escrita como em Optica (Lei de Snell) por:

E =E,  +V, k, sin@®, )=k, , sin@®,,) eq.2.21

out

onde Vo ¢ a barreira de potencial (Inner Potencial), e os indices in e out indicam a energia e

momento do elétron respectivamente dentro do material e no vacuo.

> Aqui todos os calculos foram feitos utilizando um potencial tipo Muffin tin [8,39].
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Figura 2.6 — Cone de meia abertura 0, utilizado no célculo da resolugdo angular do

analisador.

Pelo fato dos sistemas experimentais ndo apresentarem resolu¢do angular infinita, é
necessario simular teoricamente esta resolucdo. Para pequenos angulos, pode ser
considerado uma média entre as intensidades calculadas em um cone de abertura total igual
a 20 por : I=(21,+1,+ I.+ I;+ 1,)/6 (vide figura 2.6)

Uma série de codigos para simular difracdo de fotoelétrons, foram escritos sob varias
filosofias . Em todos os casos, o calculo exato envolve grande consumo de memoria e tempo
de computacdo. Chen e Van Hove, propuseram a utilizagdo da aproximagdo de Rehr e
Albers [35,40,411° para diminuir o tamanho das matrizes t e G utilizadas no célculo. Uma
segunda economia de processamento ¢ a soma dos fotoelétrons feita pelo caminho reverso;
isto €, o calculo ¢ feito a partir do analisador em direcdo aos emissores. Esta filosofia
diminui de forma drastica o numero de feixes calculados. Tradicionalmente eram calculados
todos os feixes possiveis e aproveitados apenas aqueles que chegavam ao analisador. O
método foi implementado no coédigo MSCD (Multiple Scattering Calculation
Diffraction)[41] em C++ portavel para diferentes plataformas: IBM-PC (Linux ou MS-
windows), Macintosh, Cray T3E, Sun Workstation, COMPS, entre outros. O codigo tem
implementado também a possibilidade de fazer processamento paralelo via MPI ( Message
Process Interface) normalmente encontrado para as distribuicdes LINUX, CRAY T3E e

COMPS. Este codigo (versdes serial e paralela para Linux ¢ Windows), cuja licenga ¢ de

6 Maiores detalhes sobre a aproximagio Rehr Albers aplicada a difracio de fotoelétrons pode ser encontrada
em http://electron.lbl.gov/mscdpack.htm.
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dominio publico, foi utilizado neste trabalho com algumas modificagcdes pertinentes que

serdo abordadas nos capitulos seguintes.
2.4.5 LEED (Low Energy Electron Diffraction)

Dentre as técnicas modernas de determinacgdo estrutural, a Difracao de elétrons de
baixa energia — LEED, pode ser considerada a mais antiga com o primeiro experimento
LEED feito por Davisson e Germer em 1927 [23]. Obviamente somente com 0s avangos
experimentais, tedricos e computacionais, foi possivel tornar LEED uma técnica de grande
sucesso na determinacdo estrutural de superficies (veja figuras 1.1 e 1.2 para uma
comparagdo com outras técnicas). Alguns excelentes artigos de revisdo com descricdo da
técnica, teoria e aspectos experimentais de LEED podem ser encontrados nas ref. [ 6,9,42-
47].

O principio basico do LEED envolve incidir um feixe de elétrons com energia
tipicamente entre 10 a 400 eV, sobre a superficie e observar a difragdo produzida por
espalhamento multiplo (figura 2.7). Devido ao mesmo principio do livre caminho médio,
LEED ¢ sensivel as primeiras camadas atdmicas da superficie. Ao contrario de PED, que
tem um emissor de elétrons na amostra e mapeia a ordem a curto alcance, LEED por sua
vez, tem os feixes difratados mais intensos mapeando a ordem em duas dimensdes com mais
longo alcance. O comprimento de coeréncia do LEED depende obviamente da periodicidade
do cristal e das caracteristicas do canhdo de elétrons, tipicamente este é da ordem de 100 A,
enquanto PED varia entre 5-50 A.

A condi¢@o de Bragg que produzira interferéncia construtiva ou nao pode ser escrita

como:

—

ki=k + gy eq.2.22
sendo

g, = hb, + kb, eq.2.23
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onde g, ¢ um vetor da rede reciproca em termos dos indices de Miller (hkl) e dos vetores

b,e b,da rede reciproca conforme definidos em fungdo dos vetores do espago real na eq.

|

2.8. k/e k; sdo os vetores paralelos a superficie respectivamente dos feixes incidentes e

emergentes da superficie. Cada ponto no padriao de difragdo pode ser indexado a um vetor

da rede reciproca g, descrevendo a periodicidade da rede.

Desta forma, o padrao LEED pode ajudar a determinar qual tipo de superestrutura
esta presente na superficie. Contudo, em alguns casos, como por exemplo onde ocorre a
coexisténcia de dominios na superficie, o padrdo LEED mostra a superposicao de padroes,
sendo dificil a determinagao da estrutura. Assim como em PED, a determinagdo estrutural
com detalhes referentes a relaxacdo da estrutura, pardmetro de rede da superficie, etc,
necessita da comparacdo entre teoria e dados experimentais referentes a intensidade dos

‘spots’ como fun¢do da energia do feixe, as chamadas curvas IxV.

MMOMITCORE SIRTENMALEED
CAMARA DE TV
1
| sse
1
U'I\]IDHEDE CE COMNTROLE
= g LA CAMERA DE TV
—
[ | m ee —m|_|
H sies omom
L 1 UHIDADE DE CONTEOLE
MICROOOMPUTALDE o LEED

Figura 2.7- Esquema de um sistema de aquisicao LEED tipo Video LEED.
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2.4.6 Dinamica de Crescimento de filmes

Uma determinada superficie pode ser criada por clivagem, ou por deposi¢do de
material sobre uma superficie que foi previamente cortada, polida, limpa e reconstruida “in
situ”. Atualmente, a segunda opcdo ¢ a mais utilizada. Normalmente a determinagdo da
estrutura geométrica e eletronica de uma superficie ¢ feita em condi¢des de equilibrio
termodinamico. Contudo, a criagdo da superficie ¢ feita em condigdes normalmente longe do

equilibrio termodindmico.

FRANK-VAN DER MERWE

SUBSTRATE

STRANSKI-KRASTANOV

SUBSTRATE

VOLMER-WEBER

SUBSTRATE

Figura 2.8 — Diagrama para modos de crescimento [49]

Uma série de evidéncias experimentais indicam que um atomo adsorvido a
superficie, pode exibir um grande numero de arranjos espaciais, variando desde atomos
adsorvidos aleatoriamente até o empacotamento perfeito camada sobre camada, com
aproximadamente a mesma estrutura do substrato. Os modos de crescimento podem ser
divididos em 3 categorias principais: 1- crescimento camada sobre camada ou Frank-Van

der Merwe (FV); 2- crescimento camada mais ilha ou Stranski-Krastanov (SK) ; 3-
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crescimento tipo ilhas ou Volmer-Weber (VW) [48,49,50]. A figura 2.8 mostra um esquema
da topologia obtida nos trés modos basicos de crescimento.

O modo de crescimento quase sempre sO ¢ possivel de ser verificado
experimentalmente caso a caso, pois este dependera de uma série de fatores macroscopicos
entre eles a temperatura do substrato e a taxa de evaporagdo; tornando a sua simulagdo ou
previsdo uma tarefa bastante complexa. Contudo, uma grandeza importante na tentativa de
se prever o modo de crescimento € a energia livre de superficie (ndo necessariamente muito
mais facil de ser calculada). Esta ¢ especifica para cada direcdo cristalografica, tipo de
empacotamento do substrato e tipo de evaporante. Considerando como (ya) a energia livre
para o atomo adsorvido, (ys) a energia livre do substrato, € (ya.s) a energia livre para a
interface, que esta fortemente relacionada ao tipo de ligacdo entre os atomos [48-50];

teremos as seguintes possibilidades (veja também a sec¢do 2.5.2):

Ay =ya+ yas-Ys <0; o modo serda camada sobre camada ou (FV); eq. 2.24

Ay=va+ va-s-7Y¥s > 0; o modo sera ilhas ou (VW); eq. 2.25

Obviamente toda a andlise descrita aqui ¢ valida quando considerado o equilibrio
termodindmico. Contudo, em muitos casos o processo de crescimento ¢ feito longe do
equilibrio termodindmico, o que claramente pode invalidar as consideracdes anteriores; em
outras palavras, a cinética de crescimento e os fendmenos envolvidos sdo bastantes
complexos e variados. Em uma tentativa de classificar o crescimento, pode-se dividir em
trés estagios: A- nucleacdo inicial; B- crescimento da primeira camada em uma ou duas

dimensdes; e C- transi¢do do crescimento da primeira para a segunda (e multiplas) camadas.

A-Nucleacdo inicial: Os atomos depositados na superficie podem difundir sobre a mesma

até encontrarem um sitio de estabilidade e iniciar o processo de nucleagdo dando origem a
aglomerados, terracos ou ilhas. Esta alta mobilidade dos atomos na superficie, ¢ comum em
metais e foi verificada em uma série de estudos experimentais e tedricos. O tamanho dos

aglomerados e terragos, bem como a forma e ou a transicdo para ilhas, ¢ uma fungao
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extremamente complexa que dependerd da temperatura, taxa de evaporagdo, direcdo e

qualidade do substrato, e energia de interagcdo entre os 4&tomos .

B-Crescimento da primeira camada em uma ou duas dimensoes: Nos modos FV e SK até a

primeira camada estar completa (ou no regime de sub-monocamada), a forma de
crescimento ¢ de cadeias unidimensionais ou ilhas bidimensionais. Em alguns sistemas, a
presenca de anisotropias em diregdes particulares permitem a formacdo de cadeias
unidimensionais para determinadas condi¢des termodinamicas de crescimento. Pode-se
verificar exemplos de sistemas 1D em Ir, Rh, Pt, Pd e Ni crescidos sobre W(110)[51-54]. Cu
sobre Pd(110) a temperatura de 300 K forma cadeias unidimensionais longas na dire¢ao

(110) com comprimento de algumas centenas de Angstroms [55]. Este fenomeno pode ser

explicado exatamente pela energia de barreira de difusdo na dire¢io (110) ser menor que a
da diregdo transversal (001). Contudo, as estruturas sdo metaestaveis. Um aquecimento a

350 K transforma as cadeias em ilhas 2D.

C- transicdo do crescimento da primeira para a segunda (e multiplas) camadas: A transi¢cao

do crescimento da primeira camada para as proximas pode apresentar um grande niimero de
fendmenos e formas de se ocorrer. A primeira camada de d&tomos pode ter crescido no modo
(FV) através de um processo de nucleagdo e formacao de estruturas 1D ou 2D. Contudo,
apds a primeira camada estar completa, como a energia livre de superficie ¢ diferente, a
ligagdo quimica se dard agora entre atomos evaporantes (sem ter mais a presenca direta dos
atomos do substrato). Nada garante portanto que o crescimento continuard sendo camada
sobre camada (FV). Em alguns casos o crescimento torna-se do tipo ilhas 3D. Quando isto
ocorre temos um crescimento misto ou (SK). Algumas alteragdes estruturais também podem
ocorrer. O sistema pode inicialmente crescer em perfeita epitaxia com o substrato,
assumindo o parametro de rede do mesmo, em uma situagdo que difere do volume do
material evaporante: por exemplo com um pardmetro de rede maior ou menor, ou por ter
um tipo de empilhamento diferente (crescimento pseudomorfico) como bct em vez de bee ou
fcc no lugar de bee [56]. Esta situagdo pode ocorrer na primeira camada, ou perdurar por

algumas camada, com a transi¢ao de estrutura ocorrendo de forma abrupta ou gradual.
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Existem vdarias técnicas experimentais para se acompanhar a dindmica de
crescimento, sendo cada uma mais ou menos indicada para cada situagdo em particular.
Estas podem ser diretas, como STM, que apresenta uma imagem da superficie, ndo
necessariamente Obvia para definir o processo de crescimento; ou ainda indiretas, como
LEED, Diffuse-LEED, RHEED, XPS/AES, entre outras. Serdo apresentados aqui com mais
detalhes, as técnicas de RHEED e XPS/AES, que foram utilizadas para quantificar e

determinar o modo de crescimento dos filmes que serdo tratados no capitulo 4.
2.47 Crescimento FV estudado através de XPS/AES e RHEED

Particularmente podemos detectar se 0 modo de crescimento foi FV usando duas
técnicas: 1-razdes entre os picos de XPS ou AES de um elemento presente no substrato com

o do evaporante; 2-por difracdo de elétrons de alta energia com incidéncia rasante (RHEED-

Refrection High Energy Electron Diffraction).

Cu 2p,,, Integrated Area / A.U.

M i i J - | P i " L " i Kl
0 100 200 300 400 500 600 700
Cu Deposition Time / sec

Figura 2.9— Crescimento camada sobre camada para adsorsdo de Cu sobre Pd(111) [57]

1-Determinacio por XPS/AES: Usando um particular pico de fotoemissdo ou emissao

Auger, calcula-se a area do mesmo como fungdo da cobertura. Esta normalmente cresce
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linearmente como fung¢ido do tempo de evaporagdo’. Existindo uma mudanga abrupta do
coeficiente angular da reta, sera possivel dizer que até entdo, o crescimento foi camada sobre
camada (FV). A figura 2.9 mostra um exemplo para Cu crescido sobre Pd(111) a
temperatura ambiente [57]. Neste caso ¢ possivel garantir que as duas primeiras
monocamadas estdo crescendo camada sobre camada. Nesta experiéncia também € possivel
determinar com exatiddo a taxa de evaporagdo, que foi de 0.176 ML/min. Em outras
situagdes ¢ possivel utilizar a razdo entre picos de XPS ou AES. Na figura 2.10 temos o
exemplo para Ni crescido sobre W(100) [58] em duas situagdes diferentes: primeiramente a
baixa temperatura , 100 K, onde o crescimento ¢ claramente camada sobre camada (FV); e

para alta temperatura, 1200 K, o modo de crescimento ¢ misto ou SK.

NI/W(100)

wW(179)

AUGER RATIO

100K
#1200 K ANNEAL

[« WL, v

Ni(848)

L | !
1ML 2ML JML
Figura 2.10 — Adsorsdo de Ni sobre W(100) para duas temperaturas: 100K e 1200K
mostrando respectivamente os modos de crescimento (FV) e (SK) [58].

2- Determinacio por RHEED: Nesta técnica, um feixe de elétrons quase mono-
energéticos na faixa de alta energia (10-30 KeV) ¢ colimado e incide em um angulo rasante

(0 a 3 graus) sobre a superficie a ser investigada. Nestas condi¢cdes a forte interacdo dos

" Obviamente a linearidade dependera da taxa de evaporagdo ser constante, e de outros fendmenos como
temperatura do substrato, ndo existéncia de grande difusdo para o volume durante a evaporagao.
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elétrons com o potencial periddico, bem como a propria geometria da experiéncia, reduzem
a penetracdo dos mesmos a poucas camadas atomicas. Os elétrons sofrem refragdo e
difracdo na superficie por espalhamento eldstico no potencial periddico da rede. Em
primeira aproximagao o problema pode ser perfeitamente modelado pela teoria cinematica
da difra¢do. Devido a incidéncia rasante e alta energia, o padrdo de difra¢do do RHEED ¢
altamente sensivel a geometria da superficie. Para haver conservacao de energia e momento

durante o espalhamento eléstico teremos que:
—12 —|2 —
k| =l e k=k+G eq. 2.26

Ou seja, a diferenga de fase entre o feixe incidente (/E,.) e o espalhado (lg) deve ser

exatamente igual a um vetor G da rede reciproca [8]. A condicdo de conservagdo de energia
implica também que os extremos destes vetores estdo sobre uma esfera de raio |4, |, ou seja,

a esfera de Ewald. A figura 2.11 traz uma representagdo do experimento RHEED e da
imagem projetada em uma tela fluorescente. Esta imagem normalmente pode ser filmada por
uma camara CCD, gravada em videocassete e digitalizada para analise.

A andlise do padrao de difracdo RHEED ¢ extremamente rica em detalhes. Por
exemplo: normalmente temos linhas nas dire¢des da rede reciproca nos circulos de
intersecdo da esfera de Ewald ao invés de pontos (no caso 3D). Em primeiro lugar, isto
ocorre devido a uma dispersao do feixe incidente que configura uma certa espessura a esfera
de Ewald. Em segundo lugar, estas linhas podem se tornar mais largas, e isto estd
basicamente relacionado a uma "desordem" superficial. O padrao RHEED pode ser utilizado
para a determinagdo estrutural de superficie assim como o LEED, contudo menos comum.
Da mesma forma que LEED, um modelamento da difragdo pode ser bastante complexo,
envolvendo a simulacdo da dindmica de crescimento e também espalhamento multiplo. No
entanto, analisando qualitativamente os padroes de difracdo pode-se obter um grande
nimero de informagdes a respeito da superficie.

1. O caso de uma superficie ideal como dito, sdo linhas alongadas e estreitas;

2. O alargamento das linhas indica desordem;
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3. No caso de superficies rugosas ou crescimento de ilhas 3D, o feixe sofrerad
transmissao e o padrao de difragdo serd o da esfera de Ewald interceptando uma
rede reciproca tridimensional e ndo colunas de atomos em duas dimensdes. Neste
caso, teremos a superposi¢cao do padrao da superficie (linhas) com um padrao de
volume (pontos assemelhando a uma experiéncia TEM);

4. O comprimento das linhas estd ligado idealmente ao tamanho de terragos
monoatdmicos presentes na superficie;

5. Se a superficie for policristalina deveremos ter circulos de Laue.

Esfera de Ewald

Imagem projetada
na tela

Figura 2.11 - Ilustragdo do esquema experimental para RHEED. O ponto R na tela
fluorescente representa o feixe refletido. Os pontos de difracdo aparecem sobre o circulo de

Laue “L”(intersecdo da esfera de Ewald). O ponto I representa o feixe transmitido.[59]

A figura 2.12 mostra uma analise esquematica da superficie em fun¢do do padrdo
RHEED obtido.

Um outro resultado qualitativo importante serve para a determinagdo inequivoca do
modo de crescimento quando este ¢ camada por camada. Através da analise da intensidade
de alguns pontos ou linhas do padrdo de difragdo como fun¢do do tempo de cobertura ¢

possivel dizer se 0 modo de crescimento foi FV. No caso de haver oscilagdo da intensidade,
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pode-se dizer que o crescimento foi camada por camada. A ndo oscilagdo ndo garante o

contrario, mas ¢ um forte indicio que o crescimento nao ¢ FV.

Superficie Ideal ,+r— 1 ~+
— }Ix ]L ~

2

Policristal
IR
Superficie Rugosa P M "N
e g o

[

I
I

Pequenos Degraus

Figura 2.12 — Tipos de imagens RHEED obtidos em funcao da estrutura.

A distancia entre linhas do padrao RHEED ¢ inversamente proporcional a distancia
entre linhas de atomos, ou ao parametro de rede paralelo a superficie. Com isto, pode-se
determinar precisamente a distancia entre atomos no plano paralelo a superficie de forma
dindmica. A figura 2.13 mostra esquematicamente como podemos interpretar a intensidade
na tela RHEED em fun¢do da cobertura através das oscilagdes; e como podemos medir o

parametro de rede paralelo a superficie.
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Figura 2.13 — Esquema para experimento RHEED e aquisi¢do da intensidade como fungao

da cobertura. Neste exemplo d); € o pardmetro de rede paralelo a superficie

2.5 - Ligas Metalicas

2.5.1 — Introducao

O estudo da formagdo de ligas metalicas ¢ um dos problemas classicos em fisica,

quimica e engenharia de materiais. A procura por novos materiais ¢ métodos de producao
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também tornam este tema sempre atual, gerando os mais diferentes tipos de estudos tanto do
ponto de vista tedrico quanto experimental.

O termo “liga” ¢ bastante antigo e normalmente utilizado para especificar um
material como sendo a mistura na fase liquida ou sélida de dois metais [8,11];
historicamente, usando um mais precioso, como Ouro e Prata, com outro de menor valor
como Cobre. As ligas originalmente eram utilizada para alterar algumas poucas propriedade
do material, como dureza e maleabilidade (a primeira liga importante neste sentido foi o
bronze (CuSn), melhorando as propriedades mecanicas do Cu) . Hoje em dia, a produgao de
uma infinidade de ligas através da combinagdo de elementos e métodos de preparacao,
produzem materiais com propriedades distintas que podem ser basicamente desenhados para
uma aplicacao especifica.

Com excegao, por exemplo, dos metais de altissima pureza, a maioria dos materiais
metalicos comercialmente disponiveis sdo ligas, compostos por dois ou mais elementos.
Mesmo os metais mais puros, contém uma pequena concentragdo de outros elementos
presentes ou induzidos durante o processo de refinamento.

Uma liga metalica ¢ definida como a combinacao entre um elemento metalico,
(metal base) com um ou outros elementos, ndo necessariamente metais; um exemplo
importante € a presenga de carbono no ago.

