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Resumo

Monocamadas de oxigénio coadsorvide com acetileno e etileno em uma
superficie de Pd(111) foram estudadas por Espectroscopia de Alta Re-
solugao por Perdas Energéticas de Elétrons (“High Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy” HREELS) e Difracio de Elétrons de Baixa
Energia (“Low Energy Electron Diffraction” LEED) a temperaturas de
150 & 320 K.

A adsorgao de ambos CyHy e CyHy a baixa temperatura resultou em
moléculas quimissorvidas nao dissociativamente e a pré-adsorgio de oxigénio
nao modificou 0s resultados de LEED e HREELS.

A temperatura ambiente ambos CyHy e CoH, formaram etilidine (CzHz),
que se ordena fracamente na estrutura (v/3xv/3)R 30°. Descobri que a pré-
adsorgao de oxigénio induziu melhor ordenamento do €, H, formado a partir
da exposi¢io de acetileno, mas nio do CyHy derivado da adsorcao de etileno.
A sobrecamada de O + CyHy sobre Pd(111) é o primeiro caso observado
de ordenamento de um adsorvido orginico induzido pela coadsorgan de
oxigenio.

E proposto que o oxigénio pré-adsorvido ajudou no ordenamento da

sobrecamada de C;Hz por meio de: (2) remogio eficiente do hidrogénio



superficial e (b} interagao atrativa com C,ll; resultando em ordenamento

induzido de coadsorvidos.
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Abstract

Overlayers of oxygen coadsorbed with acetylene and ethylene on a Pd(111)
surface have been studied by High Resolution Electron Energy Loss Spec-
troscopy (HREELS) and Low Energy Electron Diffraction (LEED) in the
temperature range of 150 to 320 K,

Low temperature adsorption of both CpH, and CoH, resulted in non-
dissociatively chemisorbed molecules, and the pre-adsorption of oxygen did
not change the LEED and HREELS data.

At room temperature both CpHy and C,liy formed ethylidyne (C2Hy),
which poorly ordered in a (\/ﬁx\/g)l-t 30" structure. It was found that
pre-adsorption of oxygen induced better ordering for CyH4 formed from
acetylene exposure, but not for C;Hy derived from ethylene adsorption.
The O + CyH;z overlayer on Pd(111) is the first observed case of oxygen
induced ordering of an organic adsorbate.

It is proposed that pre-adsorbed oxygen helped the ordering of the C,Hy
overlayer by (a) efficiently removing surface hydrogen and (b) attractively

interacting with C;Hs to yield coadsorbate induced ordering.
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1. Introducao

As interagoes de pequenos hidrocarbonetos sobre superficies de metais
de transicao estao sendo amplamente investigadas por meio de técnicas
sensiveis a superficie nos ullimos vinte anos. O principal interesse concentra-
se no estudo das propriedades geométricas, quimicas, eletrbnicas e vibraci-
onais de superficies. As principais aplicacoes tecnolégicas estio em catalise
heterogénea e tribologia (corrosao, adesdo, lubrificacio, friccao e revesti-
mento) [1-3].

U nidmero considerdvel de estudos de ciéncia de superficie foi efetuado
sobre monocristais de palddio, vina vez que catalisadores de Pd possuem
atividade e seletividade altas para hidrogenagao {4,5]. Pd é umn metal FCC
(“face-centered cubic”) do grupo VI A superficie de indice de Miller (11 )
¢ empacotada densamente com simetria tripla e os 4tomos metdlicos super-
ficiais tem nGmero de coordenagao igual a nove.

Vérios grupos de pesquisa estio estudando a adsorcio, o ordenamento
e a reatividade de acctileno e etileno sobre a superficie de Pd(111) [6-24 .
Demuth [6-8] empregou UPS para extrair informacio sobre a estrutura mo-
lecular interpretando o acetileno adsorvido a baixa temperatura (T < 180

K) como sendo n-ligado e a espécie & ternperatura ambiente como sendo um
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de acetileno sobre Pd(111) em estudos por TS [15,16,19,21} e UPS |15,16].
Por outro lado, HREELS mostrou CCH; a 250 K, C;H; a 300 K e CH a
500 K [13]. A evolucdo térmica do ctileno quimissorvido sobre Pd(111) a
temperaturas de 150 a 300 K é diferente daquela do acetileno, embora cti-
lidino scja também a principal espécie molecular observada & temperatura
ambiente {9,13]. Sob aquecimento de 150 a 300 K, a maior parte do CyH,
quimissorvido dessorve enquanto as moléculas restantes sao convertidas emn
CaH3, sem nenhuma evidéncia de alguma espécie intermedidria [13].

Hoje em dia indmeras técnicas experimentais estio disponiveis para o
estudo do arranjo de dlomos ¢ moléculas em superficies (veja apéndice 2).
Difracio de Elétrons de Baixa Energia (“Low Energy Eleciron Diffraction”

LEED), o andlogo superficial da Difragio de Raio-X, pode deferminar
precisamente a localizacao atomica de ambas monocamada molecular e su-
perlicie do substrate e produz a malor parle das informagoes sobre es-
trutura superficial comparando dados experimentals com calculos tedricos
3,25.26). FEspectroscopia de Alta Resolucio por Perdas Energéticas de
Elétrons (“High Resolution Eleciron Enerpy Loss Spectroscopy” HRE-
ELS) ¢ uma Léenica espectroscopica vibracional de superficie que pode, via
comparagao com espectros vibracionals padroes de moléculas conhecidas,
identificar a configuragao de ligagiao local de espécies moleculares sobre su-

perficies [2,27-30]. A informagao estrutural proporcionada por HREELS é
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muito valiosa, restringindo as estruturas-testes que necessitam ser exami-
nadas em uma investigacao estrutural por LEED [3,31,32].

Fsta tese apresenta estudos por LEED e HREELS de sobrecamadas for-
madas a partir da adsor¢ao de C,H; e C,l sobre Pd(111) limpo e coberto
por oxigénio a temperaturas de 150 a 320 K. A 150 K uina sobrecamada
de C,H, fracamente ordenada na estrutura (\/:3X\/3)R 30° ¢ formada so-
bre Pd(111). A mesma temperatura LEED revela que Colly csta desor-
denado. A temperatura ambiente ambos Coll; ¢ CyHy convertem-se em
etilidino {C;Hs), que se ordena fracamente na estrutura (\/Ex\/ﬁ)]-t 30°.
Entretanto, na presenga de oxigénio atémico pré-adsorvido, uma baixa ex-
posicao de CzHs leva a melhor ordenamento desta estrutura de CyHa. Por
outro lado, nae foi observada evidéncia alguma de ordenamento para a ad-
sorgao de CyHy sobre PA(111) & temperatura ambiente, mesmo que C,ll,
fosse também a principal espécie formada. O ordenamento induzido de co-

adsorvidos de OO 4 C3H, é discutido emn termos da combinagao da interacao

dipolo-dipolo e transferéncia de carga através do substrato.
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2. Métodos Experimentais

Umn aparelho de cristalografia superficial constituido por Video LEED e
HREELS foi usado neste estudo de sobrecamadas moleculares em Pd(i11).
A figura I é um esquema do sisterna. Uma doptica de LEED com qua-
tro grades [33] e um espectrometro de HRELELS [34] estao localizados no
mesmo nivel separados por 90" em uma camara de ultra-alto vadcuo. Um
manipulador de alta precisao posiciona a amostra em um circulo em um
plano horizontal. Os pontos focais do espectrometro de HREELS, da dtica
de LEED, do canhao de elétrons para Espectroscopia de Elétrons de Auger
{(*Auger Electron Spectroscopy” ~ AES) e do canhdo de fons encontram-se
todos neste circulo, de modo que a amostra pode ser deslocada do foco de
um instrumento cientifico ao outro rdapida e precisamente apenas girando-se

o manipilador de amostras,

2.1. Sistema de Ultra-alto Vacuo

Existem duas razoes principais que justificam a necessidade da manu-

tengao de alto vacuo (107% a 107* Torr) no ambiente da amostra durante
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alguma fase de um cxperimento de ciéncia de superficie |1,35-38]. Antes
de mais nada, é desejdvel comegar uma investigagao com superficies inicial-
mente limpas e ultra-alto vdcuo (“ultra-high vacuum” - UHV) & necessirio
para a oblengao de uma superficie gue esteja livre de gases adsorvidos.
Além disso, muitas das técnicas que caracterizam superficics empregam
elétrons ou ions como particulas de prova para revelar a estrutura, com-
posicao ¢ estado guimico da superficie. Fssas particulas precisam de um
caminho livre médio longo (maior que 10 em) para atingir ou escapar da
amosira ¢ entio chegar ao delector sem colidir com as moléculas do gas.
Porisso, pressdes menores que 10 * Torr sdo requeridas. Na pritica, a pri-

10 Topr leva-se

meira das razoes supramencionadas ¢ que exipe UHV: a 107
aproximadamente 10* sepundos até que uma monocamada seja adsorvida
completamente sobre uma superficie.

Uma anica camara de UHV pode incorporar vérias técnicas complemen-
tares para estudos de ¢iéncia de superficie. Camaras de UHV convencionais
atingem rotineiramente pressodes de 107'Y Torr ou menos, permitindo assim
mais de uma hora antes que a superficie da amostra esteja coberta por
umna monocamada de gas residual. Isto pode ser verificado simplesmenie
pela teoria cinélica dos gases [35,36]. A taxa de chegada dos dtomos ou

moléculas de um gés de densidade N por volume unitirio e com velocidade

média v é&:
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r—= ! Nuw
14
Igualando a energia cinética da particula de massa m com uma velo-
cidade quadratica média v,p, 4 sua energia térmica absoluta determinada
pela temperatura absoluta T e constante de Boltzmann Kg, temos:

2 _ S HpT

rms

)
T

usando a relagdo entre as duas velocidades:

) /_8 -
v = \ g—ﬂ Vrmas

¢ sabendo que a pressao P é dada por:

P_NRHKygT

obtemnos uma expressao para a taxa de chegada:

I)
T — ———
V2m Kg Tm

Se P é expressa em Torr, T em K e m é substituida pelo peso molecular

M multiplicado pela unidade de massa atémica, vamos ter o seguinte:

r=3,51210°7 2 - [em™? 57!

VM T
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Admitindo uma capacidade de monocamada de 3,5x10' particulas por

ecm?, um peso molecular M — 28 e T = 300 K, a equacio acima leva a:

r e 10° P |monocamadas/s]

que significa que & pressio de 107° Torr o nimero de moléculas necessdriay
para completar uma monacamada requer 1 segundo ¢ este é o motivo pelo

qual

10 * Torr . 1 s = | Langruir

é usado frequentemente como uma medida conveniente para a exposigao de
gas [35].

(O sistema de UHV ecmpregado na pesquisa descrita nesta tese consiste
de uma camara de aco imoxidavel (304) de 12 polegadas (30,5 cin) com 27
janelas laterais [39.. O sistema é equipado com HREELS, LEED, ALES,
um espectrometro de massa tipo quadripolar para andiise de gds residual
(“Residnal Gas Analysis™ - RGA) ¢ Espectroscopia por Dessorcio T'érmica
(“Thermal Desorption Spectroscopy” — TI}S), um canhdo de fons para lim-
pcza da amostra, um medidor de pressdo {“nude ion gauge™) e duas valvulas
de precisao (“leak valves”) para exposigao de gases (veja figura 1),

A bomba de vacuo primaria é uma bomba i6nica de diodo com capa-

cidade para 240 l/s, que estd acoplada & cimara por uma vélvula (“gaie
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valve”) de 8 polegadas (20,3 cm) para bombeamento efetivo. Uma bomba
iénica de triodo com capacidade para 60 1/s é usada tanto para bom-
bear argonio durante ou apds bombardeamento quanto também como uma
bomba secundaria.  Além disso, o sistema contemn uma bomba de su-
blimagao de titanio refrigerada a dpua, trés bombas de sor¢ao de zeolita
e uma bomba mecdnica. A pressao do sistema chegava a 8x10° ! Torr apds
aquecimento cuidadoso (“baking out™) a 130-160 C por dois ou trés dias.

