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Resumo

Nesta dissertacao sao apresentados os resultados da determinacao da geometria atomica
da face Au(110)-(1x2) limpa e com a adsor¢ao de antimonio através da técnica de di-
fragao de elétrons de baixa energia (LEED). A superficie limpa Au(110)-(1x2) apresenta
uma reconstrucao tipo “missing row” que consiste em uma sequéncia alternada de li-
nhas de atomos removidas da superficie. Na nossa analise LEED, encontramos uma
grande relaxacao da primeira camada, assim como um “buckling” na terceira e na
quinta camadas e também um emparelhamento das linhas atomicas na segunda e na
quarta camadas, confirmando os resultados encontrados na literatura.

Ja para o sistema Au(110)-c(2x2)Sb constatamos que a superficie se recompoe na
estrutura (1x1) com os atomos de antimoénio ocupando sitios de alta simetria tipo
“hollow” formando assim uma sobrecamada sobre a superficie de Au(110)-(1x1). Estes
resultados diferem de resultados da literatura nos quais os dtomos de Sb ocupariam
sitios substitucionais na primeira camada formando uma liga de superficie. Nossos
resultados estao em 6timo acordo com célculos de primeiros principios (DFT) recente-
mente realizados.
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Abstract

In this work, we present the results of the atomic geometry determination of the clean
Au(110)-(1x2) surface and with the adsorption of antimony by Low Energy Electron
Diffraction (LEED). The Au(110)-(1x2) clean surface presents a reconstruction called
missing row, which consists of an alternated removed atomic rows of the surface. In
our LEED analysis, we found a large relaxation of the first layer, and a buckling in the
third and fifth layers and also a pairing of atomic rows in the second and fourth layers,
confirming the results found in the literature.

For the system Au(110)-c(2x2)Sb we found that the surface rearranges in the struc-
ture (1x1) with antimony atoms occupying highly simetrical hollow sites, forming an
overlayer over the Au(110)-(1x1) surface. These results differ from results of the lite-
rature, in which the Sb atoms occupy substitutionals sites in the first layer forming a

surface alloy. Our results are in very good agreement with recently performed ab initio
calculations (DFT).



Capitulo 1

Introducao

Inovacgoes tecnologicas sempre afetaram o modo de vida da sociedade, desde a revo-
lugao industrial quando processos metalirgicos da forja do aco revolucionaram a cons-
trucao civil e militar, e da sintese da amonia para a producgao de adubos, sendo este
um grande avanco na producao de alimentos. Mais recentemente, a ciéncia alterou
profundamente nosso modo de vida com a invencao do transistor, que possibilitou a in-
troducao da microeletronica no nosso cotidiano. Para que estes processos se tornassem
viaveis, pesquisas fisicas foram de fundamental importancia, tendo a fisica de superficie
um papel de destaque, pois nao s6 possibilitou a melhoria da tecnologia como também
o seu barateamento com a invenc¢ao de novos materiais [1]. Uma outra indistria que
também se beneficiou das pesquisas cientificas em superficies foi a da quimica fina, em
especial a petroquimica, pois teve seus custos de fabricacao diminuidos com a sintese
de novos catalisadores mais eficientes para a quebra do petroleo.

Como podemos ver, uma das maiores motivagoes para o estudo de superficies é
a compreensao dos processos de catalise heterogénea. O fato da presenca de uma
superficie sélida poder acelerar uma reagao quimica, sem que o sélido sofra qualquer
alteracao, foi descoberto no inicio do século XIX e desde entao o conhecimento sobre
catalise cresceu rapidamente, sendo a base do desenvolvimento da industria quimica
moderna. No inicio, os mecanismos microscopicos envolvidos nos processos cataliticos
nao eram conhecidos, por isso a criacao de catalisadores era feita com base em processos
empiricos. Neste aspecto, a ciéncia de superficies pode prover importantes informacoes
sobre os processos fundamentais envolvidos na catélise, sendo o objetivo final o real
entendimento dos processos cataliticos possibilitando assim a sua melhoria, ou seja,
aumentando sua eficiéncia e diminuindo seus custos de produg¢ao. Por outro lado, ao
invés da promocao de uma reacao o objetivo pode ser a sua anulagao, como ocorre com
0s processos de corrosao.

Outra razao para o crescente interesse em fisica de superficies estd relacionada com
a industria dos semicondutores. Ha uma forte demanda em se construir estruturas cada
vez menores para que a integragao em chips de computadores seja cada vez maior. Uma
consequéncia direta da miniaturizacao dos dispositivos é o crescimento dos efeitos de



superficie, pois, devido a miniaturizacao, a razao entre superficie e volume fica cada
vez maior. Outra consequéncia pratica relacionada com as propriedades de superficie
¢é a necessidade da construcao desses dispositivos com alta precisao, pois a questao do
crescimento de filmes finos e ultra-finos para a utilizacao em semicondutores depende
intimamente das propriedades de superficie [2].

Em todos estes exemplos e varios outros que poderiam ser citados, o estudo de
superficies foi de fundamental importancia pois possibilitou o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades desejaveis, uma vez que as caracteristicas fisico-quimicas
dos materiais dependem das espécies quimicas presentes, do arranjo geométrico dos
atomos e do tipo de ligacao que existe na superficie entre os seus componentes.

Do ponto de vista académico, a criacdo de uma superficie em um solido pode ser
visto como um tipo especial de defeito, pois consiste em uma quebra da periodicidade
em uma das trés diregoes do volume do cristal. Devido a essa quebra da periodicidade,
os atomos das primeiras camadas atomicas ficam sujeitos a interagoes préprias da
superficie, o que pode lhes conferir propriedades diferentes daquelas observadas no
interior do cristal. Dentre estas novas propriedades esta o rearranjo estrutural, em que
os atomos da superficie ocupam novas posicoes de equilibrio através de mecanismos
de relaxacao e de reconstrucao. Outras propriedades nao estruturais também podem
sofrer alteragoes, como as propriedades eletronicas e vibracionais, como por exemplo,
a temperatura de Debye [2].

Entao, a descricao completa das propriedades de superficie requer a utilizacao de
varias técnicas de investigacao que sejam capazes de descrever as espécies atomicas
presentes na superficie e, como estas estao geometricamente arranjadas, quais sao os
seus movimentos e como os elétrons estao distribuidos. As técnicas de Espectroscopia
Auger e de Fotoemissao tém sido as mais utilizadas no estudo da composicao quimica
e da estrutura eletronica das superficies [3]. Ja para o estudo das propriedades estru-
turais, a técnica da Difragao de Elétrons de Baixa Energia (LEED) tem constituido a
ferramenta mais poderosa na investigacao da geometria apresentada pelos atomos da
superficie.

Nos aspectos praticos, o ouro tem recebido uma grande atencao, pois sua superficie
apresenta uma alta resisténcia a oxidacao e a corrosao, sendo um material quimicamente
inerte, ideal para a construcao de estruturas de protecao e para a utilizagao em juncoes
eletronicas delicadas. Por outro lado, as nanoparticulas de ouro apresentam uma extra-
ordindria atividade catalitica, especialmente para a oxidacao de monoéxido de carbono a
baixas temperaturas. Ja no aspecto académico, as superficies de baixo indice de Miller
do ouro sempre detiveram um especial interesse, pois todas elas apresentam natural-
mente reconstrucoes, fato este que nao é comum nos metais de transicao. No capitulo
2 apresentamos os principais aspectos da reconstrucao (1 x 2) da face Au(110) e
também das outras faces de baixo indice de Miller, sendo também discutidos os efeitos
destas reconstrucgoes além dos efeitos da adicao de adsorvatos sobre elas.

No capitulo 3 deste trabalho faremos uma descricao mais detalhada dos aspectos



experimentais e tedricos da técnica LEED. Veremos que a determinacao estrutural de
superficies via LEED constitui um processo de tentativa e erro, o que requer uma
simulagao computacional e consequente comparagao entre resultados tedricos e experi-
mentais. No capitulo 4, sao apresentados resultados dos estudos por difragao de elétrons
de baixa energia (LEED) da geometria atomica da superficie Au(110)—(1 x 2) limpa
e com a adsorgao de antimonio (Sb). No caso da superficie limpa, constatamos a pre-
senca de uma reconstrucao tipo missing row apos a realizacao de uma determinacao
muito precisa da estrutura atomica envolvendo até a sexta camada. Paralelamente
foram realizados calculos de DFT (Teoria do Funcional de Densidade) que mostraram
grande concordancia com os resultados experimentais. Com a adsorcao de antimonio,
verificamos que ha uma mudanca na estrutura atomica da superficie levando a uma nova
estrutura Au(110)—c (2 x 2)Sb. Para este sistema, dois conjuntos de dados indepen-
dentes foram analisados e os resultados sao concordantes entre si, mas nao concordam
com os resultados previamente descritos na literatura. Calculos de DF'T também foram
realizados paralelamente e mostraram que a estrutura encontrada através das analises
dos conjuntos de dados é energeticamente mais favoravel do que a estrutura reportada
na literatura. O modelo estrutural encontrado pelos calculos DFT também estd em
otima concordancia com o modelo encontrada através da andlise LEED. E finalmente
no capitulo 5, mostramos as conclusoes tiradas desse trabalho e as suas perspectivas.



Capitulo 2

A Superficie Sélida em Escala
Atomica e o Sistema Au-Sb

2.1 Introducao

Do ponto de vista tecnoldgico, a definicao de superficie nao é tnica, pois depende
de quais propriedades estao sendo investigadas bem como da precisao adotada em
tal investigacao. Uma das possiveis defini¢coes de superficies ¢ como sendo o limite
entre dois meios: liquido-liquido, liquido-gas, liquido-sélido, sdlido-gas, sélido-sdlido,
sélido-vacuo [4]. Para alguns autores mais “conservadores”, superficie é definida como a
ultima camada atomica de um sélido no caso da interface sélido-vacuo. Por outro lado,
estas defini¢coes de superficie ainda sao um tanto quanto pobres, pois as propriedades
de uma superficie nao dependem somente da interface, mas também do numero de
atomos assim como do seu arranjo geométrico [5].

Uma definicao mais aceitavel de superficie é considera-la como sendo a porcao do
solido que o delimita, mais especificamente a regiao composta pelas camadas mais ex-
ternas cuja espessura depende do caso estudado. Um exemplo bastante simples que
ilustra as consideracoes feitas aqui esta nas propriedades opticas de um filme de ouro
depositado sobre vidro, onde a coloragao amarelada somente aparece apds a deposig¢ao
de 50 monocamadas. Em determinadas condicoes, superficies sélidas podem parecer
a olho nu extremamente suaves e limpas, mas quando examinadas microscopicamente
com resolucao adequada, observa-se a existéncia de vérias imperfei¢oes, tais como ris-
cos e rugosidades, se observadas em um microscopio optico e a presenca de degraus,
terragos, vacancias e impurezas se observadas por um microscépio de tunelamento
(STM), como representados na figura 2.1.

Por muito anos, o ouro foi considerado um material com baixa atividade catalitica
ou até mesmo como “morto” para catalise, por ser um material quimicamente inerte.
O fato do ouro nao oxidar em contato com o ar e o baixo nimero de 6xidos de ouro
existentes mostram sua baixa afinidade com o oxigénio, sendo esta caracteristica de-
sejavel para uma série de aplicacoes como por exemplo, para a formacgao de contatos
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Figura 2.1: Principais defeitos que podem ocorrer em uma superficie real.

elétricos inoxidaveis em microeletronica e para fins medicinais [6].

Uma das aplicagoes das superficies monocristalinas do ouro é como suporte para
a formacao de monocamadas auto-organizadas de varios compostos organicos, par-
ticularmente tioles. Estas estruturas sao de interesse por alterarem as propriedades
fisicas e quimicas da superficie, tornando essas estruturas tteis em varias areas do co-
nhecimento tais como: quimica supra-molecular, reconhecimento molecular, sensores,
nanopadronizacao, controle de adesao, inibi¢ao da corrosao e dispositivos moleculares
[6].

Outra utilizagao do ouro que atualmente desperta grande interesse é na forma de
nanoparticulas. Apesar de ser uma ciéncia nova, a utilizacdo das nanoparticulas de
ouro datam de mais de 300 anos atras, em que certamente os coloides vermelho, roxo e
rosa relatados por Andreas Cassius (“Purple of Cassius”) — que foram largamente uti-
lizados para a decoracao de ceramicas, vidros e esmaltes — continham ouro coloidal [7].
Entretanto, nos ultimos anos, com o crescente interesse por materiais nanométricos, as
nanoparticulas de ouro comecaram a ganhar a atencao da comunidade cientifica mun-
dial devido as suas propriedades cataliticas tinicas. Dentre estas propriedades esta a
sua alta atividade na oxida¢ao do mondxido de carbono (CO) em baixas temperaturas,
assim como em outras reagoes cataliticas, como a hidrocloragao do acetileno [8; 9]. A
oxidacao de CO a baixas temperaturas é de particular importancia, utilizado como
um catalisador preventivo contra a contaminacao por CO da membrana de troca de
prétons em células de combustivel e com aplicacoes na melhoria das condigoes do ar
em ambientes fechados [10].

Nos dias atuais, as nanoparticulas de ouro sao utilizadas também em vérias areas
das ciéncias médicas. Recentemente, bidlogos utilizaram estas nanoparticulas decora-
das com proteinas para determinar em que sitios da membrana celular os antigenos se
ligam e assim estudar a agao de corpos estranhos ao organismo [7]. Na medicina, ha



mais de 100 anos, a tuberculose era tratada com cianeto de ouro sendo este mais tarde
substituido por complexos de tiolatos de ouro, que até os dias atuais sao utilizados no
tratamento de artrite reumatoide. E mais recentemente, devido as suas propriedades
de fotoemissao e biocompatibilidade, nanoparticulas de ouro tém se mostrado um exce-
lente material para ser utilizado na area de diagndsticos por imagem, biosensitividade
e técnicas terapéuticas para o tratamento de cancer [11].

A seguir apresentaremos mais detalhadamente como uma superficie sélida pode ser
descrita, e também as propriedades conhecidas do sistema Au-Sb.

2.2 A Superficie em Escala Atomica

Uma vez conhecida a definicao de superficie, podemos classifica-la em relacao ao
ordenamento dos atomos constituintes, de uma maneira geral, como: amorfa (sem
ordenamento), policristalina (regides com ordenamentos diferentes) ou monocristalina
(apenas um tipo de ordenamento). Neste trabalho estudamos as superficie classificadas
como monocristalinas que, dentre as classificagoes apresentadas, é a que possui 0 maior
grau de ordenamento. Este tipo de superficie apresenta a propriedade de ter uma
periodicidade bem definida nas trés direcoes do espaco.

A superficie de um sélido cristalino constitui uma quebra de periodicidade em
pelo menos uma das trés direcoes do cristal, fato este que lhe atribui grande inte-
resse académico. Essa quebra de periodicidade expoe as primeiras camadas atomicas a
interacgoes diferentes daquelas sofridas pelos dtomos no interior do sélido, sendo essas
interagoes proprias da superficie. Entao, ao se produzir uma superficie em um solido,
ligacdes quimicas entre atomos sao rompidas provocando uma quebra do equilibrio
local de forgas.

Para tentar retomar o equilibrio devido a mudanga no nimero de primeiros vizinhos
e no potencial causada pela criacao da superficie, os &tomos que foram expostos passam
por mudangas estruturais buscando assim suas novas posicoes de equilibrio. Essa busca
leva, na maioria dos casos, ao aparecimento de um fenéomeno chamado de “relazacdao”.
A relaxacao nada mais é do que uma mudanca na distancia entre os primeiros planos
atomicos em relagao aos valores destas para o volume do cristal (vide lado esquerdo da
figura 2.2). Para a maioria das superficies a distancia entre os dois primeiros planos
diminui em relacao ao valor encontrado no volume, sendo este fenomeno explicado
pelo modelo de Finnis e Heine [12]. Segundo este modelo, no volume os fons estao
circundados por elétrons de condugao (principalmente em metais). Entao, dividindo-se
o cristal em células unitarias de Wigner-Seitz [13], a distribui¢ao original dos elétrons
leva a uma distribuicao superficial de cargas altamente corrugada. Por consequéncia,
estes elétrons se redistribuem de tal maneira a suavizar a distribuicao de cargas na
superficie, sendo este efeito de suavizagao conhecida como efeito Smoluchowski [14].
[sto cria uma assimetria na distribuicao de elétrons em torno dos ions do primeiro



plano, gerando assim uma forca eletrostatica resultante que os puxam em dire¢ao ao
cristal, reduzindo-se, assim, a distancia do primeiro plano em relacao ao segundo.

Outro processo que pode ocorrer, sendo este um pouco mais agressivo do que o
anterior, é chamado de “reconstrucao”. Como podemos ver na figura 2.2, em uma
reconstrucao a periodicidade paralela a superficie é alterada se comparada com a peri-
odicidade do volume. Este fendmeno de reconstrucao é bastante comum em semicon-
dutores devido a presenca de ligacoes covalentes que sao altamente direcionais. J& para
metais, as reconstrugoes nao sao tao frequentes, ocorrendo geralmente naqueles em que
os elétrons d e f participam das ligagoes. Entre os tipos de reconstrucao mais famosas
relatadas na literatura, estd a chamada de missing row, em que uma linha completa de
atomos desaparece periodicamente da superficie e, também, a estrutura da superficie
Si(111)-(7x7) que levou mais de vinte anos para ser resolvida, sendo esta bem mais
complexa do que a anterior [15]. H4 também um outro tipo de reconstrucao que nao
altera a periodicidade planar da superficie, mas gera mudancas cristalograficas pro-
fundas no cristal, como acontece para o caso da superficie (111) do éxido de cobalto
(Co0) onde hd um stacking fault, ou falha de empilhamento, na qual a periodicidade
do empilhamento de planos atémicos é quebrada [16].

Em geral, a intensidade desses processos para atingir o novo ponto de equilibrio
depende de varios fatores. De uma maneira geral, quanto maior a densidade superficial
de atomos e também uma maior quantidade de &tomos com alto niimero de coordenacao
(ou primeiros vizinhos) menor serd a possibilidade do aparecimento de reconstrugoes
ou relaxacoes. Isso pode ser claramente observado para metais com empacotamento
cibico de face centrada (metais fcc), sendo que as faces de baixo indice de Miller,
(111),(100)e(110) (vide figura 2.3), apresentam, nesta ordem, uma probabilidade
crescente para o aparecimento de relaxagoes e reconstrugoes [5].

Relaxacao Reconstrugao Segregacao Adsorgdo
Q990000 0,.0.,.90
Swpeicic ]| 999000 9°0%0 000060 goe0
Hperticie 000000 000000 000000

wine | 000000 000000 000000 000000
000000 000000 000000 000000
000000000000000000000000000000
000000000000000000000000000000
000000000000000000000000000000
000000000000000000000000000000

Figura 2.2: Modificagoes estruturais que podem ocorrer ao se criar uma superficie. Na relaxacao a
superficie mantem a mesma simetria planar do volume, ao passo que na reconstrugao, na adsorc¢ao e
na segregacao esta simetria nao é necessariamente mantida.

Reconstrucao e relaxacao podem ter origem na adsorcao de atomos ou moléculas na
superficie. Em alguns casos, esses adsorvatos podem formar estruturas ordenadas na
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FCC(110) FCC(111)

FCC (100)

Figura 2.3: Vista superior das superficies fcc de baixo indice de Miller, (100), (110) e (111),
com as células unitdrias marcadas em vermelho [17].

superficie modificando, assim, a periodicidade, como pode ser visto no lado direito da
figura 2.2. A presenca desse adsorvato geralmente muda a estrutura do substrato nas
imediagoes dos sitios de adsorcao, podendo induzir ou modificar a reconstrucao de uma
superficie limpa [2]. Estas modificagdes também podem ser causadas pela segregagao
de atomos estranhos, do volume para a superficie do cristal, sendo que através de
processos de resfriamento ou aquecimento da amostra os atomos segregados podem
formar “overlayers”, como é o caso do crescimento do grafeno na superficie (111) do
ruténio [18].

Os fenomenos de reconstrugao, de segregacao e de adsorcao ordenados levam a ne-
cessidade de uma nomenclatura que descreva a periodicidade e a simetria da superficie
em relagdo as de volume (bulk). Suponha que os vetores da rede bidimensional que
descrevem as camadas atomicas no volume sejam a; e a3. Nomeando os vetoresﬁda
superficie, onde podem haver a presenca de planos de adsorvatos (overlayers), de b e

bz a nomenclatura desenvolvida por Wood [19] para a superficie fica:

N (b—l X b—2) RO (2.1)
ap Qa2

onde N = p ou ¢ para células primitivas ou centradas respectivamente, e © é o angulo

pelo qual os vetores da superficie estao rodados em relacao aos de volume.

Todos esses fenomenos descritos nesta secao sao fatores complicadores da estrutura
em relacao a uma superficie ideal e, consequentemente, adicionam complicagoes na
andalise de superficies. Portanto, uma investigacao quantitativa de superficies deve
ser cercada de varios aspectos, desde a condicao da superficie até o conhecimento
de sua composicao quimica, o que torna a Fisica de Superficies uma ciéncia rica em
possibilidades mas também bastante complicada.



2.3 Cristalografia de Superficies

Na secao anterior tratamos de superficies reais, nas quais ha imperfeicoes de varios
tipos como terracos, degraus, falhas, etc., entretanto, para superficies cuidadosamente
preparadas, ha regides suficientemente grandes para que possamos trata-las como su-
perficies ideais. De uma maneira geral para metais, a densidade de defeitos é da ordem
de 10% /em ™2, de forma que para uma superficie tipica com 10! dtomos/cm?, haverd em
média 10 d4tomos/cm? pertencentes a planos monocristalinos perfeitos. Isto garante
regides de 10 A% compondo um tnico plano cristalino [5].

O motivo de se estudar superficies ordenadas vem do fato de que estas apresentam
propriedades distintas devido a propria periodicidade paralela a superficie. E também
por serem mais facilmente estudadas do ponto de vista experimental por técnicas de
difracao, como a técnica de difragao de elétrons de baixa energia (LEED), bem como
do ponto de vista tedrico por célculos de primeiros principios, e.g. DFT [20].

Entao, para se estudar sistemas peridédicos de superficies podemos utilizar os mes-
mos conceitos empregados para descrever a estrutura volumétrica dos sélidos. As 14
redes de Bravais tridimensionais se reduzem a apenas 5 no caso bidimensional, sendo
entao a superficie descrita pela combinacao de uma das redes de Bravais e uma base. A
célula unitaria de superficie pode ser representada pelos vetores a; e a3, como podemos
ver na figura 2.4 onde estao representadas as cinco redes de Bravais bidimensionais
[13].

Neste trabalho é utilizada uma técnica de difragao de elétrons para a determinacao
da estrutura de superficies, portanto é necessario também definir o espago reciproco,
além do espaco real ja definido acima. Para a superficie, a rede reciproca pode ser
definida do mesmo modo que no caso tridimensional [2]:

(2.2)

com

onde g e go sao os vetores base do espago reciproco e n é o versor unitdario normal
a superficie. Podemos perceber que da maneira na qual o espago reciproco é cons-
truido este também é uma rede de bravais, com os médulos dos vetores inversamente
proporcionais aos médulos dos vetores da rede real.

Essa definicao de espagco reciproco é importante para mostrarmos as condicoes de in-
terferéncia construtiva que sao, para uma rede bidimensional, dada pelas duas condicoes
de Laue (figura 2.5) [2]:

(1%’,.—}>-51:27rh, e (Ei—E)-@:zwk; (2.4)
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Figura 2.4: As cinco redes de Bravais para o caso bidimensional, onde as restri¢bes para os vetores
a1 e ay estdo também descritas.

onde h e k sao dois nimeros inteiros quaisquer e k; e ky sao os vetores de onda incidente
e espalhado, respectivamente. Estas condi¢oes sao sempre satisfeitas quando:

(/Zi —F ) — AK = hiy + ki (2.5)

e como a soma de componentes inteiros dos vetores da rede reciproca também sao
vetores da rede reciproca, a equagao acima nos diz que a difragdo ocorrerd sempre que:

Aky = hgy + kg (2.6)

sendo que EH representa a componente do vetor de onda paralelo a superficie.

A componente perpendicular do momento transferido nao sofre esta restrigao pois
para o caso de uma rede bidimensional k | nao é conservada. Isto também é verdade
para o caso de um solido semi-infinito quando os elétrons atravessam a interface vacuo-
solido. Entretanto, no caso do espalhamento elastico, a conservacao da energia impoe
uma restricao em k 1, pois os médulos dos vetores de onda incidente e espalhada devem
ser iguais:

|kf| = |k (2.7)

Assim podemos visualizar as duas restrigoes (equagoes 2.6 e 2.7) com a construgao
de Ewald, que originalmente foi criada para o caso tridimensional (difragao de raios-X)
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Figura 2.5: Difracao de elétrons em uma superficie formada por centros espalhadores dispostos de
maneira ordenada.

e que sofre algumas modificagoes para o caso bidimensional (LEED). Ao criarmos uma
superficie, na direcao perpendicular a ela, o periodo no espaco real seria infinito, o que
significa que no espaco reciproco os pontos devem ser infinitamente proximos uns dos
outros formando, portanto, linhas. Desenhando-se um vetor E que termina na origem
da rede reciproca, com o médulo e a diregao correspondentes ao aparato experimental,
desenhamos uma esfera de raio ]k | centrada na origem do vetor k;. A intersecio da
esfera com as linhas da rede geram os vetores k ¢ para os quais as condigoes de Laue sao
satisfeitas, ou seja, as condigOes nas quais hd um maximo de intensidade espalhada.
Essa construcao de Ewald estd mostrada na figura 2.6 para o caso bidimensional.

Pontos de

/ Difragao
b | V|| >

Linhas da
Kl o/ rede reciproca
< Amostra
2m/d

Figura 2.6: Representagao da construgao de Ewald para o caso bidimensional.
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Entretanto, quando consideramos a difracao devido a uma superficie real ao invés
de uma rede bidimensional, devemos levar em consideragao a natureza tridimensional
do sélido. Se observarmos bem a construcao de Ewald para uma rede bidimensional,
veremos que ela sugere uma distribuicao continua para a condicao de Laue ao longo das
linhas, o que acarretaria em uma intensidade constante para qualquer ponto de difracao
independente da energia do feixe incidente. KEste comportamento nao é observado
experimentalmente, isso porque os elétrons penetram, mesmo que em poucas camadas
atOmicas, e portanto sao sensiveis a terceira condicao de Laue na dire¢ao perpendicular
a superficie. Devido a isso, h4 uma grande variagao na intensidade dos pontos de
difragao em funcao da energia ao longo da direcao das linhas na construgao de Ewald.

