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RESUMO

Neste trabalho propomos a estudar a estrutura eletronica de ligas Ni;xCuy em diversas
concentracdes (0<x<1) usando espectroscopia de elétrons de fotoemissdo (XPS) e elétrons
Auger (XAES). O principal objetivo € verificar a transferéncia de carga entre Cu e Ni quando
estes elementos formam as ligas. O trabalho consistiu em medir e comparar as energias de
caroco dos niveis 2p3, do Cu e do Ni, em metal puro e nas ligas, e também as energias dos
elétrons Auger L3My4sMys do Cu. O estudo foi baseado em um modelo teorico, indicando que os
deslocamentos de energia dos picos de caroco e dos picos Auger, sdo consequéncia da mudanca
do nimeros de estados ocupados na banda e da mudanca do nivel de Fermi. Os resultados
foram analisados e discutidos usando um terceiro elemento, o Au, para formar liga em baixa
concentragdo com o Ni e com o Cu. As conclusdes encontradas para a estrutura eletronica do
Cu, indicaram que ele ndo muda para as concentragdes maiores ou igual a 35%, dentro do erro
experimental, possuindo aproximadamente uma mesma energia de Fermi nas ligas e no metal
puro. Para as concentracdes de 15 e 10% de Cu nas ligas, os resultados indicam que o Cu tem
uma diminui¢do do nivel de Fermi na liga em relagdo ao metal puro. Para o Ni, as informacdes
de sua estrutura eletronica necessitaram do auxilio de calculos atdmicos. Os resultados obtidos
indicam uma pequena redistribuicao interna das cargas de valéncia do Ni onde fracdes de
elétrons identificados como sp passam a ocupar estados d quando diminuimos a concentragao
de Ni. Através dos resultados foi estimado que o nivel de Fermi do Cu ¢ maior que o do Ni na
ordem de 0,3 eV. Por fim, concluiu-se que a transferéncia de elétron entre o Cu e o Ni deve ser

menor que 0,1 elétron.



Abstract

In this work we propose to study the electronic structure of Ni;Cuy alloys with various
concentration (0<x<1) using photoemission (XPS) and Auger electron spectroscopy (XAES).
The main objective is to verify the charge transfer between the Cu and Ni atoms, when these
elements form alloys. We measured and compared core level energies (2ps2) of Cu and Ni, in
the pure metals and the alloys, and also energies of the Auger electrons L3;MsMys of Cu. The
theoretical model used, correlated the energy shifts of core peaks and Augers peaks to Fermi
energy and changes in the ocuppation of valence states. “Auxiliary” alloys contaning low
concentrations of Au with Ni and Cu were also used in our tests for charge transfer. The results
for Cu showed almost no change in its electronic structure, also we observed that within our
experimental error the Fermi level was the same for the alloys as for pure Cu up to 35% of Cu
in alloys. For smaller concentration, the results show that Fermi level decrease in alloy in
relation to pure Cu in order 0.3 eV. For Ni, our results showed that an internal redistribution of
electrons in the valence band with transfer from sp states to d states, when we decrease Ni
concentration. To quantify this redistribution we used atomic calculations, which indicate that

the redistribution was of the order of tenths of an electron.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
1.1 Investigacido da Estrutura Eletronica de Ligas Binarias

Estudos da estrutura eletronica em sistemas metalicos foram realizados ao longo
dos anos, em busca de uma melhor compreensao das propriedades fisicas e quimicas desses
materiais. Estes estudos frequentemente, estiveram voltados para ligas metalicas binarias,
formadas normalmente por combinacdes de metais de transicdo, de metais nobres e da

combinag¢do de ambos.

Uma liga metélica trata-se de uma mistura atémica entre dois metais,
podendo ser homogénea ou ndo, isso ird depender em muitos casos dos elementos de sua
composicdo, de sua concentragdo ou até mesmo do tipo de tratamento fisico a que ela pode ser
submetida, como por exemplo, tratamento térmico. Nem sempre a combinagdo de dois metais
leva a uma liga, em qualquer concentracdo, ¢ o caso das combinacdes de Ni-Ag,
completamente imiscivel, e Ni-Au, imiscivel em quantidades de Au superior a 15% [1]. Em
outras ligas, a combinacdo ¢ miscivel, para qualquer composi¢do, como Pd-Cu [1], Pd-Ag [1,2]

e Ni-Cu [1,3].

O fato de dois metais se combinarem ou nao para uma mistura, pode estar
relacionado com a afinidade eletronica do ambiente onde se encontram, nesse sentido torna-se
interessante conhecer a estrutura eletronica deles. Em sua classificagdo atdmica de estrutura
eletronica, um metal de transicdo tem a caracteristica de possuir estados de valéncia d
desocupados (camada d parcialmente preenchida) enquanto que um metal nobre possui seus
estados de valéncia d todos ocupados (camada d completamente preenchida), nestes termos

encontram-se os grupos de metais 3d, 4d e 5d.



A desigualdade na estrutura eletronica de valéncia entre as duas classes de
metais, metal-transicdo e metal-nobre, levou em décadas anteriores, a expectativa que ao se
formar uma liga binaria com estes dois tipos de metais, seus estados de valéncia teriam uma
banda em comum [4]. No final da década de 60 uma série de trabalhos experimentais e calculos
teoricos foram realizados em estudos de estrutura eletronica, voltados essencialmente para as
bandas de valéncias para verificar seu comportamento, principalmente no que concerne ao
sistema Ni-Cu. No ambito experimental muito se fez, observando através de espectros
experimentais, a estrutura, a forma e largura das bandas. Calculos teoricos foram realizados em
verificacdo aos experimentos, bem como sugestoes de modelos, que descrevessem a estrutura

eletronica da banda desses sistemas.

A importancia em estudar o comportamento da estrutura de banda de metais [6]
e os efeitos de banda na formagao de ligas metélicas, reside no fato que “a estrutura eletronica
de banda ¢ a esséncia fundamental para compreender as propriedades dos metais”, pois €
através dos estados de banda que os atomos interagem, o que envolve a questdo acerca da

afinidade eletronica.

Estes estudos envolveram diferentes observagdes experimentais como as
técnicas de, Emissdo de Raio-X Leves de Alta-Resolucdo, Espectroscopia Mdsbauer,
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Espectroscopia de Elétrons
Auger excitados por raios-X (XAES), Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X (XANES), entre
outras [1-3, 5,7, 8, 9, 10].

A estrutura eletronica de um metal puro em relagdo ao mesmo metal em uma
liga, pode mudar em conseqiiéncia do novo ambiente quimico. Essa mudanca em alguns casos,
pode ser pela adicao de novos elétrons, ou simplesmente por um rearranjo dos elétrons, isto &,

alteracdes na configuracdo da densidade de estados da banda de valéncia.

Para uma série de ligas de mesmos elementos, mas de concentragdes diferentes,
¢ de se esperar que um dos elementos constituintes tendo baixa concentragdo na liga, isto ¢ o

elemento minoritario, tende a mudar mais fortemente, por sentir o ambiente mais diferenciado.



Essa mudanca produz uma nova configuracdo eletronica e conseqiientemente um novo
potencial, alterando as energias dos estados eletronicos, podendo ser observada
experimentalmente pelos deslocamentos de energias dos niveis de carogo, através de espectros
de fotoemissdo. Essa observacao ¢ feita comparando-se a energia do atomo na liga e no metal

puro.

Este tipo de analise espectral ¢ uma das aplicagdes fundamentais em estudo com
XPS. As mudancgas na configuracdo eletronica, muitas vezes sdo devido a pequenas fracdes de

transferéncia de carga entre os elementos que formam a liga.

Willians e Lang [10] mostraram que, os deslocamentos de energia de niveis de
caroco sdo provenientes da soma de 3 fatores principais: mudangas de configuragcdo, mudangas
de ambiente quimico ¢ mudangas no efeito de relaxagcdo. Foram realizados muitos trabalhos

neste sentido [5-7,12-15].

Kleiman e co-autores [7] realizaram estudos da estrutura eletronica de ligas
binarias Pt; sCuy para uma série de diferentes concentragdes (0<x<1), utilizando XPS.
Relacionaram o deslocamento da energia dos fotopicos de niveis de carogo com os
deslocamentos da energia dos centroides da Banda de Valéncia e obtiveram, a principio, uma

correspondéncia linear entre estes deslocamentos, para as ligas Pt; 4 Cuy .

Martensson, et al., em estudos de estrutura eletronica de ligas CuyPd,
observaram efeitos de blindagem nas estruturas de banda, através dos espectros de transigdes
Auger, envolvendo estados de Banda, e também deslocamentos das linhas de energia dos picos

de caroco juntamente com os deslocamentos de energia das respectivas linhas satélites [11].

O fendmeno de transferéncia de cargas entre os elementos constituintes tem sido
o interesse de alguns pesquisadores em estudo de estrutura eletronica de ligas metalicas
bindrias, e percebe-se em quase todos os casos, que ndo existe a doagado total de elétrons de um
elemento para o outro. Para o sistema Pd-Ag, tem-se indicado que, existe um compartilhamento

de elétrons entre os estados s-p e d da liga [14].



1.2 O Sistema Ni-Cu

Ni ¢ um metal de transicdo do grupo 3d e de estrutura cristalina cubica de face
centrada (f.c.c.) e parAmetro de rede de 2.49 A. O Cu é um metal nobre do grupo 3d de mesma
estrutura f.c.c. e pardmetro de rede de 2.55 A. Ni e Cu formam uma série de solucdes solidas
sobre uma série completa de concentracdes (observados em investigagdes microscopicas €
analises de raios-X), na qual todas as ligas investigadas mantém a estrutura f.c.c. de seus

componentes e indicam uma contragdo maxima da rede de 0.11% na liga [1, 15].

A liga Ni-Cu tem sido usada como o protdtipo para estudos de sistemas binarios
metal-transicdo/metal-nobre. Como citado anteriormente, as propriedades dos metais sao
determinadas pelos estados de valéncia, nestes metais especificamente pelos estados d e s-p,

respectivamente [17].

O sistema Ni-Cu gerou diversas discussdes a respeito de como seria a estrutura
da banda, quando a liga fosse formada, e foi assunto para muitos trabalhos de interesse tedrico
e experimental, levando a propostas de modelos de banda, associados com resultados
experimentais de dados oOpticos e de momentos magnéticos. Destacou-se a principio dois

modelos: o modelo de banda-rigida (ou comum) e o modelo de estado-virtual ligado (VBS).

O modelo de banda-rigida assume uma banda comum para todos os elétrons, € a
densidade de estados pode variar seu numero de ocupacao, mas as configuragcdes dos estados
mantém a mesma forma. Assim para as ligas Ni-Cu, quando se adiciona 25% de Ni em Cu,
neste modelo ¢ sugerido que, os elétrons s-p do Cu ocupam os estados d do Ni, mudando

apenas o nivel de Fermi.[14,18].

O modelo VBS, supde blindagem dos elétrons dos 4&tomos majoritarios sobre os
atomos minoritarios, onde este modelo entra em acordo com dados experimentais de
fotoemissao [19-21]. Tempos depois, foi usado o modelo de aproximacao do potencial-coerente
(CPA) para a liga Ni-Cu. Em termos gerais, o potencial coerente apresenta solugdes auto-

consistentes para um determinado 4&tomo N na liga, sendo uma teoria de espalhamento, em que

4



os N-1 centros espalhadores (a liga) sdo substituidos por um potencial médio efetivo e o
potencial do elemento N em questdo (potencial local) ¢ tratado exatamente. Observagodes

experimentais posteriores vieram a favorecer este modelo [17].

Estes modelos geraram importantes discussdes. Houve alguns trabalhos que
mostraram uma dificil aceitacdo do modelo de banda-rigida, entre eles o de J. Clift e seus co-
autores em 1963 [21], que realizaram seus estudos em uma série de ligas Ni-Cu, por medidas
de emissdo de raios-X dos estados da banda, 3d e 4s. Eles apresentaram que ambas bandas, de
Cu e Ni, nao mudam substancialmente na constituicao das ligas, mas sdo diferentes entre si.
Comparam o espectro experimental para uma liga com 60% de Ni e uma outra simulada pela
superposi¢do de seus espectros individuais em quantidades apropriadas, e compararam as
formas de linha da banda do Cu nas ligas em rela¢do ao metal puro. Verificaram uma pequena
mudanca de deslocamento da banda, mas de uma quantidade ndo apreciavel, e argumentaram

ser devido a um pequeno compartilhamento de elétrons entre os constituintes.

O modelo de banda-rigida também encontrou aceitagdo, como por exemplo, A.
Kidron, que em seus estudos sugeriu a formacao de clusters quase puros de Ni nas ligas Ni-Cu,
para percentuais com menos de 25 % de Ni nas ligas [4], contrariando medidas de fotoemissao.
As medidas de fotoemissao indicam a ndo formacao de clusters [16]. Ele colocou, de forma
indireta, a hipotese que o modelo de banda-rigida poderia ainda ser adequado, ja que outros
modelos de banda concordavam com os dados de fotoemissdo. Kidron concluiu que, se existe
de fato clusters na liga, houve problemas com os dados de fotoemissao e estes ndo podem ser

usados para justificar modelos de banda.

Vale ressaltar que, as amostras medidas por Kidron receberam um tratamento
térmico peculiar em sua preparacao, e seus resultados foram contestados no trabalho de Spicer
et al.[16]. Spicer e co-autores realizaram estudos de volume e superficie para algumas ligas Ni-
Cu, sob outras condigdes de tratamento térmico. As amostras foram submetidas a varios
processos de annealing ¢ bombardeamento com ions de Ar para andlise. Os resultados
encontrados por Spicer sao que de fato ndo a formagdo de clusters em nenhuma de suas

amostras.



Em ligas ricas em Cu [20], os resultados mostraram que a estrutura eletronica de
carogo tende a ser a mesma que no metal puro, tanto para o Cu como para o Ni. E nao ha
apreciavel transferéncia de elétrons do Cu para o Ni (contrariando argumentos de Clift),
ocupando a banda d do Ni, como ¢ sugerido pelo modelo de banda-rigida. No que diz respeito a
forma de linha, argumentaram haver estreitamento da banda d do Ni quando aumenta-se a
concentracao de Cu, devido as interagdes que esses estados sofrem nos diferentes ambientes da
liga, quando varia sua concentragdo. As posi¢des de energias da banda 4 do Cu,
aproximadamente 2 eV abaixo da energia de Fermi, mostram-se inalteradas até uma
composi¢cao de 23% de Ni, para as concentragdes de 81% e 89% de Ni, ela desloca-se, e fica

entre 2 a 3 eV abaixo da energia de Fermi.

Em ligas ricas em Ni [19], nota-se algumas mudangas com relacdo a estrutura da
banda do Ni confirmando o efeito de alargamento (estreitamento) quando a concentragdao de Ni
aumenta (diminui). Isto contraria, novamente, os argumentos de Clift [20], e mostra que a

superposi¢do de espectros individuais ndo € suficiente e adequada.

Célculos usando o modelo do potencial coerente (CPA), foram realizados por
Stocks, Willians e Faulker (SWF) [21, 22]. Este modelo descreve muito bem a densidade de
estados da liga Ni-Cu, e seus resultados sdo consistentes com medidas experimentais de
fotoemissdo e espectroscopia de raio-X moles. As configuragdes usadas nos calculos foram
para 0 Cu: (3d)"°, (4s)'; e para o Ni: (3d)’*, (45)"°. Os calculos das densidades de estados
associados com os constituintes da liga, revelam que ambos preservam as identidades que
possuem em metais puros. No caso de ligas ricas em Cu, revela-se a existéncia de bandas
separadas, confirmados por resultados experimentais de fotoemissdo. Para o caso de ligas ricas
em Ni a observagdo de bandas separadas ¢ mais evidente que na liga ricas em Cu, vistas por
espectroscopia de raios-X moles. Um fato importante ¢ mostrado nas curvas de distribuigao de
energia (EDC) da densidade de estados, ou linha espectral téorica, obtidas pelo CPA, onde

exibem estrutura mais refinada e que ndo sao observadas em medidas experimentais.

Dados experimentais em espectroscopia de fotoelétrons (XPS) realizadas por

Hiifner e co-autores [17], também sdo coerentes com o CPA, e revelam formagdo de bandas



separadas e que densidade de estados proxima ao nivel de Fermi, decresce linearmente com o

aumento da concentragcdo de Cu na liga.