2.2. Espectroscopia de Alta Resolugio por Perda
Encrgética de Elétrons (HREELS)

Espectroscopia de Alta Resolugao por Perda Energética de Elétrons
(“Uigh Resolution Electron Encrgy Loss Spectroscopy” HREFELS) tornou-
ge uma técnica vibracional de superficie vastamente empregada nos Gltimos
quinze anos devido & sua alta sensitividade superficial (107% a2 107% de uma
monocamada), largo alcance espectral (100 a 5000 cm™?!) e disponibilidade
comercial |2,28,29,35].

O espalhamento de elétrons de superficies pode causar a perda de ener-
gia de varias maneiras. Uina vez que o espectro de excitagao é descontinuo,
perdas de energia caracteristicas ocorrem em qualquer espectro de emissao

de elétrons, nao obstante a origem desta emissao {ou seja, elétrons primarios,
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fétons, fons, etc). IHREELS utiliza elétrons como meio de excitacio, bem
como para trazer mformagao da superficie. Um feixe altamente monocro-
matizado de elétrons de baixa energia (1-10 V) incide sobre uma superficie
e a energia dos elétrons cspalhados é analisada, jd que os clétrons incidentes
podem perder energia ante espalhamento que pode ser associada a excitacio
de uma vibracio na superficie.

HREELS esta fazendo importantes contribuicdes com respeito a de
terminacan da identidade de uma cspécie da superficie, sua orientacao
geométrica, locais de adsorgao, simetria de adsorc¢ao e a naturcza da ligacao
envolvida. lsto é possivel devido, principalmente, is regras de selegao de di-
polo que governam o espalhamento na diregao especular. Regras de selecio
menos restritivas para o espathamento de impacto também sao usadas fora
da dire¢ao especular. Os mecanisinos de excitagao podem ser explicados
sucintamente como sc segue:

(a) O espalhamento de dipolo depende da absor¢ao de energia por uma in-
teragao dos campos clétricos associados aos elétrons que se aproximarn ou se
afastam com o dipolo vibracional da molécula adsorvida [30]. Para ser cla-
ramente detectados, os modos vibracionais precisam ter uma componente
do seu dipolo derivativo perpendicular & superficie e esta caracteristica ¢é
valiosa na determinagiao da orientagio aproximada de moléculas ou ligagoes

individuals relativas ao plano da superficie [3].
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(b) O espalhamento de impacto surge da interagao de curto alcance mul-
tipolar des elétrons com as moléculas adsorvidas {40]. Vibracoes excitadas
por impacto sao investigadas por meio de medidas nao cspeculares e in-
cluem vibragdes envolvendo movimento atémico paralelo & superficie [28].
(c) Espalhamento de ressonéncia envolve a criacio de fon negativo tem-
porario devido a captura de um elétron em uma ressonincia de forma du-
rante um evento de espalhamento de clétrons [40]. As energias de feixe
incidente especificas o elétron incidente fica temporariamente preso num
orbital desocupado da molécula alvo, formando um estado de ion negativo
de curla duragao [23). O espalhamento de ressonancia tem varias carac-
teristicas Gnicas e Gteis, tais quais sensitividade muito alta, excitacio de
transigdes de dipolo proibidas, bem como habilidade de proporcionar in-
formagoes de simetria importantes relacionadas aos niveis desocupados e
configuracaes de ligagao {41].

HREELS foi implementada primeiramente por ’rost e Piper [42] em
1967 e depois foi aperfeigoada por Thach e colegas [43-45]. Diversos projetos
de HREELS foram desenvolvidos desde entiao [46-54]. Nosso espectrémetro
de HREFELS, que é similar aquecle de Froitzheim et al. [44-46], estd es-
quematizado na figura 2. O espectréometro |34} compoe-se de dois setores:
um canhao de elétrons ¢ um analisador giratério de energia de elétrons,

ambos na configuragdo tipo “C", montados numa flange com 10 polegadas
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(25,4 ecm} de didmetro. Achamos que girar o analisador ao redor do ponto
focal da amostra é 0 modo mais conveniente de encontrar-se a direcio da
reflexao especular. Para medidas nao especulares, o analisador pode ser
sinplesmente rodado usando-se um micrometro coneclado a base do ana-
lisador. O dngulo de rota¢do pode ser medido com uma régua situada na
base através de uma pequena jancla na Hange. Os clétrons sao emitidos
por umn filamento quente de tungsténio e focalizados emn direcio a fenda do
monocromador por um repeledor com potencial negativo e por um sistema
de trés lentes eletrostaticas assimétricas (Al, A2, A3). Estas lentes estao
distribuidas em um plano vertical para permitir deflexdo do feixe em uma
dire¢io horizontal. Os clétrons sdo entio monocromatizados por um mo-
nocromador cilindrico tipo 127° 48], Depois de sair do monocromador, os
elétrons sao direcionados a amostra pelas lentes B1 e B2, Apds sofrerem
espalhamento pela amostra, os clétrons siao coletados pelo analisador tipo
1277 através das lentes B3 e B4 ¢ da fenda do analisador. Os elétrons sao
analisados energéticamente e depois sdo detectados por um multiplicador
de elétrons (“channeltron™). As intensidades de espalhamento sio de 107 a
10° contagens por segundo (“counts per second” — cps) para reflexao espe-
cular e de 1 a 10® ¢ps para espalhamento ineldstico. Obtem-se normalmente
uma resolucdo de energia de 5 a 11 meV (~ 40 2 90 cm '), Os especiros de

HREELS nesta tese foram obtidos com angulo total de espalhamento fixo
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em 120°. Todos os espectros foram tirados especularmente (6; - 0; — 60°).

A energia do {eixe incidente foi mantida entre 3 e 5 eV.

2.3. Difracio de Elétrons de Baixa Energia (LEED)

A estrutura em escala atémica é um dos aspectos mais importantes para
se compreender o comportamento de superficies ¢ Difracio de Elétrons de
Baixa Energia (“Low Energy Electron Diffraction” - LEED) tornou-se a
principal téenica empregada na determinagio de localizagoes atémicas em
superficies |3,55-57].

Em LEED, elétrons de energia ¢ direcao de propagaciao bemn definidas
difratarn de um cristal. Os elétrons sio espalhados essencialmente pelos
carogos atomicos individuals da superficie e produzem, devido & natureza
quantica dos clétrons, interferéncias de onda que dependem fortemente das
posigoes atomicas relativas da superficie investigada {31,55].

A formula de De Broglie que déd o comprimento de onda, A, dos clétrons
espalhados é:

150

A (em A) = \/E

onde E ¢ medida em eV). No intervalo de energia de 10 a 500 eV, A varia de
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3.9a0,55 A (compardvel as distincias interatdmicas). Assim, os elétrons
espalhados elasticamente podem trazer informacgao a respeito da estrutura
periédica da superficie [55].

O experimento de LEED é feito do seguinte modo: um feixe mono-
energético de eléirons, com resolugac de energia em torno de 0,2 ¢V no
intervalo de 10 a 500 eV, incide sobre um monocristal. Aproximadamente
de 1 a 5 % dos eclétrons que chegam sao espalhados clasticamente ¢ esta
fracac ¢ acelerada em diregao a uma tela fluorescente. Se a superficie do
cristal estiver bem ordenada, o padrao de difracdo constituide por manchas
brithantes e bern definidas serd exposto na tela. A nitidez e intensidade das
manchas estao relacionadas ao grau de ordenamento na superficie. Quando
a superficie estiver menos ordenada, os feixes de difragio se tornam mais
largos ¢ menos intensos, engianto que alguma intensidade difusa surge en-
tre as manchas |55].

LEED pode ser considerada como uma das mais velhas dentre as técnicas
de superficie, uma vez que jd em 1927 sua primeira observacao foi feita por
Davisson e Germer |58-60]. Uma amostra policristalina de nique] foi aciden-
talmente recristalizada por tratamentos quimicos com oxigénio e hidrogénio
a alla temperatura. O cristal de Ni resultante espalhou elasticamente um
feixe de clétrons monoenergéticos em dire¢oes preferenciais que poderiam

ser explicadas pela difracao da distribuicao periédica de dtomos na amos-



tra de Ni. Km 1936, Farnsworth [61] determinou que a maior parte dos
elétrons difratados origina-sc das poucas primeiras camadas atomicas do
cristal, ja que apenas 3 ou 4 camadas de gas foram suficientes para mas-
carar completamente o padrao do substrato. LEED teve que esperar o
desenvolvimento da tecnologia de UHV para ser empregada largamente.
em 1960, Germer et al. [62] desenvolveram um sistema de pds-aceleracao
haseado na grade de campo retardador e tela fluorescente de Ehrenberg
63]. Km 1962, Lander et al. [64] construiram um equipamento de LEED
com grades esféricas e tela fluorescente que ¢ a base dos sistemnas de LEKD
atualmente em uso [35]. Em 1964, Park e Farnsworth |65] construiram uma
versio inteiramente automatica da técnica do copo de Faraday [58-61], que
permite medidas de intensidade exatas e um rapido registro do padrao de
difracio num osciloscépio. Retrato fotogréfico de todo o padrao de LEED,
seguido por andlise fotométrica, foi utilizado primeiramente por Stair et
al. |66/ em 1975 para investigagio estrutural. Gravacao em video-teipe é
superior & fotografia por ser intrinsecamente Jinear e mais fcil de analisar-
se. Heilmann et al. {67-69] desenvolveram um sistemna constituido por uma
video-cAmara, um compulador e um video-cassete (VCR). O padrao de
LEED é exposto em uma televisio por meio de uma camara tipo vidicon
¢ as intensidades de todos os feixes ficam gravadas no video-teipe. Um

equipamento de LEED digital {oi recentemente desenvolvide no laboratério
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do Prof. Somorjai |70-72| para estudar sobrecamadas sensiveis ao feixe,
podendo também ser empregado na medida de intensidades difusas devidas
a uma sobrecamada desordenada.

