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Resumo

Este artigo descreve suscintamente algumas
técnicas baseadas na difragdo de elétrons, as
quals sao sensivels a estrutura de superficies
e interfaces. S3o apresentados alguns exem-
plos recentes da caracterizagio cristalogrifica
de filmes metdlicos ultra-finos depositados em
substratos de metais monocristalinos.

1 Introducao

A compreensao das propriedades fisicas e
quimicas das superficies e interfaces de filmes
ultra-finos de metais crescidos em substratos
metdlicos monocristalinos é de grande inte-
resse clentifico e tecnolégico, principalmente
em catdlise heterogénea e novos materiais (fil-
mes magneto-oticos, passivantes, estruturais,
etc). A determinagao estrutural em escala
atomica é um dos aspectos mais importantes
para fabricar-se superficies bimetdlicas com
propriedades reativas desejaveis [1,2].

A difragao de elétrons de baixa energia
(“low-energy electron diffraction” - LEED) |3-
5] pode determinar precisamente a localizagio

atdomica tanto da sobrecamada quanto da su-
perficie do substrato e produz a maior parte
das informagdes sobre a estrutura superficial
comparando dados experimentais com calculos
tedricos [5-7]. Entretanto, a sensibilidade es-
trutural de LEED diminui rapidamente em
fungdo da profundidade abaixo da superficie
12]. A difragdo de elétrons de Auger (“Au-
ger electron a diffraction” - AED) e a difragao
de fotoelétrons excitados por raio-X (“X-ray
photoelectron diffraction” - XPD) permitem
a identificagao elemental e possuem profundi-
dade de escape da ordem de vdrias dezenas de
A quando alta energia cinética for empregada
18], sendo assim adequadas para investigar fil-
mes epitaxiais de multicamadas [2].

2 Meétodos Experimentais

Ultra-alto vdcuo (“ultra-high vacuum” -
UHV) ¢ necessdrio para obter-se uma su-
perficie que esteja livre de gases adsorvidos.
Uma tnica cimara de UHV pode incorporar
virias técnicas complementares para estudos
de Ciéncia de Superficies. Cimaras convencio-
nais de UHV atingem rotineiramente pressoes
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de 107! Torr ou menos, permitindo a pre-
paragdo de superficies bimetalicas monocris-
talinas bem caracterizadas.

A espectroscopia de elétrons de Auger (“Au-
ger electron spectroscopy” - AES) e a espec-
troscopia d2 elétrons excitados por raio-X (“X-
ray photoelectron spectroscopy” - XPS) sao,
de longe, as técnicas analiticas de superficie
mais empregadas [9-11). Em AES, um elétron
é ejetado de uma camada interna de um itomo
por elétrons incidentes (raios-X também po-
dem ser usados, como no caso de XAES) e o
buraco resultante é entao preenchido por um
elétron mais externo junto com liberagao de
energia. O excesso de energia pode ser trans-
ferido a outro elétron, que pode escapar da su-
perficie da amostra com uma energia cinética
caracteristica do dtomo emissor [9-11].

Em XP3, um feixe de f{étons monoe-
nergéticos incide sobre uma amostra e causa
a fotoemissio de elétrons dos niveis de carogo.
Os elétrons sao detectados em fungao da ener-
gia (~ 100-1000 eV), permitindo a identi-
ficagdo de uma espécie elemental particular na
superficie da amostra. As variagoes nas ener-
gias dos niveis de carogo informam sobre o es-
tado quimico de um elemento [9-11].

