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Resumo

Este artigo descreve suscintamente algumas
técnicas baseadas na difração de elétrons', as
quais são sensíveis à estrutura de superfícies
e interfaces. São apresentados algum exem-
plos recentes da caracterização cristalográfica
de filmes metálicos ultra-finos depositados em
subst.ratos de metais monocristalinos.

1 Introdução

A compreensão das propriedades físicas e
químicas das superfícies e interfaces de filmes
ultra-finos de metais crescidos em substratos

metálicos monocristalinos é de grande inte-
resse científico e tecnológico, principalmente
em catálise heterogênea e novo~ materiais (fil-
mes Illagneto-óticos, passivantes, estruturais,
etc). A determinação estrutural em escala
atômica é um dos aspectos mais importantes
para fabricar-se superfícies bimetálica.s com

propriedades reativas desejáveis [1,2].
A difraçã.o de elétrons de baixa energia

("low-energy electron diffraction" - LEED) 13-
5] pode determinar precisamen t.e a. loc<llização

atômica. tanto da sobrecamada quanto da su-
perfície do substrat.o e produz a maior parte
das informações sobre ti estrutura superficial
comparando dados experimeIltai~ com cálculos
teóricos [5-7]. Entretanto, a sensibilidade es-
trut.ural de LEED diminui rapidamente em
função da profundidade abaixo da superfície
[2]. A difração de elétrons de Auger (" Au-
ger electron a diffraction" - AED) e a difraçã,o
de fotoelétrons excitados por raio-X ("X-ray
photoelectroll diffraction" - XPD) permitem
a identificação elemental e possuem profundi-
dade de escape da. ordem de várias dezenas de
À quando alta energia cinética for empregada
18],sendo assim adeq uad as para investigar fil-
mes epitaxiais de multicamadas [2].

2 Métodos Experimentais

Ult.ra-alto vácuo ("ultra-high vacuum"
UH V) é necessário para obter-se uma su-
perfície que esteja livre de gases adsorvidos,
Uma única câmara de UHV pode incorporar
várias técnicas complementares para estudos
de Ciência de Superfícies. Câmaras convencio-
nais de UHV atingem rotineiramente pressões
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de 10- 10 Torr OU' menos, permitindo <l.pre-

paração de superfícies bimetálicas moIlocris-
talinas bem caracterizadas.

A espectroscopia. de elétrons de Auger (" Au-
ger electrou spectroscopy" - AES) e a. espec-
troscopia do!elétrons excitados por raio-X ("X-
ray photoelectroIl spectroscopy" - XPS)são,
de longe, as t,écnicas analíticas de superfície
mais emprE-gadas 19-11]. Em AES, um elétron
é ejet.a.do dt' uma camada interna de um átomo
por elétrons incidentes (raios-X também po-
dem ser usados, como no caso de XAES) e o
buraco result.ante é então preenchido por um
elétroll mais externo junto com liberação de
energia. O excesso de energia pode ser trans-
ferido a outro elétron, que pode escapar da su-
perfície da amostra com uma energia cinética
característica do átomo emissor [9-11].

Em XPS, um feixe de fótons monoe-
nergéticos incide sobre uma amostra e causa
a fotoemissão de elétrons dos níveis de caroço.
Os elétrons sâ.o detectados em funçã.o da ener-
gia ( 100-1000 eV), permitindo a. identi-
ficação de uma espécie elemental particular na
superfície da amostra. As variações nas ener-
gias dos nh'eis de caroço informam sobre o es-

tado químico de um elemento [9-11].
Em LEED, elétrons de energia e direção

de propagação bem definidas difratam de um
cristal. Os elétrons são espalha.dos essen-
cialmente pelos caroços atômicos individuais
da superfície e produzem, devido à natu-
reza quântica dos elétrons, interferências de
onda que dependem fortement.e das posições
atômicas relat ivas da superfície investigada
13,5,121.O experimento de LEED é feito do
seguim€ modo: um feixe de elétrons monoe-
nergéticos~ com resolução em torno de 0,2 eV
no int,erval.) de 10 a. 500 eV, illcide sobre um
monocristal. Aproximadamente de 1 a 5 %
dos elétrom que chegam são espalhados elasti-
camente e tosta fração é acelerada em direção a
uma t.ela.fluorescente. Se a superfície do cris-
t.al est.ivcr hem ordenada, o padrão de difração