Hsieh e co-autores [9], usando as técnicas de XPS e XANES, trouxeram
novamente a questdo da redistribuicdo de cargas entre os elementos da liga Ni-Cu. Seus
resultados de XPS vieram a confirmar informag¢des de trabalhos anteriores, como formacao de
bandas separadas e seus respectivos deslocamentos suaves de energia para o metal minoritario

na liga. Estes deslocamentos acontecem para o lado de maior energia de ligacao.

Para 10% e 90% de Cu na liga, a posicdo em energia de sua banda ¢ de
aproximadamente 2.7 eV e 2.3 eV abaixo do nivel de Fermi, respectivamente. A banda do Ni

acompanha a do Cu movendo-se na mesma diregao.

As medidas de XPS de Hsieh e seus co-autores, para os niveis de caroco 2p do
Ni, apresentam deslocamentos para menores energias de ligacdo na liga, em contraste com os
resultados de fotoemissdo obtidos por Seib e Spicer, e em direcdo oposta ao deslocamento da
banda. Com os resultados de XANES argumentaram uma reorganizacao interna da estrutura
eletronica de valéncia tanto para a valéncia do Ni como para a do Cu. O estado d do Ni
ganharia cargas dos estados s-p, via efeito de rehibridizag¢do dos estados s-p-d. Esta transi¢ao de
cargas acontece satisfazendo as condic¢des de eletroneutralidade e eletronegatividade. Para o Cu

o estado s ganharia cargas de origem p, também via efeito de rehibridizagdo dos estados s-p.

Neste trabalho, realizou um estudo da estrutura eletronica da liga NijCuy,
variando sua concentracao (0<x<1), utilizando as técnicas de espectroscopias de elétrons, XPS
e XAES. Ao utilizar estas técnicas, ¢ interessante citar algumas propriedades da liga Ni-Cu que
sdo bastante notorias e que se manifestam em procedimentos intermedidrios e necessarios as

analises de XPS e XAES. Estas propriedades sao relatadas nos subitens como segue.



1.2.1 Enriquecimento de Cu e Ni em camadas de superficie.

Algumas propriedades em relagdo a composicao da liga Ni-Cu também foram
exploradas, o que permitiu possuir informacdes adicionais para usar no tratamento das amostras

ao se fazer as experiéncias de XPS e XAES.

O conhecimento da composicdo da superficie ¢ de extrema importancia em
estudos de propriedades cataliticas do material. No trabalho de Shimizu, et al [25], e Spicer et
al. [20], ¢ mostrado que a composicao superficial da liga pode ser alterada quando
bombardeada com ions de Ar, um processo comum utilizado para limpeza da superficie da
amostra antes de uma analise de XPS. Neste caso, mostra-se que ha um enriquecimento de Ni
na superficie e um estado de saturagdo, quando ela ¢ submetida a um bombardeamento com
ions de Ar acelerados em 500 eV. A relagdo deste estado de equilibrio (ou saturagdo) da

superficie varia de acordo com a composi¢do do volume, ver figura 1.1
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Figura 1.1 — Mudanca na composicdo da superficie da liga Ni-Cu apds bombardeamento com ions de Ar com
energia de 500 eV [23]



Em outro caso, pode-se ter segregacao de Cu quando a liga ¢ submetida a um
aquecimento, levando a um enriquecimento do mesmo nas camadas mais externas da amostra
até¢ a superficie, ver figura 1.2. Esse processo de aquecimento conhecido por annealing é
normalmente realizado apo6s a limpeza da superficie com bombardeamento com ions de Ar, o

que também ¢ muito comum em experiéncias de XPS.

Figura 1.2 — Variacdo da concentracdo de Cu na superficie (C, ) em funcdo da concentracdo de Cu no volume
(C). (®) dados experimentais de investigacdo atdmica por ToF (Time-of-Flight) e (O) dados experimentais de

LEIS (Low Energy Ion Scattering) [24].

Embora o efeito de segregacdo ja fosse bastante conhecido e observado por
varias técnicas, McLane et al. [25] realizaram um trabalho dando énfase a uma analise
quantitativa, mostrando que para uma liga Ni-Cu homogénea, com 5% de Cu, h4d uma formacao
de composi¢do superficial de 55+7% de Cu apds um aquecimento, realizado em 5 minutos sob
uma temperatura de 550°C. Como alguns trabalhos anteriormente desenvolvidos em teoria de
segregacdo de superficie sdo baseados em grandezas fisicas que dependem da face do Cristal,
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Brundle e Wandelt em 1981 [26], verificaram tal efeito usando XPS e SIMS, e publicaram uma
nota sobre segregagao de Cu em ligas Ni-Cu para as direcdes do cristal (100) e (111). Seus
resultados encontrados estdo de acordo com a teoria e ambos revelam um maior efeito de

segregacao para a face (100).

O ponto que merece destaque, em relagdo a estes efeitos causados por processos
rotineiros de annealing e bombardeamento com ions de Ar, ¢ que a amostra sofre alteragdes

sutis, que algumas técnicas passam despercebidas, ou ndo sdo sensiveis a elas.

1.3 Espectroscopia de Elétrons em Ligas Ni;Cuy: XPS e XAES

Espectroscopia de fotoelétrons ¢ uma técnica usada no estudo de estruturas
eletronicas de materiais e também no estudo de suas propriedades, sejam gases, liquidos ou
solidos. A técnica envolve detectar e medir a energia cinética de um fotoelétron que tenha sido
ejetado, por um processo de foto-excitacdo, de um atomo de interesse na amostra. Essa

excitagdo pode se dar basicamente através de raios-X e luz ultra-violeta.

Especificamente, a técnica de XPS, consiste em excitar a amostra usando raios-
X. Espectroscopia de elétrons ¢ uma ferramenta importante, a razao para isto é que: (a) elétrons
tem seu livre caminho médio inelastico de poucos A, que depende da energia cinética que
possuem, (b) elétrons sao facilmente focados e suas energias podem ser variadas (controladas)
pela aplicacdo de campos elétricos; (c) elétrons sdo facilmente detectados e contados, (d) a

amostra permanece inalterada ap6s a medida experimental [28, 29].

A técnica de XPS destaca-se basicamente por dois modos de analise, realizando
medidas com angulos fixos ¢ medidas com angulos-resolvidos, a aplicagdo de cada modo esta
direcionada a diferentes interesses. Em relagdo ao primeiro modo, que foi a utilizada neste
trabalho, podem ser feitas andlises quantitativas da concentrag@o pelas intensidades dos picos
de carogo, analises com relagdo ao deslocamento de energia de niveis de carogo devido a
mudancas no ambiente quimico, analises sobre efeitos de relaxacdo atomica e efeitos de

estruturas de banda (satélites shake-up e shake-off), anélises sobre a forma e largura do
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fotopico [30].

Um espectro de XPS, ¢ essencialmente, uma distribui¢do do ntimero de elétrons
emitidos por intervalo de tempo versus sua energia. Esta distribuicdo possui intensidades
fortemente diferenciadas, chamadas de picos, identificando os estados eletronicos aos quais os
elétrons pertenciam, através de susa energias. Um tipico espectro de XPS esta mostrado na

figura 1.3.
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Figura 1.3 — Espectro de XPS do Cu em metal puro. Os picos revelam os estados eletrdnicos aos quais os elétrons

pertenciam.
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Um mesmo estado eletronico, em diferentes elementos, tem diferentes energias,
isto leva cada elemento a ter um espectro caracteristico. Um espectro de XPS pode prover
informagdes fundamentais para estudos de estrutura eletronica, tanto de moléculas como de
solidos, através de analise dos picos dos niveis de carogo. Em outro caso, simplesmente
fornecer informagdes que auxiliem outros estudos, como caracterizagdo de materiais pela
simples identificagdo dos picos. Este tipo de caracterizagao foi feita para verificar a presenga de

elementos contaminantes, como C e O.

A fonte de excitacdo de raios-X para ionizagdo de carogo em XPS e XAES,
foram Ko Al, com energia de 1486,6 eV e Ko Ti com energia de 4510,9 eV, respectivamente.
O estudo da investigagao da estrutura eletronica da liga binaria Ni;Cuy, envolveu medidas de
XPS para os niveis de carogo 2ps;, para ambos elementos, Cu e Ni, medidas de XAES para a

transicao Auger L,3M45Mys do Cu puro e nas ligas.

O estudo da estrutura eletronica de ligas Ni-Cu neste trabalho, teve como
principal objetivo verificar o efeito de transferéncia de carga entre os elementos constituintes,
Ni e Cu, variando as concentragdes das ligas, com o intuito de prover diferentes ambientes
quimicos. Para isto, deteve-se em observagdes experimentais analisando os espectros de XPS e
XAES, concentrando-se essencialmente nos deslocamentos de energia dos fotopicos e picos

Auger.

Uma revisao do principio fisico e do processo de fotoemissao para as técnicas de
XPS e XAES estd mostrada no capitulo 2, com um topico separado para o efeito de blindagem
atOmica no metal, envolvido em ambos casos. A caracteristica de blindagem tem uma relagao
direta com a formacdo de satélite de shake-up. Mudangas da caracteristica de blindagem
causado pelo ambiente da liga, deve refletir nos picos de satélite. Também estd apresentado,
separadamente em tdpicos, as grandezas usadas no estudo deste trabalho: deslocamento de

energia e parametro Auger, cuja argumentagao teérica ¢ fundamental.

A seguir, no capitulo 3, estd uma breve apresentacdo sobre o ambiente de vacuo,

condicdo necessaria para realizar experimentos de XPS e XAES. Em seguida, esta descrito o
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sistema experimental utilizado e a metodologia empregada na aquisi¢ao de dados, indo desde a

confec¢do das amostras até sua inser¢do na camara do sistema para analise.

No capitulo 4 sdo descritas as metodologias usadas na analise dos espectros
experimentais, envolvendo a subtracdo do fundo inelastico e os ajustes das curvas
experimentais, usados para determinar as energias dos fotopicos de caro¢o e também para

determinar suas areas e assim quantificar a composicao da liga.

A composicao da superficie pode sofrer alguma mudanga pelos processos de
sputtering e annealing, mas para nossos estudos o que deve ser determinado ¢ a composicao em
torno do atomo pesquisado, assim se ela ¢ determinada pelo proprio espectro de XPS, que ¢
coletado ap6s o annealing e sputtering, estamos certos a composi¢cdo medida reflete o ambiente

quimico local. A maneira de obter essa quantificagdo esta apresentada no final do capitulo 4.
No capitulo 5 estdo apresentados os resultados através dos espectros
experimentais e também por tabelas com os devidos valores de energia, seguidos de uma

discussao de todo o desenvolvimento do processo de analise.

As conclusdes obtidas deste trabalho sdo apresentadas no capitulo 6 com base na

teoria relatada no capitulo 2.
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CAPITULO 2

REVISAO DOS PRINCIiPIOS DE FOTOEMISSAO DE ELETRONS
EM SOLIDOS METALICOS

2.1 XPS: Principios e introducio da teoria de fotoemissao

Principios

Espectroscopia de Elétrons Excitados por Raios-X recebe o nome de XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy). Esta ¢ uma importante técnica para o estudo de estrutura
eletronica de sistemas envolvendo moléculas e sélidos, pois permite obter informagdes sobre os
niveis de energia de caroco, individualmente dos atomos, e também informagdes sobre seus
estados de valéncia. Estas informagdes sdo extraidas através dos fotopicos detectados que
exibem trés parametros basicos: energia (posi¢do), intensidade e forma de linha. A técnica de
XPS ainda permite a determinagdo da composi¢ao quimica e suas respectivas concentragoes.
Em caso de amostras homogéneas ndo hd problemas, mas no caso de amostras nao-

homogéneas, a concentracdo determinada serd somente da regido de origem dos fotoelétrons.

A técnica de XPS ¢ baseada no principio fisico do efeito fotoelétrico. Em termos gerais,
trata-se de um foton de raio-X com energia suficiente para interagir com um elétron, que possui
um determinado estado quantico ligado. No processo de interagdo, toda energia do foton ¢
transferida para o elétron ejetando-o do material, satisfazendo a lei de conservagdo de energia,

dada pela equacao fotoelétrica (2.1).

hv = KE + BE, (2.1

onde Av ¢ a energia do foton, KE € a energia cinética do elétron foto-excitado (fotoelétron) e
BE,;. ¢ a energia de ligacdo do elétron em seu estado ligado no material, definida em relagdo ao

nivel de vacuo. Na interagdo o nucleo atdmico sofre um pequeno recuo de sua posi¢do original
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permitindo a conservacao de momento, mas para o caso de solidos essa energia ¢ desprezivel

[29].

Experimentalmente ¢ complicado medir a energia cinética do elétron em relagdo
ao nivel de vacuo, como descrito na equacao (2.1). O nivel de vacuo ¢ a ultima fronteira a ser
superada pelo fotoelétron para se desligar do material. A complicagdo estd ao tentar definir o
limite desta fronteira. A maneira encontrada para medir a energia cinética do elétron ¢ entdo
defini-la em relagdo ao nivel de Fermi (onde o nivel de Fermi € por defini¢ao o nivel de energia
do ultimo estado ocupado a temperatura de zero Kelvin). Assim, a quantidade de energia
necessaria para retirar o elétron do material €, a energia de ligacdo mais uma quantidade de
energia potencial compreendida entre o nivel de Fermi e o nivel de vacuo, chamada de funcdo
trabalho. A fun¢do trabalho varia de material para material. Para metais como Ni, Cu e Zn seu

valor esta entre 5, 4.5 ¢ 4,2 eV, respectivamente[30].

Se a amostra e o coletor (detector) tiverem os niveis de Fermi alinhados, ou seja,
estar em equilibrio térmico, a energia cinética do fotoelétron em relagdo ao nivel de Fermi pode

ser escrita, de acordo com equacao (2.1), como

KE = hv - BE - ¢¢ 2.2)

onde ¢¢ ¢ a funcdo trabalho do coletor. Na figura 2.1 estd mostrado esquematicamente (a) o
processo de fotoemissdo com a energia de ligagdo definida em relacdo ao nivel de vacuo e (b)

em relagdo ao nivel de Fermi, com amostra e coletor em contato térmico.
Introducdo da teoria de fotoemissdo.

Como citado anteriormente, a base do processo de fotoemissdao exige a absorcao da
energia total de um foton por um elétron do material. Como este elétron pertence a um sistema
coletivo, sua energia de ligagdo ¢ inerente a configuragdo deste sistema, o ideal entdo ¢

descrever a situagdo de fotoemissdo em termos do sistema coletivo, antes e depois dela ocorrer.
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os termos escritos no segundo membro da equagdo, sdo da esquerda para a direita: as energias
cinéticas dos elétrons, interacdo elétrons-nucleos, repulsao elétron-elétron e interagcdo spin-
orbita. A reticéncias ¢ colocada devido a existéncia de mais termos como, repulsdo nucleo-
nucleo, movimento dos nucleos (rotacional, translacional e vibracional), no entanto ¢ feita a

consideragdo que essas energias relacionadas aos nucleos sdao despreziveis para um solido [29].