A mistura, pode ser uma solugdo solida aleatoria, onde os d&tomos de cada tipo estdo
distribuidos de forma aleatéria no volume do material; ou ainda como uma solucdo solida
ordenada ou composto, onde a composicao e estrutura de rede interna estdo bem definidas
em termos de uma célula unitaria que se repete. As solugdes sélidas aleatorias, podem ainda
ser classificadas como: substitucionais ou intersticiais.

As ligas do tipo substitucional, t€ém atomos do tipo soluto ou elemento ligante
ocupando uma posi¢ao da rede cristalina, literalmente substituindo o 4&tomo do metal base.
Nem sempre podemos formar uma liga com solugdo sélida homogénea. Em alguns casos os
elementos sdo imisciveis, ndo se misturando, ou apresentando fases (estrutura e composicao
diferentes para diferentes condi¢des de preparagdo, temperatura , pressao).

As condigdes para se ter uma liga substitucional com solucdo solida depende de uma
série de fatores, mas geralmente devem ser observados os seguintes [60]:

1- diferenga entre os raios atdmicos dos elementos que compdem a liga;
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2- maior sera a compatibilidade entre os atomos quando a estrutura cristalina dos

metais puros que compdem a liga forem a mesma,;

3- a similaridade entre a eletronegatividade dos metais; no caso contrario, a

formacao de um composto serd mais favoravel.

Estas caracteristicas sdo gerais e funcionam na maioria dos casos, existindo
exemplos classicos para eles como Pd e Cu, Ni e Cu. As regras funcionam também para
sodio e potassio [11] que sdo quimicamente parecidos, com mesma estrutura bcc, mas com
raios atdmicos bastante diferentes (19%) e estes metais ndo formam solu¢do solida. Para
zinco e cobre, que sdo vizinhos na tabela periddica, com raios parecidos mas estruturas
diferentes (hcp e fcc) a formagdo de solugao sélida é parcial, ocorrendo apenas em um
intervalo limitado de concentracdes. Neste caso em particular, tem-se uma fase ordenada ou
composto conhecida como [(-bronze (latdo) onde os atomos de zinco e cobre em igual
concentra¢do estdo arranjados na estrutura bastante conhecida do cloreto de Césio (BCC).

As solugdes solidas do tipo intersticial tém atomos normalmente ndo metalicos (H,
B, C, N, entre outros) que sdo suficientemente pequenos para ocupar uma posi¢ao entre as
posicdes naturais da rede cristalina. Estes podem formar um composto, onde a razio entre os
atomos metalicos e o soluto intersticial se mantém de forma periddica (como ¢ em Fe;C)
[61], ou ainda formando a solug¢do so6lida onde os atomos ocupam de forma aleatoria os

intersticios da rede.

2.5.2 — Formacao de Ligas de Superficie

O tipo de liga que pode ser obtido, com suas propriedades distintas, dependera
obviamente, dos elementos que estao presentes em quantidades determinadas; mas também
dependera do arranjo geométrico que estes ocupam na liga. Este Gltimo fator ¢ quase que
exclusivo do processo utilizado para criacao da liga.

Os métodos utilizados para produgdo de ligas sdo inumeros, desde a mistura dos
elementos na fase solida e formacao da liga por moagem; passando pela mistura por fusao
dos materiais em cadinhos, até a criagdo da liga por deposi¢do controlada de material (MBE-

Molecular Beam Evaporation).
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Uma classe bastante importante s3o as denominadas ligas de superficie. Estas podem
ter propriedades diferentes daquelas das ligas de volume. Uma das diferencas, como ja dito
anteriormente, estd no numero de vizinhos presentes na superficie. Por exemplo para uma
estrutura fcc o nimero de primeiros vizinhos ¢ de doze no volume. Para um atomo na
superficie (111) de um material fcc, existem somente nove primeiros vizinhos. Isto provoca
alteragdes na estrutura eletronica, na propria composicdo € na estrutura geométrica
(relaxacdo e reconstrugdes).

A formagdo de uma liga de superficie, depende de fatores termodinamicos
complicados; contudo, algumas quantidades sdo determinantes para seu estudo. Uma delas ¢
a energia total livre de superficie, G ou também denominada fensdo superficial, y. Esta
quantidade que € o analogo para pressdo em 3-D indica quanto de trabalho ¢ necessario para
criar uma nova superficie. A unidade de y ¢ de forca por unidade de comprimento (N/M) ou
J/m*. Ou seja y ¢ a pressdo paralela ao plano da superficie que se opde a criagdo de mais
superficie. Esta ¢ sempre positiva e do ponto de vista experimental pode ser mais facilmente
obtida através do calor de sublimacdo, que para metais relaciona as duas quantidades pela

equagdo [62]:

y =0.16AH,, Eq.2.27

Fica facil entender através deste conceito como a tensao superficial governa o modo
de crescimento descrito anteriormente. Mais do que isto, esta sera determinante no processo
de formacao da liga; onde podemos ter ou ndo a mistura dos materiais com maior ou menor
difusao.

Consideremos um exemplo onde o material A ¢ depositado sobre o substrato B, com
energia de superficies caracteristicas y, € yp € energia de interface yag. Em geral se ya < v,
A tendera a ficar segregado na superficie, caso contrario este devera difundir. Contudo, ¢é
necessario ainda analisar situagdes mais complicadas. Se yap < 0 os dois materiais podem
diminuir a sua energia total através da mistura. A segregacdo do material B ou a difusdo de
A em B dependera da relacdo ya + yap <7ys. Se yap <0 entdo A ir4 dissolver no substrato,

caso contrario este estara segregado na superficie. Na situacdo oposta em que yap>0 este ird
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controlar a forma de segregacdo lateral de A na superficie. Em geral quanto maior for este
valor maior a tendéncia de formacdo de “cluster” dos atomos A na superficie: ou seja
satisfazendo a eq. 2.25 para crescimento do tipo ilhas 3D. Na situacdo em que ys ¢ muito
pequeno, o elemento A ficard na superficie mesmo quando y,p<0, gerando um confinamento
de A na superficie. Com isto podemos ter situacdes onde materiais que apresentam um
determinado tipo de formacdo de liga no volume, comportar-se de forma diferente na
superficie; ou ainda, e mais importante, situagdes onde os elementos nao se misturam no
volume, formarem liga na superficie.

Alguns exemplos classicos de sistemas imisciveis no volume que formam ligas como
solugdes solidas ou compostos na superficie sdo: Na e K sobre Al(111) e Al(001) [63], Au
sobre Ni(110)[64] , Ag sobre Pt(111) [65], e Sb sobre Ag(111) [66]. Neste trabalho
apresentamos um outro sistema, ainda ndo estudado na literatura, at¢ onde sabemos, que ¢
Sb sobre Pd(111). Todos estes sistemas apresentam-se como novos materiais, ou um novo
tipo de liga, que acontecem apenas na superficie ou como um arranjo bidimensional, dai o
nome “ligas de superficie” ou “ligas 2D”.

E importante notar que toda esta discussio depende de parimetros termodindmicos
como a temperatura. Acontecera maior ou menor difusdo de um material, a liga serd
aleatdria ou ordenada, terd transi¢do de fases ou ndo, dependendo da temperatura. Existem
na literatura uma série de trabalhos teoricos (utilizando véarios tipos de modelos e
aproximacodes: primeiros principio — DFT (all-electron e pseudo-potencial ), potencial semi-
empirico, Monte Carlo cldssico e quantico, Embebed Atom Theory, dindmica molecular,
entre outros [7]; e experimentais (utilizando varias técnicas como XAES, UPS, LEED, PED,
STM, etc) que tentam estabelecer relacdes termodindmicas entre estrutura eletrdnica,
estrutura geométrica, parametro de rede e raio atdmico, para tentar prever os fendmenos
citados (difusdo, ordenamento, transicao de fase).

No caso dos trabalhos tedricos, sempre existe a dificuldade, por exemplo, em
encontrar o potencial correto que descreva as interacdes entre os atomos; muitas vezes a
teoria ¢ baseada na periodicidade do cristal, que obviamente ¢ dificil de se fazer quando
temos ligas substitucionais aleatorias. J& para as técnicas experimentais existem as ja

comentadas limitagdes inerentes ao tipo de informagao possivel de se obter com cada uma.
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Neste trabalho, procuramos estudar para alguns sistemas metalicos e em algumas

situagdes termodinamicas controladas, o processo de crescimento dos filmes, formagao da

liga de superficie e difusdo de material; determinando a concentragdo dos mesmos camada

por camada e tipo de liga formada (solugdo solida substitucional aleatéria ou composto

ordenado). Estes resultados experimentais poderdo ser verificados com modelos tedricos,

ajudando a aprimora-los.
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Metodologia Experimental

3.1- Instrumentacao

E quase um consenso que ndo é possivel obter com uma so técnica todas as
informacdes pertinentes a estrutura de uma superficie, como: composicao, estrutura
eletronica, nimero de coordenacdo, posicdo e distdncia entre os 4&tomos. Para tanto, sempre
¢ mais razoavel, utilizar-se de multiplas técnicas, que serdo complementares entre si. Nesta
tese, utilizou-se de forma complementar trés técnicas para: 1- determinar estrutura
eletronica, 2- estrutura geométrica de filmes, ¢ 3-modo de crescimento. Estas foram: 1-
Photoelectron Spectroscopies e Auger Spectroscopy (XPS, UPS e XAES); 2-Photoelectron
Diffraction (PED) e Low Energy Electron Diffraction (LEED); 3-Reflection High Energy
Electron Diffraction e razdo entre areas de picos XPS. Com excecdo da técnica RHEED,
todas as outras estdo combinadas em um Unico sistema de ultra-alto-vacuo (UHV)
pertencente ao Grupo de Fisica de Superficie da Unicamp e localizado permanentemente no
LNLS (figura 3.1).

O regime de UHV era obtido por um sistema de bombeado que incluiu bombas:
mecanica, turbo molecular, idnica e sublimacao de Ti. A camara principal pode ser isolada
da bomba turbo, linha de luz e sistema de preparacdo de amostras através de valvulas
manuais e pneumaticas. A pressdo final na camara durante a analise de dados sempre foi
menor que 5.0 x 10" Torr. O sistema estd equipado com: analisador hemisférico de
elétrons, manipulador de amostra com aquecimento, canhdo de argonio para limpeza “in-
situ” da superficie, optica LEED e evaporadoras (MBE) para crescimento de filmes.

O analisador de elétrons ¢ do tipo hemisférico, com alta resolucdo e transmissao

(Omicron HA125HR) montado em uma geometria fixa, e equipado com 5 detetores tipo
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channeltron, trabalhando no modo multi-canal. O analisador foi convenientemente montado
em um plano paralelo ao plano do anel de armazenamento do LNLS'. O analisador fazia um
angulo de 60° com a diregdo da propagacdo do feixe de fétons, de forma que o vetor de

polarizagio da luz (linear) estava a 30° fixo com relagio ao analisador.

Analisador de
elétrons

Amostra

Evaporadoras 8

Figura 3.1- Sistema de andlise de superficies acoplado a linha de luz SGM-LNLS [1]. Em

detalhe, lente do analisador de elétrons, evaporadoras e manipulador de amostras.

Todos os experimentos utilizaram o modo de aquisicdo CAE (Constante Analyser
Energy), onde a energia cinética final dos elétrons que chegam a uma fenda de entrada dos
hemisférios ¢ controlada a partir de 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

' Na verdade, quando o sistema estd montado na linha de luz SGM, o plano do analisador ¢ o mesmo plano
formado pela diregdo de propagacdo da luz ( k ) e o vetor (¢) da luz linearmente polarizada. Devido a
geometria da linha este plano faz 3.2° com o plano do anel.
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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 componente de resolucdo 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 AEsna=0.015*Eassagem [€V] [2,3]. Obviamente a resolugdo final
dos espectros de XPS ou UPS dependera também da largura natural de linha do pico de
fotoemissdo (Forma Lorentziana) , da resolucdo dos fotons (Lorentziana para radiacdo
provenientes de um anodo ou lampada de He, e gaussiana se proveniente de sincrotron) , e
por ultimo da resolucdo do analisador (gaussiana). A largura de linha final do espectro
experimental ¢ uma fungdo complicada pois constitui-se na convolu¢do destas trés
componentes [3,4].

As fontes de radiagdo foram : K, Al (1486.6 eV) necessaria para verificacdo da
existéncia ou ndo de contaminantes na superficie por XPS, e provenientes da linha de luz
SGM [1]. Na linha de luz era possivel variar a energia desde 250 eV até aproximadamente
1000 eV, onde foi escolhido sempre luz linearmente polarizada.

Para se obter dados de PED, imagens LEED, limpar a superficie por
bombardeamento de argonio, e crescer os filmes, foi necessario utilizar um manipulador de
amostras robusto, que permitia ampla movimentacdo da amostra com 5 graus de liberdade

(x,y,z,9 (polar),$ (azimutal)) e capaz de aquecé-la de (300K-1400K) “in-situ”.

3.2- Preparaciao das amostras

3.2.1- Superficies Limpas

Os substratos para crescimento dos filmes ultra-finos “in situ” foram cristais de Cu e
Pd ambos cortados na direcdo (111). Os cristais de 10mm de didmetro por 2 mm de
espessura foram adquiridos da Monocrystals. Estes foram previamente polidos mecanica e
eletroquimicamente pelo fabricante, que também garantiu pureza de 99.999% [5].

Em cada experimento de PED, o cristal em questdo era montado sobre uma folha de

Ta com rebaixo e preso a este por pequenos grampos do mesmo metal. O suporte de Ta
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continha um furo de 8 mm de didmetro que permitia um aquecimento bastante eficiente do
cristal (por bombardeamento de elétrons ou radiacao) . O suporte de Ta era por sua vez fixo
por trés parafusos a uma base de Mo isolada eletricamente do resto do manipulador. Estes
parafusos permitiam um alinhamento preciso do cristal em relagdo a base de Mo, que
executa o movimento de rotagao axial (¢ - angulo azimutal). O alinhamento era feito usando
um laser de HeNe, de tal forma que o plano da superficie do cristal fosse normal ao eixo do
analisador de elétron. Apos o processo de “backing” do sistema e aquecimento da amostra, o
alinhamento da normal a superficie com o eixo do analisador era verificado novamente e a
variagdo maxima permitida no erro foi de 4° (Para um movimento de 180° do angulo
azimutal®).

O processo de limpeza da superficie era feito “in-situ” e em condi¢des de UHV. O
cristal foi submetido a ciclos de bombardeamento de ions de Argdnio (1 KV, com uma
densidade de correntes de ions de 3uA/mm?); intercalados por aquecimento via
bombardeamento de elétrons ( tipicamente 10 mA @ 1.5 kV por 5 minutos). Durante este
processo, foram observados os espectros de XPS e consideramos a superficie limpa quando
nao detectdvamos (dentro da precisdo da técnica) contaminantes como C, O, N, S; e ainda, o
LEED apresentava um padrao p(1x1) com pontos bem definidos e baixo espalhamento
difuso [6].

A medida de temperatura durante as experiéncias de PED e LEED foram frustradas
devido a dificuldade de movimentacdo do cristal com o termopar fixo & amostra. Para
solucionar este problema, foram feitas tabelas de temperatura, em funcao da poténcia e do
tempo de aquecimento feito por “eletron-beam” ou radiacdo do filamento, usando réplicas
policristalinas dos cristais de Cu e Pd, montadas sobre o mesmo suporte € com os
termopares soldados a superficie da réplica. A figura 3.2.a mostra algumas das curvas de
aquecimento e resfriamento de uma réplica do cristal de Pd(111). Na figura 3.2.b estdo as
curvas de calibragdo da temperatura maxima atingida na amostra de Pd como funcio da

poténcia utilizada.

% Utilizamos também o feixe (0,0) que retornava sobre o canhdo de elétrons do LEED para verificar o
alinhamento do cristal.
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Figura 3.2- Calibragdo de temperatura para uma réplica do cristal de Pd(111). (a) curvas de

aquecimento e resfriamento em fun¢do do tempo; (b) curva de temperatura em fungao da

poténcia utilizada.

No caso de Cu(111) conseguimos uma excelente cristalinidade da superficie, com o
minimo de contaminacdo da mesma com aquecimento rapido : 2 minutos a poténcia de 30

W (20mA@]1.5kV), ou seja, pelas nossas calibragdes uma temperatura maxima proxima de
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700°C. Para Pd(111) o mesmo procedimento era feito, por um tempo maior 3 min, atingindo
uma temperatura de aproximadamente 800 °C.

A excelente cristalinidade da superficie foi verificada pelo padrio LEED; que
também foi utilizado para determinar através de fotografias e com precisao inicial menor de
3%, o valor do angulo azimutal inicial da orientagdo do cristal com relagdo ao analisador.
Este processo era necessario para a coleta de dados e simulacao futura dos experimentos de

PED.

3.2.2- Obtencao das ligas metalicas de superficie

Apobs obtermos uma superficie limpa e reconstruida do cristal em questao (Cu(111)
ou Pd(111)), esperavamos o mesmo atingir a temperatura ambiente € inicidvamos 0 processo
de evaporagao in situ dos filmes ultra-finos desejados.

Na evaporagdo de Pd, utilizamos uma evaporadora tipo “electron-beam” construida
no proprio laboratorio (vide figura 3.3.a) onde a ponta de um fio de Pd era bombardeada por
elétrons (5 —15 mA@1.0 kV). Para a evaporagdo de Cu, utilizamos o mesmo principio com
uma evaporadora comercial da Omicron [2]. Neste caso o bombardeamento de elétrons era
sobre um cadinho de Mo contendo Cu. Ambas evaporadoras tinham sua taxa de evaporacdo
monitorada através da corrente de ions.

A evaporacdo de Sb foi feita utilizando uma evaporadora tipo célula de Knudsen,
construida no proprio laboratério e com cadinho de quartzo aquecido por uma resisténcia em
kantal (vide figura 3.3.b). Neste caso ndo tinhamos como monitorar o fluxo de atomos
neutros. A taxa era ajustada através da temperatura no cadinho que podia ser medida através
de um termopar tipo Cromel/Alumel.

A calibragdo das evaporadoras e a verificacao final da quantidade evaporada em cada
caso pode ser feita utilizando ou as oscilagdes RHEED, ou as intensidades de XPS. Cada

caso sera mostrado em maiores detalhes no proximo capitulo.
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Figura 3.3 - (a) Evaporado por bombardeamento de elétrons para evaporacdo de Pd; (b)

evaporadora tipo cé¢lula de Knudsen para evaporagao de Sb.

3.3 - Medidas e Analise de dados para PED

Apo6s evaporarmos os filmes, verificamos a ndo contamina¢ao dos mesmos com XPS
e LEED. Cada filme sofreu um processo de aquecimento especifico para se conseguir a
reconstrucdo desejada da superficie (maiores detalhes serdo apresentados nos capitulos
subsequentes).

As medidas de PED foram feitas com a amostra a temperatura ambiente fixando a
energia dos fotons e variando o angulo azimutal da amostra em passos de 3° sobre um

intervalo de pelo menos 120 °. Como a superficie do cristal era a (111) esta faixa angular
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azimutal garantia que tinhamos medido todas as estruturas. Este processo foi repetido para
varios angulos polares (com passo de 5°) definido entre a dire¢do do eixo do analisador € a
normal a superficie. Pelo fato dos dados serem obtidos com radiagdo sincrotron, foi
necessario corrigir a intensidade medida como fun¢do do tempo; visto que, a radiagdo a
intensidade do feixe varia com tempo. Neste procedimento, dividiamos o sinal de XPS
medido por uma corrente /, produzida em uma tela de Au com 90% de transmissao que era
colocada na entrada da camara de analise (caminho dos fotons).

As andlises dos dados de PED foram feitas baseadas em um modelo de estrutura do
tipo “cluster”, onde o padrdo de PED era simulado usando o coédigo MSCD-Multiple
Scattering Calculational Diffraction [7] e comparado com os dados experimentais em

termos da quantidade y definida por :

I(K,G,(I))—IO(K,G,q))
1,(K.0,9)

X(K,G,(I))Z eq31

onde 1(K,0,0) representa a intensidade em fun¢do da distribuicao angular e energia cinética
K dos fotoelétrons, Iy(K,0,¢) denota o fundo que ¢ proporcional a se¢do de choque de
fotoemissdo. Para 6 fixo, Iy ¢ uma fun¢do constante e pode ser dada pela média das
intensidades da curva azimutal .

O grau de concordancia entre teoria e experimento foi quantificado em termos de um

fator de qualidade denominado R,, que ¢ definido como:

R, = M eq.3.2

)

onde os indices {c,e} representam teoria e experimento, respectivamente, e i deve ser
somado para todos os angulos. Quanto mais proximo de zero for R, melhor a concordancia
com o experimento.

