
UniVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

UNICAMP 

IilSTITUTO DE' FfSICA "GLE'/3 f!ATAGHIN" 

D~'l'ARTJ!NtRTO DE F 1 BICA APLICADA 

JUNHO DE' 19?8 

CAMPINAS> SP 

ESrFUDO Dl': LIGAS DE PLAT.fl/11 E COBRF 

POH E8TECTROSCOP I A DE ELETI?Oi·lS 

Ciclamio ~eite Barreta 

Tr.se baucada em -rPol)t-Ilhc) or-z~eJzl:ado 

pelo Prof. D1•. V.R.Sundaram e apr~ 

sentada 120 IFGW-UN_I-CAMP na la~qui~ 

final para a obtr:nç5o do grau de 

>< ·t c • ...._ 0 I' ,_ }' < • 
J'~r::.s ,pc· cm ~cnc1-an, L·ieHçao , -rs0na. 



Ao6 meu6 pal6, 

F~anel6eo e Be~enlee 

pelo amo~ 

Ã minha eompanhel~a, 

pelo deuotamctrLo 



INDICi': 

Resurno 

Dados Gerais aobre os comp mentea dao ligau ...... 1 

1) Processos Fundamentais em Espectroscopia de 

Eletrons, 2 

2) Medição das Energias de Ligação 4 

3) Aparelhagem ._ .. ,.,,,._ ... ~···~· .. ,, 7 

4) • 1 o 

~) De tcr•minan tes na Escolho. das Amoutraa~ . 11 

6) • 1 3 

í') t.'SCA no El; tudo • 1 5 

8) Composição Superficial dau Ligae .1? 

9) Aosimet~ia daH Linhas ' • ~ , • •. • •• 't. ~ ~ ... 'l • ·- ' • • ... •. • , • • • • • 21 

1 o) l.Judançau nas .•••.••..•..•..... 2 9 

I?.efr;I•ênc1:as ....•..........•• , ._, •. ,, •..• ~ .......... 35 



RESUMO 

A técnica de Espectroscopia de Eletrons oferece umu abord~ 

gem fundamental no estudo de virias ramos da fisica e da quimica ~ 
nalitica. Com o auxilio de um espectr6metro MacPherson ESCA36 fo 
ram estudadas as propriedades foto-electra-emissoras de virias li 
gas CuxPt 1_x (O< x < 1), preparadas pelas técnicas tradicionais ' 
de metalurgia cobrindo ampla gama de valores de x. A escolha de 

tais amostras foi determinada pela importincia cientifica e tecno-
16gica atribuTda atualmente is ligas catalistas- um assunto sob ' 
intensiva investigação - e pelas propriedades catalTticas especial 
mente interessantes por elas apresentadas. 

Após descrever inicialmente a técnica, a aparelhagem utill 
zada e a preparação das amostras, 0s resultados são sistematicame~ 
te apresentados visando conclusões acerca da composição superfi 
cial nas ligas, da assimetria das linhas espectrais corresponden
tes ãs ligações careçais, e dos mecanismos associados com o efeito 
da transferéncia de carga. 



Dados Gerais sobre os componentes _<.l.a_:; ___ ligil_:<;_ 

Kome: 

Simbolo do Elemento: 

Número Atômico: 

NÚmero de Massa: 

Temperatura de Fus~o 
o 

( K) : 

Platina 

Pt 

78 

19.5' o 9 

2045 

9 
Temperatura de Vaporizaç~o (C): 4530 

Densidade Cristalina~(g/cm 3 ): 21.,4 

Parâmetro de Rede (A): 3,92 

* Estrutura do Cristal: cfc 

Configuraç~o Atômlca: ~e)4f 14 sct 10 6s 1 

Coluna da Tabela Peri6dica: VIII 

Electronegatividade (de Pauling): 2,2 

Preço por grama, junho de 1978 (Cr$) 326,50 

Calor ].atente de Fusâo (Kcal/g 5tomo): 

Condutância EJ êtrica (de O 
9 

a 20 
9 

C) (microhms} 

Condutância TSrmina (a temper•ttura ambiente) : 
2 9 

(cal/cm /cm/ C/seg): 
o 

Calor Específico (cal/g/ ·C): 

* na fase comum 

4,7 

0,095 

0,17 

0,032 

Cobre 

Cu 

29 

63,54 

1083 

259 5 

8,96 

3,61 

c.(c 

(Ar)3d104s1 

IB 

1 q 
\ . 

Ó,Ol 

3,11 

0,593 

0,94 

0,092 



A ehpee~no~eopla de elee~non6 B uma poderosa c muito promissora 

têcnica, compreendida e disponível desde os anos 30 (llerzog, 1935; 

e Purcell, 1938), mas aperfeiçoada nos Gltimos dez anos, que ca••sou 

um sJbito avanço no campo da química analítica e fisica, oferecendo 

uma abordagem fundamental a varias estudos, Os mais beneficiados fo 

rama ci~ncia de superfícies, a anRlise clemental, a estrutura elcc 

tr6nica e suas correlações com os conceitos de val2ncia c estado de 

oxidação (Sicgbahn et a L, 1967; Turner, 1970; Lassctre 
1 

1967}, 

A instrumentação e as t6cnicas têm se desenvolvido ao longo de duas 

linhas que se complementam, F.m um caso, Siegbahn e seus colaborado 

rcs, na Su6cia, desenvolveram um espectr5metro destinado a analisar 

quantitativamente, com alta resolução, as energias de electrons fo 

toejetados de níveis de caroço, Para aplicações em química utiliza 

ram uma fonte de excitação de alta energia, raios X, e chamaram a 

tGcni~a de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), Devi 

do ao uso de raios X, 8 comum se encontrar rcfer&nclas pela slgla 

XPS (X-rays Photoelcctron Spectroscopy), No outro caso; o grupo li 

clorado por Turner na Inglaterra desenvolveu uma instrumentação para 

estudar os potenciais de ionizaçio de elcctrons de valBncia, Eles u 

saram fotons de baixa energia e denominarmn a tScnica PES (PhotoE 

lectroil Spectroscopy), fi comum hoje cm dia usar estas siglas permu 

tavelmente para ambas as tScnicas, 

Z) 11 roceasou l'z~ndamentain em Espectroscopia de Electrons 

!Iii fundamentalmente dois tlpos de processos rcsponsaveis pela cmls 

são de clectrons por &tomos: ejcç~o c relaxação, A ejeç~o pode ser 

induzida por fotoionização ou por hombanlcamento com elcctrons, A 

radiação ionizJntc usada pode variar desde raios y at6 fotons ul.tra 

violetas, porEm com a condição que sua energia exceda a energia de 

ligaç~o do clectron a ser analisado, A relaxação electr8IIica cm 5to 



mos, por sua vez, pode ocorrer atrav@s dois processos distintos e 

competitivos. S5o eles a cm1ssao de raios X (fluoresc~ncia) c a c 

missão de clcctrons Auger, assim chamados cm homenagem ao seu dcsco 

bridor, o fisico francôs Pierre Auger, A emissão Auger 8 um proces 

so em que um electron de algum orbital sofre uma transição prccn ~ 

chcndo uma lacunél num orbital de mais baixa energia c, simultânea 

mente, um segundo electron, o electron Auger, eventualmente tendo 

absorvido a energia do foton liberado nessa transição, a expelido 

do 5tomo. A figura l representa os eventos de excitação de fotoclcc 

trens (a) e de emissão de raios X (b) e de electrons Auger (c), pe 

rante a estrutura atómica de n:Ívcis de energia, Desse modo, elcctrons 

Auger também comparecem num espectro ESCA. Eles servem como um bom 

padrâo interno porquanto a energia dos electons fotoejetados depen 

de da energia do foton excitante, enquanto electrons Auger indepen 

dem da energia de excitação, 
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2) Mediç5o das E1:ergiac de Ligaç5o 

ESCA ~urna t~cnica experimental desenvolvida com objetivo de forne 

ccr medidas da distribuição energ&tica dos elcctrons expelidos de 

uma amostra, quando excitada por raios X. Como vimos, os fotons de 

raios X incidentes na amostra possuem urna energia hv suficiente pa 

ra ionizar urna camada electrónica interna, Entretanto, precisamos 

conhecer corno as rnediçôes electro.espectrosc6picas relacionam-se 

com as considerações tecidas na secção 1, Visando isto, indicamos 

na figura 2 os niveis de energia da amostra s6lida. O espectrôrnotr~ 

assim corno a amostra, ~ suposto metâlico e seus n7veis aparecem% 

direita do diagrama. A energia do foton incidente 8 mostrada no ex 

tremo esquerdo da figura, 
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A figura 2 j~ considera um importante aspecto) o contacto entre a 

amostra e o espectr6metro, Quando dois materiais mct&licos são co 

nectados de modo a permitir electrons fluirem livremente de um para 

o outro, a tend;ncia reinante a a de que seja alcançado mais breve 

mente possrvel o estado de equilibrio termodin~mico, Quando isto a 

contece, os electrons em cada metal devem estar ao mesmo potenci'al 

químico. lsto é conseguido pelo fluxo momentáneo de cargas da super 

fície de um para a do outro, A carga superficial sobre cada metal 

origina um potencial eléctrico no interi0r, que arrasta uniforrnemen 

te todos os níveis internos juntos cu o do potencial qufmico (de 

modo que as propriedades internas permanecem inalteradas), Ademais, 

em metais ; temperatura ambiente e inferior~s, o potencial quimico 

P difere desprezivelmente da energia de Fer~i, EF' Mais precisamcn 

te, a diferença é da ordem do quadrado T2 da temperatura absoluta e 

tipicamente apenas cerca de 0,01 por cento, mesmo a tenweratura am 

bicmte: 

