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Resumo

Neste trabalho, estudamos a estrutura atomica de superficie da face CugygAu1(001)
pelas técnicas de Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED) e Difragao de Fo-
toelétrons (PED).

Nos resultados obtidos por LEED, foram encontrados dois modelos igualmente
provaveis para estrutura desse cristal, ambos formando uma reconstrucao do tipo
¢(2 x 2) na superficie, com atomos de ouro ocupando sitios substitucionais na pri-
meira camada e com a segunda camada rica em cobre. Os modelos propostos diferem
quanto aos defeitos introduzidos, sendo um deles com a presenca de 60 % de atomos
de ouro na primeira camada e o outro com a presenca de 20 % de buracos na primeira
camada substituindo d4tomos de cobre. Os resultados indicam ainda a formacao de
uma corrugacao na primeira camada, com atomos de ouro posicionados pouco acima
dos atomos de cobre e uma relaxacao da segunda e terceira camada.

Os resultados obtidos por PED também mostram uma reconstrucao ¢(2 x 2) na
superficie com atomos de ouro em sitios substitucionais e uma corrugagao na primeira
camada, porém discordam com o LEED em relacao aos defeitos, mostrando uma con-
centracao maior de cobre na primeira camada.
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Abstract

In this work, we have studied the atomic structure of CugyAu;o(001) surface by
Low Energy Electron Diffraction (LEED) and Photoelectron Diffraction (PED).

From the LEED analysis, we found two equally likely models for this surface, both
forming a ¢(2 x 2) reconstruction, with gold atoms occupying substitutional sites in
the first layer and with a second layer rich in copper. The proposed models differ by
the types of defects introduced at first layer, one with 60 % of gold and the other with
20 % of holes at first layer replacing copper atoms. Our results also indicate a rumple
in the first layer with gold atoms moving towards the vacuum and a relaxation of the
second and third layer.

The results obtained from the PED study also show a ¢(2 x 2) reconstruction with
gold atoms occupying substitutional sites and a rumple in the first layer, but disagree
from the LEED results, showing a higher concentration of copper in the first layer.

X



Capitulo 1

Introducao

Superficies e nanoestruturas sao hoje materiais de grande interesse cientifico e
também essenciais em muitas tecnologias avancadas. A possibilidade de se desen-
volver materiais com propriedades fisicas e quimicas diferenciadas e bem controladas
¢ de enorme interesse tanto do ponto de vista da pesquisa fundamental como para
aplicacoes em diversas areas, como nas engenharias, fisica, quimica, medicina, etc. No
entanto, esse desenvolvimento sé é possivel a partir do profundo conhecimento das
correlacoes entre as propriedades fisicas dos materiais, as quais, em escala atomica,
sao fortemente dependentes de suas estruturas de superficie [1]. Defeitos normalmente
presentes nessas superficies, como reconstrucao, relaxacao, corrugacao, entre outros,
alteram o modo de interagao de um material com o meio a sua volta.

Estudos na area de fisica de superficie estao fortemente relacionados com diver-
sas areas de pesquisa como desenvolvimento de dispositivos magnéticos, dispositivos
semicondutores e spintronicos, na protecao de materiais contra corrosao e oxidacao,
nos processos de catalise, nos processos de adesao de materiais em superficies, dentre
outros. Portanto, os desenvolvimentos na area de fisica de superficies sao de grande
importancia para industrias como a de microeletronica, magnética e quimica, dentre
muitas outras [2].

A combinacao de metais é um dos principais métodos de se preparar nanoestruturas
artificiais de maneira controlada, para a preparacao de materiais com diferentes funci-
onalidades e de dispositivos. Para se preparar materiais via heteroepitaxia de metais,
¢é necessario se conhecer o modo de crescimento e a estabilidade de sistemas heteroe-
pitaxiais. Na area de materiais magnéticos nanoestruturados, por exemplo, a epitaxia
metal-metal é largamente utilizada para a modificacao das propriedades estruturais e
magnéticas de metais e ligas de elementos de transigao 3d [3-11].

Em dispositivos magnéticos, a estrutura da interface entre um filme fino magnético
e o substrato influencia significativamente suas propriedades magnéticas, como as ani-
sotropias magnéticas e a eficiéncia dos sistemas de inje¢ao de spin [7]. Nanoestruturas
magnéticas formadas pela deposicao de filmes ultrafinos e multicamadas de Fe, Co, Ni,
Mn e de suas combinagoes, sobre substratos nao magnéticos como Cu, Au, Ag, Pd,



Pt, etc., formam alguns dos sistemas epitaxiais modelos. Ligas fcc de Cu-Au repre-
sentam um sistema particularmente importante para a investigacao da influéncia do
parametro de rede nas propriedades magnéticas de um sistema epitaxial, isto é, para
a investigacao de efeitos magneto-volumétricos e de anisotropias magnéticas em filmes
epitaxiais ultrafinos [8-11].

Um exato entendimento da estrutura de superficies de materiais usados como subs-
tratos para sistemas epitaxiais é de grande importancia atual. A determinacao da
estrutura da superficie de um material pode ser a base para o entendimento de outras
propriedades fisicas do mesmo.

Varias técnicas foram desenvolvidas com esse objetivo como: Low Energy FElec-
tron Diffraction (LEED), Photoelectron Diffraction (PED), Surface X-ray Diffraction
(SXRD), Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED), Low Energy Ion Scat-
tering (LEIS), Medium Enerqy Ion Scattering (MEIS), Scanning Tunneling Microscopy
(STM), Surface Extended X-ray Absortion Fine Structure (SEXAFS), dentre vérias ou-
tras. Porém, dentre todas essas técnicas, aquelas baseadas na difracao de elétrons de
baixa energia, LEED e PED, s@o as mais utilizadas [1; 12].

Dentre os materiais utilizados pela ciéncia dos materiais, o cobre, por ser um ma-
terial ductil, resistente a corrosao, facil de se ligar a outros materiais formando ligas,
condutor de calor e um dos melhores condutores de eletricidade, é sem divida um dos
materiais mais estudados, sendo empregado praticamente em todas as areas, como,
fisica, quimica, medicina, engenharia elétrica, engenharia de telecomunicagao, arqui-
tetura. Para citar alguns exemplos, o cobre é utilizado em circuitos eletronicos como
condutor de corrente elétrica e como dissipador de calor; na biologia é conhecido por
inibir o crescimento de bactérias; no estudo de energias renovaveis é usado para cons-
trugao de células fotovoltaicas [14]; na quimica é utilizado como catalisador [15-17];
etc. Em fisica de superficie, cristais de cobre sao usados como matrizes para deposicao
de diversos materiais. Oxidos de cobre quando combinado a outros elementos, tornam-
se um isolante antiferromagnético e sao utilizados no estudo de supercondutividade em
alta temperatura [18].

Outro material normalmente muito estudado é o ouro, também por apresentar
caracteristicas como ductilidade, resisténcia a corrosao e a oxidacgao e ainda por ser um
material quimicamente inerte. Em fisica de superficie o ouro, possui grande interesse
académico por ser um dos Unicos metais a possuir reconstrugoes naturais em todas as
suas superficies de baixo indice de Miller [19].

Portanto, dentro desse contexto, as ligas bindrias compostas por cobre e ouro tem
sido largamente estudadas. Essas ligas sao normalmente sistemas modelo para o estudo
de transi¢oes ordem-desordem, sendo a mais investigada a liga CugAu [20; 21|, que
apresenta ordenamento de longo alcance até temperaturas da ordem de 663 K. Ja ligas
com baixa concentracao de ouro sao desordenadas quimicamente. CuggAu,g apresenta
ordenamento de curto alcance para temperaturas em torno de 540 K [22; 23].

Como ja citado, as ligas de Cu-Au sdo também muito utilizadas como substratos mo-



nocristalinos em estudos envolvendo o crescimento epitaxial de materiais magnéticos,
para a eventual manipulagao do parametro de rede, pois permite se dispor de superficies
fcc com parametros de rede entre 3,61 A (Cu) e 3,75 A (CugAu), por exemplo.

Entretanto, apesar da ébvia importancia do conhecimento da estrutura de su-
perficie desses monocristais, por esta afetar diretamente, por exemplo, as propriedades
magnéticas de filmes epitaxiais ultrafinos crescidos sobre eles, a estrutura da superficie
de um monocristal da liga CuggAu,g nao esta claramente determinada até o presente
momento. Na literatura, encontramos apenas por uma andlise LEED semi-quantitava
da sua superficie (100) [8], onde ha indicios da formagao de uma reconstrugao do tipo
¢(2 x 2) e ainda uma expansao da distancia entre o primeiro e segundo plano atémico
de 0,02 A, comparada com a distancia de volume.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é a determinacao da estrutura da su-
perficie (001) de um monocristal de CuggAuiy através das técnicas de difragdo de
elétrons de baixa energia (LEED) e de Difragao de fotoelétrons (PED).

No capitulo 2 desta dissertacao sao apresentados os conceitos bésicos envolvidos em
estudos em fisica de superficie, como a propria definicao de superficie, nomenclatura
utilizada, estruturas e defeitos normalmente encontrados. E também brevemente des-
crito o ambiente necessario para se estudar uma superficie, e técnicas de preparacao de
amostra e de caracterizacao da superficies mais utilizadas.

O capitulo 3 é dedicado a descricao das técnicas utilizadas nesse trabalho para
a caracterizacao estrutural da superficie estudada. Neste caso, sao apresentadas as
técnicas de difracao LEED e PED. Descrevemos o método experimental e o formalismo
tedrico necessario para tratamento e entendimento dos dados obtidos por essas técnicas.

No capitulo 4 sao apresentados os resultados de LEED e PED, e discutido todo o es-
tudo realizado para caracterizagao estrutural da superficie (001) do cristal de C'ugg Aup.

Finalmente, no capitulo 5, apresentamos as conclusoes gerais desse estudo e indi-
camos as perspectivas para futuros trabalhos a fim de resolver problemas ainda em
aberto com relagao a estrutura estudada e também de trabalhos utilizando o cristal de
CugpAuyg como matriz para a deposicao de filmes magnéticos epitaxiais ultrafinos.



Capitulo 2

Conceitos em Fisica de Superficie

2.1 Introducao

A importancia cientifica e tecnolégica do estudo da superficie dos materiais nos dias
de hoje é inquestionavel. Isso junto ao fato de os sistemas estudados possuirem alto
grau de complexidade, fez com que se criassem teorias e diversas técnicas experimen-
tais especificas para o desenvolvimento da drea de pesquisa em fisica conhecida como
Fisica de Superficie. Experimentalmente, ambientes altamente controlados e com baixa
quantidade de impurezas, como os ambientes em ultra-alto vacuo, precisaram ser cria-
dos. Técnicas experimentais de microscopia, espectroscopia, de difracao, de deposicao
de filmes, dentre outras, com resolucao atomica também precisaram ser desenvolvidas,
juntamente com suas respectivas teorias, para o correto entendimento de todas as pro-
priedades investigadas. Portanto, diversos novos conceitos precisam ser introduzidos,
sendo que, parte deles serao descritos no restante desse capitulo.

Antes que sejam apresentadas as propriedades e caracteristicas fisicas especificas
de uma superficie, é necessario primeiro definir o que é a superficie de um solido.
A superficie pode ser definida de varias maneiras, dependendo da escala na qual serd
estudada, bem como de quais propriedades serao investigas. No entanto, nesse trabalho,
estaremos interessados no estudo da superficie de um sélido em escala atomica. Neste
caso, a superficie é geralmente definida como a regiao composta por uma pequena
quantidade de camadas atomicas que delimita o sélido e que estara em contato direto
com o ambiente a sua volta, no caso, a atmosfera ou idealmente o vacuo.

Partindo dessa definicao, normalmente classifica-se a superficie com relagao a seu
ordenamento atomico. A superficie serda dita amorfa quando sua estrutura for com-
pletamente desordenada, monocristalina quando possuir um tnico ordenamento bem
definido e policristalina quando formada por vérios monocristais. Portando, a mais
ordenada delas é a monocristalina e sera a superficie estudada nesse trabalho, dado o
seu alto grau de periodicidade.



2.2 Preparacgao de superficies bem definidas

Dada a defini¢ao de superficie, percebe-se que suas propriedades estarao fortemente
relacionadas ao ambiente no qual ela esta imersa. Sendo assim, a preparacao e o
estudo de uma superficie bem definida requerem um ambiente livre de contaminantes,
que pode ser obtido ao se utilizar ambientes com pressao menor do que 10~?mbar
(=0,75x10"?Torr), conhecido como ultra-alto vdcuo (UHV). A taxa de contaminagao
(Z) de uma superficie por unidade de drea é funcao da pressao e dada por [2]:

- r P 2,63><1022{ ! ] , (2.1)
V2rRMT — VMT cm? - s

com k a constante de Boltzmann, M a massa atomica do contaminante e T" a tempe-
ratura do ambiente. Logo, considerando uma impureza de nitrogénio em um ambiente
de alto vacuo, cuja pressio é da ordem de 10~%mbar, com temperatura de 300 K, a
superficie seria recoberta com uma camada de nitrogénio apds um segundo, o que invi-
abiliza a realizacao de qualquer experimento. No entanto, se for utilizada uma pressao
de 107 mbar esse tempo aumenta para 10000 segundos (quase 3 horas), tornando
possivel a realizacao de uma medida antes que a superficie seja contaminada.

Com o ambiente adequado para o estudo de uma determinada superficie, essa pre-
cisa passar ainda por um processo de limpeza apods ser imersa em UHV. Isso porque, a
nao ser que a superficie tenha sido criada dentro da camara de UHV (por um processo
de clivagem, por exemplo), ela carrega vérios contaminantes. Para isso, normalmente
é utilizado o método de limpeza por ciclos de bombardeamento por ions (sputtering)
e recozimento (annealing), que remove impurezas das primeiras camadas atomicas da
superficie e a ordena.

O bombardeamento por fons pode ser entendido pela figura 2.1 a). Nesse pro-
cesso, preenche-se um canhao de fons (ou a camara) com um gés nobre, normalmente,
argonio. Esse gas é ionizado e acelerado contra a superficie arrancando os atomos de
suas primeiras camadas, sendo que a quantidade de atomos removidos pode ser con-
trolada pela duracao (entre 30 minutos a 2 hora) na qual a superficie fica exposta ao
feixe e também pela voltagem que acelera os ions (de 0,5 a 5 kV). Contudo, esse pro-
cedimento desordena a superficie, o que torna necessario a realizagao de um segundo
procedimento, o recozimento (figura 2.1 b)). Nesse passo, a amostra é aquecida e
mantida em certa temperatura a fim de que os atomos presentes na superficie ganhem
mobilidade para se movimentarem e se organizem novamente. Porém, nesse passo,
pode ocorrer a segregacao de impurezas presentes no volume do cristal, contaminando
a superficie. Logo, o ciclo de bombardeamento por fons e recozimento deve ser repe-
tido véarias vezes e verificado apds cada passo, por técnicas experimentais capazes de
analisar a composi¢ao quimica, como a Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X
(XPS) ou Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) e a qualidade cristalogréfica, como
a Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED).
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Figura 2.1: a) Representagao do bombardeamento por fons, com a incidéncia de um feixe de fons sobre
o cristal, removendo as impurezas e desorganizando a superficie e b) representacao do recozimento
que ordena a superficie do cristal.

2.3 Estruturas de superficie

O aparecimento de propriedades fisicas e quimicas inerentes a superficie podem ser
entendidos do ponto de vista da termodinamica. Seja () a energia de superficie, que
contribui para variagdo da energia livre de Helmoltz da seguinte forma [26]:

dF® = —S°dT — pdV* +4dA* + Y pudn; (22)

onde S é a entropia, p a pressao, V o volume, A a area, 1 o potencial quimico, n o
nimero de atomos, sendo todos os parametros referentes a superficie, indicados pelo
indice s. Se for considerado, para simplificacao, uma estrutura cristalina com sua
superficie em contato com o vacuo, haverda um gasto de energia (que serd a ener-
gia de superficie) para criacdo de um novo pedaco da superficie mantendo os outros
parametros constantes. Isso ocorre porque, para se expor um atomo ao vacuo, ligacoes
entre seus vizinhos devem ser quebradas. A formacao de defeitos bem como a orientacao
da superficie, ou a face a ser exposta ao vacuo também contribuem para energia de
superficie, sendo a ultima devido ao fato de que a quantidade de ligacoes a serem que-
bradas depende da face envolvida. Logo v = (1), onde 7 = (hkl) é o vetor normal
a superficie e (hkl) os indices de Miller. Sendo assim, a forma da superficie para uma
dada temperatura, o volume e o nimero de atomos serd aquela que minimiza a energia
livre, que nesse caso implica na condicao:

/Afy(ﬁ)dA = minimo . (2.3)
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superficie

Figura 2.2: Modificagbes estruturais normalmente presentes na superficie. a) relaxacao: a distancia
entre planos é alterada em relacdo a distancia de volume, b): reconstrucao: a periodicidade paralela
ao plano é quebrada e ¢) segregacao: dtomos de volume passam a ocupar sitios de superficie.