O fator R, pela sua propria definicdo ¢ muito mais sensivel a posicdo dos picos do

que a intensidade dos mesmos. De forma que para um modelo de estrutura “errada”, as
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posicdes dos picos de difracdo produziram um valor de R, muito préximo de 1. Contudo a
estrutura correta ndo necessariamente produzird valores proximos de zero se ndo forem
encontrados os pardmetros ndo estruturais corretos ( intensidade de fotoemissdo dado pelos
elementos da matriz dipolar My.; atenuacdo devido ao livre caminho médio e fator de
Debye Waller (Capitulo 2). A concordancia em intensidade ¢ dada por um segundo fator de

qualidade definido como:

eq. 3.3

Na analise 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
realizacao de uma boa simulagdo. Como critério, escolheu-se o raio do cluster para ser igual
ao livre caminho médio dos 4tomos, e a profundidade o minimo necessario para um niimero
de camadas igual a n+2, onde n ¢ o nimero 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 e a memoria utilizada no célculo cresce de forma
polinomial (ordem 2) com o nimero de 4tomos.

Permitimos até 10 espalhamentos multiplos e até 4* ordem na expansio da

aproximacao de Rehr-Alber que descreve os elétrons espalhados ( maximo deste programa)

[7].

3.4 — Referéncias

[1] A.R.B. de Castro, G.B. Fraguas, P.T. Fonseca, R.N. Suave, S. Gama, A.A. Coelho, L. A.
Santos; J. Elect. Spectrosc. Rel. Phenomen. 103, 725 (1999)

[2] http://www.omicron.de

[3] D. Briggs and M.P. Seah; Practical Surface Analysis by Auger and X-ray Photoelectron
Spectroscopy, John Wiley & Sons (1985)

57



Capitulo 3

[4] A. de Siervo, Estudo dos Elementos de Quinto Periodo por Espectroscopias de
Elétrons (XPS/Auger), Tese de Mestrado, IFGW-Unicamp (1998) (
http://www.ifi.unicamp.br/~asiervo)

[5] W. Pryor, Monocrystals Company , 24400 Highland Rd. Richmond Hts., OH 44143

[6] R.G. Musket, W. McLean, C.A. Colmemares, D.M. Makowiecki, and W.J. Siekhaus;
Appl. of Surf. Sci. 10, 143 (1982)

[71 Y. Chen and M. A. Van Hove, Multiple Scattering Calculation Diffraction Package;

http://electron.lbl.gov/mscdpackage/

58



Capitulo 4

Capitulo 4
Ligas de Superficie: Pd sobre

Cu(111) e Cu sobre Pd(111)

4.1 Introducao

Como visto no capitulo 1, os estudos estruturais de superficies além de escassos se
concentram em materiais como: compostos simples, superficies metalicas limpas, e gases
adsorvidos; sistemas mais complexos como ligas de superficie sdo menos estudados.

Sabemos porém que muitas propriedades especificas dos materiais como resisténcia
a corrosdo, reatividade quimica para propdsitos cataliticos, propriedades magnéticas, etc,
podem ser conseguidos através da criacao de ligas, onde as ligas de superficie representam
um caso particular. Como discutido no capitulo 2, as ligas de superficie podem apresentar
propriedades especiais (e muitas vezes diferentes daquelas de volume) pela propria quebra
de simetria em uma dire¢do, justamente a superficie.

Elementos como Pd, Pt, Rh, ¢ Ni [1] s3o conhecidos pela sua larga aplicacdo em
catdlise; uma série de trabalhos tem mostrado que a combinagdo destes elementos como
ligas binarias de superficie com outros metais (particularmente os metais nobres Cu, Ag e
Au) podem produzir propriedades como: maior eficiéncia catalitica e seletividade em
diferentes tipos de reagdes quimicas.

Um exemplo bastante interessante de eficiéncia catalitica foi o estudo no sistema Au
sobre Ni(111) [2,3]. Ni(111) pode ser usado no processo de quebra de butano, contudo, esta
superficie ndo se comporta como um catalisar pois a eficiéncia de quebra tende a zero com o
tempo. A adicdo de pequenas quantidades de Au nesta superficie, com a formagdo de uma
liga bidimensional de superficie, que ndo existe no volume destes materiais, pois Ni e Au

sdo imissiveis no volume, produz um eficiente catalisador para quebra de n-butano.
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Figura 4.1- (A) e (B) STM respectivamente para 0.02 ML e 0.07 ML de Au (manchas
pretas) em Ni(111) suportado sobre Grafite. (C) Calculo DFT da energia de adsorsdo de C
em diferentes sitios para duas superficies: Ni(111) e Au em Ni(111). (D) TDS da conversao

de n-butano em duas superficies contendo Ni e Ni+Au. (graficos obtidos a partir da ref. [2])

As figuras 4.1.A e 4.1.B mostram imagens de STM de Ni(111) crescido sobre
grafite com a adi¢do de baixas concentragdes de Au. Os pontos em amarelo mostram a
diferenca na densidade de estados para os atomos de Ni proximos aos atomos de Au
(manchas pretas). Em 1.C estd representado o célculo por DFT da energia de absorcao de C

(componente principal da cadeia de n-butano) para diferentes sitios da superficie Ni(111) e
Ni(111)-(2x2)R30° — Au; com a adi¢do de Au a superficie a adsorsdo de C mostrou-se

menos estavel (energia de adsorsao menor). Por ultimo 1.D mostra a eficiéncia catalitica na
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quebra de n-butano para as duas superficies medidas através de uma experiéncia de Thermo
Desorption Spectroscopy (TDS). Enquanto a superficie de Ni(111) satura apos
aproximadamente lh de exposicdo, a liga de superficie de Ni e Au mantém a
conversibilidade em 100%. De forma semelhante, ligas de PACu mostraram maior eficiéncia
para catalise de CO para CO, do que Pd puro [4]. Em outros estudos e mesmo
comercialmente, ligas de PdCu mostraram ser eficientes catalisadores para reagdes de
hidrogenacao de acetileno para etileno[5]; diversas sinteses de metanol, onde se acredita
que haja superior reatividade e seletividade [6]; e ainda na fase liquida de redugdo de
nitratos [7].

As ligas de PdCu, envolvem um metal de transicdo e um metal nobre, constituindo-
se em um excelente sistema modelo para o estudo tedrico e experimental de catalisadores.
No volume este sistema forma solugdes solidas para todas as concentragdes, permitindo um
estudo mais detalhado da estrutura eletronica como fungdo da concentragao [8].
Experimentos com ligas de varias concentragdes permitiriam estabelecer uma relagdo entre a
transferéncia de carga (e populacdo dos niveis da banda de valéncia) com a
eficiéncia/especificidade catalitica propriamente dita. Do ponto de vista estrutural, o
parametro de rede destas ligas segue a “Lei de Vegard” [9], ou seja, o parametro de rede
varia linearmente com a concentracdo dos elementos, o que facilita bastante o estudo por
exemplo da expansdo térmica. Nao obstante, as ligas de volume, apresentam fases ordenadas
(compostos) e ndo ordenadas (ligas substitucionais), que podem nao ocorrer

necessariamente para as ligas de superficie.

4.2 O sistema Pd sobre Cu(111)

4.2.1 Revisao da literatura

No volume, o sistema PdCu forma duas ligas ordenadas: PdCu com estrutura B2
(idéntica a estrutura do CsCl) e CusPd com estrutura L1, ( tipo CuzAu ) [10,11].

Uma das formas de se criar controladamente ¢ em diferentes condig¢des
termodindmicas ligas de superficie, ¢ através da evaporacdo de filmes finos sobre

monocristais orientados em dire¢des de baixo indice de Miller.
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Para Pd sobre Cu(100) e Pd sobre Cu(110), as estruturas obtidas com a cobertura de
fragdes de monocamada sdo ordenadas assumindo configuragdes correspondentes a estrutura
do CusPd.

Em Pd sobre Cu(100) crescido a temperatura ambiente, estudos de STM [12] e
LEED[13] mostraram que Pd forma liga na primeira camada substituindo preferencialmente
segundos vizinhos. Isto nos leva a uma primeira camada com superestrutura tipo c(2x2). Os
atomos de cobre que sdo durante o processo de substitui¢do por Pd tendem a formar ilhas
bidimensionais de Cu sobre a liga, levando a regides de “capping layer” tipo
Cu/c(2x2)CuzPd/Cu(100). O processo de crescimento ¢ complicado e muito dependente da
cobertura. Para maiores quantidades de Pd evaporado na superficie outras estruturas podem
se formar, como por exemplo, a coexisténcia de dominios .

No caso de Pd sobre Cu(110), estudos de STM [14,15] e calculos ab-initio [14],
mostraram que a formagdo de liga no estdgio inicial ocorre como cadeias lineares e
ordenadas de PdCu orientadas na diregdo (110). Com o aumento da cobertura, ilhas
ordenadas da liga PdCu formam-se como uma estrutura (2x1)PdCu.

O esperado para Pd sobre Cu(111) seria uma liga ordenada ¢(2x2). No entanto, isto
nao ocorre, sendo estudado pela primeira vez por A. Bach Aaen et al. [16] em um largo
intervalo de temperatura do substrato (-80 a 300 °C) e diferentes coberturas.

Usando uma taxa de evaporacao 0.002 ML/s A. Bach Aaen e colaboradores
obtiveram alguns resultados interessantes para diferentes condi¢des de crescimento:

1- atemperatura ambiente e no regime de muito baixa cobertura, Pd substitui Cu formando
liga na superficie, no entanto sem uma estrutura ordenada.

2- durante o crescimento, Pd pode nuclear na superficie formando grandes terragos. Foram
observados terragos monoatdmicos de Pd de até 1000A. Pd pode ainda crescer como
ilhas sobre estes terracos, caracterizando um modo misto de crescimento (SK) (figura
4.2.a[17] e figura 4.2.b [16])

3- abaixas temperaturas, Pd cresce com estruturas dendriticas e fractais. (figura 4.2.c [16])

4- no processo de aquecimento até 110°C os autores ndo observaram nenhum ordenamento,
apenas uma suavizagdo da superficie. A 250 °C, foi induzido um processo de
reestruturacdo. Apds este aquecimento, o sinal de AES do Pd medido a temperatura

ambiente decresceu em torno de 10%, indicando formacao de liga.
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5- Em coberturas que variaram de 0.04 — 0.50 ML, com tratamentos térmicos acima de

250°C, os resultados de STM nio mostram estruturas ordenadas. Particularmente para
0.33 ML, seria esperado uma superestrutura do tipo (\/5 3 )R30°, no entanto isto nao

ocorreu.

Apesar do grande detalhamento deste trabalho, algumas questdes ndo puderam ser
respondidas por STM. Por exemplo, havia indicagdes claras sobre a presenca de Pd na
segunda camada, mas a quantificacdo necessitava de confirmacdo. Além disso muito pouco
se sabia sobre o processo de difusdo: Até que camada o Pd difunde ? Houve ou nao
formagao de liga ordenada nas camadas inferiores? Pd tem alguma tendéncia de formagao de

“cluster” na liga?

Figura 4.2- Imagens STM para Pd crescido sobre Cu(111) (a) Temperatura ambiente (355 x
410 A) (a partir da ref. [17]); (b) Temperatura ambiente (500 x 500 A) (a partir da ref.
[16]); (c) =80 °C (3500 x 3500 A) (a partir da ref.[16])

4.2.2 Crescimento de Pd sobre Cu(111): Resultados para XPS, LEED e RHEED

Nossos estudos no sistema Pd sobre Cu(l111) comecaram em meados de 1998,
portanto, antes da publicacdo destes trabalhos [16]. Até entdo existia apenas um artigo de
1979 em LEED qualitativo [18]. Nao se sabia nada sobre a estrutura do filme de superficie,
formagdo ou nao de liga, processos de difusdo, tipo de crescimento, etc; apenas alguns
trabalhos teodricos discutiam o processo de difusdo em ligas de volume com baixa

concentragdo de Pd [19,20]. Estes resultados teéricos ndo tinham confirmagdo experimental,
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bem como poderiam ndo descrever a situagdo de ligas de superficie formadas a partir do
processo de crescimento de filmes ultra-finos por evaporagao com subsequente tratamento
térmico.

Os primeiros resultados obtidos por nos foram no final de 1998 com a evaporagao de
Pd sobre Cu(111) no regime de sub-camada, usando as facilidades experimentais do GFS-
Unicamp instalados no LNLS, ja descritas no capitulo 3.

Em uma série de evaporagdes (variaram de 0.2 ML a 2 ML) com o substrato de
Cu(111) a temperatura ambiente os padrdes LEED foram sempre p(1x1) ligeiramente
difusos, quando comparados aos padroes LEED p(1x1) obtidos da superficie de Cu(111)
limpo. Particularmente para este caso, varias dificuldades experimentais impossibilitaram
uma calibracdo da quantidade evaporada usando métodos como: balanca a quartzo, razao
XPS ou ainda oscilagdo RHEED. A quantidade de material evaporado na superficie foi
estimada em termos de algumas hipdteses e um modelo simples. Baseado no fato de que a
energia de ligacao entre Pd-Cu ¢ maior do que a de Cu-Cu e Pd-Pd, supomos que no limite
de cobertura de sub-camada, Pd sobre Cu(111) cresceu como ilhas bidimensionais ou
camada sobre camada. Esta hipotese ¢ reforcada pelo padrao LEED, que nao apresentou
superestruturas ou padrdes Moire, que indicariam um crescimento tipo ilhas 3D. Com a
hipotese de crescimento camada sobre camada, a espessuras dos filmes foram calculadas em

termos das areas dos picos XPS para Pd 3d e Cu 3p, em termos da aproximagao [21]:

Ly _Inli—exp-4,)) [4.1]
I, 1expl-%,)

onde Ipy/Ic, € a razdo entre as areas sobre os picos de XPS para Pd 3d e Cu 3p; /,, ¢ a
intensidade para um cobertura de Pd tal que o sinal de Cu ndo possa mais ser observado; 7.,
¢ a intensidade de Cu 3p para a superficie limpa ( cobertura igual a zero); Ag,p,, € 0 livre

caminho médio em Angstroms calculado para Cu 3p e Pd 3d em termos da energia cinética
dos elétrons (equagdo 2.11) ; e d representa o caminho (em Angstroms) percorrido pelos

elétrons dentro do filme de Pd (sem espalhamento).

64



Capitulo 4

Até entdo, ndo era possivel dizer com os nossos resultados se o filme crescia ou nao
no modo camada sobre camada (FV) ou misto (SK); nem tampouco, se ocorria ou ndo a
formagdo de liga PdCu no estdgio inicial de evaporagdo e a temperatura ambiente.
Posteriormente, alguns resultados da literatura (aqui ja citados) 4. Bach Aaen et al. [16] e
T.Suzuki et al. [17], ambos usando STM, apontam para o crescimento misto (VW). Por
outro lado, a existéncia ou ndo de formacdo de liga no estagio inicial de evaporagao a

temperatura ambiente eram divergentes entre Y. Hasegawa et al. [22] e A. Bach Aaen et al.
[16].

N ‘§201 UPS Hel AIK
1| =4l Cu(111)
500007 e — Cu(111)+7ML Pd
/'.\ B/
© 25000 oo
=) 2 - Pd 3d
~ L0.5{ Emiccio MNormc!
@ 20000 ‘GE)
® % s a3 5 19
'g 15000 — Ignergia de Ligagéo (e\?) i
2 A (Pd3p
m 10000 - A, .,nﬂvwwv/w*«\””\“"' rw‘«gwmv\‘ “ ‘
£

| Cu2p

0 . I I : : :
1000 800 600 400 200 0

Energia de Ligacao (eV)

Cu Auger

Figura 4.3 — XPS para Cu(111) limpo (preto) e aproximadamente 7 ML de Pd evaporado
sobre Cu(111) a temperatura ambiente (cinza). O sinal de Ta ¢ proveniente dos “clips” que

suportam o cristal no porta amostras. Em detalhe UPS do filme usando He I, com emissao

normal a superficie.
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10+
t (min)

Figura 4.4 — Padroes RHEED com feixe de elétrons de 11 kV e incidéncia rasante a
superficie (111) segundo uma direcdo equivalente a nominal [0,1]. A) corresponde a
Cu(111) limpo; C) RHEED ap6s 10 min de evaporacdo de Pd; B) “profile” em fungdo do

tempo (vide texto); D) Representagdo da superficie do cristal .

Repetimos os experimentos de crescimento de Pd sobre Cu(111) a temperatura
ambiente usando as facilidades do Laboratorio de Fisica de Superficies e Interagdes
Hiperfinas do Departamento de Fisica da UFMG. Usando experimentos RHEED, foi
possivel monitorar dinamicamente o crescimento do filme, bem como caracterizar
totalmente “in-situ” o filme por LEED, XPS e UPS. A figura 4.3, apresenta os espectros de
XPS, usando Al K, como fonte excitadora, para a superficie de Cu(111) limpa e

aproximadamente 7 ML de Pd evaporado sobre a mesma. Em detalhe, aparece o espectro
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UPS do filme (caracteristico de Pd(111)), obtido com radiagdo UV proveniente de uma
lampada de He (He I) .

Os padrdes RHEED apresentados na figura 4.4 foram obtidos usando elétrons de 11
KeV, com feixe rasante a superficie (111) em uma dire¢dao equivalente a denominada [0,1]
da figura 4.4.D.

Nas figura 4.4.A e 4.4.C mostramos os padroes RHEED respectivamente para as
superficies de Cu(111) limpa e apds 10 min de evaporacdo de Pd. A figura 4.3.B constitui-se
em um “profile” das intensidades do padrao RHEED, coletada na se¢do reta definida pela
linha amarela da figura 4.4.A e de forma continua' como uma fungdo do tempo de
evaporacdo. Como a distancia d definida na figura é proporcional a 1/a; , onde a; € o
parametro de rede paralelo a superficie, foi possivel monitorar dinamicamente a variagao do

parametro de rede como fung¢do da cobertura.

1 Pd on Sb(root3 xroot3)Pd(111
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Figura 4.5- Intensidade RHEED como fung¢ao do tempo de evaporacdo de Pd em Cu(111).
Em detalhe, oscilagdes RHEED utilizadas para calibrar a taxa de evaporacao (discutido no

capitulo 5).

" A intensidade era integrada durante 1/3 de segundo e gravada.
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A figura 4.5 mostra a intensidade RHEED integrada na area definida pelo quadrado
na figura 4.4.A, como funcao do tempo de cobertura. Pela analise da curva de intensidade
pode-se avaliar qual o modo de crescimento. Nao foi possivel verificar durante todo o tempo
de evaporacao, oscilagdo na intensidade RHEED. Esta ¢ uma forte indicagcdo de que o filme
ndo cresceu no modo (FV) ou camada sobre camada. Este resultado corrobora aqueles
apresentados nos trabalhos anteriores de STM [16,17]. Como nao houve oscilagao durante
todo o crescimento, ndo foi possivel calibrar diretamente a taxa de evaporacdo. Isto foi feito
através de uma segunda experiéncia, usando um sistema onde o crescimento ¢ camada sobre
camada. A taxa de evaporag¢do encontrada foi de aproximadamente 0.7+0.05 ML/min (as
oscilagbes RHEED como fungdo da cobertura para o sistema Pd sobre
Pd(111) + (\/E x 3 )R30° —Sb esta inserido na Figura 4.5 e serd discutido no proximo
capitulo).

Nota-se claramente na figura 4.5, um ombro em torno de 0.6 min correspondendo a
cobertura de aproximadamente 0.5 ML e um minimo em 1.3 min, correspondendo a
cobertura de aproximadamente 1 ML. Apds esta cobertura, o sinal aumenta de intensidade
tornando-se constante a partir de ~4 —5 ML. Com base nestes resultados podemos supor que
apos 0.5 ML, a superficie ficou em geral mais rugosa, indicada pelo ombro da figura 4.5.
Quando completou-se 1 ML a superficie ¢ o menos rugosa possivel, apresentando grandes
terracos monoatomicos (Este resultado novamente colabora com aqueles encontrados por
STM). Até este limite a superficie estd crescendo com nucleacdo de ilhas bidimensionais
que aumentam de tamanho como uma fun¢do direta da cobertura. Este resultado ainda ¢
apoiado pelo padrao RHEED, que tem os feixes principais alongados (forte indicativo do
crescimento em grandes ilhas bidimensionais). Apos este estdgio, o crescimento ndo ¢ mais
camada sobre camada podendo ser classificado misto ou (SK).

Na figura 4.6 analisamos de forma dinamica o parametro de rede paralelo a

superficie como funcdo do tempo, obtido a partir da distdncia d indicada na figura 4.4.B .

- 1 : L
Para a superficie limpa, podemos escrever que aHC“(“DaE. Existe uma variacdo linear de d

como func¢do da cobertura até 1 ML , depois, este valor fica constante. Através de uma
algebra simples podemos estabelecer que ) expandiu linearmente até +8 £+ 1% em relagdo

ao valor inicial. Quando comparamos com os valores de volume, a diferenga entre o
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parametro de rede do Paladio para o do Cobre ¢ de + 7.6%. No caso das ligas de volume

de PdCu ¢ conhecido que o parametro de rede varia linearmente como funcdo da

concentragdo da liga, ou seja, segue a Lei de Vegard [9].

