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RESUMO

A tecnica de Espectroscopia de Eletrons oferece uma aborda
gem fundamental no estudo de varios ramos da fisica e da quimica a
nalitica. Com o auxilio de um espectrometro MacPherson ESCA36 fo
ram estudadas as propriedades foto-electro-emissoras de varias 11
gas Cuthl_x (0 < x < 1), preparadas pelas tecnicas tradicionais '
de metalurgia cobrindo ampla gama de valores de x. A escolha de
tais amostras foi determinada pela importancia cientifica e tecno-
1ogica atribuida atualmente as ligas catalistas - um assunto sob '
intensiva investigacdoc - e pelas propriedades cataliticas especial
mente interessantes por elas apresentadas.

Apds descrever inicialmente a tecnica, a aparelhagem utili
zada e a preparacao das amostras, os resultados sao sistematicamen
te apresentados visando conclusdes acerca da composigao superfi -
cial nas ligas, da assimetria das linhas espectrais corresponden -
tes as ligacgoes carocais, e dos mecanismos associados com o efeito
da transferencia de carga.



Dados Gerais

sobre os componecntes das ligas

Nome: Platina
Simbolo do Elemento: Pt
Namero Atomico: 78
Nimero de Massa: 195,09
Temperatura de Fusao (?K): 2045
Temperatura de Vaporizagao (QC): 4530
Densidade Cristalinaf(g/cms): 21,4
Pardmetro de Rede (K): 3,92
Estrutura do Qristal? cfc
Configuragdo Atdmica: (xeya£t¥satlsst
Coluna da Tahela Periddica: VITT
Electronegatividade (de Pauling): 2,2
Preco por grama, junho de 1978 (Crd) 326,50
Calor latente de Fusdo (Kcal/g atomo): 4,7
Condutdncia Elétrica (dqua ZOQC)OMLrMmﬁﬂ 0,005
Condutancia Términa (& temperatura ambiente):
(cal/cmz/cm/?C/seg): 0,17
Calor Especifico (cal/g/QC): 0,032

* na fase comum

Cobre
Cu
29
63,54
1083
2595
8,96
3,61
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A espectroscopia de efectrons € uma poderosa ¢ muito promissora
técnica, comprecndida e disponivel desde os anos 30 (tterzog, 1935;
e Purcell, 1938), mas aperfeigoada nos Ultimos dez anos, que causou
um siibito avango no campo da quimica analitica e fIsica, ofcrecendo
uma abordagem fundamental a vdrios cstudos, Os mais bencfliciados fo
ram a ciencia de éuperficies, a andlise elemental, a estrutura elec
tronica e suas correlagdes com os conceitos de valéncia e estado de

oxidagao (Siegbahn e¢ al., 1967 Turner, 19703 lassetre, 19067),

A instrumentagdo e as técnicas tém se desenvolvido ao longo de duas
linhas que se complementam. Em um caso, Siegbahn e seus colaborado
res, na Succia, desenvolveram um espectrometro destinado a analisar
quantitativamente, com alta recsolucde, as encrgias de elcctrons fo
toejetados de niveis de caroge., Para aplicagdes em quimica utiliza
ram uma fonte de excitacdo dc alta energia, raios X, e chamaram a
tCéenica de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), Devi
do ao uso de raios X, & comum se encontrar referéncias pela sigla
XPS (X-rays Photoelectron Spectroscopy). No outro ca§0; o grupo 1i
derado por Turner na Inglaterra desenveolveu uma instrumentagao para
estudar os potenciais de jonizacao de electrons de vallncia, Eles u
saram fotons de baixa encrgla e denominaram a técnica PES (PhotoL
lectron Spectroscopy). [ comum hoje cm dia usar estas siglas permu

tavelmente para ambas as técnicas,

1) Processos Fundamentais em Espectroscopia de Electrons

Ha fundamentalmente dois tipos de processos responsaveils pela enis
sao dc electrons por Atemos: ejec¢do ¢ relaxagao, A cjecdo pode ser
induzida por fotoionizagido ou por bhombardeamento com electrons, A
radiagao ionizante usada pode variar desdc railos y até fotons ultra
violetas, porém com a condicdo que sua cnergia exceda a energia de

iigacdo do electron a scr analisado, A relaxacdo electrdnica em dto



mos, por sua vez, pode ocorrer através dois processos distintos e
competitivos. Sdo eles a ecmissao de vaios X (fluorescéncia) ¢ a ¢
missao de clcctrons Auger, assim chamados em homcnagem ao scu desco
bridor, o fisico francés Picrre Auger. A emissio Auger & um proces
so em gque um electron de algum orbital sofre uma transigao precn =
chendo uma lacuna.num orbital de mais baixa energia ¢, simultanca
mente, um scgundo electron, o electron Auger, eventualmentc tendo
absorvido a encrgia do foton liberado nessa transigdo, & expelido
do atomo. A figura 1 representa os eventos de excitagfio de fotoelec
trons (a) e de emissao de raios X (b) e de electrons Auger (c), pe
rante a estrutura atomica de nivels de energia, Desse modo, electrons
Auger também comparecem num espectro ESCA. Eles servem como um bom
padrac interno porquanto a energla dos electons fotoejetados depen
de da energia do foton excitante, enquanto electrons Auger indepen

dem da energia de excitagao,
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2) Medigdo das Ernevgias de Ligagdo

£sc4 & uma técnica experimental desenvolvida com objetivo de forne
cer medidas da distribuicao encrgética dos clectrons expelidos de
uma amostra, quando excitada por raios X. Como vimos, os fotons de
raios X incidentes na amostra possuem uma energia hv suficiente pa
ra ionizar uma camada electrOnica interna, FEntretanto, precisamos
conhecer como as medicdes electrowespectroscopicas rclacionam=-se
com as consideragoes tecidas na seccgao 1, Visando isto, indicamos
na figura 2 os niveis de cnergia da amostra s6lida. O espectrdmetro,
assim como a amostra, & suposto metdlico e scus niveis aparccem @
direita do diagrama. A cncrgia do foton incidente & mostrada no ex

tremo esquerdo da figura,
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A figura 2 jd considera um importante aspectos o contacto cntre a
amostra e o espectrometro. Quando dois materiais metflicos sdo co
nectados de modo a pernitir electrons fluirem livremente de¢ um para
o outro, a tendéncia rcinante € a de que seja alcancado mais breve
mente possivel o cstade de equilIbrio termodindmico, Quando isto a
contece, os clectrons em cada metal devem estar ao mesmo potencial
quinmico. Isto & conseguido pelo fluxo momentdneo de cargas da super
ficie de um para a do outro., A carga superficial sobre cada metal
origina um potencial eléctrico no interirr, que arrasta uniformemen
te todos os niveis internos juntos co - o do potencial quimico (de
modo que as propricdades internas permanecem inalteradas], Ademais,
em metals 4 temperatura ambiente e inferiores, o potencial quimico
p difcre desprezivelmente da energia de Fermi, S Mais precisamen
te, a diferenga € da ordem do quadrado T2 da temperatura absoluta e
tipicamente apenas cerca de 0,01 por cento, mesmo & temperatura am
biente:

o= epfl o (nkyT/26,)%/3)

onde Iy (-1,3807x10710

erg/K) & a constante de¢ Boltzmann,

Para a fotoeje¢iao de um electron de carogo da amostra, a encr
gia do foton incidente scrd distribulda entre quatro processos. Pri
meiro, a energia de ligagdo, e;, do electron carogdli medida em re
lacdo ao nivel de Fermi do material em que cle se acha, BEste & o pa
rametro enfim medido em espcctroscopia de electrons, Scgundo, a fun
cao trabalho, ©,, do material, que corresponde 4 diferenga em ener
gia entre um electron em repouso no vicuo Justamente por sobrc o me
tal, no nivel de clectron livre, e um electron em scu nfvel de Ter
mi. Em outros tipos de materials, tals como scmiconductores e 1so
lantes, cla pode ser considerada como a difercnga em energia cntre
um clectron ¢m repouso no vicuo, justamentc por sobre o sdlido, e

ps mals fragilmente ligados em seu interior, Terceiro, a chergia ci

nética e, do electron ao ser expelido, na vizinhanga imediata da a



nostra, Finalmente, a encreia de recuo € resultante da necessida
de de distribuir apropriadamcente, cm conformidade com a conservagao
do momentum, a energia cinftica no processo d¢ fotoejegdo, Siegbahn
e seus colegas da Universidade de Uppsala mostraram no seu trabalho
de 1967, aplicando a lei de conservagdo do momentum, que cm geral
csta € uma parcela insignificante para cjegao de clectron de Atomos
leves, Por exemplo, sc a radiacaoc excitante for ralo X Ka do aluni
nio, exatamente a que usamos, o recuo & Infimo em dtomos mais pesa
dos do que litio (Li). Por isso a figura 2 nao inclue esta parcela,