Figura 2.3: Representacao do modelo de Finnis e Reine para explicagao do efeito de relaxacao em
metais.

Para minimizar essa energia, varios processos podem ocorrer, como a exposicao de
planos de baixo indice de Miller, formagao de defeitos, dentre outros [13]. Todos esses
efeitos afetam fortemente a estrutura e as propriedades das primeiras camadas atomicas
do cristal, fazendo com que a superficie nao seja um mero truncamento da estrutura de
volume. Algumas das modificagbes mais comuns presentes na estrutura da superficie
sao mostradas na figura 2.2 que sao a relaxacao, a reconstrugao e a segregacao.

O efeito de relaxacao esta relacionado com um deslocamento vertical sofrido pelas
primeiras camadas atomicas quebrando a periodicidade perpendicular ao plano, como
mostrado na figura 2.2 a), no qual é explicado qualitativamente a partir de um modelo
desenvolvido por Finnis e Heine [27].

Nesse modelo, no caso de metais, os elétrons livres sao delocalizados entre os {ons,
formando um objeto eletronicamente neutro, que pode ser formalmente descrito pelo
conjunto de células unitérias de Wigner-Seitz [80] circundando cada carogo i6nico, como
mostrado na figura 2.3. Nessa situagao original (figura 2.3 a)), a distribuicao de cargas
de superficie nao é energeticamente favoravel, de forma que os elétrons tendem a se
redistribuir suavemente pela superficie, deformando a célula de Wigner-Seitz, a fim de



que se mantenha neutra. Logo, devido a redistribuicao de carga, a forga eletrostatica
sentida pelo fon da superficie sera diferente, forcando-o a se deslocar, normalmente
contraindo a distancia entre as primeiras camadas.

Na reconstrucao (figura 2.2 b)), a quebra da periodicidade ocorre paralelamente
ao plano, ao contrario da relaxacao, e normalmente é mais comum de ser encontrada
em semicondutores, estando relacionada com o fato de as ligacoes covalentes serem
fortemente direcionais. Nesse caso, no processo de formacao da superficie haverd o
aparecimento de varias ligagoes pendentes e de estados semi-ocupados, o que nao é
favoravel. Para minimizar esse nimero de ligagoes a superficie se rearranja entao de
uma forma adequada.

Finalmente, a segregacao (figura 2.2 c)) podera ocorrer em cristais cujo o volume
possui mais de um elemento, sendo que esse efeito é caracterizado pelo aparecimento de
elementos na superficie que originalmente estavam na estrutura de volume. Nesse efeito,
a periodicidade pode ser quebrada tanto paralelamente quanto perpendicularmente ao
plano. A teoria para explicacao do processo de segregacao ¢ um pouco mais complexa
do que para os outros fenémenos [28; 29], mas basicamente, para diminui¢ao da energia
de superficie, o enriquecimento da superficie serd feito por atomos que contribuam para
essa reducao na energia através de trés fatores principais: i) os dtomos que tendem a
ocupar a superficie serao aqueles que se ligam mais fracamente, reduzindo a energia
necessaria para quebra de ligagoes, i) por atomos que ocupem uma area maior na
superficie, pois serd necessario uma quantidade menor de dtomos para populé-la e ii7)
por atomos que possuam maior raio atomico, devido a energia de tensao elastica.

Varios outros defeitos, além dos trés citados, podem ainda aparecer numa superficie
real, alguns deles mostrados na figura 2.4, como o aparecimento de falhas de empilha-
mento, degraus, vacancias e impurezas adsorvidas, tornando a superficie muito mais
rica em informagao, porém ainda mais dificil de ser estudada.

Impurezas

. adsorvidas Impurezas
Vacéncias Degraus adsorvidas

Figura 2.4: Alguns defeitos normalmente presentes em uma superficie real.



2.3.1 Redes bidimensionais

Mesmo com a grande complexidade da estrutura de superficie mostrada anterior-
mente, com seus varios defeitos, é 1til descrever uma superficie perfeitamente periddica
em duas dimensoes, que pode ser empregada no estudo de superficies muito bem prepa-
radas e ordenadas, com baixa quantidade de defeitos. Porém, primeiramente deve-se
notar que, devido aos defeitos presentes na superficie, esta serd em principio uma
entidade tridimensional, com todas suas camadas inequivalentes entre si. Portanto,
apesar de ser uma regiao 3D, todas as propriedades de simetria podem operar somente
no plano paralelo a superficie, logo, a cristalografia de superficie é bidimensional e a
superficie serda descrita por uma das redes de Bravais 2D juntamente com uma base.
Com a limitacao de uma periodicidade 2D, haverd somente 5 redes de Bravais possiveis,
indicadas na figura 2.5, devido ao maximo de 10 operacoes de simetria distintas:

1, 2, Im, 2mm, 3, 3mm, 4, 4mm, 6, 6mm ,
onde o numero i = 1---6 representa rotagdes por 27 /i, m refere-se a uma reflexdo em
relacao a um plano normal a superficie, e o segundo m indica que as duas operagoes
precedentes (rotagao e reflexao) geram uma nova reflexao.

................. ’
E ........................ . ........................ ?
q a, a, ° :
0 . 0 i 0 i
2 g -y : 5
quadrada retangular retangular centrada
a = a, a # a, a # a,
0 =90 0 =90 0 =090
........................ -.
a,
0
4 az ®
obliqua hexagonal
a % a, a=a,
6 # 60,90 0 =60

Figura 2.5: As redes de Bravais para o caso bidimensional.

Devido a formagao de reconstrugoes, ou de estruturas bem ordenadas na primeira
camada da superficie, é conveniente descrever a estrutura dessa camada em relacao
a estrutura de volume. Seja r,, o vetor 2D que descreva a periodicidade paralela a
superficie de um plano de volume dado por:



T = maé + naé , (2.4)

onde m,n sao nimeros inteiros e a? sio os vetores de célula unitaria. Neste caso, a

primeira camada pode ser descrita por:

—

N b b
by = mnaj +mysas

—

b; = mgla_é + mggab . (25)

A partir disso, define-se a notagdo de Wood para as reconstrugoes [30], dada por:

XUMQN<ﬁQXEi>RO, (2.6)

jai| a3
sendo X o elemento, hkl o plano dado pela notacao de Miller, N = p ou ¢ para células
primitivas ou centradas e R° o angulo de rotacao dos vetores b; em relagao aos vetores

al. Alguns tipos de reconstrugao com sua respectiva notagao sao apresentados na figura
2.6.

Espaco real Espaco reciproco Espaco real Espaco reciproco
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Figura 2.6: Exemplos de algumas reconstrugoes com suas respectivas notacoes de Wood. Os vetores
continuos representam a estrutura de volume e os vetores pontilhados a estrutura de superficie.

Finalmente, define-se ainda os vetores 2D da rede reciproca de superficie, da mesma
forma que ¢é feita no caso 3D, ou seja:
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a2><ﬁ Lk fLXCL_i

=2 =2T— 2.7
@ 7T|cf1 as|’ = 7T|a_i X ay| (2.7)

com 5
@ - d; = 2wy, e |a| = - (2.8)

(@Jsen(ar, aj)
onde n é o versor unitario normal a superficie, a; o vetor da rede real de superficie e
sen(a;, a;) é o seno do angulo formado por a; e aj.

Dessa definicao, pode-se mostrar que um padrao de difracao obtido por técnicas
experimentais, como o LEED que sera explicado no préximo capitulo, serd uma imagem
do espaco reciproco da superficie. Isso porque, as condigoes para que ocorram uma
interferéncia construtiva entre um feixe de onda incidente (kz) numa superficie, com o
feixe de onda apos ser espalhado (k;_}), sao dadas pelas condigoes de Laue [26; 31]:

(/Zi _ /-Jf) L@ = 27h, e (/5 _ /Jf) Cd =2k (2.9)
onde h e k sao numeros inteiros. Estas condigoes serao sempre satisfeitas quando:
ki — ky = Ak = hay* + kay* | (2.10)
ou
Aky = hay* + kay* | (2.11)

sendo k|| a componente do vetor de onda paralelo a superficie. Esta condigao por sua
vez nao é necessaria para a componente perpendicular, devido ao momento nao ser
conservado nessa direcao.

2.4 'Técnicas experimentais para caracterizacao da
superficie

As técnicas utilizadas em fisica de superficie devem possuir resolugao atomica e
ainda ser sensivel somente as primeiras camadas atomicas do material, dado que as
informagoes de volume nao sao desejadas. Neste caso, as técnicas que utilizam elétrons
de baixa energia cinética (< 1000 eV) como sonda sao as mais utilizadas, devido a
pequena distancia que os elétrons percorrem em um solido antes de sofrerem uma
colisao inelastica nesta faixa de energia. Essa distancia esta relacionada com o livre
caminho médio ineldstico (A), que possui um comportamento “universal”, como pode
ser observado na figura 2.7. Portanto, elétrons com até 1 keV de energia cinética
percorrem da ordem de 20 A sendo sensiveis a superficie.
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Figura 2.7: Livre caminho médio A dos elétrons em sélidos em fungao de sua energia cinética [19].

Dentre as diversas técnicas proprias ao estudo de superficies, foram utilizadas nesse
trabalho as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
espectroscopia de elétrons Auger (AES) para anédlise da composigdo quimica, com o
objetivo de verificar a obtengao de uma superficie limpa e a difracao de fotoelétrons
(PED) e difracao de elétrons de baixa energia (LEED) para determinacao estrutural.
No restante desse capitulo serao discutidos as técnicas de espectroscopia XPS e AES,
enquanto o PED e o LEED serao discutidos no préximo capitulo

2.4.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Como o proprio nome da técnica indica, essa espectroscopia baseia-se na analise
de elétrons emitidos de um determinado nivel eletronico (os fotoelétrons) devido a
uma excitacao dos atomos pela incidéncia de raios X sobre a amostra. O processo de
fotoemissao é dado portanto pela probabilidade de transicao de um elétron no estado
inicial (o nivel eletronico) para o estado final (fora da superficie) e pode ser calculado
a partir da regra de ouro de Fermi, que sera explicado em maiores detalhes no capitulo
3. Aqui a discussao sera feita somente em termos de conservacao da energia, cuja
representagao esquemdtica é mostrada na figura 2.8 a). Nesse caso, a energia cinética
do fotoelétron é representada por:

Ex(nlj) = hv — Eg(nlj) — ¢ , (2.12)

onde hv é a energia do feixe de raio-X, Eg a energia de ligacao necessaria para arrancar
um elétron de certo nivel com niimero quantico principal n, momento angular orbital [,
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momento angular total j e ¢ a funcao trabalho do material, relacionada com a energia
perdida pelo elétron ao escapar da superficie.

A energia de ligacao referente a cada nivel eletronico para todos os elementos sao
tnicas e conhecidas [32]. Sendo assim, se a energia do feixe incidente for bem de-
terminada, ao se medir a energia cinética do elétron emitido, obtém-se o espectro
caracteristico do material que mostrara todos os elementos contidos na superficie e
em quais estados quimicos se encontram. Neste caso a fungao trabalho é estimada ao
se medir o deslocamento na energia dos picos com base nos valores conhecidos, tendo
sempre em mente que o deslocamento dos picos também pode ser causado devido a
formagao de uma ligacao quimica entre elementos diferentes.

Outras informacoes podem ser obtidas pelo XPS, como por exemplo, a concentracao
relativa de cada elemento presente na superficie, que é obtida a partir de uma analise
detalhada da intensidade dos picos. Um espectro tipico obtido por esta técnica é
mostrado na figura 2.9 a).

Nesse experimento, normalmente a geracao do feixe de raios X é feita a partir de uma
fonte convencional, no qual o raio X é obtido a partir da colisao de elétrons, produzidos
por emissao termoionica, em um alvo usualmente de aluminio ou magnésio. Essa
colisao arranca elétrons de niveis internos dos atomos presentes no alvo, causando uma
transicao de elétrons de niveis superiores provocando a emissao de radiacao. Portanto
a energia do feixe dependerd do alvo utilizado, sendo hr = 1486,6 eV para emissao de
Al K, e hv = 1253,6 eV para emissao de Mg K, com as respectivas larguras de linha
de 830 meV e 680 meV.

2.4.2 Espectroscopia de elétrons Auger

A espectroscopia por elétrons Auger também é uma espectroscopia de elétrons de
niveis de caroco e sensivel a superficie, como o XPS. No entanto, o processo fisico
envolvido é diferente. Nessa técnica, um processo Auger é gerado a partir da ionizagao
de um elétron de determinado nivel e entdao os elétrons Auger sao detectados por
um analisador de elétrons. A ionizacao do elétron pode ser estimulada tanto pela
incidéncia de raios X quanto pela incidéncia de um feixe de elétrons. Porém, na técnica
experimental AES, a ionizagao normalmente é induzida pela incidéncia do feixe de
elétrons, chamados de elétrons primarios. Tipicamente, esse feixe possui energia entre
2000 eV a 5000 eV, que apesar da energia ser relativamente alta, a técnica permanece
sensivel a superficie porque os elétrons ionizados escapam do material para o vacuo
com energias cinéticas da ordem de 1000 eV.

O principio bésico envolvido no processo Auger é mostrado na figura 2.8 b). Um
feixe de elétrons priméarios gera um buraco em certo nivel eletrénico de caroco (de
camada K ou L) devido a um processo de ionizagao. A estrutura eletronica desse atomo
ionizado se rearranja com o preenchimento desse buraco por um elétron que ocupava
originalmente uma camada de maior energia. Devido a perda de energia do elétron,
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Figura 2.8: a) Emissdo de um fotoelétron da camada 2ps/, excitado por fétons de energia hv,
b) emissdo de um elétron Auger KLiLs excitado por elétrons e~. Obs.: as notagdes comumente
usadas para representar os niveis eletronicos no XPS e AES sao diferentes, porém sao completamente
equivalentes, de forma que, por exemplo, 1s e K denotam o mesmo nivel.

essa transicao deve ser acompanhada ou pela emissao de um raio-X caracteristico, ou
por um processo de de-excitacao, dado pela transicao Auger. Nesta transicao, outro
elétron do mesmo nivel ou de um nivel eletronico superior, absorve esse excesso de
energia e é emitido com uma energia caracteristica chamada de energia Auger. Assim,
o estado final do processo Auger resulta em um atomo duplamente ionizado.

Como a energia de ligacao entre cada nivel é conhecida e o elétron Auger emitido
sai com uma energia cinética bem definida, que pode ser medida por um analisador de
elétrons, o atomo ionizado presente na superficie pode ser entdao determinado.

O elétron Auger emitido pode sair de diferentes niveis eletronicos, dependendo da
transicao envolvida, e a notagao usada para descrever tal processo refletira exatamente
essas transicoes. Por exemplo, em um processo K L Ls, o feixe primario gera um buraco
na camada K provocando a transicao de um elétron da camada L; para esse buraco
e induzindo finalmente, a emissao de um elétron Auger da camada Ls. Um espectro
tipico obtido por esta técnica é mostrado na figura 2.9 b).

A energia do elétron Auger pode ser calculada, para o exemplo de um processo
K L,Ly, da seguinte forma [26]:
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Figura 2.9: a) Exemplo de um espectro XPS para o cristal de Pd(111) e de Pd(111)(v/3 x v/3) R30° —
Sb para fonte de raio X Al K, [13] e b) exemplo de um espectro AES para um cristal de cobre.

Ef 1,1, = B — Ef, = B, = AB(Ly, Ly) (2.13)

onde Z é o ntimero atoémico do elemento envolvido, EZ a energia de ligagao da camada i
e AE(Lq, Ly) um termo de corregao. Essa correcao é introduzida por se levar em conta
o rearranjamento dos elétrons devido a formacao do estado duplamente ionizado. Ela
esta relacionado com o aumento da energia de ligacao do elétron em um nivel, por
exemplo, Ly quando um elétron de L; é removido.

Finalmente, como os feixes de elétrons sao mais facilmente colimados, o AES possui
resolucio lateral muito maior do que o XPS, com feixes de aproximadamente 2000 A.
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Capitulo 3

A Difracao de Elétrons de Baixa
Energia e a Difracao de
Fotoelétrons

3.1 Difracao de Elétrons de Baixa Energia

3.1.1 Introducao

A difracdo de elétrons de baixa energia (LEED) é uma das técnicas mais antigas
dentro da cristalografia de superficie e até hoje uma das mais utilizadas. Seu nascimento
estd ligado ao desenvolvimento da fisica atomica e da teoria quantica, e tem como
ponto de partida um experimento realizado por Davisson e Germer em 1927, onde
demonstraram o comportamento ondulatério dos elétrons ao observarem a difragao de
um feixe de elétrons apds sua incidéncia em um cristal de niquel [34]. No entanto,
o progresso da técnica LEED foi lento. Uma vez que nessa época a utilizacao de
feixes de elétrons de baixa energia ainda nao era vantajosa, por diversos motivos, como
a auseéncia de uma tecnologia de vacuo adequada, de tecnologias que acelerassem o
processo de coleta de dados e da incompreensao do processo de difragao em baixa
energia. Portanto, nesse periodo, a comunidade cientifica voltou sua atencao para
trabalhos com feixes de elétrons de alta energia (com energia maior que 1000 eV), pois
estes eram mais faceis de serem gerados e controlados.