Pd sobre Cu(111) a temperatura ambiente

taxa evaporacao ~ 0.72 ML/min
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Figura 4.6- Variagdo da distdncia d (inversamente proporcional a a; ) como fungdo da

cobertura.

No caso tratado aqui, até a cobertura de 1 ML, devemos considerar 3 hipoteses:

1-

O Pd cresceu como ilhas 3D com uma variagao linear do pardmetro de rede em
funcdo do nimero de camadas da ilha. Esta hipotese pode ser descartada, em
termos do modo de crescimento estabelecido aqui por RHEED, e por outros
trabalhos de STM.

O Pd forma liga com Cu, substituindo Cu da primeira camada. Neste caso
teriamos uma Lei de Vegard em liga bidimensional. Este resultado ¢ corroborado
pelos resultados de STM [16] no estagio preliminar de cobertura. Contudo, ndo
existe nenhuma evidéncia de que a formacdo de liga ocorre para cobertura
proximo de 1 ML.

Uma terceira hipoteses seria de que o RHEED estd medindo duas componentes :

1- o pardmetro médio de rede para terragcos monoatdmicos de Pd e 2 - primeira
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camada de Cu(111). Para baixas coberturas de Pd, o raio médio das ilhas ¢
pequeno de forma que temos basicamente a componente 2; quando a cobertura
tende a 1 ML o parametro de rede tende apenas para a componente 1. Para
coberturas maiores que 1 ML, ndo temos mais sensibilidade ao substrato, de

forma que medimos apenas a distancia entre Pd-Pd.

bl N N N D R B B N B T 1 | r 11 [ rrrJrr

8¢

Intensidade (u.a.)

—10G

12 ML

I\I|III‘I\I§I§II‘I\I|III|II

0 an 40 G0 B0 100 120

Distancia (u.a.)

Figura 4.7- Forma de linha RHEED digitalizada a partir da figura 4.3.B como fungdo da
cobertura de Pd.

Esta ultima hipotese, parece bastante razoavel, no entanto quando analisamos a
forma de linha do RHEED, nido ¢ evidente a existéncia de duas componentes, como pode ser
visto na figura 4.7. No atual estagio, ndo foi possivel realmente distinguir qual situacao
ocorreu. Com base no trabalho de STM por A. Bach Aaen et al. [16] e nos resultados aqui

apresentados, podemos apontar para um crescimento misto onde no estagio inicial de

70



Capitulo 4

crescimento existe a incorporagdo de cobre a primeira camada com formagdo de liga
substitucional aleatéria. Para coberturas maiores, um processo mais complicado esta
ocorrendo: ilhas bidimensionais de Pd, liga PdCu, “capping layer” de Cu, etc. Um possivel
experimento para verificar a formacao de liga ¢ a andlise das curvas IxV para LEED em
diferentes estagios da mesma (supondo que ndo ocorra grande difusdo de material durante o
experimento).

Para o estdgio de cobertura maior que 1 ML tem-se um parametro de rede paralelo a
superficie equivalente ao de Pd ( ndo necessariamente o do volume). De uma forma mais
simples, existe um desacoplamento bastante rapido entre o parametro de rede do substrato
para o de Pd ( apenas 1 ML de cobertura). O fato do crescimento ndo ser camada sobre
camada a partir deste ponto pode ser analisado em termos da observagao do crescimento de
Pd sobre Pd(111) a temperatura ambiente. Supondo que a energia livre de superficie de
Pd(111) ndo seja muito diferente daquela de 1 ML de Pd sobre Cu(111), é razoavel esperar o
mesmo tipo de crescimento para as duas superficies. Dados de STM da literatura [23] bem
como nossas experiéncias RHEED [24] mostraram que Pd também ndo cresce camada sobre

camada em Pd(111).

4.2.3 1ML de Pd sobre Cu(111) apés tratamento térmico

Os filmes crescidos a temperatura ambiente mostraram padroes LEED p(1x1) difuso.
Ap6és um tratamento térmico a temperaturas que variaram inicialmente entre
aproximadamente 300°C e 500°C, o padrio LEED continuava sendo o p(I1x1), com apenas
um pequeno aumento no espalhamento difuso comparado ao Cu(111) limpo. Isto ocorreu
para todas as coberturas de Pd. Os resultados de STM apresentados na literatura, mostraram
a formagao de liga substitucional aleatéria na primeira monocamada, mas ndo quantificaram
a concentragdo de material camada por camada, nem tampouco determinaram parametros
estruturais como as distancias interplanares.

Concentramos nossos estudos na determinagao estrutural de superficie para um filme
de Pd com aproximadamente 1 ML crescido sobre Cu(111) a temperatura ambiente com
subsequente tratamento térmico a aproximadamente 300°C por 1 minuto. A figura 4.8

mostra o padrdo LEED para Cu(111) limpo e apds a preparagdo do filme. Nao ¢é possivel

71



Ligas de Superficie: Pd sobre Cu(111) e Cu sobre Pd(111

notar nenhuma superestrutura no padrao LEED, bem como o XPS ndo apresentou nenhum

tipo de contaminante como C, N, O ou outros metais que nao Pd e Cu.

Figura 4.8 - Padrdes LEED a temperatura ambiente com incidéncia normal do feixe de
elétrons primarios de 90 eV de energia. (a) Cu (111) limpo e (b) aproximadamente 1 ML de

Pd sobre Cu(111) apos aquecimento da amostra a aproximadamente 300°C por 1 min.

Para a determinagdo estrutural desta superficie usamos difracdo de fotoelétrons. A
metodologia experimental e procedimentos para simulagdo teorica utilizados sdo aqueles
apresentados na se¢do 4 do capitulo 3.

Com base no padrao LEED, foi possivel verificar que ndo existia liga ordenada ou
superestrutura. Os modelos compativeis com a simetria p(1x1) mostrada pelo LEED
seriam:

I- uma monocamada de Pd crescida epitaxialmente sobre a superficie, daqui por

diante denominada Pd/Cu(111);

2- 1 ML de Pd difundido na segunda camada com 1 ML de Cu na superficie
(“capping layer”) formando uma estrutura tipo “sandwich” denominada
Cu/Pd/Cu(111);

3- Pd difundido nas primeiras camadas atdmicas, substituindo Cu de forma

aleatdria, formando assim uma liga substitucional aleatoria.
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4.2.4 Tratamento tedrico para difracio de fotoelétrons em ligas aleatérias

Os trés modelos sdo completamente compativeis com o padrio LEED.
Particularmente no caso de liga substitucional aleatoria, o efeito esperado no padrao LEED ¢
apenas o aumento do espalhamento difuso (fundo), devido a interferéncia destrutiva pela
nao periodicidade quimica na rede de difracdo formada pelos atomos.

O tratamento teorico feito para difracdo de fotoelétrons no codigo MSCD esta
baseado em um cluster de 4tomos. Para sistemas com periodicidade quimica (composto), ou
ainda camadas epitaxiais ¢ modelos tipo “sandwich” o tratamento teérico € o convencional,

gerando-se o “cluster” a partir de uma célula unitaria.

Figura 4.9- Figura esquematica para o método AOC (Figura da ref.[25])

No caso particular de ligas substitucionais aleatorias, existe uma dificuldade inerente
em tratar teoricamente o problema por métodos convencionais de super-redes, onde nao
existe uma base perioddica. O problema pode ser contornado quando se considera uma base

formada por todo o “cluster” de atomos, onde cada posi¢ao da rede ¢ ocupada de forma
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aleatoria do ponto de vista quimico. Com esta filosofia de “cluster” o codigo MSCD foi
modificado através de um gerador de numeros aleatorios. Dada uma determinada
concentragdo para uma camada atomica, sorteia-se a identidade quimica dos atomos nas
diferentes posi¢des da rede. Contudo, nada garante que a configuracao sorteada seja a real.
Uma forma de se tratar o problema estd em gerar um conjunto estatisticamente razoavel de
configuragdes diferentes, calculando para cada uma destas configuracdes o padrao de
difracdo e por fim tomar a média apropriada (AOC- Average Over Configurations)[25,26]
(figura 4.9). A intensidade final para as curvas de PED para atomos emissores do tipo A na

liga aleatoria 4.B(;.,) pode ser escrita como:

3 116.4.K:x)

1,(0,9,K;x) = v [4.2]

onde 7’(0,4,K;x)é a intensidade para o pico de fotoemissdo resolvido energética e

angularmente para uma configurac¢do j com concentra¢io x de &tomos do tipo A.

Este processo ¢ no entanto computacionalmente muito demorado. Uma aproximagao
mais rapida pode ser a ATA (Average t-Matrix Approximation), que ja havia sido utilizada
com sucesso para o tratamento de estrutura eletronica [27] e em LEED de ligas aleatorias
[28]. Como as propriedades de espalhamento de cada atomo no “cluster” ¢ descrita em
termos de uma matriz ¢ de espalhamento, a propriedade de espalhamento da liga pode ser
descrita por uma matriz de espalhamento ponderada pela concentragdo de cada tipo de
atomo da liga. Em uma liga binaria composta por atomos do tipo A e B podemos escrever

camada por camada a matriz de espalhamento da liga como:

the = Xt +(1=x,)t, [4.3]

onde x; ¢ a concentracdo de atomos do tipo A na camada j (j=1 indica a primeira camada
ou superficie) e #4) € a matriz convencional de espalhamento para atomos do tipo A(B)

obtida em um formalismo de espalhamento multiplo (teoria dindmica da difracdo). Em
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termos das diferengas de fases atomicas, 9(A4), calculados para um elétron com momento

angular /, ¢4 € escrita como:

t, =i sin(8,(4)) [4.4]

com um resultado analogo para 5.

Ambos os métodos foram testados com teoria versus teoria e teoria versus
experimento [25] e sdo semelhantes. Na figura 4.10, apresentamos uma comparacao entre os
dois métodos (ATA e AOC) com dados experimentais para uma curva azimutal de PED,
considerando a fotoemissdo de Pd 3d para o 4ngulo polar 6=55° (com respeito a normal a
superficie) e energia cinética dos elétrons igual a 465 eV (hv=800 eV). Neste caso em
particular, o filme crescido foi de aproximadamente 0.27 ML com subsequente aquecimento
a 400°C por 1 minuto. Os modelos teéricos que melhor ajustaram os dados, assumem uma
concentra¢do de 10% de Pd nas duas primeiras camadas de atomos. Apesar dos dois
métodos apresentarem fator de qualidade R, muito parecidos, ATA é computacionalmente
muito mais rapido. Usando AOC necessitamos de 50 configuracdes diferentes para garantir
uma boa estatistica. Como os ‘“clusters” tinham o mesmo namero de atomos, e foram
calculados com as mesmas aproximagdes, ATA foi 50 vezes mais rapido que o método
AOC?. Tendo em vista esta performance, todos os resultados aqui calculados para ligas

binarias aleatorias estardo usando a aproximacao ATA.

? Para um cluster de aproximadamente 150 atomos, permitindo até 8 espalhamentos miltiplos e 4* ordem na
aproximagdo Rehr-Alber, o modelo ATA levou aproximadamente 5 minutos para realizar o calculo da figura
10 em um Athon 800 Mhz. Nas mesmas condi¢des 0 modelo AOC levou aproximadamente 4 horas.
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Figura 4.10- Comparagdo entre dados experimentais (pontos) e os modelos AOC- média
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Apesar dos dois métodos (ATA e AOC) serem aptos para modelar ligas aleatorias de
superficie, resta saber qual a sensibilidade da técnica de difracdo de fotoelétrons, na
determinagdo da concentracdo dos elementos da liga. Para se mapear as concentragdes dos
diferentes tipos de atomos presentes na liga, € necessario medir fotoelétrons com energia
tal que haja razoavel diferenga entre os fatores de espalhamento atdmico; ou ainda no limite
de espalhamento multiplo, que ocorre para baixa energia cinética dos elétrons. No caso
especifico das ligas PdCu sobre Cu(111), foi feito um estudo [25] onde mostrou-se a
sensibilidade de PED a concentracdo de Pd na liga em termos da energia cinética dos
fotoelétrons provenientes do Pd 3d. Os dados foram gerados, usando o modelo ATA, para
uma liga substitucional aleatéria de PdCu com concentracdo de 50% de Pd na primeira e
segunda camadas. Foram usados 4 angulos polares diferentes (6=5°, 30°, 55° e 80°) em dois
modos de “medida”: varredura em energia cinética (AEx=95-750 eV) fixando o angulo
azimutal em ¢=0; e varredura angular (¢=0° a 120°) para Ex= 64, 142, 250, 366 ¢ 444 ¢V.
Cada um dos “dados-tedricos” gerados foram comparados com diferentes modelos
contemplando concentra¢des diferentes de Pd na primeira e segunda camadas, sendo
esperado um minimo em torno de 50% em ambas as camadas (figura 4.11.a e 4.11.b). Para
energias cinéticas menores a variagdo do fator R, em torno do minimo ¢ maior, indicando
uma maior sensibilidade a concentragdo. Durante os experimentos existiu um compromisso
entre a escolha da energia e ou fluxo de fotons na linha SGM, de tal forma que, os melhores
valores para energia de fotons (em torno de 550 eV) tinham dez vezes menos fotons do que

o fluxo méximo (em torno de 700 eV).

4.2.5 Determinagio estrutural de 1 ML de Pd sobre Cu(111) aquecido a 300 °C.

Para determinarmos qual das trés possibilidades discutidas na se¢do 4.2.3 descrevia o
sistema Pd sobre Cu(111) (figura 4.8), medimos um conjunto de dados de PED usando o Pd
3d como emissor. A energia dos fotons escolhida * foi de 700 eV produzindo fotoelétrons
com 365 eV. Na figura 4.12.d sdo mostrados os dados experimentais de PED como uma

projecdo planar (polar nas variaveis 0 e ¢) das intensidades XPS do Pd 3d onde x=0cos(¢),
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y=0sin(¢d) e z=y(K,0,0) que foi convertido em uma escala de cinzas. Infelizmente o conjunto
de dados correspondendo a 6=50° nio pode ser medido”, a intensidade que aparece na figura
nesta regido ¢ apenas um artefato de “smoothing” produzido pelo nosso programa que gera a
imagem. Na figura 4.12.a e 4.12.b apresentamos a simulacdo para o modelo de epitaxia,
Pd/Cu(111), e de “sandwich”, Cu/Pd/Cu(111), respectivamente. O primeiro caso ¢
visivelmente incompativel com os dados experimentais, sendo que o fator de qualidade
R,=1.01 também demostra isto. Ja o segundo modelo ¢ um pouco melhor, apresentando fator
de qualidade R,=0.53. Neste segundo caso as estruturas principais para 0=35° estdo
presentes tanto na simulacdo quanto nos dados experimentais. Estes correspondem a
espalhamentos frontais dos elétrons emitidos por Pd na segunda camada pelos seus trés
primeiros vizinhos de Cu na primeira camada. Contudo, estruturas secundarias em 0=20° e
0=40° do padrdo experimental ndo tém correspondente neste modelo. Outros modelos como
Cu/Pd/Pd/Cu(111) foram testados, sem produzir um bom resultado. Pelo modelo de
“sandwich”, foi possivel concluir que Pd difundiu pelo menos para a segunda camada.

A outra possibilidade, seria o0 modelo de liga substitucional aleatéria. Usando o
método com a aproximacdo ATA fizemos a procura pelo melhor modelo em duas etapas:
primeiro fixando as distincias interatomicas para serem iguais as do volume de Cu(111) e
entdo procurando pela concentragdo ideal de Pd na primeira e na segunda camada com um
modelo do tipo: PdiCu(ix/PdyCu(i.y/Cu(111), que passaremos a chamar de Modelo 1
(PdCu)ara. Os valores de x e y que produziram a melhor simulagdo foram x=0.2 e y=0.7 ou
seja : uma liga com 20% de Pd na primeira camada e 70% de Pd na segunda camada.

Apo6s a procura pela concentracdo, minimizou-se o fator de qualidade R, deixando
relaxar a estrutura em termo dos pardmetros ndo estruturais e estruturais. O melhor valor
para o fator de qualidade ficou em R,=0.23, muito melhor que nos outros casos. Contudo,

ainda assim as estruturas para 6=20° ¢ 6=40° ndo foram bem descritas.

* Quando este experimento foi realizado no LNLS, 700 eV era a energia onde tinhamos o maior fluxo de
fotons permitindo executar um conjunto de medidas em um tempo aproximado de 10 horas.
* Término do tempo de feixe naquele dia
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Figura 4.12 - Padrdes teoricos e experimental da difracdo de fotoelétrons provenientes do Pd
3d, no intervalo polar de 15°<0<55°. A energia dos fotoelétrons foi de 365 eV ( hv=700 V).
(a) representa a simulagdo para Pd/Cu(111); (b) a simulagdo do modelo “sandwich”
(Cu/Pd/Cu(111)); (c) a simulagdo do modelo de liga substitucional aleatoria envolvendo as
trés primeiras camadas; ¢ (d) os dados experimentais. Os valores para o fator R, das

simulagdes foram 1.01; 0.53; e 0.16 respectivamente para (a), (b) e (c).

Uma analise mais cuidadosa da estrutura de empacotamento fcc (nosso caso) revela
que a presenga de um emissor na terceira camada produz através de espalhamento frontal
estruturas intensas em 6=20° . Propomos portanto outra versdo do modelo de liga aleatoria
contemplando Pd difundido também na terceira camada: PdCuix/Pd,Cuy/Pd,Cu.,
/Cu(111). Nesta situacdo encontrou-se o melhor ajuste para x=0.2, y=0.7, e z=0.2; ou seja,

uma liga com 20%:70%:20% de Pd respectivamente na primeira, segunda e terceira
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camadas (Modelo 2 (PdCu)ata). Nao foi possivel afirmar sobre a difusdo de Pd até a quarta
camada do material. Este ultimo modelo foi o que melhor simulou os resultados
experimentais podendo ser verificado pela comparacdo visual entre os dados da figura

4.12.d e a simulagdo da figura 4.12.c; e através do valor do fator R,=0.16.
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Figura 4.13 - Mapa de R, como fungdo da primeira distdncia interplanar (d;;) e segunda

distancia interplanar (d,3), usando o modelo 2 de liga aleatoria.

Tendo determinado a concentracdo neste modelo, procuramos otimizar  0s
parametros estruturais € ndo estruturais. Nos modelos 1 e 2, encontramos basicamente os
mesmos parametros estruturas e nao estruturais que estdo resumidos na tabela 1. A distancia
entre 4tomos em uma camada (parametro de rede paralelo a superficie a; ) foi idéntica ao do
Cu no volume (2.56 A). Apesar do filme mostrar uma variagio no parimetro de rede a
temperatura ambiente, apos o aquecimento e formacdo de liga, é esperado que nio haja
grande relaxa¢do nas distancias entre atomos no plano paralelo a superficie, devido a grande
estabilidade no empacotamento fcc destes metais para a diregdo (111). Ja para as distancias

interplanares foi observado relaxacdo. Na figura 4.13 ¢ mostrado um mapa do fator R, para
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o modelo 2 em termos das duas primeiras distancias interplanares: di» e dy3. A partir deste
mapa pode-se obter d;,=2.20%0.1 A e d23=2.05+0.1 A, correspondendo respectivamente a

uma expansao de 5% e contracdo de 2% em relacdo ao valor de volume (dy,=2.09 A).

9=45 R_=0.590
R_,=0.332 [

30 60 90 120 150 180 30 60 90 120 150 180
Angulo Azimutal (graus)

Figura 4.14 - Comparacao entre simulagao (MSCD-ATA) e os dados experimentais (fig.
4.10.d) de PED (curvas azimutais) para diferentes valores do angulo polar de emissao.
Pontos representam os dados experimentais; a curva azul representa a simulagdo com o
modelo 1; e a curva em preto representa a simulagdo com o modelo 2. Os pardmetros

utilizados em ambos os modelos estdo na tabela 1.
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Usando o modelo 2 e os valores aqui encontrados, simulamos o padrio de difracao
apresentado na figura 4.12.c. Este compara-se muito bem com o padrdo experimental da
figura 4.12.d. Finalmente na figura 4.14 apresentamos, as curvas azimutais para 6 angulos
polares, com a comparagao entre os dados experimentais e os modelos de liga substitucional

aleatoria (PdCu)ara 1 € 2. O valor individual de R, para cada curva est4 indicado para ambos

os modelos.
TABELA 1
Estrutura Ra di» (A) Adi2 (%) das (A) Adx3 (%) Op(K) Vo(eV)
Pd/Cu(111)“overlayer”  1.01 2.09 0 2.09 0 175 9.3
Pd/Cu/Pd “Sandwich”  0.53 2.19 +5 2.07 -1 175 9.3
PdCuata: Modelo 1 0.23 2.20 +5 2.05 -2 175 9.3
PdCuata: Modelo 2 0.16 2.20 +5 2.05 -2 175 9.3

Comparagao dos parametros finais para 4 modelos diferentes. Os simbolos d;, e d3 denotam
as distancias interplanares. Ad;; e Ady; indicam a variacdo em percentagem das distancias
interplanares com respeito ao espacamento no volume de Cu(111). A temperatura de Debye

e o “Inner Potencial” sdo indicados respectivamente por Op € V,,

4.2.6 Conclusoes

Através da combinagao de véarias técnicas experimentais € comparacao teorica, foi
possivel neste estudo verificar vérios aspectos do crescimento de filmes de Pd sobre
Cu(111) para diferentes condi¢des termodinamicas; além da formagao de liga e difusao de
material para o volume.