Quando o clectron liberado com encrgia cinftica €, Cruza o es
page entre a amostra e o espectrametro, encontra um gradiente de po
tencial devido a diferenga em fungdo trabalho entre amostra ¢ espec
trometro, Portanto, cle serd azcelerado (ou dcceleﬁado) até que sua
energia cindtica se cquipare com o valor ¢, compativel com o nivel
de electron livre do material do cspectramctra. Adicionando a fun
¢ao trabalho ¢ do espectémetvo, tridz-se o clectron ao nivel de Fer
ni do espectrometro, Dai € clavo que a energia cinftica medida pelo
cspectrometro ¢ e ¢ nio £, € aue a encrgia de ligacao do electron
na amoséra, modida com referdnzia ao seu nivel de Fermi, pode ser
calculada conlorme

. =hv -2 «¢ (1)

sc a cnergia de recuo muito pezuena do Atomo emissaor & desprezada,

De fato, consoante com # figurz 2, a energia do foton incidente &

repartida na amostra perante o ospactrénetro de modo que

- TN

As energias de ligacio obtil:: : == ,77) podem ser inamblguamentce

R

atribuidas a um particular clz-cot>, —r-ovendo um oxcelente neio de

N aem =,

detectar sua presScnga Na amos T



Muitas das linhas espectrais podem ser cxaminadas de pertinho,
numa escansao minuciosa de alta resolucgio, a fim de determinar nu
dancas nas suas energias de ligacdo ("the chemical shifts") devidas
a variagOes quimicas dos ambientes atdmicos na amostra, Essas vuri
agoes podem informar sobre as configuragdes das ligagoes, A magnitu

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

¥
fecrentes estados de oxidacao do mesmo elemento. Na seccao 10 farc
mos uma analise mais detalhada deste efeito, considerando os resul

tados obtides em nossas experiléncias,

3) Aparelhagem

De um modo bastante geral, os elementos esscnciais a um espectrdme

tro de clectrons sao: (i) uma fonte de radiagio ionizante, (i1i) uma
camara evacudvel onde € feita a montagem, tratamentos e anfllise da

amostra, {iii) um monocromador destinado a transmitir scletivamente
electrons com uma estreita banda de dispersdo energética, ¢ (iv) um
detector cuja fungac € prover meios de se efetuar a contagem dos e

lectrons analisados.

Una ideal fonte de¢ radiacio deve S5er capaz de prover um nivel
intenso e estaciondrio, de sorte que os raios X possam ser eficien
temente aprovelitades sobre a amostra. Afinal, a precisao das medi
das ¢ determinada pela cstabilidade na intensidade da fonte,ou equi
valentemente, na constiancia do [luxo de fotons. 0s tubos de raios X
usados em LSCA sao de designio convencional e consistem de um cato
do filamentar substitulvel, aquecido a alto potencial negativo ¢ um
anodo eclectricamente aterrado e hidro-esfriado, 0 csfriamento € es
sencial por causa da alta poténcia dissipada., As condigdes de opera
cao tipicas das nossas experiéncias foram 10 kV e 20-30 mamp. Comu
mente sao utilizados anodes de Al (aluminio) ou Mg (magndsio), os
quais dac linhas Ka cm 1486,6 eV e 1253,06 eV, respectivamente, Tais
energias sao suficientes para ionizar niveis carocgails em muitos ele

mentos, podendo ainda serem usadas para cstudar electrons nesscs ni



GOA, MEPHLRSON BN TRUMENT O 434

s +—*—-—_..q’ r__

i o
LP PER TAPE PLNH J

rd

OPTIONAL
REAQ-OUT DENICES

or
- xveecoses |
---[ HLK S1033E b
S L
vt ot |

|
yervrpeammgrmreganan |

Bilg. 3 - Feguaemo de
T



vels, bem cdmo em nivels de bandas.

Muitos tipos de wmonocromadores tem sido utilizados om cspectros
copia de electrons (Prutton, 1975}, Usamos o analisador ou espectro
metro ESCA 36 da McPherson Instrument Corporation, que permite medir
a energia cinética dos fotoeelectrons, apls lonizagdo da amostra, nu
ma faixa de 0 a 4000 eV. Consiste de um par de sccgdes ecsf{@ricas con
centricas blindado contra efeitos magndticos, com raio mddio R =36¢cm
espacadas de aproximadamente 8§ cm, Um percurso de transmissao de du
pla focalizagiao € formado por esses electrons de carga gq=-e==4,80x
10_10 unidades electrostiticas (ues) = —1,60x10p19c0u10mb5, e portan
to, de energia GUnica, quando se aplica um potencial positivo a sec
¢do esférica intcerna ¢ um potencial ncgativo d sccgio csflrica cxter
na. A cscansao de energia no monocromador € feita variando-=se o po
tencial aplicado a cada secgidoj pode ser composta de passos a partir
de €¢,004 ¢V intervalados de, no minimo, 0,25 segundos, Todos os pard
metros sao precisamente controlados por computador ¢ comandados via
um teletipo. A fim de que todas amostras e o detector permancgam sem
pre clectricamente aterrados, a secglo central entre as csleras €
mantida a potencial zero referido & terra. Um par de fendas nos pla
nos focais de entrada e saida das esferas completa os elementos basi
cos do espectrometro. A figura 3 € um diagrama esquemdtico de todo o
sistema ESCA 30.

As duas caracteristicas mals importantes de um analisador de e
nergia de electrons sdo scu poder de resolugao energdtica p ¢ o dngu
lo sb6lido f{racional /2w de elcctrons os quais ele aceita para andli
se. p ¢ uma medida da capacidade do analisador, ou monocromador, de
tornar distinguiveis intervalos cada vez menores de cnergia, scndo
determinado pclas larguras de fendas ¢ fatores geomftricos da sua de
lineagdo. Relaciona-sc com a energia dos elcctrons, &,¢ a dispersao

de cnergias Ac transmitidas pelo analisador, através da equacgao

p= £fhc (2)



A maioria dos sistemas operam sob poder de resolugio constante, en
quanto o trecho de energias sob estudo & cscandido no monocromador.
A targura de uma linha obscrvada num espectro de fotoelectrons
depende de tres fatorves: (i) a largura de linha intrInscca do nivel
atomico do qual o fotoelectron & cmitido; este & um relevante fator
inerente ao sistema sob estudo. (ii1) a largura natural da linha do
raio X incidente, tamb&m um fator inerentc,sendo comumente conside
rado como o principal determinante da resolugao do espectrametro,
Para os anodos usuais, valores tipicos caem no trecho de 1, a 1.4eV
a menos que um monocromador de railos X scja incorporado, (iii) f1
nalmente, a propria resolugdo intrinscca do espectrOmetro, Algumas
vizes € Util usar a rescolugds do espectrdmetro, delfinida como 1/p
e cxpressa em porcentagem. Assim, o espectrometro ESCA 36, cujas es
feras provem um podcer de resolugao de 5000, tem uma resolugio de
0,029 sobre toda extensado de energia cm anilise. A sensitividade do

-

analisador & determinada pela fracdo 9/2r, pois 2n esferadianos € o
dnguto sdlido total para retro-cspalhamento, @ sendo o angulo s01i
do correspondente d fenda de entrada. Na maioria dos analisadores,
acréscimo na sensitividade pede ser obtido apenas as custas de redu
¢i2o no poder de resolugao. No instrumento que utilizames a optimiza
¢ao adequada no tipo visado de medidas & feita externamente regulan
do obturadores ajustivels.