Podemos entao concluir que a curva da intensidade do feixe difratado em funcao da
energia incidente dependem sensivelmente de como os atomos estao organizados nos
primeiros planos atomicos e, portanto, através da analise dessas curvas, conhecidas
como curvas [(V)’s, podemos obter informagoes sobre a estrutura da superficie. A
teoria necessaria para a realizagao dessa andlise sera abordada no préximo capitulo.
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Figura 2.7: O livre caminho médio do elétron em sélidos. Os pontos s@o correspondentes valores
encontrados experimentalmente e a curva tracejada foi obtida através de cdlculos tedricos [2].

Mas entao podemos perguntar, por que utilizar elétrons para o estudo de superficies?
Uma das razoes principais é devido ao livre caminho médio destas particulas na matéria.
Como estamos interessados em energias entre poucos eletronvolts e algumas centenas
de eletronvolts, o livre caminho médio para diferentes sélidos varia de 4 a 10 A[2],
correspondendo em média de 1 a 4 camadas atomicas, o que garante a interacao dos
elétrons somente nas primeiras camadas atomicas, ou seja, ¢ uma técnica sensivel a
superficie, como pode ser visto na figura 2.7, que mostra uma curva do livre caminho
médio em funcao da energia cinética dos elétrons. Outra razao é que nessa ordem de
energia o comprimento de onda de de Broglie para o elétron é da mesma ordem das
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distancias tipicas entre atomos em um cristal, sendo essa uma condicao para que ocorra
difracao.

2.4 Superficies de Baixo Indice de Miller do Ouro

As superficies de metais de transicao e de metais nobres tém sido extensivamente
estudadas devido a sua importancia em varios processos cataliticos, utilizados princi-
palmente na industria petroquimica [3]. Em particular, os metais nobres sao bastante
utilizados em estudos experimentais, pois em geral suas superficies sao relativamente
faceis de preparar (em comparagdo com 6xidos, por exemplo) e de se manterem lim-
pas por longos periodos em condicoes de ultra-alto vacuo, além de serem importantes
eletrodos para estudos de eletroquimica [22].

Dentre estes metais nobres e de transicao, poucos apresentam espontaneamente
reconstrucoes na superficie. Ao invés de sofrerem o processo de reconstrucao, eles
reduzem a energia da superficie através da “relaxacao”, i.e., mudando a distancia
interplanar nas primeiras camadas atomicas mas mantendo a mesma periodicidade
encontrada para o volume do sélido. O ouro representa uma excegao a esse comporta-
mento apresentando reconstrucoes nas trés faces de baixo indices de Miller.

Comecaremos nossa discussao com a apresentagao da reconstrugao presente na face
(110) do ouro, que é conhecida como reconstrugao missing row. Nessa reconstrucao,
sdo removidas linhas alternadas de dtomos formando uma reconstrugao tipo (1 x 2)
(vide figura 2.8), dobrando a periodicidade da superficie em uma das diregoes. Esta
reconstrugao nao é exclusiva para o ouro, sendo também encontrada nas superficies
(110) da platina [23] e do iridio [24].

A estrutura resultante pode ser vista como a exposicao de micro-facetas da su-
perficie (111), que a principio é mais estavel, ou menos energética, do que a superficie
(110). Célculos de primeiros principios realizados por Ho et al. [25] mostraram que
a reconstrucao (1 x 2) é mais estavel do que a geometria nao reconstruida (1 x 1),
uma vez que a geometria mais aberta da reconstrugao (1 x 2) permite uma diminuic¢ao
da energia cinética dos elétrons s e p sem que a ligacao tipo d seja rompida. Para os
metais de transigao fec com distribuic¢ao eletronica 4d e 3d, a superficie (110 ) limpa
nao apresenta esta reconstrucao tipo missing row. Entretanto, a reconstrugao (1 x 2)
pode ser induzida nestas superficies a partir da deposicao de pequenas quantidades de
metais alcalinos [27]. Podemos pensar que a deposigao de metais alcalinos na superficie
reconstruida do ouro estabilizaria a missing row, entretanto para coberturas superiores
a 0.5 monocamada esta reconstrucao é desestabilizada e da lugar a uma nova geome-
tria do tipo ¢(2x2), como observado experimentalmente para o caso da deposigao de
potdssio sobre o ouro [25; 28]. J& para a deposigao de ametais, foi encontrado em um
trabalho recentemente publicado por Lahti et al., que a adsor¢ao de 0.13 monocamada
de enxofre sobre a superficie (110 ) forma uma estrutura auto-organizada tipo (4 x 2)
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Figura 2.8: Figura esquemética da reconstrucao tipo missing-row presente na superficie (110) do
ouro.

com os atomos ocupando sitios tipo hollow mas com um pequeno desvio em direcao as
linhas atémicas, nao destruindo a reconstrucao tipo missing row [26].

Com base no que foi dito no paragrafo anterior podemos imaginar que, a principio,
facetas (111) maiores podem ser formadas removendo-se um nimero maior de li-
nhas atomicas, levando desta maneira a uma reconstrucao do tipo (1 x n ) energetica-
mente mais favoravel do que a reconstrucao (1 x 2). Resultados de célculos tedricos
de primeiros principios [29] mostraram que a reconstrucao (1 x 3) é energeticamente
bastante proxima da reconstrugao (1 x 2), mas com valor um pouco mais baixo. Ex-
perimentalmente, a reconstrugao (1 x 3) foi observada para a superficie (110) limpa
do ouro quando submetida a processos especiais de limpeza e aquecimento [106].

Agora voltaremos a nossa atengao para a face (111) do ouro, que tem a interes-
sante caracteristica de ser a tnica superficie fec(111) metélica limpa que apresenta
reconstrugao [21]. Foi mencionado na segao anterior que camadas atomicas bidimen-
sionais tendem a preferir o empacotamento hexagonal e, apesar da superficie (111)
do ouro ja ser hexagonal, ela ainda se rearranja de tal maneira a aumentar ainda
mais a densidade atomica. Esta reconstrucao pode ser descrita por um modelo tipo
stacking-fault complexo com dominios fcc e hep presentes na superficie com regioes de
transicao estreitas entre eles. Esta superficie reconstruida, que é referida como uma
super-estrutura ( 23 x \/§) [30], foi estudada em grandes detalhes através da técnica
LEED [30], espalhamento atomico de hélio [31] e microscopia de tunelamento (STM)
[21]. Essa reconstrucao pode ser explicada em termos dos estados de superficies inicos
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que surgem devido a interacao de estados sp e d, como uma consequéncia de suas natu-
rezas relativisticas [34]. Apesar dessa reconstrucao ser estavel a temperatura ambiente,
ela pode ser modificada com a adsorcao de gases na superficie, sendo que a exposicao
a uma atmosfera de monoxido de carbono com pressao parcial acima de 500 mbar a
temperatura de 300 K resulta em uma geometria (1 x 1) original quase totalmente
desconstruida [32].

Imagens de STM para essa superficie (111 ) do ouro, como a apresentada na figura
2.9, revelaram um padrao em zig-zag que é conhecido como padrao de “espinha de
peixe” (herringbone), que é resultado da jungao de dominios em que ha o stacking
fault tipo hcp e tipo fec rodados de 120° entre eles. Esta reconstrucao presente na
superficie Au(111), apesar de ser tnica para superficies de metais limpos, é similar a
reconstrugoes encontradas em deposicoes de metais sobre superficies metalicas no qual
o parametro de rede do substrato ¢é ligeiramente maior do que o parametro de rede do
filme [33].

Figura 2.9: Imagem de STM da superficie (111) reconstruida do ouro apresentando a estrutura
conhecida como espinha de peixe ou herringbone [41].

Possivelmente a mais complicada das trés superficies de baixos indices de Miller,
a reconstrugao presente na superficie (100) do ouro é assunto de significante con-
trovérsia. Na figura 2.10, uma imagem de STM de alta resolucao revela uma signifi-
cante ondulac¢ao na superficie que aparentemente concorda bem com o modelo proposto
inicialmente que sugere uma reconstrugao (5 x 1) [35] onde hd linhas atomicas ao
longo da dire¢ao { 100 }. Desde entao, uma grande variedade de modelos foi proposta:
(5x20) [36], (5 x 20) com rotacao [37], ¢(26 x 28) [30], (24 x 48) com rotagao (38|
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e um modelo hexagonal (28 x 5) R0.6° [39; 40].

Figura 2.10: Imagem de STM de alta resolugdo da superficie {100 } reconstruida do ouro [42].

Uma outra proposicao para a estrutura dessa superficie é a coexisténcia de diver-
sos dominios na superficie, cada um apresentando alguma das estruturas citadas no
paragrafo anterior, que aparentemente depende da quantidade de degraus presentes na
superficie e também da temperatura da amostra [43]. Célculos realizados por Takeuchi
et al. explicaram a reconstrucao presente na superficie devido, essencialmente, a um
efeito relativistico manifestado devido ao alto grau de participacao do orbital d nas
ligagbes atomicas, assim como ocorre para a face (111) [44; 45].

Quanto a estabilidade da reconstrucao, experimentos de espalhamento de raios-X
indicam que acima de 1170 K a reconstrugao é destruida e apenas a fase (1 x 1) é
observada [46; 47]. Em outro estudo, mostrou-se que a adsor¢ao de 0.1 monocamada
de potdssio na superficie { 100 } do ouro também destréi a reconstrugao assim como no
caso anterior, e se a cobertura for aumentada para (.25 monocamada, uma reconstrugao
com geometria (1 x 2) similar & encontrada para a face {110} é formada.

Podemos notar ao final desta secao, que todas as superficies de baixo indice de
Miller do ouro apresentam reconstrugoes estaveis a temperatura ambiente, o que torna
este material um forte candidato para aplicagdes em crescimentos auto organizados de
estruturas nanométricas, sendo estas de grande interesse atual devido a suas proprie-
dades distintas.
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2.5 Deposicao de Filmes Finos de Antimo6nio sobre
Ouro

O crescimento heteroepitaxial de metais sobre metais e semi-metais sobre metais
tem sido extensivamente estudado nos ultimos anos devido a possibilidade de se obter
filmes finos com novas propriedades eletronicas, magnéticas ou cataliticas [48]. Foi
observado que as propriedades fisicas e quimicas da regiao préxima a superficie desses
filmes finos podem ser radicalmente diferentes daquelas observadas para o volume do
sistema estudado. Muitos estudos realizados revelaram que uma vasta gama de estru-
turas e composicoes diferentes sao originados através da relaxacao da tensao entre o
filme depositado e o substrato, e também da formagao de ligas de superficie [49]. Estes
efeitos podem alterar fortemente a estrutura eletronica e por consequéncia as propri-
edades de quimiossorcao do sistema se comparadas com as propriedades do substrato
ou de filmes grossos.

Filmes finos de antimonio sobre o ouro tém sido estudados devido, em parte, a
afinidade que estes elementos apresentam naturalmente, sendo que conjuntamente com
o arsénio, a presenca do antimonio em uma regiao geografica é um forte indicativo da
presenca de grandes reservas de ouro. Uma caracteristica interessante do sistema Au-
Sb é que a solubilidade do antiménio no ouro é limitada a menos de 1.2% [50; 51], o
que favorece uma segregacao do antimonio do volume para a superficie do ouro. Logo,
esta segregacao induz um a confinamento do antimonio na superficie, o que poderia
resultar em uma liga de superficie.

Hé na literatura estudos da deposicao de filmes finos de antimonio em todas as faces
de baixos indices de Miller do ouro. O crescimento deste filme na superficie {111}
do ouro foi investigado por P. Ma et al. [52] e também por B. Stegemann et al. [53]
utilizando metodologias bastante distintas. No primeiro estudo, foram utilizadas as
seguintes técnicas: difragao de elétrons de baixa energia (LEED), espectroscopia de
perda de energia do elétron (EELS), e espectroscopia de elétrons Auger (AES), para o
estudo do crescimento do filme fino. Pelo estudo, apés a deposigao de aproximadamente
uma monocamada, ha a formacao de uma estrutura tipo (2\/§ X 2\/3) R30° onde os
atomos de Sb formam uma sobrecamada.

Aumentando-se a espessura do filme, foi verificado que nao ha um crescimento or-
denado apods a primeira camada e que a geometria da interface entre o substrato e o
filme muda para uma estrutura tipo fluorita ou pirita [13]. Os resultados de AES mos-
traram que ha um deslocamento no pico do ouro que foi interpretado como a presenca
de uma ligacao forte entre o ouro e o antimonio. No segundo trabalho, foi utilizada
a técnica de microscopia de tunelamento (STM) para a investigagao da deposigao de
antimonio desde 0.1 monocamada até 200 monocamadas. Para a deposicao de 1.0 ou
mais monocamadas, os resultados encontrados confirmam as conclusoes obtidas no pri-
meiro trabalho. Ja para coberturas inferiores a uma monocamada, foi observado que
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o crescimento se deu na forma de ilhas e nao em sobrecamadas como ocorrido para
maiores coberturas.

Ja para o estudo da interagao entre antimonio e ouro na face {100} o filme foi
crescido de uma forma diferente. Ao contrario do método utilizado para o caso descrito
na paragrafo anterior (e também para o préximo caso), Wertheim et al. [54] realizaram
o crescimento do filme fino de Sb utilizando um cristal de ouro previamente dopado com
antimonio e apds um processo de aquecimento da amostra, o antimonio segregou para
a superficie, como esperado, formando assim um filme de Sb com espessura dependente
do tempo de aquecimento da amostra. O resultado estrutural encontrado utilizando
a técnica LEED mostrou que, para o crescimento de 2 monocamadas, os dtomos de
Sb formam uma sobrecamada ordenada com geometria hexagonal sobre o substrato de
ouro. Apesar da formacao de uma sobrecamada, os estudos realizados por fotoemissao
sugeriram que os atomos de antimoénio ficam fortemente ligados ao ouro o que poderia
caracterizar a formacao de uma liga de superficie.

(B)

Figura 2.11: Figura esquemética dos modelos das reconstrugdes c¢(2 x 2) (Parte (A)) [56] e
(V3 x v/3) R54.7° (Parte (B)) [57] encontrados na literatura.

Para a superficie { 110 } do ouro foram reportadas na literatura a formagao de uma
grande quantidade de geometrias diferentes dependendo da quantidade de antimonio
depositado [55]. Duas geometrias em especial foram estudas de maneira bem deta-
lhada por difracao de raios-X: a ¢(2 x 2) [56] que corresponde a uma cobertura de
0.5 monocamada e a geometria (\/§ X \/3) [57] que é obtida com uma cobertura de
0.66 monocamada (vide figura 2.11). Para a geometria ¢ (2 x 2) foi encontrado que
o melhor modelo que ajusta os dados experimentais é composto por atomos de an-
timonio substituindo parcialmente os atomos de ouro na primeira camada, destruindo
a reconstrugao missing row (1 x 2) apresentada pela superficie limpa. J4 para a geo-
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metria (\/g X \/5), o modelo encontrado é bem mais complexo do que o encontrado
para a fase ¢ (2 x 2), pois esta estrutura apresenta a possibilidade do aparecimento de
dominios. Este difere do anterior por ser um modelo no qual os 4tomos de Sb formam
uma sobrecamada ocupando sitios de alta simetria tipo hollow.

Com essa diversidade de modelos apresentados e as varias possibilidades de geo-
metrias obtidas com a deposicao de antimonio sobre o ouro, este € um problema que
se apresenta bastante interessante e desafiador. Neste trabalho estudamos o sistema
Au(110) —¢(2x2)Sb e também a face (110) limpa do ouro utilizando a difracao
de elétrons de baixa energia (LEED), sendo os resultados apresentados no capitulo 4.
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Capitulo 3

Difracao de Elétrons de Baixa
Energia (LEED)

3.1 Breve Histdérico da Difracao de Elétrons de Baixa
Energia (LEED)

A possibilidade tedrica da ocorréncia da difracao de elétrons é uma consequéncia
da mecanica ondulatoria proposta por de Broglie em 1924, em que a teoria de Einstein
da dualidade onda-particula para fétons foi estendida para todas as particulas com
momento linear. Para o caso de elétrons, devemos destacar o experimento de J. J.
Thomson que, em 1897, determinou a razao carga/massa (e/m) dessa particula e mais
tarde, em 1927, o primeiro experimento de difragao realizado por Davisson e Germer
demonstrando as propriedades ondulatérias dos elétrons. H4 também o trabalho de J.
P. Thomson que, na mesma época, observou anéis de difracao quando elétrons de alta
energia (energia maior que 1000eV) atravessavam filmes finos metalicos. O diametro
dos anéis estava relacionado ao comprimento de onda de de Broglie, demonstrando
assim a natureza ondulatéria dos elétrons [58; 59].

Nos anos seguintes, a técnica de difracao de elétrons de alta energia se desenvol-
veu rapidamente, sendo utilizada para a determinacao de comprimentos de ligacao
de pequenas moléculas em fase gasosa e mais tarde tornando-se a base da microsco-
pia eletronica. Ja a difragao de elétrons de baixa energia, com energias inferiores a
1000eV, apropriada ao estudo de superficies devido ao fato dos elétrons espalhados
elasticamente interagirem apenas nas primeiras camadas atomicas do cristal, perma-
neceu estagnada por muitos anos. Isso se deveu a grandes dificuldades encontradas na
aplicacao da técnica pelos cientistas da época. Os dois principais problemas enfrenta-
dos pelos fisicos que trabalhavam com LEED na época eram: a coleta de dados era
extremamente demorada e tediosa e a tecnologia de vacuo disponivel era inadequada
para o preparo e conservacao de superficies limpas. Em consequéncia desses problemas,
muitos pesquisadores abandonaram a técnica durante a década de 1930 [61].
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Apesar de todas as adversidades, alguns fisicos se aventuraram a trabalhar com
LEED, dentre eles W. Ehrenburg, que em 1934 desenvolveu uma tela fluorescente que
permitia a visualizagao do padrao de difragao completo instantaneamente. O préprio
Ehrenburg mostrou que um padrao LEED tipico é formado por um conjunto bidimen-
sional de pontos oriundos da difracao de elétrons causados por centros espalhadores
dispostos em uma rede bidimensional. Conclui-se entao que esse conjunto de pontos
retrata a simetria e a estrutura da rede reciproca da superficie do cristal. Apesar
desse grande avanco introduzido por Ehrenburg, a técnica ainda enfrentava dificulda-
des experimentais que consistiam basicamente na reprodutibilidade do experimento,
pois, a pressoes nao tao baixas, a superficie se contamina rapidamente por outros tipos
atomicos presentes na camara de difracao formando camadas desordenadas destruindo
assim o padrao de difragao. Outra limitacao consistia na complexidade do aparato de
coleta dos dados.

No inicio da década de 1960 a tecnologia de ultra alto vacuo (pressdes da ordem de
1071% Torr) se desenvolveu e a técnica LEED sofreu grandes avangos, principalmente
devido aos esforcos de H. E. Farnsworth, que continuou a trabalhar com LEED desde
o inicio e trouxe o aprimoramento da técnica, melhorando o aparato experimental e
desenvolvendo novas metodologias para a coleta de dados. A partir de entao, o LEED
comecou a ser largamente utilizado para o monitoramento das condig¢oes da superficie
e também para a observacao de transicoes de fase que ocorrem nas superficies.

Apesar do grande avango na parte experimental, ainda nao havia uma teoria desen-
volvida que permitisse uma analise quantitativa dos dados na determinacao da estru-
tura da superficie. Mas com o crescente interesse pela técnica, ressurgiram esforcos no
aprimoramento da teoria por tras da difracao de elétrons de baixa energia. No inicio
da década de 70 a teoria foi melhorada de forma significativa com a insercao do espa-
lhamento multiplo (ou teoria dindmica), da estrutura de bandas, do pseudo-potencial,
entre outras [58]. Junto ao aperfeicoamento das técnicas experimentais e da evolugao
computacional, em grande parte devido ao desenvolvimento dos semicondutores e da
corrida espacial, tornou-se possivel uma analise quantitativa, ou seja, possibilitou a
utilizacao da técnica LEED para a determinagao da posi¢ao atomica na superficie de
um sélido cristalino. Em 1975 veio a sua consolidagao, e desde entao a técnica passou a
ser amplamente utilizada no estudo da estrutura atomica de superficies, principalmente
de monocristais metalicos e semicondutores, e atualmente é considerada a técnica mais
poderosa para tal finalidade [3].

3.2 O Experimento LEED

A principio, o experimento LEED é bastante simples. Um feixe monocromatico
de elétrons com energia tipicamente entre 0 e 400eV ¢ incidido sobre a superficie de
uma amostra monocristalina. Os elétrons sao entao retro-espalhados pela superficie
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dando origem a um conjunto de feixes difratados com a mesma energia do feixe in-
cidente formando um padrao de difracdo na tela fluorescente (vide figura 3.1) que é
utilizada como detector. A distribuicao espacial desses feixes difratados e a variacao de
suas intensidades com a energia e o angulo de incidéncia do feixe eletronico fornecem
informagoes sobre o arranjo estrutural dos a&tomos na superficie.

Figura 3.1: Padrao LEED de Ag(001) com 127eV de energia do feixe incidente [62].

Mas na pratica, o experimento LEED, assim como varios outros que lidam com
superficies, é dificil de ser realizado e de ser analisado por vérias razoes, dentre elas: a
superficie da amostra deve ser bem orientada, plana e limpa; o experimento precisa ser
realizado em ultra-alto vacuo (UHV); a manipulagao da amostra dentro da camara de
UHYV requer mecanismos caros e sofisticados; a medida precisa do angulo de incidéncia
é bastante complicada; a coleta dos dados experimentais requer cuidados especiais.

O aparato experimental utilizado em um experimento LEED é composto basica-
mente de quatro componentes: um canhao de elétrons, um goniometro, um detector
de elétrons e uma camara de ultra-alto vacuo (UHV, do inglés, ultra-high vacuum).

Os elétrons sao produzidos e colimados em um feixe monoenergético (com energias
entre 0 e 1000eV) pelo canhao de elétrons, sendo normalmente a intensidade do feixe
incidente uma fun¢ao monotonicamente crescente da tensao aplicada ao canhao. Dentro
desse canhao, ha um filamento de tungsténio que é aquecido a uma temperatura de
2500K que funciona como a fonte de elétrons. Atualmente é comum a utilizacao de
filamentos recobertos com torio para que a temperatura de operacao necessaria para a
obtencao do feixe eletronico fique mais baixa, da ordem de 1000K, prolongando assim
a vida 1til do filamento. E essa temperatura de operacao do filamento que basicamente
determina a resolucao em energia do canhao, ja que nao ha filtros instalados. A largura,

22



em energia, do pico de emissdo dos elétrons (AE) ¢ da ordem de (2)kT, ou £0.1 eV
a 1000K e £0.3 eV a 2500K [59]. Como podemos ver na figura 3.2, o canhao possui
ainda um anodo posicionado a frente do filamento, para acelerar os elétrons excitados
termicamente, e um cilindro de Wehnelt para focalizar o feixe, que é colocado a um
potencial negativo em relacao ao filamento. O diametro efetivo do feixe de elétrons
¢ da ordem de 1 a 3mm, com uma incerteza na energia de aproximadamente 0.5eV
e divergéncia angular em torno de 0.5°. Estes valores resultam em um feixe com
comprimento de coeréncia, ou seja, dimensao transversal da superficie onde as ondas
(elétrons) chegam em fase, da ordem de 200 a 500A [63], fazendo do LEED uma técnica
sensivel a ordens estruturais de longo alcance.

Cilindro de Wehnelt
Anodo Lentes

Filamento

N\

L Representacdo do
feixe eletrénico

Figura 3.2: Esquema de um canhao de elétrons. Os elétrons sao emitidos termicamente do filamento,
acelerados por uma diferencga de potencial aplicada entre esse e o anodo e finalmente o feixe de elétrons
gerado é colimado pelo cilindro de Wehnelt.

O goniometro é o componente do sistema responsavel pela sustentacao e mani-
pulacdo da amostra dentro da camara, sendo em geral um dos componentes mais
caros. Alguns dos modelos disponiveis no mercado permitem a rotagao da amostra em
torno de dois eixos: um perpendicular e outro paralelo ao plano da superficie, além da
translacao. A parte de aquecimento e resfriamento da amostra, em geral, também ¢é
acoplada ao goniometro.

O detetor é o componente do aparato responsavel pela coleta dos dados e pode
ser encontrado em varios tipos diferentes. O mais comumente utilizado é o ”Post-
diffraction Accelerator” ou ”Retarding Field Analyzer” (RFA). Este tipo de detector
consiste, tipicamente, de quatro grades hemisféricas concentricas G1, G2, G3 e G4 e
uma tela fluorescente F, cada uma delas contendo um furo central pelo qual é inserido o
canhao de elétrons como podemos ver na figura 3.3. A primeira grade (G1) é aterrada,
assim como a amostra, para garantir que a regiao entre ela e a amostra esteja essen-
cialmente livre de campo elétrico, o que poderia mudar a trajetéria dos elétrons. Um
potencial negativo, ligeiramente menor que a energia cinética dos elétrons incidentes, é
aplicado a segunda (G2) e terceira (G3) grades, que sdo chamadas de grades supresso-
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ras. Nessa regiao os elétrons sao desacelerados e apenas aqueles que foram espalhados
elasticamente, ou seja, que sofreram colisoes eldsticas ao interagir com a amostra, con-
seguem atravessar essa regiao e colidir com a tela fluorescente. A quarta (G4) e dltima
grade também é aterrada, isso para reduzir a penetracao do campo elétrico das grades
supressoras na parte final do aparato. Apés a grade G4 estd a tela fluorescente (F), na
qual é aplicado um potencial positivo da ordem de alguns de kilovolts (4-6 KV) para
que os elétrons elasticamente espalhados sejam acelerados em sua dire¢ao tornando
assim mais nitida a imagem dos feixes difratados. A esse conjunto de pontos brilhantes
na tela déd-se o nome de padrao LEED, em que a intensidade do brilho é proporcional
a intensidade dos feixes difratados [2].