con:"tituído por manchas brilhantes e bem de-
finidas será expost.o na tel a. A nitidez e inten-
sidade das manchas estão relacionadas ao grau
de ordenament.o na superfície. A gravação em
video-teipe ou em disco-rígido da.<:imagens ob-
tida~ por et.apas para energias até "'"300 eV é
usada na análise de int.ensidade ve~us volta-

gem (1-V) para comparação aos cálculos cris-
talográficos de LEED [5].

Em XPD. as medidas das intensidades dos

níveis de caroço, excit.ados por raio-X, podem
ser efetuadas em função da emissão ou da. ener-

~ia do fóton 18,13]. No primeiro caso, um ma-
uipulador de amost,ra que possua movimentos
giratórios é necessário para. permitir medidas
azimutais e/ou polares da. amostra 18]. No se-
gundo caso, uma fouLe de luz síncrotroJl com
energia variando de 50 eV a poucos keV
é empregada 114]. Informações a. respeito das
posições atômicas são obtida.s por XPD devido
aos efeitos de int.crferência fotoe1étrica 1131.

Em AED, a dependência 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 parágrafo
ant.erior para XPD. Também como em XPD,
AED é sensível ao elemento químko, permi-
t.indo a investigaçâ.o do ambiente estrutural de
diferentes espécies atômicas em sobrecamadas
coJlst.it.uídas por vários componentes [16].

A foralização frollt.al ("forward focussing")
de elétrons (t,ant.o fot.oelétrons como elétrons
de Auger) permit.e a determinação direta da
estrutura das últil11a~ camadas at.ômicas em

superfícies e imcrfaces [17-21]. Os núcleos
atômicos agem como lentes eletrostáticas con-
vergentes sobre os elét.rons passantes 118]. As-
sim. os elétrons emitidos de um sítio at.ômico
em um sólido sã.o focalizados frontalmente por
qualquer átomo próximo na direção do emissor
ao át.omo próximo 118,21]. Uma varredura an-
gular resolvida desta emissâ.o produz um pico
nessa direçã.o 117,19,2.0]. A informação assim
obt.ida é muit,o Út,ilpara. \22]: (1) determinar

52
~ - -



[

r

L

I

f

I

.

I

-+

.,.

1

~

Reflsta Brasileira de Apllc:ações de VAc:uo,Vol. 10, a.2, 1991.

se uma monocamada depositada está aplanada
sobre a superfície, aglomera-se em "clusters"
ou se difunde no substratoj (2) examinar a es-
(,rut,ura que se encontra imediatamente abaixo
de uma superfície (observar, por exemplo, COII-
(,ração ou expansão dos espaçameJ1l0S entre as
camadas); (3) distinguir entre as virias possi-
bilidades da estrutura cristaliJla de um filme

epitaxial com certa simetria. ~uperficial (fcc,
bcco hcp, etc); (4) investigar as variações es-
lJ'U(,UraÍsque ocorrem na. superfície perant.e
(!xposiçã.o a g.l$es. Apesar da focaliza.ção fr01l-
t.al ser muito útil para determinar a.s direções
de ligações, ela. não é, em geral, sensível à$
dist.â1lcias de ligações 12].

3 Creschnento
Ultra -Finos

Filmesde

I
t

A evaporação de um metal sobre a.superfície
monocristalina. de um segundo metal é o
método mais usado para fabricar-se filmes
metálicos ultra-finos 11]. A superfície do subs-
trato precisa ser plana, sem arranhões e sem
danos, com vários milímetros quadrados, e es-
tar orientada na direção cristalográfica dese-
jada. A superfície de uma amo~tra está geral-
mente coberta por uma camada. de depósito
carbonado quando é colocada na. câmara de
UHV, ou então impurezas do volume podem
difundir para a superfície depois do aqueci-
mento e lá ficarem segregadas. Tratamel1-
t,os químicos podem ser usados aquecendo-se
a amostra. a uma pressão parcial de oxigênio
ou hidrogênio, de forma que uma taxa signi-
ficativa de reações tipo sólido-gás ocorra sem
danificar a amostra. Bombardeamellto ("spu L-
tering") da superfície com íons de ga.ses inertes
(argônio é o mais usado) e recozimento ("an-
nealing") são feit.os alternadamente até que (J
superfície monocristalina fique limpa e bem or-
denada.[23]. Tanto AES como XPS podem ser
usadas para verificar-se o estado de limpeza