Finalmente, tendo em vista que os cstudos de sdlidos por ESCA
visam, oem grande parte, um cntendimento dos estados ¢ composigdo
quimica da regido superficial, e que o.deﬁempenho geral de qualquer
analisador de energia de electrons depende das suas superficies in
ternas, a boa gualidnde do sistema de vicuo & imprescindivel, Em
primeire lugar, leves contaminagdes dessas superf{iciecs podem produ
2ir cspectros ndoe caracteristicos da amostra sob andilise efou des

. — - - - - . and - -
truir resolucio ¢ eficiéncia do instrumento. Ademais, € desejavel evi

gue os clectrons expelidos de awostra sofram perdes de energio por



colisdes em seu trajeto de anfdilise., Para asscgurar boas condigdes
- - - . . ; -3 N

de vicue, além da bomba mecanica primiria (10 torr), utilizamos
-7 ~ .

uma bowmba turbo-molecutar (10 torr), encarregada da evacuagao di

reta da camara de amostras, e uma bomba criogénica, provisora de re

. - . -y - . 0, .

frigeragao por meio de h2alio (He) 1¥quido {4,27K}, Lssa bomba crio

- . rl . - . - L *8 \'9

genica ¢ capaz de elevar © vacuo ate pressocs 10 — 10 torr.Lem

bramos que ltorr= lmm de llg (mercirio).

¢) Calibragae deo Espacirdmetro

A fim de que a posican das linhas medidas correspondam ds verdadei
ras energias de ligagao, dois pardfetros instrumentais devem ser
fornccidos ao computador. A determinagadoc correta desscs parametros
corresponde 4 calibracdo do instrumento, Um desses paramctros & a
funciioc trabalho & do espectrdmetro, introduzida através da defini
¢ano expervimental da enecrgia de ligacao, Eq.{1). Sua determinacao a
curada requer o cenhecimento da encrgia de ligacao para algum partil
cular ponto nun dado espectro. Com este fim, usa-sc¢ como rcfleréencia
a linha padrage do ouro, Au4£7/2, para a gqual €= 84.0 eV. ¥m nessas
expericéncias, utilizando exclitagio K, do Al, o valor ajustado a es
se padrzo foi 4,3 ¢V, um vator tipico, cuja constidncia ¢ prevista
pelo fabricante por longos periodos de tewpo.

Por outro lado, € preciso ter a certeza de que os valores medi
dos da enevgia cinftica sao corretos. Tal verificagdo corresponde
justamente a determinacao do outro parﬁmctro instrumental, a coastan
te &, que relacicna a ecnergia cinftica dos electrons transmitidos
pela analisador com a voltagem V aplicada ds esferas. Diferentes va
loves do &k estabeolece correspondentes valores distintos para V. To
mando oultra vez como refercncia a linha padrao Au4£7/2, atnda com

excitugio K do A1, subermos que a encrgla cinética dos electrons
‘ o

4

r

transnitidos deve ser 1398,3 eV, Intao, mudamos o valor de¢ % via te

-

letipo atde estubelecer uma voltagem V o eptre as esferas que correspon



da cxatamente a essa cnergla cinétlca e, conscquentemente, § encr
gia de ligacao 84,0 eV para a linha 4f7/2 no espectro do ocuro*, Isto
pode ainda ser confirmadoe se esse valor de V - medido com voltime
tro- € levado na cquagdo gue define o fator de transmissiao para cs
te tipo de espectrometro (Kuyatt § Simpson, 1967)., Esta equacido re
presenta simplesmente g relagido existente entre a encrgia cindrica
medida pelo espectrometro e expressa em clectron-volts, ¢ :eVO, e o

potencial V aplicado as esferas:

VO = V/{(R>/R<) = (R</R>)}. (3)
No ESCA 36, R0= 36 cm o R>vR<: 8 cmy logo,
VO = V/ (0,45). (4)

Nac obstante, por precaugao, conferimos os valores da energia de 1i

gacao das linhas espcctrals Auﬂf§/7 7/ ptaf Ag3p e
- Sy /

5/2, 7/2° 3/2
dn, ;. . Cuzp, ,- , e Pd3d, ;. com 0% quc aparecem corren
Pyse, 372 Prsa, 3/2 3/2, 5/2 >4 e

tementée na iitceratura especializada, obtendo perfeita congruéncia.

N A mn o T Ty Ay A e o
5) Dotarvminanice na Feeollia das Amostras

o

4 prescnca de superficies de um particular metal durante uma reagao
quimica pode, algumas vezes, causar sensivels acréscimos na veloci

dade da reacdo. Iste & o conhiccido fendmeno de eatalice, 0 particu
lar metal, material estranho 3 recacao, € chamado catalista (ou cata
Pisader) . ele ndo ¢ copsumido durante a reagdo. Platina (Pt) & um

catalista hoterogénooT por excelencia {(Hacensel & Burwell, 1971). Um
cxenplo € a reacdo envolvendo hidrogCnio (M) ¢ exigenio (0); enm al

tas temperaluras a reasciae &, por natureza, exiremancnte rapida, mas

() heterogénen no sentido que o catalista ¢ s0lido ¢ os ragentes ¢ produtos sao
: g .
gascs oun Liguidos.
fanes R ) i o
(*) o valor otine achadn pars & ¢ usade na tomada de todos os espectros foi de
33,9975,



i temperatura ambiente ela ocorre muito lentamente. Contudo, se a
mistura de O ¢ Il for exposta a Pt ecm pd 4 temperatura ambiente, rc
sulta uma rapida reagdo formando Jgua na superficie das particulas
metdlicas. Poucos dtomos de Pt podem induzir a formagio de muitas
moléculas d'dgua, Tamb&m, ligas catalistas tém sido recentcmente um
assunto de intensiva investigacao, Ptlrxcux {0<x<1) tem propriedades
especialmente interessantes, Kummer (L1975} achou que essas ligas,
como catalisadoras da reacido de oxidacdao de CO (monbxido de carbono).
isto &, CO + (1/2)02 > CO,, apresentam wna temperatura de "light
off" cerca de 80°C mais bhaixa que Pt puro, Isto significa uma menor

quantidade de energia térmica a ser cedida, sob atmosfera de O a

2 H
uma superfilcie coberta por CO adsorvido, com a finalidade de se va
porizar C0,. Estas acoes cataliticas tém grande importiincia cicent¥
fica ¢ tecnologica, Por exemplo, uma importante aplicagdo € cncon’
trada na industria automobilistica, com fins de reduzir a poluigio
causada pelos automdveis. Sc um conversor catalitice & inserido cm
algum trecho do cano dc escape, hd uma redugdo na quantidade expeli
da de €O ¢ um correspondente acréscimo na de COZ‘ A Tigura 4 mostra

os resultados experimentais colhidos por Kummer usando Pt puro e u

ma liga do tipo PtleCux como catallstas. A temperatura de'light

4]

of[" corresponde aproximadamente a 50% de conversao.
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Apesar da importdncia atribuida a agdes catalfticas e geral,
seu estudo permanece tdpico de uma literatura amplamente empirica,
Alids, € um dos objetivos a scr alcangado a mais longo prazo pclos
estudos de seperficies, o cntendimente dos mecanismos pclos quais
operam 0s% complexos sistemas catalfticos prdticos, om particular
com uma visdo para achar catalistas tdo cficientes quanto metais