Tela
Fluorescente (F)

Amostra

AN

Canhio
de eletrons

Figura 3.3: Esquema do ”"Retarding Field Analyser”. Neste aparato experimental os elétrons inci-
dentes que sdo retro-espalhados elasticamente pela amostra sdo selecionados pelas grades (G1 a G4)
e formam um padrao de difracdo na tela fluorescente (F).

Finalmente, basta colocar todo esse aparato dentro de uma camara de ultra-alto
vécuo capaz de atingir e manter pressoes da ordem de 107! Torr. Isso é necessario para
que a amostra fique livre de contaminantes indesejados por um tempo suficientemente
longo para a realizacao do experimento. Nesta faixa de pressao, o tempo necessario
para formacao de uma monocamada do gas residual é de aproximadamente 10 horas.
Para se ter uma base de comparacao, em uma pressao de 107% Torr, esse recobrimento
acontece em 1 segundo, o que mostra a necessidade de um ambiente em ultra-alto
vacuo.

Se o aparato experimental disponivel é equipado com um porta amostra convenci-
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onal, a determinacgao exata do angulo de incidéncia do feixe eletronico é uma tarefa
bastante complicada em LEED, o que nao é verdade para versoes mais modernas mas
que ainda sao pouco difundidas devido aos altos custos de aquisicao. Por estes mo-
tivos, na maioria dos trabalhos de determinacao estrutural de superficies, os dados
experimentais consistem de conjuntos de curvas nas quais, variando-se a energia do
feixe incidente, medem-se as respectivas intensidades dos feixes difratados mantendo-
se o angulo de incidéncia fixo, mais comumente a incidéncia normal. Tais curvas sao
denominadas curvas I(V)’s ou espectro LEED [60].

3.3 Preparacao de Amostras e Coleta de Dados

As amostras utilizadas em experimentos LEED, em geral, sao produzidas fora de
uma camara de ultra-alto vacuo seguindo algumas etapas. Primeiramente, deve-se
escolher a amostra e a orientacao cristalografica desejada. A seguir, a amostra deve ser
cortada e polida tomando-se o cuidado em nao alterar o plano cristalografico desejado,
até que a superficie obtida seja plana e lisa de tal maneira a apresentar um polimento
espelhado.

Um polimento espelhado garante a suavidade da superficie apenas na escala do
comprimento de onda da luz, ou seja, maior do que 1000A. Entdo, quando a amostra
¢ inserida na camara de difracao, ha muitos defeitos que estao na escala da largura
de coeréncia do feixe eletronico, além de provavelmente varias camadas de materiais
estranhos (e indesejados) adsorvidas na superficie, como dgua, oxigénio e carbono.

Portanto é necessaria uma limpeza in situ da superficie. Essa limpeza é feita por
bombardeamento da superficie com ions de argonio com energia tipicamente entre 0.5
e 1.0 KeV, sendo este processo conhecido como sputtering. Infelizmente esse processo
de limpeza introduz defeitos na superficie. Para contornar esse problema, a amostra é
aquecida a uma temperatura determinada experimentalmente (annealing) durante um
tempo suficientemente longo para que os atomos se rearranjem, deixando a superficie
com um alto grau de ordenamento, e também para remover alguma impureza que ainda
reste e alguns fons de argonio que tenham ficado incrustados na superficie. Em geral,
apenas um ciclo desse processo de limpeza nao é suficiente para a obtencao de uma
superficie adequada para o experimento LEED, entao esse processo é repetido até que
o padrao LEED obtido esteja bem nitido e definido.

Se o objetivo do estudo é a superficie limpa do material escolhido, a superficie ja
estd pronta para ser estudada. Entretanto, se o objetivo é o estudo do crescimento
de filmes finos ou estruturas auto-organizadas, ainda sera necessario desenvolver uma
metodologia, uma receita para que o resultado do crescimento seja o desejado - em
ilhas ou de forma epitaxial, por exemplo. Até que o crescimento ocorra da maneira
desejada, os ciclos de limpeza e crescimento devem ser repetidos.

A observacao do padrao LEED para monitorar a qualidade da superficie nos permite
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detectar apenas imperfeicoes mecanicas como desordem e facetamento. Entretanto, im-
purezas adsorvidas na superficie que nao mudam a simetria da superficie ou que se de-
positam desordenadamente nao podem ser detectadas assim tao facilmente. Portanto,
durante o processo de preparacao da amostra é de fundamental importancia monito-
rar a condicao da superficie também quanto a sua composicao quimica. Isso pode ser
feito utilizando-se a Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) e/ou a Espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS). Entao, utilizando-se o padrao LEED e alguma técnica
de espectroscopia que seja quimicamente sensivel, é possivel realizar experimentos na
qual a superficie é sabidamente bem ordenada e quimicamente conhecida [59].

Uma vez que a superficie esteja em condicao de ser estudada, ha diferentes modos
de se coletar as intensidades dos feixes difratados durante o experimento LEED. En-
tretanto, como ja discutido na secao anterior, a intensidade é medida em funcao da
energia do feixe de elétrons incidente na amostra por ser este o procedimento experi-
mental mais facil de ser realizado. O procedimento mais utilizado atualmente é uma
variacdo do método criado por Heilmann et al. [64] no qual é utilizada uma camera
CCD, um monitor de TV e um computador, como mostrado na figura 3.4.

Computador
] Monitor
Camera CCD
¥, FERL. .
::l O — " EE —
5 1 i P —— y
' i 4
L]
- o
Controle do
canhda -+ Interface — .
de elétrans.

Figura 3.4: Esquema do aparato de coleta das curvas de intensidade LEED

O procedimento consiste em fotografar o padrao de difracao em diferentes ener-
gias do feixe incidente em um certo intervalo de energia, tipicamente de 300eV. As
fotografias sao armazenadas no computador e posteriormente, com a utilizagdo de um
software, as intensidades dos pontos de difracao sao medidas e simultaneamente ha
uma subtragdo do background, havendo uma melhora na razao sinal/ruido da curva
I(V) [58]. Antes de serem utilizadas para a determinacao estrutural hd também outros
tratamentos que sao aplicados as curvas I(V) s, tais como normalizac¢ao pela corrente
do canhao de elétrons e suavizacao utilizando algoritmos computacionais. Na figura
3.5 é mostrada uma curva I(V) tipica correspondente ao sistema Ge(111)-(1x1)Dy.
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Figura 3.5: Curva I(V) tipica, onde os simbolos + correspondem aos dados experimentais [65].

3.4 Determinacao do Angulo de Incidéncia

A determinacao do angulo de incidéncia do feixe eletronico no experimento LEED
é um problema bastante extenuante, pois além da dificuldade em alinhar o canhao
de elétrons e a posicao da amostra, o feixe pode sofrer desvios na sua trajetéria apds
deixar o canhao de elétrons devido a presenca de campos residuais presentes na regiao
entre a amostra e o canhao, tais como os gerados pela instrumentacao no interior da
camara e também pelo sistema de bombeamento (bombas idnicas). Portanto, o angulo
de incidéncia é normalmente determinado a partir de medidas realizadas no padrao de
difragao.

Um dos métodos de mais facil utilizagao foi criado por Cunningham e Weinberg [58]
em 1978. Esse método requer que inicialmente seja tirada uma fotografia do padrao
LEED assim como ele aparece na tela fluorescente. Entao, mede-se o angulo entre a
linha que liga o feixe especular (00) ao centro da tela e a linha do centro da tela até um
ponto de difracao (hk). Apdés medir esse angulo para todos os pontos disponiveis na
fotografia, utiliza-se um programa que é capaz de determinar os angulos de incidéncia
polar e azimutal [58].

Além de ser de mais facil utilizacdao, esse método apresenta também outras van-
tagens, sendo elas: nenhum equipamento extra ao de coleta de dados é necessério, a
analise da fotografia é relativamente simples de ser feita e nao requer grande precisao na
medida. O angulo é determinado por uma grande quantidade de medidas (cada ponto
de difracao disponivel) e consequentemente a estatistica da medida torna possivel a
determinagao do angulo de incidéncia com um desvio bem determinado [58]. A seguir
apresentaremos com alguns detalhes a fundamentacao tedrica desse método.

Primeiramente, a relacao entre o vetor de onda do elétron incidente e espalhado
serd desenvolvida tanto no referencial do laboratério quanto no referencial do cristal
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(amostra). Essa relagao apresenta uma dependéncia com o angulo de incidéncia do feixe
eletronico primario # e o angulo azimutal ¢, que é o angulo entre o eixo cristalogréafico
x. e a projecao do feixe incidente na superficie do cristal (vide figura 3.6, parte (a)).
Em segundo lugar, a relacao entre os vetores de onda e os angulos medidos na fotografia
[e (hk)] (vide figura 3.6 , parte (b)) seré desenvolvida.

A

\ 'Zc
\
\

Feixe Refletido & ) Feixe Incidente

(A)

Figura 3.6: Parte (a): sistema de eixos no referencial da amostra. Parte (b): Sistema de coordenadas
no referencial do laboratério e de como o dngulo € (hk) é medido. O eixo z; passa pelo centro do canhéo
e aponta para fora da tela do RFA.

O sistema de referéncia do laboratorio é definido de tal maneira que o eixo z
esteja ao longo do eixo do canhao de elétrons e que o eixo y; esteja na direcao do
ponto especular (00) (vide figura 3.6). Como podemos ver na figura 3.6 o sistema de
coordenadas de referéncia do cristal é definido de tal maneira que o eixo z. aponta
para dentro do cristal e o eixo z. estd ao longo de um vetor da célula unitaria do
cristal. A razao para essa escolha é que dessa maneira, podemos indexar os feixes do
padrao LEED que estao no sistema de referéncia do laboratorio e indexar os vetores do
espago reciproco que estao no sistema de coordenadas do cristal, utilizando em ambos
os sistemas a coordenada de mao direita.

Entao, uma vez definidos os sistemas de coordenadas, podemos encontrar a matriz
que relaciona um vetor kz descrito no sistema de coordenadas do cristal com outro
vetor k; descrito no sistema de coordenadas do laboratério. Essa relacao é dada por:

—senyp —cosf cosp senb cosp
k. = cosp  —cost senp senb seny | ki (3.1)
0 senf cost

.. . , . b
O vetor de onda incidente no sistema de coordenadas do laboratério k; tem somente
uma componente, z;, que é dada por:
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. omE)3
kl’z—k—(mT) (3.2)

onde E é a energia do elétron, m é a massa do elétron livre e A é a constante de Plank.
Ja no sistema de coordenadas da amostra, o vetor de onda incidente ¢ dado por:

k' =k send cosyp
ke, =k senf sengp |
k', =k cosf . (3.3)

Ap6s ser difratado pelo cristal, o feixe (hk) tem as seguintes componentes do vetor
de onda, obtidas a partir das condi¢oes de Laue para a superficie:

kip = ko + 90(hE) |
kgy = ka:y + gy(hk) ’
ke, = —[k? = (k3)? = (k)% . (3.4)
Aqui, g(hk) é o vetor da rede reciproca da superficie do cristal, e a componente

z. ¢ determinada pela conservacao da energia. Finalmente, utilizando a transposta da
matriz 3.1, as componentes da onda espalhada no referencial do laboratoério sao:

kj, = —kepsenp + kp cosp
ky, = —kZ,cos0 cosp — ki cost) senp + ki send . (3.5)

A partir da medida do angulo € (hk) na fotografia do padrao de difracao (vide figura
3.7), que é o angulo entre o eixo —y; e o ponto de difragao (hk) na tela fluorescente
(vide figura 3.6), podemos associé-lo as componentes do vetor de onda pela seguinte
relagao:

k:fl’
—k;,
Para um tnico ponto de difracao, a relagao 3.6 é uma equagao com duas variaveis
desconhecidas. Portanto, quaisquer dois pontos de difracao presentes na fotografia do
padrao LEED, ou seja, duas medidas do angulo € (hk), (outro que nao o ponto especular
(00) que define o eixo —y;) podem ser utilizadas para determinar os angulos 6 e .
Entao, para quaisquer dois pontos escolhidos n = 1 e n = 2, a equagao 3.6 representa

duas equagoes nao-lineares com duas variaveis, podendo ser resolvidas numericamente
utilizando o método de Newton [66]. As equagoes podem ser escritas na forma:

tan e(hk) = (3.6)

[0, ) = ki, + K, tan e(hk) =0; n=1,2 (3.7)
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Para a i-ésima iteracao, a equacao matricial abaixo é resolvida numericamente até
que as incertezas para os angulos 6 e ¢ (Af e Ayp) sejam menores do que um certo
valor, por exemplo, 1073 radianos.

(3 ) (52)= (746 %)) s

onde J é a matriz Jacobiana, por exemplo, dada por:

afi(6,
Jig = % (3.9)
0i i
Entao, novos valores de 6 e ¢ sao determinados por:
Oiy1 = 0; + A0
Pit1 = @i + Ap (3.10)

Esse procedimento numérico é bastante rapido, em parte devido ao fato do Jaco-
biano ser uma funcao analitica. Um programa de computador capaz de realizar esses
célculos pode ser encontrado no apéndice B da referéncia [58].

Nessa técnica, o angulo medido na fotografia do padrao LEED e(hk) nao depende
da localizacao do cristal, ele é invariante com os movimentos do cristal ao longo do
eixo da tela hemisférica (desde que o feixe eletronico seja colinear com esse eixo). Um
detalhe que deve ser observado é que a camera deve também ser colinear a esse eixo,
portanto um cuidado especial deve ser tomado no alinhamento da camera.

3.4.1 Exemplo de Determinacao do Angulo de Incidéncia

Tomemos, por exemplo, um padrao LEED esquemadtico da superficie (111) do Iridio
mostrado na figura 3.7 [58]. A energia do feixe incidente é de 245¢V. Podemos ver que
hé varios feixes além do especular (00), sendo muito deles largos, entretanto os angulos
das linhas que passam pelos centros dos feixes podem ser estimados em 4+2°, talvez em
+1°. O angulo € obtido para alguns dos feixes (hk) através da medicao na representagao
da fotografia do padrao (figura 3.7) é dado na tabela 3.1.

Como dito anteriormente, quaisquer dois pontos sao suficientes para se determinar
0 e o, entao, para n feixes ha n(n-1)/2 combinagoes diferentes. Portanto, para os 13
feixes mostrados na tabela 3.1 h& 78 determinacoes independentes dos angulos 6 e .
Dois exemplos da determinacao de 6 e ¢ para as combinagoes (01) com (10) e (23) com
(21) estao mostrados na tabela 3.2.

Esses dois exemplos mostram que o erro em 6 e em ¢ é menor do que o erro em e.
Isto significa que essas combinagoes particulares sao bem sensiveis em 6 e . Pequenas
mudancgas em (6, ¢) levam a grandes mudangas em € para esses feixes. Por outro lado,
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Tabela 3.1: Angulo ¢ para cada feixe difratado (hk) mostrado na figura 3.7.

h k €(?)
0 0 0 (defini¢ao)
1 0 24
1 1 46
0 1 0
10 -46
11 -26
0 1 -1
2 1 35
2 2 33
2 3 115
1 2 100
1 3 145
2 1 -116
2 1 -56

Tabela 3.2: Exemplos da determinagdo dos angulos de incidéncia 6 e ¢ (em graus) através das
combinagoes dos feixes (01) com (10) e (23) com (21), sendo os erros em 6 (Af) e ¢ (Ay) calculados
assumindo-se uma incerteza de +2° em e.

e(01) Ae €(10) Ae 6 Af ® Ap

0 -46 13.18 -90.00
+2 -2 -0.56 0.64
-2 +2 0.60 -0.87
-2 -2 -0.64 -0.62
+2 +2 0.68 0.89
€(23) Ae €(21) Ae 6 Af ¥ Ap
115 -116 12.99 -89.58
+2 -2 -0.77 0.00
-2 +2 0.75 0.00
-2 -2 0.02 -1.73
+2 +2 0.01 1.72
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Figura 3.7: Esquema do padrao LEED para a face (111) do Ir a 245eV. Os pontos de difragao estao
indexados pelos indices (hk).

algumas das combinagoes levam a grandes erros em 6 e ¢ (cerca de 10°) para a mesma
incerteza de £2° em €. A razao do por qué alguns feixes serem mais sensiveis que
outros ¢ devido a maneira pela qual o angulo € é medido. Por exemplo, um pequeno
incremento no angulo # move todos os pontos para baixo na tela, entretanto, o angulo
¢ para o feixe (01) ndo muda, para o feixe (21) muda de uma quantidade intermediaria,
ja para o feixe (12) o angulo muda de uma quantidade consideravel.

Portanto, a determinagao dos angulos de incidéncia 6 e ¢ é feita calculando-se uma
média dos valores encontrados para cada combinagao dos feixes. Entretanto, aquelas
combinagoes que geram incertezas muito grandes no angulo de incidéncia sao omitidas
nessa média.

3.5 Interpretacao do Padrao LEED

Muitas informacoes sobre a estrutura da superficie estudada podem ser obtidas
pela simples anélise do padrao LEED, sem a necessidade de uma analise rigorosa das
intensidades dos pontos de difragao. Basicamente, o que vemos no padrao de difracao
é uma projecao da rede reciproca da superficie, e a partir disso podemos construir
modelos para a rede real [69]. Entretanto, ha varios fatores complicadores para essa
analise.

A primeira questao que surge ao observamos o padrao LEED de uma superficie
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limpa ¢ se ha alguma reconstrucao ou nao. Essa questao pode ser elucidada comparando-
se a posicao dos pontos de difragao presentes na tela fluorescente em uma dada energia
com pontos correspondentes a estrutura nao-reconstruida (1x1) esperada. A maneira
mais facil de realizar essa comparacao ¢é estimar a energia na qual os pontos referentes a
superficie (1x1) iriam aparecer na tela e compara-la com a energia medida quando tais
pontos aparecem. Uma vez que os pontos da estrutura (1x1) tenham sido identificados,
pode-se descrever qualquer superestrutura em relacao a esses pontos da estrutura (1x1)

[2].

Agora, considere a adicao de uma overlayer que tenha uma estrutura simples e
coincidente com o substrato. Como sabemos quais pontos de difracao sao originarios
da estrutura (1x1), podemos deduzir a rede reciproca da superestrutura através do
padrao LEED. Na figura 3.8 mostramos dois exemplos.

Espaco Real Padrao LEED

.*.¢ AR
( X)
LN
XA XTI LX)

(@) ===
..*O*. "‘+‘_ Qe o ¥ Fev—e—1
.. [y |
‘e’ s s 8 8 4 s 8 8 3

Qe o o & &

Figura 3.8: Exemplos de estruturas que apresentam overlayers com estruturas coincidentes e os
padroes LEED que seriam gerados por elas.

Assim, a partir desses padroes LEED podemos deduzir a periodicidade da superficie
e o grupo de ponto a qual a superficie se enquadra. Entretanto, tal deducao deve ser
feita com muito cuidado e atencao. Os dois motivos principais para sermos cautelosos
nessa andalise é devido a possibilidade da existéncia de dominios na superficie e da
extingao sistemética de pontos de difracao causados por planos de deslizamento (“glide
planes”).

Considere, por exemplo, as duas estruturas representadas na figura 3.8. Para ambas
estruturas, hd uma configuracao totalmente equivalente mas rodada de 90, sendo que
tais configuragoes provavelmente existem em igual quantidade na area iluminada pelo
feixe de elétrons. Se desconsiderarmos a interferéncia coerente entre os elétrons espa-
lhados pelos diferentes dominios, entao basta somar, ou superpor, os padroes LEED
dos possiveis dominios. Na figura 3.9 estao representadas as somas dos padroes pro-
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Figura 3.9: Padrao LEED resultante da superposicao dos padroes de difracao gerados pelos diferentes
dominios presentes.

venientes dos diferentes dominios representados. Como podemos ver, a existéncia dos
dominios da ao padrao LEED uma simetria que nao existe na estrutura, no caso, o
padrao exibe um eixo de rotacao de ordem 4, enquanto a estrutura tem somente um
eixo de ordem 2 [2].

Quando a superficie apresenta a simetria de “glide planes”, ocorre o fenomeno da
extingao sistematica de linhas de pontos de difracao. Esse fenomeno ocorre para alguns
angulos de incidéncia especiais, sendo uma delas a incidéncia normal e outras direcoes
que sao paralelas aos planos de deslizamento. No caso em que ha somente um dominio
presente, a direcao da linha, ou das linhas, de feixes extintos indica entao a orientagao
dos planos de deslizamento. No caso da existéncia de multiplos dominios, pode-se
deduzir a qual dominio a linha de feixes extintos pertence.

Mais dificil de analisar, e especialmente de reconhecer, é a situagao na qual um
dominio produz a extingao de alguns feixes e o outro produz feixes com intensidade
nao-nula nas mesmas posicoes. O efeito conjunto é que aparentemente nao ha pon-
tos extintos. Isso acontece no caso de estruturas com grupo de espago pmg, e.g. a
reconstrugao W(100)-c(2x2) [67; 68]. Em incidéncia normal, uma orientagao da su-
perficie com essa simetria produz uma linha com pontos extintos alternados, enquanto
o dominio girado de 90° produz a linha com pontos extintos perpendicularmente a da
primeira orientagao. Portanto, aparentemente nenhum feixe estd extinto.[58]

Consequentemente, para que a analise do padrao LEED tenha um alto grau de
confiabilidade, o padrao deve ser observado tanto em angulo normal de incidéncia
como em angulos variados, além de ser analisado em um certo intervalo de energia
passando por energias onde o maior numero de feixes possivel estejam presentes na
tela fluorescente.

Até agora, consideramos superficies ideais livres de defeitos. Mas, na realidade,
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as superficies apresentam varias imperfeicoes. Os elétrons nao sao espalhados de uma
estrutura perfeitamente periddica e estatica, mas de uma superficie real e a uma tempe-
ratura finita que apresenta degraus, defeitos puntuais e atomos estranhos e indesejados.
Essas imperfeicoes causam uma perda na intensidade e também um alongamento dos
pontos de difragao, além de aumentar o background na regiao entre os pontos. Mas esse
“problema” pode ser utilizado para o estudo das imperfeicoes presentes na superficie

através da andlise do perfil dos pontos de difracao. Essa técnica é conhecida como Spot
Profile Analysis LEED ou SPA-LEED [70].

3.6 Apresentacao Geral do Problema e a Aproximacao
por um Elétron

Nesta secao e nas proximas duas, abordaremos de forma breve a teoria do espalha-
mento e como esta se apresenta para o caso da interagao de elétrons com um conjunto
de atomos distribuidos de maneira periddica. Maiores detalhes dos calculos podem ser
encontrados no Apéndice A. O desenvolvimento apresentado segue a formulagao pro-
posta por Fingerland [71] que apresenta os célculos em termos de operadores, evitando
ao maximo utilizar representagoes excessivamente detalhadas [69]. Nesta abordagem,
o operador que descreve o sistema ¢ dado através do seguinte hamiltoniano [60]:

H=H.+H.+H.+H,; (3.11)

onde H, descreve o feixe de elétrons incidente, H,. descreve o cristal, H,.. descreve a
interacao elétron-elétron e, finalmente, H.; é o operador que descreve a interagao entre o
elétron e o nicleo. Para simplificarmos a notacao, denotaremos os dois primeiros termos
do hamiltoniano (H. + H.) por Hy, pois estes dois termos descrevem o sistema elétron-
cristal sem interagoes mutuas. Os ultimos dois termos que descrevem as interacoes
(Hee + H.;) serdao nomeados de H'. As solugoes do problema sao dadas pela seguinte
relagao:

H ) = (Ho+ H') [¢) = E[) (3.12)

Antes da colisao dos elétrons do feixe incidente com o cristal, ou seja, na auséncia
de centros espalhadores, o sistema é descrito pela equacao:

Hy |®) = FE|D) (3.13)
que tem os auto-estados ditos nao perturbados H |®,) correspondentes as auto-energias
E,.

No experimento LEED, os elétrons analisados sao aqueles que sofreram colisoes
elasticas, ou seja, a energia do sistema nao foi modificada. Portanto, o nosso problema
consiste em encontrar as solugoes da equagao:
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(HO + H/) |¢a> =k, |wa> (314)

Infelizmente, a equagao acima representa um problema muito complicado que envolve
muitos corpos, portanto algumas simplificagoes devem ser introduzidas no intuito de
tornar o problema mais facil de se tratar.

Inicialmente podemos representar o sistema (elétron e cristal), sendo o elétron re-

presentado por uma onda plana de vetor de onda &’ e energia (k)? (considerando-se a
constante de Planck (%) e a massa do elétron unitarias) e pelo estado fundamental do
cristal |0), com energia E.o. Temos entao que:

|©a) = [K7) [0)
E, = (K\)? + Eeq (3.15)

H, [K) = (K)2|¥)
Holn) = Eon In) (3.16)

onde os auto-estados dos cristal sao representados pelo ket |n).
Para uma particula, consideraremos os estados como definidos pelas equagoes:

(nlpa) = [¥n)
(n|®a) = |ka) (n[0) = dn0 |Ka) (3.17)

E vamos definir o operador de uma particula como:

(n|Alm) = Ay (3.18)

Multiplicando a equagao 3.14 pela esquerda por (n| temos:

(n|Ho + H'|1)g) = (n|E,|ta) (3.19)

mas sabemos que Hy = H. + H., portanto:

<n|He|wa> + <n|Hc|wa> + <TL|H,|’(/)G> = E, <n|wa> (320)

Utilizando a rela¢ao de “completeza” [72] no espago dos n’s temos que:
He (n|toa) + B (nltoa) + (n[H'| Y |m) (m|ta) = Ea (nltba) (3.21)

Lembrando que (n|iy,) = |¢,) obtemos:
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He [thn) + Ee [n) + > _ (n[H'|m) [t} = Eq [thy) (3.22)

mas temos que (n|H'|m) = H/

nm?’

logo:
He |¢n) + Ee [thn) +Z o V) = Ea [tn) (3.23)

Agora, considerando que o cristal esteja em seu estado fundamental (|0)) temos que
a equacao 3.23 é escrita na seguinte forma:

H ‘w0> + EcO ‘wO + Z W}m Ea W}O) (324)

Mas E, = (k) + E.o = E, — E.o = (k.)?, portanto:

He |v0) + ) Hiy [tm) = (k) [0 (3.25)
Podemos entao definir a seguinte relagao:
Vo) = D Hopy [¥m) = Higlt0) + D Hop [m) (3.26)
m m#0

o que nos leva a seguinte equacao de Schroedinger para uma particula:

(He + V) |vho) = k3 [o) (3.27)

Podemos obter uma expressao explicita para o potencial V', mostrado na equagao
3.27, da seguinte maneira: partindo da equacao 3.23 e agrupando os termos que mul-
tiplicam |1,,) temos:

(He+ Eep — Bo) 1) = Z | Um) (3.28)
Definindo
(B, — E.,—H.) ' =G, (3.29)
temos que:
) = Z [ Um) = Gu(Hg [0) + Y Hyp thm) (3.30)
m#£0

mas pela relagao acima |¢,,) = G (Hypg [Y0) + 32,20 Hyyp [1p)), portanto substituindo
na equacao 3.30 temos:
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[n) = Gul[Hpg [t0) + > Hp G (Hipg [W0) + > Hyy [0))] (3.31)

m7#0 p#0

Agrupando os termos que multiplicam [t)g) e [1,) na equagao acima temos que:

Un) = (Gl + G Y Hjyp G Ho) [0) + G Y H G Y HL ) (3.32)

m##0 m##0 p#0

Substituindo |¢,) como fizemos com |1),,,) acima e assim sucessivamente, temos que
a expressao de |1¢,,) é dada pela seguinte série:

n) = [GuH}y + Gn Y H)p G Hlpo + G Y H, Gy Y H) GoHY 4] (3.33)

m#0 m#0 p#0

Entao, substituindo a expressao para [1,) (Equacdo 3.33) na equacao (3.26) que
define o potencial V', temos a seguinte expressao:

V=Hy+ Y HyGuHyy+ Y Hy, G Y H), GuHpg + .. (3.34)
n#0 n#0 m#£Q
Podemos notar que o primeiro termo desta série representa o potencial médio do cristal
sentido pelo feixe de elétrons incidente.