O estudo de RHEED aqui apresentado, mostrou que Pd cresce sobre Cu(111) no
modo Stranski-Krastanov (SK), com possivel formacgdo de liga a temperatura ambiente nos
estagios preliminares do crescimento. Verificou-se uma surpreendente mudanca linear do
parametro de rede paralelo a superficie, aj, no intervalo de 0 a 1 ML. Seria interessante uma

analise futura para curvas IxXV de LEED em varios estagios da cobertura entre 0 ¢ 1 ML,

82



Capitulo 4

com o intuito de verificar a formagdo de liga durante o crescimento. Algo semelhante
poderia ser feito por simulagdo de dinamica molecular.

As andlises dos espectros de XPS do Pd 3d e as transi¢cdes Auger MVV e L3MysMus
nao apresentaram mudangas significativas da forma de linha e deslocamento quimico. Este
resultado pode ser perigosa e erroneamente interpretado como a nao formagdo de liga. No
entanto, verificou-se pela determinagao estrutural via difragdo de fotoelétrons que existe a
formacdo de liga substitucional aleatéria com difusdo de Pd em altas concentragdes na
segunda camada e mesmo na terceira camada. Tais resultados sao corroborados por estudos
teoricos prévios de difusdo [19,20] e por STM [16].

Pela primeira vez na literatura [25,26], foi demonstrado a aplicabilidade de PED para
determinacdo estrutural de ligas aleatérias, com a possibilidade de descriminar a
concentragdo de materiais camada por camada. A determinagdo da concentracdo e natureza
aleatdria da liga, podera ser aplicado em modelamentos tedricos mais realisticos da estrutura
eletronica deste tipo de liga [29].

Um importante caso que aqui nao foi apresentado, ¢ a verificagdo do nimero médio
de coordenacgdo dos atomos na liga. Através do modelo ATA ndo € possivel determinar se
houve ou ndo a formagdo de aglomerados de atomos de Pd na liga, ou mesmo se existe ou
ndo uma tendéncia de exclusdo de Pd como primeiros vizinhos para Pd. O estudo por
contagem e identificacdo dos 4&tomos na primeira camada do material nos trabalhos de STM
[16], indicaram uma completa exclusdo de Pd como primeiro vizinho de Pd no estigio
inicial de formagdo da liga. Para ordens superiores ( segundos, terceiros, ..., vizinhos) a
contagem experimental coincide com previsdes para um sorteio aleatdrio das posigdes. Esta
tendéncia foi verificada usando um estudo de PED através do método AOC para o filme de
~0.27 ML ( figura 4.10). Neste caso os modelos que estabeleceram a exclusao de primeiros
vizinhos de Pd nas configuragdes sorteadas, geraram um fator R, ligeiramente menor que
nas situacdes que permitiram primeiros vizinhos.

Para as condi¢des de filmes com maiores coberturas, e consequentemente maior
concentracdo de Pd por camada, este resultado ndo foi ainda verificado. Obviamente para a
concentragdo ideal de 25% de Pd na primeira camada (muito préximo do que foi
determinado), poderia se esperar uma estrutura ¢(2x2) onde cada 4tomo de Pd tem Cu como

seus 6 primeiros vizinhos. No entanto, ndo foi observado nenhum ordenamento. Seria
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interessante o estudo tedrico (dinamica molecular), Monte Carlo ou DFT para determinar a
diferenga em energia entre estruturas ordenadas e ndo ordenadas para varias concentragoes

de Pd nas primeiras camadas da liga.

4.3 O sistema Cu sobre Pd(111)

4.3.1 Revisao da Literatura

Pd e outros metais de transi¢do como Ni, Rh, Ru, Re e Pt, sdo considerados os mais
ativos elementos com possibilidades cataliticas, de forma que o interesse em catalise destas
superficies ¢ sempre renovado. Do ponto de vista da heteroepitaxia de Cu sobre Pd, ndo
devemos ter o mesmo modo de crescimento que o sistema complementar (Pd sobre Cu) por
simples consideragdes energéticas. Contudo, vale a pena lembrar que para Pd sobre Cu(111)
o crescimento esperado (eq. 2.24) na base de consideragdes energéticas era o do tipo ilhas
ou Volmer-Weber (VW), e o encontrado por varios trabalhos de STM apresentados na
literatura e na se¢ao anterior foi o modo misto ou Stranski-Krastanov (SK).

A energia livre da superficie de Pd ¢ da ordem de 2.05 J/m?, muito maior que a soma
da energia livre do Cu ( 1.85 J/m®) e a energia de interface (0.01 J/m?) (vide eq. 2.24) [30].
Neste caso, 0 modo de crescimento previsto € o camada sobre camada (FV). Foi observado
este modo de crescimento a temperatura ambiente para Cu sobre Pd(100)[31], Pd(110)[32] e
Pd(111) [33].

Uma diferenca importante para o caso anterior € que aqui o parametro de rede do
substrato ¢ maior do que o pardmetro de rede de volume do Cu que estard crescendo na
superficie. Do ponto de vista energético, a ligacao entre Pd-Cu ¢ mais forte que Cu-Cu ou
Pd-Pd, favorecendo o crescimento camada sobre camada. Do ponto de vista geométrico, a
energia de repulsdao entre Cu-Cu ¢ ainda menor se estes assumirem o parametro de rede do
substrato (7% maior que em Cu). No entanto, particularmente para a dire¢do (111), existem
trabalhos ambiguos que afirmam um crescimento do tipo ilhas (VW) [34]. Nao existem
trabalhos sobre a estrutura geométrica de superficie para esta direcdo. Pouco se sabe sobre
os processos de difusao e formacdo de liga de superficie. Um excelente trabalho de XPS
[35] relaciona o deslocamento quimico provocado nos niveis de caroco de Cu e Pd, com o

processo de crescimento, formagdo de ‘“cluster”, formag¢ao de liga com o aumento da
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temperatura de aquecimento, e finalmente com a difusdo de Cu para o volume, mas nao
pode quantificar de forma precisa as tais afirmacgoes.

Neste trabalho, mostramos em detalhes um estudo sobre o processo de crescimento
de Cu em Pd(111) a temperatura ambiente usando as técnicas RHEED, XPS, LEED e PED.
Mostramos também o processo de formacdo de liga, que apesar de ser parecido com o
sistema complementar estudado na se¢do anterior (formacao de liga aleatdria), aqui existe a

particularidade de haver pouca difusdo de Cu para o volume de Pd(111).

4.3.2 Superficie limpa de Pd(111)

Antes de comegarmos a preparar os filmes de Cu sobre Pd(111), achamos
interessante primeiramente caracterizar a superficie de Pd(111) do ponto de vista estrutural
através de PED, sendo que esta poderia ser comparada com resultados prévios da literatura
para LEED [36] e HEIS [37], servindo também como parametro de qualidade nos
modelamentos de PED que faremos nas proximas segdes.

As condigdes de preparagdo da superficie foram as mesmas que no caso de Cu(111),
com ciclos de bombardeamento de ions e aquecimento para limpeza da superficie. A
temperatura de aquecimento utilizada para recristalizagdo da superficie foi de ~800°C
durante 20 minutos. As condic¢des ideais da superficie foram verificadas pela auséncia de
contaminantes nos espectros de XPS e UPS. A cristalinidade da superficie foi verificada
pelo padrdo p(1x1) no LEED.

Os dados utilizados na determinagdo estrutural por PED foram obtidos usando o
aparato experimental montado na linha SGM do LNLS conforme descrito no capitulo 3.
Usamos como emissor o Pd 3d excitado com fotons de 650 eV, gerando fotoelétrons com
energia cinética de 315 eV. Foram coletados espectros com resolugdo angular de 3° no
angulo azimutal, em um intervalo total de 120° para varios dngulos polares da amostra
variando de 15°<0<60° em passos de 5°. O modelamento tedrico utilizou o pacote MSCD
(convencional), usando um cluster de formato de paraboloide de revolugdo , com raio de 10
A e profundidade 12 A, com um total de 209 atomos distribuidos em 6 camadas. Os
melhores valores ajustados para a temperatura de Debye (6¢) e “Inner Potencial” (V) foram

respectivamente 168 K e 9.0 eV. O melhor modelamento foi para uma superficie
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convencional fcc-111, onde o parametro de rede paralelo a superficie encontrou um minimo
no fator R, para um valor igual ao valor de volume (2.75 A). Este resultado é esperado
devido a estabilidade do empacotamento da estrutura fcc nesta dire¢do. As primeiras
distancias interplanares sofreram uma pequena relaxacdo : d;=2.27 A (Adjp= +1.2%) e
d23=2.21 A (Ads= -1.5%); estes resultados sdo coerentes com aqueles encontrados por
LEED na literatura [36] (d12=2.276 A (Ad;>= +1.3%) e d2;=2.216 A (Adxs= -1.3%) ). E
interessante notar que Y. Kuk et al.[37] ndo encontraram relaxa¢do, assumindo terminagao
igual a de volume quando utilizaram a técnica HEIS. A figura 4.15 apresenta os resultados
da comparagdo entre: (a) os dados experimentais, e (b) teoria de difracdo de fotoelétrons

usando os pardmetros indicados acima, que produziu um fator de qualidade R,= 0.235 .

A) B)

Lhely

Lhely

Figura 4.15 — Padrdo de difracdo de fotoelétrons de Pd(111) limpo, usando os picos de Pd

3d (Ex=315 eV) como emissor . A) experimental; B) Simulagao teorica .

4.3.3 Crescimento de Cu sobre Pd(111) a temperatura ambiente

No caso do crescimento de Cu sobre Pd(111), os filmes foram preparados in situ na
estagdo experimental do GFS-Unicamp localizada no LNLS, utilizando-se uma evaporadora
tipo MBE comercial da Omicron (com Cu 99.999% em cadinho de Mo ). Foi realizado um
monitoramento dinamico do crescimento por XPS. Na figura 4.16 mostramos a razao entre
as intensidades dos picos XPS do Cu 3p e Pd 3d. A variagao linear desta razao como funcao

do tempo de cobertura, ¢ mudangas periddicas no angulo de inclinagdo da curva (derivada
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primeira), demonstrou que o crescimento era do tipo camada sobre camada; além de

possibilitar uma calibragdo da taxa de evaporacao, que foi de aproximadamente 0.1 ML/min.

1.0
Crescimento de Cu sobre Pd(111)

0.8 da/dt=0.1ML/min

0.6 -

0.4 -

0.2+

Razao Inten. XPS (Cu 3p):(Pd 3d)

oo~/
00:00 00:07 00:14 00:21 00:28 00:36
Tempo de Evaporagao (minutos)

Figura 4.16- Razdao das Intensidades dos picos de fotoemissao de Cu 3p e Pd 3d como
funcdo do tempo de evaporagdo. A taxa de evaporagdo foi determinada em

aproximadamente 0.1 ML/min .

Este resultado vem a confirmar um trabalho semelhante da literatura para XPS [35] e
previsdes baseadas em consideracdes energéticas de que o crescimento ¢ realmente do tipo
camada sobre camada — Frank-Van der Merwe (FV). Contudo, apenas com estes dados, nao
¢ possivel obter informagao detalhada sobre a estrutura de superficie. Por exemplo: Qual o
parametro de rede paralelo a superficie assumido pelo Cu como fungdo da cobertura ?

Existe ou ndo formacdo de liga a temperatura ambiente? Para responder tais questdes,
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utilizamos experimentos RHEED. Estes foram realizados no laboratério de Fisica de

Superficies e Interacdes Hiperfinas do Dep. de Fisica da UFMG.
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Figura 4.17- a) Padroes RHEED para Pd(111) limpo; b) padrao RHEED ap6s 15 min de
evaporagdo de Cu; ¢) “profile” de intensidade como funcdo do tempo de evaporagao medido

na posicao sobre a linha amarela ; d) Forma da linha do “profile” de Intensidades em c).
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)
N
S

230

220

2104

Intensidade RHEED (u.a.

2/t M derdt~0.5MLUmin
1/ Amostra a temp. ambiente

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo de Evaporacéao (Minutos)

190 +

Figura 4.18- Intensidade RHEED como fun¢do do tempo de evaporacdo de Cu sobre
Pd(111).

Em condi¢cdes muito semelhantes das apresentadas na secdo 4.2.2, pudemos
monitorar a dindmica de crescimento do filme de Cu sobre Pd(111), e caracterizar o filme
por XPS, UPS e LEED.

Na figura 4.17.a e 4.17.b mostramos os padrdes de RHEED respectivamente para:
Pd(111) limpo e 15 minutos de evaporacao de Cu. Pelas oscilagdes RHEED apresentadas na
figura 4.18 foi possivel calibrar a taxa de evaporagio’ . Notamos na figura 4.17.c ¢ mais
claramente na figura 4.17.d, uma variacao da distancia entre o pico central e os laterais.
Como no caso anterior de Pd sobre Cu(111), sabemos que esta distdncia ¢ inversamente
proporcional ao parametro de rede paralelo a superficie (a)). A separacdo entre cada curva,
j& convertido para a escala de ML, ¢ de 0.44 ML. Pela figura 4.17.d verificou-se que no
intervalo entre 2.5 ML e 3.5 ML os picos de difragdo correspondentes a distancia 20 u.a. e

117.5 u.a. desaparecem completamente, aparecendo ao mesmo tempo novas

> A taxa de evaporacio aqui, foi diferente daquela do sistema de analises situado no LNLS, devido a diferenca
de geometria da camara experimental (distdncia entre evaporadora — amostra) e corrente de emissdo utilizada.
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(aproximadamente 16 u.a. e 122 u.a). Estas novas estruturas se mantém até o final da
evaporagdo onde temos aproximadamente 7.5 ML de Cu. A variagdo Ad mostrada na figura,
corresponde a uma variacdo do parametro de rede paralelo a superficie de uma contragdo de
-7.5%. Neste caso, ao contrario do sistema anterior, temos duas componentes claras:

1- aprimeira indica um parametro de rede paralelo a superficie igual ao de Pd(111);

2- asegunda componente corresponde ao parametro de rede do Cu(111).

Neste caso, o Cu cresce sobre Pd(111) seguindo o pardmetro de rede da superficie

nas duas primeiras camadas depositadas. As proximas camadas comegam a crescer com 0
parametro de rede de Cu. No intervalo entre 2 ML e 3 ML notamos o crescimento da
componente 2 enquanto a componente 1 diminui progressivamente (figura 4.17.d). Com o
aumento da cobertura (3 a 4 ML), sendo o RHEED sensivel somente a superficie (angulo
rasante de 2 a 3°), ndo observamos mais o substrato. Na analise por LEED, notamos um
padrdo p(1x1) um pouco difuso, mas sem a presenca de nenhuma superestrutura. Na andlise
por XPS e UPS, verificamos que ap6s a cobertura de 7.5 ML tinhamos realmente um filme
que correspondia a Cu(111). Particularmente para o espectro de UPS com emissdo normal a
superficie, verificamos o estado de superficie caracteristico ao Cu(111) (estado Shockley no

gap s-p na dire¢do I" da estrutura de banda projetada; para maiores detalhes veja [38]).

4.3.4 1ML de Cu sobre Pd(111) ap6s aquecimento 2 300°C

A proxima etapa foi estudar o efeito do aquecimento da amostra na formagao de liga
e processo de difusdo de Cu para o volume de Pd. Para tanto, utilizamos o sistema de analise
de superficies localizado no LNLS e pertencente ao grupo de fisica de superficies da
Unicamp. Evaporamos aproximadamente 1 ML de Cu sobre a superficie limpa de Pd(111) a
temperatura ambiente. Em seguida aquecemos o cristal controlando a temperatura. Na figura
4.19 (esquerda) mostramos os espectros XPS para Cu 3p como funcdo da temperatura de
aquecimento. Estes foram tomados de forma dindmica, ou seja, durante o aquecimento. O
erro na temperatura foi estimado em termos da funcdo de calibracdo de temperatura
mostrada no capitulo 3. Notamos um deslocamento em energia no pico de fotoemissdo a
partir da temperatura 230°C. Este deslocamento ¢ méaximo (~-0.6 eV), e torna-se constante a

partir de 290°C. Este resultado é semelhante aos encontrados em um trabalho experimental
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[35] e outro teorico [39,40], que atribuem este deslocamento a formacdo de liga na
superficie. No entanto, os mesmos nao podem garantir qual tipo de liga de superficie
formou; ou seja: Liga ordenada ou aleatéria ? Difusdo de material somente na primeira ou

em outras camadas ? Qual a dependéncia de difusdo com a temperatura ?
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Figura 4.19- Espectros XPS de Cu 3p (a esquerda) e razdo entre as intensidade de Cu 3p e

Pd 3d (a direita) como fungdo da temperatura de aquecimento e tempo de aquecimento.

Na figura 4.19 (direita) mostramos também a razao entre as intensidades dos picos
XPS de Cu 3p e Pd 3d como fun¢do da temperatura e tempo de aquecimento. Verifica-se
uma variagdo na intensidade como fun¢ao da temperatura. Este resultado indica uma difusao
do Cu (ndo necessariamente para o volume®); ¢ o mais importante, o processo de difusdo
como fung¢do do tempo encontra uma saturagdo para a temperatura de 300°C.

O deslocamento quimico neste caso poderia ter duas contribuigdes:
1- devido a mudanca no ambiente quimico com a formacao de liga ¢ mudanca do numero

de coordenagao;

® Como ser4 mostrado adiante, o Cu difunde somente até a 2 camada do material. No entanto, a difusio pode
ser lateral, homogeneizando um pouco mais a concentragdo na superficie apos o aquecimento.
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2- devido a relaxagdo estrutural, como por exemplo, com a variacdo do parametro de rede
paralelo a superficie do filme de 1 ML de Cu de um valor igual ao de Pd(111) , como
foi verificado pelo RHEED, para um novo pardmetro de rede. Neste caso ¢ importante
ressaltar que a densidade de 4tomos de 1 ML de Cu (epitaxial) na superficie de Pd(111)
¢ muito proxima a densidade de atomos da superficie de Cu(100) (1.5 x 10"
atomos/cm?). Desta forma, a coordenagdo (no plano) para este filme deve ser semelhante
a de Cu(100), sendo a interagao Cu-Cu semelhante nos dois casos. Com isto tende-se a
negligenciar a contribuicdo geométrica em favor da interagdo Pd-Cu em uma liga
substitucional. Por outro lado, podemos também ter a interacio Pd-Cu mudando
(indicado pela mudanga da energia de ligagdo) sem a formagao de liga substitucional
(ordenada ou ndo), através da relaxacdo das primeiras distancias entre camadas, devido a
presenca do filme de Cu.

Tais questdes ndo podem ser respondidas apenas com a analise de dados XPS [35], e
modelamentos tedricos [39,40] necessitam de comprovacdo experimental. Maiores
esclarecimentos sobre tais questdes podem ser obtidos, com a determinacgdo estrutural desta
superficie, onde se pode verificar se de fato houve ou ndo formagao de liga, se esta € ou nao
ordenada, se Cu difundiu ou ndo para o volume, e qual a magnitude de relaxagdo dos
paradmetros estruturais.

Novamente a determinacdo estrutural foi feita usando um conjunto de dados de
difracao de fotoelétrons. Excitamos o material com radiacao sincrotron proveniente da linha
SGM, monocromatizada para a energia de 530 eV, gerando fotoelétrons com energia
cinética de 195 eV para o Pd 3d , e 460 eV para o Cu 3p. No caso do Pd 3d os fotoelétrons
sdo de baixa energia, que garantem espalhamento multiplo; ja para os fotoelétrons de Cu 3p
estdo no limite de espalhamento simples e frontal. O pregco que se pagou pela escolha desta
energia, foi um baixo fluxo de fotons, limitando o niimero de curvas possiveis de serem
coletadas durante um turno de feixe no LNLS; além de uma piora na relacao sinal — ruido,
particularmente para Pd 3d. Para a amostra a temperatura ambiente, foram coletadas curvas
azimutais de PED num intervalo total de 120° em passos de 3°, variando o angulo polar da
amostra de 30°<0<60° em passos de 5°. Os dados experimentais para Cu 3p e Pd 3d sdo

apresentados respectivamente nas figuras 4.21.A ¢ 4.21.C .
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Apo6s o aquecimento mostrado na figura 4.19, verificamos que o padrdo LEED era o
p(1x1) idéntico ao do substrato, sem apresentar nenhum tipo de superestrutura. As hipdteses
possiveis de estrutura novamente eram aquelas apresentadas na secdo 4.2.3: “overlayer”,
“sandwich”, ou ainda liga substitucional aleatéria. Supondo um modelo de liga
substitucional aleatoria do tipo CuyPdi.x/CuyPdi/Pd(111), os dois primeiros modelos sdo
satisfeitos para os conjuntos : {x=1,y=0} e {x=0,y=1) , respectivamente para “overlayer” e
“sandwich”. Neste caso uma procura usando o modelo de liga aleatéria em duas camadas

variando x e y de 0 a 1, nos daria um indicativo do melhor modelo.