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

O modo de crescimento de um fihne ultra-

6110vai depellder (a) da interação entre o me-
tal adsorvido e o substrato [1] e (b) das dife-
renças est,rut uras entre o filme e o substrato
monocrist.alillo !24i. Podem ser distinguidos
ba::icameJl t.e t.rês mec a11ismo:: de cresciment.o

!1,::!5):(1) (t cresciment.o camada-por-camada
ideal. ou tipo Frílnk-van der Merwe (FM)j (2)
(! crescimento tipo SI ílnski-Krast.anov (SK),
por meio do qual ilha:: cristalinas t,ridimensio-
lIai:;do IIlt'I.;1!adsorvido comcçam a aglomerar-
se após a formação de uma ou poucas mouo-
camadas lisas; (3) o crescimento tipo Volmer-
Weber (VW), por meio do qual ilhas tridimen-
sionais do metal adsorvido são formadas antes

mesmo que uma. monocamada esteja comple-
tada. Para evitar-se a formação de compos-
tos de superfície, deve-se usar metais imiscíveis
ou então manter a temperatura do substrato
suficient.emente baixa para previuir qualquer
inserção do metal depositado abaixo da su-
perfície do substrato !1].

4 Interfaces Metal/Metal

4.1 Au/ Ag(lll)

o sistema Ag-Au foi incluído aqui como exem-
plo devido à sua simplicidade: é um sis-
tema fácil de trabalhar-se experimentalmente,
os parâmetros de rede são quase iguais e o
cresciment.o do filme é perfeitamente epita-
xiaI 126]. A superfície de Ag(l11) fica atomi-
camente plana (distância média entre os de-
graus = 1-2xl0-7 m) após o tratamento de
limpeza (bombardeamento seguido de recozi-
mento). Ouro evaporado sobre este substrato
cresce camada-por-camada via nucleação bidi-
mensional, difusão e coalescência das ilhas bi-
dimellsionais, a temperaturas acima de 150uC
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126]. A temperaturas abaixo de 150°C,a mi-
croscopia de elétrons de transmissão ("trans-
mission electron microscopy" - TEM) revelou
que ilhas bidimensionais são formadas no topo
de out.ras ilhas que estão abaixo, antes mesmo
que esLas últimas possam coalescer, resultando
na formação de morros com degrais atômicos.

4.2 CujNi(lOO)

Chambers et aI. [2,16,27] fizeram a primeira
det.erminação experimental, por meio de AED,
da distorção t.etagronal de sobrecamadas de
cobre crescid as em Ni( 100). As constantes
de rede de Cu e Ni são 3,61 e 3,52 A, res-
pectivamente. Assim, para crescer epitaxial-
ment.e o cobre precisa sofrer compressã.o no
plano da interface, o que resultaria em um
deslocamento positivo de ,..."1-2" para o pico
de focalização frontal de Cu LJM.u,M4.& em
6 "'-' 4[." no plano azimutal (010). A figura 1
most.ra as disLribuições angulares para o sis-
t,ema. Ou/Ni( 100) em função da. cobertura. De
fato, observa-:;e um deslocamento positivo .6.B
= 1,3" na posição do pico de focalização fron-
tal de Ou L;:IJ\14.&M4.&(916 eV) para cobertu-
ras até "'-'14 A (equivalente a "'-'7,6 camadas).
O decréscimo monotônico de /:),0acima. desta

cobertura indica que a sobrecamada começa. a
relaxar 12,16,27].