A fungdo de onda total do sistema com N elétrons pode ser descrita em termos

das coordenadas de cada um dos elétrons, assim

¥/ (N) =¥/ (11, 61, 12, O2,... Ty, ON) (2.4)

onde rj, 0j, sdo as N-ésimas coordenadas espaciais e de spin respectivamente. A fungdo de onda
total inicial do sistema deve entdo satisfazer a equagdo de Schroedinger independente do

tempo, na forma:

HW/>=E"¥> (2.5)

O processo de foto-emissao pode entdo ser descrito pela situacao:

W (N)E(N) ——— W/ (No):E/ (N ) (2.6)

W, (N) é a fungdo de onda do sistema no estado inicial com N elétrons com energia total E;’(N)
e ‘I’fT (N,k) ¢ a funcdo de onda do sistema no estado final com N elétrons (incluindo o
fotoelétron) com energia total EfT (N,k), o indice k indica somente o orbital de origem do

fotoelétron. A equagdo de conservagao de energia entdo neste caso ¢ dada por:

E/(N)+hv=E/ (N k) (2.7)
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A equagdao acima ¢ mostrada de forma geral e exata, onde todos os modos possiveis de
excitacao do sistema, eletronico, vibracional e translacional, sao levados em consideragao. Mas
em espectroscopia de elétrons de alta-resolucdo, ¢ habitual considerar que o fotoelétron ¢
fracamente acoplado ao sistema podendo ser tratado separado dos elétrons restantes. Nesta
aproximacao as fungdes de onda do sistema para o processo de fotoemissdo podem ser

relacionadas da seguinte forma:

W (N)E! (N) —— W/ (N - LI E/ (N -1,k) + )y k); Exce (2.8)

‘I’fT (N -1,k) ¢ a funcdo de onda do estado i6nico do sistema contendo N-1 elétrons restantes,
formado apds a foto-excitacdo, com energia total final EfT(N-l,k) , O1(k) e y/k) sdo as fungdes
de onda do elétron foto-emitido, descrita por uma parte espacial orbital e pela parte de spin de
um elétron £, respectivamente, Exg € a energia cinética do fotoelétron. Pode-se entdo escrever a
equacdo de onda do estado final como o produto das fungdes de onda do fotoelétron pela

funcdo de onda de estado i6nico dos N-1 elétron restantes:

Wy (Noy=ALOAR)AK) P (N -1,6)] (2.9)

A ¢ o operador de anti-simetrizacdo, usado sobre o produto final das fungdes de ondas para
garantir todos os possiveis estados do sistema sob troca de cordenadas dos elétrons, que
naturalmente s3o particulas indistinguiveis. Dado o tratamento de desacoplamento do

fotoelétron ao sistema, a equagao de conservacao de energia (2.8) torna-se:

E/(N)+hv=E;"(N-1,k)+Exg (2.10)

Comparando as equagdes (2.1) e (2.10) encontra-se que a energia de ligacao pode ser escrita em

termos das energias totais do sistema, antes e depois da foto-excitagdo, como:

BE,;. = E;/"(N-1,k) - E(N) (2.11)
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Definida em relagdo ao nivel de véacuo. Para a energia de ligacdo BE, definida em relagdao ao
nivel de Fermi, ¢ facil verificar que BE= BE,;.—¢, onde ¢ ¢ a funcdo trabalho do material, e

para a detecgdo € a fungdo trabalho do material coletor.

A grande dificuldade, no entanto, ¢ determinar a fun¢cdo de onda total do
sistema, W'(N), com as coordenadas dos N elétrons como mostrado na equagio (2.9), para
encontrar a energia total do sistema. O que de fato ¢ um problema muito complexo. Varios
métodos sdo propostos para resolver este problema, no entanto, para as consideracdes feitas até
aqui, para o processo de fotoemissdo, essa exposi¢ao ¢ suficiente. O maior interresse esta
voltado na definicdo da equacdo (2.11), a energia de ligacdo dos fotopicos de carogo, usadas
para realizar o estudo da estrutura eletronica da liga Ni; Cuy por XPS. As energias totais do
sistema podem ser determinadas pelo método de densidade funcional. Este assunto esta

discutido mais a frente no item 2.1.2 com alguns detalhes.

A foto-excitacdo de um elétron representada pela equacdo (2.10), depende da secdo de
choque, que ¢ um evento probabilistico, da interacdo de um foéton com o elétron em questdao. A
se¢do de choque ¢ uma grandeza que assume valores diferentes, em cada subnivel e espécie
atdmica, na qual o parametro principal que afeta esta diferenciacdo ¢é: o nimero quantico do
momento angular (/), e a energia de excitacdo. A secdo de choque para o caso atomico, pode ser

calculada por teoria de pertubagao dependente do tempo, dada por [30]:

(4roeya,) [

o (E')= ) IRE (E')+ (I + DR, (EN)] (2.12)

Féa energia cinética do fotoelétron, ¢y ¢ constante de estrutura fina, ay € o raio de Bohr e
Ri+1(F’) sdo os elementos de matrix comum a todos os elétrons formados pela parte radial da
funcdo de onda de cada um deles, obtidos pela aproximacao dipolar de comprimento de onda.
Nesta aproximacao ¢ considerado que o comprimento de onda do campo interagente (f6ton) ¢

maior que as dimensdes do material. Suas fungdes de onda apresentam a forma:
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Gim(1,0,0)=Rou(r) Y 1n(0,9) (2.13)

Y1m(0,0) diz respeito a parte angular e o elemento de matriz entdo tem a forma:

Ris1(EN=< Ry(0)|r| Rypsi(r)> (2.14)

Nesta dissertacao limitaremos apenas nas idé€ias e conceitos basicos que envolva
a se¢do de choque, e a pratica de sua aplicagdo. Assim, a se¢do de choque ¢ uma grandeza que
regula proporcionalmente as intensidades de emissdo dos fotoelétrons. A fotocorrente
determinada pela intensidade dos fotoelétrons, ou seja, numeros de elétrons emitidos por

unidade de tempo por area, ¢ dada pela Regra de Ouro de Fermi:

W o (4n*/h)l< W/ (NP, (NA)>*S(Er-E;-hv) (2.15)

onde o elemento de matriz ao quadrado ¢ a probabilidade de transi¢ao de elétrons de um
sistema com estado inicial i (antes da fotoexcitagio) descrito por uma funcio de onda'¥’,(N), ir
para um estado final f (apds a fotoexcitagcdo) descrito por uma funcdo de onda ‘I’T/(N), eré
operador de posicdo. A fungdo delta ¢ para garantir a lei de conservacao de energia. Em todo o
trabalho serd considerada apenas a criagdo de uma vacancia a cada evento, pois a probabilidade

de dupla-ionizagao ¢ pequena levando em conta a se¢do e choque.

Um modelo bastante simplificado usado na compreensao do processo de
fotoemissdo de elétrons, ¢ chamado de modelo de Trés Passos. Este modelo explora os
acontecimentos intermediarios que o fotoelétron esta sujeito, desde a fotoexcitagdo até sua
detecc@o. O modelo esta dividido em trés passos fundamentais: Primeiro, a intera¢do do foéton
com um elétron, fornecendo energia suficiente para que ele se desligue do atomo de origem.
Segundo, trata-se do transporte desse fotoelétron através do material, até atingir o nivel de
vacuo. Nessa etapa o fotoelétron interage, elasticamente e inelasticamente com o cristal,

produzindo uma contribui¢do de fundo (Background). Terceiro, a superacdo do nivel de vacuo
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pelo fotoelétron até sua deteccdo. Um diagrama esquematico desse modelo estd mostrado na

figura 2.2 a seguir.

fotoelétron

Raio-X

Energia Cinética

/

atomo

material

Energia Cinética

(1) Foto-excitagao

(2) passagem do elétron
através do material

Figura 2.2 — Diagrama esquematico do modelo de 3 Passos.

vacuo

detector "

fotoelétrone

Energia Cinética

(3) elétron no vacuo
(detecgao)

Embora sejam muitos os atomos fotoexcitados pelos fotons de raios-X, nem todos os

fotoelétrons superam o nivel de vacuo, indo do passo 2 para o 3. Fotons de raios-X possuem

grande capacidade de penetragdo, e isto se deve ao fato que eles tem uma se¢do de choque com

o elétron relativamente pequena quando comparada com a se¢do de choque elétron-elétron.

Elétrons possuem carga elétrica e massa, o que possibilita um maior coeficiente de interagao,

implicando em um livre caminho médio pequeno. O livre caminho médio que um elétron

percorre, dentro de um meio qualquer, varia de acordo com a propria energia cinética. Para

fotoelétrons com energia entre 500 a 1500 eV, seu livre caminho médio ¢ apenas de algumas

monocamadas atomicas, como pode ser visto pela figura 2.3. O escape do fotoelétron ¢
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determinado por colisdes eletron-fonon e elétron-elétron. Dentre estes dois processos a maior

contribuicao ¢ dada por elétron-elétron na criacao de plasmons.
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Figura 2.3 —. Livre caminho médio A em fungio da energia cinética dos elétrons [31].

A figura 3 exibe uma curva média sobre varios dados experimentais, coletados de
diversos materiais, ¢ pode nao ser muito significativa se o interesse estd em informagdes
precisas da origem dos fotoelétrons. A idéia do livre caminho médio ¢ formada na teoria do gas
de elétrons livres que de maneira geral, leva em conta a densidade de elétrons ou a distancia
média entre eles, que ¢ considerada aproximadamente igual para todos os materiais, como pode
ser observado pelo comportamento da propria curva. O minino apresentado na curva da figura

2.3 revela uma regido de energia onde o processo de perda se da mais fortemente [32].
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2.1.1 Espectros de niveis de caroco

Os niveis de carogo sdo niveis de energia discretos. Grande parte dos estudos de XPS sao
baseados neles. O espectro de XPS para um nivel de caroco (ou fotopico de carogo) se
apresenta, bem definido em forma, largura de linha e posicdo (em escala de energia). Esse
fotopico por possuir forma e energia caracteristica, pode ser utilizado para uma analise
qualitativa e quantitativa da composi¢do da amostra, utilizado ainda para estudos de estrutura

eletronica, como mostra este trabalho.

A figura 2.4 a seguir, mostra um espectro de XPS onde ¢ possivel observar parte
da estrutura eletronica do 4&tomo de Ni em um so6lido, envolvendo niveis de carogo até a banda

de valéncia (BV).

Em um espectro de um unico fotopico, por exemplo 2ps;», a forma de linha
exibida ¢ a convolucdo de trés fungdes. Uma fung¢do Gaussiana devido ao instrumento de
medida, uma func¢do Lorentziana proveniente da fonte excitadora (raios-x), ¢ uma func¢do
espectral referente a linha natural do fotoelétron, que pode ter a forma simétrica (Lorentziana)
ou assimétrica (por exemplo Doniach-Sunjic). A forma assimétrica aparece em espectros de
metais, tal assimetria pode ser muito ou pouco proeminente, que ird depender do material em
questdo, e ela estd associada a eventos de perdas de energias dos fotoelétrons para a banda de

valéncia [33]. Este assunto estd discutido em mais detalhes na secdo posterior 4.4.

A largura natural de linha do fotopico de caroco ¢ uma relagdo direta com o

tempo de vida do foto-buraco dada pelo principio da incerteza, de acordo com a equagdo (2.16).

h_41x107"
T T

I'=

In

eV (2.16)

onde I" ¢ a largura total a meia altura (FWHM), / ¢ aconstante de Planck expressa em eV/s, e T

o tempo de vida do foto-buraco dado em s. Este tltimo termo, depende de trés principais
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Figura 2.4 — Espectro de XPS do Ni.

A energia do fotoelétron definida na equacdo (2.2), ¢ determinada experimentalmente
pela posicdo do centroide do fotopico. Embora seja a energia cinética a energia medida,
comumente a energia que se faz referéncia € a energia de ligacdo, e ela sera sempre citada neste
trabalho ao se referir energias dos fotopicos. Certo que o interesse deste trabalho estd no estudo
da estrutura eletronica do material, entdo a discussdo em torno da energia de ligagdo que o

elétron possuia torna-se mais plausivel.

Iniciando a discussdo sobre a energia de ligacdo de um nivel de caroco, sabe-se
contudo que ela ¢ um parametro natural e caracteristico de cada elemento. Em um agregado de

atomos, esta energia ¢ determinada pelo potencial criado pelo proprio conjunto atdmico, atraveés
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das interagdes atrativas entre elétrons-nucleos e interagdes-repulsivas elétron-elétron (como
visto na equagao (2.3)). Se o agregado muda sua forma ou estrutura, isto implica em uma
mudanca de ambiente quimico. Todavia, uma mudanga de ambiente quimico para um atomo
em particular, envolve um rearranjo dos elétrons deste atomo, em consequéncia de um diferente
potencial criado pelas cargas eletronicas e nucleares de todos os outros atomos que compode a

nova formag¢do do conjunto atomico, levando portanto, 8 mudancas na energia de ligacao.

Nesse sentido, procura-se entender o que acontece com a estrutura eletronica da
liga Ni;xCuy variando sua concentragdo X, cujo objetivo € proporcionar aos elementos desta
liga diferentes ambientes quimicos, observando as mudancas na energia de ligagao do nivel de

carogo.
Como visto anteriormente, uma maneira de deduzir teoricamente a energia de

ligacao ¢ defini-la pela diferenca das energias totais, inicial e final, do sistema, para um evento

de fotoemissdo, como:

BE,;. = E;/"(N-1,i) - E{'(N) (2.17)

A diferenga das energias totais do sistema pode ser determinada pela teoria funcional da
densidade da forma [34]:

ET(N -1,i)—ET (N)= }dng,. (n) (2.18)

onde Ey TN-1,i) ¢ E;/(N) sdo as energias totais iniciais e finais do sistema, respectivamente. N
denota o numero total de elétrons e i o estado de origem do fotoelétron. & ¢ o autovalor de

energia de Kohn-Sham para um elétron, dado pela equagao:
h2
|:__V2+Vef‘(na77):|vi(77):‘gil//i(’7) (219)
2m
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onde v,s € o potencial efetivo, dado pela soma do potencial eletrostatico da teoria de Hartree e

dos termos de correlagdo e troca com a corre¢do de grandeza ndo-local. v, € definido como:

p(f’l,l_’:’) 37 =
vy =] (?_—?)d F4V,(F) (2.20)

onde: p(n,?):an.|l//l.|2. O primeiro termo ¢ o potencial i6nico de Hartree dado pela

densidade de carga em funcdo do ntiimero de ocupacdo n, o segundo termo diz respeito a

energia de correlacdo e troca.

Das equagdes (2.17), (2.18) e sabendo que BE= BE,;.—¢ (¢ a funcdo trabalho do material)

a energia de ligagdo de um nivel de caroco i em relacdo ao nivel de Fermi ¢ escrita como:

BE, = —!dne,.(n) -0 2.21)

Da equagdo (2.21) acima, verifica-se claramente que a energia de ligagdo
depende do numero de estados ocupados n, ou melhor, da densidade eletronica, esta por sua vez
tem sua configuragdo caracteristica e qualquer mudanga dela levard entdo, 8 uma mudanga na

energia de ligacdo BE;
2.2. XAES

Espectroscopia de Elétrons Auger por Excitacdo de Raios-X, XAES (X-Ray Excited
Auger Electron Spectroscopy), tem sido uma técnica amplamente usada como auxilio em
estudos de estrutura eletronica de materias, e basicamente em andlises quimicas na
caraterizacdo de elementos. Este ultimo recurso fornecido por XAES, ¢ possivel uma vez que
elétrons Auger téem suas energias fixas, isto €, independentes da fonte de excitagdo, colocada

muitas vezes como uma “impressao-digital” do elemento. Os espectros Auger aparecem como

26



uma composicao de varias transi¢des, algumas delas com energias muito proximas, € 0s picos
individuais para esses casos sdo possiveis de obter somente por processo de deconvolucao, o

que ¢ um trabalho demasiadamente arduo.

Uma transi¢do Auger acontece através de uma transicdo eletronica nao
radioativa entre dois estados excitados do atomo, o estado inicial com uma vacancia, em nivel
de carogo, ¢ o estado final com duas vacancias, em niveis mais externos. Sendo uma destas
ultimas vacancias criada pela emissdo do elétron Auger. A figura 2.5 a seguir mostra um

esquema da transi¢ao para emissao do elétron Auger, chamada de transigao Auger.

Baseado no esquema da figura 2.5, em um primeiro momento cria-se uma
vacancia de carogo no nivel i (em XAES por efeito fotoelétrico). O atomo fica em estado
excitado, caracterizando o estado inicial da transi¢do Auger. A segunda etapa do processo
ocorre de uma transicao eletronica em consequéncia ao potencial perturbador criado na foto-
ionizagdo descrita em (a). O elétron do nivel j ocupa a vacancia do nivel i. A diferenca de
energia entre estes dois niveis, via interagdo de Coulomb, ¢ transferida como energia cinética
ao elétron de um nivel £. Por tltimo (c) o estado final excitado do 4&tomo mostra-se com duas

vacancias presentes [28].