Em LEED, elétrons de energia e diregao
de propagagac bem definidas difratam de um
cristal.  Os elétrons sao espalhados essen-
cialmente pelos carogos atémicos individuais
da superficie e produzem, devido & natu-
reza quantica dos elétrons, interferéncias de
onda que dependem fortemente das posigoes
atéomicas relativas da superficie investigada
13,5,121. O experimento de LEED é feito do
seguinte modo: um feixe de elétrons monoe-
nergéticos, com resolugao em torno de 0,2 eV
no intervaly de 10 a 500 eV, incide sobre um
monocristal. Aproximadamente de 1 a 5 %
dos elétrons que chegam sao espalhados elasti-
camente e esta fragdao é acelerada em diregao a
uma tela fluorescente. Se a superficie do cris-
tal estiver bem ordenada, o padrio de difragao
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constituido por manchas brilhantes e bem de-
finidas serd exposto na tela. A nitidez e inten-
sidade das manchas estao relacionadas ao grau
de ordenamento na superficie. A gravagao em
video-teipe ou em disco-rigido das imagens ob-
tidas por etapas para energias até ~ 300 eV é
usada na andlise de intensidade versus volta-
gem (I-V) para comparagio aos célculos cris-
talograficos de LEED [5].

Em XPD. as medidas das intensidades dos
niveis de carogo, excitados por raio-X, podem
ser efetuadas em fungio da emissio ou da ener-
gia do féton |8,13]. No primeiro caso, um ma-
nipulador de amostra que possua movimentos
giratérios é necessirio para permitir medidas
azimutais e/ou polares da amostra [8]. No se-
gundo caso, uma fonte de luz sincrotron com
energia variando de ~ 50 eV a poucos keV
é empregada |14). Informagdes a respeito das
posigdes atdmicas sio obtidas por XPD devido
aos efeitos de interferéncia fotoelétrica [13].

Em AED, a dependéncia angular dos elétron.
de Auger com energia relativamente alta (500-
1000 eV) é medida [15,16], da mesma forma
que o primeiro caso mencionado no parigrafo
anterior para XPD. Também como em XPD,
AED é sensivel ao elemento quimico, permi-
tindo a investigagao do ambiente estrutural de
diferentes espécies atdmicas em sobrecamadas
constituidas por virios componentes [16].

A focalizagio frontal (“forward focussing”)
de elétrons (tanto fotoelétrons como elétrons
de Auger) permite a determinagao direta da
estrutura das dltimas camadas atomicas em
superficies ¢ interfaces [17-21]. Os nicleos
atomicos agem como lentes eletrostdticas con-
vergentes sobre os elétrons passantes |18]. As-
sini. os elétrons emitidos de um sitio atémico
em um sélido sdo focalizados frontalmente por
qualquer dtomo préximo na diregao do emissor
ao dtomo préximo [18,21]. Uma varredura an-
gular resolvida desta emissao produz um pico
nessa diregio [17,19,20|. A informagao assim
obtida ¢ muito til para [22]: (1) determinar
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se uma monocamada depositada estd aplanada
sobre a superficie, aglomera-se em “clusters”
ou se difunde no substrato; (2) examinar a es-
trutura que se encontra imediatamente abaixo
de uma superficie (observar, por exemplo, con-
tragao ou expansao dos espaganienios entre as
camadas); (3) distinguir entre as virias possi-
bilidades da estrutura cristalina de um filme
epitaxial com certa simetria superficial (fcc,
bee, hep, etc); (4) investigar as variagdes es-
truturals que ocorrem na superficie perante
exposigao a gases. Apesar da focalizagdo fron-
tal ser muito util para determinar as diregoes
de ligagoes, e¢la nao é, em geral, sensivel as
distincias de ligagoes [2].