- ) - - - - - - -
como Pt, porcm cconomicamente mais viaveis,

6) Preparacar das Amostras

Em nossos estudos foram examinados os materiais pures, platina e
cobre, bem como as ligas metdlicas Ptl?xﬁux para composicgdes x =
0,11; 0,14, 0,24, 0,51y 0,80; e 0,95, totalizando oito amostras,

Conformc mostra o diagrama de fase na figura 5, Pt Cu_ sae ligas

! 1=X""x

"e ') em quase todas concentracocs de Pt e a

ordenadas (fouses a
temperaturas relativamente altas, tendo por consegulinte, simetria
translacional cm sua rede de Bravais. Uma informagao adiclonal so
bre essas ligas € que sua estrutura de rede nde mude em relacgdo &
dos secus componentes: continua clibica de face centrada (cfc). Na
preparagic das ligas foram obedecidas as tfcnicas tradicionais de
metalurgia. Cu ¢ Pt pureos, isto &, comerciais, tiveram scus pesos
determinados a menos de 0,1 mg para as poercentagens atomicas descia
das nas diversas ligas. A fundicao fol feita por arco voltaico em
atmosTera de argomio (Ar), cm ambicnte previamente cvacuado, Com o
objetivo de sc obter uma boa recristalizacaoe, todas as amostras fo
ram plasticamente deformadas para que se produzissen deleitos cris
talinos virios, ¢ cm scguida postas seob atwosfera de Ar em um forno
a uma tempoeratura vizinha de lOOUOC, por um perfodo de tres dias,
Com isso esperamos que houvesse uma difusdo completa no velume da
amostra, facilitada pele grande nimero de defeitos ¢ pela temperatu
ra relativamente elevada, ApSs Lal procedimento cremos ter atingido
pars todas as amostras unm alto grauw de homogenelzacio, En continuid

dade, a caracterizacic interna fol cfetuada atravds da microssonda
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electronica. Isto &, obtivemos uma confirmacido da concentragao dos
componentes, cm geral menor que a prevista inicialmente, o que sc
justifica pela evaporagao, principalmente de Cu devido ao seu pento
de fusiao mais baixo, ocorrida durante a fundicao, Com as finalidades
abaixo mencionadas, efetuamos a laminagidco das amostras com rolos
limpos de ago inoxidivel, obtendo espessuras da ordem de 0,2 mm,Una
cxcegao foi a amostra CUU,Slpt0,49’ analisado com uma espessura um
poucn malor, porquce apresentou rachaduras que causariam sua fragmen
tagao, se o processo de laminagdo continuasse, Essas liminas foram
novamente levadas ao fornmo sob uma temperatura de QOGOC! em atmosle
ra de mistura verde nitrogénio—hidrogﬁnio\wNz(U,95}H2(0,053%~assen
tadas sobre laminas de alumina, com 2 [inalidade dec remover do seu
interior impurczas indescjidvcis, tais como G, S, ctc, Esta remagio
de impurczas fol em muite facilitada pela forma laminar das amostras.
A etapa scguinte foi a da limpeza macroscdpica, ou polimento da su
perficie, quundo conseguimos em todas as amostras um estado de dti
mo poder refletor na face polida, Finalmente, todas elas foram imer
sas cm alcool durante a minuciosa limpeza noe ultra-som, Nestas con
digoes, cada amostra fel montada nhum suporte gprapriado a se posicl
onf-la manualmente para andltise ou tratamento no interior da camara,
A montagem fol feita através soldas pontuais numa pequena folha de
tantalo (Ta), convenientc nos tratamentos térmicos da amostra pela
sua clevada liberagao de calor dissipado porlefcito Joule, ao ser
atravessada por uma corrente eléctrica, Ao conjunto ainda foram in
corporados pequenos daramas termopares antes do secu acoplamento 4o
interior da cimara de amostras do espectrometro para evacuagio, Hs
ta camara, que durante as tomadas de espectros filca submetida a uma
pressae interior vizinha de 10"8 torr, ¢ também cquipada com um ca
nhic de Tons de areonic que serve para complementar o timpeza da su
perficic polida, através de bombardeamento ("sputter'), A elicidcia
desta comptonentagio € indiscutivel, se os espectros na Ligura 6 o

¢ recompor o osta

rew comparados. O objetivo do aquecinento 1n sdin
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do de homogencizagido du superficic da amostra, modificado pela cro
sao causada pclo bombardeamento, A figura 7 ilustra os estados de
una mesma amostra apds’'sputter' ¢ apds subsequente aquecimento. O
alcance de elevadas temperaturas fol facilitado pela forma laminar

dis amostras.

7) ESCA no Fotudo de Superficies

A cspectroscopla de electreons pode ser usada como um instrumento
quantitativo para a determinag2o da composigao qutmica da regiio su
perficial de um s6lido, sc certos parametros forem conhecidos, A mai
oria das medigoes desta composicao visando a caracterizacgao da sc
gregacao superficial (§8) tem sido obtida por espectroscopia de elec
trons Auger (AES), uma técnica analltica guc ainda ndo alcangou um
"status'" completa ¢ verdadeiramente quatitativoe, devido 4 complexida
de da transigdo clectrdnica Auger, bem como outros problemas encon
trados na interpretagio dos espectros. Entre cstes, podemos citar a
dependéncia encrgCtica Ap(2), do livre caminhoe médio electrénico to
tal, fatores corretivos de retro-espalhamento, etc.,

A sensitividade A superficic dos mCtodes fotoelectronicos nao
depende da profundidade de penctragdo da radiacao incidente, mas, ao
invés, da probabilidade que um fotoelectron, uma vez gerado, habili
te-sc a cscapar para a superficie sem perda adicional de encrgia. Sio
virios os modos pelos quais clectrons podem perder cnergia ao ser X
pulsd de um nivel de carocgo, mas cada um corrcsponde a um processc
quantizado.

As menorces perdas de energia, da ordem de poucas dezenas de mi
lielectron-volts, devem-se a excitacocs de vibragces da rede, ou fo
rone. Normalmente, estas compoem o lado de baixa cnergia de umn linhs
espectral dJde fotoclectrons.

Interacdes clectron-elctron poden excitar flutuagocs coletivas
de densidade no gis de electrons de um s6lide, Fstas flutuacdes, o

nhecidas como plasmers, siao gquantizadas com energias no trecho de 5
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n, ¢ de que elas sejam tri-dimensionais - plasmons de yoluwme - ou bi-
dimensionais - plasmons de supcrficie,

Ademais, podem ocorrer varias excitagdes de uma particula, ou de
um par de particulas. Assim, um electron pode ceder energia a outlro,
promaovendo-o de seu cstado fundamental, ouw normal, para um estado va-

ot

zio no sé6lido (por exemplo, transicdes interbandais ou, ainda, de ni-
veis de carocgo para um nivel de impurecza). Alternativamente, este e-
lectron erradio pode induzir a ejecgao de outro fotoelectron, por io-
nizagio do scu nivel e, talvez, czusar a geracao de electron Auger.

