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UM ESTUDO DA OXIDAGCEO DOS SISTEMAS Au/Pb e Ag/Pb
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O crescimento de &xido scbre os sistemas
bimetdlicos Au/Pb e Ag/Pb foi cbservado pela técni
ca ESCA. Em vacuo depositou-se o equivalente a ~ 2
monocamadas de Au scbre substratos de Pb e o equi-
valente a ~10 monocamadas de Ag scbre substrato de
Pb. Ae:q;osigaodasmtrasa@puoprmmou a
oxidagao do churbo. A erosdo idnica e a caracteri-
zacao das amostras pela coleta de fotoeldtrons a
tres angulos diferentes possibilitaram constatar
os efeitos da difusdo e estimar o perfil de distri
buigao, em profundidade, dos elementcs, ou compos—
tos, das amostras.

1. INTRODUCAD E METODOS DE ANALISE

A ixrgortanma de materiais que apresen -
tem boa resistencia a oxidagao & de relevancia in-
calculavel, tanto mais quanto vao diminuindo as di
mensces dos dispositivos eletrSnicos. Tamb&m hi ne
cessidadessignificatives em outras &reas tecnoldgi
cas. Os dispositivos sao feitos de camadas que fre
quentemente tem a espessura de apenas algqumas mono
camadas atdmicas. Dai o tratamento superficial &
dei:rmrtarmavitalparaamentarota@odemda
Gtil do dispositive, e para garantir o proprio fun
ciconamento.

Neste trabalho descreve-se alguns resul-
tados, cbtidos pela técnica ESCA, referentes 3 oxi
dagao dos sistemas bimetalicos Au/Pb e Ag/Pb. Nos
dois casos o substrato fol churbo policristalino ,
enquanto o outro elemento (Au,Ag) foi depositado
scbre o substrato através de evaporacao. Procurou-
se fazer as deposn_goes scbre os substratos tao lim
pos quanto possivel. Para tanto, antes da deposi -
¢ao do outro elemento scbre o substrato, este foi
bcmbardeadoccmmmdeargmuonacmaradeemali
se para remogac do oxido residual, apds ter sido
polido por processos metalografices convencionais.
Depositou-se uma quantidade de ocuro equivalente a
~ 2 monocamadas atamicas e de prata o equivalente
a ~ 10 monocamadas. Estas amostras foram depois o
xidadas com oxigénio molecular puro, cam pressces
de até 10-4 Torr,

Procedeu-se a caracterizacao das amos -
tras pela anilise dos espectros de fotoemissdo con
tendo linhas devidas ao chunbo, ac elemento depos:.
tado, ao o:-dgenio e carbono. A sensibilidade 3 su-
perficie € determinada pela profundidade de escape
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dos elétrons secundarios e pelo angulo médio, em
relacao ac plano da superficie da amostra, em que
os elétrons sao coletados. Coletou-se os eletrons
a trés angulos (8 = 20°, 45° e 75°) em relacdo ao
plano da superficie da amostra. A sensibilidade a
superficie & maior (menor) quando o angulo & me-
nor (maior).

A oxidagao foi medida pelas intensidades
dos sinais devidos ao oxigénio e acs picos Pb(4f
5/2,7/2) devidos ao chumbo oxidado. Estes apresen-
tam  relativamente acs elétrons originarics do
churbo metalico, uma diferenca de ~ 1 eV na ener -
gia de ligacdo (o desvio quimico) sendo, porisso ,
possivel determinar as intensidades do sinal de
chubo devido ao estado metalico e ao oxidado.,

2. RESULTEDCS

bservou-se que ocorreu importante difu—
sao a temperatura ambiente, resultando numa segre—
gagao de churbo na superficie e do elemento deposi
tado no interior do substrato de churbo.