d6 onde k 8 (=1,3807xl0 crg/K) B a constante de Boltzmann, 

Para a fotoejeç5o de um electron de caroço da amostra, a encr 

g1a do foton incidente scra distriburda entre quatro processos, Pri 

rneiro, a energia de ligação, EJ.• do electron caroçi1 1 medida em re 

lação ao nivcl de Fermi do material em que ele se acha, Este B o pa 

râmctro enfim mellido em espectroscopia de electrons, Segundo, a fun 

çao trabalho, oa, do material, que corresponde R diferença em ener 

gia entre um elcctron eJa repouso no vRctto justamente por sobre o me 

tal, no nivcl de clectron livre, e um electron cm seu n1vel de l'er 

mi, Em outros t,ipos de materiais, tais como semiconductores e 1so 

lantes, ela pode ser considerada co1no a diferença cm energia entre 

um electron cm repouso no vácuo, justamente por sobre o sólido, e 

os mais fragilmente ligados cm seu interior, Terceiro, a energia ci 

natica c do electron ao ser expelido, na vizinhança imediata da a 
a 



mostra~ Fiilalmcnte, a encrgi;I 1e recuo c , resultante da necessida ~...~ - r L 

de de distribui r apropriacLu:ll'nte, cm conformidade com a conservaçno 

do momentum, a energia cin~tica no processo ele fotoejeçâo, Sicgbahn 

e seus colegas ela Universi,l:ldc ele Uppsala mostraram no seu troboll•o 

de 1967, aplicando a lei ele conservação do momentum, que cm geral 

esta B 11ma parcela insignificante pura ejeção de clectron ele &tomos 

leves, Por exemplo, se a radiação excitante for raio X K do alu1~i a 

nio, cxatamcntc a que usamos, o recuo B infimo cm Rtomos mais pesa 

dos do que litio (Li). Por isso a figura 2 não inclue esta parcela, 

Quando o clcctron liberado com energia cin5tica c cruza o es a 

p::~ço entre a amostr::~ e o espcctrômetro, encontra um gradiente de po 

tcncial devido ã diferença em função trabalho entre amostra c espec 

trômctro, Portanto, ele scr5 acelerado (ou clecclerado) atB que sua 

CJlCrgitl cin8tica SC CC[Llipare CO~ O valor C 1 compatrvel COffi O nrvel 

de clcctroJJ livre do material do espectrômetro, Adicion:tndo a fun 

ção tr:tbalho O do espectômetr~. trffz-se o electron ao nivel de Fer 

mi do espcctrômetro, Dai 6 cl~~o que a energia cinética medida pelo 

cspcctrômctro é E c nao \
1

, c 'l'"'c a energia ele ligação do clectron 

na arnoa tl'a, m-cJidn con referê':~: ia ao seu nível de J:'errni, pode ser 

calculada coJt(orine 

(1) 

se a energia de recuo muito emissoT é clespTez<lcla. 

De fato, consoante com a fi;"":tt:· _c :'., a energia do foton incidente ê 

re11nTtida na amostra pe1·ant0 2 ~su~ct~6~ctro de modo que 

+ 

As energias de ligação ohti!~< -~ 2) podem ser i namb i guamentc 

ntrib11Ídns a 11m partlct1lar :.:~---- ~~~'endo um excelente meio de 

detectar sua prcscnç<1 n;-1 a:.~""'-5--:~----. 



Multas das linhas espectrais podem ser examinados do portin!Jo, 

numa escaJJS~o minuciosa do alta resolução, a fim de determinar mu 

danças nas suas energjas de ligação ("tho chomical shifts") devidas 

a variações 'tuimicas dos ambientes at8micos na amostra, Essas vari 

ações podem informar sobre as configurações das ligaç6os, A rnagnitu 

de dessa variação muda de um elemento para outro, bem como para di 

ferentes estados de oxidação do mesmo elemento. ~a secção 10 fure 

mos uma ar,;lise mais detalhada deste efeito, considerando os rosul 

tados obtidos em nossas experi~ncias, 

3) Apare Zhagcm 

De um modo bastante geral, os elementos essenciais a um cspectrôme 

tro ele clcctrons sao: (i) uma fonte de raclietção ionizante, (ii) uma 

carn~ra cvacu5vel onde 6 feita a montagem 1 tratamentos e anElise Ja 

amostra, (iii) u1n monocromador destinado a transmitir selctivamentc 

elcctrons com uma estreita banda de dispersão encrg~tica, c (iv) um 

detector cuja função ~ prover meios de se cfetuar a contagem dos e 

lectrons analisados. 

Uma ideal fonte ele radiação deve ser capaz de prover um nÍvel 

intenso e estacion5rio, de sorte q11e os ra1os X possam ser eficien 

temente aproveitados sobre a amostra. Afinal, a precisão das medi 

das ê determinada pela estabilidade na intensidade ela fonte,ou cqui 

ialcntcmcnte, na constância do fluxo de fotons. Os tubos de raios X 

usados cm ESCA são ele dcsignio convencional e consiste1n de um cato 

do filamentar substituivel, aquecido n alto potencial negativo c um 

anodo clcctrlcarncntc aterrado e hidra-esfriado, O csfriamento ~ es 

sencial por causa da alta pot611Cia dissipada, As concliç6es de opera 

çâo tipicas das nossas experiências foram 10 kV o 20-30 mamp. COIDll 

mente sao utilizados anodos de Al (aluminio) ou Mg (magn8sio) os 

quais dilo linhas K cm 1486,6 eV c 1253,6 cV, respcctivaJncntc. Tais a 

energias s~o stificientcs para ionizar n~vcis careçais e1n JIJuitos ele 

mentos, potlcnLlo aincl~1 serem usadas para estudar electrons nesses ní 
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V(·Js, hein cclli!O em níveis de bandas, 

Muitos tipos de monocromadores t6m sido utilizados e1n espectros 

copia de elcctrons (Prutton, 1975), Usamos o analisador ou espectr6 

metro ESCA 36 da McPherson Instrument Corporation, que permite medir 

a energia cin~tica dos fotoelectrons, apés ionização da amostra, nu 

ma faix:• de O a 4000 eV. Consiste de um pêtr de secções es.Uhicas con 

c6ntricas blindado contra efeitos magn8ticos, com raJo mBdio R
0

=36cm 

espaçadas de aproximadamente 8 cm, Um percurso de transmissão de du 

pla focalização & formado por esses electrons de carga q=~c=~4,80x 

-10 -19 10 unidades electrostffticas (ucs) = -1,60xl0 ·coulombs, e portan 

to, de energia Gnica, quando se aplica um potencial positivo a scc 

çao esférica interna e um potencial ncg:1tivo à secção esférica cxtcr 

na. A escansão de energia no monocromador é feita variando~sc o po 

tcncial aplicado a cada secção1 pode ser composta de passos a partir 

de 0,004 cV intcrvalados de, no mrnimo, 0,25 segundos, Todos os para 

metros s~o prccisaDente controlados por comp11tador c comandados v1a 

um teletipo. A fim de que todas amostras e o detector permaneçam se1n 

prc electricamente aterrados, a secç~o central entre as esferas 6 

mantida a potencial zero referido a terra, Um par de fendas nos pla 

nos focais de entrada c saida das esferas completa os elemc1ttos bSsi 

cos do espcctr6mctro, A Li gura 3 é um diagrama esqucmfftlco de todo o 

sistcm" FSCA 36. 

As duas características mais importantes de um analisa<lü'' de c 

ncrgia de elcctrons soo seu poder de resolução ~ - o energct1ca p c o ~lill~li 

lo s6Jido [racional ~/2n de clcctrons os quais ele aceita para anSli 

se. p ~uma mcclitla ela capacidade do analjsador, ou nonocromaclor 1 de 

tornar distir1gu!vcis intervalos cada vez mcnor·es de energia, sendo 

detcrmin;1do pelas larguras de fendas c fatores gcomBtricos da su;1 de 

lineaç~o. Relaciona-se com a energ1a dos clcctroris, E,e a dispcrs~o 

de energias 6E trans1nitidas pelo analisador, atravBs da equaçao 

p= c/ôE c 2) 



A maioria dos sistemas operam sob poder de rcsoluç~o constante, cn 

quanto o trecho ele energias sob estudo ê cscandido no monocromador. 

A largura de uma linha observada num espectro de fotoelcctrons 

depende de tres fatores: (i) a largura ele linho intrÍn;;cca do nível 

atómico elo quéll o fotoelectron é emitido; este é um relevante fato r 

inerente ao sistema sob estudo. (ii) a largura natural dé! 1 i nlw elo 

raio X incidente, taml1êm um fator inerente,senclo comumente considc 

rado como o principal determinante da resoluçio elo espectrÔJnctro, 

Par a os ano elos usuais, valores típicos caem no trecho ele 1, a l. 4eV 

a menos que um monocromador ele raios X sejél incorporado, (iii) fi 

nalmente, a prÓpria resoluçio intrínseca elo espectrómetro, Algumas 

v5zcs ~ Gtil usar a rcsoZuç~o do espectrómetro, definida como 1/p 

e expressa cm porcentagem. Assim, o espcctrÔJnctro ESCA 36, Ctijas es 

feras provem um poclcr de resolução ele 5000, ter,J uma reso·Iuçi1o de 

0,02~ sobre tocl;c extensão ele energia cm an5lise. A scnsitlvicladc elo 

analisador 6 eletcrmin;tda pela fração D/2P, pois Zn esfernelianos 6 o 

fingtclo sÔliclo total para retro-cspalhamcnto, D sendo o ãngulo sÔli 

elo correspondente~ fenda de cntraela. ~a maioria dos ané!lisaclores, 

acr~sci1no na sctlsitiv1Jadc pode ser obtiJo apen~ts ~s custas de redu 

~ao no poder ele resolução. No instruniento que utilizamos a optimiza 

çao adcqt1acla ao tipo visaelo ele medidas & feita externamente rcgulan 

do ohturél(lores ajust:lvc_i s. 