Para o crescimento de trabalhos experimentais utilizando-se o LEED era necessario
o avango das técnicas para ultra-Alto Vacuo (UHV), que ocorreu somente por volta da
década de 1960 [35]. Mesmo com o desenvolvimento das técnicas de UHV, a maioria
dos resultados obtidos com LEED ainda eram qualitativos, devido a auséncia de mo-
delos tedricos razoaveis que a descrevessem. Por volta de 1970, alguns modelos foram
apresentados, com o desenvolvimento do formalismo de espalhamento multiplo, do for-
malismo utilizando fungoes de Green para matriz-t [36], dentre outros. Junto a isso,
desenvolveram-se ainda teorias a fim de se reduzir o esforco computacional necessario
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para determinagao estrutural dos sistemas estudados [37]. Desde entao, o LEED se
tornou uma das mais poderosas técnicas para caracterizagao estrutural da superficie
de cristais, bem como de outros sistemas com superficies altamente organizadas.

As informagoes qualitativas sobre a estrutura cristalina podem ser obtidas pelo
LEED, em uma primeira anélise, pela observacao do padrao de difracao, onde se obtém
informacoes sobre a simetria e qualidade cristalografica da superficie. Por uma anélise
quantitativa, onde se pode obter uma descricao completa da superficie com a deter-
minagao da distancia entre os dtomos, é necesséria a coleta das curvas I(V)’s ou curvas
da intensidade do feixe de elétrons espalhados em funcao da energia do feixe incidente.
A determinagao estrutural é feita ao se gerar uma curva I(V) tedrica a partir de uma
estrutura possivel e compara-la com a curva experimental. Essa comparacao que é feita
através de uma quantidade chamada fator R, definida de forma que, se o fator R for
zero, a estrutura proposta serd idéntica a experimental. Entao a estrutura inicialmente
proposta ¢é refinada até que se obtenha o menor fator R e uma estrutura fisicamente
aceitavel.

3.1.2 O experimento LEED

Como todo estudo em fisica de superficie, a medida LEED deve ser realizada dentro
de um ambiente de ultra-alto viacuo (UHV), sendo que, o experimento deve ser prece-
dido por um método adequado de preparacao da superficie da amostra a ser analisada.
Em geral, o cristal deve ser cortado na direcao cristalografica desejada, submetido a um
processo de polimento e s6 entao inserido na camara de UHV. Mesmo apds o polimento,
a superficie ainda nao estara pronta para se fazer as medidas. Isso porque ela pode
conter defeitos em escala atomica e impurezas adsorvidas como carbono, moléculas de
agua, oxigenio, dentre outras, que influenciam fortemente o processo de difracao dos
elétrons. Com isso, a superficie deve ser submetida a varios ciclos de bombardeamento
por fons e recozimento (vide segdo 2.2), até que se obtenha uma superficie limpa e bem
ordenada, que pode ser verificada ao se obter um padrao de difracao LEED nitido, bem
definido e com baixo background.

No experimento LEED, incide-se um feixe de elétrons monocromatico de baixa ener-
gia (< 1000 eV') sobre a superficie da amostra a ser estudada e que serd espalhado pela
superficie. Os feixes difratados sao entao coletados e formam um padrao de difracao,
como mostrado na figura 3.1, que carrega informacoes sobre a estrutura cristalina da
superficie. Informacoes que podem ser extraidas em parte por uma observacao da sime-
tria do padrao, ou completamente, pela andlise das intensidades de cada feixe difratado
em funcgao da energia. Devido ao fato dos elétrons espalhados partirem de uma fonte
externa de grande intensidade, e devido também ao livre caminho médio percorrido
pelos elétrons nessa faixa de energia (da ordem de 10 A), a técnica LEED mapeia a
estrutura em longo alcance, com comprimento de coeréncia tipicamente da ordem de

100 A [26].
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Figura 3.1: a) Desenho esquemdtico da difracao de elétrons na superficie de um cristal e b) padrao
de difracao LEED de um filme de FeO crescido sobre Ag(001) com 127 eV de energia do feixe incidente
[38].

O aparato experimental necessario para se realizar as medidas LEED é composto
por um sistema de manipulacao de amostra, um canhao e detector de elétrons e um
sistema de aquisicao de dados, representados de forma esquematica na figura 3.2.

O canhao de elétrons gera um feixe monocromatico de elétrons, com alcance tipica-
mente de até 1000 eV, por um processo de emissao termoionica, no qual um filamento,
geralmente de tungsténio, é aquecido até temperaturas da ordem de 2500 K, tempe-
ratura que é responsavel pela resolucao do feixe em energia, que neste caso, gera um
desvio de 4+ 0,3 eV. Antes de atingir a amostra, os elétrons produzidos precisam ainda
ser acelerados e focalizados.

A deteccao dos elétrons é normalmente feita por um aparato conhecido como Retar-
ding Field Analyser (RFA), que é representado na figura 3.3. Esse sistema é composto
por uma tela fluorescente e quatro grades metalicas, todas hemisféricas e concéntricas,
sendo a tela posta de frente para a amostra e as grades ficando entre elas. As fungoes
das quatro grades sao basicamente de remover efeitos devido a influéncias externas
sobre o feixe espalhado, como um campo elétrico, e de evitar que elétrons espalhados
inelasticamente cheguem até a tela fluorescente. O campo elétrico indesejado é eli-
minado ao se aterrar a primeira e a tultima grade (e também a amostra) e os efeitos
inelasticos sao eliminados ao se aplicar um potencial negativo nas duas grades internas,
conhecidas como grades supressoras. Finalmente, deve ser aplicado um potencial posi-
tivo na tela fluorescente, da ordem de 5 kV, para tornar o feixe de elétrons espalhado
visivel.

Para se obter o padrao LEED, o posicionamento da amostra em relacao ao feixe de
elétrons é de vital importancia. Sendo assim, normalmente o sistema de manipulacao
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Figura 3.2: Esquema de montagem do experimento LEED. 1) manipulador da amostra, 2) amostra,
3) detector de elétrons, 4) canhdo de elétrons, 5) eletronica controladora do canhao e 6) interface de
comunicagao entre computador, camara de video e canhao de elétrons.

de amostra possui goniometros, de forma a permitir a rotacao da amostra em torno dos
angulos polar e azimutal, e um movimento de translacao. Com a amostra posicionada,
em geral, com a superficie orientada normal ao feixe de elétrons, o padrao de difragao
pode ser observado e melhorado com um ajuste fino em todos os parametros envolvidos,
como a tensao nas grades, foco do feixe, corrente do filamento, dentre outros.

O método para se determinar a estrutura da superficie estudada é através da coleta
das curvas I(V), no qual é coletado o padrao de difracdo para cada energia do feixe
de elétrons. No entanto, pode-se ainda obter curvas I(6), onde a energia do feixe é
mantida constante e se varia o angulo polar da superficie da amostra em relagao ao
feixe. Esse método é 1itil para se determinar a perfeicao da superficie, porém, é menos
usado devido a grande dificuldade em se determinar o angulo de incidéncia do feixe
[19]. Outro método de coleta de dados é a partir da obtengao de curvas I(T), onde se
tem a intensidade do feixe espalhado em funcao da temperatura da amostra, 1til para
determinagao da temperatura de Debye [31].

3.1.3 Coleta e tratamento de dados

Como ja foi dito nas segdes anteriores, o método mais comum para determinacao
estrutural por LEED é através da coleta das curvas I(V). O procedimento utilizado para
essa coleta de dados é uma variacao do método inicialmente proposto por P. Heilmann
et al. [39], sendo necessario uma camara CCD, um monitor e um computador, dispostos
como indicado na figura 3.2.

Nesse procedimento, o padrao LEED obtido apds cada passo dado em energia do
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Figura 3.3: Retarding Field Analyser (RFA), onde G;(i = 1---4) representam as grades metélicas
[19].

feixe incidente é filmado pela camara CCD e transferido para o computador, armaze-
nando uma sequéncia de fotos. Normalmente, esse computador é ligado a eletronica
controladora do canhao de elétrons, de forma que a varredura em energia é feita auto-
maticamente, o que otimiza o processo de coleta de dados.

Com as fotos coletadas, outro software é necesséario para extrair a curva I(V) de
cada ponto de difracao. Para isso, delimita-se uma area ao redor do ponto desejado da
qual a intensidade sera calculada pelo software, sendo que é feito simultaneamente uma
subtragao do background [31], e entdao esse ponto é acompanhado por todo intervalo
de energia ou entdo até sua total extingdo. A curva I(V) obtida pode passar ainda
por alguns processos de tratamento como uma suavizacao e uma normalizagao pela
corrente na amostra.

3.1.4 Formalismo tedrico para a difracao de elétrons de baixa
energia

A abordagem geral para se resolver o problema completo de espalhamento multiplo
de um feixe de elétrons por uma superficie cristalina é feita em varios passos. Pri-
meiramente, trata-se o espalhamento somente de um elétron e por um unico atomo
e s6 entao passam a ser considerados o espalhamento de uma nuvem de elétrons por
varios atomos, até que finalmente o problema possa ser aplicado ao caso especifico do
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LEED. A teoria a ser desenvolvida de forma breve nesta secao pode ser encontrada nos
trabalhos desenvolvidos por Sakurai e Newton [40; 41] e aplicada especificamente para
o LEED no trabalho de Van Howve [31].

No formalismo independente do tempo, o problema do espalhamento de um feixe
de elétrons serd resolvido ao se obter um estado [¢) que seja solugao para equagao:

Hly) = (Ho+ V) |$) = ElY) (3.1)

onde Hj ¢é relativo a energia cinética do feixe de elétrons incidente e V' o potencial
relativo ao cristal [40; 42]. Para espalhamentos eldsticos, no qual a energia é conservada,
pode-se escrever ainda que:

Holk) = E|k) = (k)*|k) com h=m=1 . (3.2)

A equacao 3.1 pode ser resolvida ao se introduzir as fungoes de Green ou propaga-
dores:

G* = (E — Hy+ie)™ ", (3.3)

onde € > 0 e fisicamente o termo ie representa processos ineldsticos que ocorrem dentro
do cristal [19]. A solugao procurada serd dada pela equagao de Lippmann-Schwinger
[40]:

[WE) = |k) + GEV]p*) | (3.4)

sendo as solugoes |17 e |¢p7) relacionadas as ondas difratadas para fora do cristal e
para dentro do cristal, respectivamente.

Para se entender o significado fisico da equacao 3.4 e considerando somente o caso
[4)1), é conveniente reescrevé-la na representacao da posi¢ao no qual é aplicado em seu
lado direito o bra (7|

. . 1 N\
o) = @)+ [ @7 (3| | ) @V . 39)
e redefinir a funcao de Green como:
. 1 .
GHZ, o) = (T | =—-——|2 3.6
@) = (|| 7) 36)

que pode ser simplificada ao se inserir a relagao de “completeza” [ d3ﬁ|];’>(];’ |, lem-
brando que E = hk?/2m e fazendo € — 0

1 eik\f—x

G+(f’ /> = T

(3.7)



Portanto, a equagao 3.5 assume a forma

om . eik\g’c’—a:’\ N
— 75 | PP = @V (3.8)
A7t | — 2|
Essa equacao pode ser entendida ao se observar seu comportamento assintotico para
pontos afastados do centro espalhador, tais que r > 7', com r = |Z| e ' = |2/|. Neste
caso, tem-se que:

(T]) = (7]k)

. 1 iz eikT oo
(T Yo — W {6 g Tf(k/’ k)|, (3.9)
onde
g 1 2m -
(K k) = —E(QW)3§<]€'|V|¢+> : (3.10)

ek representa o vetor de onda da onda plana incidente, e k' o vetor de onda da onda
que se propaga até o detector.

Pela equacao 3.9 fica claro que a solucao procurada para o problema de espalha-
mento de um feixe de elétrons sera a soma de uma onda plana que chega até o detector
sem sofrer nenhum espalhamento pelo cristal, com uma onda esférica de amplitude
f (/;’ , IZ), onda que interage com o cristal, sofrendo os espalhamentos multiplos antes
de chegar ao detector. Portanto o problema agora é obter essa amplitude, dado que
no LEED se mede a intensidade do feixe de elétrons espalhados, dada por | f(k, k)[2.
Para isso, é 1til notar que a equacao 3.4 pode ser resolvida por um processo iterativo:

[pF) = |k) + GV (k) + GV = |k) + GTVIE) + GTVGHVIE) + -+, (3.11)

expansao que é conhecida como série de Born [40]. A partir dessa expressao (equagao
3.11), colocando a func¢ao de Green G* em evidéncia, defini-se o operador da matriz-t:

T=V+VGTV+VGTVGTV +--- |
T=V+VG'T , (3.12)
e a equacao 3.11 pode ser reescrita como

|ty = k) + GFT|R) . (3.13)

Sendo assim, a amplitude da onda espalhada pode ser reescrita em funcao do ope-
rador de transicao T, de forma que ela também possa ser encontrada a partir de um
processo iterativo:
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- 1 2m =
k) = ——(2m) = (K|T
FF.R) = = @n)* S (FITIE)

FOB) =" (K k) (3.14)
n=1
onde n representa o nimero de vezes que o operador V aparece. Ou seja:
- 1 2m -
1/71.7 ) 3211y

FHR) = = n) SV IE)
- 1 2m 1 -

2k k) = ——(@2m) —= (k' k

f( Y ) 47T( 7T> h2< ‘VE_HO+Z€ |> )

, (3.15)

que representam as expansoes de Born, cujo significado fisico de cada termo pode ser
representado pela figura 3.4.

~3

pe
n
\X

Figura 3.4: Interpretagao fisica do termo f" (l;’ , l;) da expansao de Born. Neste caso, o feixe incidente
k ¢é espalhado pelo centro espalhador #", se propaga até o centro espalhador 2"~ ! e assim por diante
até o ultimo centro espalhador em «’.

Para que o problema seja totalmente resolvido, falta ainda se levar em conta a
natureza do potencial espalhador. Existem diversas formas de se tratar o potencial V
[19], no entanto, nesse trabalho serd considerado somente a aproximagao muffin-tin.
Nessa aproximacao, o potencial cristalino ¢ dividido pelos potenciais individuais de cada
atomo, sendo cada um responsavel por gerar um potencial esfericamente simétrico ao
seu redor. Logo, os dtomos sao considerados como esferas, as esferas muffin-tin, que se
tocam, mas que nao se sobrepoem. Na regiao externa a essas esferas, o potencial assume
um valor constante, devido aos elétrons de valéncia dos atomos. Ja o potencial dentro
das esferas muffin-tin serd devido ao nticleo do atomo juntamente com os elétrons de
nivel de caroco que estao fortemente ligados a ele. Essa aproximacao ¢ ilustrada na
figura 3.5.
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Figura 3.5: Representagao do potencial muffin-tin, onde r,, representa o raio muffin-tin.

Portanto, considerando v; a contribuicao individual de cada atomo para o potencial,

tem-se que:
V=> v . (3.16)

Logo,

A 7

T:ZUi+ZUiG+ {ZUZ+ZUZG+ZUZ+} :Z(Ul‘f‘UzG-i_T) s
T=YT . (3.17)

Definindo a matriz-t com elementos ¢; dado por:
ti = (1 - UZ'GJr)ilUi =v; + UiGthi y (318)

tem-se finalmente

24



T,=t;+tGTY T; . (3.19)
J#i

Vé-se entao que, a amplitude total do espalhamento pode ser calculada separa-
damente. Ou seja, calculam-se primeiramente os espalhamentos t;, referentes a um
unico centro espalhador e entao se calculam os espalhamentos 7;, referentes a todos os

espalhamentos que terminam no centro espalhador 1.
Considerando finalmente que o potencial é esfericamente simétrico dentro das es-
feras muffin-tin, tem-se que o operador T, dado pela equacao 3.12, serd um operador

escalar (invariante sob uma operacao de rotagao) e de acordo com o teorema de Wigner-
Eckart [40]:

(B I'nd|T| B, 1m) = Ty(E)Spmdu (3.20)

Neste caso, pode se mostrar que a amplitude da onda espalhada devido a cada
centro espalhador, apds ser expandida em ondas esféricas, serd dada por [31; 40]:

—

FK k) = i(Ql + 1)e i send Py(cos(8)) (3.21)

=0

| =

ou

F(RE) =§:(2l+1)tlﬂ(cos(9)), com t; =
=0

i5l 6
e*lsend;
_ 3.22

. (322)
expansao que ¢ conhecida como expansao em ondas parciais, sendo F,(cos(#)) os Po-
linomios de Legendre. §; representa a diferenca de fase gerada na amplitude da onda
espalhamento por cada centro espalhador, que dependera da energia dos elétrons espa-
lhados e do potencial espalhador e dada por [31]:

L (kr) = 12 (k) - Ri(rm)
WY (kry) — Lk (krp)’ Ry(r)

exp(2id;) = (3.23)

onde hl(l), hl(z) sao as funcoes esféricas de Hankel de primeiro e segundo tipo respec-
tivamente, R; a funcdo de onda radial solucao da equacao de Schrodinger para um
potencial esfericamente simétrico que pode ser obtido por uma integracao numérica,
k= +/2(E — Vp) sendo V; o pseudo-potencial complexo dependente da energia, conhe-
cido como potencial éptico e 7, o raio da esfera muffin-tin.