E dificil calcular o efeito liquido desses processos ineldsticos,

mas se sabe que cm metais e semlcenductores o caminho livre médio de

o - 1
um clectron antes de um tal espalhamento ¢ uma fungao de suu encrgla

I

cinética: A(e). Mais ainda, o mesmo tipo de dependéncia & obscrva-

do para ampla varicdade de clementos. A energias muito baixas o clec-
tron ¢ Tnapto a cxcitar gqualsquer dos processos acima, sofrendo infi-
mis perdas, resultando num longo caminho Tivre médio. A energias mui-
to altas, decacn as secgocs de choque para excitacdo daqueles proces-
$05, € oubtrd voz o caminho livre médio serd longo, correspondende  a
diminutas perdas. Cré-s¢, pois, na existéncia de uwm minino para A(c),

-

abaixo de 5 8] ¢ para energia aproximadamente igual a 80 eV, conforme
mostrado na figura 8. Mesmo a 1000 eV, A em mctais ¢ provavelmente

] |
menor que 30 A ( cerca de 10 camadas monoatomicas ).

bt

Todavia, curvas "universais' desta espécie podem ser vistas ape-
nas como um rude guia para o entendimento do livre caminho médio do

electron escapante. Pois, como vimos, hd virios mecanismos responsi-
veis pelas perdas causadoras dessa variacgdo, ¢ nae hd razio para cs-

crar que cles coinf{lvenciomn de um modoe tal que resultem curvas uni-
p !

Versiais.

LI

Por twlo isso. a scnsitividade & superficic dos métodos electro-

b
‘
B

espectroscépicos varia com a cnergta cinctica do clectron cjetadoe, mas

& melhor no trecho de 50 a 200 eV, Im LSCA a sensitividade @ super{I-



cle varia nulite, por causa do amplo trecho possivel de energlias ci-
néticas. Por exemplo, para nossc estudo seguinte da composicio ato =~
mica de Cu na reglao superficial, utilizamos a linha CUZPS/Z’ cuja
energia de ligagao dos correspondentes electrons no material puro &

932,1 ¢V. Da LEq.{1l) obtemos a encsgia cinética desses electrons;550,:

eV, que corresponde a Ax1o0 .

8) Composigac Superficial das Ligas

A composigao supcrficial de uma liga €, em geral, diferente da com-
posicao média, ou do seu interior; € comum se refcrir a cste fendme-
no como segregagac superiicital ( ou, mais raramente, como enriqueci-
mentlo superficiaql) no material hospedeiro. Tratado fermalmente hi
quasc um sCculo por J. W. Gibbs, sd recentemente teve cste fendineno
um interessec renovado, causado pelos avangos em virias espectrosco
pias sensiveis a superficie e pelas crescentes caréncias tecnoldgi -
cas no aperfeigeoamento de catalistas. Isto tude conduziu a um cres -
cente uso de ligas metdlicas como catalistas heteroglneos, nos quais
a composigao superficial representa um papcl central no controle de
importantes fatores, tais como atividade e selectividade. 0O estado
atua! da compreensio acerca de segregagdo superficial foi compilndo
por Wynblatt § Ku (1977).

Para medir quaisquer propricdades intrinsccas de superficics &
necessiria a condicio de vicuo ultra-alto, que assegure completa au-
scncia de gascs adsorvidos. A corrente de gas incidente sobre um:
superficie ( mol&culas/unid, de drea/unid, de tempo ) € dada pela

tegria cindética:
J = p/(ZﬂkaT]l/z (5)

onde p € a pressio parcial do gis, T € a sua temperatura absoluta,

- (= -t .
m e a massa de cada das suas moleculas, © kB ¢ a constante de Boltz-



mann. Para exemplificur este cfeito, mondxide de carbono {CO) 4 tem-
. o = -6 o
peratura ambicnte ¢ sob pressao ~v10 torr, fara com que uma super -
ficie metalica tiIpica adquira uma mono-camada de cobertura constitu-
ida de moléculas do giis em cerca de 1 segunde ( sab a hipdtese de
probabilidade de [ixacac unitaria J. Assim, visando evitar contami -
nacao gasosa durante um periodo suficiente para cxtrair medidas que
T e I (T = e B . PR
retratem o cstado da superlicic, € necessario manter espécilmens em
. : C - . o= . - . =10
ambicntes cujas presscoes totais de gas sejam de ordem 10 torr ou
inferioves. Lste loi um dos problemas cem que nos defrontamos, pols
como ja dissemos, o vacuc conscguido cm nossa camara de amostras foi
, -8 s -
de ordem 10 torr. FPellzmente pudemos centorna-lo, cemo vercmos a-
diante.

A intensidade I do fluxo de fotoelectrons emitidos por uma amos-
tra s6lida homoginea, quando irradiada por um fluxo constante de fo-
tons { raios X }, depende de varios fatorcs. Mais precisamonte, além

. : -2 -1 : .
de scr proporcionael ao [luxo 10/(cm s ) dos fotons incidentes ¢
ao fator de transmissdo 1 do cspectrometro para uma dada energia ci-
. : : =2 =1 .
netica, a4 intensidade 1/{cm “-s5 7} das linhas de um certo componente

R S RN S e g P

das ligas ¢ ainda proporcional & sccgéo de choque o/cm”™ para fotoini-
— -~ . "3 -+ . . .

zagao do electron, a densidede p/em de dtomos do material e, final-

mente. ao caminho iivre médie A/cm dos fotoclectrons no material e

4 sua Composicdo aldomica wy num material puro z-=l. Assim, podemos cs-

‘crever om principio
T = fIOGp)Tkx. {6)

Os tres primeiros Interes na Eg.(6) representam, em conjunto, a pro-
babilidade por unidades de volume ¢ tempo para que um electron scja
cictado de wma camadn iaterna. Podern ndo ser tao ohviss as proporcio-
nalidades de T com » ¢ . Com efeito, a internsidade dos raios ¥ decal

exponcnciaslmente ao peneirar na amnostra € a composigao @ segue csta



nmesma lel, diminuindo em camadas sucessivas a partir da superficic,
até atingir seu valor coenstante no interior da amostra. Consideran-
do csses cfeitos, deveriamos tomar as contribuigoes pars x de todas
as camadax atomicas da amostra sélida, Para perceber a proporciona-
lidade de T com A, imaginemos uma tal amostra irradiada por raios X
de intensidade constante Io’ s¢ ndo um angulo 0 com a normal 4 su-
perficie. Se £ representa a profundidade de penetracao desscs fotons
no interior da amostra, a variagido da intensidade, 4 medida que pro-

fundidades s cada vez maiores sidc alcangadas, € da forma

I(g) = IO exp(~s/9% cos6), (7)

Assim, a prohabilidadce por unidade de tempo de que haja ejecgao de
fotoelectron 4 profundidade s € Ioo-exp(nsfi cos{). Entretanto, o
numero de fotoclectrons por unidade de tempo provenientes de um.
elemento de volume bdes/send no trecho de profundidades entre ¢ c¢

s + ds, que alcancam o espectrometro &

dI*{g} = IOGexp {-g/%cos0 )} (@/4n) (bseno)-

exp {(-s/Aiseno}ds

A Tigura 9 ajuda a visualizar a geometria associada com esta ecqua -
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Fig., 2 - Amostra soiedy Trveadiada por wa fiuco consbanie de ravos X
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r.-»‘f,’gi'.-{..‘--’?-) 145 aﬁ’*ulo & com a novoal a cua .z),,?f’pfm:um Faoto—gleo—=

trons expalidos denbroe do drgelo sdlido Q sao captados pelo

eapeci unj"J alraues sua Jrﬁdf de entrada, de lavyura b,



Integrando com vespeiteo & profundidade s, obtemos para o sinal to-

tal

I {g) = (lobgﬁkﬁcosﬁ Y/ 4w (Asend + fcos6)
Desde que £¥>2 temos, bastante prccisamcnte?