Flnnl:i!entc, tendo em vista que os estudos ele sólidos por ESCA 

vis;cm, cm grande parte, um entendimento dos estélclos c composição 

quí'mica cb região supcrriciéll, e que o desempenho geral ele <Jualquer 

analisador de CllCJ'ri~ Jc clcctrons ,, depende elas suas SUJlCrf1cics _ln 

ternas~ :1 bo:~ qua1id~Uc elo sistcr:to. de vi1cuo é jmprcscincl_rvcl. Em 

prin:ciro lug:1r, leves contami.nações dcs.sus supcr.[Ícjcs podem proclu 

zl1· espectro::; nÕci característicos da aJLiostru sob onfilise e/ou eles 

trt1_i1· rcsol_tli~~o c eficj_Encia elo illstrLtnlCllto. Acle1nais, ~ desejfivcl cvi 

que os clc-ctrou:-;, cxpe.lido:; d~1 ;:rmostr<J sofr~nn pcrd~~s de cncrg1~l por 



colisücs 0111 seu traj c to ele an5lisc. Para assegurar boas condições 

de vii'ctio, l , 1 b 1 ~ . . ~ . ( lOd ) a_ c1n la o~11~a ~1ccun1ca pr1mar1a ~ torr , utilizamos 

-7 uma boml1a turbo-molecular ("'1 O torr), cncarrcgad;t cb cvncuaçao di 

reta ela cilmara c.lc amostras l e uma bombJ criogêni cal provisora de r e 

frigcração por mc,io de hélio (fie) 

gênica é capaz clc elevar -o vacuo 

lfquido (4 1 2°K}, 

at~ ]lrCSSOCS 10• 8 

bramos que 1 torr~ lmm ele llg (merccírio). 

") C'·-1/~__,·h,,a,~a-o du- T-.',•·,pp,._.,l_,_ .... ~.'-'1'.'+,.1'''. :t / ~ ' ",__., ~,- - .. ' ' '-' ~ ~ 

Essa bomba cr1o 

.g 
~lO torr,Lem 

A fim ele que a pos1çao elas linhas medidas correspondam ~ 

as verdade i 

ras energias de ligação, dois parâlnetros instrur.wntais devem ser 

fornecidos ao computCJdor. A cleterminaçilo correta desses parâmetros 

corresponde à calihraçiio do instrumento, Um desses par.'lmetros €1 a 

funç5o trahnlho O do espectrómetro, introduzida atravfs da defini 

çiio experimental da energia de ligação, Eq. (1}. Sua cleterminaçiio a 

curada reque-r o conhecimento ela cncrgi;J de ligac;.ão para ulgu1:-~ parti 

cular ponto nun Jaclo espectro. Com este fim, usa-se como referência 

a linha p~driio do ouro, Au4f?/Z' para 11 qual EL= 84,0 eV. Hm nossas 

expc1·iênc.ias ~ utilizando cxcitaçüo Kct do A1, o valor ajustado a cs 

se pnclriio foi 4, 3 c\', um valor tÍpico, cuja constância 6 prevista 

pelo rallrlcantc por longos per!odos de tempo. 

Por outro l;tdo, G preciso ter a certeza de que os valores medi 

dos da encrgl11 clnGtic11 silo corretos. Tal verificação corresponde 

just~nncntc 3_ dcterm i n:1s:~o elo outro pariimct.ro instrurnc'ntal, a c~. ~tstan 

te 7(, que relaciona a cnc-l'gia cinética dos c1cct-rons transmit_iclus 

pelo ana1 j_sLJclor co11~ r-1 v o 1 t;q~CEl V aplicacl<l ?is esferas. Di fcrcntcs vu 

lorcs de !: est:cbclccc correspondentes valores cl.ishnt.os para V. To 

rn.1.1Jclo ouL-.r~l \rcz cowo referência a linh~J pad1·ão Au"1I 7 /Z, Ginda CO!il 

cxclt~ll.<lo K dn i\l, s~JllcJ;~o~-> que a encrgi:1 cinét_i_ca dos elcctrons 
. G 

transn:i t:i (los eleve_' sc·r 1.3~)8, 3 c: V. Fnt:lo 1 mudamos o valor de 7< via te 



da cxatamentc a essa cnerg~a • ... +- -
ClllCL.LCa C~ conscquentcmcntcl ã cncr 

gia de ligaç~o 8~,0 cV parn a linha 4f
712 

no espectro do ouro*, Isto 

pode ainda ser confirmado se esse valor de V - medido com voltime 

tro- ; levado na equação que define o fator de transmissão para cs 

te tipo ck espcctrômetro (Kuyatt f, Simpson, 1967). Esta cquaç~o re 

pr-esenta sü1plcsncntc a relação existente entre a energia cinÕtic1 

medida pelo espcctrômetro e expressa c1n elcctron-volts, c ~eV 0 , e o 

potencial V aplicado 3s esfcro1s: 

(3) 

v o 
V/ (O ,4:.), (4) 

Não obstante, por prccançao, confer-Imos os -...Ta1orcs ela energia ele li 

gaç~o das linhots espectrais Au~fS/Z, ?/Z' Pt4fS/Z, 712 . Ag3r 312 c 

4pl/2, :I/!, Cu2pl/l, 312 , e PcUc1 312 , S/Z com os que aparecem corren 

temente na i itcrottura espcci :tlizocLl, o!Jtcnclo perfeita congruéncia. 

' ({(]_,'"; 

/ prcscnc:.:1 ele superfícies ele um p~rtículat· metal clurJntc uma rcaçao 

quínüc~1 pode, nlgumas vezes, c:uiS~lr scns:lvcis acrêscillloS na vc1oci 

claclc ela rcaç.ilo, l'stc 6 o conlwciclo [cnômc,no de eatáliuc. O particu 

lar metal l ' - - J l 7' f-m::~teri.al esl!'anlo a rcac~\iO, c c1amnuo eoi;or?.-s-. .-e-t (ou cato 

cat:1J _i st:1 
~ -r -

llctcrogcnco por e=-:_cclcncJa (llacw;cl G Bunl'cll, I 'l7l). Um 

cxcq,Jo é a rcacao cmolvcnJo l!iclrogênio (11) c oxigênio (O); cm nl 

1 :-LS tcmpcr~Jturns a re:t~:-to c, por n;:tturct.:a, ex L-remanente riípid;J, mas 

(->Y hCf~:r=o:~êfU-~u no ~cntido que o ca~_zd is ta é sól-idu c os ra~~cntcs c produtos são 
p:r-;cs ou LLquiJ(Y:~. 

( ·") ~~ v~1-!or ót· iL\J ;-JC]1al1(J p:-li :1 r: c us~rJo na to~1'~tda de todos os espectros foi ele 
:'), 9~)7 :) . 



3 temperatura ambiente ela ocorre mu:ito lentamente. Contudo, se a 

mistura de O c II for exposta a Pt cm pô :i temperatura ambiente, re 

sulta uma r5pida reaçio formando 5gua na superffcie das particulas 

metálicas. Poucos átomos de Pt podem induzir a formaçiio de muitas 

moléculas d'água, Tambêm, ligas catalistas tém sido recentemente um 

assuJJto de intensiva investigação, Ptl~xCux (O<x<l) tem propried;Ides 

especialmente interessantes, Kummcr (1975) achoit que essas ligas, 

como c;ttalisadoras da reaçio de oxidação de CO (monôxido de carbono), 

isto é, CO + (1/2)0 2 • co 2 , apresentam uma temperatura de "1 ight. 

off" cercG de S0°C mais l1aixa que Pt puro, Isto significa umG menor 

quantidGdc de energia têrmica a ser cedida, sob atmosfera de o2 , a 

uma S!tperficie coberta porCO adsorvido, com a finalidade de se va 

porlzar co 2 . Estas aç6es catalíticas tém grande importfincia cientf 

fica c tccnol6gica. Por exemplo, uma importante aplicaçiio ~ cncon~ 

tracla na indcistria automobilística, com fins ele reduzi r a poluiçiio 

causzH1a pelo::, automóveis. Se um conve-rsor catalÍtice é inscTido cm 

algum trecho do cano de escape, há uma recluç.ão na quantidade expeli 

da de CO c um correspondente acr~scimo nH de co 2 . A [igura ~ mostra 

os rcsul Lidos experimentais colhi elos po1· Kummcr usando Pt puro e u 

ma liga do tipo Ptl~xCux como catalistas. A temperatura de"l ight 

ofi 11 corresponde aproxima.damcnte a 50% de convcrsao. 
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Apesar da import:lncia atribuída a açoes catalíticas eH\ geral, 

seu estudo pcn,Ianccco téipico ele unw literatura amplamente: emp:Írica, 

Alias, ê um elos .ohj et i vos ~J ser alco.nç:c-tclo a mais longo prazo pelos 

estudos de s::.pcr fícics, o cntencLimcnto dos mecanismos pcJ os qu~1 is 

oper~!El os complexos sistemas catalft_icos pr8.ticost cm particular 

com u1~11. visão para achar catalistas t~io eficientes qu~tnto mctai::> 

COI~O J,t, por81n ccon6I!l_icaJncntc n1ais vi~vcis, 

Em nossos estudos foram examinados os materiais puros, platina e 

cobre, ben1 como as ligas metRlicas Ptl~xCux para composiç5cs x 

0,11; 0,14; 0,24; 0,51; 0,80; c 0,95; totalizando oito amostras, 

Confor111C mostra o divgrarna de fase na fi~ura 5, Pt
1 

Ctl sâo 
'-- ~X X 

ligas 

ordcn:Iclas (L1scs n' e o.") cm quase todas concentrações de Pt e a 

teinpcratttras relativamente altas 1 tenJo por conseguintc
1 

sin1ctria 

translnciorl~-1 cnt SLla rede de Bruv~is_ Una inforntnção ad1clonal_ SCJ 

brc css1ts ligas 6 qtte sua estrutttra Jc rede n~o 1auda em relnçfio 5 

dos seus componentes: continua ctÍbica ele Í:JCC centrada (cfc). Na 

prcpar2.ção L1ns rora•n obeJecidas as t2cni_czJs tradicionais Jc 

mctnlur·gia. Ct1 c l)t puros, ]sto al CO!ncrciuis1 tiverniil seus pcSClS 

dctcJ·ntirlaclus ~L lllCnus de 0,1 ng par~ as porcentngcilS at5rrtic~ts deseja 

das 11as Jivc1·sas ligas. A fundição foi reita por arco voltaico cm 

atntos fcTa de argÔTl-i o (Ar), cm amb:! ente previamente cvncuado. Com o 

objctivo Je se obter u1na boa recristalização, todas as amostras fo 

ram plasticamente clcrornad:ts p:IJ"êl que se p1·oduzissem dercitcJs cris 

t~t1inos ''5rJos, c cm scrrnida j)OSta:; sob <ltmos[era de: Ar cm tua forno 
c> 

a urna tcctpcr~tturJ vizinha c.lc L000°C, por um 1-1crÍoclo de trôs dias. 