As figquras la e 2a mostram,respectiva -
mente, espectros de fotoemissao oontendo as linhas
4f5/3ias/2 devidas ac chunbo e as lirhas 4f5/2,7/2

ao ouro; estes espectros foram coletados
logo apds a deposigdo de ouro sabre chunbo. A a -
mostra permaneceu entao 17 hs em vémn, _depois
féz-se outra coleta de dados e apds expis-se a
mesma a oxigénio, varias vezes. Depois de cada ex
posicao procedeu-se a caracterizacao da amcstra .
As fiquras 1lb e Zb mostram as mesmas linhas das
partes la e 2a, respectivamente, mas com a dife -
renga que cs espectros foram coletadcs apGs oxida
cdo0 da amostra durante 4 dias. Ve-se que as 1i =
nhas Pb(4£f5/2,7/2) na figura 1b aprESmtam desvio
quimico de ~ leV:devidoas fotoelétrons constituin
tes das lirhas terem se originado, em sua maioria,
do chumbo oxidado. Em todo o conjunto de espectros
coletados as lirhas devidas ao ouro mantiveram-se
cam forma e larqura constantes, apenas variando a
intensidade, devido a difusao ocorr.lda A incerte
za na reprodutibjlidade da posi¢go, na escala de
enercia de ligacac, nes encia foi, ¢<: camo
tem sido nas outras, de - 0,1 eV.

A tabela 1, abaixo, apresenta a razao
das intensidades dbservadas, apds a amostra _per-
manecer 17 horas em vacuo deoc-is da deposicao de
Au scbre Pb, e apds oxidacdo durante 4 dias desta
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Figura 1: Espectros das lirhas Pb {4f5/2 7/2) (@)a
pPos deposigao do equivalente
cauadasdemn‘osdaredlmbo

(b) _as mesmas lirhas apds 4 dias de oxi-

dacdo (P = 10~5 Torr).

amostra (figuras 1b e 2) relativamente 3s intensi
dades dbservadas logo apds a deposicao de Au scbre

Pb (figuras la e 2a).

TABEIA 1 - Razao de intensidades dbservadas

117 hs L ox
Ia.4. Ia.a
Au(4£) 0,47 0,50
Pb (4f) 1,81 1,44
O(1s) 0,72 1,45
C(ls) 0,88 iy
: apds deposicao de Ru scbre Pb.

: apds oxidacao durante 4 dias.
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figura 2: Espectros das lirhas Au(4£5/2,7/2)
(a) apds deposigao do equivalente a ~ 2
monocamadas de ouro scbre chumbo
(b) as mesmas lirhas apds 4 dias de oxi-
dacdo (P = 107> Torr).

A aplicagdo de barbardeamento iGnico so-
bre as amostras possibilitou extrair informagces
scbre a distribuicac , em profundidade, dos metais
dq:ositaibs,wroeprata,rmsista:m bimetali -
cos Au/Pb e Ag/Pb investigados.

Além da difusdo que Segregou chumbo na
superficie em ambos os sistemas, ha um ponto em
camm: umfmq:aodon'etaldepcsitadofim.l,
mo apds a oxidacao das amostras, localizada bem
proxima 3 superficie. Cerca de 2 minutos de bam -
bardeamento idnico aplicado provocaram uma redu -
gao de 60% no sinal de ouro na amostra Au/Pb (vi-
defigmaB}etmbanmaredur;aodem%msmal
deudoapratanaamstra!gfﬂamcasoenqm 6

(vide figura 4). Dos trés angulos disponi -
veis éste (8 = 20°) & o mais sénsivel para a cb-
servacao das camadas mais externas.

Aaplicacaodemaissondnutosdebm-
bardeamento icnico (além dos 2 minutos ) scbre o
sistema Auw/Fb removeu totalmente o elemento
Au (vide figura 3). E 30 minutos adicionais de bam
bardeamento causaram a remocao total do ouro, ou
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Fiqura 3: Log(intensidade) da lirha 4f7,2 devida
ao ouro, que fora depcsitado scbre dhum
bo. Subsequentemente a amostra foi sub—
metida aos tratamentos indicados na f1—
gura. finqulo de analise, g, 1cru.ala?.O :

pelo mencs uma diminuicdo na concentragao  abaixo
do nivel de sensibilidade de detecdo. Conclui-se ,
portanto, que o ouro estava localizado em uma fai-
xa superficial da amostra de cerca de duas dezenas
de angstrons de espessura, que foi facilmente remo
vida por ercsao idnica. Tendo no sistema Ag/Pb uma
fracao da prata depositada ficado perto da superfi
cie, que foi erodida por apenas 2 minutcs de bam -
bardeamento idnico, veé-se que outra parte da prata
depositada difundiu-se dezenas de angstrons mais
para o interior da amostra, pois vArios bambardea—
mentos i0nicos aplicados (vide figura 4) removeram
as camadas dos campostos mais superficiais e torma
ram mais in o sinal devido a prata, quenc:-ca
so de §= 20", quase atingiu a intensidade que fora
registrada log\:. apds a deposicao de prata scbre
churbo.