A energia cinética do elétron Auger, depende das diferengas de energias entre os
niveis envolvidos na transi¢ao e dos efeitos produzidos pelas vacancias em cada estagio, e ¢

dada por [31]:

Kj+¢ =B-Br-Bi +3(jk X)+R" (X)+R" (X) (222)

¢ ¢ a fungdo trabalho do material, B;, B; ¢ By sdo as energias de ligagdo dos niveis i, j € £,
respectivamente. J(jk,X) é o fator de correlagdo entre vacéncias j e k, de um multipleto X no
estado final, via interagio de Coulomb e spin-6rbita. R"(X) é o termo de relaxagdo intra-
atdmica, devido a contracdo dos niveis j e k, na presenca do potencial de caroco introduzido
pela presenca da vacancia em i, alterando seus estados de energia. R“(X) ¢é a relaxagdo extra

atoOmica que considera a interagdo com os primeiros vizinhos.
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Figura 2.5 - Esquema em 3 passos para o processo Auger: estado inicial, relaxamento e estado final

Outra maneira de definir a energia cinética do elétron Auger, ¢ escreve-la em relagdo as
energias totais do sistema, E(i,j,k), como mostra a equagdo (2.23) a seguir, onde i, j e k denotam

os niveis envolvidos na transi¢cao Auger, ilustrados na figura 6.

K +¢ =E(0,j.k)-E(i,0,0) (2.23)

Kijx € a energia cinética, ¢ a funcdo trabalho do material, £(0,j,k) e E(i,0,0) sdo respectivamente
a energia inicial total do sistema, com uma vacancia no nivel i, e £(i,0,0) a energia total final do
sistema, com uma vacancia no nivel j e outra no nivel k. Para definir a energia cinética medida

temos entdo que considerar ¢c ao invés de ¢ , onde ¢c ¢ a fungdo trabalho do coletor de
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elétrons, com este coletor em equilibrio térmico com a amostra (nivel de Fermi alinhados), ver
figura 2.5. Para E(0,j,k), os niveis j e k foram contraidos devido a presenca da vacancia em i
agindo como um potencial perturbador, figura 25 (a), e tiveram suas energias de ligacdo

mudadas.

2.3 Blindagem

O efeito de blindagem ¢ um fenomeno fisico quando existe elétrons “livres”, ou
seja, de carater metalico. Trata-se da ocupag¢dao de um estado de valéncia (abaixo do nivel de
Fermi ) por um elétron de condugdo (estado acima do nivel de Fermi). Esta ocupag¢do acontece
quando os estados eletronicos relaxam, devido ao potencial pertubador e atrativo produzido
pela vacancia de carogo criada na fotoionazacdo. Na auséncia de um elétron, o carogo
comporta-se como uma carga positiva, e por interacdo de Coulomb faz com que os demais
estados, inclusive os estados da banda se contraiam em sua direcdo, ou seja, relaxem. Nessa
contracdo um elétron de conducdo (estado de energia livre) ¢ atraido e passa a ocupar um
estado de valéncia (estado de energia pertencente ao atomo), neutralizando a carga positiva.

Este efeito de neutralidade elétrica em relacao ao solido ¢ o efeito de blindagem.

A figura 2.6 mostra um caso de blindagem especifica, tendo o Ni como
exemplo. Em (a) tem-se o Ni em seu estado fundamental que apresenta estados desocupados
tanto na banda d como s-p, portanto ambas passiveis para que um elétron de blindagem ocupe
seus estados vazios;, Em (b), na presenca do buraco criado, as bandas se contraem em dire¢do a
carga positiva e um elétron de conducdo ocupa um estado d causando a blindagem; Em (c) na
contragdo da banda o elétron de blindagem ocupa um estado s-p. Portanto hé duas
possibilidades de estados finais para o atomo de Ni devido ao efeito de blindagem, um estado
final caracterizado pala blindagem tipo d em (b) e outro pela blindagem tipo s-p em (c). Como
visto anteriormente, a energia do elétron depende das configuragdes dos estados finais do
sistema, neste caso em especifico com duas configuracdes, leva a formagdo de dois picos em
espectros de XPS formados por elétrons de um mesmo estado atdmico, como ilustra a figura

2.7.
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Figura 2.6 — Processo de blindagem do foto-buraco pelos elétrons de valéncia, para o Ni: (a) Estado inicial,

(b)Estado final com blindagem d e (c) Estado final com blindagem s-p.
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Figura 2.7 — Espectro de XPS do Ni 2p;, ilustrando a linha satétite (& esquerda) e a linha principal (2 direita).
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O pico com maior intensidade ¢ chamado linha principal e aparece com menor energia de
ligacdao, o de menor intensidade, chamado de satélite shake-up, aparece com maior energia de
ligacdo. As diferencas em energias sdo explicadas com base no efeito de blindagem. O pico

principal € resultado da blindagem d e o satélite shake-up da blindagem s-p.

Assim, no caso do shake-up, quando a banda ¢ atraida pelo buraco de carogo, ela
leva consigo uma vacancia de um estado d, esta configuracdo no estado final ¢ a de um estado
excitado, e portando, o fotoelétron quando sai tem sua energia perturbada pela presenga desta
vacancia, levando a uma menor energia cinética, consequentemente uma maior energia de

ligacao.

Por ser um efeito de banda, os satélites shake-up devem aparecer em todos os

picos de caro¢o do elemento em questao.

O Cu por possuir seus estados d de valéncia ocupados sofre apenas o efeito de blindagem
em seus estados de valéncia s-p vazios, e assim apresenta apenas um configuracdo de estado
final, portanto, apenas um pico deve aparecer em um espectro de XPS de um unico estado

eletronico.

2.4 Parametro Auger

O parametro Auger, simbolizado aqui por &, é uma grandeza que permite
argumentar a respeito do estado final do atomo excitado. O atomo no estado final de uma
transicdo Auger, com a adicdo da carga de blindagem, possui em sua configuragdo duas
vacancias (ver figura 2.5), que caracteriza um estado excitado. O pardmetro Auger ¢ definido
como a interagdo de Coulomb entre as vacancias ¢ como um efeito de relaxacdo do atomo,

como mostra a equagao [35]:

£ = BE,~ BE, - BE, - K, (2.24)
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com os BE, (u=i,j ou k) as energias de ligacdo para os niveis u envolvidos na transicdo Auger.
Kijx a energia cinética do elétron Auger. Todas as energias estdo mostradas na equagdo (2.24),
estdo em relagdo ao Nivel de Fermi. A caracteristica de relaxacdo se evidencia quando
compara-se a equagdo (2.24) com a equagdo (2.22), ou simplesmente por dizer que, as

grandezas do lado esquerdo da equacdo (2.24) ndo se anulam.

Os atomos de Cu ou Ni numa liga NiyCu,;.x podem apresentar mudangas em sua estrutura
eletronica com relacdo ao metal puro. Uma mudanca da estrutura eletronica significa um
rearranjo dos elétrons, e isto indica mudancas das configuragdes do estado final do dtomo, que
por sua vez, leva a uma mudanga na energia de relaxagdo numa transicao Auger. Com base no
significado do parametro Auger, espera-se observar mudancas no seu valor, caso os d&tomos na
liga tenham uma estrutura eletronica diferente que no metal puro.

A idéia portanto é, acompanhar a variagdo do pardmetro Auger, A§(x), para as

diferentes concentracdes da liga. Essa variagao ¢ definida como:

AE(x)=&(x)=¢ (2.25-a)

E(x) e & representam o pardmetro Auger na liga e no metal puro, respectivamente. Substituindo

a equacao (2.24) em (2.25-a) encontramos:

AE(x)=—ABE, - AK,, (2.25-b)

que pode ser medida experimentalmente.

2.5 Deslocamentos de Energia

Como mencionado anteriormente, mudangas que ocorrem no ambiente eletronico de um
atomo ¢ devido ao ambiente quimico em que ele se encontra. A energia de ligagdo de um nivel

de caroco de um atomo ¢ estabelecida por um potencial atdmico. E natural que na formagio de
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um solido metalico, a interagdo de um atomo com os demais, ocasione mudancas neste
potencial de duas principais naturezas, ha uma relaxagdo atomica, correspondendo a perdas de
energia do dtomo para o so6lido (extra-atdmica), ou uma compressdo atomica, correspondendo
ao acumulo de energia potencial que o atomo recebe da rede cristalina. Nestes casos, espera-se
entdo uma variacao das energias de ligacao dos niveis eletronicos em relagdo ao atomo livre e
dentro do s6lido metalico. Essas energias de ligagdo devem diminuir ou aumentar para os casos

de relaxag@o ou compressdo, respectivamente.

O exemplo do atomo livre e dele dentro do ambiente de um so6lido metalico,
também pode ser aplicado para o caso de um atomo em metal puro e dele no ambiente de uma
liga, uma vez que existe uma diferenca nos ambientes eletronicos. Neste sentido, a variagdo da
energia de ligagdo para um elemento 4 em uma liga 4;..B, e ele em um metal puro ¢ escrita

como:

ABE{(x) = BE/(x)-BE;" (2.26)

onde BE{!(x) e BE;, sdo as energias de ligacdo de um nivel i do elemento A na liga e no metal
puro, respectivamente. Essa variacdo de acordo com a teoria da densidade funcional [7,8], ¢
definida através de uma distribui¢do continua de carga fazendo a aproximagdo para um sistema
com densidade uniforme, isto € representado pela integral sobre o nimero de estados ocupados,

como mostra a equagao (2.27):

ABE}(x) == Ae,(n,)dn, - Ag (2.27)

onde n; ¢ o nimero de estados ocupados de um i-€simo orbital e €(n;) ¢ ao autovalor de energia

das equagdes de Kohn Sham para um-elétron, dado pelas equacao (2.28).

|:_ ivz TV (n’f):|l//i(?) =&y, () (2.28)
2m '
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O termo entre colchetes na equacdao (2.28) pode ser considerado como um

Hamiltoniano /4 e a equacao (2.22) pode ser reescrita de forma sintética, como:

h(x)y,(x)) =€y, (x) (2.29-2)

h|l//,> =&V, (2.29-b)

As equagdes (2.29-a) e (2.29-b) sdo colocadas para representar os autovalores gerados de um
orbital i na liga e no metal puro, respectivamente. Os auto-valores possiveis sdo obtidos pelos

elementos de matriz:

<l//, |h(x)|l//, (x)> = gix <l//; |l//z (x)> (230’3)

<l//i (x)|h|Wi> :8i<l//i(x)|Wi> (2.30-b)
e assim a variag¢do do autovalor ¢ simplesmente:
Ag,(x)=¢€; —¢, (2.31)

Considerando separadamente os operadores no Hamiltoniano /4, para operarem
individualmente nas equagdes (2.31), encontra-se que o termo cinético ¢ o mesmo, tanto na liga
como no metal puro, e para estados altamente localizados como os de caroco, o termo de
correlagdo e troca ¢ aproximadamente de mesma magnitude, para a liga e o metal puro,
cancelando-se. Nessa aproximacgdo a diferenca dos autovalores ¢ dada aproximadamente

somente pela contribui¢do do potencial i6nico de Hartree [35], ou seja:
Ag, (x) = Av(0) (2.32)

O algarismo "0" entre parenteses mostra a caracteristica ndo local (independente de 7). Dentro

deste contexto, ¢ possivel fazer uso do modelo quase atdmico que indica que a célula atdomica,
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onde ocorreu a foto-excitacao, nao ¢ perturbada pelo ambiente do solido, devido ao efeito de
blindagem. Este fato torna a investigacao da energia de um nivel de caro¢o mais “limpa”, do
ponto de vista das interagdes. Portanto, € possivel separar o potencial v(0) em duas integrais,
uma sobre um volume /7, limitando a célula atomica elétricamente neutra em relagao ao solido,
e outra integral sobre um volume V5 externo extendendo para o infinito, incluindo a barreira de

superficie dipolar [30], logo:

Av(0) = AP(LT) oy [ AP 15— A + A (2.33)
v, B Ve g 1 E

onde: ® EJV Pair, com u=1IouE.
uw r

Das equagdes (2.27), (2.31) e (2.33), o deslocamento de energia de ligacao de carogo ¢
considerada como a soma de um termo, A®,, estritamente relacionada ao atomo, AP, ao sélido
ndo perturbado. Se a célula atdmica ¢ considerada como uma esfera, como o potencial
considerado leva um tratamento ndo-local, o potencial externo dela pode ser considerado sobre
toda sua superficie, distribuido uniformemente sobre ela. Isto gera uma caracteristica de
independéncia de posi¢do da célula atomica na liga (s6lido), nesse sentido a liga possuindo
carater randomico nao interferira na determinacao da energia de ligacdao. Usando a defini¢ao da

barreira dipolar de superficie, D, dada pela equagao:
D=E.+¢ (2.34)

para expressar @, isto ¢, @y =-D, encontra-se para o deslocamento da energia de ligacao de

caroco, dada pela equacdo (2.21), em relagdo ao nivel de Fermi, a seguinte expressao:
1
ABE" (x)=— j A, (n,)dn, + AE (x) (2.35)
0

onde:
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AE} (x) = B} (x)- E (2.36)

Ef(x) e E}, sdo as energias de Fermi para a liga e metal puro, respectivamente. Contudo, se

considerarmos uma variagao linear para o potencial eletrostatico com Z (niimero atdmico), a

equagao para o deslocamento de energia pode ser expressa simplesmente por [35, 36]:

ABE (x)=-U  0n,(x)=U 6én,(x)+AE(x)+Av(x) (2.37-a)
U, = Ap(6ny,T) 43, (2.37-b)

r
on,(x)=n,(x)—n, (2.37-¢)

onde o = d ou sp. Uy representa explicitamente a densidade de cargas da banda e ong(x) ¢ a
mudanca do numero de ocupacgdo dos estados de banda e Av(x) € a correcdo de volume para

célula atdmica devido a efeitos de compressdao ou expansdo do dtomo.

A equagdo (2.37-a) difere da equagdo (2.35) apenas na representacao dada pela
integral tomada sob o numero de estados ocupados. Ao escrevermos a equacdo (2.37-a)
estamos considerando separadamente os termos na expansao realizada sobre a energia total do

sistema [35, 37, 38]. Essa expansao ¢ escrita como:

: 1( oe, 1( 9%,
Ef(n—An,i)-E;(n)= —eiAn—E(J)Anz —g( By JAif - (2.38)

oE;
onde An=-1¢e g =—-.
n

Ao considerarmos a expansdo para escrever o deslocamento de energia do nivel de

carogo, os termos de primeira ordem sdo aproximados a variacdo linear do potencial
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eletrostatico. Os termos de ordem superior, representando as energias de relaxagdo sao

expressos unicamente pelo termo Av(x).

Como podemos notar na equagdo (2.37-a), o produto U, én,(x), ot = d ou sp,

carrega a informacao de transferéncia de carga. Portanto, também ¢ de observar das equacdes
(2.37), que o deslocamento da energia de ligacdo de carogo depende basicamente, dentro deste
contexto, da soma de dois termos: um envolvendo a densidade de cargas e outro em
conseqiiéncia, a mudanga do nivel de Fermi.

Qualquer mudanga que ocorra na configuracao eletronica também levara a uma
mudanca da energia cinética de um elétron Auger, pois a configuracido de relaxa¢do do atomo
também serd outra. Reescrevendo a energia cinética do elétron Auger em termos das energias
de ligacdo dos niveis de caro¢o envolvidos na transi¢do, e considerando implicitamente a

relaxacao [36], tem-se:
K; =BE"'—BE!-BE/"” (2.39)

onde A representa um atomo qualquer e BE;"” ¢ a energia de ligagdo do nivel k na presenga de

um buraco no nivel j. Logo, a variagdo de K ;}k ¢ dada por [36]:

AK (x) =-AB (x) (2.40)

onde ¢ considerado que as variagdes das energias dos niveis i € j sdo de mesma magnitude e

assim se anulam. Aplicando a equacdo (2.37-a) na equagdo (2.40) obtemos:

AK o (x) =W, 8n, +W,,6n,,(x) — AE} (x) — Av(x) (2.41-a)

J‘Ap(xanj(o)anaaf)d3r

r

W=

o

(2.41-b)
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onde o = d ou sp. Neste caso W, se diferencia de U, , porque a integral sobre o nimero de
estados da célula atdmica leva em conta a presenca da vacancia no estado ;.

O nosso estudo das ligas Ni; xCuy esta baseado na aplicagao das equagdes (2.37) e (2.41)
utilizando medidas experimentais de XPS e XAES.

2.6 Analise das Concentracdes das Ligas por XPS.

2.6.1 Introducio

A estrutura eletronica nas ligas depende principalmente de sua concentragao,
porque ¢ ela que determina o ambiente quimico no qual o 4&tomo se encontra. Portanto, todo o
estudo deve considerar o tratamento que a amostra recebe, pois a concentragdo ¢ sensivel a

determinados tratamentos.