A fipura 3 mostra uin esquema do sistema. de video usado neste trabalho
para medidas de LEED [39,70,71,73], que ¢ similar Aquele desenvolvido por
Heilmann et al. [67-69|. Nosso sistema é equipado com quatro grades: a
primeira é aterrada para asscgurar uma regiao livre de campo proxima ao
cristal; as grades 2 e 8 sao conectadas internamente e atiam como um su-
pressor, flutnando poucos volts abaixo da voltagem do feixe incidente para
repelir quaisquer elétrons que percam encrgla quando interagirem com a su-
perficie da amostra; a grade 4 ou fica aterrada ou é conectada externamente
as grades supressoras. Atrds das grades, e concéntricas a elas, encontra-se
uma tela metdlica revestida por fosforo. Esta tela tem 3 5 keV para ace-
lerar 0s elétrons, fazendo com que eles atinjarm a tela ¢ excitem o fasfora,
preduzindo uina mancha brithante. O canhao de elétrons ¢ nao-axial, com
filamento de tungsténio. Correntes tipicas sdo de 1a b pA. Um tubo vidicon
de alta sensitividade ¢ empregado para formar imagens da tela de LEED.
A camara fica acoplada a janela do sistema de UHV de maneira tal a nao
permitir entrada de 1luminagao externa. Uma recente adigao ao sistema
visto na figura 3 compreende um computador que armnazena as imagens

obtidas por etapas para energias de 30 a 300 eV, ao invés do VCR usado
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anteriormente no grupo de Somorjai ¢ Van Hove [39,70,71,73]. Os dados de
intensidade versus voltagem (T V) sdo depois analisados ¢ comparados aos

calculos cristalogréficos de LEED (3],

2.4. Espectroscopia de Elétrons de Auger (AES)

Espectroscopia de Elétrons de Auger (“Auger Electron Spectrascopy ”
- AES) é a técnica analitica de superficie mais usada por causa da sua
alta sensitividade em andlises quimicas na regido de 5 a 20 A préxima i
superficie, limite de deteccdo de aproximadamente 1 % de uma monoca-
mada, rapidez na acquisigio de dados e habilidade em detectar todos os
elementos, exceto hidrogénio e hélio 35,74-76).

A cmissao de elétrons de Auger ¢ um processo nao radiativoe que ocorre
da seguinte maneira [35,36,76-78] (veja figura 4): um elétron é ejetado de
uma camada interna de um dtomo por bombardeamento de raios-X, ions
ou elétrons (as particulas bombardeantes precisam ter energia suficiente
para causar esta vacancia). () buraco resultante é entio preenchido por um
elétron mais externo junto com liberagio de energia. O excesso de encrgia
¢ emitido como raio-X ou entio é transferido a outro elétron, que pode sair

do dtomo com uma energia cinética caracteristica do atomo emissor.
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O clétron ejetado ¢ chamado de elétron de Auger em homenagem a Pi-
erre Auger, que fol o primeiro a interpretar este processo cm 1923, quando
estava investigando o efeito fotoelélrico emn gases usando uma camara de
nivens |79-81]. Em 1935, Haworth [82] comunicou algumas cstruturas em
distribuicoes de elétrons secundarios que eram independentes da energla do
feixe de elétrons primdrios. Lander [83] identificou, em 1953, certos picos na
distribuicao de elétrons secundarios como sendo causados por uma transicao
de Auger. Ele também destacou que a excitagio do elétron de Auger po-
deria ser nsada em andlise de superficies. Tharp ¢ Scheibner [84] usaram a
élica de LEED como um analisador de campo retardante (“retarding field
analyzer” - RFA) para a detecgao de elétrons de Auger, mas apenas picos
muite pequenos surgiram em um grande fundo de eléirons secundarios que
variava lentamente. Km 1967, AES tornou-se uma técnica de andlise su-
perficial vidvel quando Harris {85 empregou um analisador de energia tipo
127¢ para registrar a distribuicio de enerpia eletronicamente diferenciada
dN(E)/DE. Quase simultancamente, Weber e Peria [86] e Palmberg e Rho-
din [87] demonstraram que estas derivadas poderiam ser também obtidas
com uma otica convencional de trés grades. A adigao de uma quarta grade
aperfeicoou consideravelmente a resolugéo do espectrémetro |88]. Progresso
posterior foi alcancado em 1969 por Palmberg et al. [89] pelo uso de um

analisador de espelho cilindrico (“cylindrical mirror analyzer” - CMA), que
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melliorou a sensitividade, a resolucao & a razio sinal-ruido.

Os componentes de um sistema de AES moderno sio: um canhiao de
elétrons, um espectrémetro de clétrons e um detector de elétrons. Apesar de
que fontes de fotons e feixes 16nicos possam ser usados para produzir elétron
de Auger {78, um feixe de elétrons suficientemente encrgéticos (1,5-5 keV)
de alta intensidade (1-100 pA) tornou-se a fonte padrao [35,36]. O feixe de
clétrons incidentes tem didmetro de 0,1-5 um, com drea de incidéncia de

1 mm?

e a resolucao do analisador é normalmente de 0,05-1 % [78).
Para uma transi¢ao de Auger envolvendo os niveis X, Y e W de um

elemento de niimero atémico Z, um pico deve surgir em 1901:

E(.Z’) - Ln E)‘ EY(Z + A) i

onde E(Z) é a energia cinética do elétron de Auger; Ex, Ey e Fw 530 as
energias de ligagao referentes ao nivel de Fermi; @ é a funciao trabalho
efetiva (para metais @ é a funqio trabalho do coletor): ¢ A inclui a carga
positiva extra (experimentalmente, 1/2 < A < 3/4).

Uma vez que as energias dos niveis atdmicos sao bem definidas, o espec-
tro de Auger pode ser usado como uma impressio digital da composigio
quimica [75,91,92]. Um manual [93] estd a disposicio contendo espectros
padroes da maioria dos elementos, com energias de referéncia de transicoes

de Auger, fatores de sensitividade elemental e umn guia para analise quan-
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titativa de superficie.

Para a oblengao dos especiros de Auger nesta tese fol empregado um
canhao de elétrons com angnlo rasante (energia de elétrons primérios man-
tida em 2 keV) e umna dtica de LEED de quatro grades funcionando como

umm RFA, como mostra a figura 5.

2.5. Outras Técnicas

As principais técnicas sensiveis & superficie empregadas nesta tese foram
HREELS e LELD, visto que se complementam em estudos de adsorcio e
ordenamento moleculares. AES foi usada para avaliar o estado quimico da
supetficie, principalmente durante a limpeza da amostra. Muitas outras
tecnicas experimentais estao relacionadas aos estudos da estrutura de su-
perficie {vide apéndice 2), porém descrevo brevermente aqui apenas alpumas
técnicas as quais sao feitas referéncias nesta dissertacio,

Espectroscopia por Dessor¢ao Térmica (“Thermal Desorption Spectros-
copy” -+ TDS), também conhecida como “Temperature Programmed De-
sorption”  TPD, mede a taxa de dessorgio de espécies adsorvidas de su-
perficies quando a temperatura do substrato é elevada [94-97]. Umn gis

¢ introduzido na camara de UHV & pressio constante para ser adsorvido

33



Returding Field Analyrec for Augér Electron Speclroscopy

= . Electron
. :’*:?/

0.0I ,uf Sereen Beom
1 -, _‘2_9 5 .i _l__r—' B
"T_\_\_'I |M,ﬂ_ ;
LIV, + Vo sin wt Ext. ﬁ
._;iq nal Blicrs '-‘3‘ T Somple
e —'_—SCE.) V =
Lch in _ _
Arnphfler = -
._._.. tardi
Hecfere nce R%?{éjsmq
Signal
(Vg 5in 2 wit)

1 Vi 510wt
2 (V= O =20V, w= 3kHz)

Oscillatar

Y (v ax 50 wt)

x [}
Y .
Recorder o

|
%V, Q-2 k)

KBLBAZ-E53(

5. RFA para AES

34



na supeffic.ie da amostra, que estd a uma temperatura constante. Depois
a amostra é aquecida de maneira controlada e as espécies que dessorvem
sao detectadas ¢ analisadas. O perfil pressao-temperatura, ou seja, o es-
pectro de dessor¢ao mosira um ou mais picos; cada pico corresponde a um
estado de ligacdo particular, desde que diferentes temperaturas sio reque-
ridas para induzir dessor¢io de diferentes estados. DNesta forma é possivel
momnitorar por TDS quantos estados de ligagio diferentes estio vcupados
para uma certa cobertura e também estimar sua populagao relativa (3]. Es-
pecificarmente, TDS pode ser empregado para obter quantidades cinéticas
e dindmicas, tais quais a enerpia de ativagdo e o fator pré-exponencial da
taxa de dessorqio, a ordem cinética do processo de dessorcio ¢ os produtos
das reagoes de decomposicao [94-97].

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Ultravioleta (“Ultravio-
let Photoelectron Spectroscopy™ - UPS) utiliza radiacdo ultravioleta, como
He § (21,2 eV) e He Il (40,8 ¢V), para excitar elétrons dos niveis de valéncia,
incluindo os estados da banda ocupada de uma superficic limpa de um
solido, berm como os estados dos orbitals de ligacio das moléculas adsor-
vidas [35,36,98-100]. A adsorgio, a dissociaciio e a reacio de moléculas
cm superficies podem ser investigadas devido & baixa encrgia dos elétrons

fotoemitidos, j4 que eles sdo muito sensiveis aos efeitos de ligagio quimica
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FEspectroscopia de Reflexao- Absorgao de [nfravermelho (“Infrared Reflection-

Absorption Spectroscopy” - [RAS), ou também “Reflection-Absorption
Infra-Red Spectroscopy” -~ RAIRS, pode ser descrita do seguinte modo:
radiacao infravermelha, comn um grande angulo de incideéncia, é espalhada
de urma superficie e o feixe refletido entra em um espectrometro. Q) es-
peciro resultante mostra bandas do tipo de absorgao devido as vibragoes
das moléculas superficiais |2,101-104]. IRAS tem uma alta resolugdo {1 5
cm™ '), muito melhor que a de HREELS, mas o alcance espectral {800 -4000
cm ') é restrito no lado de baixa frequéncia, onde quase todos os modos
vibracionais adsorvido-subsirato se encontram. Uma grande vantagem de
IRAS é sua insensitividade a pressoes relativamente altas, jJ4 que ¢ uma
técnica dplica que nao requer condigoes de UHYV como HREELS,
Fspectroscopia de Raman Realgado na Superficie (“Surface-Enhanced
Raman Spectroscopy” - SERS) é aplicado no estudo de excitagoes vibracio-
nais de adsorvidos nas superficies ruposas de alpuns metals, principalinente
em prata (o efeito realgador foi observado também em ouro, cobre, litio,
potéssio ¢ sddio) [40,105-109]. Observa-se um grande realce (~ 10%) no sinal
de Raman nas secoes de choque devido, provavelmente, a rugosidade, ele-
trodindmica superficial ¢ efeitos quimicos [40]. A especificidade de SERS a
metais nobres e alcalinos ¢ ainda um problema aberto e mais estudos sobre

o processo de funcionamento de SERS sao necessanos.



0 Microscopio de Rastreamento por Tunelamentio (“Scanning Tunne-
ling Microscope”™ - STM) é um instrumento descnvolvido recentemente
(~ 10 anos) que produz imagens diretas do espago real em trés dimensoes da
topografia superficial em escala atémica [110-112]. STM nao é destrutivo,
pode ser operado sob pressdo ambiente, nao requer periodicidade superfi-
cial ¢ pode proporcionar informagdes quimica ¢ estrutural [113]. Em STM,
uma agulha metdlica com raio de curvatura menor que 10 A ¢ colocada
suficienternente préxima a uma superficie de forma que as fungoes de onda
dos cletrons de ambas sobrepdeme-se, permitindo tunelamento quantico, e
a corrente dirigida através do hiato de vacuo (“vacuum gap”) pode ser
medida. A agulha ¢ rastreada mecanicamente sobre a superficie, que fica
mantida a uma voltagem fixa, por meio de um condutor piczelétrico de rea-
limentagao. A distincia entre a agulha e a superficie {(~ 5 A) ¢ regulada de
mancira a manter constante a corrente de tunelamento (~ 1 nA). A agulha
traca contornos da superposigao das fungoes de onda por meio de variagoes
no potencial entre a agulha e a superlicie. A resolugao lateral é de 2 Ae
a vertical é de 0.1 A (sob condigoes otimizadas). STM foi aplicado com
sucesso em sobrecamadas orginicas [114] e biomoléculas |115].