Co:r1 jsso cspcr:tlltos qtte houvesse uma clifusJo co1:1plcta no volume da 

amo,;tra, fac i 1 i l:ada pe;lo grande niÍI:wro de defeitos c pcJ<J tcmpcratu 

rJ rclntl.vamc~ltc elevada, Após Lal procedjJrtcntu cYcJ;:os ter at.ing.ido 

par;J todas JS aJilOSt r as lll.l a1 to gr~lli ele homogcnc.i:::.as;il.o. E:n continui 

dG microssonda 



F; ;;. c.' I 

:· .. (:. 

/''I 

. ' 
' 

'.· ... 

(; 

I ., ! 
' l ,, ' 

. ""•": .. ·. 

i 

I' 
,. ! ,I ! 
I 

:! :' 
:. 

~ r F ' • 

--"--·· 

~· 

I 

I 
! 

, I' 
i' 

I • 

d 
I ·i '! 

'i 
. ' 

J 
i 
! 
I 
,i 

1.• 
1 

I 
!Pi: 

I . t 

' . ' 

--· 

,_. 

.. 
' ,
' ' 

' . ' 



elcctrônica. lsto ê 7 obt_i_vemos uma confi-rmação ela concentração dos 

componentes, cm geral nl~Jior qt•c a prevista inicialmente, o qt1c se 

justifica pela evaporação, principalmente de Cu devido ao seu ponto 

de fus~o mais haixo, ocorrida dura11te a fundiç~o. Com as finalidades 

abaixo ntencio11aJas, efctuamos n :L~1minaç~o Jas amostt·as co1n rolos 

limpos de aço inoxiclávc:l, obtendo espessuras da ordem de 0?2 mm,Uma 

cxceção foi a amostra Cu 0 51 Pt 0 49 , analisado com uma espessura um 
' ' 

pouco maior, porqtlc aprese11tou rachaJuras que causari_am sua fragmcn 

taç5o, se o procc!sso de lar:lin~Jç5o contint1assc, Essas 15minzts fornnt 

novamente levadas ao o forno sob uma tempcraturrr ele 900 c, cm atqosfe 

ra de mistura vercle nitrogénio-hidrogénio '·.-1\ 2 (O ,9S)H 2 (O 
1 

OS}'"' assen 

tadas sobre 15rninas de alu1uina, COJJt u finaliJaJe Jc remover do seti 

interior impurczc1s inUescjâvcis, tais como 0 1 S, etc, F:st0. rcmoçü"o 

de impurezas fol em Illliito focilitada pela forJn~l lan1inar das aJJ!OS-tras 

A etapa seguinte foi a da limpeza macroscôpica, ou polimento da su 

pcrfícic, quando conse~~uiJHos cm todas as amostras um estado de Óti 

mo poder rcfletor na face polic1.a, Finalmente, toclas elas foram 1mer 

sns cm âlcoo-1 durante n ~~~jnuciosa limpcz(l no ultra--som, Nestas con 

diçõcs, cada amostra .foi nont;::d<-1 num suporte apropriaUo :1 se posJ CJ 

on5--la matHl<:JJmcntc p~1r~1 anâ1isc ou tratanento no jntcrior da camara\ 

A montagem foi feita atra,_·és soldrrs pontnais numa pequena follta ele 

tântalo (Ta), conveniente nos tratamentos tén1icos dil Jlnostra pela 

sua clcv<Jda librcraçiio de calor dissipado por efeito Joule, ao ser 

atravessada por uma corrente eléctrica, Ao conjunto ainda foram in 

corporados pequenos arames tcrmop:-n,es antes do seu acoplamento ao 

intcr.ior ela c;lmara de amo:-:;t.ras do sspcctrômctro para evacuaç:io. J·:s 

ta ciim~1r~t, que duranle as ton~tdas ele cspcl~tros fica submct ida ~:1 uma 

prCSS<lO i n t c r i o 1· 
-8 vizinl1o de lO torr, é tambên cquip~HlJ com um ca 

perfícic polld:-1, atr;"lt·és de bomb;-lrdc:~;,Jento ( 11 sputtcr 11
). A ef:icilcio. 

desta complcrnc'Il"tação é ·indiscut-ívc1 1 se os cspc;(·trus n~t [j~~ura Cl fo 

TCW coLlp:tr~!clos. O ohjct·ivo elo aqucc-inento -(,: 
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do de homogeneizaç~o d3 superficlc da amostra, modificado pela cro 

sao causada pelo bombardeamento, A figura 7 ilustra os estados de 

uma mesmo• amostra ap6s'sputter' c apôs subsequente aquecimento. O 

alcance de elevadas temperaturas foi facilitado pela forma laminar 

das amostras. 

?) r'''C'' nc F.'" !.1·dn ,..-7 _, 0 ''[.! 0 l'+'"~C"·es LJ>.) .</i ) ''·'v,_ ,_ <--<·'""' ,._) ...... - <:- ,J..., " 

A espectroscopia de clectrons pode ser usada como um instruJnento 

quantitativo para a determinação da composição qu?mica da reglâcJ su 

pcrficial de um s6lido, se certos parâmetros forem conhecidos, A ma1 

orla das medições desta cornpos1çao visando a caracterização da se 

grcgaçao superficial (§8) tem sido obtida por espectroscopia de elec 

trons Auger (AES), uma técnica analitica que ainda não alcançou um 

"status" completa c verdadeiramente qualitativo, devido à complexida 

de da transição electrónica J\uger, hem cor;w outros prohlcnns encon 

trados na interpretação dos espectros. Entre estes, podemos citar a 

dependência energética :\T(e:), do livre caminho médio electrónico to 

tal, fatores corretivos de rctro-espalhamento, etc. 

A sensitividade ã superffcic elos métodos fotoelcctrônicos nno 

depende da profundid:1dc de penetração ela radiação incidente, Jnas, ao 

invés, da probabilidade que um fotoclcctron, u1na vez gerado, habili 

te~sc a escapar pora a superfície sem perda adicional de energia. S~o 

v5rios os modc1s J>Clos quais clcctrons podem perder energia ao ser ex 

pulsd de um nivel de caroço, DiaS cada um corresponde a um processo 

quantiz::Jclo. 

As menores perdas de encrg1a, da ordem ele poucas de!cnas de m1 

lielectron-vol ts, devc1r-se a exci taçõcs ele vibrações da rede, ou fo 

nons. Normal1:~entc, cs tas compõem o lado de baixa cncrg1a de UEJ:J linlw 

espectral ele fotoclcctrons, 

Jntcra(;Ões clcctron-elctron podem excitar flutuz;çÕcco coletiv;Js 

de densidade no gi!Oó de elcctrons de un sÓlido. Fstas flutlJ~çéics, c o 

nhcc_idns corno plonJ.'<or':~, são quant i zadas com cncrg_i_as no trecho ele S 
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n, c ele que elas sejam tri~clirnensionai~ ~ plasJrlons ele yolUJ:Jc ~ ou bi-

dimensionais - plasmons ele superfTcie. 

Ademais, poJcJn ocoJ·r·er v5rias cxcitnç5es de tlma part.fcttla, 011 de 

um par ele p:nt1culas. Assim, um electron poelc ceder energia a outro, 

promovendo-o elo seu cs ta elo funJ.ac1cn tal, ou norma.l, para um cst.aclo v a-

zio 110 s6lielo (por exemplo, transiç6es interbanc]aiS OU, ltinela, ele nf-

veis ele caroço para um nivcl ele impureza). Alternativamente, este e-

lcctron err11elio pocle induzir 11 cjeção ele otttro fotoelcctron, por 10-

c 
' 

t·:tlvcz, causar n gcraç~o de cl_ectrorl Auger~ 

D difrcil Cl1lcular o efeito lfquielo desses processos inel;sticos, 

mas se sabe que cm mct:1is e semiconcltJctores o caminho livre m&elio ele 

um clcctron antes ele um tal espalhamento é uma função ele sua energia 

cinética: ), ),(>:). M:1is ainda, o mesmo tipo ele dcpcneléncia é ol1Scrva-

elo para ampla varicclcJdc ele clcncntos. i\ encrg1as mui to baixils o clec-

tron é :inapto a cxcitnr quaisquer elos processos aC1J!l;1, sofrendo Íníi-

mas perdas, 1·csultando num longo c::-tminho 1ivrc médio.;\ energias mui..-

to altas, clcc:lcn as secções ele choque para excj tação daqtw1 cs proccs-

sos, c out.ra vez o caninho li\·re médio sct~[Í longo, corrc.sponclcndo a 

clim.inutél~i perdas. Cré-sc~ pois, na cxisténci;1 de um mÍniwo para /1 (c)? 

abaixo ele 5 R c para energia aproximaclcncntc .igual a 80 eV, conforme 

most·rado na f:igura 8. l~le~-;mo a 1000 cV 1 !, em n1ct.:1is c provavelmente 

menor que 30 ;\ ( ccrc;-1 de: 10 c~l!'1:-Jcl:ts monoatômicas ) , 

Todavia., curvas "univcr.saiS 11 desta cspGcic podt;;-n ser vistas ape-

nas como um ruclc guia pa1·a o entendimento do li,.rrc can·inho mCclio elo 

clectron cscapantc. Pois, como yi_mos, h{l vrtrios mccan·i smos rcsponsfí-

pcrnr que eles coin[lnc:nclcm ele um 1r:odo t:1-l que~ resultem curvas uni-

versais. 