I [9) = (1/1%)1 boar=( Cte ) A

ou seja,

1o a, (8)

o resultado que qucriamns demonstrar,

Por outro lado, nao consideraremos os detalhes da variagdo ex-
ponencial da composigao « sobre camadas atomicas em difcrentes pro
fundidades, o quc nos conduziria a ohte-la exatamcnte sobre 4 su -
perffcic, porgue nossas amoslras ndo aprosentam uma total simetria
translacional das suas redes de Bravails. Elas  s3o policristalinas,
um resultado da forma pela gual foram prepavadas; isso dificulta a
atribuigio de um valor para a distancla interplanar no cristal, por
quc hit variococes sGbitas de ovientagdo dos planos cristalinoes,

Nosso procedimento fornccerd valorces de x para profundidades
proximas A superficie, em particular, come vimos no final do paréd-
grafo 7, principalmente na ryegiao definida pelos dez primeiros
angstrons, que corvesponde ao valeor de A pava o Linha cspectral
EUZDS/Z'

Supomos que o caminho livre médio dos electrons nas ligas nao
difere apreciavelmente do scu valor no material parog ademais, que
a probabilidade de fotoionizacio de um nivel carogal de um compo -

nente da lica ¢ idéntica d do corrvespondente nivel no componoente



L

puro. Isto €, supomos x'~) ¢ o'ng.

Assim, para uma dada linha de¢ um dos componentes da liga, relativa

mente a4 mesma linha do material puro, temos
I'/I = (p'/p }x (') (9)

onde as quantidades apostrofadas referem-sc & liga enquanto as ou-
tras ao mateiral puro. Para estudar a composigdoe gquimica de Cu na
regiao préxima a superficie das ligas, escolhcemes a linha Cu2p3/2
por ser a mais convenicnte. £ relativamente isolada de outras,ten
uma pequena largura (-leV), € ndo sofrc interferéncia de nenhuma
linha do cutro componente, Pt.

A composi¢iio atomica de Cu préxima a superficie serf agora obti
da para cada liga relativamente ao material puro. Um mode convenien
te de se obté-la atravfs de ESCA, & delinindo-a como a razio cntre
as intensidades de uma mesma linha espectral na liga ¢ no material
puro correspondente. Entretanto, deve-se cuidar para quec nos cspec
tros das ligas e do material puro, obscrve-se o mesmo conteldo de
impurezas. Esta & uwma condigdo ingrata A expericncia, pois os di -
versos espectros utilizados nos cilculos mostram que cssc contel-
do varia de uma amostra para outra e, até mesmo, de um esﬁcctro pa
ra outro numa mesma amostra. Bste efeito € causado pela corrente
de gas incidente sobre a superBiic, como dada pela Eg. (5), uma con
sequéncia do vicuo ilnadequado para tais estudos. Assim, tendo em

vista o mesmo conteludo de impurezas na liga ©¢ no Cu puro, defini -

mos a composigao atémica de Cu na liga, em relag@o ao Cu puro,como

P - o
1'/1 = vazao daec arceas roeb a Linha Culp
esca 3/8

.
3
It

am

Pt. Cux e (Cu (10)
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Essa razao € obtida a partir dos verdadeiros valores das drcas sob
0s picos, medidos diretamente com um planimetro.

O problema doe nivel de impurczas foi resclvido através do co
nhecimento da varlagdo da arca sob a linha espectral Cu2p3/2 no
Cu puro, em fungao da concentragdo de impurczas, cxpressa em ter -
mos da contagem. As Impurczas, consideradas conjuntamcnte, sao
principalmente C e 0. O procedimento foi, csscencialmente, obter as
dreas sob a linha Cu2p3/2 no Cu puro correspondentes aes scus di -
versos conhecidos valores do conteido de impurezas. Isto resultou
na variagao mostrada na figura 10, Depois, esta figura foil utiliza

da para se encontrar que area da linha espectral CuZp no Cu puro

3/2
corresponde aos diversos niveis de impurezas dos espectros das li-
gas dos quais se extraiu a referida drea. Dai, a raziao dessas

drcas na liga e ne Cu puro fornece, de acordo com a FEq. (18}, a de-
scjada composicdo atomica na regldeo proxima & supcrficie, S
A p'/fo das densidades na liga ¢ no material puro, 1o aparcce

na Eq.(9), € a corrcgido necessiria & Eq.(10)., Assim, corrigida a

variacac de densidade apresentada pela liga, sua composig¢do sera

o= o (p/oh (/1) = e/’

aa

(1)

Resta apecnas obter cssa razao de densidades. Mas, considerando que
a densidade de Atomos num matcrial € inversamente proporcional ao

cubo do scu parametro de rede @, resulta diretamente
0/ S LCul/alPt,  Cu) )’ (12)
' T 1-x""x

0 parametro de reda das ligas binfrias cobedece a Lei de Vegard,sc
cundo a qual sua variag¢do com a composicac & lincar, desde o valor

-

para wn componcnte at¢ o valor para o outro. Isto ¢,



a(Ptl_xCuX) = xa(Cu)+{l-x)a(Pt) (13)

A figura 11 mostra a situacao para as ligas Ptl XCUX

a/ﬁ
i

|

1

| 1

* |

‘L |

4 ]

Cu + S0 Pt

Fig. 11 - £ variagao do pardnetre de rede a das ligus em
fungao da composigao x e linear (lel de Vegard).

¢ a tabela 1 da os valores de p'/p para as ligas,conforme a Eg. (12)

Tab. 1- Razao dus densidades das ligas

para a do Cu puro

z= 0,11 0,14 0,24 0,51 0,80 0,95

oYp =0,799 0,805 0,824 0,885 0,952 0,984

A tabela 2 resume os resultades obtidos para a composigio x do Cu
nas ligas :{i) a composigao do voluwne X, conforme os resultados
fornecidos pela microssonda eletronica;(ii) a composicao m'esca ,
obtida da Eq.(19); ¢ (iii} a composicdo x' na rcgiao proxima 1 su-
perficic, incorporada a corregdo exigida pela variacio de densida-
de da liga, conforme a Ea. (L1},

Estes resultados mostrum claramente que, em geral, a regiaoc proxi-
mas a4 sueprficie das ligas, apds recozimento das meswmas, achan-se

enriquecidas de cobre em relagao aos seus volumes,



Tab.2 - Composigdo atomica nas ligas

g:‘." JJ'CSC‘CZ 3:,

0,11 o B
0,14 0,21 0,26
0,24 0,34 0,41
0,51 0,57 0,64
0,80 0,83 0,87
0,05 0,88 0,89

De consideracioes termodinamicas ( Wynblatt § Ku,1977) resul-

ta gue, num sistema de liguas binarias, o componente com mMenor cner
- - . - Cad - 3 -t e -~

gia superficial ¢ conduzido a cnriquecer a superfiie com seus atos

mus, No sistema (Pt,Cu), Cu tem malis baixa cnergia de Supcrffcie o

deve ser o componente segregado d superlicic, Nossos resultados con

firmam esta previsac da teoria de Gibbs,

9) Assimeiria dao Linhas

Em conformidade com a discussao cnyvolvendo a figura 1, (b) e (),
sabemos que apds um dtomo ter um dos niveis carogais ionizado, cle
tende a um estado de cnergia minima por efeitos de relaxacio. Tais
efeitos tém varias consequéncias, Por exemplo, numa andlise detalha-
da que os incorpore, através inclusao de distingoes entrce os opera-
dores hamiltoniancs descreventes dos cstados inicial e final do sis-
tema, resulta o aparccimento de um termo adicional na kg, (1), con-
cernente a cnerpia de relaxacgio, expressando mais acuradamente a c-
nergia de ligacio dos niveis de corogo. Ademais, esses efcitos po-
dem conduzir a interagdes que favoregam a ecjegao de mais quoe um elec
tron, durante o mecanisme de rearranjo dos outros clectrons nos ni-

veis de carogo. Llectrons assim ejetados, geralmente, tém mals bai-



xa energia cinftica, devide ds perdas mencionadas no §7 e, conscquen-
temente, cooperam para aumentar a intensidade do correspondente lado
das linhas, tornando-as assimétricas,