Finalmente, no cédlculo da amplitude da onda espalhada deve-se levar em conta
efeitos de atenuacao do espalhamento. No potencial éptico, parte desse efeito ja é
levado em conta, pois sua parte real se relaciona com o potencial interno (potencial que
os elétrons devem vencer ao sair do vacuo e entrar na superficie) e a parte imaginaria
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com os efeitos ineldsticos (causados pela geracao de pldsmons e fonons). Ja os efeitos
de vibragao térmica, relacionados com a temperatura de Debye do sistema estudado,
podem ser incluidos multiplicando-se a amplitude de espalhamento pelo fator e?"e,
dado por:

_ 1 T oA\ Lazpe 2
We=3 <(Ak A7) >T = SIARP (A1), (3.24)
onde Ak é o momento transferido, e ((AF)?), ¢é a amplitude quadrética média da

vibragao [78], com

9T
—\ 2 ~
<(AT‘) >T—)OO ~ W@% com T >> @D s
9T 1 T
2 ~

sendo Op a temperatura de Debye, T a temperatura da amostra e k, = 3,17 x 1076
hartrees/Kelvin.

O célculo das intensidades do feixe de elétrons difratados no LEED a fim de simu-
lar as curvas I(V) se resume basicamente em se calcular as diferengas de fase de cada
elemento em funcao da energia do feixe de elétrons e entao fazer a soma sobre todos
os espalhamentos. Entretanto, como descrito até o momento, o feixe de elétrons pode
ser espalhado infinitas vezes antes de sair do cristal, inviabilizando calculos computa-
cionais. Logo sao necessarios métodos aproximativos que facam a soma de todos os
espalhamentos necessarios de uma forma adequada, a fim de se reduzir o tempo com-
putacional. Na proxima sec¢ao, um pouco desses métodos sera discutido, bem como
sera apresentado um dos pacotes computacionais que realiza o calculo das curvas [(V)
teoricas.

3.1.5 Método computacional para calculo das curvas I(V)

Existem atualmente diversos métodos para se contabilizar a intensidade do feixe de
elétrons apods sofrerem os espalhamentos multiplos, como os métodos: “Reverse Scat-
tering Perturbation” - RSP desenvolvido inicialmente por Zimmer e Holland, “Layer-
Doubling” desenvolvido por Pendry, “Renormalized Forward Scattering” - RFS também
proposto por Pendry, dentre outros [31]. No entanto, junto a esses métodos, sao ne-
cessarios, métodos de busca locais ou globais para a estrutura, como o algoritmo de
Powell [57] e o algoritmo genético [58]. Finalmente, um método complementar aos ci-
tados, conhecido como Tensor-LEED [43] vem sendo utilizado para se reduzir o custo
computacional durante o processo de busca pela estrutura do sistema estudado. No pa-
cote utilizado nesse trabalho, o “Symmetrized Automated Tensor-LEED” - SATLEED
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Figura 3.6: Representacao do método Renormalized Forward Scattering (RFS), para célculo das
curvas I(V).

desenvolvido por Barbieri e Van Hove [44], sao utilizados os métodos RFS e o Tensor-
LEED que serao discutidos adiante.

O principio do método RFS é calcular os coeficientes de reflexao e transmissao
do feixe de elétrons, representado por uma onda plana, e entao aplicar a teoria da
perturbacao expandindo a reflectividade total da superficie em termos do nimero de
reflexoes sofrido pelo feixe. Isso é feito porque o método baseia-se na aproximacao de
que as ondas refletidas sao mais fracas se comparadas com as ondas transmitidas, que
neste caso, sao calculadas sem a aplicagao de métodos perturbativos. Um diagrama
indicando como é feito os calculos é mostrado na figura 3.6. Como pode ser visto no
diagrama, o termo de menor ordem da expansao contera todos os caminhos nos quais o
feixe de elétrons sofre somente uma reflexao, mas podendo ser transmitido indefinidas
vezes. Ja o termo de segunda ordem leva em conta todos os caminhos que sofrem trés
reflexoes e assim por diante. Em principio, esse processo deve ser levado em conta para
qualquer niimero de camadas, no entanto efeitos inelasticos limitam a profundidade
maxima atingida pelo feixe de elétrons, nao sendo necessario que se leve em conta mais
do que 15 camadas, usualmente. Sendo assim, a amplitude da onda refletida é calculada
em primeira ordem e somada com os efeitos de ordem superior, até a convergéncia da
amplitude total, que em geral é atingida ao se levar em conta efeitos de até quarta
ordem.

O segundo método de aproximacao, o Tensor-LEED, é utilizado para se fazer uma
busca da melhor estrutura cristalina, compativel com as curvas I(V) experimentais.
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Isso é feito com base numa estrutura de referéncia inicialmente proposta, da qual sao
geradas as primeiras curvas I(V) tedricas e faz-se uma primeira comparagao entre as
curvas experimentais e tedricas. Entao a posicao dos atomos sao ligeiramente alteradas
e através de uma perturbagao em primeira ordem, calculam-se as alteragoes geradas
nas curvas [(V). Apds esse processo, uma nova comparagao com as curvas 1(V) experi-
mentais é feita. Caso os dados experimentais e tedricos tornem-se mais proximos apés
esse segundo passo, a nova posicao dos atomos ¢ mantida, caso contrario, ¢ mantida a
estrutura original. No entanto, é importante ressaltar que o processo de busca ¢ feito
por um dos algoritmos citados, que no caso do SATLEED, é usado o algoritmo de
Powell.

Como ja dito anteriormente, o pacote computacional SATLEED utiliza as duas
aproximacoes descritas, RFS e o Tensor-LEED, como base para obtencao das curvas
[(V) tedricas, sendo constituido por dois programas, chamados TLEED1 e TLEED2. O
primeiro programa é responsavel pelo calculo completo das amplitudes de espalhamento
a partir de uma estrutura de referéncia, definida pelo usuario, e também responsavel
por gerar os tensores de espalhamento que serao usados pelo segundo programa. Junto
com a estrutura de referéncia, outros parametros devem ser fornecidos nesse primeiro
passo, como as diferencas de fase para cada elemento distinto utilizado para se montar
a estrutura inicial, as temperaturas de Debye também de cada elemento, o potencial
optico, raio muffin-tin, tipo de simetria presente na estrutura, dentre outros.

Com as amplitudes de espalhamento obtidas pelo primeiro programa, o TLEED?2
é usado para se calcular as intensidades difratadas e realizar um refinamento dos
parametros estruturais em torno da estrutura de referéncia. Nesse passo, outras in-
formagoes devem ser fornecidas, como quais parametros devem ser otimizados. No
entanto, a busca por uma melhor estrutura através do TLEED2 é feita de forma local,
ou seja, a estrutura que gera curvas [(V) mais préximas das experimentais pode nao ser
a estrutura real, sendo que a solucao pode ter entrado em um minimo local. Portanto,
para que seja encontrada a estrutura real, é necessario que se faga a busca a partir de
diferentes estruturas iniciais, com o objetivo de se encontrar um minimo global.

Finalmente, para se comparar as curvas [(V) tedricas e experimentais define-se um
fator de confiabilidade chamado de fator R, sendo que esse fator é definido de forma que
quanto mais proxima a curva I(V) tedrica for da curva experimental, menor serd seu
valor, e serd nulo caso as duas curvas sejam idénticas. Atualmente existem diferentes
tipos de fatores R, uns nos quais as intensidades dos picos presentes na curva I(V) sdo
comparadas e outros que levam em conta a posicao dos picos. Nesse trabalho sera usado
o fator R proposto por Pendry [31; 45|, que compara a posigao dos picos (baseado na
derivada logaritmica L das curvas) dado por:

_ [dE(Y. - Y})?
C JAEYV2+YR)

Rp (3.26)

28



onde

/
Y:#, com L:[(V) ,
14 VEZL, (V)
sendo 2Vp; a média da largura entre o pico da curva experimental (e) e tedrica (t).

O pacote computacional SATLEED descrito aqui, utilizando o fator R de Pendry
para comparacao entre teoria e experimento, tem se mostrado eficiente para deter-
minacao da estrutura de superficies de vérios cristais [43; 44|, contudo ele apresenta
algumas limitagoes. A primeira delas é que através desse codigo s6 é possivel a de-
terminagao de curvas I(V) a partir de um feixe de elétrons com incidéncia normal a
superficie, logo, essa condi¢ao deve ser garantida durante a coleta dos dados experi-
mentais para que esse pacote possa ser usado. Outras limitagoes devem-se ao método
de aproximacao usado, no caso o RFS, que falha no processo de convergencia quando
a reflexao entre quaisquer duas camadas for muito forte, que normalmente ocorre para
energias muito baixas, da ordem de 10 eV, e também quando a distancia entre cama-
das for muito pequena, menor que 1,0 A. Nesses casos, outros pacotes computacionais
devem ser adotados.

(3.27)

3.2 Difracao de fotoelétrons

3.2.1 Introducao

O principio fisico que possibilitou o surgimento da difracao de fotoelétrons foi des-
coberto em 1887 por Heinrich Hertz, quando investigava a natureza eletromagnética da
luz, dando origem ao efeito fotoelétrico. Fenomeno este explicado em 1905 por Albert
Finstein e que lhe rendeu o prémio Nobel de Fisica. No entanto, somente cerca de 50
anos mais tarde é que esse efeito foi aplicado, por Kai Siegbahn, ao estudo dos niveis
atomicos de diferentes elementos, criando o inicio da espectroscopia de elétrons [46].

Com base na espectroscopia de elétrons, diferentes grupos, com contribuicoes de
Siegbahn [47] e Fadley [48], desenvolvem a difracao de fotoelétrons (PED) por volta da
década de 1970, ao coletarem espectros de fotoelétrons emitidos em diferentes angulos
e observarem uma forte modulacao de sua intensidade devido a efeitos de difragao. A
partir dai, como as técnicas de ultra-alto vacuo ja eram mais desenvolvidas, bem como
a radiagao sincrotron ja era usada, a difracao de fotoelétrons foi aplicada com sucesso
na determinacao estrutural da superficie dos materiais.

Devido aos espalhamentos miltiplos sofridos por esses fotoelétrons, impossibili-
tando uma anélise direta dos padroes de difracao obtidos, tornou-se necessario, o de-
senvolvimento tedrico para a difracao de fotoelétrons. O primeiro tratamento tedrico
surgiu de contribui¢oes de Liebsch [49] em 1974, para niveis de alta energia com base
na teoria de bandas de Kikuchi. Em 1976, Liebsch junto com a colaboracao outros au-
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tores, introduziu os efeitos de espalhamento multiplo, com base na teoria desenvolvida
para LEED [54]. No entanto, o formalismo baseado no método de cluster ainda nao
havia sido utilizado, sendo aplicado pela primeira vez por Kono e outros em 1980 [50]
para processos com espalhamento simples, baseado na aproximacao por ondas planas.
Em 1986, Barton, Robey e Shirley [51], introduziram na teoria efeitos de espalhamento
multiplo e correcoes para ondas esféricas. Uma vez que o PED é uma técnica sensivel
a estrutura local, com o elétron emitido a partir de uma fonte puntual, a formulagao a
partir de ondas esféricas propagantes e o modelo de cluster tornam-se mais adequado.

Como a técnica de difracao de fotoelétrons ¢é resultado da coleta de espectros de
fotoelétrons emitidos de um determinado nivel eletronico do elemento estudado, ela
possui algumas caracteristicas que a diferenciam de outras técnicas de difracao, como
LEED. Isso fez com que o PED ganhasse grande importancia dentro da area de fisica
de superficies. Dentre essas caracteristicas, as mais importantes sao a possibilidade
de ser sensivel ao elemento quimico e de trazer informacoes sobre a estrutura ao redor
do emissor, fazendo com que ela seja uma técnica para determinacao da estrutura em
curto alcance, possuindo comprimento de coeréncia entre 5 a 50 A [13].

3.2.2 O experimento PED

No experimento de difracao de fotoelétrons, incide-se um feixe de fétons sobre a su-
perficie a ser estudada que passa a emitir elétrons de um determinado nivel eletronico,
devido ao efeito fotoelétrico. Esses elétrons sao entao espalhados pelos atomos da su-
perficie, escapam para o vacuo, interferindo com uma onda eletronica que nao sofreu
espalhamento e atingem o detector, formando um espectro PED. Devido ao espa-
lhamento dos elétrons, esses carregam informacgoes sobre a estrutura da amostra, que
podem ser obtidas através de simulagoes que comparem as curvas de intensidades calcu-
ladas a partir de uma estrutura modelo com as curvas de intensidades dos fotoelétrons
espalhados obtidas experimentalmente.

Existem dois modos de aquisicao de dados em um experimento PED: o modo de
varredura angular e o modo de varredura em energia. No modo de varredura angu-
lar, a energia do feixe de fétons é mantida constante e a coleta das intensidades dos
fotoelétrons difratados é obtida para diferentes angulos polar e azimutal. Ja no modo
de varredura em energia, a amostra e o detector sao fixos e a energia do feixe de fétons
que é variada.

Como o PED ¢é uma técnica para se estudar superficies, estas devem estar livre
de impurezas e bem ordenadas. Como ja descrito para o LEED (vide segao 3.1.2),
para se obter superficies com alto grau de qualidade, o ambiente de ultra-alto vacuo é
necessario e métodos de limpeza adequados devem ser empregados.

O aparato experimental necessario para se realizar um experimento PED ¢é cons-
tituido por uma fonte de radiacao no regime de raios X, normalmente obtida a partir
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de um laboratério de luz sincrotron, um analisador de elétrons, um sistema de mani-
pulagao da amostra e um sistema de aquisicao de dados.

a) b)
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Figura 3.7: a) Representacao esquemdtica de um experimento PED, b) exemplo de um resultado
tipico de um experimento PED no modo de varredura em energia e ¢) padrao de difragao para Pd(111)
emitido do nivel 3d com energia dos fétons de 650 eV [13].

A fonte de radiacao necessaria, pode ser uma fonte de raios X convencional, como
a usada em experimentos de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. No
entanto, com esse tipo de fonte, a energia dos fétons é fixa, o que impossibilita a
escolha de uma energia mais adequada para se extrair as informagoes desejadas do
sistema em questao. Logo, em um experimento PED a fonte de radiagao normalmente
¢é provida de um laboratorio de luz sincrotron, obtida devido a mudanca da trajetoria
de elétrons viajando em altas velocidades. Neste caso, a radiagao obtida possui um
espectro continuo e que, portanto pode ser selecionada, através de monocromadores,
em niveis adequados para cada experimento e também variada, que é necessario caso
se adote o modo de varredura em energia.

Uma visao geral de um analisador de elétrons usado nesse tipo de experimento é
mostrada na figura 3.8. Nesse analisador, o feixe de elétrons incidentes passa primei-
ramente por um conjunto de lentes eletrostaticas, com o objetivo de focalizar o feixe.
Entao a energia dos elétrons ¢ selecionada através de monocromadores como o analisa-
dor de hemisférios concéntricos (CHA), no qual é aplicada uma diferenca de potencial
entre os hemisférios do analisador a fim de que somente os elétrons com a energia
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desejada possam passar pela regiao entre os hemisférios. Finalmente, os fotoelétrons
selecionados sao direcionados para um multiplicador de elétrons, chamado channeltron.
Basicamente, o channeltron é constituido por um cone espiralado revestido com uma
pelicula resistiva, de forma que os elétrons ao entrarem nesse dispositivo, sao acele-
rados contra sua parede arrancando novos elétrons, provocando um efeito de cascata,
ampliando o sinal final.

hemisférios
concéntricos

Channeltron lentes
eletrostaticas

Figura 3.8: Representacao do analisador de elétrons usado no experimento PED.

