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RESUMO

0 crescimento de camadas superficiais sobre
uma emostra de chumbc, exposta a2 oxigenio com vapor d’agua
& temperatura ambiente, foi observado pela tecnica ESCA.

As linhas 4F foram desdobradas em uma

5/2,7/2
componente devido ao metal e mais duas componentes, uma das
quais tendo deslocamento gquimico igual a 1,25 eV, e a outra,
2,05 eV, A coleta de dados realizada sob angulos de emissao
de elétrons secundarios iguais a 209, 45° ¢ 75° mostrou que,
deszsas duas componentes, a de menor deslocamento gquimico es
ta localizada mais internamente.

Também h3 evidéncias de uma camada fina (§ 2A)
perto da superficie com deslccamento gquimico aproximadamente
nulo,

Utilizando-se de um maodelg de filme uniforme,
formado por camadas planas superpostas, determinou-se a es-
pessura destas camadas, em fungao da exposigao da amostra
ao oxigenio.

A coleta de dados, apos.:.exposicao da amestra aoc
oxigénio e ap6s diferentes intervalos de tempo de sua perma
nencia em vacuo (~ 1x1D_B Torrl), permitiu verificar altera-
goes nas espessuras das camadas do filme.

Observou-se gue os elétrons Auger M e

a"Vg7Ng7
M5N87N87 apresentam deslocamento quimico (v 4 eV] guando
provenientes do chumbo oxidado. Sao comparados o5 valores

da espessura do Gxido pelas determinagﬁes a partir de dados

de fotoelétrons e de elétrons Auger.



Verificou-se gue o crescimento do oxido pode ser
descrito pela lel inversa logaritmica, deduzida por

Cabrera-Mott.
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CAPITULOD T

INTRODUCAD

1.1. Descrigaoc do Procblema

Estudamos a oxldagao de uma amostra de chumbe
a partir de espectros obtidos pela técnica "ESCA", ou seja,
Espectroscopia de Elétrons para Analise Quimica.

Fundamentalmente esta técnica consiste em exci-
tar a amostra por irradiagac com raio-X e detetar os elétrons
secundarios, em fungao de sua energia cinética. 0 meétodc &
sensivel a todos os elementos, menos @ao H e He. As energias
cineticas dos elétrons provenientes de um mesmo elemento mas
em diferentes compostos guimicos ndo sado iguais, o gue permi
te obter informaghes sobre as ligacdes guimicas desse elemen
to 'nos diversos compeostos, Esse diferenga, da ordem de 1 elé
tron-volt, & o chamado deslocamento quimico e é um efeito
coulombiano. D deslocamento guimico, portanto, permite dis-
tinguir os eletrons oriundos do chumbo metdlico & os do chum
bo em um particular composto.

Foram eobtidos e analisados espectros da amostra
com filmes superficiasis de oxidos de diferentes espessuras,
-desde ~ 0 a 5 dezenas de angstrons,

Designamos por oxtdagdo & reagdo que ocorre en-
tre um metal e um outro elemento, de maneira a resultar uma
alteragao no estado de valeéncia dos atomos ou fons do metal,

tornando-cs mais carregados positivamente. Em um sentido em



plo, uma reagac de oxidagdo do metal nao necessariamente de
ve ocorrer apenas com o elemento oxigénio.

Varios estudos sobre oxidagao do chumbo e oOxldos
de chumbo tem sido realizados utilizando a técnica ESCA [1~5].
Os resultados apresentados nestes trabalhos para o o0xido for
madoc sobre o chumbo apresentam algumas discrepancias. Toda-
via, as discrepancias podem ser entendidas se se admitir que
as caracteristicas do substrato & a presenga de moleculas
contaminantes exercem uma influencia spbre as caracteristi-

cas do filme gue se forma.

I.2. Objetivos Especificos

Utilizando~se a tecnica ESCA, obtér informagaoes
a respeito do filme que se forma scbre uma amostra de chum-
bo metdlico, apos a mesma ter sido exposta a oxigénioc com
vapor d'agua. Especificamente: (a) Investigar se o filme
de metal oxidado consiste apenas de um Oxido, ou se & possi
vel constatar no filme a existencia de mais do que um cam-
posto. (b) Caso for verificada a segunda hipdotese, procurar
concluir se os compostos constituintes do filme estaoc mistu
radaos homogeneamente entre si, ou se um dos compostos esta-
ria predominantemente mais na regiao superficial do filme,
enguanto o outro estaria socbre o substratoc metalico., {c) Pro
curar identificar quais seriam os candidatos mais provaveis
para ol(s) composto(s) do filme. {d) Determinar a espessura

do filme em fungac da exposigao da amostra a oxigenio.

{e) Obter informagoes scbre o mecanismo de oxidagao.



CAPITULD II

METODO DE ANALISE

A interagao da radiacao eletromagnetics com a
matéria produz efeitos gue teém sido largamente utilizados
no estudo de propriedades da matéeria.

Quando fotons com energia de até 10 keV inci-
dem sobre chumbo ocorrem espalhamento pelos processcos
Thomson e Compton e o efeito fotoeletrico, gue causa emis-
sac de fotoelétrons. Os elétrons secundarios, que podem Ser
os fotoelétrons ou eletrons Auger, saop o objeto de analise

da técnica ESCA.
IT.1. XPS

0 método ESCA guando utiliza fotoelétrons para
analise e freguentemente denominaso XPS, derivando de
"X-Ray Photoelectron Spectroscopy”, ou seja, Espectrosco-
pia de Fotoeletrons por Raio-X.

No processo-fotoelétrico a energia do faton,
hv, & transmitida a um elétron de um dtomo do s6lido (figu
ra IT-1). Parte desta energia & empregada para tiréa-loc da
amostra; a energia restante e a energia cinetica gue o ele
tron apresenta nao vacuo.

Us fotons foram produzidos por um tubo de

raio-X com anode de aluminieo. A diferenga de potencial uti
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Figura II-1: Processo de fotoemissao
(a) inicialmente molécula neutra;

(b) apos fotoemissao, fon com carga +e.

lizada entre o catodo e o anodoc foi de 10 kV. A mals inten

sa das linhas caracteristicas de Raio-X, a linha o gue

1,2°
realmente consiste de duas linhas muito prdximas, produz
feixe de fotons de 1486,6 eV [6].

Sendo a energia do foton incidente conhecida e
a energia cinética do elétron medida, pode-se determinar a
energia de ligagao do elétron no atomo do s6lido, sendo a
relagao entre estas energias apresentada no diagrama da fi

gura II-2.

Tem=-se gue

L
hv = E; ed°P + Eip (II-1)
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no
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Comoc pode ser viste no diagrama da figura II-2,
referente a um solido, uma parte da energia hv, do foton, é
usada para promover o elétron ate o nivel de Fermi (Ek}, ou
tra parte, pars disscciar o eletron do solido e traze-lo ao
nivel de elétrons livres [e¢A] e a eﬁergia restante, despre
zando-se o recuo, aparece na forma de energia cinética (Ec]
do eletron emitido.

D espectrometro e a amostra ficam em contato
elétrico, na tentativa de se minimizar o carregamento des-
ta, procurando-se mante-la a um potencial constante durante
a fotoemissao. Como conseguencia do equilibrio termodinami-
co entre a ampstra € o espectrometro ocorre que os niveis
de Fermi dos mesmos se nivelam.

0 elétron ao sair da amostra, com energia ciné-
tica igual a Ei, experimenta a agao do potencial causado pe
lo carregamento da ampstra e enguanto ele vai as fendas do
analisador @ acelerado pu desacelerado, passandoc a atingir
na entrada do espectrometro uma energila cinetica Eip. c
efeito deste potencial & devidamente corrigido por calibra-
cao, e Eip € a grandeza medida.

A calibracao do espectrometro feoi feita confor-

me a linha 4°F do ouro, gue foi utilizado como o padrao

da energisa de ligagao, tendo EL = B4,0 eV. [7,8]

7/2

Na analise XPS o estado final de uma molécula &
um fon, com uma carga (+ e) em relagao ao estado inicial.

A figura II-3 mostra um espectro XP3 de
uma amostra de chumbo; a energia de ligagao do elétron va-

ria de 1000 eV a zero eV; e a sua energies cinética, de 482,3
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Figufa_II-S: Um espectro XPS de uma amostra de chumbo.

% = ndmero de elétrons detetados por canal. As
linhas 4f e 4f foram utilizadas no estu-

572 7/2
do XPS.



a 1482,3 eV.

As linhas 4f e 4F5/2, com energias de liga-

7/2
gao respectivamente iguails a 137 e 142 eV [B] e energia ci-
nética de 1,35 keV, sao as duas linhas mais intensas do
chumbo e foram utilizadas nesse estudo de oxidacgao.
Observe-se da figura II-3 que os espectros XPS

do chumbo constituem-se de picos sobre um fundo relativamen

te pouco intensoc.

I11.2. Elétrons Auger

Tendo sido formada uma lacuna em um nivel ele-~
tronico devido a emissao de um fotoelétron, ¢ atamo ioniza-
do fica em um estado excitado. A desexcitagao pode ocorrer
principalmente por duas meneiras: fluorescéncia de ralo-X e
emissao de elétrons Auger.

No primeiro caso um elétron de um nivel de menor
energia de ligagao vem ocupar a vaga deixada peloc fotoelé-
tron, havendo emissao de raio-X.

No processo de emissao de elétrons Auger (figu-
ra II-4), enguanto um eletron de camada mais externa vem
preencher a lacuna deixade pelo fotoeletron, um outro ele-
tron, o eletron Auger, e emitido.

Os eletrons oriundos pelo processo Auger sao de
notados por tres letras: XYZ., A primeira especifica o nivel
onde se encontra a lacune inicial:; a segunda, o nivel de on
de decaiu o eletron para ocupar a lacuna em X:; B a terceira

letra, & camada da qual e emitido o segundo elétron, o elé-



nivel de Fermi

. + — e L

- \ 4 | O— vy

tEnergia v —0— —O— * X
- de ligacgao {a) (b} (c)

Figura II-4: Processo Auger de emissao.
(a) estado inicial, de uma lacunas;
(b) decaimento de um elétron e emissao de um
elétron Auger;

(c) estado final, de duas lacunas.

tron Auger. No processo de emissao Auger o estado inicial &
de pelo mencs uma lacuna de elétron (s) e o estado final tem
uma lacuna mais gque o inicial,

A energia de um elétron Auger depende exclusiva
mente das energias dos niveis envolvidos no processo, sendo
independente da maneira pela gual a lacuna inicial foi cria

da. Essa energia & dada por:
E =E_ - E- - E- - ed’ (II-2)

L - . . - -
onde: Ex e a energia de ligagao do eletron na camada x, no

atemo neutro;
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EL, Et sac as energias de ligagao de eletrons das ca-

¥
madas Y e Z respectivamente no dtomo em que ja existe
uma lacuna de elétron na camada X;

e ¢' & a energla necessaria para vencer a barreira de

vido & funcgao de trabalho efetiva ¢' do solido.