A liga Ni;Cuy, como visto no capitulo 1, ¢ suscetivel a mudanga em sua
superficie por um bombardeamento de ions de Ar (processo de limpeza in-situ) que leva a um
enriquecimento de Ni na superficie, dependendo do tempo exigido para fazé-lo, e também pode
mudar por processos de aquecimento da amostra, que leva a uma segregacdo do Cu para a
superficie. No entanto, estes sao necessarios para limpeza de uma amostra para analise de XPS

ou XAES.

Utilizamos o proprio XPS para determinar a concentracdo das amostras. Os
atomos que amostramos efetivamente estardo “vendo” a concentragdo medida, ou seja, os
atomos que foto-excitamos estardo em torno de um ambiente que ¢ a concentragdo medida,

independente da tltima monocamada do material.
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2.6.2 Metodologia

A equacdo de quantificacdo ¢ obtida através de uma relagdo de comparagao das
intensidades (numero de fotoelétrons por unidade de tempo, por unidade de area) dos fotopicos
dos elementos constituintes da amostra. Para o nosso caso em particular, mostrado a seguir no
capitulo 3, veremos que o analisador tem uma abertura estreita para entrada dos fotoelétrons, e
foi operado com energia de passagem constante. Tivemos uma taxa de iluminag@o uniforme em
ambas andlises do Cu e Ni, e por fim as amostras eram homogéneas, dentro destas

consideragdes, podemos escrever a intensidade de um fotopico através da equacao [31]:

1, =0, (hV)Ly (V)N A, (E)T(E,) (2.42)

a sendo Cu ou Ni, 0/ (hv)é se¢do de choque de foto-ionizagdo de um orbital j, L(}) € a

eficiéncia angular (ou assimetria angular) que depende do angulo, 7, formado entre a direcao do

foton incidente e a normal do analizador, N, € a densidade atdmica, A, € o livre caminho médio
dos elétrons descrito como A, =0,41a**E,"*(a em nanémetros e E, em eV) [40], e T(Ey)

representa a transmissdo do analizador, neste caso proporcional a 1/E,,.

Levando em conta o modo de operacdo do analizador, 0 mesmo em todas as

condigdes de analise, e tomando A= E!* temos:

1/2
’ IaEa

a W (243)

onde N ¢ a densidade atdmica proporcional. A expressdo para a concentragdo ¢ entdo:

([El/z )
/(h
c = o o) (2.44)

x zNi o (1 EV?
i 2 o/ (hv)

i
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x ¢ o indice do elemento a ter sua concentracdo determinada, ¢ n é o indice do niimeros de

elementos na liga (para as ligas aqui usadas n=2).

A intensidade de um fotopico ¢ dada por toda a distribuicdo representada pela
forma de linha, ou seja, ¢ a area sob a curva, obviamente com a eliminacao das contribui¢des
secundarias como, background, satélites de raio-X, plamons, etc. A forma de linha, contudo, ¢
alargada pelas contribuicdes referentes a fonte de excitacdo e ao instrumento, gerando
consequentemente uma area maior. Como o interesse aqui ¢ para fins de comparacdo e como o
modo de operacao usado no instrumento ¢ FAT (Fixed Annalizador Transmition, discutido no
capitulo seguinte), ndo ha necessidade de separar as contribui¢cdes (deconvoluir as fungdes
reponsaveis pela forma de linha) que aparecera em igual magnitude para ambos picos dos

elementos da liga.

As concentracdes foram calculadas usando os valores tabelados de o(hv)
determinados por Scofield [39], o livre caminho médio A(E,) ¢ aproximadamente proporcional
a E!'*. Os valores encontrados para as concentragdes estdo dentro de uma faixa 10 a 20 % de

precisao [32].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Espectroscopia de elétrons ¢ uma técnica que necessita ser realizada em regime
de Ultra-Alto-Véacuo (UHV). A necessidade para esta condigdo de UHV ¢ para que a amostra
ndo se contamine durante o tempo de analise. Essa contaminacdo ocorre naturalmente por
adsor¢do quimica ou adsor¢do fisica (interagdo Van der Waals) das moléculas da atmosfera

ambiente.

Se analisarmos duas superficies em ambientes de diferentes pressoes, alto-vacuo
(HV) e ultra alto-vacuo (UHV), a taxa de contaminagdo (simbolizada por ) pode ser medida
pela equacgdo proveniente da teoria cinética dos gases [41]. Para exemplo, suporemos que cada
molécula que interage com a superficie ¢ adsorvida, isto ¢, taxa de adesdo igual a 1.

Escrevemos entdo a taxa de contaminagdo como:

»n P atomos
r=3.51x10 (TM)M I (3.1)

onde P ¢ a pressdo expressa em torr, 7 a temperatura em Kelvin e M o peso molecular em
unidades de massa atdmica. Normalmente a experiéncia ¢ realizada em temperatura ambiente
(300K) e os elementos contaminantes principais sdo: CO, CO,, O, e H,0O. Da equacdo acima
notamos que se fixarmos a temperatura, a taxa de contaminagdo ¢ diretamente proporcional a

pressao, e inversamente proporcional a raiz quadrada da massa molecular.
Para a contaminagao com CO, (M=44), a amostra sob o ambiente de HV

(5,0X107® torr) levaria cerca de um minuto para ter a superficie recoberta, ¢ em UHV  (5,0X10"

19 torr) levaria quase uma e meia. Felizmente, em uma situagdo real a razio do numero de
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moléculas adsorvidas para o nimero de moléculas que se chocam com a superficie da amostra

¢ menor que 1 [28], o que leva a um tempo bem maior para a superficie ser recoberta.

3.1 Estacao Experimental

As experiéncias de XPS e XAES, contou com um sistema experimental
equipado com duas camaras de vacuo, denominadas por cdmara de preparacdo e camara de
andlise, separadas por uma valvula gaveta que permite o isolamento e o controle das pressoes

individualmente.

A camara de preparagdo ¢ utilizada para a insercdo da amostra dentro do
sistema, permitindo trazer a amostra do ambiente de atmosfera e leva-la 4 uma pressdo de 107
mbar. O bombeamento nesta camara ¢ feito por uma bomba turbo-molecular. A camara de
analise ¢ sempre mantida em ambiente de Ultra-Alto-Vacuo, e seu bombeamento ¢ realizado
por uma bomba turbo-molecular e por uma bomba i6nica da Perkin—Elmer de 270 I/s que

propicia uma pressdo residual <5.0x10™"° torr.

A camara de analise, figura 3.1, possui os seguintes equipamentos: um tubo de
raio-X com anodo duplo de Ti/Al; um canhdo de elétrons VSW ( Vacuum Scientific Workshop)
modelo EGS; um canhdo de ions para gases inertes da VSW modelo AS-10; manipulador
XYZO que permite ajustar a posicdo da amostra; um sistema de aquecimento da amostra € um
analisador CHA (Concentric Hemispherical Analyser) da VSW modelo HA-100 com sistema
de lentes 285 mm e deteccao por um channeltron, e eletronica de aquisicao de dados VSW

modelo HAC-5000 [42].

Um esquema da estagcdo experimental utilizada estd mostrada na figura 3.2, a

seguir na figura 3.3 uma foto para ilustragao.

Como particularidade da estacdo experimental o destaque aqui ¢ para o
analisador, que tem a fun¢do de selecionar as energias dos elétrons para serem detectados. Um

esquema do analisador CHA ¢ mostrado na figura 3.4.
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Figura 3.2 — Esquema da estagdo experimental de XPS (Grupo de Fisica de Superficies-Unicamp)
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Figura 3.3 —Estacdo experimental de XPS (Grupo de Fisica de Superficies - Unicamp)

a_la,

Figura 3.4 — Esquema do principio de operag@o do analisador de elétrons CHA [31].

44



Como observado na figura 3.4 o CHA consiste de um capacitor formado por
duas calotas esféricas concéntricas de raios diferentes, R; ¢ R, e espagadas entre si. Sob
condi¢des de operacdo, a calota interna ¢ mantida em um potencial positivo e a calota externa
em potencial negativo. O principio de funcionamento do analisador consiste em permitir
(selecionar) que elétrons com energias especificas entrem pela fenda Af. e passem através do
campo elétrico de dispersdo entre as calotas, conseguindo atingir a fenda de saida Af; para
serem detectados. A forma geométrica do CHA, permite a entrada de elétrons provenientes de
diversas direcdes tendo a mesma energia para serem detectados, dentro do limite de um angulo
sélido, a (~5°), ou dentro de uma faixa de energia AE na qual o analisador ndo faz

diferenciagdo, dando assim sua resolucao de energia, definida por [42]:

2
AE=E| 2 & (3.2)
2R, 4

onde E ¢ a energia de passagem, w ¢ o tamanho da abertura da fenda de entrada, Ry ¢ o raio
médio entre as calotas e o ¢ o angulo so6lido de aceitagdo para entrada dos elétrons no

analisador.

Antes da fenda de entrada do analisador existe um conjunto de lentes
eletrostaticas, omitidas no desenho da figura 3.4, que tem a fun¢do de focar e retardar a
velocidade dos elétrons antes deles serem injetados dentro do analisador. A maneira como as
lentes operam dependerd do tipo de experiéncia a ser efetuada, que pode ser de dois modos:

taxa de retardo fixa (FRR) e transmissao fixada (FAT).

No modo FRR as lentes sdo ajustadas para manter um fator constante de
desaceleracao dos elétrons. No modo FAT as lentes possuem um potencial variavel de acordo
com a energia do elétron, e eles sdo desacelerados a uma energia de passagem constante. Este
ultimo modo de operagdo permite ter uma resolucdo fixa, de acordo com a equagdo (3.2). Este ¢
um fator importante para quantificagdo, que necessita fazer comparagdes entre as areas dos

picos. Embora o modo FRR tem variagdo de resolugdo, pelo fato de ter a energia de passagem
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variavel, essa operacdo tem ganhos quanto aumento na eficiéncia de deteccdo do sinal, isto &,

do niimero de contagens dos elétrons, para energias mais altas.

Os experimentos realizados para este trabalho com todas as ligas, usou o modo
FAT, com uma energia de passagem de 44 eV, a fenda de entrada (e saida) tem uma abertura de
4mm, o angulo sélido de aceitagdo ¢ de ~5°, e o raio médio do analisador mede 100mm,

possuindo uma resolucao de energia de =0,6 eV.

3.2 Confeccao das Amostras

As amostras constituem uma série de ligas Ni;,Cux com diferentes
concentracdes, indo de Ni puro a Cu puro (diversos valores de x entre 0< x <1), e ainda uma

amostra de NigpAuo € uma de CugpAu;o (90 e 10 sdo os percentuais atdmicos).

A primeira etapa para a confeccdo das amostras consistiu em escolher
nominalmente as concentragdes, depois fizemos a estequiometria dos materiais para obter as
concentracdes desejadas para um peso total da amostra de aproximadamente 2 grama. Os
valores dos pesos moleculares foram, para o Cu 63,54 u.m.a, para o Ni 58,71 um.a ¢ 0 Au
196,97 u.m.a.. O material utilizado foi o Cu 99.99% de pureza, Ni 99,98% de pureza e o Au
99,99% de pureza, todos da Goodfellows. O material foi devidamente limpo com ataque
quimico de acido nitrico, depois retalhado e pesado em uma balanga digital de 0,1 mg de

precisao.

A confeccao das ligas foi feita utilizando um forno a arco-voltaico em atmosfera
de argonio, fundindo os materiais de uma amostra a cada vez, com os respectivos percentuais ja
pesados. O processo de fundicao foi realizado no minimo 3 vezes, mudando de dire¢cdo o corpo
da amostra a cada fundicdo, com o objetivo de obter uma composi¢do mais homogénea
possivel. Apos a producdo das ligas, com o intuito de produzir uma unica fase nas amostras,
elas foram encapsuladas a vacuo em um tubo de quartzo, em seguida levadas a um forno, onde

receberam um tratamento térmico, ficando submetidas a uma temperatura de 750 °C por 96
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horas, ao serem retiradas sofreram um brusco resfriamento em adgua (temperatura ambiente).

As amostras foram entdo prensadas e depois laminadas a frio, sofrendo uma
deformagdo plastica, até terem a forma de ldminas delgadas. O passo final desta etapa foi
corrigir imperfeicdes superficiais, lixando de modo gradual cada uma das amostras, com lixas
d’agua de granulacao 360 a 2000. Depois as amostras foram polidas com pasta alumina. Elas
apresentam um tamanho aproximado variando de 1 a 2 cm de comprimento, 0.5 a lcm de

largura e espessura entre 0.5 a 1.5 mm.

3.3. Calibracio da Escala de Energia do Espectrometro

Como qualquer outro instrumento de medida, o espectrometro de elétrons
também deve ter sua escala de energia calibrada. A calibracdo foi realizada com bases em
valores de energias de alguns picos do Au e do Cu, fornecidos pela literatura, que estdo
mostrados na tabela 3.1 a seguir. Estes elementos foram escolhidos por que eles apresentam
algumas vantagens como, facil limpeza e por serem quimicamente inertes, ou seja, pouco
reativos quimicamente [1]. Estas caracteristicas sdo importantes porque garantem um material

mais puro levando a um valor de energia mais confidvel dos picos.

Construimos uma curva de calibracao da diferenga das energias versus o valor
medido, observamos que a corregdo a ser feita ¢ dada por uma fungdo polinomial crescente de
segunda ordem e obtemos os coeficientes de corre¢cdo para o valor de energia medido. A curva
de calibracdo (corre¢do) ¢ mostrada abaixo na figura 3.5 a seguir, e a corre¢do ¢ dada pela

equagao (3.3) abaixo.

Ejii=-7,9518x107 (Eqnea)™+0.0039 Epneq -3,9277 (3.3)
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Tabela 3.1 — Energia de alguns picos de XPS usados para calibra¢ao do espectrometro

Energias Cinéticas'*! p/
Energias medidas (eV)- Diferenca
Picos calibracao (eV) -
EXPERIMENTAL (EXP. - LIT.)

LITERATURA
Cu 2p3» 553,9 551,9 (+0,1) 2,0
Au 4ds), 1151,5 1151,1 (20,1) -0,4

Au 415, 1402,5 1402,5 (£0,1) 0

Au M5N6,7N6,7 2015,8 2016,6 (iO,l) 0,8

Valores Med. - Valores Lit.(eV)

1,0

0,5+

0,0 1

20,5

21,0 1

1,5 -

22,0 1

-2,5 —

-3,0

® val. med.-val. lit.
ajuste

Figura 3.5 — Curva de calibracao para as medidas de XPS e XAES
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2500

Apbs a escala de energia ser calibrada, as energias dos elétrons medidas,

mostraram-se repetitivas dentro de 0.1 eV, tomamos entdo este valor como nossa precisao

experimental.
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3.4 Procedimentos Experimentais

Nesta se¢do ¢ descrito a rotina experimental, colocada na ordem em que foi
efetuada para cada amostra, divida em duas subse¢des: A primeira descrita como preparacao da

amostra, que inclui o processo de limpeza e aquecimento, e a segunda o experimento.

3.4.1 Preparaciao das amostras

A limpeza da amostra ¢ parte importante, tanto quanto a propria rotina de
aquisi¢do de dados, pois os resultados deste Ultimo processo dependem da execugdo do
primeiro. Aqui descrevemos duas etapas diferentes e importantes que foram utilizadas para

limpar as amostras: limpeza ex-situ e limpeza in situ.

A limpeza ex-situ trata-se de um polimento da superficie, realizado depois dela
ter sido lixada, e tem como objetivo minimizar a rugosidade da superficie devido aos sulcos
gerados durante o processo de desbaste com lixa, e principalmente eliminar impurezas
adsorvidas sobre ela. O polimento foi feito com pasta alumina de 3 e 0.5 um aplicando-a com
algodao, até que se atingisse uma face espelhada. Em seguida a amostra foi desengraxada num
banho de tricloroetileno, depois imersa em acetona , para remover os residuos deixado pelo
tricloroetileno e por ultimo imersa em alcool isopropilico. Todo este processo quimico de

limpeza foi realizado sob agita¢do ultrasom.

Apos o tratamento da superficie (amostra pronta para ser inserida no sistema) foi
realizada a limpeza in situ. O objetivo desse procedimento em especifico foi remover moléculas
que tenham aderido a superficie da amostra até ela ser colocada em ambiente de UHV para
analise. Para isso a amostra foi bombardeada com ions de Ar de 500 eV de energia até a

retirada dos contaminantes (principalmente C e O).