(0 apéndice 2 lista acronismos e traz breve descricoes das téenicas mals

empregadas em ciéncia de superficie.



2.6. Manipulador de Amostra

Um manipulador de amostra de alta resolucao é imprescindivel em es-
tudos de estrutura de superflicie. Os trés eixos ortogonais € a rotacio ao
redor do eixo do manipulador sao necessdrios para posicionar a amostra
no foco de cada instrumento dentro da cdmara de UHV. Um movimento
piratorio da amostra é usado para se obler o dngulo de incidéncia desejado
do feixe de clétrons para LEED. Umna rotacao azimutal da amostra normal
a superficie ¢ muito 1til em vdrias medidas por LEED. Esta rotagao da
amostra facilita os cdlculos dindmicos, por exemplo, no caso de medidas
feitas com dngulo de incidéncia ndo-normal [3].

O manipulador de amostra tem que ser nido-magnético e compativel
com vicuo, sem nenhum isolante exposto aos elétrons para prevenir pro-
blemas com carregamento [70]. A amostra deve ficar eletricamente isolada
para permitir medidas de corrente, com provisoes para aquecimento, res-
friamento e medigio de temperatura.

Projetos de manipuladores de amostra que preenchem os requerimentos
supramencionados sado descritos na literatura [116-123]. Nosso manipulador

de amostra possui as seguinies capacidades:
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1. A amostira é montada a 2,5 polegadas (63,5 mm) do cixo principal;
2. Translacio (X, Y e Z) do eixo principal;
3. Rotacido da amostra em torno do eixo principal (dngulo w):

4. Movimento giratorio da amostra (angulo 6);

[y

Rotagao azimutal da amostra {angulo ¢);
6. Aquecimento interno por bombardeamento de elétrons.

(s movimentos do manipulador sao definidos na figura 6. A figura 7
mostra o esquema do manipulador de alta precisao que construimos. Os
movimentos precisos em X, Y, Z ¢ w sao obtidos por meio de um trans-
lador comercial [33]‘ 0 angulo do eixo principal é ajustado usando-se um
espacador especial varidvel [124] acoplado ao translador. O movimento gi-
ratorio (angulo #) é controlado por uma alavanca dirigida pelo passador
(“feedthrough”) do movimento linear coaxial ¢ com uma mola de berilio-
cobre que oferece a forga restauradora [70]. A rotagio azimuial (angulo
¢) da amostra € feita por um cabo em numa bainha flexivel que forga uma
mola. O cabo ¢ de ago inoxiddvel tipo 304 (“soft-temper”) com 0,023 po-
legadas (0,63 mm) de didmetro e a bainha é uma mola bem enrolada com
0,075 polegadas (1,9 mim) de didmetro, feita de fio de ago inoxidivel de

0,010 polegadas (0,25 mm) |70]. Este cabo pode dobrar 360° num raio de
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3 cm, acompanhando assim facilmente os movirnentos (X, Y, Z, w e #) do
manipulador. Um passador para movimento linear, o qual é dirigido por
um micrometro, controla o movimento do cabo, assim regulando o angulo
azimutal $.

A amostra, geralmente um imetal monocristalino, é soldada a uma folha
de tantalo e depois fixada a chapa de tantalo do porta-amostra (figura 8).
Um termopar de cromel-alutuel de 0,005 polegadas {0,13 mm) é soldado a
uma borda do cristal. O filamento para aguecimento por feixe de elétrons é
feito de fio de tungsténio de 0,008 polegadas (0,2 mm). A amostra pode ser
aquectda até 1200 K e pode também ser resfriada por um par de trancas
de cobre lipadas a umn reservatério de pitrogénio liquido. A condutividade
térmica ¢ hmitada pelos 20 cm das trangas, de modo que a temperatura
minima que a amostra atinge é 130 K. As trancas de cobre podem também
ser ligadas a utn refrigerador de gds hélio com recirculacaoe de estigio tnico

¢ assim a amostra pode ser resfriada até 30 K

125).

2.7. Preparagao da Amostra

Todos os estudos de ciéncia de superficie comegam com a preparagao

da amostra. A amostra precisa ter uma superficie plana, sem arranhoes
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¢ semn danos, com area de varios milimetros quadrados, e estar orientada
na diregao cristalogrifica desejada com um erro mdximo de 0,5" [126]. A
amosira cristalina pode ser orientada pela técnica de Laue (“black-reflection
Laue X-ray”) e depois cortada na face desejada. Os métodos de corte por
lamina de diamante ¢ erosao de faisca sdo frequentemente cinpregados. A
preparagao de superficies uniformes envolve tambémn seguidos polimentos
com lixa fina de particulas de alumina ou carboneto. O corte danifica a
regiao superficial, deixando-a amorfa [55]. Esta camada danificada deve ser
removida por tratamento quimico ou eletroquimico que, entretanto, ataca a
superficie e destroi a planeza conseguida com o polimento mecénico. Assim
o produto é geralmente um compromisso entre a melhor planeza possivel
e o menor dano [126]. Logo apés, a amostra é lavada, desengraxada com
acetona, metanol e/on dgua destilada, e seca antes de instalada na cimara
de UHV.

A superficie da amostra esta geralmente coberta por uma grossa camada
de deposito carbonado quando é colocada na cimara. Ou entio impurezas
do volume podem difundir para a superficie depois do aquecimento e 14
ficarem segrepadas. ‘Tratamentos quimicos podem ser usados aquecendo-
se¢ a amoslra a uma pressao parcial de oxigénio ou hidrogénio, de forma
que uma taxa significativa de reagoes tipo s6lido-gis ocorra sem danificar

a amostra. Bombardeamento (“sputtering”) da superficie com fons de ga-
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ses inertes {argonio é o mais usado) e recozimento (“anncaling”) sao feitos
alternadamente até que a superficie do cristal fique limpa e bem ordenada.
Uma superficie limpa é definida como sendo uma superficie recozida com
nivel de contaminagio superficial total, & temperatura ambiente, menor
gue uma pequena porcentagem de uma monocamada [127]. AES pode ser
utilizada para se verificar o estado de limpeza da superficie. Tendo a crista-
lografia supecrficial por LEED como propdsito, a superficie a ser investigada
precisa nao somente estar limpa, como também bem cristalizada. Um pro-
cedimentlo empirico que pode ser adotado é a verificagao das manchas de
LEED, mimmizando-sc¢ scu tamanho e maximizando sua nitidez com o me-
nor fundo {“background”) possivel (3,126},
Nesta tese foi usado um monocristal de palddio(111) com drea de 6x8 mm?

e espessura de 0,45 mm. O cristal foi soldado a um suporte de tantalo. As
principais impurezas neste cristal eram enxofre e carbono, os quais segrega-
var a superficie durante aquecimento em UHV. Concentragoes de enxolfre
na superficie podiam ser estimadas diretamente por AES, mas detecgio por
AES de menos que 1/4 de uma monocamada de carbono ¢ dilicil devido
& superposigao do pico KLIL de C (272 eV) e do largo pico MNN de Pd
(279 eV) [127,128]. Muitos tratamentos de limpeza de ’d(111) foram pu-
blicados [129-132) e a maior parte deles inclui bombardeamento com Ar* e

aquecinento em UHV e em oxigénio.
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O cristal de Pd(111) foi limpado por véarios ciclos de bombardearmento
comn ions de argonio (dx10‘5 Torr, 300 ¢V) a ambas temperaturas ambi-
ente (~ 10 min) e de 850-900 K (~ 20 min) e recozimento a 770-900 K
(~ 10 min). O carbono residual era removido por reagdes com oxigénio (1-
5x1077 Torr) a 800-900 K {durante 20-30 min), scguidas por recozimento
4 900-950 K (~ 5 min) em UHV. Pouco antes do experimento, o cristal era
rapidamente aquecido (“Hashed™) a 1000 K para dessorver CQ, Hy e O, A
limpeza da amostra era verilicada por AES, LEED ¢ HREELS. A figura 9

mostra umn espectro obtido por AES de uma superficie limpa de Pd(111).
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3. Adsorcao e Ordenamento

3.1. Prineipios de Adsorgao

Diferentes eventos podem ocorrer quando um dtomo ou molécula atinge
uma superficie sélida [133): pode ser refletido especularmente ou difratado
sem perder energia; pode perder energia para os dtomos superficiais por
os excitar vibracionalmente ou eletronicamente [134] e pode ser entio es-
palhado inelasticamente: alternativamente, pode perder energia suficiente
para {lcar preso na superficie, quando o fendmeno chamado de adsorcio
ocorre [55]. Outros eventos podem suceder-se, como por exemplo a des-
sor¢ao (96,135 € a reagao de superficie [1].

A forma mais fraca de adsor¢ao é chamada de adsorcao fisica, ou fi-
sissorgao (“physisorption™) [133,136]. Neste caso, uma espécie adsorvida €
ligada & superficie via uma fraca interacdo de Van der Waals. Fste tipo
de interagao nao envolve transferéncia de carga entre o substrato e o ad-
sorvido, ou seja, nao ¢ uma verdadeira ligagdo quimica. A forca atrativa

provém da interagao do sélido polarizavel com as flutuagdes quanticas di-
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polares da distribuicdo de carga dos dtomos [137]. Em outras palavras, os
clétrons moleculares sao atraidos s suas imagens no sélido [136!. As ener-
gias de ligacao para moléculas fisissorvidas sao de 0,25 eV (5,8 Keal/mol)
ou menos [133]. Por exemplo, gases inertes fisissorvem sobre superficies de
metals, semicondutores e gralite.

Quimissorgao {“chemisorption™) ocorre quando hi troca de elétrons en-
tre uma molécula adsorvida ¢ a superficie com a formagio de uma ligagao
quimica superficial [133,136]. O grau desta troca de elétrons determina
o tipo de ligacdo [133,134]: uma ligacao covalente é formada quando os
elétrons responsavels pela ligacao se movem em orbitais entre o substrato e
o adsorvido; no caso mais extremo, quando nimeros inteiros de elétrons sao
transferidos do adsorvido ao préximo atomo da superficie, ou vice-versa,
uma ligacgao idnica se forma.

Qs dois pardmetros fundamentais em estudos de adsorgao sao a proba-
bilidade de adesao (“sticking probability™}, s, ¢ a cobertura, 8, definidos

por:

taza de adsorcao

g5 = —

taza de bombardeamento

niamero de moléculas adsorvidas

nimero de sittios de adsorcao
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Os resultados de experimentos de adsorgao sio frequentemente expres-
sos por graficos de s versus §. A probabilidade de fixagdo inicial, s,, para
a adsor¢ido de gases reativos como Hy, Nz, Oz ¢ CO sobre uma superficie
metalica limpa encontra-se entre 0,1 e 1,0 [135]. Observa-se muitas vezes
que s é aproximadamente conslante para valores pequenos de 0, seguindo-se
um declinio a zero quando § — 1 [138].