Por- tudo i:;so 1 o S C 11 c .·L ~L 1· \" . 1 1 "'" r,.. . ·' LG~lG8 [l SllpCr.LlC:LC dos m8toJos elcctro-

cspcctroscóplcos vari:1 com 11 cncrgLa cinC,tica do clcctron cjctaclo, mas 

é melhor no trecho de 50 n 200 c\', En: LSC\ a scnsitiviclaclc ri s11pcrfÍ-



c1e var1a muito, por causa do amplo trecho possível ele energias ci

nêticns. Por exemplo, para nosso estudo seguinte da composiçFio alÔ -

mica de Cu nn regi.'ío superficial, utilizamos a linha Cu2p-;
7

, cuja 
.) " 

cnergin ele .ligaç.ilo elos correspondentes e]ectrons no material pt~ro é 

932,1 eV. Da Lq.(l) obtemos a en~:g1a cin5tica desses eleclrorJs;SSO,; 

eV, que corresponde n A~IO R. 

8) Composiç5o Superficial das Ligas 

A composição stipcrficial ele uma liga e, em geral, diferente da com-

posição ntêdia, ou do seu interior; 5 comum se referir a este fen5me-

no COlllO cegregaçao superficial ( ou? mals I·aranleJltC 1 como enriqz~cci~ 

menéo supc1•j'icn:at) no ntaterial hospedeiro. Tratilclo fornwlmente hií 

quilse um século por J. W. Gibbs, só recentemente teve este fenómeno 

um interesse renovado, causado pelos ilVilnços em v1rias espectrosco 

pias sensíveis 5 superfície e pelas crescentes Cilr~nclils tecnolÓgi -

cas no aperfeiçoamento de catal_i_stas. Isto tucJo conclttziu a u111 crcs .,.. 

cente uso de ligas met~licils como ciltalistas heterog6ncos, nos quais 

a composição Sllpcrficial representa um papel central no controle de 

importantes fatores, tais como ativiclade e sclcctivicbclc. O estado 

a tua} da compreensiio acercn de segregação superficia.1 [o i comp_i 1 aclo 

por Wynlll att [j Ku (1977]. 

Para medir quaisquer propriedades i11trrnsccas de stlJlCJ'ffcics 5 

nccess5I·in a COilJiç~o cJc v5cuo tiltrn-alto~ que assegure complct~• au-

sênc:ia de gases aclsorviclos. A corrente de giis incidente sobre um:~ 

superfície ( molcculils/unicl, de ~re<l/unld. de tempo ) é dada pela 

teoria cinética; 

.J ( s l 

onde pé a pressno parcial do gas, T é a sua temperatura absoluta, 

m é a massa de cada das suas moléculas, c kB é a constante ele lloltz-



mann. Para exemplifictr cs te cfci to, monóxi.Jo ele curuono (CO) à tem-

l . l - -6 pcratura am11cntc c so1 pressao ~10 torr, fnrii com que uma super -

fície mct5lica tipica adquira uma mono-cam,tda Je cobertura constitu-

ÍJa ele moléculas do E~S cm cerca de 1 seoundo 
'"--' C> 

( sob a hipótc~;c de 

probahilidacle de fixaç5o unit5ria ), Assim, visando evitar corttami 

naç5o gasosa clur;Intc um período suficiente para extrair medidas que 

rctrateJJI o cstallcJ da sullcr[fci_c, E ncccss~rio manter csp&ciJ;:eilS ent 

• . -10 ambientes cujas pressões totais ele gas seJam ele ordem lU torrou 

inferiores. Este foi um elos problemas cottl que nos defrontamos, pois 

como j 5 dissemos, o vácuo conseguido cm nossa câm;:ua ele amostras foi 

de ordem 10- 8 tor1·. F~lizmcnte pudemos contoJnã-Jo, como veremos a-

diante. 

A intensidade I elo fluxo de fotoelectrons c1oitidos por uma amos-

tra s8lida homog~nca, quuJJdo irradiada por u;n fluxo constante de fo-

tons ( raj.os X ) , depende de vários fatores. i'lais prec.isam.·nte, além 
_, -l 

de ser proporcional ;:w fluxo l /(cm ~.s ) dos fotons incidentes c 
o 

ao fator de transmiss5o T do cspectr6mctro para uma dada energia Cl-

-2 -1 . nética, a intensicl:Jdc 1/(cm ·s ) da:; ltnhets de um certo componente 

d - ~.I - L~ -I I / 2 f .. as l1gas c a1n(a proporcJona. a sccç:.<:-JO cc ClOC(ue o· cm~ para -otolnl-

-
zaç.ao do clectron, a densid;lc\e p/Clll-

3 de fitomos do materi:t] C, final-

rtcntc .. ao caminho l i.vre médio ),/cm elos fotoclcctrons no matcri al c 

a sua composi~iío atl)mlca :c; num mJ.~erial puro :c;-:1. AssiJi1 1 podemos cs-

. - . crcvc:r cm prJnc1p1o 

T" (I op)TÀ,c. 
o 

(6) 

Os trcs primci,·c,s f:ttores na Eq. (6) representam, em conjunto, a pro-

bcJbil:lcLtdc-:: por unjcJ:Jdcs de volu1rc c tc;npo para que um clectron seja 

ejctaclo cJc· tnnr~ c·::lm;Jt!·! :i11tcr:;1:1. Podcn n:io sc1~ têio Óhvi;Js as prolJOrcJo-

nalicl~tdc·s de T C011i \ :...: :':. Com c-Feito, <1 intcf'!.sidacle dos l'.Jios X dcc2.i 

cxpone.~nc.l:l.lJTh.:nt·c· ao pcn .... 'trar na amostra c ZJ cor;tposiçiio x segue: cst~t 



mesma lei, diminuindo cm camaLlc!s sucess~Lvas a partir ela superfície, 

atG atingir seu valor constante no interior da amostra. Cor1sldcran-

do esses efeitos, deveríamos tomar as contribuiç6es paru x de todas 

as c:unaela:: atómicas ela amostra sÓlida. Para perceber a proporcion:J-

lidado ele T com À, imaginemos ur:1 till amostra i rrael i ada por raios X 

ele intensidade constante 1
0

, s: ·tndo t1Gl ~ngt1lo O com a noi-JjJitl ' a su-

perficic. Se i representa a pro[undidadc ele penctraç~o desses fotons 

no interior ela amostra, a variação ela intensiclade, ?, medida que pro-

funclicladcs s cada vez maiores silo a1cançaclas, é ela forma 

I ( s) =I cxp(-s/~ cosG). o (7) 

Assim, a probabi1idaclc por unidade de tempo ele que hajil ejeçiio de 

fotoclectron à profuncliclacle u ê I o·exp(-s/l cosO). Entretanto, o o 

número ele fotoclectrons por unidade de tempo provenientes de um. 

elemento ele volume hcb/scnO no trecho de profundidades entre c c 

a + elo, que alcançam o espectr6mctro ê 

di' (O) 1 crcxp (-s/9~cos0 ) (rl/4n) (bsenü) · 
o 

cxp (-o/ÀsenO)ds 

;\ íigura 9 ajudll a visu;.lli za1· 0 geometria associada com esta cquél -

çao. 

de 
flu:co I 1 1 7 .1 0 . ,, o -z 

Y'Q?,OS /~ I". 

Fig. 

s 
.c;+cls 

:::. 