0 problema tedrico subjacente foi exatamente rcsolvido por Nozie
ércs § DeDominicis, (1969). Eles mostraran qu .o que realmente acon-
tece ¢ uma combinacgido de um tipo singular de espalhamento clectron-
lacuna, junto com um reajustamento transicnte e tamhim singular do
cstado fundamental, ou normal, dc tedo o gas de Termi, perantc a o-
¢do do potencial efetivo devido 4 lacuna., O tipo singular de cspa-
lhamento, anfllogo ao quc ocorre no efeito Kondo, vido ao potencial
transiente de blindagem Coulombiana causado pela lacuna profunda (e
imovel) resultante, conduz, no limlar; g uma linha cspectral singu-
lar para a sccgao de choque de absorgio de raios X brandos,

Subscquentemente, Donilach § gunji& (1970} mostraram gue © MCSMO
mecanismo produz wn efcito de estado final em cspectros ESCA, mani -
festando-~se no aparccimento de uma cauda nas linhas espectrais, do

lado de altas cnergias de ligagho, de acordo com
, . 2. (1=
() " T(1l=a) cos?}/(32+y )(l )/ 2 (14)

onde

_ : -1
v o= (wa/2) + (l-a) tan " (e/v}) (15)
¢, para um potencial genférico, o parametro de assimetria, o €

o = 2?1{21+1)(51/ﬂ)2 (16)

expressiao obtida no referido trabalho de Nozicres § DeDominicis. T

¢ a funcgao gama, gencralizacao da fungao fatorial, aqui aparccendo
com dimensio de cnergia, representando a largura da linha cspectraly
e v & a largura cnergéilica associada com o tempe de vida nédio do es-

- .- L0 : -
tado da lacuna, ¢, ¢ a variagao de fase para a 70 onda parcial no



cspalbamento de c¢lectrons de condugio pelo potencial efetivo da la=-
cuna.

Doniach ¢ gunji& ainda sugeriram uma medida simples parva a de-
fornacio assimétrica das linhas espectrais, Em particular, o mesno
Mbee de aceimetria, A, utilizado em espectroscopia de raios X, adap-
tado aos ecspectros de fotoelectrons: a razao entre os valores absolu-
tas da diferenga de cenergias ne pico ¢ a metla-altura, calculados do
lado do lado de maior ¢ mener cnergia de ligacao, A figura 12 escla=
rece melher o significado de A, o qual sc relaciona com o densidade
de niveis ao nivel de Yermi, gleg), atraves sua Conexao com w, O pa=

rametro de assimetria,

Uma previsio adicional da teoria &€ que o yvalor de o ¢ 0 mesmo para

le um atomo num dado ambicente quimico,

todas as linhas carogals «
Felo fato gque a densidade de niveis ao nivel de Fermi, g(ay)1
pare Pt puro, € aprecidvel, iste &, grande, pois sc trata de um tipi=

co metal do transicgio, a Leoria indlca que devemos esperayr considera-

. . B . Lad - Lo .
vel assiwmelria nas linhas espectrais dos scus nlvels carogals, oar

- - - - - . - - - -
tria nas Tinhas espectrais dos nivels carogals Jdo Cu, pois, tratando-
s¢ de um metal nobre, scu valor de g(cp} ¢ muito pequeno, A dilcerenga
em magnitude de q((l') pode ser observada cxperimentalmente na contri-

- . - .
buicao electronica para o calor espectfico a baixas Lemperaturas,
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¢, = [ﬂ2/3)kiTg(EPJ,

A figura 13 aprescenta as linhas ospectrais P14d5/2’ 5/2 na amos-
tra de Pt puro, obtidas com diferentes rvesolugoes do espoctrometro,
Come ecsperado, clus apresentam assimetria, Muas esta assimetria nao
mude para difcrentes resolugoes do espectrOmetro. porgue as linhas
4d, sendo razoavelmente largas (v 6 ¢V om Pt pure} s#o mais conveni-
entes para este estudo, pols tém a vantagem de nilo requerer qualsquer
correcOes a eventuails enlarguccimentos devides ao instrumcnto,

A [igura 14 mostra cspectres que ohtivemos para as linhas Ptidd
cem Pt puro e todas as ligas, Obscrvamos que a assinetria diminue com
aumcnto no conteddo de Cu nas ligaﬁ; que corresponde, pela teoria, a
decrescer o valor de g(gF], Adcmais, nas ligas com maior conteldo deo
Pt, variucOes na composiciao alteran multo lentamente a assimetria
das linhas,

A Tigura 15 aprescnta simllares espectros obtidos para as linhas
Cu2p1/2? 572 ON Cu pura ¢ todas as-ligas. [ possivel ohservar a mes=-
ma corrvelagao da assimelria com g{cy], ben como wea lenta variagio

com a composicio x, A tubela 3 apresenta os valores do Indice de asw

—+

simetria A para as linhas Ptad ¢ CuZp ewm todas amostras, Os mesmos
resultados sao aprescntedos graficamente ne porgde supcrior da figu-
ra 10, onde mostra-sc tawhém, & dircita, correspendentes valores de

e, colhidos de Donlach § knnjiﬁ.

0, 1,57 1,58 -
0,11 1,54 1,54 1,15
¢, 14 1,48 ],51 1,15



0,51 1,18 1,46 1,11

0,80 1,38 1,33 1,06
0,95 P21 1,26 1,06
1, - - 1,08

Nossos resultados mostram, pols, que a  assipetria ¢ vealmen-
te uma funcgado de g[ﬁyj, mas pora saber exatamente a relacgae funcional
precisariamos conhecer g{ey) para cada liga. Em principio, & possi-
vel medir esta quantidade por espectroscopia de fotoelectrons, po-
rém isso ndo nos foi possibilitado por causa da resolugdo no espec-
trémetro, inciuindo af todos os fatores citados no §3, principalmen-
te a largura da linha do raio X incidente. Na figura 17 acham-se nos-
sas medidas (a) e as obtidas por Smith et al.,, ambas rvefereventes a
handa ¢ ( ouw de valcncia ] de Pt puro, A distincioc entre cstes cspec-
tros ¢std no fato que om (b) fol utilizade um cspectrometro fHewlett-
Packard 59500 ESCA equipado com radiagac Al Ku nonocromatizada, o

portunto, mais resolutive que o nosso, Isto pode ser claramente no-

tado pelos detalhes o curvae experimental (pontilhada) na fip. 17(b).
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10) Mudangas nas Fnergiae de Lz

-

Quando dtomos dissemelhantes, como os componentes de uma liga, sao
conjuntamente aproximados para formar um sGlido, a distribuicio e-
lectronica de carga em torno de um nticleo serd quasc scmpre alteras-
da em relagao d do sétido elenental correspondente, ESCA & uma das
técnicas capazes de detectar experimentalmente csta variiagao, pois
cla resulta numa mudanga das cnergias de ligacaoe dos clectrons nos
niveis carcogais.

De acordo com o conhecimento tradicional, é costumciro associ-
ar tais mudangas na cnergia de ligacdo com transferéncias de carga
resultantes da variagao ocerrida ne potencial de blindagem, quando
dtomos dos componentes sdo unides paraz a formagdo das ligas. Neste
caso, a cnergia de ligacao dos dois componentes muda em direco o-
postas. Por cxemple, em Oxido de titanio, TiOZ? as linhas cspectrais
de Ti sao deslocadas para o lado das mais altas encrglas de ligacao,
enquante as livhas de O apresentam mails boixa energia de ligacaoy a
comparacio € feita om relagdo aos materlais puros. Também, em ligas
metialicas, como cm Au Agy o tém sido observadas mudancgas nas cner-
glas de ligogaoe das linhas espectrais, Watson g4 ol (1971), medin-

do as cnerglas de ligacao dos niveis 47 em Au e 3d em Ag

&y

com ostes

clementos puros o suans ligas, observaram a ocorrencia de mudangas

muito pequenas nas energias dos niveis de carogo, apesar de cexisti-
rem dados de wudanca isomera MIssbhauer para Au que mostram haver di-
ferengas om carga s noes sitios do Au, tals que se preveria signifa-

cantes deslocamentos dos alveis. A tabela 4 sintetiza os resultados

anhtidos.