O processo de adsor¢do pode ser expresso por [55]:
A(gds) — A(superficie)

e a taxa liquida de adsorgao pode ser escrita da seguinte forma:

moleculas
ol e

em? s

t
—kn, - k'n,

onde k ¢ k' sa0 as constantes das taxas de adsorco e dessor¢io, respectiva-
mente, € n, ¢ a concentracao superficial em unidades de moléculas/cm?, en-
quanto que n, ¢ a concentragao da fase gasosa expressa em moléculas/cm®.
Iniciando-se com uma superficie limpa, longe do equilibrio, k’ pode ser

considerado como zero |55, assim:

F ll”’_géc.umf] = kn,

cm? s

onde

RT
Lo B

S Yer M
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(k em em/s). M é o peso molecular das moléculas incidentes, R € a cons-
tante dos gases e T é a temperatura. A medida que mais moléculas chegam
a superficie, uma sobrecamada comega a se formar. A concentracio super-

ficial ¢ o produto do fluxo incidente, F, ¢ o tempo de residéncia, r [55]:
n, = Fr

No equilibrio térmico,

AN RT
T = T.e wdde]

onde 7, estd associado a frequéncia vibracional média relacionada ao ad-
sorvido imével (tipicamente, 7, = 10" 5} ¢ AH,4, é 0 calor de adsorgao,
que ¢ sempre posilivo, j4 que calor é liberado durante a formacio de uma
ligagao de superficie {55]. AH,4, é determinado pela equagio de Clausius-

Clapeyron:

d(innl?
(%)6 =

AH,,,
RT*

Existern varias dificuldades para se medir com confianca AH,u. 1]:
(a) O calor de quimissorgao pode variar significativamente com a cobertura;
(b) A superficie ¢ helerogénea existem muitos sitios onde a espécie ad-
sorvida teria diferentes energias de ligagao [139];
(¢) O adsorvido pode variar sua ligagio de superficie em funcio da tempe-
ratura e da cobertura [140].

A adsor¢ao molecular e metais pode ser caraclerizada pelo seguinte
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' comportamento [133]: as moléculas incidentes impingein diretamente nos
sitios de adsorgao desocupados e o5 preenchem. A medida que a cobertura
aumenta, o numero de sitios disponiveis dimninui, bemn como a probabilidade
de fixagao. Finalmente, uma monocamada é formada e nenhuma outra
molécula incidente se fixa. Uma monocamada é aproximadamente 10!°

moléculas /cin?,

3.2. Principios de Ordenarnento

A prdporg&o que a cobertura aumenta, a distdncia entre os vizinhos mais
proximos diminui € a interaciao entre eles torna-se importante. Umn efeito
desta interagdo pode ser o ordenamento cristalogrifico do adsorvido [133].
Uma distingao importante precisa ser feita entre as interagoes de adsorvido-
substrato e de adsorvido-adsorvido, A interacio dominante de adsorvide-
substrato é devida as forgas quimicas (covalentes ou i6nicas) entre os adsor-
vidos e o substrato, no caso de quimissor¢ao, ou forcas de Van der Waals,
no caso de fisissorcan, como foi discutido na segdo anterior. Interacoes de
adsorvido-adsorvido poderiam ser interacoes de ligacao covalente, sobre-
posicao de orbitais, eletrostdtica {por exemplo interacao dipolo-dipolo), de

Van der Waals, etc. 530 interacoes de muitos corpos que poderiam ser atra-



tivas ou repulsivas, dependendo do sistema. As interagoes sdo repulsivas a
uma distancia suficientemente curta entre adsorvido-adsorvido, podem ser
atrativas a distdncias maiores e podem ser oscilatérias, mudando continu-
amente de atrativa a repulsiva em fungao desta distincia [25,55,141,142].

Sob coberturas muito baixas e temperaturas suficientemente baixas,
ilhas bidimensionals ordenadas podem ser formadas devide 4 interacoes
atrativas de curto alcance do adsorvido na superficie |25,143]. Sob co-
berturas maiores, dependendo da estrutura do substrato e da natureza das
interagoes entre adsorvido-adsorvido, varias fases ordenadas podem ocorrer
[142]. Muitos adsorvides, exceto alguns metais, ndo se comprimem numa
monocamada completa em superficies metdlicas densamente empacotadas.
Aumentando-se a cxposigao ao gds a altas pressoes resulta na cessacao da
adsorgao ou na formacao de multi-camadas, se a temperatura for suficien-
temente baixa [25].

Sobrecamadas metdlicas empacotadas muito densamente podem ser for-
madas porque os alomos de metais adsorvidos atraem-se fortemente e co-
alescern a distancias interatomicas covalentes. Fxcedendo-se uma mono-
camada densamente empacotada, os adsorvidos metdlicos {requentemente
formam multi-caimmadas ou entao cristalitos tridimensionais. A formacao de
ligas por meio de interdifusao é também observada até mesmoe no regime

de submonocamada [144].
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A superficie de um monocristal representia um arranjo peridgdico de sitios
de ligagao para o adsorvido ¢ ha geralmente uma localizagao relativa aos
dtomos superficiais — ou scja, sitios de ponte (“bridge sites™), sitios de bu-
raco {“hollow sites”), sitios de topo (“on-top sites™), elc — para a qual
a energia de hipacao é mais forte. Uma sobrecamada ordenada tem nma
periodicidade correspondente a, embora geralmente malor que, aquela do
substrato [3]. A superficie do substrato é definida pelos indices de Miller
do plane cristalografico correspondente. A menos que haja reconstrugao, a
superficie limpa é rotulada de (1x1), para denotar que a rede superficial é
a mesma que seria se a rede volumétirica fosse cortada num plano cirsta-
lografico |144). A periodicidade da sobrecamada ¢ “comensuravel” com a
rede (1x1) do substrato quando hd una simples relagdo racional entre as
duas redes. Estas “superredes” normalmente sae rotuladas pela notagae de

Wood [145]:

Plurv)Ra ou  C{urv)Ro

dependendo se a ¢élula unitdria é primitiva ou centrada {o prefixo P é
muitas vezes omitido). u e v sdo fatores de escala dos vetores da rede
(1x1); R « indica uma rotacio da superrede em relagdo 4 rede do substrato
(para @ = 0, R a ¢ omilido). Um caso mais geral poderia usar a notagio
de matriz, por exemplo quando o angulo entre os vetores da superrede

sao diferentes do angulo entre os vetores do substrato. O apeéndice 1 traz
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maiores detalhes sobre a notagao de estruturas de superficie.

3.3. Adsorcio e Ordenamento de lHidrocarbonelos

Aproximadamente 400 estruturas de sobrecainadas orgianicas sobre subs-
tratos metdlicos foram analisadas por LEED {25]. Os hidrocarbonetos satu-
rados nao quimissorvemrn em superficies metdlicas mas, ao invés, fisissorvem
a baixas temperaturas [144). Com hidrocarbonetos nao-saturados dois ti-
pos de estrutura de superficie podem ser distingnidas |144]:

(1) Moléculas intatas sdo ligadas & superficie do metal compartilhando suas
ligagoes C-C paralelas & superficie, como € o caso de acetileno, etilena e ben-
Zeno;

(2) Rearranjo de hidrogénio emn moléculas de cadela reta resulta em formacao
de alquilidino (“alkylidvne”), no qual um carbono terminal liga-se a trés
atomos do metal, enquanto que o restante da cadeia fica saturada e aponta
na diregao oposta ao metal. Entre os alquilidinos, etilidino (CyHz) é 0 mais
comnuin ¢ ¢ bastante estivel em comparacio a outras espécies organicas
formmadas a temperatura ambiente sobre substratos de metais de transicao
13,28,30,146,147).

Analises dinamicas por LEED determinaram a estrutura (2x2) de etili-



dino sobre Pt(111) [148] e sobre Rh(111) [149]. Nos dois casos, Cyllx estd
ligado perpendicularmente & superficie em sitios triplos {“three-fold sites”),
com comprimento da ligacdo C-C de 1,5 A, no caso de Pi(111), € 1,45 A,
no caso de Rh(111). O carbono terminal fica a 1,2 A (caso de 't) ¢ 1,31 A
(caso de Rh) acimma da superficie. A figura 10 mostra detalhes da ligacio

de Collz em Pt{111) e Rh(111).
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Bonding of Ethylidyne on Pt(lll) and Rh(lil)

&
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10.  Istrutura de Etilidino em Pt(111) e
R(111)



4. Resultados

4.1. Interagio de Oxigénio com Pd(111)

A exposigio de oxigénio (1 15 L) sobre Pd{111) & temperatura ambiente
produz um padrao de LEED (2x2) [150|, visto na fipura 11c. H4 acordo
na literatura que oxigénio estd na forma atémica {131,150-153], apesar que
sua correspondente cobertura € controversa, com alguns autores preferindo
6 - 0,5 [131] ¢ outros apoiando 8 — 0,25 |150,152].

Na parte de baixo da figura 12 ¢ mostrade um especiro por HREELS
obtido apés exposi¢io de 30 L de O, sobre Pd(111) a 350 K. A perda

de energia a 510 cm™?

é atribuida A vibragao de estirarmnento (“stretching”)
simeétrica perpendicular Pd-0, observada previamente por Imbihl e Demuth
4480 cm™! [152]. Contudo, em desacordo com eles, observel um pico intenso
a 800 cm™', que também foi observado em Pi(111) [154,155]. Seguindo
Lehwald et al. [134], a perda a 800 ecm™! poderia ser devida ao sobretom

da vibracao paralela dos atomos de oxigénio.

Sob condigoes de temperatura de exposicdo elevada (800-1000 K) e
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baixa pressio (£ 107% Torr), um éxido subsuperficial, distinto do éxido
de volume PdO, ¢é formado [131,150,153,156,157]. O espectro de 1IREELS
referente a 600 T, de O, dosado sobre Pd(111) a 800 K (parte de cima da
figura 12) mostra picos de perda energética proeminentes a 700, 890, 1090
e 1300 cm !, que concordam bem com resultados vibracionais obtidos por
SERS para oxigénio sobre prata (697, 815/838, 1053 e 1286 cm ') {158].
Comparagao com as frequéncias de estiramento de Q-0 obtidas de comple-
xos melal-dioxigénio [159,160) indicam que o pico a 700 em™! ¢ devido a
uma cspécie tipo peroxido (02) e que o pico a 1090 cm™! estd relacionado
a uma espécie tipo superdéxido (0, ). A perda a 880 em~! resulta, presumi-
velmente, de um 6xido subsuperficial, uma vez que picos de HREELS foram
observados a 910 em~™' para um “éxido intermedidrio de nigquel” [161], a
970 em~! para um “éxido subsuperficial de platina® [155] e a 810 ¢m™!
para um “6xido superficial de iridio” [162]. A perda a 1300 cm! é mais
dificil de ser interpretada, apesar de ser provavelmente devida a vibragao
de estiramento de O-0 de uma espécie superficial de oxigénio desconhecida.
Os picos adicionais observados a 1950, 2565 e 2855 cin™! podem ser bandas

combinadas ¢/ou excitagoes multiplas [154,163].
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4.2. C;H,; sobre Pd(111) Limpo e Coberto por Oxigénio

4.2.1. Baixa Temperatura (150-170 K)

Padroes de LEED ¢ espectros de HREELS foram obtidos para virias
exposi¢oes (0,3 a 10 L) de acetileno sobre Pd(111) a 150-170 K. Uma fraca
estrutura (\/‘iX\/T})R 30° fol observada apds exposicao de 0,5-2,0 1., porém
as manchas de ordem fraciondria eram difusas. A figpura 13 mostra um es-
pectro de IIREELS referente 4 adsorgao de 1,5 L de C3H, sobre Pd(1 11) a
150 K. Picos principais sao observados a 680, 880 e 2985 ¢!, correspon-
dentes aos modos de dobrarmento (“bend”) simétrico de CH (v3,,), dobra-
mento assimétrico de CH (v ) e estiramento de CH (venr ) [11,13,2(),23].
As designagoes estao resumidas na tabela 1. Acredita-se que C,ll, cstd
ligado a trés dtomos de Pd via duas ligacdes o ¢ uma ligagio 7, ou seja, na
configuragio di-o/# [23], com seu eixo C-C paralelo  superficie [11,16].