Com o objetivo de determinar a estrutura da superficie estudada, os espectros PED
devem ser coletados, para cada energia dos fétons ou para cada angulo de incidéncia do
feixe. Um espectro tipico obtido em um experimento PED no modo de varredura em
energia é mostrado na figura 3.7 b), que é formado a partir de uma curva da intensidade
dos fotoelétrons emitidos em funcao da energia do feixe dos fétons incidente. Ja no
modo de varredura angular, é possivel construir o padrao de difracao, cujo exemplo é
mostrado na figura 3.7 ¢), no qual a drea, a altura ou a largura de um determinado
pico do espectro é plotado em funcao do angulo de incidéncia.

3.2.3 Coleta e tratamento de dados

Neste trabalho, a aquisicao de dados foi feita no modo angular mantendo o detector
fixo e girando a amostra. Nesse modo, o valor da energia do feixe de fétons é de grande
importancia. Ela deve ser escolhida com o compromisso de manter o experimento
sensivel a superficie, deve também possuir um valor no qual a secao de choque para
o elétron saindo do nivel escolhido seja alta [59] e ainda deve-se evitar que picos de
elétrons Auger se superponham aos picos de fotoemissao a serem medidos. Com a
energia determinada, a coleta dos dados ¢ feita de forma automatizada, sendo que um
computador, ligado ao analisador de elétrons e ao manipulador de amostra, obtém os

32



espectros PED para cada angulo, que é variado de acordo com um passo definido pelo
usuario.

Com os espectros coletados, para se determinar a posicao, altura e largura dos picos
presentes, essas curvas experimentais devem ser cuidadosamente ajustadas por curvas
gaussianas ou lorenzianas. Nesse processo, o primeiro passo a ser feito é definir a quan-
tidade de picos presentes no espectro, bem como suas posicoes esperadas, informacoes
que jé sao tabeladas [32]. Feito isso, restringe-se os parametros a serem ajustados para
variarem dentro de um intervalo, evitando que, durante a busca pelo melhor ajuste,
alguns picos sejam perdidos, ou ainda gerem um resultado que seja fisicamente incom-
pativel. Durante o processo de ajuste para cada curva, o background é removido pelo
método desenvolvido por Shirley [60; 61], bem como pode ser aplicado ainda métodos
de suavizacao para se reduzir ruidos.

3.2.4 Formalismo tedrico para a difracao de fotoelétrons

Como descrito na secao 3.2.2, o resultado obtido por uma medida de difracao de
fotoelétrons sao as intensidades dos feixes de elétrons espalhados pelo cristal. No
entanto, ao contrario do LEED descrito na secao 3.1, na difragao de fotoelétrons, os
elétrons sao gerados por um processo de fotoemissao a partir de niveis de caroco de
atomos (chamados de emissores) presentes no cristal, sendo esse processo de fotoemissao
devido a incidéncia de fotons na superficie. Apds o processo de fotoemissao, essa onda
eletronica se propaga até o detector passando antes pela superficie e podendo sofrer
os espalhamentos multiplos. Como na discussao feita para o LEED, o formalismo
das funcoes de Green também pode ser adotado para o caso do PED, porém, algumas
diferencas entre as teorias devem ser levadas em conta. A principal delas é que a funcao
de onda dos fotoelétrons emitidos serd uma onda esférica, o que gera uma diferenca
fundamental entre as duas teorias, pois como uma onda esférica cai com 1/r, isso faz
com que o PED seja uma técnica que investiga a estrutura local ao redor do emissor.

A probabilidade para ocorréncia de um processo de fotoemissao para excitacao de
um elétron em um estado inicial |i) até um estado final |f) pode ser obtida pela regra
de ouro de Fermi, deduzida a partir da teoria de perturbacao dependente do tempo em
primeira ordem, dada por [40; 52]:

d 2 .
wisy = Py = T AVINPS(E, - B) (3.28)

A partir da defini¢do para o operador de transicao dada pela equacao 3.12 tem-se:
2m N
wisr = SN ITIDPO(ES ~ ) (3.20)

Seja agora um hamiltoniano que descreva a interagao entre o campo de radiacao e
o elétron dado por:
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H=o- [ﬁ— C A, t)} 4 (7 t) + V(7), com B=V x A (3.30)
m c

onde A e ® si0 o0s potenciais vetorial e escalar para o campo de radiacao e V' o potencial

devido ao cristal que também interage com o elétron. Sabendo que,

i(p-A-—A-p)=hv-A (3.31)

e considerando o calibre de Coulomb (ﬁ A = 0) na auséncia de fontes, temos que
® = 0. Desprezando o termo |A]* o hamiltoniano pode ser reescrito como:

s e -
H=—+VFr)——A-p . 3.32

Neste caso, a taxa de transicao entre os estados iniciais e finais sera

2
Wig = e (1A RSB~ ) (3.3

hm?c
Portanto, se o estado inicial e final fosse conhecido, bem como o campo de radiacao,
o problema do processo de fotoemissao estaria resolvido. No entanto, esses estados nao
sao conhecidos a priori. O estado inicial, referente a uma onda eletronica apos ser
emitida por um atomo de um determinado orbital ¢); com momento angular L; =
(I;, m;), como foi dito, deverd ser uma onda esférica. Para uma distancia R afastada do
atomo emissor, esse estado poderd ser descrito por uma superposicao de ondas parciais

[53] (como na equagao 3.21):

ho(R) =

eik:R i} .
R Z l7m(R)Mlvm§li,mi (Ef7 EZ) ) (334)
lym

onde a amplitude de cada onda parcial esférica, conhecida como o elemento de matriz
radial, é dada por:

My ity ms (B, E;) = _(_i>l€iél<Rl,m7Y2,m|ﬁ' g’%) ; (3.35)

sendo ¢; a diferenca de fase e | Ry, Y;m) a onda parcial [52].

J& o estado final serd a onda que chega até o detector e deverd ser a soma da onda
inicial, passando por um caminho sem sofrer nenhum espalhamento, com uma onda
que sofre todo o processo de espalhamento multiplo. Sendo assim, como no caso do
LEED, é necessario obter a intensidade da onda referente ao estado final, que pode ser
escrita como [12; 13; 54]:

2

I(k,0,¢) x , (3.36)

Do+ YD,
J
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sendo que ®( denota a onda que atinge o detector diretamente e ®; a onda que sofre
um udnico espalhamento pelo atomo j (logo a ordem do espalhamento miiltiplo é dada
pelo somatério em 7).

Devemos entao descrever os espalhamentos miultiplos sofridos pelos fotoelétrons no
cristal. Esse procedimento pode ser feito de forma andloga a apresentada na secao
3.1.4 para o caso do LEED, no qual foi utilizado o método das fungoes de Green e as
matrizes-t, mas fazendo a distingao de que na difracao de fotoelétrons a onda inicial
possui carater esférico. Para maiores detalhes do formalismo que sera parcialmente
discutido adiante deve-se consultar os trabalhos desenvolvidos por Y. Chen et al [55]
e também outros trabalhos [12; 13; 54].

Devido ao fato da difracao de fotoelétrons ser sensivel a estrutura em curto alcance,
normalmente o formalismo mais adequado para descrevé-la é baseado em um método de
cluster, ou seja, a quantidade de centros espalhadores ¢ finita. Neste caso, a expansao
exata para funcao de Green devido aos espalhamentos multiplos pode ser escrita na
forma:

n,Lg Z ZGLn, Ln— 1 71(R)n_1)GLn 1,L (ﬁn—1>x'"th1<E1)GL1,Lo(ﬁl> )

caminhos L;
(3.37)
onde L, e Ly representam os momentos angulares final e inicial, respectivamente, R;
a posicdo do centro espalhador i, ¢; a matriz-t dada por t; = (exp(id;)sen(d;))/k,
p= k(é — R ) e o elemento de matriz da fungdo de Green G, 1/ é deduzido lembrando
da definicao dada pela equacao 3.6, que escrita numa forma adimensional é dada por
(substituindo & por 7):

3k eiE~(F—xr’)
G / (3.39)
WY 21)3 E — k2 /2 + ie
Escrevendo
6iE~(F—r7) _ eiE-(F—R)eiE.(é—ﬁf)ez‘E.(ﬁ—éf) : (3.39)
e usando
. - [eS) l
SHO —ar Y N ik Y™ (0,9)Y,"(0,9) (3.40)
=0 m=—1
sendo j;(kr) a funcado esférica de Bessel, tem-se que:
@) [ a=Yr(R)Yr(R)exp(ik - (R—R))  gi(kr)ju(kr)
Grp =— >k 2 5 , . . . (341)
2k (27T) (E —k /2 + ZE) jl(\/QET’)jl/(\/QET/)
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onde foi usado a expansao

Grp=Y julF— R)ji, (7 = R)Gru(p) . (3.42)

Figura 3.9: Modelo de espalhamento para expansao exata da funcao de Green, onde ﬁo representa
o emissor e R,, o detector.

O significado fisico da equagao 3.37 pode ser representado pela figura 3.9. Nela
percebe-se que o fotoelétron emitido em ﬁo é espalhado por todos os centros espalha-
dores R; até chegar ao detector posicionado em R,. O célculo para o espalhamento
total dos fotoelétrons, baseado nessa expansao, deve somar sobre todos os momentos
angulares L; em todos os centros espalhadores R;. Isso custard um esfor¢o computacio-
nal muito alto, principalmente se o cluster usado for grande. Portanto, ¢ interessante se
for possivel realizar a soma sobre os momentos angulares para cada centro espalhador
separadamente e s entao realizar a soma sobre os centros espalhadores. Isso porque
a contribui¢ao para o espalhamento de um fotoelétron devido a um R, grande nao
sera tao significante se comparada com os espalhamentos devido aos primeiros centros
espalhadores, logo, o nimero total de espalhamento podera ser truncado num valor
adequado a fim de se reduzir o tempo computacional. Baseado nessa idéia, Rehr e
Albers desenvolveram um método, conhecido como a representacao separavel de Rehr
e Albers, no qual a fungao de Green exata G, s pode ser reescrita na forma [56]:

etlel - ,
Gru(p) = Tl Z CXATX (D) (3.43)
A
ou
e . 5 €PI+"'+,U7L = . . . . .
Gy agBse R = — = 3 TR AR (50 (P i) XX Faons (P2 1)
n A;
(3.44)
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L
A= (p,v)
—1<p>le 0<v>min(l,l'—pn) , (3.45)
sendo que,
C,LH-Z/( )
I5(2) = R, (Qp) (1) Ny ~—=3 2"+,
A(m um( P)( ) (M+ ) z
o 20+ 1)CY (=) ,
FL/ /) = ! QA ( 4
() = RO g =22 (3.4

onde z = 1/ip, Ny, sao fatores de normalizagao dos harmonicos esféricos, C}(z) =
(d@”/dz")Ci(z), Ci(z) fatores que multiplicam as fungdes esféricas de Hankel e R}, (€2,
as matrizes de rotacao que giram p para o eixo 2.

Os detalhes completos sobre a dedugao da equacao 3.43, bem como uma explicacao
detalhada da funcio 'k () podem ser encontrados no artigo de origem dessa expansao
[56]. Porém, na pratica basta saber como sera o comportamento assintético da fungao
Fya () ;7’) que é dado por:

A (5, gy 2 p 200 =250 (3.47)

Como no caso do LEED (vide equagao 3.21), cada atomo serd representado pe-
las matrizes de amplitude de espalhamento dada pela equacao 3.45 e a soma em A
que representa a ordem da representacao de Rehr e Albers pode ser truncada, dado
seu comportamento assintético, no qual normalmente sao considerados termos de até
quarta ordem.

Finalmente, com os resultados mostrados, pode-se obter a expressao para a inten-
sidade da onda de fotoelétrons que chega ao detector. Como no LEED, deve-se levar
em conta os efeitos de atenuacao da amplitude da onda, devido a efeitos de vibracao
térmica, efeitos inelasticos e a correcao devido ao potencial interno. Uma vez incluido
esses efeitos, a intensidade difratada é dada por:

l;+1
nma:r: a
(k,0, ) o ;|ZMlmlm (Ey, Ei)exp (_ZA(E)) X

Nma,ac

Giotym, (Fo) + WG, | (R R, +ZW Glodm (Rryo R |2 (3.48)

onde o termo exp(—a/2\(E)) descreve a atenuagao devido a efeitos ineldsticos, com a a
distancia percorrida pelo fotoelétrons no cristal e A(E) = kE™, com k e m parametros
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dependentes do material [54] e .. o fator de Debye-Waller como mostrado na equagao
3.24.

3.2.5 O pacote computacional MSCD

Neste trabalho foi usado o pacote computacional “Multiple Scattering Calculation of
Diffraction”, desenvolvido por Chen e Van Hove, baseado no método de cluster, para se
calcular as intensidades dos feixes de fotoelétrons difratados a partir de uma estrutura
de base e compara-las com as curvas experimentais. Nele é utilizado a representacao
separavel de Rehr e Albers descrita na secao 3.2.4 e s é permitido o calculo para
emissao de fotoelétrons a partir de niveis de caroco.

No pacote MSCD ¢é permitido a obtencao do padrao de difracao tedrico a partir dos
dois modos de operacao do PED, com a varredura em energia ou dos angulos polar e
azimutal. Em ambos os casos, a diferenca de fase para cada elemento quimico com sua
respectiva matriz radial (vide equagao 3.35), bem como um conjunto de parametros
estruturais e nao-estruturais devem ser fornecidos como ponto de partida dos calculos.

Como parametro estrutural, o cluster indicando a posi¢ao dos atomos deve ser
fornecido contendo no maximo 300 atomos. Deve-se também indicar quais sao os
atomos emissores. Ja para os parametros nao-estruturais, deve ser informado de qual
nivel de caroco o fotoelétron é emitido, a ordem de espalhamento multiplo, onde sao
permitidos no maximo 10 espalhamentos, a ordem da representacao de Rehr e Albers, a
temperatura de Debye (referente a todo o sistema), o potencial interno, os coeficientes
referentes aos efeitos ineldsticos (vide equacao 3.48), o angulo de polarizagao do f6ton
incidente (na qual sé é permitida polarizagao linear), angulo de abertura do detector
(parametro conhecido como aceptancia), e as informagoes sobre os tipos de atomo,
como a densidade e massa atomica.

Alguns parametros podem ser otimizados a partir de uma rotina interna ao pacote,
no qual se deve fornecer o passo para variacao, sendo eles: a distancia entre camadas,
o tamanho da célula unitaria, o potencial interno e a temperatura de Debye. Em
um primeiro processo de otimizacao os parametros a serem ajustados sao variados
com um passo fixo e os resultados tedricos e experimentais sao comparados. Esse
primeiro procedimento normalmente € feito para tentar se encontrar um minimo global.
Com os melhores parametros obtidos nessa etapa, é feito um segundo passo, no qual
a otimizacao se base no algoritmo desenvolvido por Nelder e Mead conhecido como
“downhill simplex method” e finalmente é feito um terceiro passo no qual se utiliza
o método “Marquardt fitting method” desenvolvido por Marquardt. Detalhes sobre os
métodos de otimizag¢ao podem ser encontrados no livro “Numerical Recipes” [57).

Como no LEED, a comparacao entre os dados experimentais e os tedricos obtidos
é feita a partir do fator R. No entanto, o pacote MSCD utiliza dois tipos de fatores R,
definidos por:
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o S T (3.49)
0 x)
b= (3:50)

Ambos os fatores R sao sensiveis somente as intensidades dos picos difratados,
porém, como no fator Ry, é primeiramente tomado o quadrado da fungao x experimental
e tedrica, isso faz com que esse fator seja ainda mais sensivel a pequenas mudancas nas
intensidades dos picos. Portanto, o fator R, é mais ttil para se investigar os efeitos
de atenuacao das intensidades dos feixes difratados. Porém, neste caso, a grandeza
X7 — X% nao sera necessariamente positiva, de forma que, ao se fazer a soma sobre
todos os angulos (j), a condigao de que o fator R serd nulo somente quando as curvas
forem idénticas nao sera sempre satisfeita. Ja a partir da definicao do fator R,, este
sera nulo somente quando as curvas experimentais e tedricas forem idénticas, tornando-
o mais adequado para se investigar a estrutura da superficie estudada. Sendo assim,
toda otimizagao no pacote MSCD ¢ feita utilizando-se o fator R,,.

A fungao x(k, 0, ¢) é dada por:

I(k7 07 ¢) _ ]0(k7 97 gb)

I O(k ) 9’ gb) 7
onde t e e representam as intensidades tedrica e experimental respectivamente, [y a
intensidade de background que é proporcional a secao de choque da fotoemissao e para
um determinado 6 é uma funcao constante dada pela média das intensidades da curva
azimutal [13].

x(k,0,0) = (3.51)

3.3 Tratamento tedrico para ligas aleatérias

Processos importantes como a catalise, corrosao, adesao de materiais sobre a su-
perficie de materiais, dentre outras, sao de grande interesse tecnoldgico. Neste contexto,
devido a possibilidade da combinacao de propriedades quimicas e estruturais presentes
em cristais formados por um unico elemento, as ligas cristalinas assumem um papel
fundamental no desenvolvimento cientifico e, portanto tem sido largamente estudadas.