No estudo foram utilizados elétrons Auger

1
MeNg Mgy @ MaNgoNgye

iguais a 2,2 e 2,3 keV [29].As lacunas nos niveis Mg e M,

e N de energias cinetices respectivemente
foram causadas pela emissao de fotoelétrons de energias de
ligagao respectivamente iguais a 2483 a 2585 eV [8]. Como
o tubo de raio-X utilizado nessa experiéncla nao produz 1i
nhas de radiagac com energia suficiente para emitir esses
eletrons, eles devem ter sido emitidos devidc & radiagao de
bremsstrahlung. No nosso caso essa radiagao pode gerar fo
tons com energia de até 10 keV, visto que aplicou-se uma
diferenga de potencial acelsradora dos eletrons no tubo de
raio-X igual a 10 kV,

A largurs observada de ume linha Auger depende
da sua estrutura, que resulta do acoplamento das lacunas do
estado final do &tomo em gue 0COrre o Processo Auger, e das
larguras naturais dos sub-niveis envolvidos neste processao.
Independe, portantoc, do espectro em energia da radiagao gue
produz as lacunas iniciais.

A figura II-5 mostra um espectro da amostra de
chumbo obtido no ESCA, para elétrons com energia cinética
variando de 1500 a 2500 eV, Estao indicados na figura os

elétrons Auger acima mencionados.
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. !
1500 2000 2500

Energia cinética (eV)

Figura I1-5: Espectro ESCA de uma amostra de chumbo;

aNg7Ng7?

A : elétrons Auger M
0 sNg7 Vg7 ?

: elétrons Auger M

Oz

nimere de elétrons detetados por canal.

Observou-se gque os eletrons Auger M N e

87NS7
M5N57N67 apresentam energias cinéticas diferentes guando os
mesmos proveém do chumbo metélico ou do chumbo oxidado. Devi
do a este deslocamento quimico apresentado Eﬁ 4 eV) & possi
vel determinar as intensidades relativas dos picos devidos

aos elétrons originados no metal e no metal oxidado. Os da-

dos obtidos com esses elétrons foram utilizados no estudo

do crescimento de dxido sobre chumbo.

’II.S. Determinagao da Profundidade

Pela técnica ESCA os picos dos espectros sao
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formados por elétrons secundarics provenientes principalmen
te da regiao da superficie da amostra. Isto & devido a exis
téncia de colisces ineldsticas entre os elétrons secundarios
e os do meio.

A espessura de um solido capaz de reduzir a in-
tensidade [(nUOmero de elétrons que nao perderam energia em
colisoes inelasticas) de um feixe de determinada energia
por 1/e & chamada de profundidade de escape (A).

Os elétrons que sofreram colisdes inelasticas
podem fazer parte do fundo (continuum). Valores tipicos de
profundidade de escape de elétrons em solidos sao de algu-
mas dezenas de angstrons.

A absorgao do fluxo penetrante de raio-X, que
causa fotoemissao, nac se apresenta como fator limitante da
anadlise para a regiao superficial devido & relativamente pe
quena atenuagao que a intensidade deo raio-X apresenta. A
penetrabilidade do raio~X em solidos usualmente € descrite
por uma intensidade que decresce exponencialmente com & prg
fundidade {lei de Beer [9]):

—U‘Q’x

I(x) IDE (II-3)

n

onde “g & o coeficiente de absorgao linear. Como para o chum
bo metalico o coeficiente de absorcgaoc de massa [um] e 67,7
um2/g [10] e a densidade (p), 11,34 g/cm3 [11], tem-se um
coeficiente de absorgac linear UR = um'p = 7.7x1D_B/A. En-

tao, para ume incidencia normal do fluxc de raic-X sobre a

amostra, @ intensidade do mesmo & diminuida por um fator
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1/e a uma profundidade de 1,3x105ﬂ.

Sendo assim, mesmo gue as atenuagoes sejam de
forma exponencial tanto para o fluxo penstrante de raio-X
como para o de elétrons secundarios, como o Qltimo apresen
ta atenuacao muito mais acentuada que o primeiro, €& razoa-
vel admitir-se gue o fluxo de raio-X, Io’ seja uniforme no
volume da amostra que contribui com os eglétrons secundarios
de um pico.

Concluimos assim, gque a andlise € representati-
va da regiao superficial da amostra. A espessura dessa fai-
xa depende essencialmente de dois fatores, gue sao: a pro-
fundidade de escape dos elétrons secundarios e o angulo, em
relagac ao plano de superficie da amostra, sob o gual 0s

gletrons sao coletados.

I1.3.17. Profundidade de Escape

Especificamente, a profundidade de escape & de-
terminada pela densidade de elétrons na amostra; tanto ele-
trons do carogo dos atomos como elétrons de valéncia contri

buem cumulativamente na determinagao da profundidade de es-

cape. A profundidade de escape, A, em um dado composto, e
dada por:
17 _ 1 1
AR +r- (II-4)
c v

onde o termo contendo AC € devido aps elétrons do caraogo e

AV, aos elétrons de valéncia.
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A determinagao de profundidades de escape tem si
do alvo de pesquisa dos Ultimos anos, gquer do ponto de vista
tedrico, guer do ponto de vista experimental. Tem sido formu
ladas fungoes da energia cinétlca dos elétrons e de parame-
tros dos materliais a fim de determinar gual a fungao que se
ajusta melhor sos dades experimentais [12-1{]. Admitimos pa
ra os elétrons 4f do chumbo metalico uma profundidade de es
cape Am igual a 19A, baseadaos nos calculos de Penn [18],
que tem verificado boa concordancia com dados experimentais
[177.

Geralmente a profundidade de escape 8 maior nos
materiais isoclantes gque nos bons condutores de elétrans
[ﬁ,12]. Os primeiros apresentam maior valor de AV que o©os 5€
gundos [(eg. II-4) devido os isolantes apresentarem menos me
canismos pelos quais os elétrons percam energia cinética,
como por exemplc excitagdoes de plasmons., Para ps elétrons
4f5/2‘7/2 oriundos do chumboc oxidado admitimos uma profundi
dade de escape ﬂa igual a 29A., Este valor concorda com 0
admitido por Winograd [5].

Como profundidade de escape dos eletrons Auger

i N e M N tomou-se 30A (conforme Penn [18]] quan-

5N57 67 4N57 B7
do o meio & o chumbo metdlico; e 45A, guando o meioc & o chum

bo oxidado.

I1.3.2. Variagao do Angulc de Coleta de Elétrons

0 angulo de coleta de elétrons secundarios in-

flui fortemente na analise de filmes superficiais. Dando-se
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uma rotagao a amostra, em torne de um eixo, que passa pela
superficie da mesma e € perpendicular ao plano définido pe
lﬁ feixe de fotons e pelo feixe de elétrons secundarios

analisados, pode~se variar o angulo de coleta de elétrons,

conforhe a figura II-6.

elétrons no

analisador

amostra

Figura II-6: Amostra - incidéncia do feixe de raio-X e cole
ta de eletrons secunddrios, onde:
6 = 20° ou 45° ou 75°;

: normal a superfticie;

ne
Y = 30” (constante).

Calcula~se o nimero de elétrons detetados, qgue
sejam oriundos de uma camada de espessura infinitesimal dx,

localizada a uma profundidade x, como sendo dado por:

—
Asen® dx

dT = K e senb

(II-5)

onde:
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K =1 C,o,F D ;
ol i a o

I : intensidade do fluxo de raio-X;

5]

Ci: nimero de atomos de tipo 1 por volume unitario;

0, secgao de choque para fotoexcitagaos

Fa: angulo sdlido para entradas dos eletrons pelas fendas do
analisador;

DO: eficiéncia de detegao.

Na figura II-7 estd graficada a fungao
F (= dT/dx) para os treés valores do angulo 6 utilizados.
Nota-se gue e curva (a) descreve uma resposta muito
mais sensivel a superficie gue a curva (b)), enquantoc gue a

curva (g} & mais sensivel as camadas mais profundas.

II.4. Instrumento Utilizado [18]

II1.4.1. Partes Componentes

A experiéencia foi feita com o eguipamente GCA
McPherson ESCA-36, esquematizado na figura II-8 e gue con-
siste de: fante de radiagap, analisador de energia, sistema
de detegao, sistema de vacuo, canhao de fons, camara de

amostras e sistema de coleta de dados.

a) Fonte de radiagac: O tubo de rasio-X, situado na camara
de amostras, consiste de um filamentc de tungstenio
(emissor de elétrons) e de um anodo aterrado, refrige-

rado a agua (veja figura II-9).
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Figura II-7: A funcao L (= dT/dx]) em fungao da profundidade
na amostra.
dN & o ndmero de elétrons,détetadqs que sejam
oriundos de uma camada de espessura infinitesi
mal dx, localizada a uma profundidade X. A
abscissa estd em unidades da profundidade de

escape dos elétrons.

(a) 8 = 20°;
(b) & = 45°,
(c) 6 = 75°,
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Usou~se uma corrente de 10A npo filamento e um
anodo de aluminip, com uma diferenga de potencial em rela-
cac ao catodo de 10 kV. A corrente de emissao de elétrons
era igual a 25mA.

Além da radlagao caracteristica a (1486,6 eV)

1,2
o tubo de raio-X gera temb&m outras linhas, de maicr ener-
gia, gue comumente sao denctadas de satelites da linha carac
teristica principal. Na tabela II.1 estio indicadas as intensi-
dades destas linhas e as diferengas na energia, relativamen
te a linha principal, a de maior intensidade de radiagac

[6]. As linhas setélites produzem tambem picos nos espectros

dos fctoelétrons emitidos da amostra. Os picos causadops pe

las linhas o, e o

3 4 sao subtrafdos, por um programa de compu

tador, antes dos espectros serem desdcobrados.

TABELA II-1

Linhas produzidas pelo tubo de raio-X
a o | o o B
1,2 3 | 4 5 3}
!
Deslocamento (eV) 0 9,8 , 11,8 20,1 23,4 69,7
Intensidade relativa| 100 | 6,4 } 3,2 0,4 0,3 i 0,55

b) Analisador de energia: 0 analisador € do tipo eletrosta-
tico. Consiste de duas secgdes esféricas concéntricas de
raio médio igual a 36 cm com espagamentc entre as sec-

goes de 8 cm, Na figura II-10 esta mostrada a secgidc ho-
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monitor de energia

fonte de
alimentagao
* _ i teletipo
perfuradora de
fita de papel
O/ -
id
fonte  de ugtetor> unidade |
raio-X AR de controle |
amostra ' registradora
armazenamento
de dados

AR

monitor dos
dados

Figura II-8: Esguema da maguina.
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ﬂ ﬂ ) ~anel de

[ : 12— vedagao

anodo

i
I, . |
jjanela de raio-x !