~' l(E) 

~~~ 



Integrando com respeito a pro[unclicbclc "' obtemos para o sinal to-

tal 

1 (o) (J
0

boUAicosG )/~n (\scn8 + icosO) 

Desde que i>>). temos, l1astnnte precisamente, 

I (O) 

ou seja, 

] u À ' (R) 

o resultado que -quer 1 ar1os demonstrar. 

Por outrc1 lado~ n~o COJlsidera·remos os dc1.a'lhes da vurjaç~o ex-

poncnci[!J da composir;ão ,;: sol1re camadas atúmi_cas cm difc1·entcs pr_Q_ 

furrdiclaclcs, o que JlOS CDIJcluziria a obt~-la exatamcntc sobre a su-

pcrfÍc.ic, porqnc noss<l.S an1ostras nilo ap·rcsentam uma total simetria 

translacj ona·l elas su~ls redes th~ Bravai5. Elas sõ:o pollcr:i sta1 in.1S, 

um resulta cl o cl il f o n.1 a p c la C[ u a l for a m p r c r a r a cl as i .1 s s o c! i f i culta a 

atrihuiçDo ele un V<.J1or par<l a di sLlnciél intcrp·lanar no cristdl po!_ 

que hi"i Vi1l'iU'~.Õcs sÚb_i t~1:.-; tlc or_icnta(~;Jo dos plonos cri s·talinos. 

Nosso proccdiJICiltO fornccer5 v~lo1·cs ele x para prof1Jndiduclcs 

próxim:rs à superfície, cm part_i_cul~lr, como vimos no final do pará-

grafo 7, princ_ipa-lmcnt~ na rcgj_ão clcfinide1 pelos dez J'Tirr.c_iros 

ang.:;trons, que corrr..;spundc ao \'êllor de ), pél1'él a :J i !Jha c;spcc.tra_1 

Supomos que o C<tininho 11\-l'C nédio elos e]cctrons n.:ls ligas n:10 

difere aprcciJ.vclr1cntc d~) seu valor 110 nutcrial Jl:lro i aclem;::t is, que 

a probabilidade de fotoioni :·.:1çJ.o de um nÍvel caroçal ele um compo -

ncnte: da lig~t c _idêntic:a ~ c1o coi·rcsrJolHlcntc nfvc_1 no componente 



Ass:im, par<1 um~1 dada linho de UI~ elo:; componentes ela liga, relativa 

mente i mesma linha do material pt1ro, tCJlOS 

I' /I (9) 

onde as quantidades apostrofadas referem-se ~ liga enquanto as ou-

tras ao n1atciral puro. Para cstud~1r a co1nposiçao quÍ1nica de Cu na 

regi~o pr5xlma a superffcie das ligas, escolhemos a linl1a Cu2p
312 

por ser a ma1s conveniente. f relativamente isolada de outras,tem 

uma pequena largura (-leV), e nao sofre interferência de nenhuma 

linha do outro componente, Pt. 

A composiç5o at6IItica Je Cu pr6xirna ~ superfrcie serE agor~t ol>tl 

da para cada liga relativamente ao material puro. Um modo conveiJien 

te de se obtê-la atrav~s de ESCA, ; dcfi11irodo-a como a raz5o entre 

as intensidades de uma mesma linha espectral na liga c no material 

puro correspondente. Entretanto, deve-se cuid;tr para que nos espe~ 

lros das lig;os c elo material puro, o]Jservc-se o mesmo conteúdo ele 

impurezas. E::> ta ê uma condição ingrata ã expcr:i ênc_la, pois os di -

versos espectros ttt_ilizados nos cE1_ctJ1os mostr~m q11e esse COiltcG-

do vari[t de unt~t nmostra para 011tra e, at6 niCSJno. de um CS]Jcctro p~ 

ra outro numa mcsm.:l amostTa. Este efeito é caus.:1cln peJa corrente 

de gás incidente solne a super ILi c, como cluclé! pela Eq. (S), uma co1o 

scqu6I•cia elo vácuc1 inadequado para tais estudos. Assim, tendo em 

vista o mesmo conteúdo de impuye;.as na liga c no Cu puro, clrfin:i 

mos a compos:i çiio a LÓnt.ico ele Cu na liga, em relação ao Cu puro ~como 

:c es e a 
~ I' /I ro:::oo dac -arcar:; cm 

( 1 o l 
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Essa razao e obtida a partir dos verdadeiros valores das áreas sob 

os picos, medidos diretamente com um planímctro. 

O problcJ;Ja do n:Lvcl de impurezas foi resolvido através do cn 

nbccinJcnto ela variaç5o ela área sob a linl1a espectral Cu2p
312 

no 

Cu puro, cm funç~o da cortccntraç5o de i1npu1·cz;isl expressa e1n ter -

mos da contagem. As lmpul'C?,as, consideradas conjuntamente, silo 

principalmente C c O. O procedimento foi, csscnci:Jlmciltc, obter as 

áreas sob a linha Cu2p.
1

, no Cu puro correspondentes aos seus eh 
j c 

versos conhecidos valores elo contc~clo de impurezas. Isto resultou 

na v~triaç~o mostrada 11a figura 10. Depois~ esta figt1ra foi_ utiliz~ 

da para se encontrar qu<e área da linha espectral Cu2p
312 

no Cu puro 

corresponde aos diversos níveis de impurezas elos espectros elas li-

gas dos <111ais se extraiu a referida ~rea. D:ti_, a razão dessas 

áreas na liga e no Cu puro fornecé, de acordo com a Eq. (1 O), a de-

scjnda composiç5o at6mic~l na rcgi5o pr6xima ~ stipcrffcJe, X 
csea 

A p'~ elas densidades na liga c no material puro, 1 c .apc.t rccc 

n'l Eq. (9), c a corrcçao necessiÍria t. Eq. (10}. Assim, corrigida a 

variaçilo ele dcnsiclaclc apresentada pela liga, sua compos1çao 

X " .1: ( il I ll 'J ( l ' /T } (p/ p'}x 'esea (11} 

Resta apenas ol1tcr essa -razao de dc11Sidadcs. ~las; considerando que 

a clcnsiclacle ele iÍtomos num material ~ inversamente proporcional 110 

cubo elo setl po1r~mctro ele rede a, resulta diretar1cnte 

(12) 

O par5mctr·o de reJA d~LS lj_gas bi11Srius obcdt!CC ~ Lei de VcgaPd~se 

gundo a qual su;! varla~iio com a composiÇilO e linear, desci" o valor 

para um componc11lc até o valor para o outro. Isto c, 



Ci(l't Cu) 1-x x x ~ (Cu) + { l --x) a ( l' t) 

A figt1ra ll lllC1Str:l a situaç~o para as ligas Pt
1 

Cu 
• -X X 

3_, 92 

3_, Bl 

I 
L_ ___ -:-'-:::---------=J 

Cu + ~r {!Oh Pt 

f'ig. 11 - t VaYiaç::f_o do p(n'l'i:ne-tr."'o de rede a dar; Z.igus ern 

fun-~.!(~:o da. eorrrrx).s/ç~~~.-o :r é l?.>near_• (Z.ci de Veyai•d). 

( 1:1) 

e a tabcl~ 1 dfl os valores de p'/p parJ as ligas,conformc ~ ];q.(12) 

Tab. 1- Razilo elas densidades das ligas 

para a do Cu puro 

----------

0,14 0.2~ 0,51 0,80 o ''J 5 

P1P =11,799 0,805 0,824 0,885 0,952 0,984 

A tabela 2 rcsunc os resultados obtidos parJ a composiçilo x do Cu 

nas ligas :(i) a cornposiçiio elo volu;ne xv conforme os resultados 

fornecidos pela rnicrossoJtda elctr6nica;(ii] a composição~· , 
esea 

obtida ela Eq. (10); c (i-ii) a composição x' na rcgi3o próxima ~ su-

pcrfíc-ic, incorporad;l a corrcção exigida pela v;JrjacJio de dcnsjd:1-

ele ele! 1igC~, co;~formc a Eq.(Ll). 

Estes resultados mostra1:1 claramente que, em gcr<11, rt rcgi;lo próxi-

mas ~ sueprfÍcic d<1s 1 i gas, após rccc:imC'nto das mcs1r1as, ac1L1rl-::~c 

cnrjqucciclas ele colnc em rel:1çilo aos seus volumes. 



'L1b.:~- C:ompos_iç.ão atôn-ica nas Jigas 

~G 

v 

o' 11 

0,14 

0.2~ 

0,51 

0,80 

o '9 5 

.1~ r 
esc a x' 

------- -- ~~~---

0,21 

0.3~ 0,41 

0,57 o' 6 '\ 

0,83 0,87 

0,88 0,89 

De COllsidcraç5oes ter!JlOdin5nticas ( Wy11hlatt & Ku,l977] rcs11l-

ta que, num s-istei:la de Jigas b-inâri~Js, o componente com menor cncr 

gi<t superf:icial 6 conduzido a cnrJquecer a supcTfl:ie com seus ' a to-, 

111us. 'lo sistema (Pt,Cu), Cu tem nwis baixa cncrgi<:~ ele superfície c 

eleve ser o cnn1ponente segregado a supcrrrcic, Kossos resultados cnn 

firmant esta 11revis~o ela tcorj_a de Gibbs, 

Em conformi<laclc com a cllscttss~o envolvendo a figuro 1, (h] c (c), 

sabentos que a116s ur:1 5tomo ter um dos niveis caroça·is ionizado, cJe 

tende num estado do energia mini1na por efeitos ele relaxaç~o. 1'nis 

efe-itos têm v5'rias conseqüências. Por exemplo, numa anfllise detalha~ 

clorcs hamiltonianos dcscTcvcntcs elos estados inicial e fina-l l1o ~;_i_s·--

tema, resulta o aparecimento ele um termo adicional na l:<[. ( l), c-on-

ccrne11te ~ C11ergi3 Jc rclnxaç~o. cxprcssnilclo Iilais actJrud~JTrteJ 1 tt: a c-

dem conduzir a intcr;1çéíes que favoreçcam a co,i cçiio ele mais que um cl cc· 

tTon, durante o mccani_smo de rearranjo elos outros clcctrons no:; -]1_1_-