Simulacao usando dados de Cu 3p Simulac&o usando dados de Pd 3d
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Figura 4.20 — Mapa de contornos para o valor de Ra como fun¢do da concentra¢do de Cu na
primeira e segunda camada. (A) simulacdo usando dados de Cu 3p; (B) simulagcdo usando

dados de Pd 3d.

O modelamento tedrico utilizou o pacote MSCD-ATA, para um cluster de formato
de paraboloide de revolucdo, com raio de 11 A e profundidade 13.5 A |, com um total de
255 atomos distribuidos em 7 camadas. Os melhores valores ajustados para a temperatura de
Debye (6¢) e “Inner Potencial” (V) foram respectivamente 168 K e 10.5 eV. Fixando os
parametros estruturais para o valor de volume de Pd(111), fez-se a procura pela
concentragdo de Cu nas duas primeiras camadas usando os dados de Cu 3p e Pd 3d . Nas
figura 4.20.A e 4.20.B, estdo mostrados os minimos encontrados para o fator Ra ( escala de
cinzas). No caso dos dados de Cu 3p pode-se determinar apenas a concentragdo de Cu na

primeira camada, que ficou em torno de 85%. Usando os dados de difra¢do do Pd 3d, pode-
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se entdo confirmar a concentragdo da primeira camada e encontrar a concentragdo de Cu na
segunda camada, que foi de 30%.

Verificou-se que nestas condi¢des o cobre forma liga, difundindo moderadamente até
a segunda camada. Procurou-se por emissores de Cu na terceira camada, mas todos os
modelos que supunham qualquer concentragdo de Cu em camadas mais internas que a

segunda, produziam fator Ra mais elevado que os aqui apresentados.

B)

C) ! I I | | I | D)
[=11] 41 20 o 20 40 =8 ]

theta theta

Figura 4.21- Padrdes experimentais e tedricos de difracdo de fotoelétrons (PED) para 1 ML
de Cu evaporado sobre Pd(111) e aquecido a 300 °C. (a) e (b) respectivamente dados
experimentais e simulacdo para Cu 3p; (c) e (d) respectivamente dados experimentais e

simulagdo para Pd 3d.
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Apds encontrar-se o valor ideal de concentragcdo da liga, passou-se a minimizar o
fator R, deixando relaxar os parametros estruturais € nao estruturais na simulacao dos dados
de Pd 3d. Encontrou-se um minimo para o conjunto de parametros: V;=10.5 eV; 0p=168 K;
a =2.75 A (idéntico ao valor de volume). As primeiras distincias interplanares sofreram
relaxacdo : d1=2.295 A (Ad;;=12.2%) e d3=2.31 A (Ad»3=12.7%).

Usando os dados de Cu 3p na simulacdo, ndo ¢ possivel verificar relaxacdo na
segunda camada; contudo, os mesmos indicam um minimo no fator R,=0.12 para d,,=2.288

A (Adi=+1.9%).

4.3.5 3 ML de Cu sobre Pd(111) apés aquecimento a 550°C

Dado a baixa difusdo de Cu no volume de Pd e a formagdo de liga aleatdria de
superficie, achamos interessante estudar um outro filme, com maior quantidade de Cu na
superficie, aproximadamente 3 ML; e aquecido a uma temperatura mais elevada,
aproximadamente 550 °C. Nestas novas condi¢des termodinimicas pode-se verificar se Cu
difunde em maior quantidade para a segunda camada ou mesmo para a terceira; e se existe
ou ndo a formagao de liga ordenada.

O processo de preparacdo do substrato foi idéntico aos apresentados nas secdes
anteriores. O filme cresceu a uma taxa de 0.1 ML/min. com substrato a temperatura
ambiente. Apds o crescimento do filme, foi caracterizado por XPS e LEED que nao
mostraram tracos de contaminantes. Em particular o LEED apresentou um padrao p(1x1)
difuso. Em seguida, aquecemos o substrato segundo a curva de aquecimento da figura 3.2.a,
durante um tempo total de 10 min atingindo a temperatura maxima de 550°C. O
resfriamento ocorreu em maior parte por radiagdo e condugdo, segundo a curva da figura
3.2.a; levando aproximadamente 40 minutos para atingir a temperatura ambiente. Apos o
resfriamento verificamos que o padrao LEED era mais uma vez o p(1x1); desta vez com
pontos bem definidos. Apesar do aquecimento a maior temperatura, com base no padrao
LEED nao foi possivel identificar nenhuma fase de liga ordenada (composto) ou
superestrutura na superficie.

Para efeito de comparagdo, apresentamos na figura 4.22 os espectros XPS para os

filmes de 1 ML de Cu e 3 ML de Cu sobre Pd(111) antes e depois dos respectivos
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tratamentos térmicos. Antes do tratamento térmico, ndo foi possivel verificar deslocamento
quimico como funcdo das diferentes coberturas. Apds o tratamento térmico, existe um
deslocamento quimico de aproximadamente -0.6 eV para o filme de 1 ML aquecido até
325°C, e um deslocamento quimico de aproximadamente —0.8 eV para o filme de 3 ML
aquecido até 550 °C. A mudanga na forma do pico para o filme de 3 ML é devido somente
ao aumento de resolucdo, devido a energia de passagem utilizada no analisador (neste caso
foi de 40 eV e para o filme de 1 ML foi de 80 eV). A variacdo na resolucao devido a

mudanca na energia dos fotons foi desprezivel.
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Figura 4.22- XPS de Cu 2p para os filmes de 1 ML ( hv=530 eV) e 3 ML (hv=700 eV) de

Cu sobre Pd(111) antes e depois do tratamento térmico.

Novamente usando somente os dados de XPS, ndo ¢ possivel afirmar que tipo de liga
formou-se, se houve ou ndo difusdo de Cu para o volume em maior ou menor quantidade.
A determinacdo estrutural deste novo filme foi feita usando difracdo de fotoelétrons.

Com uma metodologia semelhante aquelas das se¢des anteriores, usando fotons de 700 eV,
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medimos um conjunto de dados de PED coletando simultaneamente os fotoelétrons
provenientes do Cu 3p ( Ex= 630 eV) e Pd 3d (Ex= 365 eV). Os padrdes experimentais de
PED sao mostrados nas figuras 4.24.a e 4.24.c respectivamente para Cu 3p e Pd 3d.

Devido a constatagdo do padrao p(1x1) do LEED, novamente tinhamos um forte
indicio de liga aleatoria. Supondo inicialmente um modelo de liga aleatéria nas duas
primeiras camadas do tipo CusPd(;x/CuyPd(i.y/Pd(111); com o codigo MSCD-ATA
variando x e y de 0 a 1 poderiamos encontrar qual a concentracdo que descreveria melhor o
problema. No modelamento inicial para procurar as concentragdes ideais foi fixado os
parametros estruturais para aqueles do valor de volume e ajustamos rapidamente o potencial
de superficie (Vo= 8.7 ) e a temperatura de Debye ((0p=175). O cluster tinha formato de um
paraboloide de revolugio (raio= 9.5A; profundidade=11A ) com 140 dtomos em 5 camadas.

Na figura 4.23.a tem-se um mapa do fator R, como fun¢ao da concentragdo x de Cu
na primeira camada e a concentra¢do y de Cu na segunda camada. Para a concentragdo de
Cu na primeira camada, nota-se um evidente minimo para x—1.0, ou seja, 100% de Cu na
primeira camada. J& para a segunda camada, o minimo ¢ pouco pronunciado, mas mostrando
uma tendencia as altas concentragdes de Cu. Este efeito ¢ facilmente entendido pela natureza
de espalhamento frontal dos fotoelétrons de Cu 3p com alta energia cinética. Neste caso
emissores de Cu na segunda camada espalham nos 4tomos da primeira camada, mapeando
de forma precisa a concentracao dos elementos € a geometria da primeira camada. Por outro
lado, o numero de espalhamentos multiplos produzidos por estes elétrons ¢ insuficiente para
mapear a segunda camada a partir de fotoelétrons de Cu 3p emitidos da préopria 2* camada
ou mesmo da 1* camada ( baixa contribui¢do de “back scattering”). Neste caso s6 poderia se
ter um bom monitoramento da 2* camada usando fotoelétrons de Cu 3p no caso destes
estarem emitindo a partir de camadas inferiores. Até entdo ndo era possivel afirmar com
certeza se tinhamos ou ndo Cu nas camadas inferiores. A estratégia para determinar a
concentragdo de Cu na 2° camada foi usar a simulagio para o Pd 3d. Neste caso os emissores
de Pd ( de varias camadas) estariam monitorando tais concentragdes com espalhamentos

frontais e maior contribui¢cdo de espalhamentos multiplos.
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Simulacéo para Cu 3p como Emissor
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Figura 4.23- Mapeamento do fator R, como fun¢@o da concentracdo de Cu na primeira e

segunda camadas do cluster de atomos. A) simulag¢do para os dados de Cu 3p; B) simulagao
para os dados de Pd 3d.

O resultado para Pd 3d ¢é apresentado na figura 4.23.b, onde verifica-se novamente e

de forma coerente uma tendéncia de 100 % de Cu na primeira camada e um minimo bastante
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claro em torno de 75% de Cu na segunda camada. A partir das concentra¢des encontradas de
x—1.0 e y~0.75, passou-se a verificar a possibilidade de Cu ter difundido ainda para a
terceira camada. Este realmente ndo foi o caso. Para um grande intervalo de concentracdes
de Cu na terceira camada produziu-se simula¢des piores do que as obtidas sem Cu na
terceira camada. De forma mais intuitiva, este resultado era esperado. Quando analisamos o
padrao de difracdo de Cu 3p apresentado na figura 4.24.a, verificamos que em 0 constante
igual a 20° ndo existem estruturas intensas de difracio que seriam esperadas quando se tem
um emissor na terceira camada.

Ainda restava determinar se a concentracdo de Cu na primeira camada era ou nao
igual a 100%. Quando simulamos um modelo considerando Cu/Cu ;5Pd,s/Pd(111), para o
padrao de Cu 3p obtivemos um fator de qualidade em torno de 0.22; contudo, para o padrao
de Pd 3d o valor de R, ficou em torno de 0.6, bem acima do minimo encontrado na figura
4.23.b. Este resultado indica que, existe Pd em baixa concentragao na primeira monocamada
na forma de liga aleatoria. Os melhores resultados foram obtidos para x > 90 (ou seja menos
de 10 % de Pd na primeira monocamada). Este resultado concorda com artigos teéricos que
indicam que Cu segrega fortemente para a superficie em ligas de PdCu [19,20].

Fixando x=0.95 e y=0.75 para as concentragdes de Cu na primeira ¢ segunda
camadas, refinou-se este modelo em termos dos pardmetros estruturais. O parametro
paralelo a superficie ndo sofreu variacdo em relagdo ao valor de volume. As primeiras
distancias interplanares sofreram relaxacio : d;;=2.44 A (Ad;7=+10%) e d23=2.14 A (Adx=
-6%). Apesar destes valores serem bastante significativos para uma superficie (111),
devemos lembrar da diferenca de parametro de rede de ~7% entre Cu e Pd. Este resultado ¢
por outro lado oposto ao encontrado através de célculos ab-initio DFT feitos para um
sistema similar 1 ML Cu epitaxial sobre Pd(111), que encontrou contracdo de 10.9 % da
primeira camada. Mostramos na figura 4.24 os resultado da comparacdo entre os dados
experimentais (a) e teoria de difracdo de fotoelétrons (b) para Cu 3p; bem como, a
comparagdo entre os dados experimentais (c) e teoria de difragdao de fotoelétrons (d) para Pd
3d usando os parametros indicados acima, que produziu um fator de qualidade R,= 0.19 para

Cu 3p e R,=0.24 para Pd 3d.
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Figura 4.24 - Padrdes teodricos e experimental da difracao de fotoelétrons provenientes do Pd
3d e Cu 3p, no intervalo polar de 15°<0<60° excitados com hv=700 eV. (a) experimental Cu
3p; (b) tedrico Cu 3p; (c) experimental Pd 3d; e (d) teérico Pd 3d. Na comparagdo teoria-
experimento obtivemos R,=0.19 para Cu 3p e R,=0.24 para Pd 3d.

4.3.6 Conclusoes

De forma bastante semelhante ao sistema anterior, Pd sobre Cu (111), o sistema
complementar aqui apresentado, Cu sobre Pd(111) forma ligas aleatérias de superficie. No
entanto, algumas diferencas importantes entre os dois sistemas podem ser apontadas.

O modo de crescimento para Cu sobre Pd(111) encontrado por este trabalho, bem
como por outros indicados na literatura, ¢ o Frank-van der Merwe (FV), enquanto que no
sistema Pd sobre Cu(111), o modo favorecido é o de crescimento misto (SK). Devido a

diferenca positiva entre os valores do pardmetro de rede do substrato (Pd) para o evaporante
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(Cu), o crescimento camada sobre camada ¢ favorecido nas trés principais dire¢des
cristalinas, como sugerido por consideragdes energéticas. Diferentemente do sistema Pd
sobre Cu, neste caso, as primeiras 2 ou 3 camadas atomicas de Cu crescem seguindo o
parametro de rede do substrato de Pd.

Do ponto de vista de formacdo de liga, apds evaporarmos ~I ML de Cu na
superficie, ndo houve a formagao de liga a temperatura ambiente (apontado por XPS e dados
de PED). Para temperaturas proximas a 300 °C, houve formagdo de liga aleatoria de
superficie, com uma maior concentracdo de Cu na primeira camada atdmica (pouca
segregacdo de Pd para a superficie) e média difusdo de Cu para a segunda camada. Pelos
resultados de PED, Cu nao difunde além da segunda camada. Para uma cobertura maior, ~3
ML, aquecido a 550 °C, a difusdo foi maior para a segunda camada, exatos 75%, mas sem a
formacao de liga ordenada e sem difusdo de Cu para a terceira camada. Aqui podemos

considerar que houve a formag¢ao de uma liga de superficie “quase bidimensional .
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Capitulo 5

Crescimento Homoepitaxial de Pd
sobre Pd(111) e Liga de Sb sobre
Pd(111)

5.1- Introducéao

No capitulo anterior, foram apresentados alguns exemplos de formacdo de liga
substitucional aleatoria para superficies. Estes compreendiam a classe de ligas de superficie
que formam solugdes solidas em um grande intervalo de concentragdes. O segundo caso,
consiste nas ligas de superficie que ndo formam solu¢des so6lidas no volume. Estas sdo
interessantes como salientado nos capitulos 1 e 2 por se constituirem em novos materiais
com propriedades possivelmente diferentes. Um dos exemplos ja discutido para aplicacao
das ligas bidimensionais, ¢ no “projeto” de catalisadores para reagdes especificas (vide
exemplo de Au sobre Ni se¢do 4.1). Uma série de outros exemplos de aplicagdes podem ser
listados como: protecdo a corrosdo (o “anti-catalisador”), filmes magnéticos, sensores, etc.
[1].

Um caso particular de aplicagdo de ligas de superficie estd no controle de
crescimento de materiais, por exemplo por técnicas como MBE. Em areas como
microeletronica, o crescimento ordenado e livre de contaminantes dos materiais, como por
exemplo semicondutores, ¢ um dos fatores determinantes nas propriedades elétricas dos
dispositivos eletronicos. O mesmo pode ser dito para as aplicagdes Opticas de superficies
metalicas. Como visto no capitulo 2, apesar do processo de crescimento depender de uma
série de fatores termodindmicos e cinética complicada, em alguns casos pode-se prever o
modo de crescimento através de consideracdes energéticas proximas do equilibrio

termodindmico. Neste caso, sugere-se que o modo de crescimento ¢ governado pelas
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energias livres de superficie, conforme expresso nas equagdes 2.25 e 2.26. Para uma
particular direcao cristalografica se o material A cresce sobre B camada sobre camada (FV)
[ Cu sobre Pd(111)]; a andlise energética propde que B crescera sobre A em um modo
diferente : ilhas tridimensionais (VW) ou misto (SK) — caso de Pd sobre Cu(111).

E possivel alterar o0 modo de crescimento dos materiais basicamente através de 3
formas:

1- fatores cinéticos - variando a temperatura do substrato e taxa de deposi¢ao ;

2- fatores estruturais - produzindo artificialmente alta densidade de estruturas que
induzem nucleagdo 2D antes do processo convencional de crescimento (
exemplo: criagdo de defeitos por “sputtering” ou reconstrugdes via
“annealing/cooling”);

3- fatores energéticos - alterando a relacdo de energia livre de superficie pela
presenga de um surfactante na superficie;

Obviamente a separagao aqui apresentada ¢ artificial, pois quando alteramos a
estrutura, de alguma forma estamos também alterando a energia livre de superficie. O
mesmo pode ser pensado para os fatores cinematicos. Nao obstante, os fatores energéticos
ndo sdo unica e exclusivamente devido a identidade quimica do composto utilizado como
surfactante, mas também depende por exemplo da geometria em que estes se encontram na
superficie.

Nem sempre ¢ possivel produzir as condigdes ideais de crescimento através de
fatores cinéticos ou estruturais. Em alguns casos, estes nao sdo permitidos. Um exemplo € o
crescimento de heteroestruturas em sistemas com alta difusao ou segregacdo dos materiais.
Quando o substrato ¢ aquecido para induzir crescimento camada sobre camada, pode ocorrer
a formacdo de liga via difusdo/segregagao de material (caso de Pd sobre Cu(111)). Um
exemplo atual e de grande importancia tecnologica, onde o tratamento térmico ndo ¢
permitido, consiste no crescimento camada sobre camada de Si sobre Si(111) dopado com P
para producao do “hardware” de computadores quanticos baseados no modelo de Kane [2].
Sabe-se como produzir a superficie dopada com fosforo; contudo, ainda ndo se encontrou
uma forma de crescer Si camada sobre camada a temperaturas suficientemente baixas para
que o P nao segregue durante a deposi¢ao [3]. Atualmente a melhor opgao para resolver este

problema parece ser encontrar um surfactante para este sistema.
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5.2 — Surfactantes

A definicdo classica de um surfactante ¢: “uma substdncia que reduz a tensdo
superficial aumentando as propriedades de ‘spreading’ e ‘wetting’ ” [4,5]; ou seja, um
tensoativo (sabdo). Do ponto de vista de crescimento de material, um surfactante ¢ um
agente que pode alterar significativamente a relagdo entre as energias livres de superficie
(tensdo superficial) do substrato e do material depositado, de tal forma que, o modo de
crescimento pode ser mudado; por exemplo, induzindo um crescimento em duas dimensdes
(camada sobre camada) em oposicdo ao crescimento tridimensional de ilhas para uma
particular face do cristal.

A literatura apresenta uma série de exemplos de mudanca do modo de crescimento
através de surfactantes, usualmente denominada “Surfactant Mediated Epitaxy”’(SME). Por
exemplo: a presenca de pequenas quantidades de Sb, As ou Te, muda o crescimento de Ge
sobre Si (100) de Stranki-Krastanov (misto) para Frank-Van der Merwe (camada sobre
camada) [6-9]. O mesmo acontece quando se cresce InAs sobre GaAs (100) previamente
coberto por Te[10,11]. Foi observado também que a presenga de Sb em Ag (111) [12-14,16],
O em Pt(111) [15], e In em Cu(100)[16] pode induzir o crescimento homoepitaxial camada
sobre camada, em condi¢des onde o modo de crescimento tipo ilhas tridimensionais ¢
naturalmente favorecido.

Uma série de trabalhos, na sua maioria tedricos, tenta estabelecer modelos para
entender os mecanismos envolvidos em um crescimento SME. A compreensdo dos
processos fisicos envolvidos ¢ extremamente importante ndo s6 do ponto de vista
académico, mas pelo fato de no futuro ser possivel encontrar o elemento surfactante ideal
em cada caso. Zhang e Lagally [14] sugeriram um modelo geral para SME em homoepitaxia
de sistemas metalicos. Este estabelece uma relagdo entre os potenciais efetivos de atracao

entre os atomos do metal (A) e do surfactante (S):

VA—A > VA—S >> VS—S eq.5.1
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se a desigualdade for satisfeita, uma subcamada de 4tomos S agira como um bom surfactante
no crescimento de A sobre A. Se Vg.s € muito menor que KT, os 4&tomos S ndo se agregarao,
ndo havendo a formacao de ilhas do tipo S. Para uma determinada temperatura, se Va.o>Va.
s € ambos sdo muito maiores que KgT, a presenca de pares A-S na superficie funcionam
como centros de nuclea¢des bidimensionais, de forma que a formagao de ilhas 2D em torno
do centro de nucleagao ¢ mais favoravel que a formagao de ilhas 3D. Quando uma camada
estd para ser completada, a condigdo Va.a>Va.s implica que ¢ mais favoravel que o atomo
surfactante “flutue” para a superficie através de um processo de “troca de lugar” com
atomos do tipo A. Este modelo pode explicar de forma bastante satisfatoria a atuacdo SME
em Pt/O/Pt(111) e Cu/In/Cu(100) [15,16].