Outro aspecto que podemos notar é que, devido a dependéncia do potencial V' em
funcao do operador G,, (Eq. 3.29), este depende da energia do feixe incidente. Uma
vez que o potencial V' também depende dos estados excitados do cristal, ele deve conter
efeitos relacionados ao processo de absorcao dos elétrons pelo cristal. E razodvel entao
afirmar que esse potencial pode ser aproximado por um pseudo-potencial complexo
dependente da energia [60].

Apesar de todas as simplificagbes que conseguimos implementar nessa se¢ao para o
tratamento do nosso problema, ele ainda se apresenta insoluvel e novas simplificacoes
devem ser inseridas.

3.7 Teoria de Espalhamento: A Expansao de Born
e Espalhamentos Multiplos

Iniciaremos o desenvolvimento dessa se¢ao com a formulacao independente do tempo
para os processos de espalhamento. A funcao:

(He + V) |¥) = E ) (3.35)
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) e |1h) é a funcdo de onda total do sistema, podendo ser

onde H,|k') = E|k') = (K)%|k
al (equacao de Lippmann-Schwinger [72]) como:

reescrita na forma integra
[v*) = [F) + G*V [¢F) (3.36)

onde

G* = [(K)? — H, £ie]™! (3.37)

sendo o termo complexo i€ o responsavel pelos processos inelasticos que ocorrem den-
tro do cristal [60]. As solugoes para a fungao de onda [¢)F) e |1)7) correspondem,
respectivamente, as ondas difratadas para fora do cristal (backward scattering) e para
dentro do cristal (forward scattering) [69]. Como no experimento LEED analisamos os
elétrons retro-espalhados, estamos interessados nas solugoes [¢)).

Entao, substituindo |1/*) uma vez na equagao (3.36) temos que:

[ty = k) + GTV (|k’> G+v\¢+>) ) + GTVIF) + GTVGTV [t (3.38)

Se continuarmos a substitui¢ao recursiva de /™) do lado direito da equacao 3.38
acima, obtemos a seguinte expressao para [¢7):
[0 = |K) + GTVIF) + GTVGHVE) + ... (3.39)

A expressao acima (Eq. 3.39) é conhecida como Série de Born, sendo seus termos
chamados de primeira, segunda, terceira, ..., n-ésima aproximagoes de Born [60; 71].
Agora, definindo:

T=V+VGV+VGHVGYV +..=V +VG'T (3.40)

podemos escrever a equagao (3.39) em uma forma mais compacta:

[Wt) = |K) + GTT|K) (3.41)
Utilizando agora a forma assintética do operador G (7, T )

ik'r .
- e eik//,r/

GH(rr) = (3.42)

’
na expressao para a funcao de onda total escrita no espaco das posigoes temos que:

GG ET

T (3.43)
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sendo k" o vetor de onda espalhado. Analisando a equagao acima (Eq. 3.43) podemos
ver que a funcao de onda total do sistema contém a onda plana incidente e a onda
espalhada, cuja amplitude é dada pela relacao:

Tjo 5 = (K| T|K) (3.44)

Podemos notar que a amplitude na direcao K depende da direcao do feixe incidente.
As intensidades relativas sao dadas por [T} 5 |2, lembrando que no experimento LEED
os dados coletados sao justamente tais intensidades. A matriz T é também conhecida
como matriz espalhamento, seus termos podem ser vistos como taxas de transmissao
quando o espalhamento se d4 na mesma direcao do feixe incidente, e como taxas de
reflexao, quando as particulas sao espalhadas na direcao contraria ao feixe incidente
[69].

No proximo passo, vamos considerar que o potencial espalhador V' pode ser cons-
truido somando-se as contribuigoes individuais de cada atomo, ou seja [71]:

V=> v (3.45)

onde o somatorio em ¢ se estende sobre todos os atomos.
Com essa nova definigao, podemos reescrever a equacao 3.40 da seguinte maneira:

To=t+6GT Y Ty=t;+t,GT > i+ .. (3.46)
J#i JFi
onde cada termo t; representa a contribuicao para o espalhamento de um atomo. As
restricoes nos somatorios tém a funcao de nao incluir no calculo espalhamentos suces-
sivos pelo mesmo atomo, o que seria inconsistente fisicamente.

Como dito anteriormente, os dados experimentais que obtemos do experimento
LEED sao as intensidades dos feixes difratados, logo, devemos ser capazes de calcular
tais intensidades para realizarmos a comparacao entre teoria e experimento. Entao,
com base no formalismo apresentado até aqui nesta secao, vemos que o problema
consiste em resolver o seguinte conjunto de equagoes:

ti =v; + UiG+ti =v; + UiG+Ui + ... (347)
To=t+6GTY Tj=t;+t,GT> t;+ .. (3.48)
J#i J#i
T=YT=> ti+> t:G"> tj+.. (3.49)
i i i G#i
2
I =T (3.50)
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Analisando as equacoes acima, podemos interpretar os seus significados fisicos. A
equacao 3.47 representa todos os espalhamentos multiplos que ocorrem em um unico
centro espalhador, enquanto a equacgao 3.48 contem todos os espalhamentos multiplos
que tém seu fim no centro espalhador 7 e, naturalmente, a equacao 3.49 representa a
soma de todas essas contribuigoes.

3.8 Teorias para a Difracao de Elétrons de Baixa
Energia

Na secao 3.5, nds discutimos quais informagoes acerca da geometria da superficie
podem ser extraidas do padrao LEED sem a necessidade de analisarmos as intensidades
dos feixes difratados em detalhes. Entao, para obtermos as informacoes cristalograficas
adicionais, ou seja, as coordenadas atomicas, os sitios de adsorc¢ao, etc, é necessario
o estudo de tais intensidades. Essa necessidade tornou-se clara ao desenvolvermos a
teoria sobre o espalhamento na secao anterior e vermos que a intensidade é diretamente
ligada a parametros estruturais e de simetria. Para deixarmos mais claras as conexoes
entre intensidade dos feixes difratados e as posi¢oes atomicas, desenvolveremos nas
subsecoes seguintes a difracao de elétrons com energias utilizadas em LEED.

Iniciaremos a andlise classificando as teorias LEED. Uma das maneira é baseada
na anélise da expansao de Born para a matriz de espalhamento total 7' (equagao 3.40)
e divide as teorias em dois grupos principais:

1. Teoria Cinemdtica: utiliza a primeira aproximacao de Born.

2. Teorias Dinamaicas: utilizam aproximacoes de Born de ordem mais alta.

Lembrando que o potencial é dado pela relagao V' = > v;, a0 examinarmos a equagao
3.40 podemos imediatamente perceber que a teoria cinematica nao leva em conta o
processo de espalhamento multiplo.

Uma outra maneira mais atual de se classificar as teorias é utilizar como base a
expansao dada pela equacao 3.49. Nesta expansao, os termos representam, respectiva-
mente, espalhamento simples, espalhamento duplo e assim sucessivamente. Portanto,
embora a teoria cinematica despreze os espalhamentos multiplos ela ainda se utiliza de
ordens mais altas na expansao de Born. Assim sendo, podemos classificar as teorias
como:

1. Teoria Cinemdtica: considera que o elétron seja espalhado apenas uma unica
vez.

2. Teorias Dinamicas: leva em conta o processo de espalhamento mailtiplo.
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O fenomeno de espalhamento multiplo e a pequena profundidade de penetracao dos
elétrons utilizados em LEED sao ambos causados pela grande se¢ao de choque para
a colisao elétron-atomo a baixas energias. Portanto, levar em conta o espalhamento
miultiplo é essencial ao se tratar problemas desse tipo que tenham sensibilidade a su-
perficie [58]. Nas préximas duas subsegoes, discutiremos brevemente essas duas teorias,
cinematica e dinamica, utilizando a segunda maneira de classifica-las.

3.8.1 Teoria Cinematica

A situacao tedrica mais simples ocorre quando apenas um tunico espalhamento
ocorre, ou seja, um elétron que ja tenha sofrido um espalhamento por um atomo da su-
perficie nao sera novamente espalhado. Esse é justamente o limite da teoria cinematica
da difracao [58] e leva a uma teoria que obteve grande sucesso na interpretagao da
difragdo de raios-X [73-75], néutrons [76] e até para elétrons de alta energia (HEED)
incididos em pequenos cristalitos [77; 78]. Ja para o LEED, a teoria cinematica nao
obteve tanto sucesso, uma vez que espalhamentos multiplos — que sao importantes para
a interpretacao correta dos dados experimentais — nao sao levados em consideracao.

Entretanto, esta teoria foi por muitos anos a tnica disponivel para a analise das
intensidades difratadas em um experimento LEED. A seguir serda desenvolvido o for-
malismo da teoria cinematica. Fazendo-se as aproximagoes necessarias nas equagcoes
(3.47 - 3.50) [59; 60] temos:

t: =v; +v,GTt; (3.51)

T, =t; (3.52)

T=YT=>t (3.53)
i 21'

1= |Tg. (3.54)

Vamos agora construir o cristal como sendo formado pelo empilhamento de sub-
planos atomicos arranjados em uma rede periddica onde cada célula unitaria contem
apenas um atomo. Definimos entao, arbitrariamente, em cada um desses subplanos
um atomo como origem, podendo agora definir a posicao dos demais atomos desse
subplano através do vetor da rede R pertencente a esse subplano. Dando a informacao
adicional da ordem do plano n, ou seja, a posicao da sua origem d:l, temos a descricao
completa do cristal:

R, =R+d, (3.55)
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Consequentemente, podemos reescrever a equacao 3.53 como:
T = Z ei(k7’—];’)'ﬁ Z ei(k7’—l<7)~¢fn <k_3;|t(i) |k7/> (356)
R n

Na equacao 3.56, o primeiro somatério se estende por toda a rede e é nao nulo
somente quando k” — k' = gy, onde gn, € um vetor da rede cristalina que liga quaisquer
dois pontos da rede. Ja o segundo somatoério que sera definido como:

Fpp= > e =F0dn (0 i (3.57)
n
é chamado de fator de estrutura e representa o espalhamento total proveniente da célula
unitaria.

A geometria de um padrao LEED nao é alterada pela presenca do espalhamento
miultiplo. De fato, essa geometria é determinada pelas condigoes cinematicas de di-
fragdo (picos de Bragg). Isso por que as diregoes dos feixes de difra¢do sao determi-
nadas unicamente pela periodicidade bi-dimensional da superficie e do comprimento
do onda dos elétrons. Portanto, o mecanismo de espalhamento, seja ele cineméatico ou
dinamico, nao afeta a direcao dos feixes difratados. Isso pode ser explicado devido ao
fato da direcao dos feixes difratados serem determinadas somente pela fase relativa das
onda refletidas que emanam dos atomos espalhadores equivalentes sob translacao da
superficie. Portanto, as posicoes dos feixes de difragao podem sempre ser determinadas
através da teoria cinemadtica [58].

Entretanto, a presenga nas curvas I(V) “s de picos extras nao previstos pelas condigoes
cinematicas, devido a efeitos dinamicos, precisam ser levados em conta para uma precisa
determinacao estrutural. Se esses picos extras forem encontrados préximos a energia
dos picos de Bragg, o material é relativamente cinemdtico, e.g. aluminio e xenonio.
Caso nao haja nenhuma proximidade dos picos com os picos de Bragg, o espalhamento
multiplo é bastante intenso como ¢ o caso para a platina [58].

3.8.2 Teoria Dinamica

A teoria dinamica de espalhamento teve seu impacto mais profundo na &area da
determinacao estrutural de superficies, e consequentemente a técnica LEED tem sido
utilizada com sucesso na determinagao de uma vasta gama de estruturas de superficies
em uma grande variedade de materiais. Esta teoria também se tornou a base para o
desenvolvimento de outras espectroscopias eletronicas de superficie, notavelmente em
emissao de foto-elétrons.

Quando dizemos que a difragao de elétrons de baixa energia é um processo dito
dinamico ha duas caracteristicas principais implicitas. Primeiro, o espalhamento de
elétrons por um tunico atomo isolado é relativamente complicado. O espalhamento
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miultiplo do elétron por uma rede de atomos é descrito por muitos parametros (e.g.
as diferencas de fase), que em geral apresentam uma forte dependéncia com energia.
Portanto, um esforco relativamente grande deve ser feito no intuito de calcular as
diferencas nas fases, uma vez que estas nao podem ser obtidas experimentalmente.

Segundo, a maior parte do espalhamento multiplo sofrido pelos elétrons incidentes
ocorre entre os atomos da superficie do cristal. Com isto, grande parte da simplicidade
que existe para os espalhamentos de raios-X, néutrons e até para elétrons de alta energia
é removida, sendo o espalhamento multiplo, conjuntamente com o grande ntimero de
parametros necessarios para a descricao do espalhamento atomico, responsavel pelo
grande esforco computacional necessario para o calculo LEED teérico.

Como consequéncia das complicacoes oriundas do espalhamento multiplo, nao é
normalmente possivel em LEED “inverter” diretamente os dados experimentais a fim
de obter as posicoes dos atomos presentes na superficie do cristal, até mesmo para
os casos mais simples, pois a presenca dos picos extras aos picos de Bragg, devido
ao espalhamento multiplo, podem levar a estrutura errada. Preferencialmente, o que
se faz é postular uma série de estruturas plausiveis para a superficie, calcula-se entao
as intensidades LEED para tais modelos e entao verifica-se qual estrutura melhor se
adéqua ao experimento [58]. Esse procedimento serd melhor discutido na se¢ao 3.9 a
seguir.

Na subsecao anterior, mostramos a teoria cinematica e suas limitagoes para des-
crever o experimento LEED. Agora sera descrito o formalismo da teoria dinamica que
obteve sucesso na modelagem das intensidades dos feixes difratados experimentais. Vi-
mos entao que a solucao completa desse problema consiste em resolver o conjunto de
equacoes 3.47 - 3.50.

Podemos entao, inicialmente escrever a expressao para as intensidades no espaco
das posicoes (') da seguinte maneira através da equagao de Lippmann-Scwinger [72]:

(FI6IR) = (Pt = [ o (vt () dr (3.59

Precisamos agora definir um potencial. Vamos supor que o potencial atomico (v;(7))
¢ nulo fora de um certo volume (; e que tais volumes nao se superpoem. O indice
1 corresponde aos centros espalhadores, portanto podemos considerar que as regioes
ocupadas por esses volumes correspondem, por exemplo, ao nicleo em conjunto com
os elétrons fortemente ligados de cada atomo do cristal. Entao, a funcao de onda
(7 (7)) também é solucao da equagao (H + u;)|ép) = E|odp), onde u; = v; dentro do
volume §); e |¢y/) é 0 autovetor dentro deste volume, ou seja, a parte de |¢)) presente na
regiao ocupada por €2;. Vemos entao que para encontrarmos <k:7’ |t1]k_” ) devemos resolver
esta ultima equacao obedecendo as novas condicoes de contorno sobre a superficie de
;. Com essas condigoes, para encontrarmos as intensidades, temos que resolver a
seguinte equacao:
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(k78| 7) :/ [% (7) Hoe ™7 — W' TH, gy, (7) | dr+(Bj—Ey) / i (7) e Ty
Q; Q;
(3.59)

Como dito anteriormente, estamos interessados nos espalhamentos elasticos, ou seja
Ey = Eypr, com isso o segundo termo da equagao 3.59 se anula. Utilizando o teorema
de Green que é representado pela expressao abaixo [79]:

/V(fVQg—gVQf) dv :/

S

0 0
(f%g - g%f) dA (3.60)

podemos reescrever a parte nao nula da equagao 3.59 como:

- - a '7/.77 i 7/_77 a
w@iie) - [ [m, (7) g D g <f>] as (3.61)

sendo a derivada d/0n na dire¢do normal a superficie S;.

Podemos entao perceber, a partir da equacao 3.61, que a solucao que procuramos
depende do conhecimento de ¢y, e de a%gbk sobre a superficie .S;. Como as solucoes da
equacao:

(He +v:) [v7) = ElYT) (3.62)

devem coincidir com as solugdes para a equacdo H. |Py) = E|Py), onde |Py) sdo
os estados nao perturbados do sistema, para a regiao externa ao volume €);, e com
as solucoes da equacdo (H. + u;) |pr) = E |¢r) para a regido interna do volume €.
Temos entao que na superficie S;:

Dy (7) = ¢ (7) (3.63)

%% () = %aﬁw (7) (3.64)

A partir destas condi¢oes de continuidade (equagoes 3.63 e 3.64) podemos determinar
o (7) e L (7), e consequentemente calcular (7|t k).

As diversas teorias dinamicas diferem entre si pela maneira na qual o potencial V'
é tratado. Se, por exemplo, ao contrario do que fizemos, o potencial nao é dividido,
entao apenas duas das quatro equacoes do conjunto 3.47 - 3.50 sao utilizadas e faz-se
que u; = U é o potencial de um cristal infinito e a solucao é obtida a partir da teoria
de bandas. Esta aproximacao é conhecida como “band-structure approach”, ja que o
problema principal consiste em determinar a estrutura de bandas do cristal. As demais
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aproximacoes sao denominadas de “multiple-scattering approaches”, ou aproximacoes
de espalhamento multiplo. [59; 60; 71]

Mas dentro das aproximagoes de espalhamento multiplo existem também subdi-
visoes dependendo da abordagem. Se, por exemplo, dividirmos o potencial V' em colu-
nas perpendiculares a superficie translacionalmente equivalentes, temos como Kambe,
Kerre e Phariseau tratam o problema [71]. Neste caso a questao fundamental é deter-
minar a fungao de Green para uma coluna. Se, por outro lado, o potencial for dividido
em camadas paralelas a superficie, obtemos o tratamento proposto por McRae [80] e
o principal objetivo é determinar os coeficientes de transmissao e reflexao para cada
camada. Finalmente, se dividirmos o potencial cristalino em potenciais atémicos in-
dividuais, como fizemos neste trabalho, obtemos o método utilizado por Beeby [81]
ou Duke [82] que também é conhecido como aproximagao “muffin-tin”. Neste método
a questao principal é calcular as diferencas de fase causadas pelo espalhamento por
atomos individualmente. [60]

Na préxima subsecao discutiremos com maiores detalhes a aproximacao “muffin-
tin” utilizada neste trabalho, assim como o efeito da temperatura nos resultados obti-
dos.

3.8.3 A Aproximagao “Muffin-tin”

Como dito anteriormente, no processo de espalhamento LEED os elétrons sao es-
palhados por um potencial que descreve o cristal. Entretanto tal potencial nao pode
ser resolvido exatamente, pois se trata de um problema de muitos corpos e portanto
aproximacoes devem ser utilizadas. No presente trabalho a aproximacao escolhida foi
a aproximacao “muffin-tin”.

Esta aproximagao foi proposta por John C. Slater em 1937 [83] e é largamente
utilizada até os dias de hoje no calculo de estruturas eletronicas em cristais [84]. Ela
consiste basicamente em pegarmos as maiores esferas possiveis que nao se sobrepoem
centradas nos nucleos atomicos, tomando o potencial dentro das esferas esfericamente
simétrico e constante na regiao entre elas. Esta aproximacgao ja foi extensivamente
testada em calculos de estruturas de bandas e é sabidamente precisa para muitos ma-
teriais, especialmente metais com empilhamentos compactos (“close-packed”) [59]. A
seguir sera discutida, em maiores detalhes, a construcao dessa aproximagcao.

Sabemos que, no caso de um sélido cristalino, os elétrons que sao fracamente li-
gados — os elétrons de valéncia — tém uma probabilidade maior de serem encontrados
longe dos nticleos atomicos correspondentes do que os elétrons fortemente ligados, que
permanecem localizados na vizinhanca de seus nicleos. Com isso, podemos modelar
um cristal como sendo formado por um arranjo periédico de carogos ionicos, formados
pelos nicleos e os elétrons fortemente ligados, imersos em um mar de elétrons nao-
localizados formado pelos elétrons de valéncia. Desta forma, podemos modelar este
potencial considerando que na regiao dos carogos ionicos, que serao chamados de agora
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em diante de esferas muffin-tin, o potencial possua simetria esférica e, entre as esferas,
este assuma um valor constante. Outra caracteristica que normalmente é considerada
é que essas esferas muffin-tin se tocam, sem haver superposicao, e estao centradas em
cada nucleo. [60; 69]

Superficie

FPotencial

Figura 3.10: (a) Representagio esquemdtica do modelo muffin-tin. (b) Representagido do potencial
tipo muffin tin.

Podemos calcular esse potencial muffin-tin em dois passos. Primeiramente, calcula-
se o potencial no interior das esferas muffin-tin, sendo que esta parte inclui interacoes
coulombianas entre os elétrons e os nicleos, efeitos de exchange (interagao entre elétrons)
e correlagao. Tal calculo pode ser realizado a partir das funcoes de onda atomicas ou
idnicas, que sado tabeladas [85]. Entretanto, atualmente é mais utilizada para esse
calculo o método auto-consistente de Hartree-Fock para um elétron cujos efeitos de ez-
change e contribuicoes eletrostaticas entre esferas vizinhas sao levados em consideracao.
O termo de exchange surge devido ao principio de exclusao de Pauli [86].

O segundo passo consiste em calcular o valor do potencial na regiao entre as esfe-
ras. Este potencial é denominado de zero muffin-tin, e é tomado constante como dito
anteriormente, sendo necessario a adicao de um pequeno degrau, como pode ser visto
na figura 3.10, em relacao ao valor do potencial na regiao limite do potencial esférico
para assegurar a conservacao da carga [58]. Uma boa aproximagao é dada tomando-se
a média do potencial esférico na regiao entre o raio muffin-tin e o raio atomico médio
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no espaco livre do cristal.

Como consideramos que o potencial no interior das esferas muffin-tin possui simetria
esférica, as amplitudes de espalhamento atomicas (k?’ |tl|k?’ ) obtidas através da equagao
3.58 podem ser expandidas em uma série de polinomios de Legendre F;, obtendo entao
o seguinte resultado [59] :

(Wt = 37 (20 + 1) Py (cost) (3.65)
=0

onde o elemento de matriz ¢; é dado por:

2i6 is
f = e l' -1 _ e L send; (3.66)
20k’ k!
sendo k' o médulo do vetor de onda incidente dentro do cristal [58].
Na expressao que define os elementos de matriz t; aparecem as diferencgas de fase
0;, que dependem do potencial espalhador e da energia dos elétrons espalhados. Essas
diferencas de fase sao obtidas quando o potencial atomico u;, e por consequéncia a
fungao de onda (¢ (7)) dentro dessa regido, é considerado esfericamente simétrico.
Sendo assim, a componente radial é a tinica componente da funcao de onda com con-
tribuicao nao trivial na equacgao 3.61. Resolvendo esta expressao utilizando a expansao
dada pela equacao 3.65, que normalmente pode ser truncada apds 8 termos dependendo
da energia do elétron e do poder espalhador do 4&tomo em questao, obtemos que tais
diferencas de fase §; obedecem a seguinte relagao [58] :

2 (2
Jis, _ Ly (wrn) = 1 (1)

_ 1=01,2, .. (3.67)
hl(l) (Krm) — Llhl(l) (KTrm)

onde L; = gfg::; é a derivada logaritma da fungao de onda radial R;(r,,) na superficie

da esfera muffin-tin de raio r,,, k = \/2(E — V) e hl(l) ¢ hl(z) sao as fungoes esféricas
de Hankel de primeiro e segundo tipos respectivamente. E por ultimo, V{ é um pseudo-
potencial complexo dependente da energia chamado de potencial ptico [59; 60].

Como tratamos espalhamentos eldsticos que ocorrem na regiao das esferas muffin-
tin, a amplitude da onda espalhada deve ser igual a da onda incidente, e o processo
de espalhamento pode ser completamente descrito em termos das diferencas nas fases
das componentes da funcao de onda. Portanto, as tinicas quantidades que devem ser
calculadas para a completa descri¢ao do processo de espalhamento em um calculo LEED
sao essas diferencas de fase, sendo os atomos substituidos por pontos espalhadores
imersos em um potencial constante com suas propriedades espalhadoras dadas por §;
[60].

Antes de serem espalhados pelas esferas muffin-tin os elétrons incidentes tém que
atravessar uma barreira de potencial de maneira a passar do vacuo para o interior do
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cristal, sofrendo uma refracao andloga a sofrida pela luz ao atravessar a interface entre
dois meios com indices de refracao diferentes. O potencial responsavel por represen-
tar este processo é conhecido como potencial interno Vg,.. Em adicao aos fenomenos
elasticos que ocorrem no espalhamento, hd também processos ineldsticos ou de “ab-
sor¢ao” [59], que estdo associados a perda de energia para pldsmons e fonons. No
calculo LEED estes processos inelasticos sao introduzidos acrescentando-se uma com-
ponente imaginaria Vj,; ao potencial interno, construindo-se assim o potencial complexo
presente na equagao 3.67 que é denominado de potencial 6ptico [69].