-protetor resfriado a aguas

catodo

——— . A e S S+

Figura II-9: Fonte de raioc-X.



c)

d)

rizontal deo analisador, A linha central entre as esferas
€ mantida no potencial zero em relagaoc a terra, sendo gue
as amosiras e o detetor permanecem no terra eletrico to-
do o tempo. A resolucdc na snalise da energia cinética
dos elétrons & de 0,02% da energia cinétice analisada. O
intervalo de energis em que o analisador opera e de zero
8 4,4 keV, com espagamento minimo entre cada pontoc, ou
canal, de 0,0004 eV. Nas andliseg feitas utilizou-se um

espagamento de 0,08 eV,

Sisteme de detecgao: 0 sistema de detecgao compreende um
detector de elétrons tipo "channeltron”, um pré-amplifi-
gcador e um contador de eletrons.

Sistema de vacuo: Apos instalacac da amostra na camara de
amostras € feito vacuo diretamente por uma bomba turbo-mo
lecular. Isto elimina a possibilidade de retrodifusao de
¢lec d2 bomba primaria para as camaras. Ourante a analise
a camara de amostras e o analisador sac mantidos, pela
bomba turbe-molecular, a uma pressaoc de v 1x10° 0 Torr,

Védlvulas eletro-pneumaticas sao usadas para iso

lar a camara de andlises da camara de amcstras, bem como am

bas as camaras do sistema de bombas. As valvulas saoc arran-

jadas para fechamento automatico em casoc de falha na rede

eletrica.
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Figﬁra II-10: Esguema do analisador eletrostatico.



e)

f)

I3
(4

Canhac de feons: O sistema ecstd dotado também de um canho
de Ions, gue possibilitas iimpar & superficie da amostira
atraves de uma erosac ionice (sputtering); para a amostra
de chumbo utilizou-se de fons de Argonic. Foram ascelera-
dos por uma diferenga de potencial de 2 kV, o gue causa
um desgaste considerdvel com relativamente pouca implan-
tagdo de ionu. Durante o bombardeamento ionico a pressao

- -5
da camara de amostras fol de 2x10 Jorr.

Camara de amostras: A figura II-11 mostra uma secgao ho-
rizontal da camara de amostras, Com o porta-amostras inE
talado e tambeém o canhdo de iIons para bombardeamento io-
nicc.

U ports-amostras do equipamento original sd-permite a
analise de elétrons a 6 = 45° (vide figura II-1}. Parea
se estudar a oxidagao do chumbo foi desenhado e construi
do um porta-amostras novo, permitindo-se a analise de
glétrons secunddrios emitidos também a 20° e 750, em re-
lagac ao planc da superficie da amostra. D sistema capa-
cita a analise da amostra nos tres angulos sem alteragao
de vacuo da camara. 0 porta amostras foi testado pela
andlise de uma amostra de ouro e tanto a resolugac como
a transmissac do analisador eletrostdtico do ESCA satis-
fazem os padroes Oo equipamento originel. 0 esguema des-
te porta-amostiras e alguns detalhes encontram-se no apéi

dice A.
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feixe de eletrons
no analisador de
.ernergta cinetice
valvula de

isclamenfo T

fenda de entrada do
czTCD analisador

A | —

funte de
raio—X

I

1

”~
-

S et amostra

N
[jf
-

G ——— 5 : ;
canhao de fons

o T

para erosao atomica

'
1

Figdra II-11: Vista de cima da camara de amostras. A amos-
tra estd em posicaoc de ser bombardeada com

r ~ s
ions de argonio.




¢) Sistema de coleta de dados: DOs parameiros de operagao e
armazenagem de dados 580 contrnlados por meio de um com-
putador PDPB/E.

Na memoOria do computador sao reservadas posi-
coes para O armaienamento de dados:; a cada c¢anal correspon-
de um valor discretoc de energia. Em todos ops espectiros to-
mou-se o tempo de permanéncia em analise, em cada canal,
igual a um segundo para cada varredura. Ao se fazer uma no
ﬁa varredura o nimero de elétrons & adicionado, cada vez
- gque um dado canal €& usado, Cada espectro contendo as linhas
4{5/2'7/2, consiste de 188 canais; 15 &V entre os canais
inicial e final e espagamento de 0,08 eV entre cade canal.
0 tempo gasto para se fazer uma varredura &, portanto, de
188 segundos. Na analise destas linhas 4Ff o nﬁmero de varre
duras NV tomado variou de 3 a 20,

A gualguer momenio, guaisguer dados armazZenados
podem ser observados em uma tela de osciloscopio, com o ei
xo-x representando a escala de energia (canais) e o eixo-y
o nGmero de elétrons contados em cada canal. No final das
medidés os dados podem ser registrados pelo teletipo, grafi
cados por uma regilistradora X-Y ou armazenados em fitas de pa -

pel para utilizagdo posterior.

I1.4.2. Calibracado do Instrumento

A definigéo experimental de energia de ligacgéo

My



£ = hy - qu - E {II_B]

onde hv € a energia dos fotons, ¢ € a fungao de trabalho do
espectrometro e Ec € a energia cinétice medida. A energia
cinética vos elétrons transmitidos pelo analisador sstd re-

lacionads & voltagem V, aplicada as esferas, por:

E = KV (II-7]

0

ande K &€ a constante do instrumento.

Combinando {II-6) e (II-7) da:

E- = hv - ed - KV (II-8)

Para converter a energia de ligagao para vaolta-
gem das esferas, o computadeor deve ter os valores das duas
constantes, ® e K. A determinagaoc de K foi feita utilizan-

do-se a linha 4F do ouro como padrac [7,6] de energia de

7/2

ligagao, com 84,0 eV. Para e¢ utilizou-se o valor de 4,3

ev [7].

I1.4.3, Largura de um Pico de Fotoel&trons

Trés fatores estdo envolvidos na forma & na lar
gura de um pico de fotoelétrons: a dispersaoc em energia do
feixe de fdtons gue causa fotoemissao, a largura natural do
nivel de onde o elétron € arrancado (v 0,1 eV) e a resolu-

¢30 do espectrdmetro (v 0,3 eV). Na andlise de niveis do ca



rogo do atomo, utilizando-se um tubo de raio-X com ancdo de
aluminio para provocar a fotoemissio eletronica, tem-se gue
o fator limitante da largura da linha observada e dado pelsa
dispersac em energia do feixe de fdtons. As linhas Kae, e
Kaz, que tem energias muito prdximas, constituem-se pratica
mente em apenas uma linha, com largura total a meia altura

igual a 0,9 ey [191.

I1.5. Preparagao € Andlise da Amostra

0 chumbo, originalmente em forma granular e pu-
reza de grau eletronico (v 89,9399%), precisou ser fundido
a fim de se obter a amostra de dimensoes adegquadas (&rea =
2 cmZJ. FPara tantc, ¢ chumbo granular foi lavado alternada-
mente com uma solugdo de 25% de acido nitrico em &gua desti
lada e deionizada e com acetona. A seguir, fol encapsulado
e fundido em ampola de pyrex de fundo chato a uma pressao
de " 10_5 Torr. Apbs a amostra foi polida por processos me-
talograficos convencionais [20,21]; o abrasive finmal utili-
zado foi alumina de graos ~ 0,25 um. 0 6xido formado apds o
polimento, durante 2 colocagdo da amostra na camara de ana-
lise, foi removido in &itu, por bombardeamento, utilizando
feixe de fons de argonio. O controle do decréscimo do Gxido
fol feito pela analise periddica das linhas 4F5/2’7/2 do
chumbo (conforme segao III.1.5.1).

A amostra fol exposta a um ambiente de oxigéenio
com pressao & tempo de exposigdo controlados; os intervalos
de tempo utilizades para cada exposigao variaram de 1 minuto

& 2 horas; e as pressbes, de 1,8x10-5 Torr a ~ 710 Tarr.



CAPITULD T1T

REDUGAOD DOS DADODS

Na redugao dos dados a primeira etapa fol o des
dobramento dos espectircs, ou seja, a decomposigdo em picos
componentes, dogs espectros obtidos scb os diferentes angu-
los de coleta de elétrons secundadrios e com diversas espes-
suras da cemada de oxido superficial.

Denotaremos como elétrons pertencentes a uma
linha espectral todos os elétrons constituintes daquela 11
nha, independentemente se sao provenientes de atomos do
chumbo metdlico ou dos atomos de chumbo do filme superfi-
ciagl,. Especificamos, entretanto, gque os eletrons provenien-
tes dos atomos de chumbo de um composto, como por exemplo
do oxido gue se forma sobre o substratc metalico, consti-
tuem um pico distinte dos elétrons provenientes do chumbo
metalico., Em geral, os elétrons emitidos do elemento chumbo
possuem energias cinéticas lipgeiramente diferentes, devido
ao efeito do deslocamento guimico, conforme o composto de
origem. Analogamente, aplicamos também aos elementos oxige-
nic e carbono a designagao de linmha espectral, para indicar
todos os elEtrons constituintes daquela linha, independente
mente do composto do qual provem; e a palavra pico (compo-
nente de uma linha) para designar os elétrons de algum dado
composto, Assim, uma linha espectral pode ser desdobrada em

diversos picos, que nac necescsariamente devem ser resolvi-
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dos entire si.

I1I1.1. Fotoeletrons

ITT.1.1. As linhas 4f5/2'7/2

Primeiramente trataremos dos espectros referen-

tes as linhas 4?5/2 e 4?7/2.

Consideremos as caracteristicas fisicas destas
linhas. Do ponto de vista da descrigao gquantica da matéria,

os elétrons 4F e 4 téem em comum o numero guantico

5/7 fo/2
principal, 4, e o nlumero quantico azimutal, 3 (ou f). Dis-
tinguem-se, porém, pelo acoplamento dos momentos angulares
orbital e de spin, fenomenp que imprime aocs elétrons
o0 ® Ay 0
v 3% (142 e 137 eV) [8].

energias de ligagao diferentes por apenas

As linhas 47 e tem intensidades dife-

5/2 € 45,0

rentes, e pela regra de [(2J+1) devem estar na proporgao de
3:4, 0 valor esperado para a razao das intensidades das 1i-

nhas 4F e 4

5/ F7/2, dado de uma maneira ligeiramente mais

precisa do que pela regra de (2J+1), seria a partir das sec

¢oes de choque para fotoemissao, calculadas por Scofield

[22]. A secgaon de choque apresentada para a linha 4?5/2 e
=18 z . . -18
de 1,368x10 cm e para a linha 4?7/2. igual a 1,73x10
cmz; a razao, portanto, sendo igual a 0,78,
Considerando-se que os niveis 4f do chum

5/2,7/2

be oxidado apresentam deslocamento guimico gue & ~ 1% dao va

lor da energia de ligagao destes eletrons, & razoavel 5u-
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por-se que:

(i} as linhas 4?5/2 e 4?7/2 sdo semelhantes, diferindo ape-
nas na intensidade;

(ii) o deslocamento gquimice apresentado por elé&trons das 1i

nhas 4?5/2 e 4?7/2 seja o mesmo parea ambas estas linhas.