3 Crescimento de Filmes
Ultra-Finos

A evaporagao de um metal sobre a superficie
monocristalina de um segundo metal é o
método mais usado para fabricar-se filmes
metdlicos ultra-finos [1]. A superficie do subs-
trato precisa ser plana, sem arranhOes e sem
danos, com virios milimetros quadrados, e es-
tar orientada na diregdo cristalogrifica dese-
jada. A superficie de uma amostra estd geral-
mente coberta por uma camada de depésito
carbonado quando é colocada na cimara de
UHYV, ou entio impurezas do volume podem
difundir para a superficie depois do aqueci-
mento e 13 ficarem segregadas. Tratamen-
tos quimicos podem ser usados aquecendo-se
a amostra a uma pressao parcial de oxigénio
ou hidrogénio, de forma que uma taxa signi-
ficativa de reagoes tipo sélido-gds ocorra sem
danificar a amostra. Bombardeamento (“sput-
tering” ) da superficie com ions de gases inertes
(argonio é o mais usado) e recozimento (“an-
nealing”) sao feitos alternadamente até que a
superficie monocristalina fique limpa e bem or-
denada [23]. Tanto AES como XPS podem ser
usadas para verificar-se o estado de limpeza

da superficie, enquanto que LEED pode ser
empregada para verificar-se a cristalinidade da
superficie.

O modo de crescimento de um filine ultra-
fino vai depender (a) da interagdo entre o me-
tal adsorvido e o substrato (1} e (b) das dife-
rengas estruturas entre o filme e o substrato
monocristalino [24;. Podem ser distinguidos
basicamente trés mecanismos de crescimento
11,251: (1) © crescimento camada-por-camada
ideal. ou tipo Frank-van der Merwe (FM); (2)
o crescimento tipo Stanski-Krastanov (SK),
por meio do qual ilhas cristalinas tridimensio-
nais do metal adsorvido comegam a aglomerar-
se apods a formagao de uma ou poucas mono-
camadas lisas; (3) o crescimento tipo Volmer-
Weber (VW), por meio do qual ilhas tridimen-
sionais do metal adsorvido sdo formadas antes
mesmo que uma monocamada esteja comple-
tada. Para evitar-se a formagao de compos-
tos de superficie, deve-se usar metais imisciveis
ou entdo manter a temperatura do substrato
suficientemente baixa para previnir qualquer
inser¢ao do metal depositado abaixo da su-
perficie do substrato |1].

4 Interfaces Metal/Metal

4.1 Au/Ag(111)

O sistema Ag-Au foi incluido aqui como exem-
plo devido & sua simplicidade: é um sis-
tema facil de trabalhar-se experimentalmente,
os parimetros de rede s3o quase iguais e o
crescimento do filme é perfeitamente epita-
xial [26]. A superficie de Ag(111) fica atomi-
camente plana (distincia média entre os de-
graus = 1-2x10"7 m) apés o tratamento de
limpeza (bombardeamento seguido de recozi-
mento). Ouro evaporado sobre este substrato
cresce camada-por-camada via nucleagao bidi-
mensional, difusao e coalescéncia das ilhas bi-
dimensionais, a temperaturas acima de 150°C
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|26]. A temperaturas abaixo de 150°C, a mi-
croscopia de elétrons de transmissao (“trans-
mission electron microscopy” - TEM) revelou
que ilhas bidimensionais sao formadas no topo
de outras ilhas que estao abaixo, antes mesmo
que estas ultimas possam coalescer, resultando
na formagao de morros com degrais atomicos.

4.2 Cu/Ni(100)

Chambers et al. [2,16,27] fizeram a primeira
determinagao experimental, por meio de AED,
da distorgio tetagronal de sobrecamadas de
cobre crescidas em Ni(100). As constantes
de rede de Cu e Ni sdo 3,61 e 3,52 A, res-
pectivamente. Assim, para crescer epitaxial-
mente o cobre precisa sofrer compressio no
plano da interface, o que resultaria em um
deslocamento positivo de ~ 1-2" para o pico
de focalizagdo frontal de Cu LsMy My s em
¢ ~ 45" no plano azimutal (010). A figura 1
mostra as distribui¢oes angulares para o sis-
tema Cu/Ni(100) em fungdo da cobertura. De
fato, observa-se um deslocamento positivo Af
= 1,3" na posigao do pico de focalizagao fron-
tal de Cu LgNiy ;M4 (916 eV) para cobertu-
ras até ~ 14 A (equivalente a ~ 7,6 camadas).
O decréscimo monotdnico de Af acima desta
cobertura indica que a sobrecamada comega a
relaxar {2,16,27|.