veis de caroço. lllectrons assino ejetaJos, rcralmcnte, têm m:1js hn:i-
" 



xa cncrg1a cinética, dcviclo às perdas ncncionaclas no §7 e, conscqucn-

temente, cooperam para aumentar a intensidade do corrcsponclcntL> lado 

das ]_inll~ts, t.ornitrtdo-as ~1ssim8tricas, 

O l'roblcm•• tc6rico st•bjacclttc foi exataniCTJte resolvido por Nozl· 

ercs (i DcDominicis, (196 11), Eles mostrarJn qu . o que realmente acon-

tece c uma combinaç.iio ele un tipo singular de espalhamento clectron-

lacuna, junto cor:l um reajustamento transicntc e tar:~hém singular do 

cst;hlo funclamcntal, ou normal, de todo o giis de fermi, per;tntc a a

çao do potencial efetivo devido ~ lacuna. O tipo singular de espa-

lhamcnto, análogo ao que ocorre no efeito Konclo, ·yido ao potencial 

transicnte de blindagem Coulombiana causado pela lacuna profuncl<t (c 

im6vel) resultante, conduz, no limiar, ~ uma linha espectral str1gt1-

lar pr1ra a secção de choque de absorçiio de raios X brandos, 

Subsequentemente, Doniach ii Sunjic (1970) mostraram que o mesmo 

mecanismo produz um efeito de estC~do flua! cm espectros ESC;\, mani -

fcstando-se no aparecimento de uma cauda nas linhas espcct1·ais, do 

lado de altas energias ele ligaç~o, de acordo com 

(14) 

onde 

'i = (1rn/2) + (l-n) tan -l (s/y) c 15) 

e, para um potencial gcn~rico, p par&mctro 
, 

a c 
~ 

ar:D1>7c"tr·ia> a c 

(16) 

exprcssilo o!Jticl:t no rC'fc•·iclo tra.h;llho ele Nozic>rcs f, Jlcllominicis. r 

e a funç.iio gam~t ~ gcncr3lizaç.ão da funçilo fatorinll aqui apn.rcccnclo 

com di.mcnsão de cnerl_~;ia, rcpl·cscnt.:lnclo a largura <la Jinha espectral; 

c y largur<l cncrgé·t_i c:a assoe i acla com o telll}JO ele vida mêd -j o c1 o ( ' <._·-. ·' 

tado d:1 l;Icuncl, - . - d f 7a I . I 6. c a var1açno -c- ase pa1·~L a ., 011cn p~trcLn 
L 

no 



cspalh:nncnto dr: e;lcctrons de coneluc;iio pelo potencial cfctivo da la-

CUllD.. 

Don ia eh c; 5unj ic. ainda sugeriram uma mediclct simples p:tra a de-

r-,-1TTitaç~o assimétrtc<l cLJs linhas espcctr;_1is, Em pa1·ticular 1 o mesmo 

,"'Jtr!.,: .. r.·.,·.· ·!.'.•·' r,. ,,,•,'"- t-,- ;a " , _ : . .J,_- ..__, 1-1.'/C • ~··,__, _, A, utilizado cu espect(oscopia de l'<llOS X~ 

taclo aos espectros de fotoclcctrons: 0 Ta:ao entre os Véllores nbsoll!~ 

tos d~1. (li [c;rcns::t Ue energias no pico c a mci_a-cLlttlrat c;_tlctll::Jdos do 

laclo elo l~lC~O ele naior c li:cnor cncrgi<l ele ligação, A figllra lZ cscla ..... 

rec.c ncll1o1· o signjfic2clo ele A 1 o qual se relaciona com o clcnsicLtdc 

ele níveis ao nível ele !'ena i, g (cF), JtT<Jvés sua cm1cxào com u, o pa

riimctrcJ de IISSiJ'Jctria. 

1' i g. 
, 

,!· > 1 , ' ,., c( 

:.l+';z 

Ur1a prcv1s~Jo <t(licion~Ll ela tcori:t c que o \"<ilür de· a. c o mesmo pat'll 

todas ~ts li.nh:1s caroc,:nis de u;11 Útomo nu:n d~Jdo ambiente qn:lmlco. 

Pelo fato 'I''" a dcn~icl:llic ''" ni'vci.-; ao nível ele l'crmi, !;(<:!') 

co mct;il ele: t.r~JTJ_'-.;·tçr~o, a t.c'ut·i~l .inc!ica que- dc\':.::mo:-; csp~:t·;:-Jl' con:-:->idt:rli~ 

-nl\'C.lS cc.1roc:~t1 ~; tr2t~1nclo~ 

er:-1 m~1.~~nitt~de de g(c
1
_) pude sf:r oh~;c.T\·ac1:J r:;,:pcr·l_i'tcnt;Jlmcntc n~t cor11.rJ

hu.i(._:;],~~ c.lcctr(i~l.ica p,1ra o c~110r c::;pccÍficcJ ;t l):.li.\ll:-::1 LcJ;qJC'1'UtuJ-:ts; 
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A figura 13 apn'scnta as linh:Ls espectrais P14cLi/Z, S/Z na amos

tra de Pt puro, obticl:Js com diferentes resoluções do espectrómetro, 

Como esperado! elas aprc:sentam <Jssin:ctria, j-.Jas cst:1 ~Jsslmclria Ilito 

mucla par:> clifcrcntc·s resoluç.Õcs elo cspcc LrÓmctro, porque as linhas 

4d, sendo r<lzoavclmcntc largas (v 6 c V cm Pt puro) sao JJJ:ns conveJH-

entes p0ra este estudo, pois têm a vantagem de nao rc(jucrcr qu:tjsquer 

corrcçõcs ;t eventuais enl::lrguccimcntos devidos ao jnstrumcnto. 

A figura 14 mostra espectros C]UC obtivemos para as linhas Pt1d 

cm Pt puro c todas :>s ligas, Obscrvan:os que a assiqctrin diminue com 

aumento no conteúdo de Cu nas ligas, que corresponde~ pela teor:ia~ n 

clccrcsccr o valo1 de g(Ey), Ademais, nas ligas com maior conteGdo ele 

Pt~ voriaçücs na composiçilo .:1ltcran muito Jcntcu;1cntc a assimetria 

d~s linh:.s, 

A figura JS ~1prcscntcJ sjmilarcs cspect1·os ol)t_i_clos para as l_inhas 

Cu2pl/"' ~;') ('Jil Cu pur\l c todi'!S as •ligas. r poss"Í\'Cl ohsL~rvar ~l ]1\(!~-
'-• ~ j '-' 

ma correl a(~iio d~1 ;_1 :~sirne t· ri_8 co:!t g (i~ r), ·h c :1 co~11n lHla lcnt:1 v a ri ~~~::!o 

coJn a compoS1Ç~lCJ .:c. J\ t~thcl.:t 3 aprcsent<-l os valores elo Jnc1icc ele as-. 

simctrin /\ pnr.:1 a~~ linh~1s Pt>ld c Cu2p CF! torlos omost·r;1s. Os mc:smos 

rcsttlt:Jclos s;lo (lprcscnt~~clos gl-;:tfjc;:Jmcrltc r1:: por~~Eio Sllli(_:rior c1a fi (lu--.. - c' 

ra l(J) onde uo:-:lr:J~sc t:tnlhé;:J 1 ?t d·irl:jta, corrcsponde;Jtcs valores de 

o., coJh·i_dos de. 1loni:·Jc_h r~ ~unjlC. 

l'aL, 

()I l, S"•' l,S8 

O, I l I :-,, 
) ~) i l,S.+ 1. 15 

o ' 1 :J l ':)8 J ,Sl l,lS 

0,?:1 1' S'J l,Sl 1,1 ~ 



u, 51 1, dS 1,46 l ,11 

o,eo 1,38 1,33 l '06 

0,95 l '2,f l,ZG l, 06 

1 , L ) 08 

----~--------- -- ------
~-------- --

Nossos rc:;ultados JiiOSlram, pcLLS, que :1 assir:lCtlJ<-1 ê rcalr:1cn-

te uma funçZ\o ele g(rcl'), mas p:na sahcr cxatamentc a n:l a(:~iio funcion;:ll 

prccJsar1amos conhecer· g(r: 1;) para cada liga, Em princ:Ípio, é possí

vel medir est:• qu2ntidadc por espectroscopia de fotooloctrons
1 

po-

ré1:1 isso niio nos foi possibl1 i taclo po•· causa da rcsolnçilo no cspcc-

trômetro, incluindo JÍ todos os fotorcs citildos no ~-), pr:inc:ipalmcn~ 

te a largura da linha do Talo X incidente~ Na figurd 17 acl1am~sc nos~ 

sas mcd i das ( :t) e :ts cJbti_das l)()T Smith ct al._, > 
r r:-: fe i' e :r· e n. t; e n a 

bardo cl ( ou ele valcllci:L ] ele Pt puro, /\ clistinçiio entre estes cspcc-

tros cst;[ no fato que cm (h) foi 11ti 1 i z:rclo um l;spectrômetro Ilc>dctt-

PackanJ 5950;\ ICSCA cqu:ipaclo com radiaçiio 1\1 K monncromatizacla, c 
" 

port<tnLo, m;tis rL~snltlt·ivn qtH' o r:osso. Isto pode ser cl<1rnmcnlc no~ 

taclo pelos clctalhcs cl:L clliT:l experimental (ponhlh:Hl:!] nn fig. J7(h). 
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ZO) l·}udcu-zça . ..-; ILU-.: Fr:.c-;·l"':}·:>·u: âe Lig:;_ç,:j'o 

Quando 5tomos di sscmeJ h:111tcs, como os componentes de uma liga, sau 

conjuntamente élproximarJus para forr:1ar um sõ·J ido, a distrihuiç:lo c ..... 

lcctrÔrlica ele. carga cm tor110 ele um ntlclco scrú quase sempre altera'"' 

ela cm rcla~ilü à do sÓlido clcncntal corrcsponclcntc._ ESC;\ ê UliFl elas 

técnicas capazes de detectar cxpc--rir;Jc-ntalmentc esta var_L:tç<lo, po1s 

ela resu'l ta numJ mudança elas cnc;rgi(]S de J i gaçilo dos clcctrons nos 

- . Til VC'lS CaTOÇ.a lS. 

JJe acordo conto conlteciJrteiltO tradicj_onal, ~ costu~ciro assoei-

ar ta :is mudJ.nÇ<lS na cncTgiJ. de ligação com trnnsferênc:ins de carga 

r c sul tantes ela v a ri açiío ocorr.ida no potcncj :11 de blinclagcJ:l, quando 

5tomos dos coJllponcJltes s5o ur1lclos pa1·a ~l formJç~o das ligas. Neste 

caso, a cncrgj ~1 de ligcH)i'o elos elo is component~cs mucla cm cLi_Teçücs O'"' 

postas. Por exemplo, cm óxido 0~ tlt5nio, Ti0 2 , as ljnhas espectrais 

de Ti sâo JcslOCiiJ~•s parJ o lado das m~1is oltns cncri~ias de ligaçâo_, 