Basicamente, as ligas cristalinas podem ser separadas em dois grupos: as ligas orde-
nadas e as ligas desordenadas quimicamente, também conhecidas como ligas aleatérias.
As ligas ordenadas, por possuirem dtomos de diferentes elementos organizados na rede
cristalina com uma periodicidade bem definida, sao largamente estudadas, principal-
mente do ponto de vista estrutural, dado que essa propriedade é mais facil de ser
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obtida para sistemas com alto grau de simetria. Nesse caso, técnicas baseadas na di-
fracao, como o LEED e o PED, mostrados nas segoes anteriores, tem sido aplicadas
com sucesso na determinacao estrutural de superficie por mais de trinta anos.

Ja as ligas aleatorias sao caracterizadas pelo desordenamento substitucional entre
os diferentes elementos que a compoem. Portanto, a periodicidade nessas superficies
é quebrada, dificultando o estudo de sua estrutura a partir de técnicas como o LEED
e o PED. Neste caso, para que essas técnicas sejam capazes de simular os efeitos de
desordem substitucional, Gauthier, Baudoing e outros colaboradores, empregaram pela
primeira vez o método conhecido como Average t-matriz Aprozimation (ATA), durante
o estudo por LEED da segregacao da liga aleatéria composta por niquel e platina [62—
64]. Método que foi validado alguns anos depois por Crampin e Rous [65].

No método ATA, a desordem quimica ¢é incorporada indiretamente em cada camada
modelando a liga com camadas ordenadas, mas com o espalhamento atomico descrito
por uma matriz-t (definida pela equagao 3.22) efetiva, calculada a partir de uma média
das matrizes-t de cada elemento presente na liga. Para o caso de uma liga bindria,
composta por elementos genéricos A e B, essa matriz-t efetiva pode ser escrita como:

tara = cita + (1 —c)tp (3.52)

onde ¢; representa a concentracao do elemento A na camada i e t4 é a matriz-t para o
elemento A.

A aproximagao ATA pode ser aplicada tanto em LEED, quanto em PED, para
determinacao da concentracao dos elementos em uma determinada camada. Porém,
a convergéncia para a aproximagao ¢ fortemente dependente da diferenca entre as
propriedades de espalhamento de cada elemento, principalmente no caso do LEED,
onde as curvas [(V) sao relativamente pouco sensiveis a mudangas nas diferengas de
fase [31]. Portanto, se as matrizes de espalhamento para cada dtomo forem semelhantes,
a determinacao da concentracao possuira um erro relativamente maior do que quando
as matrizes forem diferentes [66].
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Capitulo 4

Estudo da Superficie (001) do
Cristal CugpAuqg

4.1 Medidas de difracao de elétrons de baixa ener-
gia (LEED)

4.1.1 Detalhes Experimentais

A caracterizagao estrutural da superficie (001) do cristal de CugoAuyg através de
medidas LEED foi realizada no Laboratério de Fisica Aplicada no Centro de Desen-
volvimento da Tecnologia Nuclear, em camara de ultra-alto vacuo (UHV) com pressao
base de 1,7 x 107 %mbar e equipada com técnicas convencionais para a limpeza e
caracterizacao quimica e estrutural da superficie [25].

O processo de limpeza do cristal de CuggAu1o(001) foi feito in situ, em UHV.
Para se obter uma superficie livre de impurezas como carbono (C') e oxigénio (Os) e
reconstruida, foi realizado um ciclo de bombardeamento por ions com 2,0 keV de energia
cinética por uma hora e recozimento a 650°C" por 2 horas, seguido de varios ciclos de
bombardeamento por fons com 1,0 keV de energia cinética por 30 minutos e recozimento
a 600°C' por 20 minutos. Apods este procedimento medidas por Espectrocospia de
Elétrons Auger (AES) confirmaram a auséncia de impurezas, como mostrado na figura
4.1. Para se obter uma superficie bem ordenada, esse procedimento foi finalizado
com ciclos de bombardeamento por fons com 0,7 keV de energia por trinta minutos e
recozimento a 550°C' por 10 minutos. Tal procedimento resulta em uma superficie com
alta qualidade cristalogréafica, como verificado por LEED em temperatura ambiente.
Como mostrado na figura 4.2, a superficie (001) do cristal de CuggAuyy apresenta
pontos de difracao muito bem definidos e baixa intensidade de fundo. Nota-se que o
padrdo é de uma estrutura c(2 x 2) similar ao observado para CuzAu(001) [69], e que
s6 é possivel de ser formado com o enriquecimento da superficie por ouro, ao contrario
de um padrao (1 x 1) comum para ligas desordenadas.

Com a superficie do cristal preparada, os padroes de difracao LEED foram coletadas
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Figura 4.1: Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) do cristal C'ugyg Au1g apds limpeza da superficie.
Em destaque é mostrado a regiao com auséncia de contaminantes como carbono (Exr, = 267¢V) e
oxigénio (Fxrr = 502eV).

com incidéncia normal e para temperatura de 143 K, medida feita através de um
termopar preso proximo a amostra. Utilizando o aparato experimental descrito na secao
3.1.2 foram obtidos os padroes de difracao entre o intervalo de 60 a 550 eV com passos
de 1 eV. Mediu-se também a corrente na amostra através da propria eletronica LEED
com passos de 5 eV, dado esse relevante para normalizacao das curvas de intensidade
dos pontos de difracao em funcao da energia.

Através dos padroes de difragao foram extraidas as curvas I(V)’s para 21 feixes com
indices (hk): [(3,3); (3,3); (3,3); (1,0); (0,1); (1,0); (0,1); (L,1); (L,1); (1,1); (2,0);
(0,2); (2,0); (0,2); (2,2); (2,2); (2,2); (2,2); (2,1); (1,2); (1,2)]. Tomadas as médias para
os feixes simetricamente equivalentes, resultando em um total de 6 feixes inequivalentes
com fndices: [(3,1); (1,0); (1,1); (2,0,); (2,1); 2,2)], e o intervalo total de energia AE
definido por esses 6 feixes é de 1770 eV.

4.1.2 Detalhes teoricos

Para se calcular as curvas I(V)’s tedricas foi utilizado o pacote SATLEED com a
implementagao ATA discutidos na secao 3.3. As diferengas de fase necesséarias para
o calculo foram obtidas utilizando o pacote computacional desenvolvido por Barbieri
e Van Hove [44]. Foram calculados quatro conjuntos diferentes de diferengas de fase:
as diferencas de fase para o cobre e ouro de superficie e também para o cobre e ouro
de bulk. Todos os calculos foram feitos pressupondo uma estrutura L1, semelhante a
estrutura de bulk da liga de CugAu. Este procedimento foi adotado por ndao possuirmos
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Figura 4.2: Padrao LEED da superficie limpa do cristal de CuggAu10(001) nas energias de 73 eV,
128 eV e 198 eV. Obs.: os vetores indicam a periodicidade da estrutura de volume.

um cédigo capaz de calcular as de diferencas de fases para ligas aleatérias.
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Figura 4.3: Diferengas de fase entre atomos de Ouro e Cobre calculados a partir da matriz de CuzAu
para a) momento angular I = 0 e b) momento angular 1 = 6.

Inicialmente, foram utilizados os seguintes valores para os parametros nao estrutu-
rais necessarios para o calculo das curvas I(V)’s tedricas: temperatura de Debye para
ouro de superficie - © 4,5y = 135 K, cobre de superficie - ©¢y ) = 360 K, ouro de
volume - © 4,y = 200 K e cobre de volume - O¢ys) = 232 K; parte real e imagindria
do potencial éptico Vy = 10 eV e V; = -5 eV, respectivamente; parametro de rede em
volume - 3,66 A e raio muffin-tin = 0,8 A.

Com base na simetria exibida pelos padroes de difragao obtidos (figura 4.2), foram
testados diversos modelos, todos compativeis com uma reconstrugao do tipo c¢(2 x
2). Nestes modelos investigamos o aparecimento desta reconstrugao tanto na primeira
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camada, como também na segunda e terceira camada atomica. Dentre todos esses
modelos, cinco deles se destacaram (figura 4.4), sendo eles: Modelo 01 - ouro em
sitios substitucionais na primeira camada com segunda camada de cobre; Modelo
02 - primeira camada de cobre e ouro em sitios substitucionais na segunda camada;
Modelo 03 - primeira camada de ouro e ouro em sitios substitucionais na segunda
camada; Modelo 04 - primeira camada de ouro em sitios tipo top com segunda camada
de cobre; e Modelo 05 primeira camada de ouro em sitios tipo hollow com segunda
camada de cobre. Do modelo com melhor fator R foram otimizadas as distancias
entre planos para as sete primeiras camadas (camadas consideradas de superficie),
bem como de todos os parametros nao estruturais (temperatura de Debye, raio muffin-
tin e parte real e imagindria do potencial 6tico) e da concentracao de ouro a partir
da segunda camada utilizando-se a aproximacao ATA. Finalmente, com os parametros
nao estruturais determinados, uma otimizacao dos parametros estruturais foi realizada.

Partindo do melhor modelo estrutural e ainda utilizando a aproximacao ATA, foram
introduzidos defeitos na primeira camada atomica, de forma a tentar simular uma
superficie mais realistica. Os defeitos testados foram a substitui¢ao de alguns atomos
de cobre ou ouro por buracos, e a substituicao de sitios originalmente ocupados com
cobre por ouro e vice-versa. A escolha dos atomos a serem substituidos foi feita de forma
aleatoria. Deve-se ressaltar que os defeitos introduzidos nao sao defeitos geométricos
reais, onde ha, por exemplo, a auséncia de certos atomos. Em nosso caso, o que é feito
é somente reduzir o efeito do espalhamento do feixe de elétrons devido aos atomos de
cobre/ouro.

4.1.3 Resultados e discussao

Dos diferentes modelos estruturais testados, o que gerou curvas [(V)’s teéricas mais
proximas das experimentais, ou seja, com menor fator R, foi o Modelo 01, com
primeira camada substitucional, apresentando fator R igual a 0,21, como mostrado
na tabela 4.1. Os modelos com cinco camadas de superficie apresentaram fator R
ligeiramente melhores do que os modelos com sete camadas. Assim, com o objetivo de
reduzir o tempo de célculo para cada otimizacao, foram utilizados somente os modelos
com cinco camadas. Portanto, a partir do Modelo 01 com cinco camadas, foram feitas
todas as otimizagoes descritas na secao anterior.

Tabela 4.1: fator R para os modelos testados para LEED.

Modelo 01 | Modelo 02 | Modelo 03 | Modelo 04 | Modelo 05
fator R | 0,21 £ 0,04 | 0,61 £ 0,10 | 0,63 £ 0,10 | 0,51 £ 0,09 | 0,38 £ 0,07

Nossos célculos resultaram em um parametro de rede de 3,66 A para o CugyAuro,
em acordo com o valor do parametro de rede esperado para tal liga em volume [68].
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Modelo 01 Modelo 02 Modelo 03

Modelo 04 Modelo 05

‘ Cobre O Ouro

Figura 4.4: Modelos testados para calculo das curvas I(V)’s tedricas: Modelo 01 - 1% cam. substi-
tucional e 2% cobre, Modelo 02 - 1% cobre e 2% cam. Substltu010nal Modelo 03 - 1% ouro e 2% cam.
substitucional, Modelo 04 - 1 cam. top e 2% cobre, Modelo 05 - 1* cam. hollow e 2% cobre.
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Em seguida, realizamos uma variacao do raio muffin-tin, que deve ser no maximo de
1,29 A (metade da menor distancia entre vizinhos), entre 0,7 A al2A equenio
demonstrou nenhuma influéncia significativa no valor do fator R (por isso o gréfico de
sua variagao foi omitido).
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Figura 4.5: a) parte real do potencial 6ptico e b) parte imaginaria do potencial éptico.
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Figura 4.6: Variacao da temperatura de Debye para: a) ouro de superficie, b) cobre de superficie e
¢) cobre de volume.

A otimizacao da parte real do potencial éptico é feita por uma rotina interna ao
c6édigo SATLEED, onde o melhor valor encontrado foi de 4,1 eV. Ja a variacao da parte
imaginaria é feita por uma rotina externa, onde o minimo obtido foi de -7 eV, o qual
também nao altera de forma significativa o fator R (vide figura 4.5).

As temperaturas de Debye obtidas apds otimizagao foram: 140 K para ouro de
superficie e 200 K para ouro de volume, 290 K para cobre de superficie e 230 K
para cobre de volume. Os gréaficos com a variagao dessas temperaturas de Debye sao
mostrados na figura 4.6. A variacao da temperatura para o ouro de volume foi omitida
por nao alterar de forma significativa o fator R, resultado esse provavelmente devido
a baixa concentracao de ouro em volume. As temperaturas de Debye em volume para
cristais de cobre e de ouro sao conhecidas na literatura, com valores de 343 K e 165
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K, respectivamente [80] e, portanto, acima dos valores encontrados neste trabalho para
a liga de CuggAuip(001). Porém, dos grificos mostrados na figura 4.6, percebe-se
minimos largos e com uma pequena variagao do fator R, o que indica uma grande
imprecisao na determinacao desse parametro. Por exemplo, a temperatura de Debye
para o cobre de superficie varia entre 230 K até 350 K sem alterar significativamente o
fator R. Mesmo assim, se compararmos a temperatura de Debye efetiva de superficie
para um cristal de CugAu [79], cujo valor é de 220 + 5 K, podemos perceber que
esse valor é proximo ao obtido em nosso trabalho para o cobre de volume, indicando
possivelmente que a temperatura de Debye para o cobre de volume pode ser tomada
como a temperatura efetiva para o sistema.
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Figura 4.7: Variacao da concentragao de ouro a partir da segunda camada.

Neste trabalho, foi investigado também o perfil de segregagao de ouro entre a se-
gunda e a quinta camada atomica da superficie do cristal de CuggAu1p(001). Apesar
da técnica LEED nao ser tao sensivel ao elemento quimico como o PED, descrito na
secao 3.2, essa investigacao ¢ possivel devido as diferentes contribuicoes para o espa-
lhamento do feixe de elétrons (vide figura 4.3). Como pode ser observado na figura
4.7, foi encontrado uma segunda camada atomica rica em cobre e uma terceira camada
com cerca de 5% de ouro. Esses valores também podem ser observados na figura 4.8 a),
onde se vé que o menor fator R encontrado, de 0,21 estd relacionado com uma segunda
camada com 100% de cobre e uma terceira camada com 5% de ouro. Contudo, o erro
associado a determinacao da concentracao de ouro nas camadas de superficie é alto,
dado a pequena variacao do fator R, como por exemplo, a variacao da concentracao
de ouro na segunda camada entre 0% a 20% gera uma variacao no fator R de 0,03.
Minimos ainda mais largos sao observados na quarta e quinta camadas atomicas, como
mostrados nas figuras 4.7 e 4.8. Provavelmente, nesse sistema estudado, as diferencas
entre as contribuicoes do cobre e ouro para o espalhamento do feixe de elétrons nao
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Figura 4.8: Correlagao entre as concentragoes de ouro em diferentes camadas: a) 2* e 3* camada,
b) 2% ¢ 4* camada, c¢) 3* ¢ 4 camada e d) 3* e 5% camada.

sao suficientes para distingui-los completamente, tornando entao, a mudanca no fator
R pouco significativa com a variacao da concentracao de ouro.

O enriquecimento da superficie com 50% de ouro formando uma reconstrucao do
tipo ¢(2 x 2) e uma segunda camada rica em cobre, nao é particular desse sistema estu-
dado, e possui uma estrutura de superficie muito semelhante a da liga de C'ug Au(001).
Esta liga, que é ordenada quimicamente em temperatura ambiente [69; 70], possui uma
estrutura de superficie no qual tem-se na primeira camada a formagao de uma recons-
trugao c(2 x 2) com 50% de ouro e uma segunda camada composta por cobre [71; 72].
Nesses trabalhos, a segregacao de ouro para a superficie é explicada pela ocorréncia de
um ajuste da energia de superficie devido ao fato de o d&tomo de ouro possuir volume
atomico maior que o cobre. Como indicado por S. M. Foiles e outros [73], o enrique-
cimento de ouro na primeira camada e seu empobrecimento na segunda camada sao
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comportamentos comuns nas ligas de Cu-Au, reduzindo sua energia de ligagao.
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Figura 4.9: Variacao de defeitos na primeira camada: a) substituicao de sitios originalmente ocupados
com cobre (ouro) por ouro(cobre) e b) substituigao de sitios originalmente ocupados com cobre ou
ouro por buracos.