Experimentalmente, ¢ notado que a soma das intensidades dos feixes espalhados ¢é
apenas uma pequena fracao — da ordem de 5% — do feixe incidente. Parte dessa ate-
nuacao da intensidade dos feixes difratados é causada pelos processo inelasticos citados
acima, entretanto ha também o fato de que as esferas muffin-tin vibram em torno de
suas posicoes médias, afetando as diferencas de fase e aumentando o espalhamento des-
correlacionado e por consequéncia aumentando a intensidade de fundo (background).
Vemos entao que esse efeito, devido a vibracao térmica da rede, deve ser incluido nos
caculos LEED. Isto é feito multiplicando-se as amplitudes de espalhamento pelo fator
de Debye-Waller (—2M) [58; 69]:

(RIETR) = e M (R |63 K7 (3.68)

Considerando as vibragoes térmicas isotropicas, podemos também expandir a ampli-
tude de espalhamento atomica efetiva (k”|t] |k’) em termos dos polinomios de Legendre
B

(k7| |K') = 4w >~ (21 + 1) # Pi(cost) (3.69)
=0

onde

e e senoy
th = = :1=0,1,2, ... 3.70
: 2ik! k! (3.70)
Ao fazermos a expansao dada pela equacao 3.69 acima, obtemos um novo conjunto
de diferencas de fase que tem agora uma dependéncia com a temperatura. Este novo

conjunto se relaciona com o anterior através da seguinte relacao [58] :

oi0(T) sendy(T) = Z il e—4n(E=Vo) i {—MU(E _ Vo)eiéu/ sendp X
l/ l//
dr (2 +1)(21" + 1
20+1

)] v B"(1'0,10)} (3.71)

onde jy é uma funcéo de Bessel esférica de primeira ordem, 1 = & <(AF§2>T e
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B (I'm!, Im) = / Yyt () Yirm () Vi () dQ (3.72)

Como supomos que a vibragao do cristal é isotropica, temos que o fator de Debye-
Waller ¢ dado pela relagio [58] :

1, - 1, .-
M = S{(Ak- AP = G |ALP (AF)?)r (3.73)
onde Ak ¢ o momento transferido e ((A7)2)r ¢ a amplitude quadratica média de vi-
bracao.
Para o caso limite de altas temperaturas (7' >> ©p) onde © é a temperatura de
Debye da superficie, temos, em unidades atomicas que [60] :

9T
o mkb@%

sendo a massa atomica m expressa em unidades de massa do elétron, k, = 3.17 x 1076
hartrees/kelvin e as temperaturas de Debye (Op) e da amostra (T") dadas em kelvin.

Ja no caso de temperaturas baixas, menores ou iguais a temperatura de Debye
(T < ©p), a expressao correta ¢ dada por [58] :

(AP)*) 100 (3.74)

AF)? ~ L 16 -
(80 2 x ({41002 55 ) (3.75)

A teoria do potencial muffin-tin apresentada até aqui, apesar de representar uma
aproximacao, tem se mostrado bastante eficiente, principalmente para metais. Mas
mesmo para materiais que possuem ligagoes covalentes, onde a suposicao que a distri-
buigao eletronica segue uma simetria esférica nao é mais vélida, os resultados apresen-
tados na literatura se mostram bem satisfatorios. Na proxima secao mostraremos os
métodos utilizados para o calculo das intensidades LEED que sao baseados na apro-
ximagao muffin-tin apresentada.

3.9 Calculo das Intensidades LEED

Como podemos ver, o calculo das intensidades dos feixes difratados é bastante com-
plexo, entretanto ha pacotes de programas que foram desenvolvidos para esse propdsito
e que se mostraram bastante eficientes. Contudo, como o processo de determinacao
estrutural se baseia numa técnica de tentativa e erro, para sistemas complexos essa
abordagem se mostra frequentemente dificil devido, entre outros fatores, a grande
quantidade de modelos plausiveis que devem ser testados.

Portanto, a utilizacao de aproximacoes em tais calculos é de fundamental im-
portancia para a reducao do tempo computacional, assim como o desenvolvimento de
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métodos de busca mais sofisticados para uma investigacao automatizada de solugoes.
Embora, em principio, um método exato que envolvesse espalhamentos de ordem infi-
nita devesse ser utilizado, as condicoes fisica impostas, como a presenca de processos
inelasticos, limitam tanto a profundidade quanto o nimero de espalhamentos possiveis,
tornando o uso de aproximacoes valido para o calculo das intensidades.

Vérios métodos foram desenvolvidos com essa finalidade de diminuir o custo com-
putacional para o calculo das intensidades difratadas em LEED, entretanto somente
os dois utilizados nesse trabalho serao apresentados nessa se¢ao. O primeiro deles é
o método proposto por Pendry denominado “Renormalized Forward Scattering” ou
RFS, que se baseia na descricao do espalhamento entre camadas atomicas em termos
dos coeficientes de reflexdo e transmissao [58]. Este método introduzido por Pendry
[59] segue o principio de que a reflexdo dos elétrons por cada camada é fraca, e por-
tanto, um método perturbativo pode ser utilizado para o calculo desses coeficientes de
reflexao baseado na expansao da reflectividade total da superficie em termos do ntimero
de reflexdes [69]. O termo de primeira ordem leva em conta todos os caminhos que
sofrem apenas uma reflexao, para qualquer nimero de camadas. O termo de segunda
ordem considera todos os caminhos que sofrem duas reflexoes e assim por diante, como
mostrado pela figura 3.11. A metodologia RFS utiliza, tipicamente, 12 a 15 camadas,
e de 3 a 4 ordens de iteracao para atingir a convergencia.

Elétrons Espalhamento

incidentes

J J 1? ordem
Eietebebebeliiels 2 '| S nnnn ) .[) = [}] {E .
J ‘] J J i 2% ordem
m. m J _.\_l . {'_"‘ = {'_, 0 q- |
+
vacuo L1 2 30 4 5 R
: v

camadas atdémicas

Figura 3.11: Representacao da aproximacao Renormalized Forward Scattering

O segundo método, chamado de “Double-Layer Method”, trata o problema empi-
lhando camadas idénticas e, a cada nova iteracao, a espessura do bloco de camadas
empilhadas dobra. Assim sendo, o n-ésimo passo combinara dois blocos idénticos, com
2! camadas cada um, em um bloco com 2" camadas (vide figura 3.12). Camadas
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diferentes correspondentes a superficie podem ser adicionadas, contudo é necessario
calcular separadamente as matrizes de espalhamento para essas camadas [61]. Uma
discussao detalhada de ambas as aproximagoes, brevemente discutidas aqui, pode ser
encontrada nas referéncias [58; 59].

1
oamada
Reragio 1
2
camadas
Reragioc 2
a4
camadas
Reragho 3
i
camadas

Figura 3.12: Representacao do método Double-Layer

3.9.1 Os Pacotes Computacionais

Utilizamos neste trabalho dois pacotes de programas capazes de calcular tais inten-
sidades difratadas. Sendo um deles o pacote desenvolvido por Barbieri & Van Hove,
chamado de “Symmetrized Automated Tensor LEED” (SATLEED) [87]. Este pacote
foi desenvolvido para a determinacao estrutural automatica de superficies e utiliza a
aproximacao RFS descrita anteriormente para o calculo das intensidades difratadas.
Este pacote também utiliza uma outra aproximacao denominada de tensor-LEED que,
através da teoria de perturbagao de primeira ordem, avalia altera¢oes nas curvas [(V)’s
de uma estrutura conhecida quando os atomos dessa estrutura sao ligeiramente des-
locados de suas posicoes originais. Assim sendo, nao é necessario recalcular todo o
processo de espalhamento multiplo para cada modelo testado, diminuindo-se desta
forma o tempo computacional necessario para a determinagao de uma estrutura [88].

Este pacote é dividido basicamente em dois programas principais que sao: TLEED1
e TLEED2. O primeiro, TLEED1, é responsavel pelo cdlculo das intensidades difra-
tadas pela estrutura de referéncia e é alimentado com dois arquivos que contém toda
a informacao necessaria para o calculo dinamico das intensidades LEED para a es-
trutura de referéncia, tais como diferengas de fase atomica (calculadas previamente),
dados estruturais da superficie, potencial 6ptico e temperatura de Debye, além das
informagoes necessarias para o calculo dos tensores de espalhamento e para o processo
de optimizacao da estrutura [60].
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Ja o TLEED2 varre automaticamente o espaco de parametros, calcula as curvas
I(V)’s para as vérias estruturas-teste geradas a partir da estrutura de referéncia e re-
aliza a comparacao com as curvas experimentais de uma maneira quantitativa através
do fator-R (que serd discutido mais adiante neste trabalho) com o objetivo de de-
terminar a estrutura atomica de uma dada superficie. Essa varredura do espaco de
parametros tem por objetivo encontrar uma estrutura teste que apresente um fator-R
minimo. O método de minimizacao implementado neste pacote e utilizado neste tra-
balho foi o Algoritmo de Powell, ou Método de Conjuntos de Diregoes [66], que tem
se mostrado bastante eficiente no processo de busca do minimo local. Este método
se baseia nos chamados “métodos de direcoes conjungadas” que utilizam uma apro-
ximacao quadratica para se chegar ao minimo da fun¢ao analisada. O algoritmo de
Powell vem sendo utilizado com sucesso em varias determinacoes estruturais realizadas
através dos conjuntos de programas SATLEED [87]. Mas infelizmente, este método
de minimizacao do Fator-R nao garante que a estrutura encontrada corresponde a um
minimo global, portanto outras estruturas de referéncia devem ser testadas e assim
repetir todo cédlculo [60].

Uma das limitagoes apresentadas pelo pacote SATLEED esta na restricao do calculo
das intensidades difratadas para a incidéncia normal do feixe eletronico. Devido a
esse motivo, utilizamos neste trabalho um segundo pacote de programas denominado
LEEDFIT. Este segundo pacote utilizado foi desenvolvido pelo grupo de Fisica de
Superficie da Universidade de Munique (Alemanha) [89-91] e utiliza a segunda apro-
ximagao descrita nesta secao, o “Double-Layer Method”. Embora esse método exija
um maior tempo computacional comparado com os demais existentes, ele tem se mos-
trado o que apresenta a maior robustez, podendo ser aplicado em um maior ntimero
de casos [61]. Sendo assim, o programa LEEDFIT possui a vantagem de, a principio,
ser utilizado no estudo de quase todos os tipos de estruturas. Este pacote também
apresenta a vantagem de realizar calculos para incidéncias fora da normal, pois pode
aumentar significantemente a quantidade de dados experimentais disponivel para a
comparacao com as intensidades calculadas, elevando assim a confiabilidade do estudo.
Outros pontos positivos apresentados por esse pacote ¢ a possibilidade do estudo de
vibragoes anisotropicas para os atomos da primeira camada, bem como o estudo de
ligas de superficie aleatérias, onde o programa varia automaticamente a concentragao
de diferentes tipos atomicos na superficie. Um ponto fraco deste pacote consiste no
método de busca automatico utilizado, que é o método de Hooke & Jeeves, que é bas-
tante limitado nas possibilidades de busca, pois apenas mostra a direcao do minimo da
funcao mais proximo, nao explorando a vizinhanca da regiao.
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3.10 Comparacao Teoria versus Experimento

A determinacao de parametros estruturais e nao estruturais via LEED é um pro-
cesso que requer a comparagao entre as curvas [(V) s tedricas geradas pelo célculo de
espalhamento muiltiplo e aquelas coletadas através do experimento. Como dito anteri-
ormente, devido a complexidade do formalismo tedrico do espalhamento multiplo que
impede a inversao direta do padrao de difragao, a abordagem comumente utilizada na
determinacao estrutural de superficies é a de tentativa e erro. Portanto, esse é um
processo que requer a comparagao entre as curvas [(V)’s tedricas geradas através do
calculo de espalhamento multiplo para um determinado modelo e aquelas que foram
coletadas experimentalmente.

Portanto, varios modelos tedricos sao propostos sendo entao necessario determinar
aquele que gera as curvas [(V)’s que obtém a maior concordancia possivel entre as
posigoes e alturas de seus picos com as curvas I[(V)’s experimentais. Se faz entao ne-
cessario o uso de um método de comparacao eficiente, objetivo e quantitativo. Utiliza-
se entao um algoritmo de comparagao chamado de fator-R, que foi trazido da técnica
de difragao de raios-X, que quantifica a concordancia entre as curvas através de um
nimero que serd tao menor quanto melhor for tal concordancia. Para curvas idénticas,
por exemplo, o fator-R deve ser nulo.

Em vérios fatores-R propostos, os picos sao ponderados em relacao a suas alturas,
o que acarreta no fato de que picos com intensidade reduzida sejam menos enfatiza-
dos na comparagao. E sabido que picos pequenos tém uma confiabilidade de medida
menor, mas que também podem conter tanta informacao acerca do arranjo estrutural
da superficie quanto os de intensidade mais alta. Este fato é especialmente verdadeiro
para as regioes de alta energia das curvas I(V) “s, nas quais, devido aos efeitos térmicos
e de espalhamento, as intensidades tornam-se mais baixas do que nas regioes de energia
mais baixas. Por essas razoes, Pendry sugeriu um fator-R que visava tratar todos os
picos igualmente [92].

O fator-R de Pendry (Rp) é baseado na derivada logaritma (L) das curvas I(V)’s
[58]:

d 1dl T

=D =107 =7

feita de tal maneira a evitar singularidades quando I = 0. Definindo a func¢ao Y como

(3.76)

L
1+ VL2

onde 2V{; pode ser tomado como a largura média dos picos tnicos. O fator-R de Pendry
é entao dado por:

(3.77)
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Cada fator-R proposto da énfase a uma determinada caracteristica das curvas
I(V)’s, e qual deles utilizar é uma escolha que deve ser feita levando-se em consideragao
as caracteristicas particulares da superficie a ser estudada. Devido as caracteristicas
citadas do fator-R de Pendry, ele tem sido o mais utilizado pelos pacotes de programas
de determinacao estrutural de superficies [61].

Para calcular o erro do fator-R, utilizou-se a abordagem proposta por Pendry, na
qual estima-se o efeito de erros aleatérios introduzidos tanto na parte experimental
quanto na parte tedrica. Inicialmente calcula-se a variancia devido a essas flutuacoes
aleatdrias que é dada pela relacao:

Rp = (3.78)

N\ 1/2
SV(”) (3.79)

RR = R/R ~
var R/ (AE

que é valida para qualquer curva I(V), sendo R a média do fator-R para dados nao
correlacionados, 2Vp; é a média das larguras dos picos de intensidade, e AF é o intervalo
total de energia analisado, ou seja, é a soma dos intervalos de energia de todas as curvas
I(V) “s consideradas. O significado da expressao para RR — fator de dupla confiabilidade
— é explicado pela afirmacao que para dados nao correlacionados, erros aleatorios fazem
com que o fator-R médio esteja entre R(1 4+ RR) = R +var R com uma probabilidade
de 68%.

3.11 Método de Busca Global: O Algoritmo Genético

Como visto até agora, a determinacao estrutural via LEED se da através da com-
paragao entre as curvas [(V)’s experimentais e aquelas geradas teoricamente, sendo
a concordancia entre estas quantificada pelo fator-R discutido na subsecao anterior.
Como estes fatores-R sao definidos tal que para curvas idénticas é nulo, pode-se con-
siderar que o problema em LEED se resume em encontrar a estrutura fisicamente
aceitavel cujo fator-R seja o menor possivel, ou seja, buscamos pelo modelo cons-
tituido de varidveis multiplas (estruturais (posigoes atomicas) e nao estruturais [e.g.
temperatura de Debye]) que minimiza o fator-R [93].

Com o surgimento das aproximagoes que aceleraram o célculo das curvas I(V)’s,
viabilizou-se a implementacao de métodos automaticos de minimizacao de variaveis
miultiplas como o Método de Conjuntos de Diregoes [66] nos pacotes de célculo das in-
tensidades LEED. Embora a otimizacao automatica dos parametros estruturais tenha
representado um grande avango para a cristalografia de superficies via LEED, ha ainda
uma séria limitacao. O minimo encontrado pelos algoritmos de minimizag¢ao como o
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citado acima nao necessariamente é o minimo global da func¢ao, podendo ser simples-
mente um minimo local. Por este motivo, varios grupos de Fisica de Superficies vém
dedicando um grande esforco com o intuito de desenvolver métodos de minimizacao
globais, tais como o “Simulated Annealing” [94], Redes Neurais [93] e o Algoritmo
Genético (GA) [61], na determinacao estrutural de superficies via LEED.

Dentre véarios métodos de busca global utilizados na determinacao estrutural de
superficies via LEED, um dos mais promissores é o algoritmo genético. O GA é um
método de busca global que tem seu embasamento na teoria de evolucao das espécies,
desenvolvida pelo naturalista inglés Charles Darwin [95]. A analogia com a natureza
se baseia no fato de que os seres vivos sofrem mudangas em suas caracteristicas, e os
mais bem adaptados ao meio tém maiores chances de sobrevivéncia do que os menos
adaptados, portanto, podemos pensar que os parametros de um determinado problema
podem evoluir de tal modo a levarem a uma solugao cada vez mais adequada.

A ideia na implementacao desse algoritmo € de codificar os parametros, sejam eles
estruturais ou nao, da superficie como se fossem os cromossomos de um individuo.
Assim, a partir de uma populagao inicial aleatéria, os melhores individuos, ou seja,
aquelas estruturas que mais se aproximam da solugao (com menor fator-R) sao escolhi-
das para participar de mecanismos de evolugao que darao origem a uma nova geracao.
Estes mecanismos sao:

1. Elitismo: clonagem do melhor individuo para a proxima geracgao.
2. Recombinacao: mistura dos fragmentos de pares de cromossomos.

3. Mutacao: mudanca aleatoria de uma parte de wm cromossomo.

A vantagem deste método é que ele é capaz de investigar o espaco de parametros
em varios pontos simultaneamente devido ao fato de trabalhar com populagoes. Outra
caracteristica importante é que ele possui memoria em relagao as estruturas estudadas
anteriormente. O GA tem sido utilizado com sucesso em varias areas do conhecimento,
se mostrando bastante versatil na solucao dos mais variados problemas. Podemos citar,
por exemplo, na engenharia de telecomunicagoes no projeto de redes, otimizacao do
plantao médico hospitalar, no aprimoramento de projetos militares como o jato F-
14, entre outros. Uma descricao mais detalhada do método pode ser encontrada na
referéncia [61].
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Capitulo 4

Estudos dos Sistemas Au e Au-Sb
via Difracao de Elétrons de Baixa
Energia (LEED)

4.1 Introducao

A formagao de ligas bimetalicas assim como a adsorcao de metais e semi-metais
em superficies tem sido estudadas atualmente devido a sua aplicacao em importan-
tes processos cataliticos utilizados na industria, com énfase na industria petroquimica
[96]. A deposigao de atomos de espécie quimicas diferentes daquelas presentes no subs-
trato pode alterar fortemente as propriedades quimicas e cataliticas dos substratos
limpos. A cuidadosa caracterizacao das propriedades de superficie é de fundamental
importancia no entendimento da dependéncia da reatividade e da seletividade quimicas
com a estrutura atomica da superficie. O conhecimento das relagoes entre estrutura e
seletividade/reatividade é crucial para a criacao de novos materiais com propriedades
desejaveis.

O arranjo atomico das superficies limpas também deve ser estudado, pois a geo-
metria apresentada por elas estd relacionada com muitas das propriedades exibidas
por um solido como adsorcao, corrosao, oxidacao, catalise, crescimento epitaxial, den-
tre outras, e de especial interesse estao as superficies que naturalmente apresentam
reconstrugoes, como a superficie (110) do ouro, devido ao grande potencial que tais
superficies possuem como “templates” para o crescimento autoorganizado de nanoes-
truturas, como por exemplo, o crescimento de nanofios de cobalto sobre a superficie
(110) da platina que apresenta a mesma reconstrucao tipo missing row do ouro (110)
[97].

Nas se¢oes seguintes apresentaremos os resultados do estudo estrutural dos sistemas
Au(110)—(1x2)eAu(110)—c(2 x 2)Sb via difracao de elétrons de baixa energia
(LEED).
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4.2 Estudo do Sistema Au(110)—(1x2)

As superficies de baixo indice de Miller do ouro tém sido extensivamente estuda-
das em relagao as suas geometrias atomicas, adsorcao de gas, reacoes quimicas e a
formacao de ligas [98]. A superficie Au(110), que espontaneamente se reconstréi em
uma estrutura tipo (1 x 2), é de particular interesse. Esta superficie consiste de “li-
nhas atomicas ausentes” (missing rows) na diregao {110} dobrando assim a célula
unitdria na diregao {001} (vide figura 4.1). Embora esta estrutura ja tenha sido
intensivamente estudada por uma vasta gama de técnicas experimentais e tedricas,
como por exemplo: Medium Energy Ion Scattering (MEILS) [99; 100], Scanning Tun-
neling Microscopy (STM) [101; 102], Glance Incidence X-Ray [103; 104], Low Energy
FElectron Diffraction (LEED) [105; 106], Scattering and Recoiling Imaging Spectrome-
try (SARIS) [107], Modified Embedded Atom Method [108; 109] e cdlculos de primeiros
principios [29; 110; 111], detalhes como, por exemplo, as amplitudes de deslocamentos
de cada atomo inequivalente, ainda nao sao completamente conhecidos.

Os resultados obtidos até agora na literatura mostram uma reconstrucao tipo mis-
sing row (1 x 2) onde o espagamento da primeira camada sofre uma contragao da or-
dem de 22% da distancia interplanar de volume, entretanto nao hé uma concordancia
quanto a magnitude dessa contracao. A melhor estrutura encontrada através da técnica
LEED da superficie Au(110) [106] apresentou um fator-R de Pendry (Rp) de 0.35.
Costumeiramente, o valor do Rp para superficies fec limpas é bem mais baixo do que
0.35, o que pode ser um indicativo de que a estrutura nao foi completamente determi-
nada.

Como a reestruturagao da primeira camada em geral causa distorcoes em camadas
mais profundas da superficie, uma boa analise da estrutura da superficie deve analisar
todos os deslocamentos atomicos que possam ocorrer além dessa primeira camada.
A técnica que apresenta boa sensibilidade aos deslocamentos verticais dos atomos, e
assim permite uma consideracao cuidadosa de distor¢oes mais profundas na estrutura
para uma determinacgao mais confidvel desta, é a difracao de elétrons de baixa energia
(LEED). Nas andlises LEED anteriormente realizadas das superficies Au(110) [106],
Ir(110) [24] e Pt(110) [23] - todas elas apresentando a reconstrucao misssing row
espontaneamente - a melhor estrutura encontrada incluia um emparelhamento das
linhas atomicas da segunda camada e uma corrugacao (buckling) na terceira camada,
sendo que a inclusao desse buckling é de fundamental importancia para a obtengao de
um fator-R melhor.

Calculos DFT (Density Functional Theory) [29] e andlises de difracdo de raios-X
[104] também mostraram estas distorgoes na segunda e terceira camadas, sugerindo que
essas distorgoes se propagam da superficie para camadas mais profundas diminuindo
em magnitude. Nao foi encontrado na literatura nenhum trabalho sobre a superficie
Au(110) em que distor¢oes em camadas mais profundas do que a terceira tenham sido
consideradas, a excecao para o trabalho utilizando a técnica SARIS [107] que levou em
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Figura 4.1: Figura esquematica da reconstrucao missing row.

consideracao distorcoes até a quarta camada.

Nesta secao, mostraremos os resultados obtidos de uma nova determinacao estrutu-
ral da superficie (110) do ouro baseada na andlise LEED, nos quais os deslocamentos
atomicos em camadas mais profundas foram cuidadosamente examinados. Os resulta-

dos mostrados nesta secao foram recentemente publicados no periédico Surface Science
[112].

4.2.1 Parte Experimental

O experimento foi realizado no Laboratério de Fisica de Superficies do departa-
mento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) utilizando uma
camara de ultra-alto-vacuo padrao, equipada com técnicas adequadas para a pre-
paracao de amostras (limpeza, aquecimento e resfriamento) e caracteriza¢ao quimica
da superficie através da Espectroscopia de Elétrons Auger (AES), assim como um di-
fratometro LEED controlado por computador. A pressao base da camera durante o
experimento era da ordem de 2 x 1071° Torr.

O cristal de ouro foi adquirido da empresa norte-americana Monocrystals Company
com uma pureza de 99.99+ %, apresentando uma superficie orientada na dire¢ao [110]
polida com um desvio na orientacao de +0.5°. O cristal foi limpo com vérios ciclos de
bombardeamento por ifons de Ar™ (sputtering) e posterior aquecimento (annealing).
Os melhores resultados foram alcancados alternando-se ciclos de sputtering com energia
de 0.5 KeV a temperatura ambiente e um anneling subsequente a 693 K durante trinta
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minutos seguido por outro sputtering com energia de 0.5 KeV com a amostra a 673K
e em seguida outro annealing novamente a 693 K por quinze minutos. Apds cada
annealing, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente com uma taxa maxima
de resfriamento de -8 K/min. A temperatura foi monitorada utilizando-se um termopar
de cromel-alumel em contato com a superficie da amostra. Os ciclos de sputtering e
annealing foram repetidos até que um padrao LEED (1 x 2) do ouro bem definido (vide
figura 4.2) fosse observado e nenhuma contaminagao de carbono e oxigénio pudesse ser
detectada por AES.

Figura 4.2: Padrao LEED do Au(110)-(1x2) com energia do feixe incidente de 130eV.