cnqu3nto as liilh:1s de O apresentam r1wis hc1ixa cnergi a ele lig~tc;Jio; a 

comparaçao é feita c:m rclJçiJo i\OS mJteriais puros. 'Lnnb6m, cm ligas 

me t ri 1 i t... ;L s , como Lêm sido observadas mu(Janças n~s cncr.,.., 

elementos puros c surl:> 1 iEas, obscrvaran a ocorrcac 1:1 de mucl;Jnçns 

muito pcqucn:-~s nas ene1·gi:·1S dos níveis de col·oço, <1pesar de cx:isti~ 

fcrcnças cm corg;1 s nus s:1tios de~ Au, tais que se prcycr1;1 signi.f:i-

cantes llcslocnFlcnto:-:. clr_)~' n.Ívei.s. A tabela 4 sjntctizfl os rcsu1 tados 

o,on o ' 1 (l o,:111 

-0,20 O , I 5 
----------~--:-



Eles irltCY]1rct~lr·:1!n os dois corljtiiltos Jc obscrvnçGcs iilscri.ndo-as no 

contexto ela tcorj a de b~1ndas, tendo cm vist;1 que qu011elo }\11 é 1 igaclo 

com Ag, a tor1·entc tlc cargas pllJ".·a os sítios ele 1\u é acomp<tllll<Hia IJor 

uma clcplcção COittpc:ns:H1or:l de carga d, 

Os espectros que qucrcnos <1prcscntar c cliscut i r, cm tcnnos da 

var·i;:u·iío na encrrria ele li.r_r;tl·.t1o 
'2, D .._> ·' 

s~o os mesJJlos q11c aparcccn1 Jl;Is 

fi gur<Js 14 c 15. Li. ohscrvamCJs um cxprcss 1 \"O clecrêscimo ('v O 1 7 cVJ 

na cncrg1a ele 1 igação da5 1 inhas Cu2p para as ligas COIIt maJor conte--

Úrlo ele Pt, enquanto nenhuPla variação (nun trecho de O, l cV) é dctcc-

tac.la pata cssa:c, linhas c para as 1 inhas l't4c1 nos espectros elas ligi!s 

Ticas c~m Cu. Tam.bêm) as linhas Pt4cl nao apresentam variação cxprcssi-

va c;n c. L par;1 as 1 i gas ri c:as cm Pt. /'.. porçiio inferior da fizura 16 

GtostJ';l cJs pontos obtidos para a vari~tçio AEJJ na cncrgi:1 de l_igaç~o 

em funçU:o da coJr.pos-ição atômic~~ ::·,L:Í. 1 podemos élprecJ.~r melhor estas 

afirmações, também numericamente apresentadas na tabc:l:t S. Notamos. 

~1ind~1, qt1e p~1ra ~Ls lig~1s ricas c•Jn Pt, o v~1lor dJ cJlcrgin Jc ligaç~o 

Jl(JO muda Jc um~t l.iga ~-JCll':J outra c;, no trecho total ele valores de x, 

/,sL aparenta ser clccrcsccntc, em "l"alor absoluto, principalmente pélra 

.T>O, 2S; ii posJçcw do pont.o correspondente ?i liga C:u
0

, 
51

Pt
0 

,,
19 

cm rc

laç.Jo :-tos outJ·os, na figur:-1 lCl, ~ugcrc isto, Adema.is, a muclança ê a 

mesma parn a linha Cll2pl/2" 

Tiib. S-Lncrr.cias dl' Lioa("iio de F:lcc·trons cm Pt 1 Cu 
'---' .._-, - . -X _,\_ 

-~-----------.--------.--------------------~-~·--~---~----

X 

1 ' (l () 

ll,<lC, 

O,B() 

O,C,l 

u ' 211 

o ']i) 
(I ' l 1 

932, I 

0:<;2, l 

'131 ,9 

931 ' (, 

(' '7 1 
_I.) _L 1 ·l 

~'il, l 

<131 • 4 

>=L(Pt4d 5/ 2)/cV 

311 '4 

3H ' 2 
314 I I. 

314,:1 

3!4 '2 

314 '2 

-pº~ºº"----------------------------------~!1~~--------
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clcpcndl~ elas cond i.c:.6e:s CLl que se encontra a supcrf_ícic Lla amostra. Por 

"-' exemplo, a figura 1 i ;"ostn1 as linhas Cn/p c l't4cl tomadas cm unw cl;;s 

ligas (x~O,ll), com SL!:I supc:rfícic nos est<tdos após bomhanlcarncnto com 

Íons de argônio e após llomogcnei ::açilo por aqucc.imcnto a unJ tCinper;ttu-

r a de ordem 6U0°C. ;\ energia de lj gaçilo continua a mesma 
1 

num trecho ele 

0,1 cV. 'LIHtbém, o rncsmu fato inucpendc elo griHJ ele orclem que se possa 

ter no volume da auostra. Isto é constatauo na figura 18, onde as ener 

gi;;s de 1 igaçilo das 1 inh;1s Cu?p na liga C:u 0 11 Pt
0 89

, para espectros 
, ' 

tomados as tcupcl'rtluras de 25 c Sl0°C, s8o essencialmente idênticas. 

Lm Cu puro só l j do, 0 conf.igur{Jçdo electrónica se alter a cm rc-

' l - . J l (\ )''1 1 (11 1 1 '] . f1 - . -. 1 çao a co :-ftonto 1.so.aco, _11' j( ts, cC\1 J_co a 1_n ucnc1.1s var1as cos 

~ton1os vizj_Jllios ao ccJT11porcm a estrutura c:l-istalj_na cClJic~• de f~1cc 

centrada. Por exemplo, o potencial cristalino, p<lJ'a mJ.ntcr os átomos 

crn suas posi,cõcs médii'!S, atua sobn' eles ele tal forma que a idcnti-

ficncJío Jc a.lguns c.Jos seus níveis e1ectrônico:.-; difere profund;-lm(;ntc 

do caso v51i.dG par[l o ~toJ:Io isol.1do. 

Fm gcr.1J, dcvc-~_;c tomar Clil conta ;:1_ ncutr;llidacle de c<1r~~a. Para 

as 1 igas Pt
1

_xcux estil condiçilo pode ser cxpre;ssa por 

+ (1-x) /''l't ~ O {17) 

onde /·.~~· c o vetJor cLt quantidade de carga transfc~rid~1. Aclema·i s, supon~ 

do que haja tr;1nsicrência de cargns d c s. a varillÇ~o t:cL na cncrg1~1 

ele i.g:H)io ele certo rLl\-cl caroçal 1: no cornponcntc genérico Y clz1:: -li-

l onde ll. 
1 1_.l ' s 

1 
( I. • ) 

' ' ' J . ·. 
' I 

intcgrn.is 

l 'y 
lJ . 111 1' l L C ( 

ele Coulo;nh c úcT -C' ~] 

y . l u . /\1-l 
1-- s s 

( 1 8) 

ocorrida no 



~as lig:1s co;n r;::t·ior contc1.Jclo de: Cu! podemos observar .1 validez 

de 

Pt 
(t\c 1 ). = O 

' & 

que nos permite conc111ir 

c, cl.o eCluaç.no que cxprcs.s::;_ a nc:1tral idade de cnrg;1; obtemos 

isto é 

A Cu 
,_,f"I + 

s 
t. "Cu .. d 

Me C:u 
- s ( .l 9) 

üll SCJ<L 1 reconqtl i stnda ll'.l formot 

ele carga cl. 

N~1s l.ic•;1s rJc;_l:-; Clr! Pt tc::lü.S, cmpr1;;tctro lugar 

( 2 11 ) 

c l · · 1 · Cu 1 1· ( J c ,)l])StltH-lTHO !i.r:
1 

((1 :U • .! 
( L '· 

) , que tawhé·t resulta cb l'q. (20) Sl' cs 

critn par:1 Pt, obtcmus 

t.cr 
, Cu 
t\1. 

s 

çno 

(. 

Cu .. u 
c ' ·' 

-CI,7cV 

. 
cc::lsc·qtlé'~lcia d;1 mz-110r compacti-

q 'J c 



Logo, dcvcnl<ls ter 

,
1
cu 

' z: d U
Cu 

> . 
'i.-S 

[ C:u 
'"ct > li 

( 2 I) 

( 2 ~) 

FinJJmcntc, - . supunc.lo toJos os n1ye1s í..l.1 bJncia d e1.'1 Cu ocup~1dos 

(que corresponde a decrescer a hilnid.iLnl~iio s~cl). o valor da quan·· 

tilLtclc ele carga (tipo d] transferida é 

0,2 clctron;; 

c a t'q. (20), cxprcs:;:t Jr,ais JHCc.is:JIIIC'nlc:, c tipic:llncntc 

"-• O , 2 0 O , 3 Ry 

J~Jil terrJos de dc:;loca::h:·ntc:s dos Il1VCIS C.:lJ'OÇa.ls tc1nos, cnlao 

-0,272 c\' , . ('leu > L\ I; .. l , -1 -s í:-l 

un rc~;ul tazlo cun:<.i_:'tC1itC' com /\;~:F O . 

I:stcs rcsu1 tndos no::_; pcrm·i tem cone lu i r que l1c~, -po-rc;n pouca, 

transfc1·f:!ll~_i :1 de Cr-l.J'~~:L COl:: rcsrci to 0u:; ; ck C" . r.olll cfc~Lto, 

ricas cn Pt 1 
ist.u torna-.sc· 

r1ind:1 nu is c..l.l_Cí'c.iJ. ~<:1 \'c:rlLiclc, o que ocorre rode ser pcn ;:H1.n co:io 



um rcrJjustttmcnto cL1s carg:ts pc\ra se compat_i_hilizarc:m com o amb_icn-

te cr.i.stn1ino. A si_tLtaçilo de ettl.l.i1Íbt·.io seria caracterizado por 

uma m~-tior conccnt raçilu de caJ'ga tipo d c uma correspondentemente 

menor conccntr~lç.8o de carga t·ipo s._ 

Esse rcajust:nncnto cst~ rel0cionado -COlH pO~>S.LVCJ_S efeitos ele 

relaxaçiio. Quando um clctron C, oxpul so ele um nível de cHoço num 

âto;no ·isolado, p·:JL1c sentir 3 açâo de un potcnci~l.l dcv.ido ã 1;-H:una 

result~nte, niJt~s q11e outro eletron seja colapsaelo par~1 ela. O cfci 

to disso é que a cncrgit1 cinética rcn.lnentc neclic.Ll c menor que a 

ideal energia cinética que o clctrom teria. Num sÓlido~ a silnaç.ão 

difere devido ao nÚmL·ro !i:u.l_to maJo-r· c..lc clctrons presentes que po <::"'_ 

dcm c o Lq1s;n par:l a lacuna. iJ tc"11po ele :tçilo elo potcnc.ial ela 1 acuna 

é rcduzitlo, c a cncrgiZJ: cinétic~l do el etron expulso torna-se ma·inr 

que no 5tomo isol.Jdo. Na lig:·~, possivt:li:lente, este cfc i t·o e ;:1cres-

ciclo devido a mudnn~~.(JS na estrutura codsada pc.L::~ prcscnçn do out]·o 

CO!il)IO!lCTltC. 1\ do clctron expulso é ainda ma1or 

que no SiÍ-1 ido clcmcnta). 
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