A introducao de defeitos resultou numa reducao de aproximadamente 0,04 no fator
R, dado que esse valor é maior do que o erro no préprio fator R (ARp = 0,03, que serd
discutido adiante). Dos defeitos estudados, cujas influéncias no fator R sdo mostradas
na figura 4.9 notou-se que, aqueles com uma maior concentracao total de ouro na pri-
meira camada eram favorecidos, como a substituicao de atomos de cobre por buracos
ou por atomos de ouro. No entanto, dois modelos se mostraram equivalentes, o pri-
meiro, denotado por Modelo 01 A, onde 20% dos atomos de cobre foram substituidos
por ouro, dando um total de 60% de ouro na primeira camada, e o segundo, denotado
por Modelo 01 B, onde 20% dos atomos de cobre foram substituidos por buracos.

Portanto, nossos resultados finais obtidos neste trabalho para caracterizacao estru-
tural da superficie (001) do cristal C'ugoAuio sao referentes aos dois (Modelos 01 A
e 01 B). Ambos indicam um enriquecimento em ouro na superficie com a formagao
de uma superestrutura ¢(2 x 2). Deve-se ressaltar somente que, apds a introducao de
defeitos, uma nova otimizagao dos parametros nao-estruturais foi feita, porém nenhum
desses parametros alterou de forma significativa o fator R.

Os resultados finais obtidos de todos os parametros investigados para esses dois
modelos, inclusive os parametros estruturais (que serao detalhados a seguir), sdo apre-
sentados na tabela 4.2 e um desenho esquematico da estrutura final encontrada é mos-
trada na figura 4.10. As curvas I(V)’s experimentais para os seis feixes inequivalentes e
as tedricas correspondentes para o Modelo 01 A e para o Modelo 01 B sao mostra-
dos na figura 4.11. Delas percebe-se um bom acordo entre teoria e experimento, onde
obteve-se um fator R, para ambos os modelos de Rp = 0,17 £ 0,03, que de acordo
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com a literatura [78], é considerado um bom fator R de Pendry para determinacao
estrutural de metais. O erro desse fator ¢ obtido pela seguinte relagao [19]:

ARp =

X Rp(m) . (4.1)

Sendo Vy; = 7 (Parte imaginaria do potencial éptico), AE = 1770 (Intervalo total de
energia coletado) e Rp(,,) = 0,17 (fator R do melhor modelo), tem-se que ARp = 0,03.

Com os parametros nao estruturais investigados, a distancia entre planos das cinco
primeiras camadas foram determinadas para os Mlodelos 01 A e 01 B. Para se obter o
erro associado a esse parametro, a distancia entre planos de cada camada foi variada em
ambos os sentidos em torno do valor minimo obtido. Entao para cada nova distancia, o
fator R é novamente calculado e o maior deslocamento permitido sera aquele que gerar
um fator R ainda dentro do intervalo de ARp = 0, 03.

Tabela 4.2: Melhores parametros nao-estruturais e estruturais para os Modelos 01 A e 01 B
obtidos por LEED. (Vj e Vp; - Parte real e imaginaria do potencial éptico respectivamente, ©;/p) -
Temperatura de Debye de superficie/volume para elemento i, d; ay—cu) - Distancia entre dtomos de
ouro e cobre na camada i e d;; - Distancia entre camadas i ¢ j).

Modelo 01 A | Modelo 01 B
Vo (eV) 4,1+0,2 3,940,2
Voi (eV) —7+3 —6+3
O au(s) (K) 140 4 100 130 4 100
Ocu(s) (K) 280 £ 100 290 £ 100
Ocup) (K) 230 £ 100 230 £ 100
% Au 1* camada 60 £+ 10 50 + 20
% Au 2% camada 0+20 0+20
% Au 3* camada 5+ 30 0+ 30
% Au 4% camada 0£30 0+£30
% Au 5* camada 5430 5430
01 (Au—cuy (A) 0,07 + 0,04 0,06 4 0, 04
diy (A) 1,84 40,02 1,84 40,02
03( Au—Cu) (A) 0,02£0,01 0,01 £0,02
das (A) 1,804+ 0,01 1,81 +£0,01
dss (A) 1,85+ 0,02 1,84 40,02
05( Au—Cu) (A) 0,06 + 0,07 0,01 40,04
dys (A) 1,79+ 0,03 1,84 £ 0,02

Os deslocamentos entre planos obtidos para os Modelos 01 A e 01 B sao pratica-
mente idénticos, com as diferencas estando dentro do mesmo intervalo de erro. Nota-se
na primeira camada uma corrugagao entre os atomos de ouro e cobre (01(au—cuw)), DO
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Figura 4.10: Estrutura da superficie do cristal CuggAu19(001). (Os deslocamentos indicados séo
para o Modelo 01 A).

qual o plano dos dtomos de ouro ficam 0,07 A acima do plano de 4tomos de cobre. Este
resultado também pode ser comparado ao obtido para liga de Cug Au(001), que também
apresenta uma corrugagao na superficie com atomos de ouro posicionados acima dos
atomos de cobre [72; 74-76]. O aparecimento deste efeito de corrugacao deve-se a di-
ferenca de volume atomico entre o ouro e o cobre e ainda a uma redistribuicao dos
elétrons de valéncia na liga [77].

Essa corrugacao se repete em todas as camadas impares de superficie sendo que,
na terceira camada, o deslocamento entre dtomos de ouro e cobre é pequeno, de 0,02
A (03(Au—cw)), € na quinta camada de 0,06 A (05(Au—cw))- Porém, o erro referente a
corrugacao na quinta camada é alto, de 0,07 A, o que é de se esperar, uma vez que o
espalhamento do feixe primario de elétrons é menos sensivel a camadas mais profundas.

O efeito de relaxagao também é observado em nossos resultados. Em relacao
a distancia de 1,83 A entre planos no volume, percebe-se uma ligeira expansio da
distancia relativa entre o primeiro e segundo plano (di5) de 0,01 A, e entre o terceiro e
o quarto plano (ds4) de 0,02 A. J& entre o segundo e o terceiro plano (das) é observada
uma contracéo de 0,03 A e entre o quarto e o quinto plano (dy5) de 0,04 A. Em um tra-
balho desenvolvido por Kang e outros [8] foi obtido uma expansao da distancia entre o
primeiro e o segundo plano atémico de 0,02 A, a partir de uma anglise semi-quantitativa
(no qual nao sao levados em conta efeitos de espalhamento multiplo). Portanto, ao se
considerar a margem de erro determinada para este parametro em nosso trabalho, nosso
valor encontrado para di, estd em acordo com o obtido na literatura.

Finalmente, com o objetivo de selecionar o melhor modelo entre os Modelos 01
A e 01 B, deu-se inicio a um estudo desta superficie através de simulagoes utilizando
o método conhecido como BFS (Bozzolo-Ferrante-Smith). O BFS é um método semi-
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o codigo BFS para diferentes temperaturas, junto com o respectivo perfil de segregacao obtido.
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empirico capaz de calcular a energia de formagcao de ligas arbitrarias e é normalmente
empregado no estudo do perfil de segregacao de ligas metdlicas de superficies [82; 83].

Nesta simulagao, submetemos a varios processos de aquecimento, uma estrutura
tipica de volume para o cristal C'uggAuig com 24 planos atémicos (com dtomos de ouro
dispostos de forma aleatéria). Em cada aquecimento, o sistema foi levado de uma
temperatura de 1 K até 600 K com passos de 50 K. Nossos resultados preliminares,
nos quais nao foi permitida uma relaxacao da estrutura, indicam fortemente o favoreci-
mento do Modelo 01 A (com a presenga de cerca de 70% de atomos de ouro na primeira
camada). Tais simulagoes indicam ainda uma segunda camada composta somente por
cobre. Porém, principalmente em baixas temperaturas, percebe-se a tendéncia do en-
riquecimento com ouro também na terceira camada, formando uma estrutura similar a
do CuzAu. A estrutura final encontrada para diferentes temperaturas é mostrada na
figura 4.12 junto a seu perfil de segregagao.

Em resumo, a estrutura final obtida através da determinacao estrutural via LEED
para a superficie da liga de C'uggAu19(001), indica a formagao de uma reconstrucao
¢(2x2) com atomos de ouro e cobre ocupando sitios substitucionais na primeira camada
e uma segunda camada rica em cobre. Esta estrutura ¢ semelhante a estrutura de
superficie da liga de CuzAu(001), como ja foi dito, e também semelhante a estrutura

da liga de superficie que é formada apds a deposicao de ouro sobre a superficie do
cristal de Cu(001) [20; 86].

4.2 Medidas de difragao de fotoelétrons (PED)

4.2.1 Detalhes Experimentais

As medidas de PED foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron,
utilizando a linha de luz SGM, na qual estava acoplada uma camara de ultra-alto vacuo
com pressao base de 2,9 x 107 1%mbar e também equipada com técnicas convencionais
para preparagao e caracteriza¢ao quimica e estrutural de superficies (bombardeamento
por ions, XPS, PES, LEED, etc).

Como no experimento LEED, todo o processo de preparacao da superficie do mo-
nocristal de CuggAuyg foi feito in situ, através de varios ciclos de bombardeamento por
ions e recozimento. Porém, neste caso percebeu-se que com um recozimento de 20 mi-
nutos, a amostra permanecia contaminada com oxigénio. Sendo assim, a fim de se obter
uma superficie livre de impurezas, realizamos varios ciclos de bombardeamento por ions
com energia de 2 keV por uma hora e recozimento com temperatura de 620°C por 5
minutos. Ao final desse processo, medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-
X (XPS) indicaram uma pequena contaminagao com oxigénio (figura 4.13 a)). Com o
objetivo de organizar a superficie, foram feitos ciclos de bombardeamento por fons com
energia de 1,5 keV por 30 minutos e sequéncias de recozimento a 600°C' por 5 minutos
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mais trés aquecimentos rapidos a temperaturas de 650°C' por 40 segundos. A qualidade
da superficie do cristal apds cada ciclo foi monitorada por LEED. No entanto, devido a
impossibilidade de se coletar os padroes de difracao, eles nao serao apresentados neste
trabalho. Contudo, notou-se que os padroes LEED observados eram semelhantes aos
obtidos anteriormente e mostrados na figura 4.2. Foi feito também uma medida PED
com energia dos fétons de 700 eV, faixa de energia que é mais sensivel para observagao
de oxigénio, mostrada na figura 4.13 b), na qual percebe-se uma superficie livre de
contaminantes.
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Figura 4.13: a) Curva de XPS utlizando AlK, para o cristal de CugoAui0(001) apds a primeira
etapa de limpeza e b) Curva PED com hv = 700 eV apds a etapa final.
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Figura 4.14: Espectro de fotoemissao para emissao de © = 12° - a) e © = 69° - b). Nos graficos sao
mostrados os dados experimentais antes e apds a remocao do background e também apds o ajuste por
curvas gaussianas.
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Com a superficie devidamente preparada, as medidas PED foram coletadas no modo
de varredura angular para amostra em temperatura ambiente, utilizando-se um feixe
de luz linearmente polarizada com energia de 400 eV. Essa energia foi escolhida para
que conseguissemos obter uma boa relagao entre a contagem de fotons e a sensibilidade
para o espalhamento do ouro e cobre, os quais queriamos evidenciar.

Nesse modo de varredura, variamos o angulo polar © de ©; = 12° até ©; = 72° com
passos AO = 3° e o angulo azimutal ¢ de ¢; = 0° até ¢y = 99° com passos A¢ = 3°
(esses angulos estao indicados na figura 4.15), de forma que, foram coletados no total
660 espectros. Todos os espectros obtidos neste trabalho abrangem um intervalo de
energia de ligacao entre 70 eV até 95 eV com passos de 0,3 eV, faixa de energia que
contem os picos referentes a emissao do cobre e ouro a serem estudados, sendo eles:
Au 4fs5/5, Au 4f7/2, Cu 3p1j2 e Cu 3p3jp. Outros parametros também utilizados para
coleta desses espectros foram o tempo de contagem de cada ponto, igual a 0,4 s e a
constante CAE (Constant Analyser Energy), igual a 30 eV. Dois dos espectros obtidos
sao mostrados na figura 4.14.

Finalmente, para que os dados experimentais possam ser comparados aos teodricos,
foi necessario ainda ajustar cada um dos espectros obtidos por curvas gaussianas. Pro-
cedimento este que foi feito utilizando-se uma rotina cedida pelo Prof. Dr. A. de
Siervo, da Universidade de Campinas. Apds esse ajuste é possivel entao construir os
padroes de difracao experimentais para as emissoes do ouro 4f5,, e do cobre 3p; /2,
mostrados na figura 4.16.

Analisador

X

Figura 4.15: Geometria utilizada nos experimentos de PED, com a indicagao dos angulos © e ¢.

4.2.2 Determinacao dos padroes de difracao teéricos

Os padroes de difragao tedricos foram obtidos a partir do pacote MSCD, discutido
na secao 3.2.5, no qual também foi necessario a implementacao da aproximacao ATA.
As diferencas de fase calculadas para o estudo via LEED nao puderam ser aproveitas
para serem utilizadas no pacote MSCD, isso devido a uma limitacao desse pacote, que
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Figura 4.16: Padroes de difracao de fotoelétrons para a superficie CuggAu1(001), obtidos com fétons
de 400 eV e para os picos: a) Cobre 3p;/5 e b) Ouro 4f;5 /5.

admite no maximo dois elementos distintos (mais dois a serem usados pelo ATA) e
ainda devido a um requerimento de um arquivo com formatacao diferente. Portanto,
foram calculadas novas diferencas de fase, uma para o cobre e outra para o ouro com
suas respectivas matrizes radiais utilizando-se o pacote computacional desenvolvido
por Chen e Shirley [54]. Porém, neste caso foram testados dois diferentes conjuntos de
dados, um calculado a partir da estrutura de volume do CuzAu, como no LEED, e o
outro calculado a partir de estruturas separadas para um cristal puro de cobre e outro
puro de ouro.

Inicialmente, foram utilizados os seguintes parametros para o calculo dos padroes
de difracao tedricos: angulo de aceitagao ¢, = 1,0°, potencial interno Vy = 10 eV,
temperatura de Debye ©p = 140 K, ordem do espalhamento multiplo mso = 5 e
ordem da aproximagao de Rehr-Albert rao = 4. Na difragao de fotoelétrons, como dito
na secao 3.2.4, os efeitos de espalhamento inelastico sao levados em conta utilizando-se
uma expressao para o livre caminho médio inelastico proposto por Wagner, Davis e
Riggs dada por [54]:

A=FkE™ (4.2)

onde foram utilizados inicialmente os valores de k = 0,107 e m = 0,6.
Como feito para o LEED, foram testados cinco modelos compativeis com uma
reconstruc¢ao do tipo ¢(2 x 2) na superfice e denotados da mesma forma: Modelo 01
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- &tomos em sitio substitucionais na primeira camada com segunda camada de cobre;
Modelo 02 - primeira camada de cobre e segunda camada com atomos em sitios
substitucionais; Modelo 03 - primeira camada de ouro e segunda camada com atomos
em sitios substitucionais; Modelo 04 - primeira camada de ouro em sitios tipo top
com segunda camada de cobre; e Modelo 05 - primeira camada de ouro em sitios
tipo hollow com segunda camada de cobre. Todos os modelos foram criados com base
em um cluster com 8 A de raio, 13 A de profundidade com no méximo 156 &tomos e
oito camadas. Posteriormente, o raio foi aumentado, de forma que houvesse no total
300 atomos no cluster. Nesses modelos iniciais, tanto para emissao de cobre quanto
para emissao de ouro, todas as camadas possuiam um emissor sendo que, a partir
da segunda camada foi colocado 5 % de ouro. Apds a determinagao do modelo mais
plausivel ao ser comparado com os dados experimentais, buscou-se uma otimizagao de
todos os parametros nao-estruturais citados, bem como da distancia entre planos e da
porcentagem de ouro nas camadas de superficie.

Como o pacote MSCD nao permite a utilizacao de mais de dois conjuntos de dtomos,
nao é possivel testar todos os defeitos da mesma forma feita no LEED. Utilizando-se o
método ATA, foram testados defeitos nos quais uma porcentagem dos sitios ocupados
com atomos de cobre eram substituidos por atomos de ouro e vice-versa, caso seme-
lhante ao feito no LEED. Porém, os defeitos formando buracos na primeira camada nao
puderam ser feitos através do ATA, nesse caso, foram construidos novos clusters, &tomo
por atomo, no qual foi retirado da primeira camada uma porcentagem dos atomos de
cobre ou ouro de forma aleatéria. Portanto, para o PED, os defeitos formando buracos
sao defeitos geométricos reais.