Os padroes de difracao LEED foram coletados com a amostra a 178 K e incidéncia
normal utilizando o sistema de video-LEED Omicron controlado por computador, no
intervalo de energia de 50 a 400 eV. Como o ouro apresenta uma temperatura de Debye
relativamente baixa (225 K [113]), a amostra foi resfriada com o objetivo de reduzir
as amplitudes de vibragao atomicas e assim aumentar o intervalo de energia na qual o
padrao LEED poderia ser filmado. As curvas de intensidade dos pontos de difracao em
fungao da energia (curvas I(V)’s) foram coletadas para quinze feixes com indices (hk)
fraciondrios: [(1,3), (I, 3), (I, 3), (1, 3); (0,3), (0,3), (1,3), (1, 3), (1,3); (0,3), (0,3);
(1,2), (1,2), (1,2), (1, g)] e dezesseis com indices inteiros: [(1,0), (1,0); (1,1), (1,1),
(1,1); (2,0), (2,0); (0,2), (0,2); (1,2), (1,2), (1,2); (2,1), (2,1), (2,1), (2,T)]. Apéds
fazer as médias dos feixes simetricamente equivalentes, o conjunto de dados foi reduzido
de um total de 31 feixes para 11 feixes simetricamente independentes, compreendendo

um total de 6 feixes de indices inteiros: [(1,0); (1,1); (2,0); (0,2); (1,2); (2,1)] e 5
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de indices fraciondrios: [(1,3); (0,2); (1,2); (0,2); (1,3)], totalizando um intervalo
de energia de 3118 eV. Apés a realizacdo das médias das curvas I(V)’s, as curvas
resultantes foram normalizadas em relacao a corrente do canhao de elétrons, e também
foram suavizadas utilizando-se o algoritmo de Savitzky-Golay [66] com trés pontos para

minimizar os efeitos de ruido na anélise.

4.2.2 Calculo Teédrico das Curvas I(V)’s

Uma abordagem padrao para a determinacao estrutural via LEED através do
calculo das curvas de intensidade difratadas foi adotada. O potencial espalhador e
a matriz das diferencas de fase para os atomos de ouro foram calculados através do
cdigo computacional desenvolvido por Barbieri e Van Hove [87] que utiliza a apro-
ximacao muffin-tin apresentada na secao 3.8.3. Os orbitais atomicos para o ouro foram
obtidos através de um célculo auto-consistente com a abordagem de Dirac-Fock. Fo-
ram utilizados neste trabalho os treze primeiros termos da expansao das diferencas de
fase na base dos momentos angulares (L., = 12), que foram avaliados pela integragao
numérica da equagao de Dirac utilizando o método de Matteiss para calcular o poten-
cial muffin-tin [114]. Buscando um melhor ajuste entre teoria e experimento, diferentes
conjuntos de diferencas de fase relativisticos foram calculados para cada atomo da es-
trutura do cristal dependendo da sua localizagao: primeira camada, segunda camada,
terceira camada e para os atomos do volume (bulk).

Os parametros nao estruturais utilizados neste cdlculo foram: temperatura de Debye
para os atomos do volume de 225 K [113], temperatura da amostra de 178 K, incidéncia
normal do feixe eletronico. Para a parte real e imaginaria do potencial éptico, os valores
de Vy =10eV e Vy; = —5 eV foram adotados respectivamente, sendo que a componente
real foi otimizada posteriormente com os parametros estruturais durante os calculos.
O calculo das intensidade dos feixes difratados foram realizados utilizando-se o pacote
SATLEED [87] descrito na se¢ao 3.9.1. Trés modelos estruturais diferentes e simetri-
camente compativeis com o padrao LEED observado (figura 4.2) foram investigados
primeiramente para a superficie limpa (110) do ouro: uma estrutura cibica de face
centrada (fec) sem reconstrugoes apresentando uma célula unitaria (1 x 1) (Modelo
A), uma estrutura cibica de face centrada mas com a primeira camada da superficie
apresentado uma corrugacao (buckling) (Modelo B), e o modelo missing row (Mo-
delo C). Esses modelos possuem as simetrias do grupo de espago p2mm assim como o
padrao LEED observado, e para o Modelo A, os feixes foram indexados de acordo com
a geometria de uma superficie (1 x 1).

Para cada um dos modelos descritos acima, as curvas I(V)’s tedricas foram cal-
culadas e comparadas com as curvas experimentais. A concordancia entre as curvas
tedricas e experimentais foi quantificada pelo fator-R de Pendry (Rp) descrito na segao
3.10. Ap6s o calculo do fator-R para cada um dos trés modelos, sem que permitissemos
qualquer tipo de deslocamento dos atomos, uma série de otimizacoes foi realizada para

61



cada modelo com o objetivo de alcancarmos um melhor fator-R.

Na primeira parte da otimizacao, foi permitido que as primeiras seis camadas
atomicas relazassem suas coordenadas verticais assim como o registro (deslocamen-
tos na horizontal) na diregdo [001] da segunda, quarta e sexta camadas, sendo essas
restricoes nas relaxacoes impostas pela simetria observada p2mm no padrao LEED e
aplicada aos modelos estruturais estudados. Mudancas, ou relaxacoes, em outras coor-
denadas que nao as citadas anteriormente, mudariam a simetria do cristal, tornando-o
incompativel com o padrao LEED observado e, portanto, seria um modelo fisicamente
incompativel.

Depois, as temperaturas de Debye do volume e das trés primeiras camadas atomicas
foram otimizadas para os dois melhores modelos (com menor Rp) obtidos no passo de
otimizacao anterior (Modelos B e C) utilizando uma busca por varredura ou grade,
em que um script computacional foi utilizado para verificar o fator-R para uma série
de valores dados. Como um refinamento final, um novo conjunto de diferencas de fase
foi calculado utilizando as posi¢oes atomicas otimizadas no tltimo passo e entao uma
ultima otimizacao dos parametros estruturais foi realizada.

4.2.3 Resultados e Discussao

A fim de iniciar a andlise LEED da superficie Au(110) e para termos uma ideia
sobre os valores dos fatores-R (Rp), inicialmente foram examinados os modelos A, B
e C descritos na subsecao anterior, com os dtomos em suas posi¢oes de volume (bulk
terminated). Apesar do modelo C apresentar o menor Rp, todos os valores estavam
bastante altos (0.86, 0.96 e 0.78 respectivamente), indicando que a estrutura sentida
pelo feixe eletronico deveria estar longe dos trés modelos testados. Portanto, uma nova
busca foi realizada mas agora todas as coordenadas atomicas passiveis de otimizacao
(descritas na subssecao anterior) foram variadas. O resultado dessa otimizagao mostrou
que o modelo C se revelou o melhor modelo com um Rp = 0.36, bem abaixo dos valores
encontrados para os outros modelos, como podemos ver na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores finais do Rp obtidos para os modelos propostos.

Modelo Rp (Bulk Term.) Rp (apds otimizagao)
A terminagao FCC 0.86 0.81
FCC inicialmente contraida 0.82 0.71
B buckling na primeira camada 0.96 0.56
C missing row 0.78 0.36
missing row inicialmente expandida 0.87 0.70

missing row inicialmente contraida:
a)Otimizacdo dos pardmetros estruturais - 0.22
b)Refinamento final - 0.20
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Entretanto, se a busca é iniciada distante da solucao, a otimizacao realizada pelo
SATLEED pode ficar presa em um minimo local, uma vez que o raio de convergéncia
do método Tensor-LEED para o sistema aqui estudado ¢ da ordem de 0.2 A [58; 60].
Estudos anteriores da superficie Au(110) mostraram que a primeira camada sofre
uma relaxacdo que varia desde uma expansao de 0.56 A até uma contracao de 0.32A
[100; 103-107]. Entao, devido & limitacao da convergéncia do Tensor-LEED, o modelo
missing row foi otimizado partindo de duas relaxacoes distintas: uma expansao da
primeira camada de 0.5A e uma contracdo da primeira camada de 0.3A. Novamente,
todas as coordenadas atomicas passiveis de serem deslocadas nas seis primeiras camadas
atomicas foram otimizadas. A estrutura com a expansio inicial de 0.5A aumentou o
Rp para 0.70, enquanto que a inicialmente contraida melhorou significativamente o Rp,
baixando de 0.36 para 0.22 (vide tabela 4.1). Para todas as otimizagdes dos parametros
estruturais realizadas até agora, a temperatura de Debye foi mantida fixa e constante
para todas as camadas atomicas em 225 K. A parte real do potencial 6ptico foi também
otimizada juntamente com os parametros estruturais e o melhor valor encontrado foi
Vo = (5.46 £ 0.05) eV.

Os resultados da ultima busca mostraram uma grande contracao da primeira ca-
mada de AZ;, = 0.27 A, que corresponde a 19% do espacamento entre camadas, um
emparelhamento das linhas de dtomos na segunda, quarta e sexta camadas, e a pre-
senca de buckling na terceira e quinta camadas. A distancia encontrada entre os a&tomos
que compdem o buckling na terceira camada foi de by = 0.30 A. Este valor de buckling
tao alto (cerca de 21% do espagamento entre camadas) nao é esperado para camadas
profundas e, apesar de outros trabalhos também terem encontrado valores similares,
decidimos investigar como as alteracoes nesse valor de buckling afetam os valores do
Rp. Entao, as posigdes dos atomos 4 e 5 (vide painel direito da figura 4.5) foram
mantidas fixas em posicoes diferentes e uma nova otimizagao era aplicada ao restante
do modelo estrutural. O resultado dessa investigagao estd apresentado na figura 4.3,
na qual podemos ver um tnico minimo bem definido (Rp = 0.22) correspondente a
uma expansao do dtomo 4 de cerca de 0.18 A e uma contracio do dtomo 5 de aproxi-
madamente 0.12 A em relacio as suas posicoes de volume, resultando em um buckling
de 0.30 A.

Por outro lado, o buckling presente na quinta camada é bem menor (b5 = 0.01 A)
do que o encontrado na terceira camada. A mudanca nos registros i.e., deslocamentos
laterais dos atomos, na segunda e na quarta camadas encontrados sao bem préximos:
p2 = 0.06 A para a segunda camada e p; = 0.07 A para a quarta camada. J4 para a
sexta camada o valor encontrado pode ser desprezado.

Além da determinacao dos parametros estruturais, foi também investigado os va-
lores das temperaturas de Debye da superficie utilizando um processo padrao de var-
redura. A estratégia utilizada nesta busca consistiu em discriminar o valor para a
temperatura de Debye para a primeira camada, para a segunda camada, para o con-
junto da terceira a quinta camada, e para o volume incluindo a sexta camada. Para
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Figura 4.3: Grafico de contorno da dependéncia do Rp com o buckling da terceira camada (bs).

cada valor da temperatura de Debye testado uma otimizagao completa dos parametros
estruturais (via tensor-LEED) foi realizada e os valores encontrados para as tempe-
raturas sao apresentados na tabela 4.2. Utilizando os parametros estruturais obtidos
nesta investigacao da temperatura de Debye, um novo conjunto de diferencas de fase
foi calculado e uma nova otimizacao mostrou um fator-R final Rp = 0.20 £ 0.02.

Tabela 4.2: Temperatura de Debye otimizada para cada camada investigada.

Camadas Temperatura de Debye (K)

1 149

2 149
3ab 200

6 e volume 211

Os deslocamentos dos atomos em relacao as suas posicoes de volume e as distancias
interplanares obtidas da andlise LEED estao apresentadas nas tabelas 4.3 e 4.4, sendo
este o melhor modelo obtido. As distancias inter-camadas foram calculadas em relagao
aos seus centros de massa, como pode ser visto na figura 4.5. Na figura 4.4, estao
dispostas as curvas [(V)’s experimentais e as curvas tedricas relacionadas a esse melhor
modelo encontrado, e, como indicado pelo baixo valor do Rp, a concordancia entre as
curvas experimentais e tedricas ¢ muito boa.
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Figura 4.4: Curvas I(V)’s tedricas e experimentais para o sistema Au(110)-1x2 correspondentes ao
melhor modelo encontrado. Em cada curva I(V) esta indicado o respectivo fator-R (Rp).
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Tabela 4.3: Deslocamentos de cada atomo nao equivalente. Vide figura 4.1 para melhor compreensao
das diregoes (X e Z) dos deslocamentos (6X e 0Z) de cada dtomo. Para o pardmetro §Z, valores
negativos indicam um deslocamento em diregdo ao volume do cristal (contracdo) e valores positivos
indicam um deslocamento em direcao oposta, ambos em relacao a posicao do dtomo no modelo de

bulk truncado.

Atomo 7 (A) 6X (A) 6X (A) (DFT) Camada
1 -0.2740.02 - - 1
2 40.0240.02  +0.06+£0.05  +0.02=+ 0.01 2
3 +0.02+£0.02 -0.06£0.05  -0.024 0.01 2
4 +0.1840.02 - - 3
5 -0.1240.03 - - 3
6 -0.0240.02  +0.07£0.04  +0.074 0.01 4
7 -0.0240.02  -0.0740.04  -0.07+ 0.01 4
8 -0.0240.03 - - 5
9  -0.00440.05 - - 5
10 -0.00540.03 +0.004+0.08 +0.006+ 0.001 6
11 -0.005+0.03 -0.00440.08 -0.006 0.001 6

Tabela 4.4: Distancias inter-camadas (d,;) encontrados pelo calculo LEED e pelo calculo DFT. Todos
os valores estao em angstroms.

Distancias inter-camadas (LEED)

Distancias inter-camadas (DFT)

dia
d23
d34
dus
ds6
debutk
Ayutkbulk

1.15+0.02
1.45+0.02
1.4940.03
1.45£0.02
1.45£0.05
1.4440.03
1.4440.00

1.17£0.04
1.4440.02
1.46+0.02
1.46£0.01
1.44+0.01
1.44+0.01
1.4440.00
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Nas tabelas 4.3 e 4.4, os resultados dos calculos DF'T realizados por F.R. Negreiros
também sao apresentados. Comparados com os resultados da analise LEED feita neste
trabalho, uma excelente concordancia, tanto quantitativa quanto qualitativa, foi en-
contrada, sendo esta um forte indicativo de que o modelo encontrado na analise LEED
¢é bastante preciso.

Na tabela 4.5 e na figura 4.5 os resultados para as relaxagoes das camadas atomicas
(AZ;;), os deslocamentos atomicos intra-camadas (pairing - py) e o buckling da terceira
e quinta camadas obtidos neste trabalho sao resumidos. Podemos notar que as carac-
teristicas principais da reconstrucao tipo missing row presente na superficie Au(110)
foram confirmadas, ou seja, a superficie apresenta uma grande contracao na primeira
camada de 0.29 A e um grande buckling de 0.30 A. O valor encontrado para a relaxacio
da primeira camada concorda com valores previamente encontrados por analises LEED
[106], SARIS [107], XRD [104], DFT [29; 110] e MEAM [108] que também encontram
um grande contragao da primeira camada (entre -0.22 e -0.32 A), mas discorda com
resultados XRD [103] que indicam uma grande expansao da primeira camada (+0.56

A).

Tabela 4.5: A tabela mostra os parametros estruturais experimentais e tedricos para a superficie
(110)-(1x2) (definidos na figura 4.5) obtidos neste trabalho e aqueles encontrados na literatura. Os
valores das relaxagoes Ad;; foram calculados subtraindo-se os valores d;; do valor do espagamento
entre camadas do volume (d=1.4425A). Todos os valores estdo em angstroms.

Resultados Experimentais Resultados Teéricos
Relaxacao LEED LEED MEIS SARIS XRD XRD LEED DFT DFT MEAM DFT
[105] [106] [100] [107] [103] [104] [29] [110] [108]
Adia -0.22 -0.29 -0.26 -0.25 +0.56  -0.32 -0.29 -0.32 -0.25 -0.24 -0.27
Adas +0.03  40.06 0.10 +0.01  +0.03 +0.02 +0.45 0.00
Adzy ~ -0.01 +0.05 0 +0.03 -0.14 +0.02
Adas ~ 0.01 +0.01  +0.03 +0.02
Adse +0.01 0.00
Adg_Bulk -0.005 0.00
D2 0.07 <01 ~0.01 0.12 0.05 0.06 0.04 0.02 0.02 0.02
P4 0.02 0.05 0.07 0.07 0.03 0.07
D6 0.004 0.006
b3 0.24 0.2 0.12 0.30 0.35 0.04 1.04 0.32
bs 0.01 0.02

Ao final desta andlise, pode-se concluir que uma determinacao precisa da geometria
atomica da superficie reconstruida missing row Au(110)— (1 x 2) via andlise LEED
foi realizada.
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Figura 4.5: Figura esquemdtica da estrutura final. As distancias interplanares d;; sdo apresentadas
em ambas as figuras. O emparelhamento p; e o buckling b, sdo mostrados na parte de baixo, onde
uma vista lateral das seis primeiras camadas é apresentada.
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4.3 Estudo da Superficie Au(110) —c(2x2)Sb

Antimonio (Sb) e ouro (Au) estao historicamente ligados por sua frequente aparigao
conjunta em veios auriferos. Conjuntamente com arsénio (As), o antiménio é uma das
maiores evidéncias para a existéncia de depdsitos comerciais de ouro [115]. No inicio do
desenvolvimento dos dispositivos semicondutores, os sistemas Au-Sb foram de grande
interesse por formar contatos com materiais do tipo n, devido ao fato do Sb segregar
para a interface dos dois materiais auxiliando na formacao da jungao Ohmica com
o semicondutor [116]. Recentemente, interesses nesse sistema tem surgido devido a
possivel utilizacao em soldas livres de chumbo para a industria de microeletronica
como consequéncia das novas normas europeias proibindo o uso do chumbo para este
fim [117].

4.3.1 Parte Experimental

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Fisica de Superficies do de-
partamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), utilizando a
mesma instrumentacao utilizada no estudo do sistema Au(110)— (1 x 2) descrita na
subsecao 4.2.1.

O monocristal de ouro utilizado como substrato nestes experimentos foi o mesmo
utilizado no experimento descrito na subsecao anterior (se¢ao 4.2.1). Para todo o pro-
cesso de preparacao da superficie para o crescimento dos filmes ultra-finos de antimonio
(Sb) (ciclos de sputtering e annealing) foi utilizada a mesma receita descrita na subsegao
4.2.1, pois ja sablamos do experimento anterior que, com esse processo, obteriamos uma
superficie muito bem preparada, o que é fundamental para garantir que os filmes cres-
cidos também tivessem alta qualidade. Apés a obtengao de um padrao tipico (1 x 2)
da superficie limpa do ouro bem definido, o filme de antimoénio foi crescido na face
(110) do ouro por evaporagao de Sb de alta pureza (99.999%) adquirido da empresa
Aldrich (USA), a partir de uma evaporadora tipo e-beam (Omicron). Durante as ten-
tativas de deposigao de antimonio para a obtengao da reconstrucao ¢ (2 x 2) para que
pudéssemos estuda-la, varias fases diferentes foram observadas dependendo do tempo
de deposicao de antimonio, ou seja, dependendo da estequiometria da superficie. Entre
as reconstrucoes observadas, além da ¢ (2 x 2 ), podem ser citadas: (\/§ x /3 ) R54.7,
(3 X \/6) R54.7 e uma geometria do tipo p (5 x 6 ), sendo que elas foram observadas a
medida que aumentavamos a quantidade de Sb depositado. Uma analise do diagrama
de fase do sistema Au-Sb pode ser encotrado na referéncia [55], que corroboram as
observacgoes aqui relatadas.

Para o estudo da estrutura Au(110)—c(2 x 2)Sb foram coletados dois conjuntos
de dados, sendo que a principal diferenca entre eles é que um foi coletado com o feixe
eletronico incidindo normalmente na superficie (conjunto I) e o outro foi coletado com
um certo desvio no angulo de incidéncia (conjunto IT).
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A seguir, serao dados maiores detalhes acerca dos conjuntos de dados I e I anali-
sados neste trabalho.

e Conjunto de Dados Experimentais 1

O filme ultra-fino de antimonio foi crescido sobre o substrato de ouro sob as seguintes
condicoes: evaporacao por 30 s a uma taxa de 100 nA de emissao da evaporadora com
a amostra a temperatura ambiente e posterior annealing a 673 K por 5 minutos. O
resfriamento foi feito de forma lenta, com uma taxa méaxima de -5 K/min, até que
amostra chegasse a temperatura ambiente. Apds esse processo obtivemos a mudanca
esperada do padrao LEED de uma geometria (1 x 2) pertencente a reconstrugao tipo
missing row da face (110 ) do ouro para a geometria ¢ (2 x 2) desejada, como podemos
ver na figura 4.6, correspondente a uma cobertura de 0.5 MonoCamada (MC).

Pico do Antim&nio

/ .'|| J,‘Mlllﬁ

il

=14 I] PiCDS dao Oura
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Figura 4.6: Fotografia do padrdo LEED referente a estrutura Au(110)-c(2x2)Sb (conjunto I), com
70eV de energia do feixe incidente (lado esquerdo). Espectro Auger mostrando o pico do Sb (curva
preta) apds a deposicao e os picos do ouro da amostra limpa antes da deposi¢ao (curva azul).

Padroes de difracao LEED foram coletados com a amostra a 173 K e incidéncia
normal utilizando o sistema de video-LEED Omicron controlado por computador, no
intervalo de energia de 30 a 200 eV. Mais uma vez, a amostra foi resfriada com o objetivo
de reduzirmos as amplitudes de vibragao atomicas e assim aumentarmos o intervalo
de energia na qual o padrao LEED poderia ser filmado. As curvas de intensidade
dos pontos de difracdo em fungao da energia (curvas I(V)’s) foram coletadas para

doze feixes: [(3,3), (5,3), (3.3), (3,3), (1,0), (1,0), (0,1), (0,1), (1,1), (1,1); (1,1),
(1, T)} Ap6s fazer as médias dos feixes simetricamente equivalentes, o conjunto de
dados foi reduzido de um total de 12 feixes para 5 feixes simetricamente independentes:
[(0,1); (3,3) (1,0); (1,1); (2,0)], com um intervalo total de energia de 546 ¢V. Apds
a realizacdo das médias das curvas I(V)’s, as curvas resultantes foram normalizadas

em relacao a corrente do canhao de elétrons para eliminar a modulacao de intensidade
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causada pela variacao da corrente de elétrons emitida pelo canhao quando altera-se a
energia, e também foram suavizadas utilizando-se o algoritmo de Savitzky-Golay [66]
com trés pontos para minimizarmos os efeitos de ruido na anélise.

Quando este experimento foi realizado, o filamento do canhao de elétrons da 6ptica
LEED estava no final de sua vida 1til, sendo este o principal motivo responsavel pelo
pequeno intervalo total de energia (AE = 546 €V’) deste conjunto de dados. Como o
AFE é um dos principais fatores no célculo da confiabilidade da determinacao estrutural,
foi decidido realizar uma nova aquisicao de dados para tornar a analise mais confidvel.
Para isto, o filamento do canhao de elétrons foi substituido possibilitando assim a
acquisicao de um novo conjunto de dados com um AFE maior.

e Conjunto de Dados Experimentais I1

As condigoes de crescimento do filme ultra-fino de antimonio para a obtencao do
segundo conjunto de dados foram ligeiramente diferentes das condicoes utilizadas para
o primeiro conjunto: evaporacao por 125 s a uma taxa de 50 nA de emissao da evapo-
radora com a amostra a temperatura ambiente e posterior annealing a 670 K por 15
minutos. O resfriamento foi feito de forma lenta, com uma taxa méxima de -8 K/min,
até que amostra chegasse a temperatura ambiente. As mudancas nas condigoes de
evaporacao do filme fino foram necessarias em decorréncia de um novo posicionamento
da amostra no interior da camara de preparacao, mais distante da evaporadora, o que
exigiu uma nova calibracao de tempo de evaporagao. Esse processo mostrou-se efici-
ente e novamente obtivemos a mudanca esperada do padrao LEED de uma geometria
(1 x 2) pertencente a reconstrucao tipo missing row da face (110) do ouro para a
geometria ¢ (2 x 2) desejada, como podemos ver na figura 4.7, correspondente a uma
cobertura de 0.5 MonoCamada (MC) de antimoénio.

Novamente os padroes de difracao LEED foram coletados com a amostra a 215 K no
intervalo de energia de 40 a 600 eV com o feixe eletronico incidindo na superficie com
um pequeno desvio da normal. Mais uma vez, a amostra foi resfriada com o objetivo
de reduzirmos as amplitudes de vibragao atomicas e assim aumentarmos o intervalo
de energia na qual o padrao LEED poderia ser filmado. As curvas de intensidade
dos pontos de difragdo em funcdo da energia (curvas I(V)’s) foram coletadas para

24 feixes: [(3,3), (3.3), (3.3), (1,0), (T,0), (0,1), (0,T), (T.1); (1,T), (1,7), (2.0),

202/ (22
(2,0, (0,2), (0,2), (0,3), (0,3), (5,3) (3.3, (3.3): (5,3, (1.2), (1,2), (1,2), (1,2)].
Como a aquisigao das curvas nao foi feita a incidéncia normal, nao foram realizadas as
médias das curvas pois, a principio, nao ha feixes simetricamente equivalentes. Todas
as curvas obtidas foram normalizadas em relacao a corrente do canhao de elétrons, e
também suavizadas utilizando-se o algoritmo de Savitzky-Golay [66] com trés pontos.
O intervalo total de energia foi de AE = 5428 eV.

Para determinarmos entao o angulo de incidéncia do feixe de elétrons, utilizamos
a metodologia discutida na secao 3.4 do capitulo anterior. Tiramos trés fotografias do
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Figura 4.7: Padrao LEED do Au(110)-c¢(2x2)Sb (conjunto IT) com energia do feixe incidente de 85
eV.

padrao LEED em trés energias diferentes 130, 140 e 200 eV e medimos os angulos €p
para todos os pontos de difracao que estavam visiveis no padrao. Os valores medidos
estao mostrados na tabela 4.6.

Utilizando o programa de computador desenvolvido por Michel van Hove (Apéndice
B da referéncia [58]) determinamos o angulo de incidéncia para o feixe de elétrons nas
trés energias para termos um valor mais confiavel. Os valores encontrados estao na
tabela 4.7.

Uma vez determinado o angulo de incidéncia, foi possivel entao utilizar esse se-
gundo conjunto de dados para a comparacao tedrico-experimental utilizando o pacote
computacional LEEDFIT. Na subsecao 4.3.4 serao discutidos os célculos tedricos e a
comparacao com o dados experimentais do conjunto II descrito nesta segao.

4.3.2 Analise do Conjunto de Dados 1

Para a analise tedrica quantitativa desse conjunto de dados utilizamos o pacote
SATLEED apresentado na segao 3.9.1, bem como a abordagem descrita na se¢ao 4.2.2
para o calculo da matriz de diferencas de fase do espalhamento. Nesta parte do tra-
balho, utilizamos os onze primeiros termos da expansao das diferencas de fase na base
dos momentos angulares (L,q, = 10).