111.1.2, Fundo sob as lLinhas Espectrais

0 estudo da intensidade do fundo na regiaoc das
linnas de interesse & importante, pois, no cdlculo da integ
sidade dos plcos correspondentes a uma linha, esse fundo de
ve ser subtraido.

0s eletrons que formam o fundo sob uma linha es

pectral tem duas origens principais, que sao as seguintes:

(i) Uma contribuigdo da radiagéo excitante que causa a fo-
toemissao. Esta nao & exclusivamente de um pico; antes,
apresenta as linhas de radiagao caracteristica sobre
um continuum de fdotaons,

(i{i) A cutra contribuicao de elétrons para o fundo & dada
por agueles elétrons que, embora possam ter sido emiti
dos pela radiagao caracteristica, sofreram uma ou va-
rias (ou mesmo, muitas) colisdes ineldsticas. Agui po
dem ser classificadas contribuigdes de elétrons de

dols grupos:
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1) Uma fragao dos elétrons origindrios de niveis de menor
energia de ligagao [(portantoc maior energia cinetical
gue oS da linha considerada, tendo perdido parte de sus
energia cinética em colisoes.

2%) Ds elétrons gue contribuem para o proprio pico, gue per
deram uma quantidade de energis cinétice da ordem da
largura do pico. Tais elétrons dao uma maior intensida-
de ao fundo, do lado de menaor energia cinetica do pice

em consideracao.

A probabilidade de gque um el@tron perca energia
cinética & proporcionasl ac comprimento da trajetdria gue ele
percorre antes de sair da amostra., E significativa a compa-
ragao dos especiros contendo as linhas 4°F do chumbo

5/2,7/2

e 1 do oxigénic. As primeiras sao constitulidas por elé-

®1/2
trons oriundos tanto do filme superficial como do substrato
metdlico, enquanto a Ultima & formada por elétrons prcvenieE
tes guase que exclusivamente do filme superficial. Pela ané
lise destes espectros verificamos que os elétrons origina-
dce no filme superficiasl da amostra, com espessura de ™~ A

{o valor da profundidade de escape do elétron) contribuem
muite menos para a intensidade do fundo que os elétrons ori
ginados a profundidades maiores. Consideremos os espectros
da figura III-1, que sao da amostra cujo filme, sobre o
substrato, ?em espessura igual a 20 angstrons.

Observe-se que as linhas se apresentam em ESPEC

tros cuja extensano, entre os pontos inicial e final de cada

espectro, € igual a varias vezes a largura das linhas a meia
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altura. Portanto, nos pontos iniciais & finais destes espec
tros as intensidaedes apresentadas sao devidas principalmen-
te ac fundo, sendo relativamente peguene a contribuicao das
intensidades devidas as linhacs.

Na tabela II1I-1, referente a figura III-1 estao
indicedas as intensidades do ponto inicial, de menor energia

cinética, por Iq; do ponto final, de maior energia cinética,

por 12; e do ponto de madximo, por 13.
TABELA III-1

\“‘\h Ij : ! 1

Fig. SR T | I, 1,/

ITI~1(a) 13,3 | 4,7 | 40,85 2,8

ITI-1(b) 9,9 .+ 49,8 - 1B,1 - 1,0
onde :

_ n® de elétrons detetados -2
I, = x 40

J n? de varreduras

0 valer de [11/12] € proximo de 1,0 no caso
III-1(b) e uma razac ~ 3 vezes maior ocorre no casa III-1(a).

Valores proximos eos dados na tabela III-1 para
& razao [11/12) foram encontrados em todos os demais espec-
tros destas linhas.

Assim, concluimos gue & razodvel admitir-se que
as formas do fundo sob os picos censtituidos por elétrons

provenientes (a)] do metal e (b) do metal oxidado sejam como
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figura III-2.

(a)

contribuicgac
assimétricea

fundo

constante

(b)

fundo

constante

!
]
|
}

Figura III-2:

s - a—

L el e

Energia cinetica

Picos (esquematicos) sobre fundao.

|t,uf: intervalo de desdobramento dos espec-

tros.

(a) Pico de elétrons originados. no metal, so-

bre um fundo constante mais contribuigao

assimeétrica.

(b) Pico de elétrons oriundos do metal oxida

do, sobre um fundo constante.

; A contribuigao assimétrica ao fundo €& aproxima-

da por uma fungdo linear. E somada ao fundo constante somen

te até o centro do pico formado por elétrons oriundos do me

tal. ‘Essa contribuigdo representa os el&trons gue, se nao

tivessem perdidc energia cinética, fariam parte do proprio

pico,.
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0s picos formados por elétrons provenientes do
metal oxidado sao admitidos estarem apenas sobre um fundo

de intensidade constante.

ITI.1.3, Deslocamento dos Espectros

Observou-se que muitos dos espectros apresentam-
-se deslocados, uns em relagac aos cutros, na escala de ener
gia de ligagao. 0 valor destes deslocamentos relativos obser
vados nao ultrapassa 0,5 eV. Isto pode ser devido aoc carrega
mento elétrico apresentado por camadas eletricamente nao
condutoras [23,24]. Ha guatro fatores fundamentais que deter-
minam as caracteristicas deo carregamento da regiao superfi-

cial da amostra:

(i) & emissao de elétrons da amostira;
(ii) & chegada de elétrons para a2 amostra, provenientes de
Janela do tubo de raio-X;
(iii) a condugdo eletronica na superficie da amostra;

(iv]} largura do hiato entre as bandas do 1Isolante.

No programa de ajuste de curvas das linhas(apre
sentado na proxima segdo) foil introduzido um parametro, gue
permite deslocar de posigdo, por uma mesma guantidade 6,

todos os picos componentes a serem ajustados a um espectro.
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I1I.1.4. Programa de Computador

Os ajustes de curvas foram feiteos com o auxilio
de um programa de computador.

Como caracteristicas gerais do programa tem-se
gue: os espectiros constituem-se de picos sobre um fundo; o
nimero de picos & um dado de entrada, Os picos podem ser cen
siderados gaussianos, laurencianos ou de forma mista. No
Gitimp caso cada pico tem os centros das fungoes componentes,
que sao a gaussiana e a laurenciana, coipcidentes, Sao obti
dos os melbores valores para os parametros ajustéveis, con-
forme o teste de minimos guadrados.

Foram impostos alguns vinculos, a fim de redu-
zir o ndmero de parametros ajustaveis, tendo como finalida-
de evitar ajustes de curvas que, embora possam ser matemati
camente aceitdveis, sejam inaceitaveis segundo alguns crité
rios fisicos (como, por exemplo, largura de pico menor gue
a largura da linha de raio-X utilizadal.

Os espectros foram ajustados pela fungao abaixo:

NU NP

A ~ o~
FFAT L { I AMP, {G.+aL.+FF\+R[G.+aI_.+FA]}+FNj (III-1)
_ , i i 1 i i
x=NL{ =1
onde:
Vi
_[x-[xi 5)
Y3 J
G. = e
1
' 1
L =
i < 2
-(x,=6)
1+P< =
L BYi



NL

N

NP

AMP _ ¢
1
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FA = Xa [x-[xi—ﬁ]]
2
(x-[x,-SD—GJ}
~ Y., |
G. = e ° > ’
1
- 1
Ly = (x-(x,-5D-802
T
U v,
FA = X, |x—[xi-SD-6]]
FN = A+Bx+Cx°

nidmerc do canal inicial do intervaelo do espectro a ser

gjustado:

nimero do canal final;

no caso de fotoelétrons - ndmero de picos sob uma 1i-
nha espectral;

noc caso de elétrons Auger - numero de picos do chumbo

metalico;

amplitude do i-ésimo pico;

devido & um pegueno deslocamento na escala x dos espec

tros, uns em relagao a outros, este parametro 8 permi-

te uma ligeira altera¢3o nas posigoes de todos os picoss

contribuigao gaussiana, com centro em [xi-ﬁl. para o

i-ésimo picos

contribuigao laurenciana, com centro em [xi-5], para

o i-8simo pico;
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o : € a razao da contribuicac laurenciana pela contribui-
gao gaussiana;
@ = 0= pico resultante & gaussiano
¢ » 1= pico resultante » laurenclano

Y : meis largura a B3% da altura, da contribuigaoc gaussia
na para o i-esimo pico:

By, : meia largura a meia altura, da contribuigdo laurencia
na pera o i-&simo pico;

FN : fundo guadratico.

Esta fungao foi utilizada para os ajustes de

N

curvas das linhas 4f e dos eletrons Auger M i

5/2,7/2 4NB7

g M i

5N87 67"

Devido as caracteristicas fisicas semelhantes

das linhas 4f7 e 4 verificou-se gue & razoavel supor-se

5/2 T2/2

gque estas linhas sao semelhantes, diferindo apenas no valor
de suas intensidades. Estes vinculos estao presentes na
equagao III-1, utilizada no desdobramento dos espectros.

Especificamente, & cada pico componente da linha 4F exis

7/2

te um pico componente da linha 47 sendo estes picos se-

5/72°

melhantes por apresentarem a mesma forma e largura; eles es
tdo separados por uma quantidade SO e o valer das suas am-
plitudes esta relacionado por: amplitude deo pico sob a 11i-

nha 4f. . € igual a R vezes a amplitude do pico sob a linha

0s espectros das linhas 4F foram ajusta-

5/2,7/2

dos pela utilizagao dos seguintes parametros da eguagao

ITI-1:



Como se vé pels eqguagao III-1, consideramos gue
a forma de um pico depende: (i) do parametro o, gue da as
intensidades relativas das fungoes gaussiana e laurenciana
e (ii) do paradmetro B, gue da a largura da contribuigao
laurenciana em fungdo da largura da contribulgao gaussiana.
Portanto, descreve-se um pico com uma amplitude, uma posi-
cao e uma largura, além dos parametros o e B, que admiti-
mos serem comuns a todos os picos.

Nos ajustes de curvas qgueisquer des seguintes
parametros podem ser fixados como dados de entrada ou deixg
dos livres para serem variados pelo preograma de busca do

computador:

* - AI"IF’:,L {amplitude do i-ésimo picoel;
- X (posigao do i1-ésimo picol;
- Yi {largura da contribuigao gaussiana para o i-ésimo
picol;
- o (proporgac da fungaoc laurenciana):;
-8 {6 igual & razao da meia largura a meia altura da

contribuigac laurenciana, pela meia largura [Yi]
da contribuigao gaussiana);
* - 6 (permite um ligeiro deslocamento na escala x de to

dos os picos gque estao sendo ajustados);

* - X, (coeficiente angular para a contribuigao assimétri-
cals;

* - R {razao das intensidades das linhas 4f5/2/4f7/2);

* - 5@ (separagao das linhas do dubleto};

* - A (ceeficiente linear da intensidade de fundo);
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- B (coeficiente angular de intensidade de fundol;
- € (coeficiente do termo quadrdticoc da intensidade de
fundol:

Ca parametres indicades por um asterisco foram
deixadeos livres em todos os ajustes de espectros contendo as

linhas 4° e foram fixados com valor nulo, os parame-

5/2,7/2

tros B e C.