No caso de S estar localizado em uma borda de um degrau, o mecanismo sugerido ¢
o de “rolamento” do atomo S, cedendo lugar a atomos do tipo A. Desta forma, ilhas
bidimensionais crescem empurrando os atomos do tipo S, que permanecem sempre nas
bordas de degraus.

Este modelo foi, no entanto, insuficiente para explicar o crescimento de
Ag/Sb/Ag(111). Neste caso, um modelo de centros repulsores foi proposto por Scheffler e
colaboradores [13,17]. Através de calculos de DFT (Density-Functional Theory), os autores
atribuiram a diferenca de parametro de rede entre Sb e Ag, como sendo condigdo para que
Sb “flutue” durante o processo de crescimento (processo necessario para alimentar os
centros repulsores responsaveis pelo SME). Neste caso sera que um atomo com tamanho
parecido ao Sb (mas estrutura eletronica bem diferente) produziria um efeito semelhante?

Até hoje, ndo existe um consenso geral sobre quais os fatores influenciam nas
propriedades surfactantes (estrutura eletronica de superficie + elemento surfactante,
tamanho do atomo surfactante, parametro de rede do substrato, etc.); nem tao pouco existe
um modelo geral capaz de prevé-los; levando-se em conta por exemplo a temperatura do
substrato. Faz-se necessario o aumento no nimero de trabalhos teéricos e experimentais,
para que no futuro, possamos entender melhor a fisica relacionada ao crescimento SME.

Neste sentido, alguns estudos sistematicos e dirigidos para determinadas classes de
metais e possiveis “candidatos” a surfactantes poderdo aprofundar nossos conhecimentos
sobre o problema. Em particular, verificou-se que uma série de elementos com estrutura de

banda “sp” (O, Sn, Sb, In, As) apresentam propriedades surfactantes para crescimento
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homoepitaxial de alguns metais nobres e de transicdo, com banda d cheia ou quase cheia
(Cu, Ag, Au, Ni, Pd e Pt) que ndo crescem camada sobre camada' em condigdes
“naturais”[18]. Existe uma série de estudos teéricos e experimentais para a maioria destes
metais com exce¢ao ao Pd [19,20]. Neste trabalho, iniciamos um estudo do crescimento de
Pd sobre Pd(111) em dois regimes de temperaturas (temperatura ambiente € maiores que

200°C); investigando também o papel de Sb como possivel surfactante deste sistema.

5.3 - Crescimento de Pd sobre Pd(111)

5.3.1 - Revisao da literatura

Apesar da importancia tecnoldgica e académica, existem poucos trabalhos na
literatura sobre o crescimento homoepitaxial de Pd em Pd(111) em condi¢des “naturais”. O
trabalho tedrico de Y. Li e A.E. DePristo [18] tenta prever o modo de crescimento para uma
série de metais de transicdo e metais nobres, incluso Pd. O célculo relaciona os potenciais de
barreira para difusdo dentro da camada (Kiy,) € difusdo entre camadas (Kiner). Se
Kinter>Kintra, €ntdo a barreira de potencial para o 4tomo literalmente “subir um degrau” sera
maior do que para 0 mesmo mover-se no plano e se ligar as bordas de uma ilha 2D. Neste
caso, o crescimento 2D ¢é favorecido. O caso contrario, Kinwa>Kinter , € mais facil os atomos
irem se empilhando sobre uma ilha, do que movimentar-se no plano ou “descer um degrau’;
favorecendo o crescimento 3D. Este trabalho previu que : Ag, Cu, Au e Ni tem crescimento
3D para a diregdo (111), confirmando uma série de outros trabalhos ja citados; enquanto, Pd
e Pt devem ter crescimento 2D. No caso de Pt, verificou-se um conflito com este modelo
pois em alguns intervalos de temperatura ( 340 K<T<450K) o crescimento foi 3D. Segundo
os valores deste mesmo trabalho, Pd deveria ter crescimento 2D para todos intervalos de
temperaturas pois apresentou a melhor relagdo entre as energias neste sentido. Contudo, isto
ndo foi verificado em um trabalho mais recente por A. Steltenpohl et al. [19,20]; onde o
crescimento foi 3D para Pd e Pt em um longo intervalo de temperaturas. Neste trabalho, os
autores propuseram um novo modelo onde a depopulagdo de estados de superficie permitem

decrescer a energia de barreira Kiy,a (normalmente denominada barreira de Ehrlich-

! Nestes metais o crescimento ndo ¢ camada sobre camada pelo menos em alguns intervalos de temperatura
[18]
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Schwoeber (ES) ); induzindo crescimento 2D. Os autores utilizaram oxigénio como agente
para depopular os estado de superficie, que abaixou a energia de barreira ES no caso de Pt.
Como Pd ¢ um dos metais de transi¢do que ja tem este estado completamente depopulado
[21,22], ndo foi observado efeito apreciavel no crescimento. Esta talvez seja uma explicacao
fisica do mecanismo de atuagdo de um surfactante; indicando algumas pistas sobre o
possivel efeito da estrutura eletronica do substrato + surfactante, no modo de crescimento

por SME.

5.3.2 — Estudo RHEED do crescimento de Pd sobre Pd(111)

Com base nos trabalhos anteriores ja& mencionados, gostariamos de verificar
primeiramente se Pd ndo cresce camada sobre camada a temperatura ambiente e
posteriormente verificar se Sb também atua como surfactante neste sistema. O
monitoramento dindmico do crescimento utilizou a técnica RHEED.

Os procedimentos para a preparacao da experiéncia foram a limpeza do cristal por
ciclos de bombardeamento de ions de argonio e aquecimento do substrato até produzir um
padrao (LEED/RHEED) com pontos bastante pequenos e baixo espalhamento difuso
(background).

Na figura 5.1 estdao apresentados os padroes RHEED para o crescimento de Pd em 3

situacdes diferentes; sempre mantendo a taxa de evaporagdo de Pd igual a 0.7+0.05 ML/min:

figura 5.1 coluna a esquerda :

A fig.5.1.a mostra o padrado RHEED para a superficie de Pd(111) limpo, com feixe
incidente segundo uma dire¢do equivalente a [1, V3 ] da representacdo da fig.5.1.c. A figura

5.1.b apresenta o “profile” de 10 minutos de evaporacdo de Pd com substrato a temperatura

ambiente.
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Figura 5.1 — Padroes RHEED e “profiles” para 10 min. de evaporacdo de Pd em cada caso.
(vide texto)
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figura 5.1 coluna central:

Primeiramente foi evaporado 0.5-2 ML de Sb sobre a superficie de Pd(111) a

temperatura ambiente, com subseqiiente aquecimento a aproximadamente 250 °C. Uma
superestrutura denominada Pd(111) (\/5 x+/3 YR30° -Sb pode ser observada no padrio LEED

( figura 5.2 ) e também no padrdo RHEED (figura 5.1.d); ambos a temperatura ambiente.

Particularmente na figura 5.1.d pode-se notar algumas estruturas sobre os circulos de Laue
que sdo tipicos da geometria (\/5 x+/3 )R30° . Subseqiientemente foi crescido a temperatura

ambiente, um filme de Pd sobre esta superestrutura por 10 minutos (“profile” na figura

5.1.e). Apds a evaporacdo de aproximadamente 7 ML de Pd ainda existiam evidéncias da
estrutura (\/5 x/3 YR30 no RHEED (figura 5.1.f). Esta era uma evidéncia da segregacio de

Sb para a superficie. As evidéncias do RHEED foram confirmadas pelo LEED, que revelou
um padrao bastante difuso, mas apresentando as mesmas estruturas da figura 5.2.

Este resultado indicava que Sb segregou muito pouco durante o processo de
crescimento do filme de Pd, formando algumas ilhas com a superestrutura inicial. Ao
aquecermos o substrato a aproximadamente a mesma temperatura de preparagdo da
superestrutura; foi verificado um padrdio LEED com a mesma intensidade e qualidade
daquele obtido inicialmente. Isto mostra que Sb segrega para a superficie ao invés de formar
liga no volume. A andlise das intensidades dos picos XPS confirmou os resultados LEED
descartando ainda a possibilidade da superestrutura ser devido a uma contaminagdo, por
exemplo, de CO.

figura 5.1 coluna a direita:

Pelo fato de Sb ter segregado (em pequena quantidade) apds evaporarmos 7 camadas
de Pd, gostariamos agora de verificar o que acontece quando crescemos Pd sobre a
superestrutura a temperaturas elevadas (200-300°C)>.

O procedimento envolveu inicialmente a evaporacdo de Sb sobre Pd(111) a
temperatura de aproximadamente 250 °C. Apos interromper a evapora¢io, o RHEED

apresentou uma intensidade constante no tempo com um padrdo caracteristico da

* Apesar desta montagem conter um termopar no porta amostras, nio foi possivel medir com exatidio a
temperatura no cristal. No entanto, os padrdes LEED e RHEED mostraram a superestrutura de Sb do inicio ao
fim da evaporagdo de Pd.
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superestrutura (\/g x\/g)R30° (figura 5.1.g). Em seguida evaporou-se 10 minutos de Pd

sobre o cristal nestas condigdes (profile da figura 5.1.h). Ao final, o RHEED revelava o

padrdo da figura 5.1.1.

Figura 5.2 — Padrao LEED para Pd(111) (\/5 x/3 )R30° -Sb obtido & temperatura ambiente e

com E,=50 eV ( incidéncia proxima da normal). Os vetores das células unitarias sao

indicados em azul e amarelo, respectivamente para o substrato e superestrutura.

Pelos padrdes dindmicos (profile) do RHEED ndo ¢ possivel verificar grandes
mudangas nas estruturas como a variagdo no parametro de rede. No entanto, verificou-se que
durante o processo de evaporacdo de Pd, Sb segregou para a superficie principalmente a
altas temperaturas. Apos o crescimento da figura 5.1.h verificou-se pelo LEED (a
temperatura ambiente) um padrdo novamente idéntico ao da figura 5.2; e a mesma relacdo

entre os picos de Pd 3d e Sb 3d no XPS.
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Figura 5.3 — (a) Intensidade RHEED como fun¢do do tempo de evaporagdo para trés
crescimentos distintos de Pd sobre Pd(111) (detalhes no texto). (b) Oscilagdes RHEED para

o crescimento da curva C (subtraido fundo e suavizado com FFT-10 pontos ).

O que se pode dizer entdo sobre o modo de crescimento nos trés casos apresentados?
Para responder esta questdo foi feita uma analise da intensidade RHEED dos trés “profiles”
da figura 5.1 . A figura 5.3.a mostra a intensidade integrada em uma pequena janela definida
no padraio RHEED, como fun¢do do tempo de cobertura. A curva (A) corresponde a

evaporacdo de Pd sobre Pd(111) a temperatura ambiente, (B) corresponde a evaporacdo de

Pd sobre Pd(lll)(\/g x\/g)R30° -Sb a temperatura ambiente, e (C) corresponde a

evaporacdo de Pd sobre Pd(lll)(\/gx\/g)RfSOO -Sb a altas temperaturas. S6 ¢ possivel

verificar oscilagdes da intensidade RHEED, durante todo o intervalo de crescimento, para a
curva (C) (vide figura 5.3.b); indicando que neste caso o crescimento foi camada sobre
camada. No entanto, verificou-se que o padrao RHEED da figura 5.1.f apresentava linhas
alongadas e finas, sem a presenga de pontos extras. Este ¢ um forte indicativo de que a
superficie ndo ¢ muito rugosa nem apresenta ilhas 3D grandes.

Até o presente momento, esta ¢ a primeira evidéncia de crescimento camada sobre
camada de Pd sobre Pd(111) a temperaturas maiores que 200 K [23]. No entanto, ndo ¢

possivel dizer se o modo de crescimento foi realmente induzido pela combinagdo de Sb
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presente na superficie a altas temperaturas; ou se este deve-se apenas ao aumento da

temperatura.

5.4 — Determinacio estrutural de Pd(111) (ﬁ x+/3 YR30° -Sb

A capacidade de Sb atuar como surfactante no crescimento homoepitaxial de Pd
sobre Pd(111) podera ser verificada através de novos experimentos RHEED com e sem a
presenca de Sb na superficie e com variagdo de temperatura.

Por outro lado, mostrou-se aqui que Sb nao tem tendéncia de difundir para o volume.
E mais apropriado pensar que o mesmo sempre tendera a segregar para a superficie. No
entanto, este formara liga na superficie ou ndo? Qual tipo de estrutura ocorre neste sistema?
A resposta para estas questoes ¢ de fundamental importancia para possiveis modelamentos
da estrutura eletronica por célculos de primeiros principios; onde as posi¢cdes atomicas
serdo previamente fornecidas. Através da analise da estrutura eletronica para diferentes
situacdes geométricas poderemos obter maiores informagdes sobre o possivel efeito
surfactante de Sb neste sistema ( E importante lembrar que a energia de superficie e as

diferentes barreiras de segregacdo, sdo fungdes diretas da estrutura geométrica).
Apesar do padrao LEED mostrar uma superestrutura (ﬁ <3 YR30°, existe um

grande nimero de modelos compativeis com este padrao. Somente uma analise das curvas
IxXV ou outros métodos de determinagdao estrutural podem destinguir qual estrutura

realmente se formou. Utilizamos para tanto, novamente a técnica de difracao de fotoelétrons.

Sobre uma superficie limpa de Pd(111) previamente recristalizada foi evaporado Sb
a partir de uma célula de Knudsen (figura 3.3.b) . Apdés um tratamento térmico a
aproximadamente 250 °C por 30 minutos, obteve-se a superestrutura desejada e homogénea

sobre toda a area do cristal. Durante a rampa de aquecimento (30 — 250 °C) ndo foi
observado no LEED, nenhuma outra fase ordenada além da (\/g x+/3 YR30°.

Excitamos o material com radiacdo sincrotron proveniente da linha SGM,
monocromatizada para a energia de 650 eV, gerando fotoelétrons com energia cinética de

315 eV para o Pd 3d , e 122 eV para o Sb 3ds, . Devido a baixa concentragdo de Sb na
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superficie (0.33 ML ¢ a concentracao ideal para formacao de uma superestrutura compativel
com a geometria do padrao LEED), a medida dos dados de PED para Sb foi prejudicada,
pois demandava um tempo muito grande para se obter uma boa relagao sinal-ruido. No caso
de Sb estar realmente somente na primeira camada, os dados de difragdo que contém
informagdes relevantes a respeito da estrutura sdo provenientes de angulos polares de
emissio 0>70°. Infelizmente, o sinal de fotoelétrons para angulos de emissdo razantes a
superficie ¢ muito menor que para angulos proximos a emissdo normal. A curva azimutal
para o maior 4ngulo polar medido (6=75") levou 3 horas para ser efetuada. O longo tempo
de aquisi¢ao impossibilitou coletarmos dados em angulos mais razantes. Para a amostra a
temperatura ambiente, foram obtidas as curvas azimutais de PED num intervalo total de
120° em passos de 3°, variando o dngulo polar da amostra de 15°<0<75° em passos de 5°.
Apesar dos dados de Sb estarem com muito ruido (figura 5.4), este foi util na

determinagdo estrutural quando testamos dois dos modelos mais provaveis .

id 5
Lhela

A) Exp. Sb 3ds,, B) Substitucional-fecc  C) Capping layerl-fee

Figura 5.4 — Padrdes de difracdo de fotoelétrons no intervalo polar de 15°<0<75° para Sb
3ds, exitados com hv=650 eV. (A) Experimento ; (B) modelo substitucional-fce; (C)

modelo de Capping layer 1-fcc (veja texto para detalhes).
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Segue abaixo os principais modelos compativeis com o padrao LEED observado:

e top — primeira camada contendo apenas atomos de Sb em uma geometria

(\/5 x /3 YR30°, ocupando sitios sobre os 4tomos de Pd;

e overlayer-fcc — a mesma estrutura (\/5 <3 YR30° na primeira camada, com os 4tomos
ocupando sitios hollow-fcc;

e overlayer-hcp — nesta situagdo os atomos de Sb ocupam sitios hollow-hep produzindo
falha de empacotamento na dire¢ao perpendicular a superficie (CBCABCABC...);

e substitucional-fcc — a primeira camada forma uma liga substitucional ordenada de Pd,Sb
com a geometria (\/5 %3 YR30’ (célula unitaria contendo 1 atomo de Sb e 2 dtomos de

Pd), cuja a forma de empacotamento ¢ fcc (ABCABCABC...)

e Substitucional —hcp — a mesma situagdo anterior, mas apresentando falha de
empacotamento na ultima camada (CBCABCABC...) .

e substitucional-fcc 2 — a mesma situacdo da substitucional-fcc com concentragdes
diferentes na liga : PdSby;

e substitucional-hcp 2 — a mesma situagdo da substitucional-hcp com concentragdes
diferentes na liga : PdSb,;

e Capping layer 1 — 1 ML de Pd na primeira camada com liga substitucional ordenada na
segunda camada (Pd,Sb ou PdSb,) com empacotamento fcc ou hep;

e Capping layer 2 — 1 ML de Sb na primeira camada com liga substitucional ordenada na
segunda camada (Pd,Sb ou PdSb,) com empacotamento fcc ou hep;

e Multi-layer — IML de Sb na segunda camada com todas os 7 primeiros modelos como

primeira camada.

O modelamento tedrico utilizou o pacote MSCD (convencional), usando um cluster
com formato de paraboloide de revolugdo, com raio de 10 A e profundidade 12 A, com um
total de 209 atomos distribuidos em 6 camadas. As simulagdes foram feitas primeiramente
envolvendo os dados de Pd 3d com parametros estruturais iguais ao do Pd no volume e nao

estruturais iguais aos encontrados para Pd(111).
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O modelo top apresentou fator R,~1. As simula¢des para os modelos overlayer-fcc,
overlayer-hcp, substitucional-fcc, e substitucional-hcp sdo apresentados com os respectivos

fatores R, na figura 5.5 .

! ! ! A ! ! T T T T T T T
) e £ F: Ll =S wh =

bl X .
4 B
theta Rt

B) Teoria: overlayer fcc C)Teorna: Subst._hep

R=076 %

% % %5 b % % % T T T T 1

theta =) il lin 4 uk al =
theta

D) Teoria: Subst. fcc E) Teoria: overlayer hep

Figura 5.5 - Comparagdo teoria — experimento para os padroes de PED do sistema
Pd(111)+Sb(root3). O fator R, e a comparagdo visual mostra uma boa concordancia entre o
modelo (D) Substitucional fcc e (A) dados experimentais. O modelo de “cluster” utilizado
na simulag@o (D) é mostrado com os atomos de Pd em laranja e os 4&tomos de Sb em azul (o

atomo em vermelho representa o Sb emissor).

O modelo com menor fator R, foi o substitucional-fcc. Este resultado € bastante
interessante ja que para sistemas semelhantes como Sb sobre Ag(111) [14] e Sb sobre
Cu(111) [24], varios estudos experimentais e tedricos encontram o modelo substitucional-

hcp (maiores detalhes sobre estas duas geometrias serdo discutidos na proxima secao).
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Os cinco ultimos modelos listados aqui, apresentaram sempre fator R, >0.43.
Destes, o menor valor ( R,=0.43) foi para o substitucional-fcc 2, que assume uma liga com
o dobro de concentragdo de Sb (PdSb,) na primeira camada; no entanto, o fator Ry, relativo a
intensidade dos picos ( veja defini¢ao no capitulo 3) foi praticamente o dobro (R,=0.62) do
encontrado para o melhor modelo (substitucional-fcc Ry,=0.35).

Determinado o modelo substitucional-fcc, foi feito um refinamento nos parametros
estruturais e ndo estruturais usando os dados para Pd 3d como emissor. Deixando relaxar o
parametro de rede paralelo a superficie das duas primeiras camadas de atomos, verificou-se
um minimo nos fatores R, para o valor dado pelo volume de Pd(111), resultado j& esperado
para a superficie (111) destes metais. A relaxagdo na direcao perpendicular a superficie foi

feita em duas etapas:

Ad=0.02 A
Ad,=035A

d,,=2.20 A

v Ad=018A

N Ad=0204
d,.=2.07 A
f

=225 A

Figura 5.6 — Representacdo para o cluster substitucional-fcc apos relaxacdo. Em azul estao
representados os atomos de Sb; em cinza os atomos de Pd da primeira e segunda camada; e

em laranja os d&tomos de Pd do volume.
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Primeiramente procurou-se um minimo no fator R, como fung¢do das distancias entre
camadas dj; e d3 , mantendo todos os 4tomos coplanares nas respectivas camadas. Nesta
situacdo produziu-se um minimo com fator Ra= 0.3325 para a estrutura que considerou
d;;=2.20 A (Ad12=-2.2 %) e dy3=2.22A (Ady= -1.3 %). No entanto este minimo nao esta
bem definido. Nao existe razao para os atomos estarem coplanares. De fato, para Sb sobre
Ag(111) [14] encontrou-se que os atomos de Sb nao ficam coplanares com os de Ag.