Os parametros nao estruturais utilizados neste calculo incluem: temperatura de
Debye para os atomos do volume de 211 K [112], temperatura da amostra de 173
K, incidéncia normal do feixe eletronico. Para a parte real e imaginaria do potencial
optico, os valores de Vo = 10 eV e Vy; = —b eV foram adotados respectivamente, sendo
que a componente real foi otimizada posteriormente com os parametros estruturais
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Tabela 4.6: Valores medidos dos angulos €pJ para todos os pontos de difragao visiveis na tela
fluorescente em 130, 140 e 200 eV de energia do feixe de elétrons.

Feixe (hk) €pk (130eV) €pf (140eV)  €pf (200eV)

01 192 183 191
0-1 7 0 7
02 190 182 189
0-2 9 2 8
03 - 181 186
0-3 - - 9
1/2-1/2 55 47 -
1/2-1/2 321 316 323
1/21/2 254 248 259
1/2 3/2 162 154 -
1/2 -3/2 32 25 -
-1/2-3/2 346 338 -
-1/23/2 219 211 -
1/2-5/2 25 - -
10 94 85 -
10 286 280 -
11 - 242 -
1-1 60 52 -
1-1 318 312 -
11 250 - -
12 153 144 -
1-2 43 35 -
1-2 335 328 335
12 228 220 -
20 98 89 95
20 - 276 284
21 - - 115
2-1 - - 76
2-1 - - 302
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Tabela 4.7: Angulos de incidéncia do feixe eletronico encontrados para cada energia medida.

Energia (eV) 6(°) ©(°)
130 230+0.01 83.59+0.1
140 3.72£0.01 5543+0.1
200 1.43+£0.01 81.29+0.1

Média 201£0.01 73.44+0.1

durante os calculos. Seis modelos estruturais diferentes e simetricamente compativeis
com o padrao LEED foram testados, sendo que em quatro deles o antimoénio é tratado
como uma sobrecamada (overlayer) de dtomos de antimoénio adsorvidos na superficie
do ouro, ocupando os quatro sitios de alta simetria: Top Site (Modelo A), Long Bridge
(Modelo B), Short Bridge (Modelo C'), e Hollow Site (Modelo D). Os outros dois
modelos testados sao modelos que consideram a formagao de ligas, sendo que o Modelo
E considera a formagao da liga na primeira camada e o Modelo F' considera a formagcao
da liga na segunda camada. Estes modelos estao representados na figura 4.8.

Modelo A Modelo B Modelo C
LONG BRIDGE SHORT BRIDGE

C ¢ Y ¢

TOP SITE

n» 5

Y6  Y¢ ¥
e 56106
Y€ Y¢ ¢

e T6. 16

HOLLOW SITE SUBSTITUCIONAL  SUBSTITUCIONAL
Modelo D Primeira Camada Segunda Camada
Modelo E Modelo F

Figura 4.8: Representacao dos modelos testados na andlise do conjunto de dados I. As esferas
amarelas representam os atomos de ouro e as esferas cinzas representam os dtomos de antimonio.

Para cada um dos modelos descritos acima, as curvas I(V)’s tedricas foram cal-
culadas e comparadas com as curvas experimentais. A concordancia entre as curvas
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tedricas e experimentais foi quantificada pelo fator-R de Pendry (Rp). Apds o célculo
do fator-R para cada um dos seis modelos, com os atomos fixos em suas posicoes, uma
série de otimizacoes foi realizada para cada modelo com o objetivo de alcangarmos o
melhor fator-R.

Na primeira parte da otimizacao, foi permitido que as primeiras quatro camadas
atomicas relazassem suas coordenadas verticais, sendo as restricoes nas relaxacoes im-
postas pela simetria observada do padrao LEED e aplicada aos modelos estruturais
estudados.

Depois, as temperaturas de Debye do volume e das trés primeiras camadas atomicas
foram otimizadas para os dois melhores modelos (com menor Rp) obtidos no passo de
otimizacao anterior (Modelos D e E) utilizando uma busca por varredura. E para
um refinamento final, um novo conjunto de diferencas de fase foi calculado utilizando
as posicoes atomicas otimizadas no 1ltimo passo e entao uma ultima otimizacao dos
parametros estruturais foi realizada.

4.3.3 Resultados e Discussao para o Conjunto de Dados I

Foi tomada inicialmente nesta andlise a mesma abordagem da andlise discutida na
secdo 4.2.3 anterior, examinando-se os fatores-R de Pendry (Rp) para todos os seis
modelos propostos inicialmente com os atomos fixos em suas posicoes de volume.

Apesar do modelo D (Hollow Site) apresentar o menor Rp, todos os valores estavam
bastante altos, indicando que a estrutura sentida pelo feixe eletronico deveria estar
longe dos seis modelos testados. Portanto, uma nova busca foi realizada mas agora
todas as coordenadas verticais (sendo essas as unicas passiveis de otimizacao) foram
variadas. O resultado dessa otimizacao mostrou que o modelo D se revelou o melhor
modelo com um Rp = 0.34, razoavelmente abaixo dos valores encontrados para os
outros modelos, como podemos ver na segunda coluna da tabela 4.8.

Tabela 4.8: Evolugao dos valores dos Rp’s obtidos para os seis modelos propostos durante a busca
pelo melhor modelo. Rp (Bulk Term.) corresponde aos modelos onde as coordenadas atdémicas foram
mantidas fixas, Rp (Opt. Estrutural) corresponde aos modelos cujas coordenadas foram otimizadas,
e Rp (Final) corresponde aos modelos finais, onde todas as otimizagoes foram aplicadas.

Modelo Rp (Bulk Term.) Rp (Opt. Estrutural) Rp (Final)
A Top Site 0.81 0.52 -
B Long Bridge 0.79 0.54 -
C Short Bridge 0.81 0.66 -
D Hollow Site 0.48 0.34 0.28
E Substitucional - 1* camada 0.66 0.42 0.39
F Substitucional - 2* camada 0.91 0.84 -

Um resultado interessante, que podemos observar a partir da tabela 4.8, é que o
modelo que contem os atomos de antimonio ocupando sitios substitucionais na segunda
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camada (Modelo F) apresenta a pior concordancia com os dados experimentais, um
resultado que pode ser esperado, uma vez que nos trabalhos realizados por Hansen [50]
e Chevalier [51] a solubilidade do antiménio em ouro é limitada em menos de 1.2%,
o que favorece uma grande segregacao dos atomos de antimonio para a superficie do
ouro.

Assim como feito anteriormente, a temperatura de Debye foi mantida fixa tanto para
os dtomos de antimonio (Og, = 200 K) [13] quanto para os dtomos de ouro (O 4, = 211
K) [112] durante as otimizagbes dos parametros estruturais nessa otimizagao. Com
a evolucao do fator-R apresentada na tabela 4.8, podemos claramente ver que dos
modelos testados, as estruturas Hollow Site e Substitucional 1* camada, mostraram-
se os melhores modelos, o que sugere uma investigacao com maiores detalhes para
estes. A primeira investigacao feita foi para o valor da temperatura de Debye para os
atomos de ouro das primeiras trés camadas e para os a&tomos de antimonio. Os valores
foram variados de forma independente, no intervalo de 50 a 500 K em passos de 20 K
inicialmente e em passos de 1 K, em um raio de 20 K em torno do minimo encontrado,
para um refinamento do valor final. Os valores finais encontrados estao apresentados
na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Temperatura de Debye otimizada para os atomos de antimoénio e para as camadas de
ouro investigadas para o modelo D (Hollow Site).

Tipo Atomico Camadas Temperatura de Debye (K)

Sb 1 180
Au 20 3 42 120
Au Volume 211

Para o valor final encontrado nesta etapa de otimizacao foi feita novamente a oti-
mizacao dos parametros estruturais, chegando-se finalmente aos fatores-R mostrados
na terceira coluna da tabela 4.8, onde podemos ver que o melhor modelo encontrado
foi 0 modelo D (Hollow Site). Os deslocamentos em relagao as suas posigdes de volume
dos atomos e as distancias interplanares obtidas da analise LEED estao apresentadas
na tabela 4.10, sendo este o melhor modelo obtido. As distancias inter-camadas foram
calculadas em relagao aos seus centros de massa e na figura 4.9 podem ser vistas as
diregoes dos deslocamentos dos dtomos encontradas neste trabalho. Na figura 4.10,
estao dispostas as curvas I(V)’s experimentais e as curvas tedricas relacionadas a esse
melhor modelo encontrado e, como indicado pelo valor do Rp, a concordancia entre as
curvas experimentais e tedricas é boa.

Como podemos ver pela tabela 4.10, o 4tomo de antimonio sofre uma contragao
de (0.10 £ 0.05) A enquanto a primeira camada de ouro expande de (0.05 4 0.09)
A, alterando-se assim a distancia interplanar de volume dyy;, = (1.44 4 0.00) A para
diy = (1.29 4+ 0.07) A. As distancias entre as camadas 2 e 3 (dy3) e 3 e 4 (dsy) foram
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Vista Lateral

Vista Superior

Figura 4.9: Estrutura final encontrada através da anélise LEED para o conjunto de dados I. As setas
indicam a direcao dos deslocamentos de cada atomo numerado de 1 a 7, sendo que as magnitudes
estao mostradas na tabela 4.10. Na figura, as esferas amarelas representam os atomos de ouro e as
esferas cinzas representam os dtomos de antimoénio ocupando os sitios tipo hollow.

Tabela 4.10: Deslocamentos de cada dtomo ndo equivalente. Vide figura 4.1 para melhor compre-
ensao das diregoes (X and Z) dos deslocamentos (0X and ¢Z) de cada dtomo. Para o pardmetro dZ,
valores negativos indicam uma contracao e valores positivos indicam uma expansao do plano atéomico.

Atomo 67 (A) Camada Distancias inter-camadas (A)
1 -0.10+0.05 1 d12=1.29£0.07

2 +0.05%0.09 2 dy3=1.38£0.10

3 +0.05%0.09 2 ds34=1.35£0.10

4 +0.16£0.10 3

) -0.06+0.10 3 dypu=1.4210.08
6 -0.02+0.08 4

7 -0.02+0.08 4 Aputipure=1.44=£0.00
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Figura 4.10: Curvas I(V)’s correspondentes a andlise do conjunto de dados I.
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calculadas em relacao ao centro de massa da camada 3 que apresenta um buckling de
by = 0.22A. As tendéncias das relaxacoes encontradas para o substrato de ouro séo
compativeis com as encontradas na analise do ouro limpo, sendo a principal mudanca
a destruicao da reconstrugao naturalmente presente na superficie limpa do ouro, onde
as linhas de atomos de ouro ausentes reaparecem. Como o AFE utilizado é bastante
reduzido, o nimero de parametros que podem ser investigados fica também reduzido,
por este motivo nao investigamos aqui mais camadas atomicas como feito para a anélise
da superficie limpa do ouro descrita na secao anterior.

O tnico trabalho encontrado na literatura sobre deposigao de Sb sobre a face (110)
do ouro foi o trabalho realizado por Lyman et al. [56] utilizando a técnica de difragao
de raios-X, no qual o modelo proposto foi o modelo substitucional de 1* camada, o que
discorda dos resultados encontrados pela andlise LEED aqui apresentada. Como dito
anteriormente, devido a baixa emissao do canhao de elétrons durante a realizacao dos
experimentos para esse conjunto de dados, obtivemos um baixo intervalo de energia
dos dados experimentais, e como consequéncia o erro obtido no fator-R foi grande
o suficiente para nao conseguirmos separar os dois modelos mais provéaveis, Hollow
Site (Rp = 0.28 +0.08) do modelo Substitucional (Rp = 0.39 + 0.12). Portanto, foi
necessario repetir o experimento para que um maior AFE de energia fosse obtido e assim
sendo possivel resolver qual modelo é o correto, ja que nossos resultados discordam dos
encontrados na literatura. Com esse objetivo, repetimos o experimento LEED para
esse sistema com um novo filamento do canhao de elétrons sendo sua anélise discutida
nas proximas duas subsecoes.

4.3.4 Anailise do Conjunto de Dados II

Como esse novo conjunto de dados foi coletado em um angulo de incidéncia fora
da normal, para a analise tedrica desses dados utilizamos o pacote computacional LE-
EDFIT descrito na secao 3.9.1, pois este pacote realiza os cdlculos das intensidades
difratadas para qualquer angulo de incidéncia do feixe eletronico. As diferencas de fase
utilizadas nesta andlise foram recalculadas a partir da matriz calculada para a analise
do primeiro conjunto de dados, mas acrescentando mais um termo da expansao na base
dos momentos angulares sendo agora L,,,, = 11 e também aumentando o intervalo de
energia que esta abrange.

Como esse segundo conjunto de dados foi adquirido em condigoes diferentes quando
da aquisicao do primeiro, alguns parametros nao estruturais utilizados foram modifi-
cados, sendo os parametros utilizados neste cédlculo: temperatura de Debye para os
atomos de ouro do volume de 211 K [112] e para os atomos de superficie 140 K, tem-
peratura da amostra de 215 K, angulo de incidéncia do feixe eletronico 8 = 2.01° e
@ = 73.44°. Para a parte real e imaginaria do potencial 6ptico, os valores de V) = 5.46
eV e Vy; = —5 eV foram adotados respectivamente, sendo que o valor utilizado para
componente real foi o mesmo encontrado durante a otimizacao dos parametros para o
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melhor modelo na anélise do conjunto I.

Pela andlise anterior do conjunto de dados I, os modelos que obtiveram os meno-
res fatores-R foram os modelos Hollow site e Substitucional - 1* camada (vide figura
4.8). Portanto, foi decidido, que para esta andlise, somente estes dois modelos se-
riam testados, entretanto permitido-se que as seis primeiras camadas variassem a suas
coordenadas verticais.

Para os dois modelos descritos acima, as curvas [(V)’s tedricas foram calculadas e
comparadas com as curvas experimentais. A concordancia entre as curvas tedricas e
experimentais foi quantificada pelo fator-R de Pendry (Rp) descrito na se¢ao 3.10. Apds
o calculo do fator-R para cada um dos modelos, sem que permitissemos qualquer tipo de
deslocamento dos atomos, uma série de otimizacoes foi realizada para cada modelo com
o objetivo de alcangarmos o melhor fator-R. Como o cdlculo das intensidade realizado
pelo pacote LEEDFIT nao é perturbativo, para cada mudanca em qualquer parametro,
todo o calculo do espalhamento é refeito, o que consume um grande tempo durante o
estudo.

4.3.5 Resultados e Discussao para o Conjunto de Dados 11

Como visto pela andlise do conjunto de dados I, os modelos Hollow Site e Subs-
titucional apresentaram as melhores concordancias com os dados experimentais. Por
este motivo, foi decidido testar apenas estes dois modelos, pois o tempo computacional
necessario para otimizar os parametros utilizando o LEEDFIT ¢ muito grande se com-
parado com o pacote SATLEED. A busca foi novamente realizada permitindo-se agora
a otimizacao das coordenadas verticais das seis primeiras camadas. O resultado dessa
otimizacgao confirmou os resultados obtidos na anélise do conjunto de dados I, com o
modelo Hollow Site mostrando-se o melhor modelo apresentando um Rp = (0.30+0.03)
e o modelo Substitucional apresentando um Rp = (0.46 £ 0.04) apds a otimizagao dos
parametros nao estruturais.

Tabela 4.11: Valores finais do Rp obtidos para os modelos Hollow Site e Substitucional - 1* camada
propostos.

Modelo Rp (Bulk Term.) Rp (Otimzado)
Hollow Site 0.62 0.30 = 0.03
Substitucional - 1° camada 0.70 0.46 £ 0.04

A temperatura de Debye foi investigada de maneira independente para diferentes ca-
madas atomicas do modelo utilizando uma busca padrao por “grid”. Assim como feito
anteriormente, discriminou-se o valor da temperatura de Debye para o Antimonio, para
a segunda camada e para o conjunto da terceira a quinta camada. Os valores encon-
trados estao mostrados na tabela 4.12. Utilizando o mesmo procedimento de busca,
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determinamos o valor da componente real do potencial éptico que foi determinado
Vo = 4.06 + 0.05. Apds a determinacgao das temperaturas de Debye e da componente
real do potencial, uma nova otimizagao dos parametros estruturais foi realizada levando
a estrutura final mostrada na tabela 4.13 e na figura 4.11.

Tabela 4.12: Temperatura de Debye otimizada para os dtomos de antiménio e para as camadas de
ouro investigadas.

Tipo Atomico Camada(s) Temperatura de Debye (K)

Sb 1 180
Au 2 120
Au 3-5 190
Au 6 - Volume 211

Pode-se notar através dos Rp’s mostrados nas tabelas 4.8 e 4.11, houve um aumento
no valor deste para a estrutura final, indo de Rp = 0.28 para Rp = 0.30. Isso se deve
ao aumento no intervalo de energia, pois o ajuste entre as curvas agora é analisado
em uma maior extensao total de energia ou seja, ha uma maior quantidade de picos
presentes. Mas também podemos notar que o erro associado a determinacao estrutural
diminuiu de cerca de 30% para 9%, sendo esta determinacao mais confidvel do que
a anterior apesar do aumento do fator-R. Foram também calculadas as energias de
formacgao, através de um céalculo DFT, que mostraram que a estrutura Hollow Site é
mais estavel (provével) do que a estrutura Substitucional.

Para o modelo final os deslocamentos em relacao as suas posicoes de volume dos
atomos e as distancias interplanares obtidas da andlise LEED estao apresentadas na
tabela 4.13. As distancias inter-camadas foram calculadas em relagdo aos seus centros
de massa, e as direcoes dos deslocamentos dos datomos encontradas neste trabalho
podem ser vistas na figura 4.11. Na figura 4.12, estao dispostas algumas curvas [(V)’s
experimentais e tedricas relacionadas ao melhor modelo encontrado e, como indicado
pelo valor do Rp, a concordancia entre as curvas experimentais e tedricas é boa.

Como podemos ver pela tabela 4.13, o atomo de antimoénio sofre uma contracao
de (0.09 £ 0.00) A enquanto a primeira camada de ouro expande de (0.07 % 0.00)
A, alterando-se assim a distancia interplanar de volume dpyx = (1.44 £ 0.00) A para
diy = (1.29 £ 0.07) A na superficie. As distancias entre as camadas 2 e 3 (dy3) e 3 e 4
(d34) foram calculadas em relagdo ao centro de massa da camada 3 que apresenta um
buckling de by = 0.19 A. As tendéncias das relaxacoes encontradas para o substrato de
ouro sao compativeis com as encontradas na analise do ouro limpo, sendo a principal
mudanca a remoc¢ao da reconstrugao naturalmente presente na superficie limpa.

Ao final das andlises de ambos os conjuntos de dados experimentais, confirmamos
que o modelo Hollow Site é o modelo que melhor corresponde aos resultados experi-
mentais para as duas anélises, discordando do modelo proposto por Lyman et al. [56].
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Vista Lateral

Vista Superior

Figura 4.11: Estrutura final encontrada através da andlise LEED para o conjunto de dados II. As
setas indicam a direcao da relaxagao encontrada. Vide tabela 4.13 para consultar as magnitudes do
deslocamento de cada dtomo numerado de 1 a 11. As esferas amarelas representam os dtomos de ouro
e as esferas cinzas representam os atomos de antimonio.

Tabela 4.13: Deslocamentos de cada dtomo nao equivalente. Vide figura 4.1 para melhor compre-
ensao das diregoes (X and Z) dos deslocamentos (6X and 0Z) de cada &tomo. Para o pardmetro
07, valores negativos indicam uma contragdo e valores positivos indicam uma expansao da camada
atomica.

Atomo 57 (A) 67 (A) Camada Distancias (A) Distancias (A)
(LEED) (DFT) Inter-Camadas (LEED) Inter-Camadas (DFT)
1 -0.09+£0.03 -0.10 1 d12=1.2840.03 d12=1.31
2 +0.07£0.03  +0.03 2 da3=1.45+0.03 de3=1.49
3 +0.07£0.03  +0.03 2 d34=1.48+0.03 dss=1.44
4 +0.12+0.03  40.04 3 d45=1.50£0.04 dys=1.44
5 -0.07£0.04 -0.06 3 ds6=1.39£0.05 dse=1.40
6 +0.0240.03 -0.02 4 de—puik=1.451+0.06 de_puir=1.46
7 +0.02£0.03  -0.02 4
9 -0.06+0.07 -0.03 5
10 +0.01£0.06  +0.02 6
11 +0.01£0.06  40.02 6
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Apesar das magnitudes dos deslocamentos nao serem exatamente as mesmas (vide ta-
belas 4.10 e 4.13), as diregoes delas sao, sendo esta a concordancia mais importante,
visto que para o primeiro caso apenas as quatro primeiras camadas sao modeladas e
no segundo caso foram modeladas até a sexta camada.

4.4 Algoritmo Genético: Testes com a Superficie
Au(110) Limpa

Como visto nas duas segoes anteriores, uma vez coletadas as curvas 1(V)’s experi-
mentais, a determinagao estrutural via LEED se resume a um problema de minimizacao
do fator-R. Entretanto, esse ¢ um problema de multiplos minimos locais, sendo de
grande valia a utilizacao de algoritmos de busca que percorram todo o espaco de es-
truturas possiveis. O Algoritmo Genético (GA) possui essa caracteristica pois executa
a busca a partir de varios pontos do espaco de parametros simultaneamente.

Com essa motivacao, foi implementado por M.L. Viana - ex-aluno de pés-graduacao
do laboratério de Fisica de Superficies da UFMG e atualmente Prof. do IFMG -
Campus Bambui - um algoritmo genético em Fortran 90 que busca o minimo global do
fator-R, sendo este acoplado ao pacote LEEDFIT [118]. Para cada estrutura modelo
(individuo) criado pelo GA, as curvas I(V)’s tedricas s@o calculadas e comparadas com
as curvas experimentais, sendo a concordancia mais uma vez avaliada pelo fator-R de
Pendry (Rp). Dentro desta implementagao, é possivel escolher entre duas metodologias
para a criagao dos individuos: sitios previamente escolhidos ou “Grid” de coordenadas.

Na primeira metodologia (Sitios Previamente Escolhidos), o programa requer uma
lista com as coordenadas dos sitios previamente escolhidos, ja na segunda metodologia
(“Grid de Coordenadas”) o programa sorteia, dentro dos limites da célula unitdria
definida em passos também previamente definidos, as trés coordenadas atomicas. Qual
metodologia utilizar depende de varios fatores, inclusive conhecimentos prévios acerca
do sistema estudado, mas esse assunto nao serd discutido aqui por fugir do escopo deste
trabalho.

O trabalho aqui apresentado trata-se de testes iniciais da utilizagao do GA imple-
mentado por M.L. Viana acoplado ao LEEDFIT. Para iniciar tais testes, comegamos
por fazer uma comparagao teoria x teoria, ou seja, geramos as curvas 1(V)’s tedricas
para o sistema Au(110) — (1 x 2) “missing row” e com essas curvas montamos um
conjunto de feixes pseudo-experimentais para ser comparado com as estruturas geradas
pelo GA. Este procedimento foi escolhido com o intuito de termos um controle melhor
sobre o desempenho do GA, pois nestas condi¢oes sabemos a resposta e, a principio,
poderiamos encontrar o modelo que teria uma concordancia perfeita, ou seja, uma es-
trutura com fator-R nulo. Como parametro arbitrario, foi definido que cada geracao
teria dez individuos para operar os mecanismos de busca.
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Para esta andlise teoria x teoria, montamos um modelo no qual fixamos todas
as camadas, a excecao da primeira. Foi definida uma célula unitéria tipo p (2 x 2),
onde poderiam ser alocados até doze atomos de ouro. Desse modo, o GA deveria
encontrar o nimero de atomos e suas posicoes corretas. Utilizando sitios pré definidos,
o GA encontrou um fator-R de Pendry igual a 2.7 x 1078 depois de 7 geracoes ou 70
tentativas, o que o levou a estrutura proposta. Utilizando o “grid” de coordenadas,
com passos de 0.0385 A, que corresponde a 1/106 do parametro de rede (4,08A), o
GA foi capaz de obter um Rp = 5.3 x 1073 depois de 138 geracoes ou 1380 tentativas.

Em um segundo estagio, partimos para a andlise teoria = experimento, no qual
utilizou-se 0 mesmo modelo para o caso teoria x teoria descrito no paragrafo anterior e
o mesmo conjunto de curvas I(V)’s experimentais utilizado na determinacao através do
SATLEED descrito na secao 4.2. O fator-R encontrado para o modelo que é a resposta
esperada foi de Rp = 0.26. Este valor difere do encontrado na andlise via SATLEED
Rp = 0.20 porque, para este estudo nao modelamos o cristal até a sexta camada,
mas somente até a quarta por uma questao de tempo computacional. Um individuo
modelado até a sexta camada com uma célula 2x2 como a utilizada na primeira parte
deste teste levava de 100 a 120 minutos para ser calculado pelo LEEDFIT, entao, se
o GA precisasse das 1380 tentativas para convergir para a solucao, seriam necessarias
aproximadamente 2530 horas ou 105 dias para o célculo terminar. Entretanto, mesmo
com a simplificacao do modelo, o GA se mostrou capaz de encontrar a solucao correta
apos 6 geracoes ou 60 tentativas utilizando a metodologia dos sitios pré-definidos e
apos 143 geracoes ou 1430 tentativas utilizando o “grid” de coordenadas.

Como podemos ver através do grafico de evolugao do fator-R (figura 4.13) para
o caso teoria versus teoria utilizando a metodologia dos sitios pré-definidos, o GA
foi capaz de encontrar, de maneira bastante rapida e eficiente, a estrutura correta
partindo de estruturas aleatérias. O que este teste também nos mostrou foi que, para
uma busca real de estruturas mais complexas, a paralelizagao do cédigo para utilizar
mais de um processador simultaneamente é de fundamental importancia e, apesar da
maior robustez do programa LEEDFIT, o tempo computacional gasto por ele é muito
superior ao gasto pelo SATLEED (chega a ser 30x mais rapido), portanto uma versao
acoplada ao SATLEED deve ser desenvolvida.