Pré-adsorvendo-se 10-15 L, de Oy sobre a superficie de Pd(111) nao mu-
dou os padroes de LEED nem os espectros de HREELS para exposicio de

CyHs. Um fraco padrao (\/ﬁx\fﬂ)ﬂ. 30° foi formado apds adsorcao de 0,5-
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Tabela 1: Frequéncias (cm™!) e designagoes dos mo-
dos vibracionais para adsorcao de CoHs e CoHy em
Pd(111) limpo ¢ coberto por oxigénio.

Designacao | Coll; 10+ C,H, CyH, 0 + C;H,
50 K [320 K] 320K [150K [320K 320 K

bpaico 350

Vpioo 363

VR o 470 450 485

e (C2Hz) GRO

ben (Coll) 725 790 710
Yo (CQH) K55 855
beryy (CZH-_;) BB

WerH., (CQH‘;) 920

vee (CoHa) 1095 1115 1050 1095
I 1180 [ 1180

by, (Callz) 1320 1355 1325 1335
e (Cg”g) 1355

Leagr ((_:)Hq) 1425

ve_o (CO) 1840 | 1875 1845 | 1740 | 1840 1870

v 2085 | 3035 2985 | 2950
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1,6 I de CaH, sobre Pd(111) coberto por oxigénio a 150-170 K.

4.2.2. Temperatura Ambiente (300-320 K)

A parte de baixe da figura 14 mostra um espectro tipico do HREELS
para CpH; adsorvido sobre Pd{111) & temperatura ambiente. As perdas
a J095 ¢ 1320 em™! sdo atribuidas ao estiramento de C-C e 2 deformacao
de metll {0 chamado modo guarda-chuva, 64y ), caracteristicas de etilidino
(C213) [14]. O forte pico a 725 cm™! pode ser devido a uma vibracio de
dobramento de CH, provavelmente de acetilido (C.H). F interessante notar
que o pico mais intenso para benzeno adsorvido sobre Pd(111) a 300 K
ocorre a 720 emm™! [164,165], assim niao podemos descartar a rcagan cala-
lisada homogeneameunte de acetileno resultanda em benzeno sobre Pd(11 1)

b

a temperatura ambicente.

A figura 11b mostra os padroes de LEED obtidos apés exposicio de 0.5 L
de Cyl, sobre Pd(111) a 300 K. As manchas difusas de ordem fracionria
indicam a coexisténcia de dominios (2x2) e (v3xv/3)R 30°. Sobrecamadas
com ordenamento (2x2) de C,H; foram observadas sobre Pt(111) {148 ¢

Rh(111) [149], correspondendo a § — 1/4. Ante coberturas maiores sobre
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"Pd(111), predomina uma fraca estrutura (v/3x+/3)R 30° (§ = 1/3). Esta
estrutura ji foi observada anteriormente {13,16).

Para se obter uma monocamada lipo (v3xv/3)R 30° bem ordenada
sobre 'd(111) temos que usar o seguinte procedimento:
1. BExposigao a 5-20 L de O, a 310-335 K produz um fraco padrao (2x2);
2. Aquecimento brando a 550 K durante 5 min. gera um padrdo (1x1);
3. Exposicana 1,0 2,5 1. de CyHy a 310 350 K resulta em um nitido padriao
(\/Ex\/B)R 307, como ilustrado nas figuras 11d e 1le.

As espécies moleculares foram identificadas por HREELS (parte de cima
da figura 14) como sendo C;H; (modos a 1115 e 1355°cm™ 1), CyH (perda a
790 cm’ ! € modo de esliramento de alla frequéncia de C-H a 3035 cm™?)
¢ CO (modo de estiramento a 1845 cm' ). A perda de baixa frequéncia,

4 350 em™!

é atribuida av modo de dobramento de Pd-CC (bpy_cc), de
acordo com o caso de C;H3 sobre Pt{111) [166]. Nenhum pico devido
a oxigénio adsorvido foi observado, O significative aumento do pice de
vibracao de estiramento de C-O para a adsor¢iao de C;H; sobre PPd(111)
coberto por oxigénio indica que o oxigénio reagiu com o hidrocarboneto.

0= produtos de combustiao, C0O; e H;O, nao foram observados sobre a

superficie & temperatura ambiente, provavelmente devido 4 dessorgao [167).
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4.3. CyH, sobre Pd(111) Limpo e Coberto por Oxigénio

A quimissor¢io de etileno sobre Pd(111) a baixa temperatura (~ 150 K)
resultou num padrao de LEED desordenado. A figura 15 mosira um es-
pectro de HREELS referente a adsor¢ao de 7,0 1. de CyHy sobre Pd(111)
a 150 K. As perdas a 920, 1180, 1425 e 2985 cm™! (veja tabela 1) séo ca-
racteristicas de uma espécie adsorvida nao-dissociativamente via ligacao =
301

O espectro mostrade na parte de baixo da figura 16 foi obtido apds ex-
posicio a 2,5 L de CyHy sobre 'd(111) a 320 K. Os picos a 1050 e 1325 ¢y~ !
sao atribufdes a CyHy. A banda a 855 cin™! é devida a deformacao de CH
fora-do-plano {(vey), indicando a presenca de CyH na superficie [30]. As
designagoes completas encontram-se na tabela 1. LEED revelou uma estru-
tura {v/3xv/3)R 30° ainda mais pobre que aquela derivada da adsorgao de
acetileno. A pré-adsorcao de oxigénio a ambas temperaturas baixa e ambi-
ente nao resultonw em melhor ordenamento da espécie derivada da adsergao
de etileno sobre Pd(111).

A parte de cima da fignra 16 mostra um espectro de HREELS obtido

apds 4,0 L de CyH, dosado sobre Pd(111) coberto por oxigénio (10 I. de Q)
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16. Espectros de Coly Adsorvido Sobre
Pd(111) Limpo (em baixo) e Coberto por
Oxigénio (em cima) a 320 K
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a 320 K. As perdas relerentes ao etilidino a 1095 ¢ 1355 cm™ ! estao presen-

! <30 atribuidos aos modos de dobramento ¢

tes, Os picos a 710 e B33 em™
deformacgao de CH, provavelmente de C3H. O modo de estiramento de C-0

(1870 cm™') nao foi anmentado pela pré-adsor¢io de oxigénio,



5. Discussao

A coadsorcao de oxigénio com hidrocarbonetos, tais quais CyHp, Celly
¢ C,14, sobre superficies de metais de transicdo esti sendo investigada em
varios laboratérios [166-174]. As inleragdes superficiais de oxigénio e ace-
tileno sobre Ag(110) {168!, Ru(001} {169], Pt(111) {170,171}, Ir{111) [174]
¢ I'd policristalino [167, foram estudadas por HREELS [166,167,169,172-
174], TDS [166,167,169-172] ¢ XI’S [168,174]. Em nenhum destes estudos
o ordenamento do hidrocarboneto, induzido pela coadsor¢ao com oxigénio,
foi observado., A sobrecamada de O + Cy;Hy ordenada apresentada nesta
tese ¢ o primeiro caso observado do ordenamento induzide por oxigénio de
urn coadsorvido orginico.

Ordenamento induzido por coadsor¢ao ¢ uma interagao cooperativa en-
tre dois adsorvidos diferentes resultando numa sobrecamada ordenada. Um
adsorvido que sozinho se ordena fracamente, ou nem se ordena, pode ser
induzido ao ordenamento pela adigao de umn coadsorvido apropriado. O or-
denamento induzido por coadsorcao foi descoberto no laboratério do Prof.
Somorjai em Berkeley e uma variedade de coadsorvidos moleculares foi in-
vestigada: CO + CyHg sobre P4(111) [175-177], Rh(111) {175,178,179] ¢

Pd(111) [182,180]; CO + C,Hy sobre Rh(111) {125] & NO + C;Hj; sobre
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RH(111) {125].

A adsorgao de oxigénio seguida pela adsorgio de acetileno sobre Pd{11 1)
a temperatura ambiente produziu um padran de LEED (\/Exx/E)R 30° bem
ordenado. A pés-adsor¢io de oxigénio sobre Pd(111) coberto por Cyllz nio
resultou em estrutura ordenada. Isto sugere que a pré-adsorcio de oxigénio
¢ uma clapa crucial no ordenamento da sobrecamada. Sabe-se que o hi-
drogenio quimissorvido dissolve-se abaixo da superficie de Pd(111) & tem-
peratura ambicnte [181,182). Provavelmente o oxigénio remove o hidrogénio
presenle na regiao praoxima a superficie, permitindo assim que o etilidino
se arranje com uma periodicidade definida.

Dois mecanisimos distintos poderiam ser responsaveis pela interacio en-
tre coadsorvidos sobre as superficies:

a) Transferéncia de carga através do substrato [132,176,183-186];
b) Interagao dipolo-dipolo [187-190].

Transferéncia de carga através do substrato é uma interacio doador-
accitador envolvendo doagao de carga de um adsorvido ao substrato metdlico
¢ aceitacao de carga pelo outro adsorvido desta superficie. O substrato
metalico ¢ um meio para transferéncia de carga ja que proporciona orbitais
superficiais que aceitam elétrons de um adsorvido e depois doam-nos ao
outro adsorvido. Assim, os doadores ficam rodeados pelos aceitadores e

vice-versa, de modo semelhante a umn cristal iénico [132]. Esta interagio
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através do metal foi usada para explicar o comportamento da coadsorgao
de potissio e CO sobre Pt(111) {183,184], Ni(111) [185] ¢ Ru(001} [186].

J4 que a quimissorcao de acetileno diminui a fungao-trabaihe da su-
perficie de Pd(111) (Ad4 = -1,54 eV para 6 = 1/3 a 300 K [16]), o hi-
drocarboneto atua como um doador de elétrons. Por outro lado, oxigénio
comporta-se como um aceitador {Ady —0,8eV para = 1/32 300K [157]).
Assim, termos um par doador-aceitador que pode interagir via tranferéncia
de carga através do substrato, desta forma {avorecendo ordenamento.

A interacio dipolo-dipolo surge quando dois adsorvidos com memen-
tos de dipolo superficiais orientados sdo coadsorvidos numa superficie. A
coadsorcio de duas espécies com dipolos paralelos resulta numa interagao
repulsiva, enquanto que coadsorvidos com dipolos antiparalelos sao atra-
tivos. Assim, estruturas com dipolos orientados oposiamente adjacentes
uma a outra sio mais {avoraveis cnergeticamente que aquelas com dipo-
los orientados de modo similar. Mate et al. [190] descobriram que ad-
sorvidos orginicos com momento de dipolo superficial positivo (benzeno,
Huor-benzeno ¢ etilidino) formam estruturas ordenadas sobre a superficie
de Rh(111) quando coadsorvidos com CO, que tem momento de dipolo su-
perficial negativo, Eles argumentaram que a energia de interagao atrativa
de dipolo-dipolo ¢, emn grande parte, responsavel pela formacio de sobre-

camadas ordenadas que contém dipolos antiparalelos {190],
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Etilidino e oxigénio atémico tém dipolos oriéntados opostamente, ji
que suas correspondentes variaghes em fungao-trabalho tém sinais opostos.
Logo, a interagao O-CyH; € provavelmente atrativa ¢ a interagao dipolo-
dipolo favorece também o ordenamento.