O estagio final desta etapa foi entdo aquecer a amostra (annealing) a =700°C

entre 1 a 5 minutos, dependendo da amostra. Este processo foi tomado com o intuito de
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promover uma reorganizacao da estrutura do material danificada pelo bombardeamento de ions
e também para liberagdo de atomos de Ar, que ficaram implantados na amostra, durante a
execucdo do bombardeamento. A figura 3.4 mostra um espectro da liga NiggCug, antes e

depois da limpeza in situ e de seu aquecimento, mostrando o contaminante e sua eliminagao,

respectivamente.

Ni, Cu

40 60

0O 1s

0O 1s 540 535 530 525

540 535 530 525

(b) ) . gy

T I T I T I T I T I T I T I L] I T I T
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Energia de Ligacao (eV)

Figura 3.6 — Espectro de XPS da liga NigCug: (2) antes e (b) ap6s, a limpeza in situ e aquecimento.
O tempo de bombardeamento e de aquecimento variou de acordo com cada

amostra, porqué estes processos alteram as propor¢des dos elementos em camadas proximas a
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superficie em liga de Ni-Cu. O Cu sofre forte segregacdo quando aquecido, enriquecendo as
camadas mais externas, ¢ durante o bombardeamento sua remog¢ao ¢ mais facil, o que leva a
uma superficie mais enriquecida de Ni [24, 22, 27]. Tais fenomenos sdo dificeis de controlar
para conseguir uma propor¢ao desejada. Para alcangar estes propdsitos foi necessario repetir
algumas dessas etapas varias vezes, o que consumiu grande parte do tempo na preparacao de

algumas amostras para a analise.

3.4.2 Experimento

Para uma posterior comparagdo adequada entre as analises, procuramos
trabalhar sob as mesmas condi¢gdes experimentais. As amostras foram todas posicionadas em
um mesmo angulo de =45°,com a normal do analisador, =100° com a normal do tubo de raios-
X, acreditamos que este era o melhor angulo para fazer as medidas, devido a geometria raio-x-
amostra-analisador. A razao reside no fato que, neste angulo a intensidade do sinal ¢ menos
afetada pela posicdo da amostra. As amostras foram devidamente aterradas para ndo afetarem a
energia dos fotoelétrons através de um campo elétrico, criado em funcdo do carregamento
eletrostatico, quando a amostra ¢ foto-excitada. Foi utilizado um feixe de raio-X do Al para
foto-ionoizagdo de carogco do Cu, Ni, Au e excitacdo de elétrons Auger L3M4sMys do Cu, e
utilizou-se para excitagdo dos elétrons Auger M3N4sNys do Au raio-X do Ti, ambos nao
monocromatizados. Teve-se o cuidado de utilizar a mesma poténcia dos raios-X para uma
mesma amostra. O analisador foi operado em modo constante de energia (FAT), com energia

de passagem de 44 eV.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA DA ANALISE DE DADOS
4.1 Introducio

Os espectros experimentais de XPS (como o de XAES) sdao formados pela
contribuicdo de varios eventos fisicos que ocorrem na realizagdo da experiéncia e sdo inerentes
a ela, levando a um formato caracteristico. Assim, em um espectro experimental, esta embutido
em sua forma, o tempo de vida do foto-buraco (criado na foto-ionizagdo), a largura de linha da
fonte de excitagdo, a resolugcdo do analisador. Adicionado ao pico, aparece no espectro o fundo
ineléstico, produzido por elétrons que sofreram perdas de energias ao sairem do material

(background), excitagdo de plasmons extrinsecos ou intrinsecos, linhas satélites, etc.

Podemos apontar dentre os eventos que aparecem nos espectros coletados pelo
sistema mostrado no capitulo anterior, dois principais, cujas contribuicdes para as intensidades
dos espectros devem ser desprezadas para a andlise dos dados. Sdo eles: satélites de raios-X e
background. Embora os satélites de raios-X possam ser evitados usando um monocromador ou
simplesmente usando uma radiacdo monocromatica para a foto-excitacdo (ex: radiagdo
sincrotron), o background ¢ impossivel de se evitar, pois a formacao dele esta intrinsecamente

ligada a saida de elétrons da amostra.

Podemos eliminar as contribuigdes dos satélites de raios-X e background,
recorrendo a métodos e modelos. A metodologia usada neste trabalho para fazer isto ¢ mostrada

a seguir para cada caso.

4.2 Subtracao de Satélite de Raios-X Ko 4

Este foi o primeiro procedimento efetuado no processo de analise dos dados, e

se fez necessario devido a ndo monocromatizacdo do feixe de raios-X. Um feixe ndo
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monocromatico exibe varias linhas de energia e cada uma delas provoca eventos de
fotoemissao, gerando fotoelétrons com energias diferenciadas provenientes de um mesmo
estado eletronico. Os picos de menor intensidade produzidos por essas linhas secundarias de

raios-x sdao chamados de satélites de raios-X.

A eliminagdo destes satélites ¢ importante, porque em determinados casos, eles
contribuem para a intensidade dos picos principais, o que leva a uma mudanca na forma de
linha. Nos espectros aqui estudados a contribui¢do de satélite de raios-X aparece sobreposta na

"cauda" do pico do Cu 2ps3, e no satélite de shake-up do Ni 2ps,, cuja discussdo ¢ feita logo a

seguir.

No caso do anodo de Al que utilizamos, os satélites mais intensos foram devido
as linhas de raios-X Koz e Koy, os fotons que correspondem a estas linhas possuem maior
energia que os fotons da linha principal Ko ». As linhas satélites Ko e Koy sdo separadas da
Ko » por uma distancia de =9,8 eV e =11,8 eV, e devem aparecer no espectro de XPS para o
lado de menor energia de ligacdo (lado de maior energia cinética). Por exemplo, a figura 4.1

mostra o espectro da radiacao de excitacdo produzido por um anodo de magnésio.

A figura 4.2 ilustra o aparecimento do satélites de raios X Koz 4 nos espectro do
Ni 2p, Cu 2p e Au 4f. Os satélites dos picos 2p;» do Ni e do Cu nao estdo completamente
aparentes, como estao para os pico 2ps., porqué estdo incorporados proximos ao segundo pico
do proprio dubleto e sobreposto a um alto background, respectivamente. No caso do Ni, o
satélite de raio-X do pico 2p;,» coincide com o satélite de shake-up, do pico2ps, (fig. 4.2 (a))
dificultando sua visualiza¢dao. No caso do pico de Cu 2p;35, vemos que cauda do lado direito de
maior energia de ligacdo, estd sobrepondo parcialmente o satélite de raio-X do pico 2p;. (fig.
4.2 (b)), juntamente com o fundo produzido pelos elétrons espalhados inelasticamente. Os
picos 4f’s do Au ndo apresentaram o problema de estarem sobrepostos com os satélites de
raios-X, porqué a energia de separacao deste dubleto ¢ de aproximadamente 4 eV, ficando

longe da regido dos picos de satélites (fig. 4.2 (c)).
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Figura 4.1 — Espectro de emissdo de raios-X da camada K do Mg, semelhante ao produzido por um anodo de Al,
cuja principal diferenca sdo as energias dos picos [J. F. Moulder et. al., Handbook of X-Ray Photoelectron

Spectroscopy, Perkin Elmer Corporation, Minessota, USA].

Para iniciar a discussdo sobre a subtracdo dos satélites de raios-X ¢ preciso
antes, esclarecer o significado das intensidades dos espectros de XPS. As intensidades de um
espectro sdo traduzidas como o numero de elétrons por unidade de tempo para uma dada
energia. A tabela 4.1 mostra as intensidades relativas a linha principal, de picos satélites
produzidos por outras linhas de raios-X, e também seus deslocamentos em energia em relacao a
linha principal. As demais linhas, Ko, Ko e KP ndo “sujaram” os espectros, pois os fotopicos
correspondentes a elas estdo fora da regido dos picos usados na andlise, e devido a suas baixas
intensidades, esses fotopicos sdo encobertos pela maior intensidade proporcionada pelo fundo,
e ndo sao visualizadas nos espectros de XPS expostos neste trabalho, como mostra a figura 4.3

em seguida.
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Tabela 4.1 — Energias e intensidades de algumas linhas satélites de raios-x Koo e K de Al [44].

Linhas de raio-X de Al Ol1.2 o3 o4 Ols Ol B
Deslocamento 0 9,8 11,8 20,1 23,4 69,7
Intensidade relativa 100 6,4 3,2 0,4 0,3 0,55

Ni @| Cu (b)| Au (c)

2p,, 2p,, H 4]‘:7/2

- 4|
(U. 2 5/2

n p Q
3 1 ‘8 E 2p'1/2
3 s %
© 3 &
S x
»
c
2 u
£

T

satélite raio-X ~ satélite raio-X —~ |satélite raio-X =~

880 870 860 850 840 960 950 940 930 90 80
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.2 — Espectro de XPS: (a) Ni 2p, (b) Cu 2p, (c) Au 4f. As linhas principais que recebem o nome dos
dubletos, correspondem aos fotoelétrons excitados com Ko, , € os picos a esquerda do espectro, correspondem aos

fotoelétrons excitados com Ko e Koy.
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Figura 4.3 — Espectro de XPS em ampla varredura (long Scan) da liga NissCuys. No detalhe os picos mais

intensos, 2p do Cu e do Ni, e as regides dos satélites Ko 4 ¢ KB. Devido as baixas intensidade os satélites KB ndo

sa0 visiveis no espectro.

A maneira utilizada para eliminar os satélites de raios-X foi usar os dados de

altura relativa (intensidade relativa) e deslocamento, mostrado na tabela 4.1. A idéia ¢

reproduzir um espectro excitado somente pelas linhas Ko e Kou, depois subtrai-lo do espectro
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original. Primeiramente, vamos destacar as intensidades relativas entre os picos, ou seja, 0s
satélites correspondentes as excitagdes Koz e Kou, correspondem 6,4% e 3,2% do pico
principal, respectivamente. Para uma melhor discussao, usaremos como exemplo o espectro de
Cu 2p, supondo que / seja o indice do canal de energia inicial do espectro, com intensidade /; de
valor /=923.5 eV, e N seja o ultimo canal de energia de valor N=963,5 eV, supondo ainda que
seja 0.1eV por canal. O espectro neste caso €, a colegdao de intensidades de todo o conjunto de
canais definidos a formarem a regido de energia. Com base nos dados da tabela 4.1, as
respectivas intensidades de satélite I,-“3 e I,-“4, relativas a uma intensidade /; do espectro original,

foram dadas por:

1% =0.064 I, (4.1-a)

I*=0.032 1 (4.1-a)

onde i ¢ o indice do i-ésimo canal de energia do espectro. O conjunto de todos as intensidades,
I a Iy, e I a Iy* reproduzem apenas os espectros com intensidades reduzidas pelas
propor¢des dadas nas equagdes acima. Para obtermos os espectros correspondentes as
excitagdes Koz e Koy, fizemos entdo os deslocamentos de energia, de cada um desses espectros,
de acordo com os valores dados na tabela 4.1, isto €, 1% deve estar deslocado de 9,8 eV e [
11,8 eV em relagao a [;, ambos para o lado de menor energia de ligagdo. Este procedimento
reproduz o espectro de Cu 2p como se fosse fotoexcitado por Ko e Koy, e assim / e N passam
a assumir os valores em cada caso de 913,2 eV e 9532 eV; 911,2 eV e 9512 eV,
respectivamente. A intensidade total dos satélites foi obtida pela equacdo (4.2) e o espectro

obtido através dela estd mostrado na figura 4.3, juntamente com o espectro original.

Iisatzlia3+ Ila4 (4 '2)

A intensidade do espectro sem satélite de raios-X, /, ¢ obtida pela equagdo (4.3):

I=1-I}" (4.3)
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Figura 4.4 — Espectro do Cu 2p excitado com Ko, (acima) e o espectro modelado correspondendo a excitagdo

Ko 4.(abaixo).

A figura 4.4 mostra os espectros 2p do Ni e do Cu, antes e depois da subtracdo

do satélite de raio-x.

O anodo de titanio também produz algumas linhas satélites, mas como ele foi
usado somente para excitagdo dos elétrons Auger de Au, lembrando que elétrons Auger nao
depende da energia de fotoexcitagdo, entdo ndo foi necessdrio preocuparmos com as linhas

satélites que ele produz.
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Figura 4.5 — Espectro do Ni 2p e do Cu 2p antes e depois da subtra¢do dos satélites de raios-x Ko 4. A diferenca
mostrada nas intensidades entre os dois espectros, original e subtraido, ¢ devido ao fundo do prdprio espectro de
raios-X (mostrado na figura 4.4 para o Cu), que tem a mesma forma do fundo espectro original, mas na propor¢ao

mostrada na tabela 4.1.

4.3 Subtracao do Fundo Inelastico (Background)

O background ¢ formado por fotoelétrons e/ou elétrons Auger que sofrem
perdas de energias na trajetoria entre o atomo e a superficie do material, como descrito pela
etapa 2 no modelo de 3 passos de fotoemissdo. Estas perdas de energias proveem de
espalhamentos inelasticos entre as varias interagdes que o elétron pode ter, como interagcdo
elétron-elétron, elétron-ion e por criacdo de plasmons. No caso da liga Ni-Cu, a contribuicdo da
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perda ¢ considerada totalmente por interagdo elétron-elétron. A taxa de criagdo de plasmons

nestes elementos € considerada muito baixa.

Esse espectro de fundo produzido por perdas ineldsticas, ¢ composto por um
espectro continuo que inicia em energia zero e se estende até uma regido de energia de mesmo
valor usado para excita¢do, no caso da energia de excitagdo aqui utilizada, ele se estende até
=1486,6 eV. A forma de linha que descreve o comportamento exato do background,
provavelmente ndo € possivel de determinar de maneira geral, mas observou um crescimento na
intensidade para o lado de maior energia de ligacdo apoOs cada pico, seja foto-pico ou o
correspondente & uma transi¢cdo Auger. Na literatura existem alguns modelos propostos que
estimam a forma do background. Neste trabalho optamos pelo método ou modelo de

background de Shirley [5], usado para subtrair sua contribui¢cao na intensidade dos espectros.

O modelo de Shirley considera que a intensidade do fundo produzido em um
ponto qualquer do espectro ¢ proporcional a intensidade de todos os outros pontos com maiores

energias cinéticas, ou menores energias de ligagdo, a figura 4.6 ilustra este aspecto.

Neste trabalho, a subtracdo do background foi realizada apoés a subtra¢do dos
satélites de raios de raios-X, se fosse de maneira inversa, uma pequena contribui¢dao do satélite

de raios-X seria dada ao background, que contabilizaria a area do satélite nos calculos.

A subtragdo do background nos picos de carogo do Cu 2ps3p, Ni2psp, e Au 4f,
feito de modo sistematico. Definimos o inicio e o fim do pico, fixando as energias para cada
um deles (Cu 940(£1) a 927(%1) eV, 864(x1) a 847(x1) eV e Au 4f 92(%1)), sendo as mesmas
no metal puro e nas ligas. A escolha das energias foi feita em pontos que pertencem a uma
regido do espectro com intensidades minimas e consideradas constantes antes e depois do pico.
A figura 4.6 mostra o background e os espectros antes e apds sua subtracdo para os metais

puros.

Como para os espectros Augers do Cu e do Au o interesse foi somente observar
as energias dos picos mais intensos de cada transicdo, e esta informacdo ndo ¢ afetada pelo

fundo inelastico, nao foi feita a subtragao do fundo inelastico.
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Figura 4.6 — Espectros de XPS do Ni2p;, e Cu 2p;, com os modelos de background Shirley e seus espectros,

antes e depois da subtracio do background.