De fato o GA ainda necessita de muitos ajustes para se tornar um método de busca
completamente automatizado e generalizado para qualquer tipo de sistema. No en-
tanto, o fato dele ter conseguido resolver o sistema proposto partindo de estruturas
aleatorias mostra que o método é bastante promissor, podendo se tornar uma ferra-
menta extremamente util na andlise estrutural de superficies. Temos estabelecido uma
colaboragao com o Prof. Mario Viana para dar continuidade ao desenvolvimento do
codigo por ele implementado e também para a realizagao de novos testes, incluindo o
sistema Au-Sb estudado na sec¢ao anterior, em um futuro breve.
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Figura 4.13: Evolucao do fator-R em fungao das geragoes analisadas.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho realizamos a determinagao estrutural das superficies Au(110) —
(1 x2) missing row e Au(110)—c(2 x 2)Sb via difracao de elétrons de baixa energia
(LEED). Ambos os estudos foram realizados no Laboratério de Fisica de Superficies
da UFMG.

A primeira etapa do trabalho consistiu no estudo detalhado da face Au(110) —
(1x2) através da técnica de difracdo de elétrons de baixa energia (LEED). Uma
determinacao com grande precisao foi realizada, onde levamos em consideragao mu-
dancas nas coordenadas atomicas até a sexta camada. O fator de concordancia tedrico-
experimental (fator-R) obtido foi de Rp = 0.20, bem abaixo do fator previamente
obtido por Moritz et al. [106] que foi de Rp = 0.35 cujo modelo levou em consi-
deracao distorcoes até a quarta camada apenas. Obtivemos como resultado final um
modelo missing row apresentando uma grande contragao da primeira camada, uma cor-
rugacao (buckling) na terceira e na quinta camada, assim como um emparelhamento
(pairing) na segunda e quarta camadas, sendo os cédlculos LEED realizados através
do pacote SATLEED. Os resultados encontrados experimentalmente estao em exce-
lente concordancia com os calculos DFT realizados por R.F. Negreiros paralelamente
a analise LEED, como pode ser visto na tabela 4.5.

Na segunda etapa, estudamos o sistema Au(110) — ¢(2 x 2)Sb utilizando dois
conjuntos de dados distintos, sendo o primeiro coletado com o feixe eletronico em
incidéncia normal e o segundo com um pequeno desvio na incidéncia em relacao a nor-
mal. Na anédlise do primeiro conjunto de dados, o modelo encontrado que apresentou
a melhor concordancia com os dados experimentais mostrou os atomos de Sb ocu-
pando os sitios hollow formando uma sobrecamada sobre a superficie (1 x 1) do ouro.
Foram consideradas mudancas nas componentes verticais dos dtomos até a quarta ca-
mada, onde encontramos uma contracao da sobrecamada de antimonio além de um
buckling na terceira camada. A andlise do segundo conjunto foi realizada com uma
precisao maior do que na analise anterior, pois levamos em consideragao distorcoes
até a sexta camada. Esta segunda andlise confirmou os resultados encontrados na
andalise do primeiro conjunto, mostrando que o melhor modelo apresenta os atomos
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de Sb ocupando sitios hollow. Os parametros estruturais também foram confirma-
dos, com uma contracao da camada de antimonio e a presenca de um buckling na
terceira e também na quinta camada. A estrutura encontrada neste trabalho para a
geometria Au(110) — ¢ (2 x 2)Sb discorda do modelo encontrado por Lyman et al.
através da técnica de difracao de raios-X, cujo modelo proposto mostrou os atomos
de Sb ocupando sitios substitucionais na primeira camada, formando uma liga de su-
perficie. Novamente, calculos DFT foram realizados por F.R. Negreiros e mostraram
que o modelo overlayer hollow site encontrado através da analise LEED neste trabalho
possui uma energia de formagao menor do que o modelo substitucional, mostrando que
o modelo encontrado neste estudo é mais provavel do que o reportado na literatura.
As relaxacgoes encontradas no calculo DFT também estao em boa concordancia com os
valores encontrados experimentalmente.

Como dito anteriormente, durante os experimentos de crescimento dos filmes finos
de Sb sobre o ouro, varias fases foram observadas, entre elas a Au( V3 x \/g) R54.7°Sh.
Realizamos a coleta dos padroes LEED para esta estrutura e a andlise deste conjunto
de dados sera realizada em breve. As outras fases observadas nao poderao ser analisa-
das atualmente, pois os pontos de difracao sao muito proximos uns dos outros, e com a
instrumentagao disponivel nao temos resolucao suficiente para separa-los. Mas recente-
mente, o laboratoério de Fisica de Superficies adquiriu uma 6ptica LEED mais moderna
que, provavelmente, torna os estudos quantitativos destas outras fases possiveis.
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Apeéendice A

Formalismo para o Calculo das
Intensidades LEED

A.1 Teoria Formal do Espalhamento: A Expansao
de Born, Espalhamentos Miultiplos e Redes Cris-
talinas

Neste apéndice, os calculos da teoria de espalhamento de elétrons voltada para a
técnica LEED estao apresentados de maneira mais completa, com passos mais deta-

lhados do que os apresentados no capitulo 3.

Iniciaremos o desenvolvimento dessa se¢cao com a formulagao independente do tempo
para os processos de espalhamento. A funcao:

(He + V) |4h) = E ) (A1)
onde H k') = E|k') = (K')2|K') e [¢)) é a funcdo de onda total do sistema pode ser
reescrita na forma integral (equacgao de Lippmann-Schwinger [72]) como:

[vF) = &) + GEV |v™) (A.2)

onde

G* = [(K)? — H, £ie]™! (A.3)

sendo o termo complexo i€ o responsavel pelos processos ineldsticos que ocorrem den-
tro do cristal [60]. As solugoes para a fungao de onda [¢)F) e |[1)7) correspondem,
respectivamente, as ondas difratadas para fora do cristal (backward scattering) e para
dentro do cristal (forward scattering) [69]. Como no experimento LEED analisamos os
elétrons retro-espalhados, estamos interessados nas solugoes [¢)).

Entao, substituindo [¢)*) uma vez na equagao (A.2) temos que:
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W) = &)+ GV (1) + GHV [ut)) = 1) + GTVIR) + GV V [wt) - (A4)

Se continuarmos a substitui¢ao recursiva de [¢7) do lado direito da equagao A.4
acima, obtemos a seguinte expressao para |¢"):

[WF) = |K) + GV I

k7> + .. (A.5)

A expressao acima (Eq. A.5) é conhecida como Série de Born, sendo seus termos
chamados de primeira, segunda, terceira, ... aproximacgoes de Born [60; 71]. Agora,
definindo:

T=V+VGTV+VGT VGV +...=V+VG'T (A.6)
podemos escrever a equagao (A.5) em uma forma mais compacta:

[0F) = [F) + G TIR) (A7)

Para obtermos a expressao para a funcao de onda total no espago das posigoes,
basta multiplicar e equagao (A.2) por (7] pela esquerda:

() = () + (FIGTVIY) (A5)
Pela relagao de completeza temos que:
() = (7R + / (FIGH [P VI H)d (A.9)
Portanto
(F) = o+ (7) = & / GH (7, PV (Pt (7)o (A.10)

Repetindo os mesmos passos com a equagao (A.7) temos:

(Fut) = ¢t (7) = 7 + / / GH (7, 7)™ T o d Pk (A.11)

Podemos entao observar que obtemos agora duas expressoes diferentes para [)T),
uma em fun¢ao do potencial espalhador V' (Equagao A.10) e outra em fungao da matriz
T; 7 (Equacao A.11).

Utilizando agora a forma assint6tica do operador G (7, 17)

y
- err ik

G (i) = — ¢ ? (A.12)
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na equagao (A.11) acima temos:

() = o (7) o P — (A.13)

sendo & o vetor de onda espalhado. Analisando a equacao acima (Eq. A.13) podemos
ver que a funcao de onda total do sistema contém a onda plana incidente e a onda
espalhada, cuja amplitude é dada pela relacao:

T o = (K| T|K") (A.14)

Podemos notar que a amplitude na direcao K depende da direcao do feixe incidente. As
2

intensidades relativas sao dadas por ’Tk;, ,;,’ , lembrando que no experimento LEED os

dados coletados sao justamente tais intensidades. A matriz T é também conhecida como
matriz espalhamento, sendo seus termos podendo ser vistos como taxas de transmissao
dada pelo espalhamento na direcao do feixe incidente, e reflexao, dada pelas particulas
que sao espalhadas na dire¢ao contraria ao feixe incidente [69].

No proximo passo, vamos considerar que o potencial espalhador V' pode ser cons-
truido somando-se as contribuigoes individuais de cada atomo, ou seja [71]:

V=> v (A.15)

onde o somatdrio em ¢ se estende sobre todos os atomos.
Substituindo a equagao acima (Eq. A.15) na equacao A.6 temos:

T:ZUi+ZUiG+ZUi+ZU¢G+Z’U1'G+Z’UZ'+... (A16)

que mudando-se o modo de agrupar os termos pode ser reescrita como:

=) (vi+v,GT) (A7)

7

T = Zvi + ZU1G+ ZUZ‘ + ZUZ‘GJF Z’UZ’ + ...
Temos entao que a matriz espalhamento 7" pode ser escrita na forma:

T=>T (A.18)

onde T; = v;G*T. Entao, substituindo a expressao para 1" na equacao de T; temos:

T+ 1,

J#i

E =v; + ’UZ'G+ ZT‘] =v; + UZ‘G+ (A]_g)
J
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Agrupando os termos em T; temos que:

JF

Fazendo a seguinte mudanca de variavel

t=(1- viGJr)fl v; =t = v + ;G (A.21)

onde cada termo t; representa a contribuicao para o espalhamento de um determinado
atomo, a equacao A.19 pode ser escrita como:

T=t+tGTY Ty=t;+t,GT> t;+ .. (A.22)
J#i J#1
sendo que as restricoes nos somatorios tém a funcao de nao incluir no calculo espalha-
mentos sucessivos pelo mesmo atomo, o que seria inconsistente fisicamente.

Como dito anteriormente, os dados experimentais que obtemos do experimento
LEED sao as intensidades dos feixes difratados, logo, devemos ser capazes de calcular
tais intensidades para realizarmos a comparacao entre teoria e experimento. Entao,
com base no desenvolvimento apresentado até aqui nesta secao, vemos que o problema
consiste em resolver o seguinte conjunto de equagoes:

ti = v; + UiGthi =v; + ’UiG+Ui + ... (A23)
To=t+6GTY Tj=t;+t,GT> t;+ .. (A.24)
G J#
T=YT=> ti+> t:G"> tj+.. (A.25)
i i i G#i
2
1= T (A.26)

Analisando as equagoes acima, podemos interpretar os seu significados fisicos. A
equagao A.23 representa todos os espalhamentos multiplos que ocorrem em um tnico
centro espalhador, enquanto que a equacao A.24 contem todos os espalhamentos multiplos
que tém seu fim no centro espalhador 7 e, naturalmente, a equagao A.25 representa a
soma de todas essas contribuigoes.

O préximo passo sera incluir nos cédlculos o fato de que os centros espalhadores sao
translacionalmente equivalentes, sendo isso possivel por que em LEED os objetos de
estudo sao sélidos cristalinos. Portanto:

v; () = v (F— ]3L2> (A.27)
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sendo R; o vetor posicao do atomo ¢. Podemos entao escrever:

(s K7y = (Rl — Y (ol = e® —F)Ba (i |y (A.28)

onde k' e k" sao os vetores de onda incidente e espalhado respectivamente. A partir
da equagao A.23 podemos obter a representagao matricial do operador ¢; no espago dos
momentos:

(Rtalk7) = (ol k7) + (R [0, Gt |7 (A.29)

Como consideramos que os centros espalhadores sao translacionalmente equivalen-
tes, o operador t; também apresenta tal propriedade por ser definido em termos do
potencial V. Entao:

(K|t K"y = (B |k — K'Y (k[t|K7) (A.30)
E assim temos:
(Ri|k" — V(K" = (R;|k" — K'Y (K |o| k") + (K |o; G|k (A.31)

Utilizando a relacao de ”completeza” no espaco dos momentos e as propriedades
de simetria dos operadores v; e t;, podemos reescrever o ultimo termo da equagao A.31
acima como:

(Ko, GH |k = (B;|k" — k) / (k' |o| KYG (k) (k|| k") d* k (A.32)
Portanto
(K |tE"Y = (K|v|k") + / (KRG (k) (k|| k") dk (A.33)

Temos entao que a matriz de espalhamento de um atomo é dada por:

(K|t:|k") = (R;|k" — k') {</<7|v|/<7/> + / (K |v| k)G (k) (K|t ") d®k (A.34)

Desenvolvemos até aqui o cdlculo da matriz espalhamento de um atomo, entao,
partindo agora da equagao A.24 e desenvolvendo um raciocinio analogo ao apresentado,
chegaremos a expressao para a matriz que representa todos os espalhamentos multiplos
que terminam em um certo centro espalhador ¢:

(T k") = (Ril k" — &) {<’5’tk7’> + /@IE— k) (R |t ) G () Z(Eifj/f7’>d3k} (A.35)
j#i
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Para reduzirmos um pouco a notacao da expressao acima (Eq. A.35), podemos
chamar o termo entre colchetes de (k’|T®™|k”). Reescrevendo a equagio A.35 temos:

(I8 = (R — BT ) (A.30)
Definindo
GV (k, k') = G*(k)(R; — R;|k — k) (A.37)
podemos reescrever a expressao para (k[T |k") como:
(K TD K" = (K|t|k") + / (R/[t]k) Y  GM (K, k) (k| T DK d*k (A.38)
J#

Utilizando o resultado obtido acima (Eq. A.38) na equacao A.25, obtemos entao a
expressao para a matriz de espalhamento total:

(BT = S (RITIRY = S (R IF — ) 70 ) (4.39)

7 (2
Podemos observar do resultado acima que a equivaléncia translacional dos centros
espalhadores se manifesta como uma diferenca de fase entre espalhamentos por atomos
individuais. Também podemos notar que ha uma dependéncia da vizinhanca do centro
espalhador, que pode ser vista pelo somatério envolvendo G (E, % ) na equagao A.38,
e consequentemente da simetria exibida na maneira na qual os &tomos foram dispostos.

A.2 Formalismo da Teoria Cinematica

A situacao tedrica mais simples ocorre quando apenas um tunico espalhamento
ocorre, ou seja, um elétron que ja tenha sofrido um espalhamento por um atomo da su-
perficie nao sera novamente espalhado. Esse é justamente o limite da teoria cinematica
da difracdo [58] e leva a uma teoria que obteve grande sucesso na interpretagao da
difragao de raios-X [73-75], néutrons [76] e até para elétrons de alta energia (HEED)
incididos em pequenos cristalitos [77; 78]. J4 para o LEED, a teoria cinemdtica nao
obteve tanto sucesso, uma vez que espalhamentos multiplos que sao importantes para
a interpretacao correta dos dados experimentais nao sao levados em consideragao.

Entretanto, esta teoria foi por muitos anos a unica disponivel para a analise das
intensidades difratadas em um experimento LEED. A seguir serd desenvolvido o for-
malismo da teoria cinematica. Fazendo-se as aproximagoes necessarias nas equagoes

(A.23 - A.26) [59; 60] temos:
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Ti=1 (A.41)

TZZTi :Zti (A42)

2

1= T (A.43)

Vamos agora construir o cristal como sendo formado pelo empilhamento de sub-
planos atomicos arranjados em uma rede periddica onde cada célula unitaria contem
apenas um atomo. Definimos entao arbitrariamente em cada um desses subplanos um
atomo como origem, podendo agora definir a posicao dos demais atomos desse subplano
através do vetor da rede R pertencente a esse subplano. Dando a informagcao adicional
da ordem do plano n, ou seja, a posicao da sua origem d,, temos a descricao completa
do cristal:

R, =R+d, (A.44)

Pela definicao de subplano que foi dada acima ha somente um tipo atomico por
subplano, entao podemos reescrever a equacao A.36 como:

(K[t k) = (Bl k7 — K (RO = (R + dy |7 — 1) (R |97 (A.45)

portanto

(3] By = &/ =R (Bedn) (1), iy (A.46)

Entao, substituindo o resultado anterior na equacao A.42 e lembrando que T; = t;
temos:

B ST D D
i i n,R
separando o somatorio temos:
T = Z ei(’f7’—’;')'ﬁ Z ei(kﬂ”—kﬂ’)-cfn (];’|t(i) |k7/> (A.48)
B n

Na equacao A.48 acima, o primeiro somatério se estende por toda a rede e é nao
nula somente quando k” — k' = G, onde g é um vetor da rede cristalina que liga
quaisquer dois pontos da rede. Ja o segundo somatoério que sera definido como:

Fpy = > e F b ) 1) (A.49)

n
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é chamado de fator de estrutura e representa o espalhamento total proveniente da célula
unitaria.

O espalhamento multiplo tem pouco efeito qualitativo sobre o padrao LEED, sendo
portanto a teoria cinemadtica de grande valor para analisarmos tal padrao. Isso por
que as direcoes dos feixes de difracao sao determinadas unicamente pela periodicidade
bi-dimensional da superficie e do comprimento do onda dos elétrons. Portanto, o
mecanismo de espalhamento, seja ele cinemético ou dinamico, nao afeta a direcao dos
feixes difratados. Isso pode ser explicado devido ao fato da direcao dos feixes difratados
serem determinadas somente pela fase relativa das onda refletidas que emanam dos
atomos espalhadores equivalentes sob translagao da superficie. Portanto, a posicao dos
feixes de difragdo pode sempre ser determinada através da teoria cinematica [58].

Os picos de Bragg podem ser deslocados de muitos elétron-volts de energia de-
vido aos efeitos dinamicos, além do deslocamento devido ao potencial interno. Esse
fenomeno vem reforgar mais uma vez a importancia de se levar em conta o espalhamento
miultiplo. Se os picos de intensidade forem encontrados préximos a energia dos picos
de Bragg, o material é relativamente cinemadtico, e.g. aluminio e xenonio. Caso nao
haja nenhuma proximidade dos picos com os picos de Bragg, o espalhamento multiplo
¢ bastante intenso como é o caso para a platina [58].

A.3 Formalismo da Teoria Dinamica

A teoria dinamica de espalhamento teve seu impacto mais profundo na &area da
determinacao estrutural de superficies, e consequentemente a técnica LEED tem sido
utilizada com sucesso na determinagao de uma vasta gama de estruturas de superficies
em uma grande variedade de materiais. Esta teoria também se tornou a base para o
desenvolvimento de outras espectroscopias eletronicas de superficie, notavelmente em
emissao de foto-elétrons.

Quando dizemos que a difracao de elétrons de baixa energia é um processo dito
dinamico ha duas caracteristicas principais implicitas. Primeiro, o espalhamento de
elétrons por um tunico atomo isolado é relativamente complicado. O espalhamento
miultiplo do elétron difratante ocorre dentro do atomo individual, e o espalhamento
deve ser descrito por muitos parametros (e.g. as diferengas de fase), os quais sdo
geralmente fortemente dependentes da energia. Portanto, um esfor¢o relativamente
grande deve ser feito no intuito de calcular as diferencas nas fases, uma vez que estas
nao podem ser obtidas experimentalmente.

Segundo, a maior parte do espalhamento miltiplo sofrido pelos elétrons incidentes
ocorre entre os atomos da superficie do cristal. Com isto, grande parte da simplicidade
que existe para os espalhamentos de raios-X, néutrons e até para elétrons de alta energia
é removida, sendo o espalhamento multiplo também responsavel conjuntamente com
o problema de muitos parametros que envolve o espalhamento atomico pelo grande
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esforco computacional necessario para o calculo LEED tedrico.

Como consequéncia das complicagoes oriundas do espalhamento multiplo, nao ¢é
normalmente possivel em LEED “inverter” diretamente os dados experimentais a fim
de obter as posicoes dos atomos presentes na superficie do cristal, até mesmo para
0s casos mais simples, pois a presenca dos picos, além dos picos de Bragg, devido ao
espalhamento multiplo podem levar a estrutura errada. Preferencialmente, o que se
faz é postular uma série de estruturas plausiveis para a superficie, calcula-se entao
as intensidades LEED para tais modelos e entao verifica-se qual estrutura melhor se
adéqua ao experimento [58].

Na tultima subsecao, mostramos a teoria cinematica e suas limitacoes para descre-
ver o experimento LEED. Agora sera descrita o formalismo da teoria dinamica que
obteve sucesso na modelagem das intensidades dos feixes difratados experimentais. Vi-
mos entao que a solucao completa desse problema consiste em resolver o conjunto de
equagoes A.23 - A.26. Iniciaremos nosso desenvolvimento analisando a primeira destas
equacoes:

ti =; + UiGthi =v; + ’UZ‘GJFU?; + ... (A50)

Partindo desta equacao, podemos mostrar que a representacao matricial do operador
t; no espaco dos k's é dada pela seguinte expressao:

(R[] K) = (kv k) + (o, G k) (A.51)
sendo esta a expressao que descreve o espalhamento devido a um tnico centro. A
equagao de Lippmann-Schwinger [72] correspondente é:

[0 = [B) + G, [oF) = |K) + Gt

E'> (A.52)

Multiplicando a equagao acima (Eq. A.52) pela esquerda por <k’7’ | temos que:

(K[t K = (R |oil*) (A.53)
Utilizando entao a rela¢ao de completeza [72] no espago das posigoes (7's) obtemos:
() = [ ol @t (A54)

E consequentemente:
(FI61R) = (oot = [ ) ot () dr (A.55)

Precisamos agora entao definir um potencial. Vamos supor que o potencial atémico
(v;(7)) € nulo fora de um certo volume €; e que tais volumes nao se superpoem. O
indice ¢ corresponde aos centros espalhadores, portanto podemos considerar que as
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regioes ocupadas por esses volumes correspondem, por exemplo, ao nucleo mais os
elétrons fortemente ligados de cada dtomo do cristal. Entao, a fungao de onda (7 (7))
da expressao anterior também é solucao da equacao (H. + u;)|¢p) = Ep|dw), onde
u; = v; dentro do volume §2; e |¢pp) é 0 autovetor dentro deste volume, ou seja, a parte
de |1)) presente na regido ocupada por €;. Vemos entao que para encontrarmos (k”|t;| k')
devemos resolver esta ultima equagao obedecendo as novas condicoes de contorno sobre
a superficie de €2;. Entao, reescrevendo a expressao A.55 temos:

) = [ % 7)o () (A.56)
Mas como u; (7') g (7) = (Epr — H;)@/ (7), temos que:
|y = /Q W (B — H)bw (7) dr (A57)
que pode ser reescrita como: ’
(K|t K7y = /Q [@, (F) Ee ™' 7 — e % TH ¢y (7)| dr (A.58)
Uma vez que Eypre= "™ = H,e=*"7 podemos somar e subtrair o termo ¢y Eyre "7

na integral acima obtendo o seguinte resultado:

<k7,|tl|k_;;> - / |:¢k/ <F> Ek,e—ik”.? - e_ik”.F 8¢k’ (m + ¢k’ (T_&) Hee_ik”q? — ¢k’ (7_’») _Ejkue_ik//.F d37”
Q;

(A.59)
Separando os termos e abrindo a expressao em duas integrais temos:

</5”\ti!15’>:/ [% (7) Hoe ™7 — e " TH, gy, (7) | d*r+(Ey—Eyr) / o (7) e Ty
Qi a,
(A.60)

Como ja dissemos anteriormente, estamos interessados nos espalhamentos elasticos,
portanto Fy = E» fazendo com que o segundo termo da equacao A.60 acima se anule.
Utilizando o teorema de Green que é representado pela expressao abaixo [79]:

| 4wt —gwrnav - |

0 0
; (f—g — g%f) dA (A.61)

on
podemos reescrever a parte nao nula da equagao A.60 como:
_igri O

— — 3 ik
|y = /S | {qﬁk/ () e 7 = g (F’)} ds (A.62)
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sendo a derivada 0/0dn na diregao normal a superficie S;.

Podemos entao perceber a partir da equacao A.62 acima que a solugao que procura-
mos depende do conhecimento de ¢ e de 5%(;5/% sobre a superficie S;. Como as solucoes
da equagao:

(He +vi) [0F) = E[¢T) (A.63)

devem coincidir com as solugoes para a equacao H, |Py) = E|Py), onde |®p) sdo
os estados nao perturbados do sistema, para a regiao externa ao volume {2; e com as
solugoes da equagao (H. + u;) |¢pr) = E |¢p) para a regiao interna do volume €2;, temos
entao que na superficie S;:

O (7) = ow (7) (A.64)

0 0
— B (7) = 50w (7) (A.65)

A partir entao destas condigoes de continuidade (equagdes A.64 e A.65) podemos de-
terminar ¢y (7) e 2=y (7) e, consequentemente, calcular zarnaray

As diversas teorias dinamicas diferem entre si pela maneira na qual o potencial V
¢é tratado. Se, por exemplo, ao contrario do que fizemos o potencial nao ¢ dividido,
entao apenas duas das quatro equagoes do conjunto A.23 - A.26 sao utilizadas e faz-se
que u; = U é o potencial de um cristal infinito e a solugcao é obtida a partir da teoria
de bandas. Esta aproximacao é conhecida como “band-structure approach”, ja que o
problema principal consiste em determinar a estrutura de bandas do cristal. As demais
aproximacoes sao denominadas de “multiple-scattering approaches”, ou aproximacoes
de espalhamento multiplo. [59; 60; 71]

Mas dentro das aproximagoes de espalhamento multiplo existem também subdi-
visoes dependendo da abordagem. Se, por exemplo, dividirmos o potencial V' em colu-
nas perpendiculares a superficie translacionalmente equivalentes, temos como Kambe,
Kerre e Phariseau tratam o problema [71]. Neste caso a questao fundamental é deter-
minar a fun¢ao de Green para uma coluna. Se, por outro lado, o potencial for dividido
em camadas paralelas & superficie, obtemos o tratamento proposto por McRae [80] e
o principal objetivo é determinar os coeficientes de transmissao e reflexao para cada
camada. Finalmente, se dividirmos o potencial cristalino em potenciais atomicos in-
dividuais, como fizemos neste trabalho, obtemos o método utilizado por Beeby [81]
ou Duke [82] que também é conhecido como aproximagao “muffin-tin”. Neste método
a questao principal é calcular as diferencas de fase causadas pelo espalhamento por
atomos individualmente. [60]
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