As variagoes em fungao-trabalho para a quimissorcao tanto de oxigénio
como de etilidino sobre Pd(3111) poderiam ser responsdveis pelos dois meca-
nismos supracitados. Uma possivel explicagdo para o ordenamento induzido
por coadsorcao de O | CyHs é um efeito combinado. Os dipolos superficiais
s&0 mutuamente realcados pela transferéncia de carga através do substrato

de Pd, permitindo assim a estabiliza¢ao da sobrecamada ordenada.



6. Conclusao

Investiguel nesta pesquisa de tese a adsorgao e o ordenamento de pe-
quenos hidrocarbonetos sobre a superficie de Pd(111) limpa e coberta por
oxigénio as lemperaluras de 150 a 320 K por meio de HREELS e LEED. Em
particular, foi observado pela primeira vez o ordenamento, induzido pela
pré-adsor¢ao de oxigénio, de uma espécie hidrocarbonica sobre um cristal
de metal de transicao.

A adsorcao a baixa temperatura (150 K) de ambos acetileno e etileno so-
bre Pd(111) resullou em moléculas quimissorvidas nao dissociativamente.
A principal espécie & temperatura ambiente para ambos os casos foi eli-
lidine, gue se ordenou fracamente numa estrutura (\/EK\/E)R 307, Entre-
tanto, a prescnca de oxigénio atdémico pré-adsorvido induziu o ordenamento
da sobrecamada de CyHj formada pela exposicio de CoH;. Por outro lado,
nao achei evidéncia de ordenamento para C;Hy derivado da adsorcao de
(514 sobre Pd(111) coberto por oxigénio.

A pré-adsorcio de oxigénio ajudou no ordenamento de etilidino sobre
Pd(111) por
a) possivelmente remover com eficiéncia os adtomos livres de hidrogénio na

superficie;
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b) interagir com o hidrocarboneto por intermédio do mecanismo de orde-

namento induzido de coadsorcao.
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Apéndice 1: Notagao de Estruturas de Su-
perficie

(O padrao formado pelas manchas de LEED representa a rede reciproca
da superficie. O padrio de difragio precisa ser invertido ao espago real para
se obter a periodicidade no espago real. Neste apéndice pretendo descrever
como esta conversao é feita. Primeiro a relagao entre as redes reciproca
¢ do espago real do substrato é apresentada. Depois a determinagao da
periodicidade superficial obtida por LEED ¢ discutida.

O padrao de manchas tem periodicidade translacional bidimensional

representada pelo vetor _I, que tem a seguinte forma [25]:
" —m'a +n'l

onde m~ e n° sao inteiros ¢ @ e & sio vetores de base da célula unitdria
reciproca. A rede reciproca, T, esta relacionada a rede de espago real, T,
por:

T — md + nb

onde m e n sao inteiros e & ¢ b sao os vetores de base da rede primitiva da
superficie. Os vetores da célula unitdria reciproca, @ e b, estao relacio-

nados aos vetores de célula unitdria do espago real, @ e b, pelas seguintes
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equagoes:

onde 7 ¢ normal & superficie. A reconstrugio da superficie limpa ou a
adsorcao de dtomos ou moléculas sobre a superficie geralmente resulta numa
mudanca no padrio de difragio correspondente ao surgimento de umna nova
periodicidade superficial. No caso geral, a relacdo entre a rede reciproea do

substrato e a nova rede reciproca (chamada de superrede) é dada por:

1= -

—r -

" ol . f L . —im! -
@ =mlpad A mmb‘b —omyd + my,b

=t Tt - ” .
onde @ e b sdo os vetores de base da superrede reciproca e os coclicientes

My, Mi., My, € m,, definem a matriz

M- = Tryy Ty,

Migy 1M

No espago real a superrede esta relacionada & rede do substrato pelas

equagoes:

! — o1 — '
a = myja - TTL]QJ}!I = TR @+ ngzb

/ - . i . -
onde @’ e b sao os velores de base da superrede primitiva e os coelicientes

mj;, Mjz, My € ma; definem a matriz
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myy "y
M= ‘

frizy Mz

Os coelicientes das duas matrizes M e M® sédo relacionados por:
My = My TRiz T My Mg = Mgy Moy = Mg,

de forma que se M ou M” for conhecida, a outra serd facihmente obtida.
Nos experimentos de LEED, M* é determinada pela inspecao visual do
padrao de difragdo e entio transformada para resultar em M, que define
a estrutura de superficie no espago real. Uma superrede é chamada de
“comensurdvel” quando todos os elementos de matriz M;; (i, — 1,2) forem
intciros. Se pelo menos uin dos elementos de matriz M;; for um nimero
irracional, a superestrutura ¢ chamada de “incomensuravel”. As superre-
des podemn ser incomensurdveis numa dimensio da superficic ou em ambas
dimensoes. Como mencionado na segan 3.2, uma outra notlagao de estrutu-
ras de superficie, proposta originalmente por Wood [145), ¢ normalmente
usada. Enguanto que a notagao matricial pode ser usada em qualquer sis-
tema, a notagao de Wood pode ser usada quando o angulo entre os vetores

—t Y . - B
da superrede, @ ¢ b, for igual ao Angulo entre os vetores do substrato, a e

b.
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Apcéndice 2: Técnicas de Ciéncia de Superficie

O capitulo 2 descreve as Lécnicas experimentals empregadas nesta tese
(HRELLS, LEED ¢ AES) e menciona brevemente algumas outras téenicas
(TDS, UPS, IRAS, SERS e 8TM). Fste apéndice lista os acronismos e traz
descrigoes sucintas das téenicas experimentals mals usadas em Ciéncia de
Superficie [3,36,70,136,144].

AD  “Atom Diffraction” (Difragao de Atomns). Feixes monoenergéticos
de dtomos neutros com cenergia lérmica (~ 0,02 eV) sao cspalhados elas-
ticarnente de superficies ordenadas ¢ detectados em funcao do angule de
cspalhamento, dando informaciao estrutural sobre a camada mais externa
da superficie [191]. AD é extremamente sensivel ao ordenamento e defeitos
de superficie.

AEAPS - *Auger Electron Appearance Potential Spectroscopy” (Espec-
troscopia do Potencial de Aparecimento dos Elétrons de Auger). A sec¢do
de choque de EAYFS ¢ monitorada pela intensidade dos elétrons de Auger
[192].

AES - “Auger Electron Spectroscopy™ (Espectroscopia de Elétrons de
Auger). Vide segao 2.4.

AFM - “Atomic Force Microscope” (Microscopio de Forga Atdmica).
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Uma prova mecinica extremamecnie delicada é usada para rastrear a topo-
grafia de uma superficie ¢ a corrente de tunelamento (do tipo de STM) é
utilizada para medir a deflexo dessa prova mecdnica [193].

APXPS - “Appearance Potential X-ray Photoelectron Spectroscopy”
(Fspectroscopia do Potencial de Aparecimento dos Foloelétrons Fxcitados
por Raio-X). A seqao de choque de EAPS € monitorada pela fluorescéncia do
decaimento do buraco de caro¢o (também conhecida como SXAPS) |194].

ARAES - “Anple-Resolved Auger Flectron Spectroscopy” (Espectros-
copia de Elétrons de Auger com Angulo Resolvido). Os elétrons de Auger
sao detectados em fungdo do angulo para proporcionar informagao sobre a
distribui¢do espacial on sobre o ambiente dos dtomos excitados [195].

ARPEFS  “Angle-Resolved Photo-Emission Fine Structure” (Estru-
tura Fina de Fotoemissao com f\ngulo Resolvido). Os elétrons sio detecta-
dos a certos angulos depois de terem sido fotoemnitidos por meio de radiagao
sincrotron polarizada. A interferéncia na intensidade da fotoemissao detec-
tada em fungao da energia dos clétrons com ~ 100-500 eV acima do limiar
de excitacdo da informagdo estrutural (196],

ARUPS - “Angle-Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy™ (Fs-
pectroscopia de Foloelétrons Excitados por Ultravioleta com Angulﬂ Re-
solvido). Os elétrons fotoemitidos das bandas de valéncia e de condugio

sao detectados em fun¢do do angulo, dando informagao sobre a dispersao
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destas bandas, que esta relacionada & estrutura da superficie. Informacao
estrutural da difragao dos clétrons emitidos pode também ser obtida [1971.

ARXPD “Angle-Resolved X-ray Photoelectron Diffraction” (Difragdo
de Flétrons Excitados por Raio-X com Anguln Resolvido). A difragio dos

clétrons foloemitidos dos nivels de carogo da informagao estrutural da su-

perficie [196].

ARXPS - “Angle-Resolved X-ray Photoclectron Spectroscopy”™ (Espec-
troscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X com ]\ngulo Resolvido). A
varia¢ao angular na intensidade de fotoemnissao ¢ medida a uma energia fixa
acima do limiar de excitacdo, proporcionando informagio estrutural [196].

EAPFS - “Extended Appearance Potential Fine-Struture” (Estrutura
Fina Estendida do Potencial de Aparecimento). Niveis de caroco sio exci-
tados por elétrons monoenergéticos (~ 1 kev), A modulacio na secio de
choque da excitagao pode ser monitorada via emissio de adsorcao, fluo-
rescéncia ou Auper [198;.

EELS  “Electron Energy Loss Spectroscopy” (Espectroscopia por Perda
Energética de Elétrons). Elétrons monoenergéticos (~ 5-50 eV) sio espa-
ihados de uma superficie ¢ as perdas de energia sao medidas, dando in-
formagao sobre excitagoes eletronicas e vibracionajs |28,35].

ESCA - “Electron Spectroscopy for Chemical Analysis™ (Espectroscopia

de Elétrons para Andlise Quimica). Mais conhecidada como XPS.
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ESDIAD - “Flectron Stimulated Desorption Ion Angular Distribution™
(Distribuigao Angular da Dessor¢ao Iénica Estimulada por Elétrons). Bom-
bardeatmnento de elétrons rompe as ligagoes quimicas em dtomos (ou moléculas)
adsorvidos e causa a emissao de dtomos (ou radicais) ionizados da superficie
ao longo do cixo da ligagio quebrada por repulsao de Coulomb. A distri-
buicio angular desse fons dé informagao sobre a geometria de ligagao das
espécics moleculares adsorvidas [199).

EXAFS - “Extended X-ray Absorption Fine-Structure” {Estrutura Fina
Estendida por Absor¢do de Rajo-X). Féotons monocnergéticos excilam um
buraco de carogo. A modulagao da segao de choque de absorgao comn ener-
gia (~ 100-500 eV acima do limite de excitacio) leva a informagéo sobre
as distdncias radiais aos alomos. A secao de choque pode ser monitorada
pela flnorescéncia do decatmento dos buracos de carogo ou pela atenuagao
do feixe de {étons transmitidos [200-202]. EXAFS nao é uma técnica intri-
sicamente sensivel a superficie,

- “Field-Ton Microscopy” (Microscopia de fons de Campo). Um forte
campo clétrico (~ V/A) é aplicado & ponta hemisférica de uma amostra
metalica e os dtomos de um gés (geralmete He) sao polarizados ¢ atraidos
para a ponta, onde sao ionizados por tunelamento de elétrons do gas para
a ponta. Esses fons sdo acelerados radialmente por repulsao de Coulomb

¢ sao projetados numa tela que pode ser fotografada. A probabilidade de
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onizagao depende fortemente das variagoes locais de campo induzidas pela
estrutura atémica da superficie [203]. A superficie de umna ponta com raio
de 500-2000 A sofre magnificacao de aproximadamnente 107,

HEIS - “High-FEnergy lon Scattering” (Espalhamento e jons com Altas
Energias). lons comn altas energias {> 500 KeV) s80 espalhados da superficie
de urn cristal simples. Sensibilidade superficial é obtida utilizando-se ca-
nalizagdo (penetragao ac longo de canais abertos situados entre os nucleos
na estrutura cristalina volumétrica) e observando-se o bloqueio desta ca-
nalizacdo pelos dtomos da superficie cujas posicdes desviam-se daquelas de
volume |204]. 1ELS é usado no estudo de reconstrugoes superficiais e de
vibragoes térmicas dos atomos da superficie.