4.2.3 Resultados e discussao

Dos dois diferentes conjuntos de matrizes de espalhamento e matrizes radiais tes-
tados, aquele criado a partir de uma estrutura de volume do CusAu gerou fatores R
com valores da ordem de 0,01 superiores aqueles criados a partir de estruturas puras
de cobre e ouro. Portanto, esse segundo conjunto foi o utilizado em todos os nossos
resultados aqui apresentados.

Os fatores R para os modelos testados sao apresentados na tabela 4.3. Todos os
fatores R obtidos, independente do modelo, sao superiores aos considerados bons no
caso de ligas metélicas, que é da ordem de 0,2 [84]. No entanto, da tabela, percebe-se
que para emissao de cobre, dois modelos sao equivalentes, o Modelo 01 com R, ¢, =
0,40 e Ry_cy = 0,25 e 0 Modelo 02 com R, ¢, = 0,40 e Ry_c, = 0,28. Para emissao
de ouro sao os modelos 01 e 03 que se adaptam melhor aos dados experimentais, apre-
sentando R, 4, = 0,59 e Ry_ 4, = 0,63, Ry_ 4, = 0,55 € Ry_ 4, = 0,49, respectivamente,
sendo que a emissao de ouro do Modelo 02 apresenta fator R bem mais elevado de
Ra—Au = 0,76 (§ Rb—Au = 0,87.

Devemos entao distinguir entre os modelos 01, 02 e 03 qual é aquele que mais se
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Tabela 4.3: fator R para os modelos testados para PED. R(;)_(cu/au) - fator R do tipo 7 para emissao
do Cobre/Ouro.

Modelo 01 | Modelo 02 | Modelo 03 | Modelo 04 | Modelo 05
Ro_cu 0,40 0,40 0,57 0,79 0,56
Ry_cu 0,25 0,28 0,72 0,42 0,59
Ry_au 0,59 0,76 0,55 0,76 0,71
Ry_ 4. 0,63 0,87 0,49 0,28 0,57

aproxima dos dados experimentais. Para isso é bom notar primeiramente que, o padrao
de difragao experimental obtido para emissao de ouro apresenta baixa anisotropia, de 22
% (vide figura 4.16). O valor da anisotropia nos dados experimentais indicam a diferenca
de contraste entre os pontos difratados claros e escuros. Logo, esse valor mostra que o
espalhamento devido aos atomos de ouro é mais fraco do que o espalhamento devido
aos atomos de cobre. Portanto, espera-se que o fator R obtido para emissao do cobre
seja mais confiavel do que o obtido para emissao do ouro. Com essa conclusao, se
observarmos o fator R para emissao do cobre dos modelos 01 e 03, o Modelo 01 ¢é
mais favoravel. Falta entao distinguir entre os modelos 01 e 02, qual é o mais proximo
dos dados experimentais. Como vimos, o fator R para emissao de cobre desses dois
modelos sao equivalentes. Porém, para emissao do ouro, o fator R do Modelo 02
é significativamente maior do que para o Modelo 01. Entao, concluimos finalmente
que, o Modelo 01 é aquele que mais se aproxima dos resultados experimentais obtidos
para PED. Vemos portanto que, igualmente ao resultado do LEED, observamos aqui um
enriquecimento da superficie do cristal de C'ugy Auy9(001) formando uma superestrutura
¢(2 x 2) com atomos de ouro dispostos em sitios substitucionais.

A partir do Modelo 01 tentou-se otimizar os parametros nao-estruturais como a
temperatura de Debye (©p), potencial interno (V4), concentracao da segunda e terceira
camada e o tamanho do cluster e os parametros estruturais como a distancia entre o
primeiro e o segundo plano (dj2) e a distancia entre os dtomos de cobre e ouro na
primeira camada (d;(Cu— Au)). Todas as otimizagoes testadas, algumas das quais sdo
mostradas nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19, nao foram suficientes para reduzir de forma
significativa o fator R. Portanto, como o fator R obtido é alto, os valores encontrados
para esses parametros no estudo via PED nao sao muito conclusivos.

O melhor resultado obtido para todos os parametros estudados sao mostrados na
tabela 4.4, bem como o padrao de difracao para esse modelo e algumas curvas de
intensidade versus angulos azimutais para quatro valores do angulo polar sao mostrados
nas figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.

Para temperatura de Debye, percebemos que, quanto menor é seu valor, menor
é o fator R, de forma que nao foi observado um minimo claro neste parametro (vide
figura 4.17). Assim, a temperatura de Debye para o sistema C'ugg Au10(001) investigado
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Tabela 4.4: Melhores parametros nao-estruturais e estruturais para o modelos 01 obtido por PED.
(Vo - Potencial Interno, ©p - Temperatura de Debye, m e k dados pela equagao 4.2, d1(au—cw) -
Distancia entre atomos de ouro e cobre na primeira camada e d;5 - Distancia entre primeira e segunda
camada).

Modelo 01
Ry_cu 0,38
Ry_cu 0,16
Ro_au 0,59
Ry_ 4 0,55
Vo (eV) 14
m 0,098
k 0,6
Op (K) 120
% Au 2% camada -
% Au 3% camada -
S1(Au—cuy (A) ] 0,13
diy (A) 1,84

por PED foi estimada em Op = 120 K. Essa temperatura nao pode ser comparada
diretamente com a obtida pelo LEED, ja que no PED s6 é possivel o calculo de uma
temperatura de Debye média de todo o sistema. Mesmo assim, a temperatura de Debye
obtida aqui esta muito abaixo da esperada, se comparada com a temperatura de Debye
média para a liga de CugAu que é da ordem de 220 K [79].

A variacgao do fator R com a mudanga do valor para o potencial interno nao é muito
significativa, como mostrado na figura 4.18, e teve seu valor estimado em Vy = 14 eV.
Esse valor também se diferente ao encontrado pelo estudo do cristal via LEED, cujo
valor obtido é da ordem de 4 eV.

Dos parametros m e k para o livre caminho médio inelastico foram obtidos os
valores, m = 0,098 e £k = 0,6. O valor de k ¢é préximo ao obtido para ouro puro,
de 0,095 (para cobre puro k£ = 0,107), enquanto o valor obtido para m esta abaixo
dos obtidos para ouro puro (0,71) ou para cobre puro (0,72), porém ainda dentro do
intervalo esperado, de 0,54 até 0,81 [54].

Os outros parametros como, o tamanho do cluster e o fator de ordem do espalha-
mento multiplo m pouco influenciaram na mudanca do fator R, portanto eles foram
mantidos em seus valores originais a fim de que os calculos se tornassem mais ageis.

A variacao da concentracao de ouro na segunda e terceira camada nao alteraram os
fatores R. No entanto, para emissao do ouro, foi observado a necessidade da presenca
de ao menos um emissor em cada camada atomica, fato que reduz o fator R da ordem
de 0,20. Por esse motivo, a concentracao de ouro foi fixada em 1 % na segunda camada
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Figura 4.17: Variacao da temperatura de Debye para PED.

e em 5 % nas outras camadas. Concluimos entao que, ao contrario do que se esperava,
através da difracao de fotoelétrons, nao foi possivel determinar o perfil de segregacao
da liga de C'ugoAu10(001). Provavelmente, a invariancia do fator R com a variagao da
concentragao de um determinado elemento quimico (nesse caso, de ouro na segunda
e terceira camada) é devido ao fato de a energia dos fétons utilizada nao favorecer
o espalhamento desse elemento. Porém, de acordo com curvas de secao de choque
referente ao cobre e ouro para diferentes energias, a energia usada, de 400 eV, favorece
o espalhamento pelo ouro [59]. Portanto essa invariancia mostra que a estrutura teérica
final obtida ainda nao esta proxima dos dados experimentais.

Dos dois tipos de defeitos estudados, a introducao de buracos na primeira camada
elevou o fator R em ambas emissoes de forma consideravel, da ordem de 0,3. Ja a
substituicao de sitios ocupados com cobre por ouro e vice-versa reduziu o fator R
para caso de uma presenca maior de cobre na primeira camada, da ordem de 20 %,
onde o fator R encontrado foi de R, = 0,38 para emissao do cobre e de R, = 0,56
para emissao do ouro. Portanto, esse resultado mostrando uma concentracao de cobre
maior na primeira camada atomica é contrario ao obtido através do estudo por LEED,
e também ao estudo preliminar via simulagoes BFS, mostrados na secao 4.1.3. No
entanto, novamente como o fator R encontrado para o PED é alto, o resultado obtido
por LEED é mais confidavel.

Para os parametros estruturais, como o fator R obtido inicialmente é alto, foi in-
vestigado somente o efeito de corrugacao entre os atomos de cobre e ouro no primeiro
plano e a distancia entre o primeiro e o segundo planos atomicos. Os resultados obtidos
foram: uma grande corrugacao na primeira camada, com os atomos de ouro posiciona-
dos 0,13 A acima dos dtomos de cobre e uma pequena expansiao da distancia entre o
primeiro e o segundo plano de 0,01 A.
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Figura 4.18: Variagao do potencial interno para PED.

Em resumo, o fator de concordancia entre teoria e experimento obtido nesse tra-
balho via difracao de fotoelétrons, para determinacao estrutural da superficie (001)
do monocristal de C'ugyAuyg, mesmo apos todas as otimizacoes, ainda esta acima do
esperado. Portanto nao podemos dizer que a estrutura dessa superficie foi resolvida
via PED. No entanto, os resultados indicam um enriquecimento de ouro na superficie,
como pode ser observado na figura 4.14, onde para incidéncia mais rasante (© = 69°)
a altura do pico de ouro ¢ mais pronunciada em relagao ao pico de cobre do que na
incidéncia mais proxima da normal (© = 12°). Através dos modelos tedricos testados,
esse enriquecimento forma uma reconstrugao do tipo ¢(2 x 2) com atomos de ouro
ocupando sitios substitucionais na primeira camada, como nos resultados obtidos por
medidas de difracao de elétrons de baixa energia. O efeito de corrugacao da superficie
com os atomos de ouro posicionados acima dos atomos de cobre também aparecem nos
resultados do PED, como obtido pelo LEED, porém o maior deslocamento obtido pelo
PED, de 0,13 A, néo pode ser confirmado, devido ao alto fator R. O mesmo ocorre

para distancia entre o primeiro e o segundo plano, que indica um deslocamento similar
ao obtido por LEED, de 0,01 A.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, estudamos a estrutura de superficie (001) da liga aleatéria (solugao
sélida) CugoAuqo utilizando as técnicas experimentais difracao de elétrons de baixa
Energia (LEED) e difragao de fotoelétrons (PED). Os experimentos LEED foram rea-
lizados no Laboratorio de Fisica Aplicada do Servigo de Nanotecnologia do CDTN, e
os experimentos PED foram realizados na linha de luz SGM do Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron .

Na primeira parte desse estudo, a estrutura de superficie do cristal C'uggAu;(001)
foi resolvida a partir de uma andlise quantitativa das curvas I(V) obtidas dos expe-
rimentos LEED. Nossos resultados indicam a formacao de uma reconstrugao do tipo
¢(2 x 2) na superficie da liga e um parametro de rede para as camadas de superficie de
3,66 A, semelhante ao parametro de rede em volume. O fator de concordancia entre
teoria e experimento (Fator de Pendry, Rp), aqui encontrado para estrutura final do
CUgoAulg foi RP = O, 17+ O, 03.

A estrutura aqui encontrada estda em acordo com o previsto na literatura para a
superficie em questao, porém tal determinagao estrutural, dentre de nossos conheci-
mentos, nunca havia sido realizada de forma completa.

Nossos resultados mostraram também que essa reconstrugao c¢(2 x 2) é formada
devido ao fato de atomos de ouro segregarem para superficie do cristal, ocupando sitios
substitucionais. O enriquecimento de ouro s6 ocorre na primeira camada atomica,
abaixo desta camada ha a formacao de camadas ricas em cobre. A estrutura aqui
determinada é semelhante a estrutura encontrada para superficie (001) da liga ordenada
de C'usAu, no qual também se observa atomos de ouro ocupando sitios substitucionais,
um efeito de corrugagao na primeira camada e uma expansao da distancia entre o
primeiro e o segundo plano atéomico [76; 77].

A relaxacao entre os cinco primeiros planos de superficie foi investigada. Na pri-
meira camada encontramos a presenga de uma corrugacao, com os atomos de ouro
posicionados 0,07 &= 0,04 A acima dos dtomos de cobre. Percebemos ainda que essa
corrugacao se repetiu em intensidade menor na terceira e quinta camadas, embora em
intensidade menor e com maior erro. Finalmente, foi observado uma pequena expansao
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da distancia entre o primeiro e segundo planos atomicos, em acordo ao observado na
literatura [8] e uma contracao da distancia entre o segundo e terceiro planos.

Devemos ressaltar que esses resultados se referem a dois modelos, que para o LEED
sao equivalentes, gerados apds a introducao de defeitos na primeira camada. Esses
modelos sao formados pela presenca de 60% de ouro, ou pela presenca de 20% de buracos
substituindo atomos de cobre nessa camada. Contudo, resultados preliminares de uma
simulacao computacional, utilizando o método BF'S, mostraram que a presenca de 60%
de atomos ouro na superficie é a mais provavel.

E preciso ainda enfatizar que experimentos de LEED nao permitiram uma boa
determinacao da concentracao de atomos a partir da segunda camada atomica, de
forma que o erro obtido para o teor de ouro na segunda camada é da ordem de 20%.
Sendo assim, para uma melhor determinacao do perfil de segregacao no C'ugyAuo(001),
outras técnicas precisam ser usadas. Poderiam ser realizados estudos detalhado por
AES, XPS, ou técnicas de espalhamento como LEIS e MEIS.

Na segunda parte desse trabalho, o mesmo cristal foi estudado utilizando-se a
técnica PED. Nesse experimento, os espectros PED e o padrao de difracao para o
cobre e ouro foram medidos a partir da emissao do ouro no nivel 4f e o cobre no nivel
3p. Um feixe de fétons de luz linearmente polarizada com energia cinética de 400 eV
foi incidido sobre a amostra. Para que a estrutura fosse determinada por esse método,
simulagoes foram feitas utilizando-se o pacote MSCD, que se baseia no método de clus-
ter, também com a implementacao ATA e comparadas com os dados experimentais.
Porém, pelos resultados encontrados, nao se pode considerar que a superficie foi com-
pletamente resolvida por esse método, dado que o fator de concordancia entre teoria e
experimento obtido foi de R, = 0, 38 para emissao do cobre e R, = 0,59 para emissao
do ouro, sendo esses valores considerados altos.

Contudo, algumas conclusoes utilizando o PED podem ser obtidas. Nessa etapa,
a reconstrugao do tipo ¢(2 x 2) na primeira camada com &tomos de ouro ocupando
sitios substitucionais também foi encontrada, em acordo com os resultados obtidos por
LEED. Ao se introduzir defeitos na primeira camada, aqueles formados por buracos,
sao altamente desfavordveis, o que concorda com os resultados obtidos por simulagao
BFS. Porém, no PED h4 indicios de que a concentracao de cobre na primeira camada
que é maior, da ordem de 60%, resultado que discorda do obtido por LEED, onde foi
obtido uma maior concentragao de ouro. No entanto, a mudanca no fator R devido
a esse defeito nao é espressiva, e como o fator R final é alto, o resultado obtido por
LEED é mais confiavel.

A relaxacao entre os primeiros planos foi testada, sendo que uma corrugacao na
primeira camada também foi encontrada, como no LEED, com atomos de ouro posici-
onados acima dos dtomos de cobre. Porém a uma distancia maior, de 0,13 A.

Finalmente, com a técnica PED, também nao foi possivel determinar o perfil de
segregacao de ouro na superficie do cristal, ao contrario do que era de se esperar, dado
que essa técnica é sensivel ao elemento quimico. Isso ocorreu provavelmente porque
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o fator R encontrado ¢é alto, e mudancas na concentracao nao seriam tao perceptiveis
nesses valores.

Em resumo, a estrutura de superficie da liga de C'uggAu10(001) foi resolvida, com
excessao da determinacao completa do perfil de segregacao. Sendo assim, para se
resolver essa questao, seria desejavel a realizacao de novas medidas PED utilizando-se
fotons de diferentes energias, para se tentar evidenciar ainda mais a diferenca entre o
espalhamento do cobre e ouro. Pretende-se ainda, testar estruturas com outros defeitos,
como por exemplo, com a adi¢ao de ilhas na superficie. Finalmente, simulacoes mais
detalhadas utilizando o método BF'S, ou métodos mais precisos como calculos por DFT
poderao ser realizadas.

Outra perspectiva de trabalho, seria utilizar essa liga metélica como substrato para
deposicao de filmes finos, principalmente de ferro, dado que filmes finos de ferro crescem
epitaxialmente sobre esse substrato [8; 9], porém, com sua rede ligeiramente expandida,
o que pode ser 1til para obtencao de filmes de ferro com propriedades diferenciadas.
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