A constant,e de rede perpendicular à. inter-
face, c, pode ser determinada através da com-
paração das distribuições angulares medidas
com aquelas calculadas por meio da teoria de

monoespalhamento 119]. A parte de baixo da
figura 1 mostra os resultados para coberturas
de 6 À e 10 A, com c = 3,80Ae 3,71 A, res-
pectivamente 116,27].

4.3 CujPd(IOO) e PdjCu(10~)

A deposição em UHV de cobre em Pd(100)
forma uma nova fase cristalina de Ou com es-
trutura tet.agronal de corpo centrado ("body-

centered-tetragonal" - bct) bem ordenada até
"'-' 10 camadas [28]. Análise por LEED revelou
que os parâ-l1letros de rede de um filme com 6
camadas são a. = 2,75A e c = 3,24A, com pe-
quena relaxação das camadas superficiais 128].
Por outro lado, a deposiçâ.o de átomos de Pd
sobre Ou( 100) à temperatura ambiente produ-
ziu uma liga superficial ordenada. com mistura
de 50 %- 50 %de átomos de Pd e Ou 129].
LEED mostrou que a fase superficial Cu( 100)-
c(2X2)-Pd é quase planar na última camada,
com os átomos de Pd localizados externamente

(O,O~ Á) em relação aos átomos de Cu, e que
a di~tância entre os átomos superficiais de Ou
e <Jsegunda camada (100 % Ou) é igual ao
espaçament.o de volume (1,87 Á) 129,30].

j

4.4 Mn/ Ag(lOO) e MnjCu(IOO)

Os filmes cpit.axiais de mat.eriais magnéticos
depositados sobre substrat.os não-magnéticos
são imponantes devido à possibilidade de
modificar-s,," <1$proprieda.des magnéticas do
mat.(~rial peJa imposição de estruturas artifi-
ciai:,: 121. Mil elemental tem volume atômico
mediano elll-re Ou e Ag, assim a estrutura es-
perada de um filme de Mn crescido epit.axi-
almente sob/'(, Ag (' Ou geria tetragonalmellte

dist.orcida. Egclhoff et, a!. I~Hj,usando a foca-
lização frollt.al de XPD e AED, recelltement.e
demonstraram que filmes de Mn crescidos so-
bre 01.1(100)expandem-se, enquanto que sobre
Ag(1O0) eles contra.em-se. A figura 2 mostra
sensíveis deslocamentos no pico que estaria em
B = 45" para uma estrutura fcc como a de vo-
lume. Na parte de cima. desta figura, os picos

fotoelétricos Mn 2P3/2 (612 eV) para vári<l$
espessuras de Mn sobre Ag( 100) em e = 48/1e
51" indicam que o filme epitaxial de Mn está
contraído verticalmente. Na parte de baixo
desta mesma figura, os picos em 8 = 34-40"
indicam que o filme epitaxial de Mn está ex-
pandido verticalmente sobre o substrato de
Ou( 100).
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Figura 1: emissão de Auger Cu LMM de camadas de cobre sobre
Ni(100).
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Figura 2: fotoemissão Mn 2P3/2 de ca1nadas de Mn sobre Ag(lOO)
(em cinJa) e Cu(lOO) (em baixo).
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Uma vez que LEED revelou que os filmes de
Mn possuem o mesmo espaçamento de rede no
plano da interface, o espaçamento vertical in-
ferido pela focalização frontal de elétrons emi-
tidos determina o volume atômico, que, em
ambos os casos, é maior que aquele encontrado
em a-Mn elementaI131].

5 Conclusão

Neste artigo procurei apresentar alguns resul-
t.ados recentes da caracterizaçã.o estrutural de
filmes metálicos ultra-finos por meio de LEED,
AED e XPD. Muitos trabalhos sobre interfa-

ces metal/metal têm sido realizados por vários

grupos de pesquisa ~notáveis avanços têm sido
observados tant.o na. parte experimental como
no modelamento teórico. Pode-se esperar que
a crescente compreensão das propriedades de
superfícies e interfaces bimetálicas levará a um
grande desenvolvimento de suas aplicações em
um futuro próximo.
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