HREELS - “High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy” (Es-
pectroscopia de Alta Resolugio por Perda Energética de Elétrons), Vide
secao 2.2,

IETS  “Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy” (Espectroscopia
por Tunelamento de Elétrons lneldsticos). Os elétrons tunelam de um
substrato condutor {como aluminio) a outro eletrodo metélico (comumente
chumbo) através de uma camada fina isolante (6xido de aluminio no caso
de um substrato de Al) ¢ suas perdas de energia sao medidas para dar
informagao sobre vibragoes de moléculas adsorvidas sobre o 6xido super-

ficial (sanduichadas entre os eletrodos metélicos). TETS tem resolugao de



1-4 meV (8-32 cm ') num espectro de 0 a 4000 cn™?!, com sensibilidade
de uma fragdo de uma monocamada [205].

INS - “lon Neutralization Spectroscopy” (Espectroscopia por Neutra-
lizacdo de fons). Atomos ionizados lentos (geralmente He*) incidem sobre
uma superficie, onde sao neutralizados pela captura de elétrons. A energia
liberada é transferida a outros elétrons da regiao superficial, que podem
deixar a supeficie e serem detectados (num processo semelhante & emissao
de Auger). As posi¢oes atdmicas podem entdo ser preditas a partir da
informacao referente & estrutura eletrénica da superficie (energias entre o
nivel de Fermi e ~ 10 eV abaixo dele \2()6]. INS é sensivel aos dtomos
mais externos da superflicic e, em particular, aos adsorvidos, porém scu
uso ¢ hmitado devido as dificuldades na deconvolugao e interpretacao da
densidade de estados.

IRAS - “Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy” (Lispectroscopia
de Reflexdo-Absorcio de Infravermelho). Vide Secdo 2.5.

155 - “lon Scattering Spectroscopy” (Espectroscopia por Espalhamento
de lons). fons (H*, He™, Ar*) sio espalhados inelasticamente e sua distri-
buican de energia é medida. Diferentes picos surgem no espectro de perda
energética devidos a colisdes de Atomos da superficie com massas diferentes,
permitindo uma determinacdo qualitativa da composi¢do quimica [207..

LEED - “Low Energy Electron Diffraction” (Difracdo de Elétrons de
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‘Baixa Energia). Vide segao 2.3,

LEIS - “Low Energy lon Scattering” (Espathamento de {ons de Baixa
Energia). lons com baixas energias {< 5 KeV) sao espalhados de uma
superficie e o sombreamento idnico di informacao sobre a estrutura de
superficie. A segdo de chogue a essas baixas energias é muito grande,
resultando entao em alta sensitividade superficial (207}.

MDS - *Metastable Deexcitation Spectroscopy” (Espectroscopia de De-
excitagao Metacstavel). O mesmo que SPL

MEED - “Medium Energy Electron Diffraction™ (Difracio de Elétrons
de Média Energia). Semelhante a LEED, exceto pelas energias mais altas
(~ 300 1000 eV). Os métodos tedricos de LEED nio funcionam a estas
energias. Novos métodos estao sendo desenvolvidos para angulos de espa-
lhamento rasantes [3].

MEILS - “Medium Energy lon Scattering” (Espalhamento de fons de
Média Energia). Semefhante a HEIS, s6 que as energias dos fons incidentes
sao de 50 a 500 KeV.

ND - “Neutron Diffraction™ (Difragio de Neutrons). Neutrons tém uma
secao de choque muito pequena para interacdo com a matéria ¢ podem ser
aplicados em andlise de superficic apenas em casos especificos, como em ma-
terjais com uma alta razio superficie/volume (grafite, por exemplo) |208].

Uma vantagem dos neutrons é sua sensitividade aos 4tomos de hidrogénio.
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NEXAFS - “Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure” (Estrutura
Fina Préxima ao Limiar de Absorcio de Raio-X). U buraco de carogo é
excilado por {6tons monoenergéticos e a estrutura fina compreendida em
~ 50 ¢V do limiar de excitacdo ¢ medida. Como o espalhamento miltipla
€ muito forte para baixas energias, NEXAFS (conhecida também como
XANES) ¢ sensivel & geometria local tridimensional (Angulos de ligagao e
configuracao geral de vizinhos proximos). A scgao de choque de excitacio
pode ser monitorada detectando-se os clétrons (fotoemitidos ou tipo Auger)
emitidos durante o decaimento do buraco de carogo (209].

RHEED - “Reflection High Energy Electron Diffraction” (Difragao por
Rellexao de Elétrons de Alta Fnergia). Elétrons monoenergéticos (~ 1-
20 KeV) sao espalhados elasticamente, com incidéncia rasante, de uma
superficie e sdo detectados em funcio do ingulo e eTNCTEIA para pequenos
angulos de espalhamento frontal {36].

SEELFS  “Surface Extended Energy Loss Fine Structure” (Estrutura
Fina listendida de Superficie por Perda Energética). Elétrons com energia
cinética de ~ 100-3000 eV incidem sobre uma superficie criando buracos
de carogo e a intensidade da emissio de elétrons ou raio-X, devida a deex-
citagao dos buracos de caroco, ¢ medida [198].

SERS - “Surface Enhanced Raman Spectroscopy” (Kspectroscopia de

Raman Realgado na Superficie). Vide secio 2.5.
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SEXAFS - “Surface Lxtendend X-ray Absorption Fine Structure” (Es-
trutura Fina Kstendida de Superficie por Absorgao de Raio-X). Raios-X
incidentes com energia varidavel podem e¢jetar elétrons corm energias sufi-
cientemente baixas para serem sensiveis a superficie |210]. jons também
podem ser ojetados como resultado da deexcitagao atdémica, sendo entio
contados. SEXAFS ¢ empregada para determinar pardmetros geométricos
de adsorvidos com uma precisao de 0,01 A, contudo tem a desvantagemn de
necessitar uma fonte de radiagao sincrotron.

SHG - “Second Harmonic Generation” (Geracao da Segunda Harménica).
Uma superficie ¢ cluminada por um laser de alta intensidade e fétons sao
gerados com frequéncia da segunda harmdnica via processo nao linear. O
tensor de polarizabilidade € muito sensjvel &s propriedades de simetria da
estrutura eletronica da superficie 2117,

SIMS - “Secondary lon Mass Spectroscopy” (Espectroscopia de Massa
de fons Secunddrios). As distribuicoes de massa ¢ angular de fons e “clus-
ters” carregados ejetados da superficie durante bombardeamento i6nico
(energia de 100 ¢V a 10 KeV) sio detectadas por um espectrometro de
massa, permitindo determinagao da composicio quimica na superficie 1212).

SP1- “Surface Penning lonization” (Tonizagao de Penning de Superficie).
Atomos neutros (geralmente He) com estados excitados (rmmetaestaveis, por

1580 esta téenica ¢ conhecida também como MDS) imcidemn sobre umna su-
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perficie, com energia cinética térmica. Um elétron da superficie pode tune-
lar para dentro do nivel 1s desocupado, causando a emissao de um elétron
do atomo incidente, que entao ¢ detectado [213,214]. §PT mede a densidade
de estados proxima ao nivel de Fermi ¢ é muito sensivel a superficie.

SPLEED - “Spin-Polarized Low Energy Electron Diffraction” {Difragio
de Flétrons de Baixa Energia com Spin Polarizado). LEED em que o
feixe de elétrons incidente tem polarizagao de spin, permitindo o estudo
de magnetismo de superficic e ordenamento magnético {215).

STM “Scanning Tunneling Microscopy” (Microscopia de Rastrea-
mentoe por Tunelamento). Vide secio 2.5.

S5XAPS - “Soft X-ray Appcarance Potential” (Espectroscopia do po-
tencial de Aparecimento de Raio-X Mole). o mesmo que APXPS,

TEM - “Iransmission Electron Microscopy” {Microscopia de LKlétrons
de Transmissdo). Elétrons de alta energia (-~ 100 KeV) sao difratados de
uma amostra e sao entao focalizados eletromagneticamente, formando uma
imagem que ¢ a proje¢zo bidimensional da estrutura da amostra. LEsta
imagem pode ser {otografada e pode mostrar claramente detalhes com 2-
3 A [216).

TDS - “Thermal Desorption Spectroscopy” (Espectroscopia por Des-
sorgao Térmica), Vide secao 2.5,

TP - “Temperature Programmed Desorption” (Dessorgao Térmica
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Programada). Outro nome para TDS.

UPS - “Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy™ (Espectroscopia de Fo-
toelétrons Excitados por Ultravioleta). Vide segao 2.5.

WFM - “Work Function Measurements” (Medigoes de Fungao-Trabalho).
Mudancas na funcio-trabalho durante a adsorcio de dtomos e moléculas
traz informacgoes sobre transferéncia de carga e ligagoes quimicas. Qualquer
variacao na componente de dipolo perpendicular a superficie da distnibuicao
de cargas induz variagio na funcio-trabalho (até de 2-3 eV em alguns ca-
50%) [217].

XANES  “X-ray Absorption Near-Fdge Structure” (Estrutura de Ab-
sor¢ao de Raio-X Proxima ao Limiar). O mesmo que NEXAFS.

XPS - “X-ray Photoelectron Spectroscopy” (Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raio-X). Umn feixe de {0lons monocnergéticos incide sobre a
amosira e causa a fotoermissao de elétrons de nivels de caroco. Os elétrons
sdo detectados em funcdo da energia (~ 100-1000 ¢V), permitindo a iden-
tificacao de uma espéeie elemental particular na superficie. As variagoces
nas energias dos nivels de carogo informa sobre o estado quimico de um

elermento [35,36,75].
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Apéndice 3: Notag¢do de Frequéncias Vibraci-
onais Moleculares

v “stretching mode” (modo de estiramento). Vibracio em um grupo
diatomico, como 0-Q, C-0 e C H.

v *symmetric stretching mode” (modo de estiramento simétrico).
Vibragao simétrica em umn grupo poliatbéimico com dtomos de simetria cqui-
valente, como ¢ Hy.

18

- “antisymmetric stretching mode” (modo de estiramento antis-
simétrico). Vibragao antisimétrica em um grupo poliatdmico com atomos
de sirnetria equivalente, como C-H,.

6 “deformation mode” (modo de deformagao). Vibragio em um grupo
contendo trés ou mais dtomes, como C-H, e C-H,.

7 “bending mode” {modo de dobramente). Vibragio em um grupo
diatomico, como C-11.

w - “wagging mode” (modo de abanagao). Vibragio em um grupo con-
tendo trés ou mais 4tomos, como C-H; (0s dtomos de hidrogénio movimentam-

se simultancamente ora “para dentro”, ora “para fora™).
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