"I1IT.1.5, Desmembramento das Linhas Espectrais em Picos Com-

ponentes

No desdobramente dos espectros pesam essencial-
mente a gqualidede do ajuste & & sua validade. 0 ajuste €
aceitdvel desde gue satisfaga algum critérioc matematico

{qualidade) e fisico (validade).

111.1.5.1. Determinagao da Forma dos Picos Componentes das

Linhas 4?5/2,7/2 do Chumbao

Utilizando o espectro obtidoc da amostra com a
menor quantidade de Gxide, determinam-se os valores de « e
B (vide eg. III-41), gue daoc a forma dos picos devido scs ele
trons oriundos do metal, bem como obtém-se o valor do parémg
tro YM’ que da a sua meia larpura, a 63% da altura. O ESpec-
tro estd mostrade na figura III-3.

Na realidade os parametros o e B diao a forma nac
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Figura III-3:

»
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>
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145 140 135

Energia de ligacao {eV)

As linhas 4F de uma amostra de chumbo,

5/2,7/2

apds 4,5 hs de bombardeamento ionicoj angulo

® de coleta de dados = 75°.

o = 0,65; B = 0,85; v, = 1,04 eV,

M: picos de elétrons do chumbo metédlico;

IT: picos do metal oxidado com deslocamento
quimico igual a 1,25 eV.

I1: picos do metal oxidado com deslocamento

guimico igual a 2,05 eV.

N/c: numero de elétrons detectados por canal.
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56 dos picos devido aos elétrons provenientes do metal, mas
tambeém dos do metal oxidado. Todavia, como a intensidade
dos picos dos elétrons do metal oxidado & apenas ~ 1/5 da
intensidade dos picos dos elétrons do chumbo metalico, pra-
ticamente estes Ultimos & que determinam os valores para as
parametros o g B.

0 espectro da figura III-3 foi obtido apos a
amostra ter sido polida mecanicamente antes de ser maontads
no porta~amostiras e, ainda, depois de ter sido bombardeads
(durante 4,5 hs) com feixe de ions de argdnioc, para remover
a camada de oOxido superficial, j3 na camara de andlise. Es-
te Ultimo processo se deu para ions de argonioc de 2 keV e
pressao de 2x10"° Torr. A remogac do Gxido foi controlada

pela analise das linhas A4f ap6s cada 15 minutos de

5/2,7/2°
bombardeamentoc, gue mostrou o decréscimo dos picos de elé-
trons do chumbo oxidado e o aumento das intensidades dos pi
tos de elétrons do metal. Concluimos gue este espectro mos-
tra principalmente pices do chumbo metalico, com os picos

do chumbo oxidadec apenas dando uma ligeira assimetria, pelos
fatos seguintes: fol observado que ele representa um estado
de saturacdo, onde a coleta de dados, ap0s mais tempo de ero
sao atomica, resulta em especiros praticamente idénticos, O
espectro também apresenta as posigoes das linhas 4f5/2'7/2
com valores de energia de ligac&o gue concordam com oS valo
res tabelados para o chumbo metéligo [ﬁ]. A largura destas
linhas também € uma evidencia de que elas sejam predominan-

temente do chumbo metilico , peis o seu valor estad proximo

ao limite inferior possivel, determinado pela dispersac (em
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energial) gue os fotons de fonte de excitagao apresentam. A
existéncia de maior guantidade de oxideo produziria um pico
ou, pelo menos, um cotovelo mais pronunciado no espectro.
Concluimos, entao, que o metal oxidado & apenas um oxido
residual, devido ac oxigenio disselvido na amostra ou, tam-
bém, formado continuamente na superficie pelos gases exis-
tentes na camarsa de amostras.

Admitiu-se, no desdobramento do espectroc da fi-
gura III-3, gue os eletrons provenientes do metal oxidado
constituem dois picos, tendo deslocamentos gquimicos iguais
a 1,25 eV e 2,05 eV, respectivamente (conforme a segac
ITII.1.5.3). 0Os picos com o menor deslocamento gquimico estao
indicados por II; os de deslocamento gquimico maior, por I; e
os picos constituldos por elétrons provenientes do metal,
por M.

0 ajuste da figure III-3 foi feito utilizando

os seguintes valores para os parametros ¢, B e \'E

o = 0,85
B = 0,85

= 1,04 .
Yi 1 eV

Estes velores de a e B correspondem apos minimos
das curvas mostradas na figura 1I11-4, onde o valor de Y
fol deixedo livre, para ser indicada pelo computador, em to
dos os pontos.

A largura total do pico de elétrons do metal, a

meia altura [FMJ, resultou ser igual a 1,74 eV [YM = 4,04 eV,
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Figura III-4: Determinagao dos parametros o e B (vide eqg.
III-1) gue resultam no melhor ajuste do espec

tro da fig. III-3 (mencr valor de x?).
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0s valores assim determinados para &, B e FM foram fixados

nos desdobramentos de todos os demais espectros.

II11.1.5.2. Comparsgao Entre Um e Dois Oxidos

A figura I1I-5 apresenta espectros obtidos para
g = 200, apds diversas doses de exposigao da amostra a oxi-
génio com vapor d'agua. Os espectros foram desdobrados admi
tindo-se que cada linha consiste de um pico de elétrons pro
venientes do chumbo metdlico e de um plco de elétrons oriun
dos do metal oxidado. Ao lado de cada espectro estd o valor
do deslocamentio quimico (A) que os piccs de elétrons do me-
tal oxidado apresentam em requéu aos picos dos elétrons do
metal, e também o valor da largura total, a meia altura
(Tn] dos picos formados pelos elétrons do metal oxidado.

Desta maneira, admitindo-se gue haja apenas um
pico de elétrons do metal oxidade sob uma linha, o desloca-
mento quimico naoc apresenta o mesmo valor para as diferen-
"tes doses de exposigao ao oxigénio. Também os picaos de ele-
trons do metal oxidado apresentam-se " 30% {em varios casos
40%} mais largos que as plcos de elé&trons do metal.

A Fflgura IiI—B mostra os mesmos espectros da
figura III-5, porem admitindo-se agora para os ajustes de
curvas que cada linba consiste de dois picos devidos aos elé
trons provenientes do metal oxidado, além do pilco devido aos
elétrons do metal. Os picos devido ao metal oxidado apresen-
. tam deslocamentos gquimicos iguais a 2,05 eV (indicados pela

linha de tragos menores) e 1,25 eV (indicados pela linha de



Figura III-5:
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47a.

ctros das linhas 4f
20°, |

- -~ 5 -
apos exposicgao de 3,4x10°L (1L = 1x10

5/2,7/2 da chqmbo. para

B

Torr.s)
apos exposigao de 9,3x10°L;
ap0s exposigao de 1,0x1D12L;
largura total, a meia altura, do pico de
elétrons do metals;
largura total, a meia altura, do pico de
elétrons do metal oxidado;
deslocamento quimico.
nimero de elétrons detetados por canal,

energia de ligacao.
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Figura 1III-5
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tracos maiores). Estes ultimos tem a mesma largura total a
meia altura que os picos devidos aos eletrons provenientes
do metal (1,74 eV}, enquanto os primeiros sao 7,5% mais lar
gas (1,87 eV}, Ao lado de cada espectro de figura III-6 en-
contra-se o valor de R', gque € igual & razado entre a inten-
sidade do pico de maior deslocamento guimico & a intensida-
de do pico com o menor deslocamento guimico.

Uma caracteristica fundamental do desdobramento
admitindo-se que scb uma linhe espectral haja dois pices de
elétrons do metel oxidado € que & razao R' varia de espectro
para espectro, Isto & indicativo de gue os elétrons consti-
tuintes dos dois picos de metal oxidado sao oriundos de pro
fundidades diferentes. Se @ razao R' se mantivesse aproxima
damente canstante em todos os ajustes, concluir-se-Ja que
os dois supostos Oxidos estariam homogeneamente misturados
entre si ou, talvez, gue o desdobramento teria sido artifi-
cial, existindo realmente apenas um pico de elétrons do me-
tal oxidado. Entretanto, o valor de R’ variando, sob o mes-
mo angulo § de enalise, para diferentes exposigées ao oxige
nio, indica gue um dos picos € devido a uma camada que esta
mais perto da superficie, enguanto o outro & devido a umsa
camade gue estd a uma profundidade maior.

As 1lustragbes das figuras III-7 e III-8 mostram
ainda cutras evidencias da existencia de dois picos de metal
oxidado sob cada linhe espectral. Estas figuras (III-7 e
I17-8) mostram, ambas, os mesmos espectros, resultado da
andlise sob os trés angulos 8 (20°%, 45° g 7593, apos exposi

- 1% - - .
gao de 1,0x10 L e permanencia de varios dias em vacuo.



Figura 1II-6:

4493,

As linhas 4f do chumbo. Os gspectros

i 5/2,7/2

sac os mesmos da fig. I1I-5.

Os picos do composto I, indicados pelos tra-

¢os menores, tem deslocamento guimice de

2,05 eV em relagao aos picos de elétrons do

metal (linha solidal}; e os picos do composto

II, indicados pelos tragos maiores, tem um

deslocamento quimico de 1,25 eV;

R' = razao entre a intensidade do composto I
e a8 intensidaede do composto II.

N/c = numero de elétrons detetados por canal,

Largura total, a meia altura, dos picos de

elétrons devidos ao:

metal = 1,74 eV;

composte I = 1,87 eV;

compaosto I1 = 1,74 eV,
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Figura II1II-8
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Figura III-7:

50a.

Espectros das linhas 4F do chumbo, co-

5/2,7/2 12L

letados apos exposigao da amostra a 1,0x10
de oxigenio com vapor d'agua.

(a) 8 = 20% (b) 8 = 45%; (c) 8 = 75°.

Os simbolos estao definidos na legenda da fig.

ITI-5.
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T4%2,10 eV

i

A =1,90 eV

fM=1?74 eV

POéZ,IO eV
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Figura ¥IIXI-8:

51a.

As linhas 4f5/2,7/2 do chumbo. Os sspectros sao
os mesmos da fig. III-7. Os simbolos, larguras
dos picos e deslocamentos quimicos estao defi-

nidos na legenda da fig. III-6.
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Na figura III-7 o desdobramento foil feito admi-
tindo~se um pico de elétrons do metal oxidado sob cada 1i-
nha espectral. Ao lado de ceda espectro estao os valores do
deslocamento quimice (A) e da largura total, a meia altura,
[FU], do pico do metal oxidado. Observe-se a variagaoc do des
locamento guimico em fungao do. angulo & de coleta de elé-
trons.