A difusdo no sistema Ag/Pb pode ser tam-

de Ag

5| 18 .
oA E e
! § 3 g
i : g g S8
2| 75% i g 5 gy
oo o + g 5
| -
4 Ot gE ® NG g
:ﬁ 45‘." ,.gN § t%' t% o
gﬂ g%ﬁ :é-‘ 75
3, 3 8
g" o \@ 209
gl ,%
el 20
%
o 45°
vl
;W"”'I.n ) ’)nfh 580 T Y= &

Figura 4: Log(intensidade) da ilha 3d5/2 devida a
prata, que fora depcsitada schre churbo.
Subsequentemente a amostra foli submetida
acs tratamentos indicados na fioura.

bém verificada através dos valores relatives das
intensidades cbservadas acs 3 ancqulos (vide figura
4) . Vé-se que as intensidades devidas ao sinal de
prata, coletadas apds a deposicao de Ag scbre FPb
metalico, apresentam valores maiores ncs cascs em
que os elétrons secundarios foram coletados mais

rpendlculanmtg do plano da superficie da amos-
tra (6= 45° e 75). Isto ocorre tipicamente quan—
do o elemento em questao nao estd localizado bem
externamente A4 amostra, mas sim mais profundamente
Conclui-se, portanto, que no intervalo de tempo
transcorrido durante o acimilo de dados, e mesmo
durante a propria deposicdo do filme de prata, hou
ve difusao bastante intensa.

3. CONCLUSED

A amcstra que teve ouro depositado sobre
chunbo apresentou uma taxa de oxidacao muito menor
que a do churbo puro.
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A anilise dos espectros indica que dos e
lementcs metdlicos nos sistemas Au/Pb Ag/Pb oxidou
-se apenas o chumbo. Para isso contribuem fatores
de naturezas quimica e fisica. Pelos valores dos
m&efmmodamwmmaeardrdose
lementos vé-Se que nao ocorre a formacao esponta —
nea do Gxido de_ouro Au,0,. Embora possa haver a
formagdo espontdnea de aldum &xido de prata—muito
mfamecidatenmdinamicarmtequeao:ddacao
do chumbo— sua identificacso & acamparhada de in-
certeza grande devido ao desvio quimico poder ser
de apenas alguns décimos de eletron—vwolt (1-3). A
uniformidade na largura e posicac das lirhas Ag
(3d3/2,5/2) no conjunto de espectros leva-nos a crer
que o elemento Ag no sistema Ag/Pb nao oxidou. Pa-
ra ter ocorrido apenas a oxidacao de chambo neste
sistema provavelmente terha contribuido determinan
temente um fator cinético: a acentuada difusao que
resultmenamtraapnsmtarmud:onamxperﬁ
cle que, em atmosfera oxidante reagiu, formando &
xido de chumbo. As causas que levariam d segrega -
¢ao de chumbo nos sistemas Puw/Pb e Ag/Pb sa3o as que
minimizariam a energia superficial das amostras ,
que pode ser descrita em termos de tens@o superfi-
clal, maior ou menor solubilidade dos elementos
valores relativos dos calores de sublimacao, etc.
Nabase&zmmaragaesdeb-setipoemermte a
dbservacao de que chunbo € o elemento que. seqreda
anbos os sistemas bimetdlicos investigados.

A relativamente pequena anisotropia db -
servad.anadisuibuiqéoargulardasintemidadﬁ
dos picos devidos ao Gxido evidencia que o Gxido
funmd:rmsistenashuf?bengﬂbnaomtrtmu
mcamdarazaavehlmtehmogmaascbreasmtras
Amddaqaoom:muatravesdemnlea@odellhasde
oxido, ou através dos contornos dos graos, ou devi
do a arbos estes processocs.
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