_ohab, g - Resultedos ohtidos por Watson ef ~F, (18971)
Locy 7oVl iy g5y s Mo sofSg 50 Mo s us
Au4f7/2: 0,00 0,10 0,50
Aasdg s Sty s L



Eles interpretaram os dols conjuntos de observacdes inscrindo-azs no

contexte da teoria de bandus, tendo em vista que quando Au & ligado

—

com Ag, a torrente dc carga s para os sitios de Au € acompanhada por
uma deplegao compensadora de carga d,

O3 espectros quo quercmes apresentar e discutir, om termos  da
variagac na encrgia de ligagao €1 SHO 0 MESHMoS gUe aparceem Nas
figuras 14 e 15. Li, obscrvamos wn cxpressivo decréscimo (v 0,7 cV)
na encrgia de licacao das linhas CuZp para as ligas com malor conte-
Udo de Pt, ecnguanto nenhuma variagio (num trecho de 0,1 ¢V) & detec-
tada para essuas linhas e para as linhas Ptd4d nos espectros das ligas
vicas em Cu. Também, as linhas Pt4d nio apresentam variagio expressi-

va e £, para as ligas ricas om Pt. A porcao inferior da figura 16

L
mostra os pontos obtldos para a variagao te; na cnergla de ligagio
em fungio da composicgio atdémica =, LI, podemos apreclar methor cstas
afirmacgoces, também numericamente apresentadas na tabela 5. Notamos, -
ainda, due para as ligas ricas om Pt, o valor da cnevgla de ligagao
nao muda de uma liga para outra e, no trecho total de valores de sz,
fie; uparcenta ser decrescente, em valor absoluto, principalmente para
x>0,25, a pesiciao do ponto correspondente d lign C“D,Slpt

lagao aos outros, na figura 10, sugere isto, Ademals, a mudanca ¢ a

-

0,40 B I

mesma para & linha CuZp, ;..
1/2

x EL(CHZPS/Z)/CV EL(pt4&5/2)/eV
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O fato de observarmos tais mudangas na energia de ligacido nio
depende das condicoes em que se encontra a superficie da amostra. Por
.. ~7 .
exemplo, a figura 17 mostra as linhas CuZp ¢ Ptdd tomadas cm uma das
ligas (x=0,11), con sua super{icic nes estados apds bombardeamento com
fons de argomio e apds homogencizagdo por aquecimento a uma temperatu-

"

ra de ordem 600YC. A energia de ligagio continua a mesmia, num treche de
0.1 eV. Também, o mesmo fato independe do grau de ordem que sc possa
ter no volume da amostra. Isto & constatado na figura 185, onde as ener
gias de ligacgao das linhas CuZp na liga CuU,llPtU,SD’ para espectros
tomados As tenperaturas de 25 ¢ SIUOC, si0 essencialmente identicas.

Em Cu puro sélido, a conflguragao clcctfénica s¢ altera em re-

I - . Lol 1 , : . .
¢cao 4 do atomo isolado, (Ar)sd™ 4s devido a influencias varias dos

.
atomos vizinhos ao comporem a estrutura cristalina ciubica de lace

centrada. Por excmplo. o patencial cristalino, para manter os 4tomos
em suas posicoes médias, atua sobre ecles de tal forma que a identi-
ficagdo de alguns dos scus nivels electranicos diferve profundamente

do caso vilido para o Atomo isolado.

Em vceral, deve-sc tomar om conta a neutralldade de carga. Para

as ligas Ptl‘_xCuX esta condigao pode sor oxpressa por
- . + - ) -‘\.I 7 = | -
X Ancu (1-x) ¢ Pt 0 (17)

A

onde An ¢ o valor da quantidade de carga transferida, Ademais, supon-
do que haja transfercncia de cargas & ¢ s. a variuacgao fe, na encrgia

de lisacdo de certo nivel carocal ¢ no componentce genérico Y dos 1i-

cas (Y = Cu ou PtL) so expressa por
e Y - - - - Y M1 Y - Y N 1Y
(A‘IJzT * fm,y(xj Us g U{sf”‘s {(18)

Y ~ . : - _
onde U'I so Integrals de Coulomb e Aar ¢ a variacio ocorvida no
7t :

4 -

nivel de Fermi da ligs om relagao ao material puro.



Nas ligas com naior conteddo de Cu, podemos observar a valides

de
B
[ﬁE])Lt: 0
i L

que nos permite conclulr

't Pr

1 = Aw = Ay KX
And [J‘LS —-g;.»_,}: = {]

e, da equagaoc gue cxpressa a neutralidade de carga, obtemos

isto &
Cu . An(_.u (19)

s © reconquistada na formu

ou sejqa, a4 quantidade perdida de cargan

de carga d.
Nus lipas ricas om Pt otemes, om prineclre lugar

{ASLJEU = =0,7 ¢V i&cF -
(20)

) C : Rb
Cu, Cu U(UAH(J

UL A= LA
2anrd et g

. ; . Cu : L - _ . .
Substituindo S da L. (19 ), que tamben resulta da Eq.(20) se es

crita parn Pt, cobtemos |

. I8 P
N ) BN I Y

£ oum resultade ben conhiecido, cousequencia da maior compacti-
tevivadas de nfveis ddeorbitais atomices em rela-

cidode das bandas o

de niveis ¢, que

bl

cac 45 bandas derivadas



Cu Cu
: )
Jid ” Uis (z1)

Logo, devemos ter

Cu .
f_\.:rls < 0 (22)

-~

o que signilica tamboem que
Cu : .
[md > 0 {z3)

- - N N
Finalmente, suponde tedos os niyveils da banda d em Cu ocupados

(que corresponde u decrescer a hibridizacao s-dj., o valor da quan-

tidade de carga (tipo d) transferida €
vy, ~ 0,1 a 0,2 c¢letrons

¢ o Bq.(20), expressa mals precisamente, & tipicamente

¢ , ‘
WS - oty w0z 8 0,3 Ry

B termos de deslocamentes dos nivels carogals temos, entao

- . Cu Cu. ,
~0,2772 oV > An (UTS - UuYYy » -0,810 oV
st d s
un resultacdo consistente com By =0,

Estes resultades nos permitem conclulr que hi, povém pouca,
translerencia de carpa com respeito aos si: 5 de Cu. Com efelto,
se om Cu puro, cujo paramctro de rede ¢ de §,0% menor que o de Pt,
esca transfercncia ¢ pouca, nas ligas ricas em P, diste torna-sc

>

. - ) . wr .
ainda mais diftcil, wWo verdade, o que ccorre pode scer pensado cono



um reajustamnento das cargas para sc compatihilizarem com o ambien-
te cristalino. A situagaoe de equilibric scria caracterizada por
uma maior concentragao de carga tipo d ¢ uma correspondcentemente
menor concentragaoc de carga tipo s.

Esse reajustamento cstd relacionade com possiveis efcitos de
relaxacdo. Quande um eletron ¢ expulse de um nivel de carogo num
atomo isoiado, pode sentir a agdo de um potencial devido 4 lacuna
resultante, antes que outro cletron seja colapsado para cla. O cfel
to disso & que a enecrgia cinética rcalmente medida & menor que a
ideal energia cinftica que o cletrom teria. Num s6lide, a situagdo
difere devido ao nmero multo maior de eletrons prescentes que po =
dem colapsar para a lacuna, O tewmpo de agao do potencial da lacuna
¢ reduzido, ¢ a cnergia cinfrica do eletron cxpulso torna-se¢ mator
que ne dtome isolade. Na lign, possivelmente, cste clelto & acres-
cido devido a mudangas na estrutura causada pela prescenga do outro
componente. A encrgia cinftica deo eletron cxpulse & ainda malor

quz no solido eclemental.
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