0 desdobramento dos espectros da figura 1III-8 foi
feito admitindo-se gue sob cada linha espectral hd dois pi-
cos de elétrons do metal oxidado. Os valores de R' {(iguais 2
razao da intensidade do pico de maior deslocamento quimico
pela intensidade do pico de menor deslocamento gquimico) es-
tapc indicados ao lado dos espectros. Esta variagao do valar
de R' & indicativa de que a descricdoc do metal oxidado atra-
vEés de dois picos € mais realistica do que a de um so pico,
ja gue cos elétrons pare estes dois picos provem de profundi-

dades diferentes.

II1.1.5.3. Nimero de Picos Componentes das Linhas 4?5/2’7/2

H& fortes razbes para se admitir gue sob uma 11i
nha espectral o metal oxidado consiste de dois pices, pois

para todos os espectros eanalisados resultou gue:

{i) os deslocamentos quimicos de ambos os picos de metal
oxidado puderam ser mantidos constantes, iguais a 2,05
eV [&I] e 1,25 eV [&II]. Estes valores foram obtidos

por procedimento analogo ao utilizado para a obtengao
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dos valores de o e B;

{(ii) 4,74 eV € a largura total do pico de elétrons do metal,
a meia asltura. 0Os picos do metal oxidado com o menpor
deslocamento guimico também apresentam esta mesma lar-
gura, ao passo gue os de maior deslocamento quimico

apresentam uma largura apenas 7,5% maior (1,87 eV},

Para o alargamento dos picos de metal oxidado

contribuem basicamente dois fatores, que sao:

1?) tigeira variagi&o no deslocamento guimico apresentada pe
los eletrons dos atomos de chumbo nas diferentes faces
dos microcristsis da amostra policristelina.

29} Espécies de Oxidos de estequiometrias nao constantes.
Agui estao inclufdas tanto microregioes de oxidos com
gstequiometrias bem definidas mas diferentes em cada mi
croregiao, como também especies de Oxidos com estequio-
metria variavel., Estes Gltimos s3o do tipo Pbey’ com X

e y variando de regiao para regiao.

Neda indica, porém, que ndo seja possivel a exis
téncis de trés, ou mesmo de um ndmero maior de compostos no
filme. Desdobrar os espectros admitindo-se sob cada linha
espectral guatro [(ou mais) picos seria impossivel do panto
de vista prdtico, pois implicaria em sumentar o nGmero de
parametros ajustaveis. Matematicamente as solugodes possiveis
seriam varias. Nao ha, entretanto, informagdes independentes,

como, por exemplo, os desloccamentos guimicos encontrados em
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compostos gue tenham sido investigados tambeéem por ocutros mé

todos (SIMS, SEM, etc.), gue poderiam ser utilizadas.

II1.1.5.4. Uma Liga de Chumbo-Estanho

Na descrigadoc dos espectros, obtidos da amastra
de chumbo, admitindoc doils picos de metal oxidado sob uma 11
nha espectral, o compostec I apresenta o mesmo deslocamento
QUimico gue o apresentado por uma liga de chumbo e estanho
- (2,1 eV). Esta liga, de concentracao eutetica, fol analisa-
da pelo mesmo equipamento, apos a superficie ter sido limpa
- por erosaoc ionica, e apos diversas doses de exposigao ao ar,
sob pressao atmosférica. 0 espectro obtido apds 2 dias de

exposigdo ao ar estd mostrado na figura III-G.

+

. |
t

*

(X1U-2)

145" 140 135
o Energia de ligagao f(eV) =
Figura III-9: As linhas 4f5/2,7/2 do chumbo, de uma liga de

chumbo & estanho, de concentragaoc eutética. O
espectro foi obtido apds exposigao a atmosfe-
ra durante 2 dias. Os picos de metal oxidado,
indicados pelas setas, apressntam des}ocamen—

to gquimico de 2,1 eV.

% = numero de elétrons detetados por canal,

’



55.

Note-se o desdobramento satisfatdorio com apenas
dois picos para cada linha espectral., Nao houve a necessida
de de se introduzir um terceiro pico em nenhum dos espectras
desta liga. A larpgura do pico de elétrons do metal oxidado
apresentou-se, no méximo, 10% maior gue a do pico de slétrans
do metal, bem como o deslocamento quimico de 2,1 eV mante-
ve-se constante para doses de exposigao ao ar desde ~ 0 a
45 dias.

Congiderando estes resultados, e o fato de que o
deslocamento gquimico coincide com um dos deslocamentos encon
trados na amostra de chumbo puro, concluimos gue o desdobra-
mento dos espectros da amostra de chumbo puro em um total de
tres picos sob ceda linha espectral (sendo os deslccamentos
guimicos e as larguras fixados) & mais realistice do gque o
desdobramento em apenas dois picos (deslocamento quimice e

largura nao constantes),

II1.1.5.5, A Linha 1s, . de Oxigenio

Verificamos gque a analise da linha s do oxi-

1/2
genic nao permitiu obter resultados confiaveis que possibili
tassem informagdes & respeito da composigdo estequiometrica
daos compostos do filme.

A linha 1s, . € composta prevavelmente de varios
picos com deslocamentos gquimicos relativamente pequenos, pro
venientes das contribuigOes dos elétrons dos compostos I e

II e da camada de contaminagao, sendo talvez varias as for-

mas do oxigfnio adsorvido. No desdobramento desta linha de



55.

oxigénipo j& estaria incerto, portanto, o numero de picos que
deve ser utilizado. Devido a proximidade destes pices é invia
vel determinar-se, ao mesmo tempo, por desdobramento, o nﬂmg
ro de picos componentes e suas posigdes relativas. Varios con
juntos satisfariam matematicamente o ajuste, mas nac haveria

argumentos para se determinar gual seria o mals realistico.

IIT.1.5.6. A Linha 151/2 de Carbano

A linha 151/2 de carbono apresenta um pice inten=-
so tendo energia de ligagao de v 284,9 eV. Este pico geralmen
te € atribuido acs Atomos de carbono que fazem parte de mole-
" culas contaminantes, j& qué & comum & presenga de hidrocarbo-
netos na camara de amostras. éonuém observar, ainda, a presen
¢a de um outro pica, com ~ 1/10 da intensidade do anterior,
com energia de ligagao v 287,3 eV.

A figura III-10 mostra espectros da linha 151/2
de carbono, obtidos nos trés angulos B da amostra e sob as
.mesmas condigdes de vacuo.

0 desdobramento dos espectres foi feito admitin-
do-se gque ambos os picos de cada.espectro. com energias de 1i
gagao respectivamente iguais a ~ 287,3 eV e Vv 2B4,9 eV, sejam
semeihantes na sua forma e largura. Admitiu-se também que eles
8stado sobre um fundo de intensidade constante.

A incerteza no desdobramento dos espectros 15,1/2
de carbono, todavia, & relativamente grande, sendo que nao

se pode negar a existéncia de um terceiro pico de carbona,

Ja que alguns dos ajustes para § = 20° sao ligeiramente me-
J
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Figura III-1C0: Espectros da 1inha 1s de carbono, da amos

tra de chumbo que foi1giposta a 1,9x103L dae
oxigenio com vapor d'agua. Espectros tomados
aos angulos: (a) 8 = 20%; (b) 8 = 459,

c) 8 = 75°,

pico malor de cada espectro provavelmente

[}

do carbono das moléculas contaminantes.

al= oy

= namero de elétrons detetados por canal.



13,1

10,8

11,0

Figura III-10

Energia de ligagao (eV)

576,



58.

lhores se mais este pico & introduzido. Isto sugere que es-

te terceiro pico seria proveniente de um composto localizado

a)

principalmente na superficie, j3 que os dados para 6 = 45
e 75° shAo bem reproduzidos admitindo somente a existéncia de

2 picos, conforme estd mostradc na tabela III-2.

Tabela III-2Z2

. 2 picos ! 3 picos |
\\\\\[ : z } l i l 5
IS A B I X A B C X
20° . 3,5 1+ 30 | 1,7 ; 2,5 | 30 | 2 | 1,4
45° 2 ¢ 17 4 1,3 ¢ 1,5 17 11 1,5

! ; f |
75° 1 2 | 18 l 1,2 | 1,5 ¢ 19 | 1 | 1,3

‘ 1 | j : L
onde: A, B e C = intensidades dos picos x 10—3

II1.1.6. Filme sobre o Substrate Metdlico-Modelo

A figura III-11 mostra um desenho esquematico
do modelo utilizado para o calculoc das espessuras das cama-
das do filme sobre o substrato. Como se vé nesta figura, as
camadas sao consideradas uniformes e perfeitamente distintas
entre si.

Pela distribuigao angular das intensidades dos
picos de elétrons do composto I (de deslocamento quimico
maior) e do composto II (menor deslocamento quimico), con-
tluiu-se que o primeiro constitui uma camada mais superfi-
cial gque o segundo, como mostrado na figura III-11.

A camada de "metal” superficial ("M"S), de
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feixe de

raio-X n e
X ©
--=5 0
1 Cs
d1
2 YIM"S
ds
3 I
4 d3
4 II1
e d4
M
y V
\ A Vz

Figura III-11: Modelo do filme socbre o substrato metalico.
U;: eixo-coordenado perpendicular ac planc da
da superficie da amostra;
di’ i = 1,...,4: profundidades das interfaces;
CS: camada de contaminantes na_superffcie;
"M"S: camada de "metal”;
I: camada do composto I;

IT: camada do camposto II:

M: substrato metalico.

4
i

v 2A de espessura, sera discutida no capiItulo IV.
A camada de contaminagdo superficial (CS) foi in
troduzida ap6s se verificar que o rendimentoc dos picos compo

nentes das linhas 4°F do chumbo decresce com as exposi

5/2,7/72



50.

coes da amostra ac oxigénio e com o tempo de sus permanéncia

em vVAacuo.

I,
J
vacuo ﬁ o
r 2 --T10
i 7 | i
. R .
S d -
“9‘§\><§5§§3\ N 37
NN ésima camada Y d
i | 3
" i
| : z

_ Figura III-12: A j-ésima camada em destagque. A intensidade

-1° origina

dos na camada j, & dada por Fj. Fora da amos

de elétrons a uma profundidade dj

tra a intensidade e Ij'

A intensidade dos elétrons provenientes de um
dado estado de um elemento num composto € calculada pela ex

presséo‘[vide figura III-12):

I, =F. x A, ' (I1I-2)
Dﬂd%ﬁ
[a].\F:| € a intensidade que os elétrons, originados na j—ési

ma camada, apresentam na interface mals externa desta

j-ésima camada.
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X
dj dg—ﬂ A.seng dx
F, = NC e -
J i send
0
9y7dy,
A senB
= NC.A (1 - e J ) (III-3)

N =1 o, F_ D
o J @& o
{(constante de normalizacao, cenfeorme a eq. II-5);
C.: a concentracao de atomos, do elemento em considera-
gan, na j-€sima camada;

A.: a profundidade de escape dos elétrons na j-&sima ca

mada.