4.4 Ajuste dos Dados: Forma de Linha

Os ajustes das formas de linha de um espectro de dados experimentais sdo
realizados para obter de forma mais precisa as informagdes que ele contém; assim antes de
qualquer argumentacdo, deve ser entendido que cada pico de um espectro representa uma
distribuicdo estatistica, seja de possibilidades, como a incerteza da energia do fotopico

(proporcional ao tempo de vida do foto-buraco) e a incerteza no valor de energia de excitagcao
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(foton de raios-X), ou dos proprios valores de medidas, fornecidos pelo instrumento de trabalho
(o analisador). Como dito anteriormente, na composi¢do de um espectro simples (com um
unico fotopico de XPS), estdo convoluidas vérias contribui¢cdes em sua formagdo, e cada uma
delas pode ser representada por uma funcdo distribui¢do caracteristica. Essa convolugdo ¢
composta por trés fungdes basicas: Fun¢ao instrumental (analisador), fonte de excitacdo (foéton
de raios-X) e a propria largura natural de linha (tempo de vida do foto-buraco), como mostra a

equagao [29]:
I(E)= | [GE T Ux =y E T)E(y-EET)ddy  (4.4)

G(x,Es,I'G) € a contribuigcdo instrumental que normalmente tem a forma Gaussiana, na qual sua
largura revela a propria resolu¢do do analisador. Sua contribui¢do obviamente sempre deve ser
considerada, pois por mais preciso que seja o analisador, sua funcdo instrumental nunca terd a
forma de uma funcdo delta de Dirac (limite de exatiddo na medida). L(x,-y,E;,I';) corresponde a
fonte de excitacdo, geralmente representada por uma Lorentziana e F()y-E,E;,I'¢) ¢ a fungdo
espectral da energia do fotoelétron, considerada a principio como Lorentziana. Onde E e E;

representam a energia sob integracao da funcao espectral e a energia do pico, respectivamente.

As fungdes aqui mencionadas sdo todas simétricas, mas nem sempre uma forma
simétrica para a funcdo espectral ¢ uma boa aproximacdo. Os metais de um modo geral,
apresentam uma cauda assimétrica para o lado de maior energia de ligacdo, pois a existéncia
dessa assimetria ¢ compreendida como um efeito de interagdo entre a producao do fotoelétron e
os estados eletronicos de conducdo. Essa interacdo ¢ entdo traduzida como, efeitos de perdas
intrinsecas do fotoelétron ao ceder energia para elétrons da banda de valéncia ocuparem estados
da banda de conducgdo [44, 45]. Estas perdas de energias do fotoelétron sdo de fragdes de
elétron-volt e sdo muito proximas uma da outra, gerando uma cauda de forma continua. A
principio, a gama de energia das excitagdes dos elétrons de condugdo fica entre o nivel de
Fermi e o estado mais ligado da banda, isto ¢, a propria largura da banda do metal sob

investiga¢do. Assim, se a banda possui uma largura numa faixa de energia AE=E;-E;, com E; a
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energia de um estado mais ligado e E; de um estado menos ligado, um elétron com energia E;
pode ser excitado para um estado de energia E;, desde que as regras de sele¢cdo de momento
angular sejam satisfeitas, obviamente. Esta faixa de energia da qual a banda ¢ composta, isto &,

a largura da banda ¢ o que dé o alongamento da cauda assimétrica no pico de caroco, isto pode
ser visto como ilustrado na figura 4.7.
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Figura 4.7 — Comparacdo da extensdo da cauda assimétrica do Ni 2p;, com a largura de banda de valéncia. O
satélite de shake-up da banda foi subtraido usando as propor¢des observadas entre o nivel de carogo 2p;, € seu

proprio satélite: preenchimento listrado € o espectro natural, preenchimento quadriculado ¢ o espectro subtraido. A
extensdo da cauda deve ser aproximadamente igual a largura da banda.
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Sob um outro ponto de vista, a cauda assimétrica € uma consequéncia do efeito
fisico de blindagem, que ocorre juntamente com a fotoemissdo, abordado no capitulo 2. Antes
processo de blindagem o foto-buraco produz excitagdes no mar de Fermi dos elétrons de
condu¢do, de modo a contrai-los em dire¢do ao nucleo, nesta contragdo ocorre o0s
espalhamentos dos elétrons e formacao de pares elétrons-buracos, cuja diregao de espalhamento

¢ o nivel de Fermi, essa reorganizacao dos elétrons interfere na energia do fotoelétron.

Por ser um efeito de interagdo (de perdas) do fotoelétron com a banda, a
assimetria deve aparecer na mesma magnitude em todos os picos de caroco de espectros de
XPS do elemento fotoexcitado [53]. Essa assimetria deve ocorrer mais acentuadamente em
metais de transi¢do do que em outros metais, uma vez que metais de transi¢do tem uma maior

densidade de estados vazios.

A opgao para o ajuste da forma de linha, portanto, deve entdo ser feita por uma

funcdo assimétrica e usamos a funcao do tipo Doniach and Sunjinc, escrita como:

(e’ +y

I(e)= F(lz_‘ffza)/z cos[ﬂﬂl—oc)tan‘l £ :| (4.5)
) 2 y

Os termos da equacdo 4.5 sdo: I' a funcdo gama, 2y representa a largura em energia do pico , €
¢ a medida relativa da energia maxima na auséncia do alargamento do tempo de vida e o

denota a assimetria, e ¢ dado pela equagao 4.6.

o= 2(21+1)(%) (4.6)

0; € o deslocamento de fase do momento angular da /-ésima fun¢do de onda. Para o=0 a fungdo
da equacdo (4.5) se reduz a uma Lorentziana e €=E; na equagdo (4.4). A figura 4.8 mostra os

ajustes realizados com a fun¢do Doniach-Sunjic para os niveis de carogo do Ni 2ps e Cu 2p3).
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Os ajustes foram obtidos, considerando a separagdo de energia do dubleto de
raio-X Ko, » como sendo de 0,405 eV e com intensidades relativas igual a 'z [47]. A partir
deles foi possivel determinar as energias dos fotopicos, as larguras total de linha (produto da
convolu¢do), assimetria e a area. Dentre estes parametros, concentramos maior interesse na
determinagdo da energia dos picos de carogo, pois através desta informagdo, pretendemos
observar seus deslocamentos em funcao da mudanga da concentragdo x da liga Ni;.4Cuy. Para a
transi¢do Auger de interesse, tanto do Cu como do Au, ndo foi necessario ajustar os espectros
uma vez que seus picos sdo bem intensos, ¢ possivel determinar suas energias diretamente das

observagoes dos espectro.

O destaque quanto a assimetria esta ligado a forma de linhas. De acordo com o
objetivo deste trabalho em verificar o efeito de transferéncia de carga entre o Cu e o Ni nas

ligas Ni;.xCuy, 0 uso deste parametro pode ser util.

. ;,;‘ &
Ni2p,, ; Cu2p,,
-
©
. X dados
3, ajuste
o | pico principal
g ——————— satélite
=]
7}
c
[}
whd
£
%
| | |...|.,,|...-|-
865 860 855 850 935 930

Energia de Ligagéao (eV)

Figura 4.8 — Comparag@o entre os dados experimentais (cruzes) e o ajuste da forma de linha sobre eles (linha

continua) com fungdo Doniach-Sunjic.
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CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ARGUMENTACOES TEORICAS DOS
ESPECTROS DE XPS E XAES

5.1 Discussao e Resultados

Neste trabalho, como escrito anteriormente, a investigacdo da estrutura
eletronica das ligas Ni;4xCuy, esta associada a observagdo na mudanga da ocupagdo dos estados,
ocasionada por transferéncia de carga quando os elementos Cu e Ni, passam do ambiente de
metal puro para o ambiente das ligas. Essa investigacdo ¢ realizada detectando mudangas das
energias dos picos, 2ps3, de ambos elementos e da transicdo Auger L3MasMys do Cu, e também

pela observagdo da mudanca na forma de linha dos espectros.

Iniciaremos a discussdo por observar as energias dos elétrons Auger. Como
descrito no capitulo 2, a argumentacao teodrica para a variagao desta energia para atomos de Cu

pode ser escrita como:

AK S (x) = Wg’&;” (x)—AE" (x) — Av (x) (5.1)

ik

com W, e 5n;” (x) representando a integral de Coulomb na presen¢a de uma vacancia e a

variagcdo do numero de estados ocupados, respectivamente. No caso do Cu especificamente e os

demais metais nobres ndo ha variagdo para os estados da banda d porque ela ja ¢ completa, com

issoonS“(x)=0.

Seguindo o objetivo deste trabalho, para verificar o efeito de transferéncia de
carga, a literatura apresenta uma metodologia que permite de inicio obter uma informagao
direta com respeito a variagdo da ocupagdo dos estados. Foi mostrado que, caso existe

transitividade em ligas com baixa concentragdo de um metal nobre (PdCu, PdAu ¢ AuCu) a
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transferéncia de carga ¢ desprezivel [38]. Isto porque um metal nobre possui uma caracteristica
quase-atdmica, como observado em espectros Auger, onde a estrutura eletronica mantém o
mesmo comportamento do estado inicial para o estado final, de acordo com a aproximagao de
“carogo-equivalente”* [35], ou seja, a forma de linha ndo muda. O fato de submeté-los a uma
baixa concentracao para formar liga, ¢ porque nesta propor¢ao o ambiente ¢ mais favoravel a
trazer mudancgas na estrutura eletronica. Usamos entdo o Au como metal nobre e novas ligas
CugoAujg € NiggAujo. Para demonstrarmos esta relacao: transitividade—transferéncia de carga
zero, usamos a defini¢ao de variagdo de energia dada pela equagdo (5.1) para os metais nobres,

e obteve-se o seguinte:
(1) Liga Ni; xCuy
AKUC,;’ (x—>0)= WSS”Sn;” (x) = AE (x — 0)— Av" (x) (5.2-a)

AEM (x—0)=E(x—>0)—ES =E) —E" (5.2-b)

substituindo a (5.2-b) em (5.2-a) encontra-se:

AK ! (x > 0)=Eg" —E; + W on)' (x) — Av" (x) (5.2-¢)

(i1) Liga CuyyAuy
AK G (y = 0)=W"6n ! (y) = AES" (3 = 0) = Av™ () (5.3-2)
AEM(y > 0)=Ef(y > 0)—Ef =Ef" —E}" (5.3-b)

*. . ~ A . r A .
Nesta aproximacdo, uma vacancia em um estado de carogo de um elemento com nimero atomico Z, passa a
representar um proton a mais € o elemento passa a ser considerado do tipo (Z+1). E o caso do Cu, que durante o
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substituindo a (5.3-b) em (5.3-a) encontra-se:

AKZ (y = 0)=E" —Ef" + W) "on' () — Av™ () (5.3-c)

(iii) Liga Ni;_,Au,
AK ' (z = 0)=W_"dn ,(z) — AE." (z — 0) — Av(z) (5.4-a)
AE!(z—=>0)=EM(z—>0)-EM =E) —EM (5.4-b)

substituindo a (5.4-b) em (5.4-a) encontra-se:

AK 2 (z = 0)= Ef —EN + W (2) - Av™ () (5.4-c)

ijk
subtraindo a equacao (5.4-c) da equacao (5.32-c) e em seguida isolando o termo que envolve a

diferenca da energia de Fermi e o substituindo na equacdo (5.2-c) encontramos a relagdo de

transitividade:

AK S (x > 0)= AK " (z = 0) = AK“ (y = 0) + A (5.5-a)

ik ik ijk

_ Cu Cu Au Au Au Au Cu Au Au
A=W_"on ) (x)=W " "on. ' (2)+ W, " 6n, (z) =A™ (x) + Av™ (2) = Av™(y)  (5.5-b)

Agora para A=0 temos a seguinte identidade:

AK S (x = 0) = AK (2 = 0) = AK* (y — 0) (5.6)

ijk ijk ijk

significando que, os termos que compde A se cancelam através de uma combinagdo, uma

condicdo improvavel ja que trata-se de trés ligas diferentes, ou entdo cada termo ¢ nulo,

estado inicial do processo Auger, a densidade de estado local corresponde a uma densidade equivalente a de um
nucleo de Zn.
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ong, = 0, a transferéncia de carga ¢ nula, e Av=0 (consideramos que as ligas obedecem a lei de

Vegard). As figuras 5.1 e 5.2 mostram os resultados experimentais que confirmam a equagao

(5.6), os valores das energias dos picos de interesse dos espectros € os seus deslocamentos

estdo mostrados na tabela 5.1 a seguir.

CuLM M

345 45

Cu

Intensidade (u. a.)

905 910 915 920
Energia Cinética (eV)

925

Figura 5.1 — Espectros de XAES da transi¢do L;MsMys do Cu em metal puro (acima), na liga CugpAu,, (meio)

somente para ilustrar, e na liga NigyCu,, (abaixo).
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Figura 5.2 — Espectros de XAES da transicdo MsNgNg; do Au em metal puro (acima), na liga CugyAuy, (meio) e

na liga NigyAu, (abaixo).
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Tabela 5.1- Valores das energias e deslocamentos de energias das transi¢des Auger do Cu e do Au.

LIGAS Energia Cinética Kji (eV) Deslocamento AKjx(x) (eV)
Cu - L3MysMys | Au - MsNg7Ng7 | Cu - LsMysMys | Au - MsNg7Ne7
Puro 918,6 £ 0,1 2015,7+ 0,1 # #
NigoCuo 918,9+0,1 # 0,3+0,1 #
NigoAu4g # 2016,1£0,1 # 0,4+0,1
CugoAug 919,0+£ 0,1 2015,7+ 0,1 0,4+0,1 0,0+0,1

Portanto temos:

_ Cu Cu Au Au Au Au Cu Au Au _
A=W "on, (x)=W,"on, ' (2)+ W "6n, (z) —Av™" (x) + Av™ (2) = Av™(y) =0  (5.7)

Seguiremos nossa discussdo como sendo valido, 6n§7” (x)= 6n;‘7“ (x)=0, e Av=0.

Mostraremos através de resultados que estas consideragdes sdo satisfatorias. Assim, temos que
ndo ha mudanca na ocupagdo dos estados da banda do Cu, quando o elemento de Cu esta na
liga ou em metal puro com corre¢do de volume desprezivel. Aplicando este resultado na

equagao (5.1), temos:

AK S (x)=—AE[" (x)

ijk

(5.8)

A equacao (5.8) nos revela que qualquer variacao observada para a energia do elétron Auger do
Cu na ligas Ni; 4Cuy deve ser atribuida a diferenca da energia de Fermi. A figura 5.3 mostra os

espectros da transicdo Auger L3My4sMys para as diversas concentragdes das ligas Nij xCuy.
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Intensidade( u. a.)

96 908 910 912 914 916 918 920 922 924 926
Energia Cinética (eV)

Figura 5.3 — Espectros XAES para o Cu L;MysMys: Forma e energia sem mudancas sob diversos ambientes

quimicos x da liga Ni;_,Cu,, exceto as concentragdes na faixa de 15% de Cu.

Os valores das energias dos picos L3M4sMys juntamente com os deslocamentos estdo mostrados

na tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Energias L3My5My5 Auger do Cu nas ligas com os seus respectivos deslocamentos.

Energia Cinética DESLOCAMENTO
LIGAS Kiji (eV) AKji(x) (eV)

L3;M4sMy5 do Cu L3M;sM,5 do Cu
Cu puro 918,6 £ 0,1 #
Ni;oCuog 918,7 £ 0,1 0,1+0,1
NizoCuyg 918,77+ 0,1 0,1+0,1
NigCug 918,7 £ 0,1 0,1+0,1
NissCuys 918,7 £ 0,1 0,1+0,1
NigsCuss 918,6 £ 0,1 0
NissCuys 918,9+0,1 0,3+0,1
NiggCuyg 918,9+0,1 0,3+0,1

Os resultados mostram para concentracdes maiores que 35% de Cu (x=0,35),
que as energias cinéticas dos elétrons Auger ndo mudam, dentro do erro, mas revela uma
pequena mudanca de 0,3 eV para as concentragdes de 15 e 10% de Cu (x<0,15). De acordo

com a equagdo (5.1) temos duas situagoes:

(a) x<0,15 ——— AKS"(x)=03eV

ijk

(b) x>0,35 —— AKS(x)=0

ijk

Em (a) a invariancia das energias revela que a configuragdes de estado final, bem como suas
energias, devem ser as mesmas, ligas e metal puro, mostrando portanto, que nao deve existir
mudanca no numero de ocupagdo dos estados sp do Cu, ou melhor, nao deve ter transferéncia
de carga no Cu, como era esperado por argumentagdes anteriores. Em (b), no entanto, a

mudanga na energia pode levar a hipotese de haver mudanga no niimero de ocupacdo dos
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estados sp do Cu. Mas como mencionado no trecho acima, para que tal efeito em (b) ocorra, as
configuragdes de estados finais devem mudar e ocasionar mudancas nas energias de relaxacao
do Cu. Uma maneira para investigar esta situacdo foi olhar para a "variagdo do parametro
Auger". Os resultados da figura 5.4 indicam que, na realidade ndo houve variacdo do parametro
Auger, implicando que a energia de relaxacdo do atomo ¢ a mesma . Isto reforca a hipotese que

nao ha transferéncia de carga entre os elementos de Cu e Ni nas ligas.