A constante de rede perpendicular i inter-
face, c, pode ser determinada através da com-
paragao das distribuigoes angulares medidas
com aquelas calculadas por meio da teoria de
monoespalhamento [19]. A parte de baixo da
figura 1 mostra os resultados para coberturas
de 6 Ael0 A, comc=380A¢e371A, res
pectivamente |[16,27|.

4.3 Cu/Pd(100) e Pd/Cu(100)

A deposicio em UHV de cobre em Pd(100)
forma uma nova fase cristalina de Cu com es-
trutura tetagronal de corpo centrado (“body-

centered-tetragonal” — bct) bem ordenada até
~ 10 camadas [28]. Andlise por LEED revelou
que os parametros de rede de um filme com 6
camadassioa = 2,75 A ec = 3,24 A, com pe-
quena relaxagao das camadas superficiais |28].
Por outro lado, a deposi¢ao de datomos de Pd
sobre Cu(100) a temperatura ambiente produ-
ziu uma liga superficial ordenada com mistura
de 50 % - 50 % de dtomos de Pd e Cu [29].
LEED mostrou que a fase superficial Cu(100)-
¢(2X2)-Pd é quase planar na iltima camada,
com os dtomos de Pd localizados externamente
(0,02 A) em relagio aos dtomos de Cu, e que
a distdncia entre os dtomos superficiais de Cu
e a segunda camada (100 % Cu) é igual ao
espagamento de volume (1,87 A) [29,30].

4.4 Mn/Ag(100) e Mn/Cu(100)

Os filmes epitaxials de materiais magnéticos
depositados sobre substratos nao-magnéticos
sao importantes devido a possibilidade de
modificar-se as propriedades magnéticas do
material pela 1mposi¢ao de estruturas artifi-
ciais [2]. Mn elemental tem volume atdémico
mediano entre Cu e Ag, assim a estrutura es-
perada de um filme de Mn crescido epitaxi-
almente sobre Ag e Cu seria tetragonalmente
distorcida. lgelhoff et al. |31}, usando a foca-
lizagdo frontal de XPD ¢ AED, recentemente
demonstraram que filmes de Mn crescidos so-
bre Cu(100) expandem-se, enquanto que sobre
Ag(100) eles contraem-se. A figura 2 mostra
sensiveis deslocamentos no pico que estaria em
§ = 45" para uma estrutura fcc como a de vo-
lume. Na parte de cima desta figura, os picos
fotoelétricos Mn 2pg/> (612 eV) para virias
espessuras de Mn sobre Ag(100) em 6 = 48" ¢
51" indicam que o filme epitaxial de Mn estd
contraido verticalmente. Na parte de baixo
desta mesma figura, os picos em # = 34-40"
indicam que o filme epitaxial de Mn estd ex-

pandido verticalmente sobre o substrato de
Cu(100).
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Uma vez que LEED revelou que os filmes de
Mn possuem o mesmo espagamento de rede no
plano da interface, o espagamento vertical in-
ferido pela focalizagdo frontal de elétrons emi-
tidos determina o volume atomico, que, em
ambos os casos, é maior que aquele encontrado
em a-Mn elemental |31].

5 Conclusao

Neste artigo procurei apresentar alguns resul-
tados recentes da caracterizagao estrutural de
filmes metdlicos ultra-finos por meio de LEED,
AED e XPD. Muitos trabalhos sobre interfa-
ces metal/metal tém sido realizados por vérios
grupos de pesquisa e notaveis avangos tém sido
observados tanto na parte experimental como
no modelamento teérico. Pode-se esperar que
a crescente compreensao das propriedades de
superficies e interfaces bimetdlicas levard a um
grande desenvolvimento de suas aplicagoes em
um futuro préximo.
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