(b) Aj € o fator de atenuacao, devido als) camadals) que o
feixe de elétrons, originado na j-ésima camada, deve

atravessar antes de sair da amostra.

d,.=d,

_ i Ti-1
j-1 Hi senf
A, = T e , se j > 2 (I1I-4)
i=1

n

1 para j = 1

I111.1.6.1. Programa de Busca

A determinagao das profundidedes das interfaces,
no modelo do filme de quatro camadas, foli feita por meio de
um programa de.buscas, por computador, utilizando-se a equa
gao I1II-2.

Neste programa sao variadas as profundidades e
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calculadas as intensidades dos elétrons oriundes de cada ca
mada. E feita, entdo, uma comparacao entre estas intensida-
des e as intensidadesz obtidas experimentslmente.

Para cada um dos trés valores de B8 temos:

- 3 intensidades obtidas experimentalmente devido aos picos
componentes das linhas 4%5/2’7/2 de chumbo. Uma proveém dos
elétrons do chumbo metdlico (originados no substrato metdli
co ou na camada de "metal" superficiasl, "M"S] e duas pro-
vém dps elétrons oriundos do metal oxidsado (compostos I e
I1)., As linhas do chumbo perfazem, portanto, um total de
9 intensidades, 3 para cada valor de @;

- uma intensidade devido a linha 1s do oxigenic, perfazen

1/2
do um total de 3 intensigades, uma para cada valor de §.
Ista acontece devido ao fato de gque como nao foi possivel
desdobrar, na pratica, a linha 151/2 do oxigénio, a inten
sidade experimental desta linha (area total) € comparada,
na programa, com & intensidade total obtida da contribui-
gao de todas as camadas do filme onde ha oxigénio;

- duas intensidades devide a linha 1s do carbono, perfa-

1/2
zendo um tgtal de 6 intensidades, duas para cada valor de

0.

D total de intensidades experimentais & igual,
portanto, a 18.

Para a determinagdo das profundidades das inter
faces, gue por si sd saoc 4 parametros, & npecessario gue se

conhega:
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- gs valores para as concentragoes de atomos de chumboc em
cada uma das camadas 2, 3 e 4 do filme (vide fig. III-14)
(3 parametros);

- ps valores para as concentragoes dos atomos de oxigénio
e carbonp, respectivamente, para as 4 camadas do filme
(8 parametros);

- as segoes de choque pars fotoexcitagao das linhas de car-
bono e oxigenio (2 parametros);

- a constante de normalizagao N (1 parametrol;

- ps valores para as profundidades de escape dos elétrons do
chumbo, oxigenio & carbono, respectivamente, em cada uma

das camadas (9 parametros).

Ve-se, portanto, a necessidade de fazer algumas
hipoteses de trabalho, a fim de estabelecer valores para al
guns dos parametros (ver secgac III1.1.6.2). Os parametros
deixados livres sao ajustados através do programa de compu-
tador, segundo o© meétodo de minimos quadrados, para dar um

r . 2
valor minlmo de X .

I71.1.6.2. Hipoteses de Trabalho

a) Contaminagao

Devido as intensidades considerdveis das linhas
151/2 gdo carbeno e 151/2 do oxigenio, admitimos considerar a

presenga de moleéculas de contaminagdo nas camadas do filme

da amaostra.
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As distribuigoes angulares da linha de carbono
mostram gue este elemento esta concentrado nas camadas mais
superficlais. Admitimos a possiIvel presenga dos seguintes
contaminantes nas camadas:

Co, CO, e (CH,) (CH,)_

2 2

b) Profunidedes de Escaps

A tabela II1I-3 fornmece os valores adotadocs para
a profundidade de escape dos elétrons provenientes da amos-
tra [16,30].

Tabela III-3

Profundidades de Escape

. | PO ,  Pb 1
Composto “\\\ Pb[4f5/2,7/2] C(151/231 0[151/21[ M4N87N87 5N87N87‘
j L
Pb metalico 19 18 15 ‘ 30 30
Oxido de chumbo ! 28 27 23 | 45 45
. { !
Contaminagao 100 30 80 :
I
|
[CD+CDZ+fCH2]n]i ‘
Nos casos onde ha mistura dos compostos, como

por exemploc a mistura de um oxide de chumbo com uma contami

nagao,

g valor

vas concentragoes.

vsado foi o valor ponderadc pelas respecti



c) Secgoes de Chogue

As secgbes de chogue utilizados para fotoemissao

foram ss calculadas por Scofield LZZJ.

d) Constante de Normalizagéc

D valor da constante de normalizagdc N foi deter
minado experimentalmente. Assim, numa primeira determinagao
das profundidades das interfaces, para varios conjuntes gde
dados e para uma dada esteqguiometria para os compostos I e
II, deixaram-se livres, para ajuste pelc computador, tante
vs valores das profundidades como o valor da constante N.
Realizaram-se, entso, calculos pares determinar um valor Gni
co de N gue permitisse um ajuste aceitével pars todos os con

juntos de dados.

I1I1.1.6.3. Resultados desta Analise

0 conhecimento dos valores das concentragoes de
dtomos de chumbo e de oxigenio nas varias camadas do filme
seria, em principio, suficiente para se determinar as com-
posigoes esteguiométricas dos oxidos em cada uma das camadas.
Os resultados obtidos, todavia, nac permitiram e identifica-
¢ao estequiométrica dos compostos presentes,

A tabela III-4 da os valores de algumas das gran

dezas fisicas referentes a varios compostos de chumbo [11] .
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0 valor da concentragaoc de atomos de chumbo no
substrato metalico foi obtido a partir da densidade do chum

bo metalico.

Tabela IIT1-4

! 1 C ‘ V
! p | x10722 | x102°
Pb ' 11,34 | 3,30 | 3,03
Pb0O ; 8,0 i 2,186 i 4,6
romb.,
PBO, s r. © g,53 . 2,57 | 3,89 |
Pb3[34 , §,1 ; 2,40 | 92,5 ,
PbO, 9,375 - 2,36 | 4,24 |
2Pb0.H,C 7,582 1,97 | 10,15
PbCO, 8,6 1,49 | 6,7
i |
_ . 3
onde: p = densidade (g/cm™)
€ = concentragaoc de atomos de chumbo na subs-
tancia pura [étnmos/cmSJ
V = volume molecular [cm3/molécu1a}

Foram testadas diversas combinagoes para os com
postos I e II. Uma das possibilidades para o composto I se-
ria carbonato de chumbo (PDCU3J, j& gue o deslocamento qui-
mico relativo de 0,8 eV, apresentado pelos picos 4F7/2 do

chumbo entre os compostos I & II, coincidia com o desloca-

mento guimico entre PbCD3 e Pb0, reportado por Jorgensen [2{].
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Procurou~se verificar se o picoc de carbonoc com energias de
ligagao de ~ 287,3 eV (vide fig. III-10) seria devido aos
elétrons provenientes dos atomos de carbone do carbonato de
chumbo, Os resultados, entretanto, nao selecicnam sem ambi-
guidade as composigoes indicadas.

A tabela III-5 fornece os deslocamentos guimi-
co5 apresentados pela linhs 47F de chumbo em varios com-

7/2

postos deste elemento,

Tabhela III-5

Composto . Energia de
[ ligacao 4t i Referencia

Pb | 136,6 25

PbO : 137,5 : 25

PbD (rombico) | 137,4 Z

PbO (tetragonal) 137.4 : p

PbO | 137,7 : 26 ‘

P50 | 139, 3 27 |

PbD (rombico) i 137,8 ; 4 !

Pb0 (tetragonall j 137.,8 j 4

PbD } 137,7 % 28

PbO,, i 137,0 @ 2 ?

PbO, ; 137, 4 | 26 {

PbO,, | 137, 2 ! 4 i

Pb3D4Eiji} ; 138, 4 | 2 ;

PO, (Pb ) g 137,4 § 2 |

Pp,0, ‘ 137, 8 i 26 i

Pb,0, | 137,5 | 4 ‘
|

PHCO ‘ 140, ; 57
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Ha informagdes na literatura de gue o oxido que
se forma sobre o chumbo metalico, pela exposicao da amostra
a oxigénio molecular [02] € o Pb0. Ha, contudo, ligeiras di
ferengas quanto 8o valor do deslocamento guimice gue o mong
xido de chumbo apresentaria em relagao ao chumbo metalico,
estando os valores obtidos na literatura em torno de % 1,0
eV. No nossc trabalho, entretantio, encontramos um deslocamen
to de 1,25 eV pare a camads mais profunda.

Considerando gque na nopssa amostra o filme de
dxido se formou pela oxidagado do chumbo com oxigenio mais
vapor d'Agua, testamos a possibilidade do composto II ser o
oxido hidratado 2Pb0.H, 0. Esta hipotese, guando comparada
a hipotese de PbO0, a2justa-se melhor na determinagao das pro
fundidades das interfaces, principalmente quando no ajuste
consideram-se também as intensidades experimentais da linha
do oxigenio, além das intensidades dos picos componen

1842

tes das linhas 47 do chumbo, 0s ajustes obtidos des-

5/2,7/2
ta maneira representam os dados experimentais do oxigénic
com uma precisao de aproximadamente 10%.

Fol necessario admitir a existéncia de uma cama
da fina de "metal" superficilal de ~ ZA de espessura. Sem es
ta hipdtese, foi observada a impossibilidade de se ajustar
as intensidades dos picos devido ao chumbo metalico, indife
rentemente das composigoes estequiometricas admitidas para
cs compaestos I e II.

Ha muito poucas informagles sobre a camada su-
perficiasl de chumbo "metdlico”, além do fato experimental de

que o deslocamento gquimico dos niveis 4f do chumbo

5/2,7/72
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nesta camada, se ele existe, & da ordem de, no maximo, alguns
décimos de elétron-volt. Déve—se notar que esta camada de
"metal” nao € necessariamente de chumbo metdlico. E mais pro
vavel que seja uma camada de chumbo ligado fisicamente aos
gases residuais de camara de vacuo, os quais foram adsorvidecs
pela ‘amcstra, tais como hidrocarbonetos ou oxidos de carbono.
As ligagbes gue os atomos de chumbc fariam com essas molécu
las adsorvidas seriam fracas, no sentido de gque nédo haveria
a formagao de cargas considerdveis nos Atomos de chumbo re-
sultando, entao, que nao seria possivel,-praticamente, dis-
tinguir os elétrons provenientes destas moléculas dos prove
nientes do chumbo metalicao,

A figura III-13 mostra os ajustes das intensida

des dos picos componentes das linhas 4f do chumbo,

5/2,7/2

na determinagao das profundidades das interfaces. Admitiu-se
que os compostos I e II seriam, respectivamente, Pb02 e

2PbD.H20.