02
{Ni, Cu
J 1-x
0.1
S _
o _
3 0.04 o oo e o e o °
o _
< -
0.1
0.2 T T T v T T T T T
0 20 40 60 D 100
Ni Cu
- X (%) —

Figura 5.4— Variagao do parametro Auger do Cu para as diversas ligas.

Os resultados da variagdo do parametro Auger dependem das energias dos niveis de

carogo como mostrado na secao 2.4. Assim, os resultados dos niveis de caroco refletem o

mesmo comportamento que o visto para a energia cinética dos elétrons Auger, como mostra os

espectros na figura 5.4.
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Intensidade (u.a.)

N\

X=0.90

X=0.70

X=0.60

X=0.45

X=0.35

X=0.15

X=0.10

940

935
Energia de Ligacao (eV)

Figura 5.5 — Espectros de XPS do nivel de carogo 2p;, do Cu para os varios ambientes x das ligas Ni;_,Cu,. Sdo

apresentados os dados experimentais (cruzes) juntamente com os ajustes (linha continua). As energias, dentro do

erro experimental, permanecem as mesmas de Cu puro até a amostra com 35% de Cu. Para as concentragdes de 15

e 10 % de Cu, observa-se um pequeno deslocamento da energia do nivel de carogo para o lado de menor energia

de ligacdo.

Os valores obtidos de cada espectro da figura 5.5 estdo mostrados na tabela 5.3 e

graficados na figura 5.5, onde o comportamento pode ser melhor visualizado.

75



Tabela 5.3 — Concentragdes nas ligas Ni;.«Cu, e os correspondentes valores de energias e dos deslocamentos de

energia do nivel 2ps, do Cu.

Energia de Ligacao Deslocamento
LIGAS Cu cu
BE2p3/2(x) (eV) ABEZp?)/Z(x) (eV)
Cu puro 932,6 £ 0,1 #
Ni;oCuyg, 932,6 £ 0,1 0
Ni30CU70 932!5 * 011 '0,1 + 0,1
NizCug 932,6 £ 0,1 0
Ni55Cu45 932;5 * 011 '0,1 + 0,1
Ni65C“35* 932,6 + 0,1 0
Nissculs 932;4 * 011 '0,2 + 0,1
Ni90Cu10* 93214 * 0a1 ‘0,2 + 0,1
1.0
0.8 Cu
_. 06
> E
L 04F
s 02F
3 ;
L F
@ 00} 4ty e
® 02f % }
du 04F
@ 06F
0.8 F
_1 0 E ! | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Ni Concentragio (%) Cu

Figura 5.6 — Deslocamentos das energias de carog¢o dos picos 2p;, do Cu nas ligas em relagdo ao metal puro.
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Da figura 5.5 nota-se o Cu sente a influéncia do ambiente da liga somente
quando possui baixa concentragdo. De acordo com os resultados e com a exposicao teodrica da
equacdo (5.8) pode-se inferir as comparagdes do nivel de Fermi para as duas situacdes

mostradas anteriormente:

(a) x=0,35:
AES (x)=E(x)-E =0 (5.9)

(b) x<0,15:
AE (x—>0)=E(x > 0)—E =E) — Eg" =-03eV (5.10)

A figura 5.7 mostra o comportamento do nivel de Fermi de acordo com resultados encontrados

e a figura 5.8 ilustra as comparacdes dos niveis de Fermi para as situacdes (a) e (b).

Compararagao das Energias de Fermi

0.2

0.1 +

o
I

Liga - Cu puro
S o ©°
w N -

o
'S
L

o
2]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

o

Concentragao (%)

Figura 5.7 — Comparacdo das energias de Fermi da liga para o metal puro de Cu.
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Ni1-XCUX

(a)

Cu

Ni1_XCUX

Ni

(b)

Cu

0,3

Figura 5.8 — Diagrama esquematico visualizando as energias de Fermi da liga para os metais puros: (a) x=0,35 e

(b)x<0,15

Observaremos agora os resultados dos niveis de carogo 2ps;, do Ni nas ligas

Ni; xCuy. Os espectros estdo mostrados na figura 5.9. Seus respectivos valores obtidos através

dos ajustes da forma de linha estdo mostrados na tabela 5.4.

Tabela 5.4 —Valores das energias e dos deslocamentos de energia do nivel 2ps,, do Ni nas ligas Ni;,Cuy

Energia de Ligagao Deslocamento

LIGAS BEy5,,(x) (ev) | ABE,,;,,(X) (ev)
Ni;oCugy 852,4+0,1 -0,5+ 0,1
NisoCug 852,5+0,1 -0,4 + 0,1
NigCugp 852,6 £ 0,1 -0,3+0,1
NissCuys 852,7 +0,1 -0,2+0,1
NigsCuss- 852,8 £ 0,1 -0,1£0,1
NigsCuys 852,8 £ 0,1 -0,1+£01
NigyCuyo” 852,8+0,1 -0,1+0,1
Ni puro 852,9+ 0,1 #
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X

— Ajustes

Dados

Intensidade (u. a.)

865 860 855 850
Energia de Ligacao (eV)

Figura 5.9 — Espectros de XPS do nivel de carogo 2p;, do Ni para os varios ambientes x das ligas Ni;_,Cu,. Sdo

apresentados os dados experimentais (cruzes) juntamente com os ajustes (linha continua). As energias mudam para

todos os ambientes apresentados.

Os valores negativos mostrados na tabela 5.4, implicam que o estado 2ps; nas ligas sao

menos ligados que em metal puro, como mostra a figura 5.9. Os resultados mostram que a

estrutura eletronica do Ni sofre mudancas observaveis, mesmo quando ele ¢ o elemento

majoritario nas ligas. Para entender este comportamento, usaremos as argumentacdes do

capitulo 2, assim como feito para o Cu, mas para a energia de ligacao de carogo.
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Figura 5.10 — Deslocamentos das energias de caroco dos picos 2ps, do Ni nas ligas em relacdo ao metal puro.

Como visto no capitulo 2, o deslocamento da energia do nivel de carogo para o

Ni pode ser descrito pela equagao:

ABE;Z}/2 (x) =-U"6n)" (x) - U‘flvf5njlvf (x)+AE)Y (x) + AV (x) (5.11)

onde os Uy e Uy, representam as integrais de Coulomb para a fotoemissdo. o))’ (x) e 5n‘flvf (x)

representam o termos que indicam transferéncia de cargas. Vamos analisar o caso para o maior
deslocamento observado, onde o Ni ¢ o elemento minoritario e podemos fazer a consideragao

que x = 1. Escreveremos para a variacao da energia de Fermi do Ni a seguinte expressao:

AEN (x > ) =EN(x > 1)—-EN =E"-E) =03 (5.12)
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onde 0,3 ¢ o valor encontrado na equacao (5.9). Atribuindo para AB,Z; ,,(x = 1) o maior valor

adquirido experimentalmente, 0,5 eV, e fazendo a consideracdo de que a correcao de volume
para o Ni também deve ser desprezivel (¢ feita a consideragdo que o comportamento do Ni nas

ligas respeita a lei de Vegard). Substituindo os devidos valores na equagdo (5.11) obtemos:
—-08=-U,"n) (x)-U, én, (x) (5.13)

A equagdo (5.13) indica que o deslocamento de energia combinado com a mudanca do nivel de
Fermi, estdo associados com a mudanga do nimero de ocupagdo dos estados de banda do Ni.
Como nao ha transferéncia de carga do Cu para o Ni, argumentamos existir uma redistribuicdao
interna de carga nos proprios estados do Ni, isto ¢, transferéncia interna entre os estados sp e d.

Portanto se os estados d ganham os estados sp devem perder carga, logo:

—dn," (x)=dn,) (x) (5.14)

substituindo (5.14) em (5.13) temos:

—-08=—-(U," -U)on)" (x) (5.15)

Para quantificar on)" ¢é preciso determinar a diferenga das integrais de Coulomb entre

parénteses. Neste caso, recorremos a calculo atdmico relativistico [48] para isso.

A idéia em usar o cdlculo atdomico consistiu em simular um deslocamento de energia

atomico, ABE;”‘”” (I), para configuragdes especificas. Pelas configuragdes escolhidas

especificamente, atribuiu-se a diferenca do nimero de ocupagdo dos estados como sendo de 1

atom

elétron, on;" (I)=1. Os célculos foram realizados para determinar as energias totais, inicial e

final do sistema, neste caso, o atomo. A configuragao de estado final levou em conta a presenca
da vacancia criada na foto-ionizacdo e o elétron de blindagem adicionado ao estado mais

externo, s. Estas considera¢des foram tomadas porque o programa usado para calcular ndo
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aceita configuracdo de atomo ionizado, e por ser atomico a distribuicdo eletronica ¢ feita
somente por numeros inteiros de cargas. A energia de ligagdo, como visto antes, pode ser

escrita como:

BE;)" = E( final)— E(inicial) (5.16)

E(final)e E(inicial) s3o as energias totais, final e inicial, respectivamente. O deslocamento ¢
dado por:
ABES)" (1) = BE;)" (1)~ BE;}" (5.17)

BE;’;"” (I) representa a energia de ligacdo do nivel 2p de um 4atomo na liga com uma

configuragdo modificada. Os valores das energias encontrados e as algumas das configuracdes
estdo mostrados nas tabelas 5.5 e 5.6, com a hipdtese de que elétrons migram do estado 4s para

o estado 3d.

Tabela 5.5 — Configuragdes cletronicas atomicas 1 com os respectivos valores teoricos de energia. Sao expostos

somente os niveis de interesse. No estado consideramos a presenga na vacancia 2p e da carga de blindagem.

CONFIGURACAO
A VALORES (eV)

ENERGIAS ELETRONICA

PURO LIGA (x) PURO LIGA(x)
E(inicial) 2p° 3d° 4s” 2p° 3d” 4s' -41.308,92140 | -41.308,62393
E(final) 2p°d’ 4s° 2p°3d"" 4s' || -40.454,92428 | -40.456,24044
BE{"" # # 853,997118 852,383491
AB;" (1) ~1,6 (eV)
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Tabela 5.6 — Configuracdes eletronicas atdmicas 2 com os respectivos valores tedricos de energia. Sao expostos

somente os niveis de interesse. No estado final consideramos a presenca da vacancia e da carga de blindagem..

CONFIGURACAO
A VALORES (eV)

ENERGIAS ELETRONICA

PURO LIGA (x) PURO LIGA(x)
E(inicial) 2p° 3d’ 4s' 2p°3d"04s" | -41.308,62393 | -41.304,42452
E(final) 2p°d" 4s' 2p> 3d'0s! -40.456,24044 || -40.456,24044
BE;"" # # 853,38349 848.18408
AB3" (1) ~=52

O resultado escolhido foi o da tabela 5.6, partindo do principio de preferéncia de
ocupagdo dos estados d [34] e também porque calculos de banda j4 realizados consideraram no

minimo 9 elétrons na banda d, concordando com resultados experimentais [49].

Usando esse resultado de “deslocamento” atdmico e empregando-o na equagao
de deslocamento de energia dada pela teoria funcional da densidade de cargas, equagdo (5.11),
onde para o caso atdomico nao foi levado em conta a energia de Fermi e variacdo de volume, e

fazendo as devidas consideragdes, encontramos para ons=1 (ény= —1), as integrais de potencial

tem valor atdmico de:

[U" (Ni)=U %" (Ni)] = 5,2eV (5.18)

Substituindo a equagio (5.18) na equagdo (5.15) para estimar o)’ (x), temos:

on,(x)=n,(x)—-n, =0, (5.19)
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concluimos entdo que, de maneira aproximada um deslocamento de energia de caroco de —0,5

seria compativel com a transferéncia de =0,1 elétron do estado 4s para o estado 3d na liga

Ni 1 0CL190.

Considerando agora outro caso extremo, onde o Ni passa a ser o elemento

majoritario, como por exemplo a liga NigyCujp, usando novamente a equacdo (5.11), para
quantificar &n)"(x) para x — 0, observamos que a variagdo da energia de Fermi ¢ nula como

mostra a equagao:

AEN (x> 0)=EN(x—0)—EY =EN-E) =0 (5.20)

Usando a equacao (5.20) e (5.18) para substituir na equagao (5.15) temos que:

on)'(x—0)=n)"(x—>0)-n)" =0,01 (5.21)

A estimativa para maiores concentragoes de Ni ¢ de 0,01 estado d a mais ocupado, visto nas
ligas NigsCuss, NigsCu;s € NiggCuyo, responsavel por um deslocamento de energia de carogo de
—-0,1 eV.

Dentro dos resultados encontrados, hd uma redistribuicdo de carga para os atomos de Ni
entre os estados s-p e d indo de 0,01 a 0.1 elétrons com aumento da concentracao de Cu nas
ligas Ni-Cu. De acordo com estes resultados fragdes de elétrons s-p do Ni acabam populando os
estados d do proprio Ni com aumento da concentracdo de Cu na liga, via efeito de

rehibridizagao.
Um aspecto muito interessante ¢ o fato que essa pequena transferéncia fracionaria de

cargas dos estados sp para os estados d abaixa a energia potencial do niveis eletronicos da

célula atomica de Ni.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

O estudo da estrutura eletronica das ligas Ni;xCuy desenvolvido neste trabalho,
foi realizado com observacdes das energias da transicdo Auger L3MysMys do Cu, das energias
dos niveis de caroco 2p3/2 dos elementos Cu e Ni, e como auxilio na informacao, observagao

da energia da transicdo Auger do Au MsNg7Ng7.

Conclui-se que a transferéncia de cargas entre Cu e Ni nas ligas Ni; Cuy, deve

ser menor ou da ordem de 0,1 elétron.

Os resultados encontrados mostram que as energias dos niveis de carogo do Cu,
como as energias dos elétrons Auger, ndo mudam para concentragdes de Cu acima de 35%
(figura 5.3 e 5.5, respectivamente), revelando que a estrutura eletronica do Cu nas ligas
Ni;xCuy, permanece com a mesma configuragdo que no metal puro, sob a mudanga de
concentracao. O Nivel de Fermi do Cu tende a ser o mesmo nessa faixa de concentracoes.
Também nota-se a caracteristica quasi-atomica do Cu pela forma de linha estavel da transicdo

Auger (figura 5.3), validando as consideracdes feitas com o modelo quasi-atomico [35].

Entre as concentracdes de 35 ¢ 15 % de Cu existe uma transi¢do do nivel de
Fermi das ligas neste intervalo, que tende a diminuir de 0,3 eV, em comparagdo com o metal

puro (figura 5.5).

O nivel de carogo do Ni tem suas energias mudadas (figura 5.9 e 5.10), de
acordo com o ambiente (concentragdo) da liga, sendo maior a medida que a concentracao de Ni
diminui. Usando as argumentagdes teoricas da literatura [38], observou-se que essas mudangas
das energias do nivel de carogo, deve ser uma consequéncia das mudangas do numero de

ocupacdo dos estados d. O numero de ocupacdo dos estados d do Ni na série de ligas foi
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estimado como maior que em metal puro, indo 0,01 a 0,1 a mais. Esta estimativa foi
determinada por célculos atdmicos. Desta maneira foi possivel verificar que fragcdes de elétrons
migram do estado s-p para os estados d do proprio Ni. Essa pequena quantidade de
transferéncia de carga interna foi observada também em ligas de Cu e Pt [8]. Os resultados para
o Ni do presente trabalho, também entram em acordo com as observagdes vista por XANES
[9], onde elétrons dos estado s-p ocupam os estado d, via efeito de rehibridizagao, provocando

um deslocamento nos niveis de carogo.

Um aspecto bastante interessante aparece ao analisarmos qualitativamente os
resultados de outras ligas binarias compostas por metal-transicao\metal-nobre, como Pt-Cu [38]
e Pd-Au [12] . Nestes sistemas o comportamento dos deslocamentos de energia € o inverso ao
observado no sistema Ni-Cu, quem muda de energias nesses casos ¢ o metal Nobre e o metal

transi¢do permanece inalterado até certa concentragao.
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