Um segundo refinamento permitiu que todos os 3 atomos da célula unitaria da
primeira e segunda camadas movessem livremente na direcdo perpendicular a superficie.
Encontramos um minimo no fator R,=0.27 para a reconstru¢do apresentada em detalhes na
figura 5.6. Considerando dj; e dp; definidos na figura 5.6, houve uma relaxacao

respectivamente de -2.2% e - 8%.

5.5 — Estrutura eletronica de Sb sobre Pd(111)

Paralelamente ao estudo estrutural da superficie de Sb sobre Pd(111) através de
difragdo de fotoelétrons, iniciou-se um estudo da estrutura eletronica da liga por XPS, UPS e
calculos de primeiros principios usando a teoria DFT.

No caso de realmente ter ocorrido formagao de liga, espera-se que os espectros de
fotoemissdo de um nivel de carogo seja afetado, por exemplo com o deslocamento quimico.
A figura 5.7 mostra o espectro XPS para Pd 3d da superficie limpa e para a superestrutura de
Sb sobre Pd(111). Verificou-se um deslocamento de +0.2 eV na posi¢do do pico 3ds,, do Pd
na liga em relagao ao valor do mesmo na superficie limpa Pd(111). Uma segunda diferenca
interessante entre estes espectros estd na quase completa supressdo do satélite de shake-up
do Pd 3ds/; (deslocado deste pico de —6.0 eV).

Nos metais de transi¢do, os niveis d (orbital localizado) pertencentes a banda de
valéncia estdo quase completos (Ni e Pd), espera-se a formagdo de satélites de shake-up
como efeito de blindagem metalica durante o processo de emissdo de elétrons no regime da
aproximacao abrupta [25-27]. No estado fundamental (antes da ionizagdo de um nivel de
carogo) a configuragio dos atomos sera: Pd (3d'%4d’5s"). Apés a ionizagdo de um nivel de

carogo (por exemplo o 3d), gera-se um potencial extra de atracdo onde os orbitais tendem a
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relaxar suas energia, para blindar a vacancia criada; neste sentido, elétrons de conducdo
deverdo também blindar esta vacancia preenchendo os estados (abaixo do nivel de Fermi).
Um modelo bastante simples de se imaginar o processo € considerar que o orbital 4d
fica totalmente abaixo do nivel de Fermi devido a relaxagdo. Espera-se uma blindagem
metalica da vacancia neste nivel por elétrons “sp” da banda de conducdo apresentando a
configuragdo final: Pd (3d°4d'°5s"). A blindagem também podera ser feita preenchendo o
estado 5s; neste caso a configuragio do estado final sera: Pd (3d°4d’5s%). O primeiro caso
representa o estado de maior probabilidade (linha principal) e o segundo a linha satélite

(shake-up).

Al K =1486.6 eV
S50+ ——Pd(111) limpo * ¢
{ — Pd(111)(r3xr3)R30°-Sb
—~~ 40+
©
=
o 30-
© | Pd3d,, Shake-up
8 32
‘B 20
C
9
E 10_

350 345 340 335 330
Energia de Ligagéo (eV)

Figura 5.7 — XPS para Pd 3d excitado com Al Ko (hv=1486.6 eV). Em preto o espectro para
Pd(111) limpo e em cinza o espectro para a superestrutura Pd(111) (\/§ x+/3 )R30°-Sb

No caso da formagdo de liga, uma redistribuicdo de cargas, internas ao atomo de Pd;
ou uma transferéncia de carga de Sb para os orbitais da banda de valéncia de Pd podem estar
suprimindo o efeito de shake-up visto no espectro da figura 5.7 . No entanto, sem um estudo
mais aprofundado da estrutura eletronica, com modelamento teodrico, ¢ dificil dizer o que
realmente produziu a supressao do satélite .

Os espectros de UPS da banda de valéncia obtidos por radiagdo proveniente de uma

lampada de He (figura 5.8), mostram além do deslocamento quimico, uma grande mudanga
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na estrutura eletronica devido a presenca de Sb na superficie. Pode-se notar uma
depopulagao dos estados proximos ao nivel de Fermi. A anélise direta dos espectros UPS ¢
complicada pois esta pode ser devido a uma hibridizagdo dos estados de Sb e Pd; um efeito

estrutural; ou ainda um simples efeito de diferenca de secao de choque para Pd e Sb.

201 UPS | _AE=02ev
| hv=21eV (He ) * e eyt

—~ 151 emissao normal (+/- 2°) ‘5‘ *'*+Sg)(r3))
® 3
S AN
/AVEY
Vi
IS
= b

0+ _—

6 5 4 3 -2 A 0 1 2

1
~

Energia de Ligacao (eV)

Figura 5.8 — UPS excitado por He I da banda de valéncia (emissdao normal) de Pd(111)
(curva em preto) e Pd(111) (\/g x+/3 YR30° -Sb (curva em cinza).

Um possivel esclarecimento da estrutura eletronica de valéncia, pode ser obtido por
calculos de primeiros principios usando a Teoria do Funcional Densidade (DFT) [28]. Os
calculos aqui apresentados, utilizaram o codigo de computador FHI98md [31], que ¢
baseado em um procedimento interativo para obter a estrutura eletronica do estado
fundamental do material. Este utiliza um formalismo de pseudo-potencial expandido em
ondas planas. Os pseudo-potenciais utilizados consideraram o funcional LDA-(PW/TM)
(Local Density Approximation — Perdew-Wang/Troullier-Martins (norma conservada)
[29,30]) gerados pelo codigo thi98PP [31].

O potencial gerado foi testado usando métodos convencionais (transferibilidade,
propriedades de espalhamento, energias de excitacdo -- veja manual do programa [31,32]) e

também na descri¢do das propriedades estruturais e eletronicas (DOS) do volume de Pd e
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Sb. Alguns parametros fundamentais para a descri¢do das propriedades estruturais e
eletronicas de um material neste tipo de calculo sdo: numero de ondas planas em que os
estados sdo expandidos (controlado pela energia de corte, E.,) € nimero de pontos k nao

equivalentes dentro da primeira zona de Brillouin *

. A partir da energia de corte igual a
E. =544 eV e “sampling” homogéneo do nimero de pontos k igual a 6x6x6, produziu um
minimo na energia total do volume de Pd e Sb, para valores estruturais muito préximos
aqueles encontrados experimentalmente. No caso de Pd encontramos pardmetro de rede
a=3.93 A (exper. 3.89 A) e bulk modolus=1.8 Mbar (exper. 1.7 Mbar). Para Sb foi
encontrado a=4.307 A ( exp. 4.304 A) e bulk modolus=0.42 Mbar (exp. 0.39 Mbar). E

conhecido da literatura que o funcional LDA superestima os pardmetros estruturais.

VAcuo

Figura 5.9 — Representagdo de um “slab” para a estrutura Pd(111) (\/g X \/§)R30° -Sb

(substitucional —fcc) com 18 atomos por célula unitaria. Os atomos de Pd sdo representados

em laranja, enquanto os de Sb sdo representados em preto

No caso da superficie, foram considerados modelos de “slab” (vide figura 5.9). A

superficie de Pd(111) considerou um total de 9 camadas, E.,~=60 eV, k-points = 6x6x1 e

* Em um sistema periodico, integrais no espago real devem ser feitas em um espago infinitamente estendido.
No espaco reciproco, estas integrais sdo resolvidas mais facilmente dentro da primeira zona de Brillouin como
uma conseqiiéncia direta do teorema de Bloch.
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z=31.7A . A densidade de estados desta superficie compara-se razoavelmente a espectros
experimentais da banda de valéncia do Pd(111) obtida no limite de raio-x (XPS) e com
outros célculos presentes na literatura [33]. No caso das propriedades estruturais desta
superficie, apos permitir uma relaxagao das posigdes atdmicas, encontrou-se uma expansao
da primeira distancia interplanar, Ad;;=+1.8% em relacdo ao volume (este resultado
concorda com o encontrado por PED no capitulo - 4 e outros valores presentes na literatura).

O modelamento da superestrutura Sb sobre Pd(111), requer 3 atomos por célula
unitaria de uma camada do “slab” ( 18 atomos para um total de 6 camadas atdmicas). Pelo
fato de Pd ser um metal de transicdo com 10 elétrons no estado d localizado na banda de
valéncia, a descrigdo deste metal por métodos de pseudo-potencial é computacionalmente
muito custoso e demorado *.

Um primeiro modelamento da estrutura Sb sobre Pd(111) foi feito : usando 6
camadas de atomos, E., =544 eV, k=6x6x1, zga=22.2 A (um vacuo entre os "slabs" igual a
6 camadas). Foram testadas 6 geometrias daquelas apresentadas na seg¢do anterior:
overlayer-fcc, overlayer-hcp, substitucional-fee, substitucional-hep, capping layer 1-fcc,
capping layer 1-hcp ( capping layer corresponde a uma liga substitucional Pd,Sb nas duas
geometrias, fcc ou hep, recoberta por 1 camada de Pd). A tabela I mostra a energia por
atomo nos 6 diferentes modelos. Pode-se dizer com seguranga que os modelos overlayer nao
sdo favoraveis. No entanto, ¢ mais dificil de se decidir pelo modelo substitucional ou
capping layer , visto que a diferenca entre eles ¢ da ordem de 26 meV (favoravel a
substitucional). Do ponto de vista de empacotamento, o célculo aponta para o modelo
substitucional-hcp. No entanto a diferenca entre hcp e fcc em todos os casos foi muito
pequena, na ordem de 3meV. O mesma indicagao de falha hcp ocorreu para o modelamento
da superficie de Pd(111).

O calculo aqui apresentado prevé a tendéncia de segregacao de Pd para a superficie,
encontrando como melhor estrutura a liga substitucional. No entanto falha em todos os casos

na previsao do tipo de empacotamento (fcc ou hep).

* Este calculo foi realizado utilizando 1.3 Gbytes de memoria levando aproximadamente 360 horas de 100%
do processamento de um Atron de 1.2 GHz em plataforma Linux, para atingir a convergéncia em energia (sem
considerar relaxagdo da estrutura.
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Estrutura N’ atomos Energia/atomo (eV)
substitucional-fcc 18 -743.788
substitucional-hcp 18 -743.791
capping layer-fcc 18 -743.762
capping layer-hcp 18 -743.766
overlayer —fcc 16 -739.324
overlayer —hcp 16 -739.323

Tabela I- Comparagdo entre a energia total por d&tomo para diferentes estruturas. Em todos
os casos foram utilizados o valor de parametro de rede encontrado para o volume,

7z=22.22A, Ecu=544 eV, ¢ k-sampling (6x6x1).

Escolhido o modelo substitucional-fcc (que previamente ja havia sido encontrado por
PED), foi refinado o calculo considerando 6 camadas de atomos, E.,= 816 eV, k=6x6x1,
Zaa=31.7 A; e permitindo relaxacdo da estrutura. Os resultados preliminares mostraram uma
relaxacdo com mesmo tipo de reconstrucao daquela da figura 5.6; concordando com os
resultados previamente obtidos por PED.

A densidade de estados calculada para a superestrutura e para a superficie de Pd
(111) (ambas relaxadas) sdo apresentadas na figura 5.10. Nao foi possivel distinguir grandes
mudancas na forma de linha para as duas estruturas. O deslocamento quimico encontrado
em XPS e UPS de 0.2 eV também ndo aparece neste calculo. O mesmo ndo levou em conta
no entanto, nenhuma redistribuicdo de cargas para Pd ou Sb; nem tampouco considera os
efeitos de estado inicial e final da fotoemissdo. Um possivel melhoramento do célculo no
futuro , serd considerar diferentes configuragdes da banda de valéncia de Pd e Sb (
simulando a formacdo de liga) e um funcional como o GGA-PBE (General Gradiente
Approximation — Perdew-Burke-Ernzerhof [34] ), que podera ser mais apropriado para

metais com estado d localizados na banda.
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45
1 Calculated DOS: LDA-TM
40 Damped Joannopoulos & Damped Newton Schemes
35 h
‘S 30- Ecut=60Ry
S {1 k-folding 6x6x1
Z 251 6 layer= 21 a.u.
() 1 z=60a.u.
% 15-
C B
L 10+
= |
5
1 — Pd(111) x2
O4y-imemem™ Pd+Sb(r3)
-5 —

-109 8 -7 6 -54-3-2-1012 3
Energia de Ligacao Relativa a E_ Calculada (eV)

Figura 5.10 — Densidade de estados calculadas para Pd(111) (linha preta) e superestrutura de
Sb sobre Pd(111) (pontilhado) usando o funcional LDA (vide texto para detalhes).

5.6 - Conclusoes

O estudo por RHEED do crescimento homoepitaxial de Pd sobre Pd(111) em
condi¢des “naturais”, confirmou que o mesmo cresce no regime de ilhas 3D. Apresentamos
Sb como um possivel candidato a atuar como surfactante no crescimento SME deste
material. Dados de XPS, LEED e RHEED mostraram que Sb segrega moderadamente para a
superficie de Pd(111) quando o crescimento ¢ feito a temperatura ambiente. Este resultado
também foi apontado por consideragdes energéticas de calculos DFT no limite de T=0.

Para temperaturas do substrato em torno de 200°C, Sb segregou fortemente para a
superficie apos o crescimento de varias ML de Pd. Este resultado pode ser confirmado pelos
dados de RHEED, LEED e XPS. Pela primeira vez foi observado a mudanga no modo de
crescimento de 3D para 2D (camada sobre camada). No entanto, ndo ¢ possivel ainda
garantir que o crescimento 2D ¢ devido a temperatura do substrato combinado com a

presenga de Sb como surfactante. Uma extrapolagdo dos dados apresentados por Steltenpohl
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e Memmel indicam fortemente que somente o fator temperatura ndo produzira crescimento
camada sobre camada para T>250 K.

Este, até onde sabemos, ¢ o primeiro estudo de Sb sobre Pd(111). Do ponto da
estrutura de superficie, foi possivel verificar que Sb nao difunde para o volume, formando
sim uma “genuina” liga bidimensional. Em um grande intervalo de coberturas de Sb sobre

Pd(111) e para véarias temperaturas de aquecimento que variou de ambiente a
aproximadamente 250 °C, foi verificado apenas a superestrutura (\/gx\/g)R30°. Por

difragdo de fotoelétrons determinou-se que esta ¢ uma liga substitucional ordenada de
Pd,Sb, que ocorre apenas na primeira camada, e que segue o empilhamento natural fcc do
volume.

O resultado de PED aqui apresentado ¢ de fundamental importancia quando
comparado a determinacdo obtida por DFT. No caso de Sb sobre Ag(111) e Sb sobre
Cu(111), uma série de estudos estruturais (tedricos e experimentais) concluiram pela falha
de empacotamento na ultima camada (hcp). Os estudo por célculos DFT, aqui apresentados,
levaram a mesma conclusdo de falha de empacotamento (hcp) também no caso de Sb sobre

Pd(111). No entanto, este resultado ¢ diretamente oposto ao encontrado por PED.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

“A superficie foi inventada pelo diabo”, disse o grande fisico Wolfgang Pauli. A
frustragao de Pauli, veio do fato da superficie servir como intermediaria entre um sé6lido e o
mundo. No caso de muitos solidos, a sua natureza periddica permitiu o desenvolvimento de
uma série de modelos tedricos e técnicas experimentais que possibilitam a compreensao de
suas propriedades caracteristicas de volume; no entanto, o0 mesmo nao pode ser dito sobre a
superficie. Na superficie, as estruturas sao mais complexas, diferentes daquelas do interior
dos materiais, freqiientemente fugindo ao senso comum, e dificil de ser estudada tedrica ou
experimentalmente. Apesar das dificuldades em se estudar a superficie, uma série de
modelos teodricos e técnicas experimentais, vém sendo desenvolvidos ao longo das ultimas
décadas. Nao existe, no entanto, uma técnica experimental ou método teorico-
computacional, capaz de obter por si s0, informacgdes suficientes para descrever uma
superficie. Uma das mais recentes e completa técnica para estudo da superficie, ¢ a difracao
de fotoelétrons.

Nesta tese, demonstramos a grande aplicabilidade de difracdo de fotoelétrons na
determinacdo estrutural de superficies, incluindo exemplos como: superficie metélica limpa
[Pd (111)], ligas metalicas aleatorias [ligas de PdCu em Cu(111) e Pd(111)] e uma liga
genuinamente de superficie (o caso ordenado de Sb sobre Pd(111)).

Uma primeira etapa para composi¢ao das ligas foi o estudo do crescimento por MBE
dos filmes em diferentes substratos e condi¢des termodinamicas. Para tanto utilizou-se com
sucesso as técnicas XPS e RHEED.

Particularmente para as ligas de PdCu, verificou-se que as mesmas sdo
substitucionais aleatorias na face (111) dos cristais de Pd e Cu; apresentando no entanto

diferentes comportamentos de crescimento e difusdo de material em cada caso. Os
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resultados de determinacao estrutural das ligas de PdCu, que aparecem neste trabalho, sao
os primeiros da literatura at¢ onde pudemos verificar. Pela primeira vez também foi
demostrada a utilizacdo de difracdo de fotoelétrons com aproximagdo ATA e AOC para
estudo de sistemas aleatdrios.

No caso do crescimento homoepitaxial de Pd sobre Pd(111) alguns trabalhos tedricos
€ experimentais mostraram que o mesmo nao ¢ camada sobre camada para uma vasta regiao
de temperaturas. Uma possibilidade de conseguir crescimento 2D ¢ a utilizacao de técnicas
envolvendo um agente surfactante (SME). Mostramos neste trabalho a observacdo pela
primeira vez do modo de crescimento camada sobre camada de Pd sobre Pd(111) a “altas”
temperaturas quando utilizamos Sb como agente surfactante.

Uma condi¢do para um elemento ser surfactante ¢ a alta segregacdo para a superficie.

Neste contexto, estudou-se pela primeira vez a liga ordenada de superficie Pd(111)
(\/5 X \/§)R30°-Sb. Pelos experimentos RHEED, LEED, XPS e PED foi possivel mostrar

que Sb segrega para a superficie; e que a liga se forma apenas na primeira camada do
material, sendo do tipo substitucional e seguindo o empilhamento natural do substrato (fcc).
Olhando para as possiblidades futuras de trabalho que nao puderam ser realizadas

nesta tese, podemos enumerar:

1. No caso do crescimento de Pd sobre Cu(111) a temperatura ambiente, verificou-se por
RHEED um “estranho” comportamento do parametro de rede paralelo a superficie (a)).
Uma das possiveis explicagdes para a varia¢do linear de aj com a cobertura (durante o
intervalo de apenas 1 ML ) ¢ a formagdo de liga com uma possivel verificagdo da Lei de
Vegard para superficie. Neste caso, faz-se necessario novas experiéncias de crescimento,
com possivel andlise estrutural por LEED e ou PED em diferentes coberturas no
intervalo de 0 a 1 ML.

2. Ainda para Pd sobre Cu, resultados de STM e evidéncias de PED neste trabalho,
indicaram a possibilidade de exclusdo de Pd como primeiros vizinhos de Pd na liga
aleatoria de superficie, sem no entanto apresentar estruturas ordenadas. Seria muito
interessante um trabalho de dinamica molecular, ou mesmo difragdo de fotoelétrons com

melhorias no método AOC para investigar este comportamento. Da mesma forma,
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modelos teodricos de energia total (DFT por exemplo), poderiam lancar maiores
informacodes sobre a diferenga de energia existente entre ligas ordenadas e nao ordenadas
de mesma concentragdo; e se existe ou ndo, a possibilidade de formacgdo de ligas
ordenadas de PACu em Cu(111) ou Pd(111).

3. Na mesma direcdo, célculos de difusdo por dindmica molecular ou Monte Carlo,
poderiam confirmar a existéncia de uma barreira de difusdo na segunda camada,
encontrada neste trabalho para o caso de Cu sobre Pd(111).

4. Novas investigagdes da liga de superficie Sb sobre Pd(111) necessitam ser realizadas.
Do ponto de vista estrutural, seria interessante repetir o experimento de PED utilizando
Sb como emissor. No caso de determinacdo estrutural via calculo ab initio DFT, estao
programados os refinamentos da estrutura com um maior niimero de camadas e com um
segundo funcional (GGA-PBE). Um estudo angular da estrutura de banda de valéncia
por ARUPS e medidas de alta resolu¢do da banda de valéncia no regime proximo a XPS
(DOS) permitiram a comparacao com os calculos tedricos.

5. No caso do crescimento SME de Pd sobre Pd(111) utilizando Sb como agente
surfactante, sera interessante uma investigacdo mais detalhada da influéncia da

temperatura no crescimento.
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