A figura III-14 mostra as profundidades das in-
- terfaces em fungao da exposigac a oxigenio mais vapor

d'dgua, determinadas a partir dos desdobramentos dos espec-

tros e da aplicagado do modelo de camadas descrito na figura

ITI-11.
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Figura III«13: Intensidades das linhas 4?5/2‘7/2 do chumbo,
na determinagao das profundidades das inter-
faces, apos as seguintes exposigdes a oxigée-
nioc mais vapor d'agua:

(al 3,4X1USL;

{b) 9,3x10°L;

(e) 1,1x1D12L.

Intensidades obtidas do desdobramento dos es

pectros para os picos de:

C)— metal;

C) - caomposto I;

C) - composto II.
intensidades calculadas peloc modelo do
filme de quatro camadas.

N: nimero de elétrons

Espessuras (em angstrons) determinadas para as

camadas: -

cs "M"S I II
(a) 11,7 3,8 4,0 8,1
(b) 14,9 2,3 5,0 19,3
{e) 14,9 4,6 8,6 36,8

onde CS: contaminagac superficial
"M"S: "metal” superficial
I : composto I

IT7: composto 'II.
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Figure III-13
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Figufa ITII-414: Profundidades das interfaces x exposigao a
oxigénio mais vapor d'agua. As profundidades
estao denotadas par:

V: entre a camada de contaminagéo e o "metal”
da superficie;

I: entre o "metal"” superficial e o composto
I; '

x: entre o composte I e-o composto II;

N o: entre o composto II e o substrato metalico.
Estima-se que as incertezas sejam do tamanho

dos simbolos utilizados.
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I1I1.2. El2trons Auger

ITI.2.4. Deslocamento Quimico

As figuras III-15 e IITI-1s mostram espectros

energéticos dos elétrons Auger M N__N e M de uma

4°67 67 sNg7Ng7
amostra de chumbg, apds a mesma ter sido limpa por bombar-
deamento ionicao (figs. III-15(a) e III-16(al) e apos ter si
do exposta a atmosfera durante quatro meses (figs. III-15(b)}
e II1-18(b)), respectivamente. Sao elétrons Auger mais ener
géticos (v 2,2 e 2,3 keV) e apresentando maior profundidade
de escape que os fotoelétrons 4f5/2’7/2.
Us picos dos espectros da amostra limpa sao de-
vidos aps elétrons do chumbo metalico. Nos espectros da
amostra oxidada durante gQuastiro meses o0s picos sao devidos

aos elétrons provenientes guase gue exclusivamente do chum-

e os dos M_N N

i . i et N _N
bo oxidado. 0Os picos dos eletrons M4 67 Vg7 MNg7Ng 7

da amostra oxidada durante guatro meses (espectros (b)) tem
formatos semelhantes sos correspondentes da amostra limps
(espectros {(al)), mas estac deslocados na escala de energia
cinética por & 4,5 eV. Observou-se que este deslocamento &
devido principalmente ao deslocamento real apresentado pelos
picos devidos aos elétrons oriundos do chumbo oxidado, ja
que o efeito do carregamento eletrico da amostra oxidada con
tribui com apenas v * 0,3 eV,

As figuras I11I-17 e III-18 mostram, respectiva-

mente, espectros devidos aecs elétrons M N__N e MEN

4687 67 B7NB7

apos diversas doses de exposigao ao oxigénio.
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(b)

2,1
1,97 :
1,7 } § ' J
| . { —1
2263 73 83 2283
_ " Energia cinética (eV)
Figura III-15: Elétrons Auger M, N__N de uma amostra de chum

467 67
bo.

(a) Espectro energético dos elétrons apos a
amostra ter sido limpa atraves de bombar-
deamento idnico;

{b) Fepectro energético dos elétrons apds ex-

posicao a atmosfera durante quatro meses.

= nimero de elétrens detetados por canal.

Ol=



74,

(X%U

Zla

1,4

(b}

W

‘ " | 1 ) -
' 2160 70 80 coe 2180

" Energia cinética (eV]

' Figura III-16: Elétrons Auger MSNB7NS7 de uma amostra de

chumbo. ' .

(a) Eépectro energetico dos elétrons apds a
amostra ter sido limpa através de bombar
deamento ionigos

“(b) Espectro energético dos elétrons ap6s ex

posigdo a@ atmosfera durante guatro meses.

O]z
, f

nimero de elétrons detetado por,banél.

ey,
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Figura III-17: Espectros Auger M4NB?NB? de uma amostra de

chumbo.

Espectros tomados:

{a) ap0s exposigao de 1,9x103L ao axigenio;
o = 20°,

(b) apds exposigao de 3,4x105L; 9 = 20%;

(c) apos exposigao de 1.1x1012L; 6 = 75°;

R = {intensidade dos picos devideos aos elé-
trons provenientes do chumbo oxidadﬁ]/

[intensidade dos provenientes dao chumbo
metilico].

N - .
T ~ numerc de eletrons detetados por canal.
Os picos devido ao metal estao indicados

por M.
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Figura III-17
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Figura I1I1-18: Espectros Auger M5N87N87 de uma amastra de
chumbao.
A definigao dos simbolos, as doses de exposi
¢d0 da amostra ao axigénio e o angulo © de
coleta de dados estao descritos na legenda
da fig. III-17.
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Figure III-18

) ")
2160 70 BG , 2190

-

Energia cinetica (eV)
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Npop desmembramento dos espectros Auger pratica-
mente nac fpi possivel distinguir dois compostas, como no
casov dos fotoelétrons 4f5/2’7/2 do chumbo. Admitiu-se, en-
tao, gue cada espectro consistia de dois conjuntos de pi-
cos, com 3 picos cada, sendo um dos conjuntos devido aos
elétrons provenientes do metal e, o outro conjunto, desloca
do por v 4,0 eV na escala de energia cinética, representan-
do os elétrons provenientes do chumbo oxidado. 0s deois con-
juntos foram sdmifidos serem semelhantes, no sentido de gue
05 piceos do conjunto referente ao metal oxidado tenham as

mesmas amplitudes relativas que no conjunto devido acs elé-

trons do metal.

ITI.2.2, Ajuste de Curvas

0 procedimento seguido no desdobramento, utili-
zando-se a equagaoc IIT-1, foi o mesmo nas duas regioes ana-

lisadas, e consiste do seguinte:

- 0Us picos localizados em X4 (i=1-3) s3o picos de elstrons
do chumbo metalico. Os picos localizados em[xi-SD)séo de
vido eos eletrons do chumbo oxidado.

~ Admitimos que o fundo sob os picos seja descrito por uma
fungao quadratica e gue os picos devideo aos elétrons do
chumbo metalico estejam ainda sobre uma contribuigao assji
métrica, como no caso de espectros de fotoelétrons.

- 0Os valores pbtidos dos espectros da amostra mais limpa

(figs. 1III-15(a) e I1II-16(a)) para as posigoes e larguras,
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bem como a contribuigaoc assimétrica e as parametros o e
B, foram fixades no desdobramento de todos os demals es-
pectros.

~ Para manter constantes, no desdobramento de todos os es-
pectros, os valores relatives das intensidades dos picos
de elétrons do metal (e também do metal oxidado), foram
fixados os valores das amplitudes obtidas dos espectros
mais limpos, deixando-se, porem, livre o parametro FAT.

- Feram deixados livres, em cada ajuste, os seguintes para-
metros: & {(ligeiro deslocamento de todo espectrao na ssca-
la x), SD [(deslocamento apresentado pelos picos devido ao
metal oxidado, com respeito eos do metall, R (razdo da inten
sidade dos picos do metal oxidado pela intensidade dos
picos do metal) e os coeficientes A, B e C do fundo gue-

dratice.

Os valores da razao R estdo indicados ao lado
dos especiros nas figuras III-17 e III-18.

VE-se (pelas figuras III-17 e III-18) que os
espectros Auger constituem-se de picos pouco intensos sobre
um fundo bastante forte. Para se melhorar a qualidade dos
dados seria necessario, em principioc, a coleta de elétrons
durante um intervalo de tempo maiocr, Praticamente, porem,
aumentar o tempo de andlise nao seria adequado pois, devido
aos gases residuagis existentes ne camara de analise
{~ 1x1D_5 Torr), a amostra poderia ter o filme superficial
slterado em suas caracteristicas. 0 espectro da figura

ITI-17(a), por exemple, fol obtido apos andlise ininterrupta
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da ampstra durante 11,4 hs.

Além disso, poderia n8c ser, também, tao imedia
ta a identificagao de dois compostos com deslocamentos qui-
micos significativamente diferentes, no caso de eletrons
Auger, uma vez gue o deslocamento quimico gque eles apresen-
tam resulta dos valores dos deslocamentos gquimicos dos tres
nfveis de energia envolvidos no processo Auger de emissao.

A determinacao de um ou de varios deslocamentos
quimicos que seriam apresentados pelos elétrons Auger, pro-
venientes do chumbo oxidado, seria obtida a partir da expres

sao (II-2]:

AE_ = AE_ - AE_ - AE (III-3)
c X z

-~
bl e
—

Sob o ponto de vista experimental, porem, ¢ tu-
bo de raio-X vtilizado nao produz linha de fotons com ener-
gia suficiente para provocar a fotoemissao de eletrons da

camada X (gue & a camada M, ou MS] e par conseguinte ﬂEi

4
n3o pode ser observado diretamente. Também nao e possivel,

- L L v
pela tecnica ESCA, determinar nem ﬁEy, nem ﬂEz, gue saoc  0s
deslocamentos gquimicos apresentados pelos niveis MB e M7 res

pectivamente, quando ja ha uma lacuna na camada M4 ou M.

ITI1.3. Comparagao dos Resultados Utilizando Fotoelétrens e

Elétrons Auger

ApGs uma dada exposigac da amostra so oxigénio

obteve-se os especiros das linhas 4f para os tres va

5/2,7/2
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lores do angulo © (zo%, 45” e 75°) enm relagao aop planoc da su

perficie da ampstra,

Os espectros contendo as linhas Auger, entretan-
to, foram cbtidos, apos a amostra ter sido exposta a alguma
dose de oxigénio, para somente um angulo © de coleta de elé
trons secundarios.

A confrontagado dos resultados devidos a fotoele
trons e elétrons Auger, de uma amostra com um filme superfi
cial, foi feita pela determinagdo das profundidades das in-
terfaces das camadas, a partir dos dados obtidos dos espec-
trge de fotoelétrons. E feito, entao, para este filme, o cal
culo de qual seria a razao das intensidades dos picos farma
dos por eletrons originados no chumbo oxidado {tanto do com
posto I como do compeoseto II) e no chumbeo metalico, se os elé
trons tivessem a profundidade de escape dos slétrons Auger.
As razoes assim calculadas podem ser comparadas com acs ra-
zbes experimentais, obtidas do desdobramento dos espectros
Auger. Estas razoes, referentes aos espectros das figuras

IT11-47 e 1I1I-18, estéo na tabela IIT-6.

Tabela III-6

Exposicga | Angulo de | M,N__N | N
posiean | & ! 4°67°87 sNs7Ns7
acumulada (L) analise l : "R
i exp calc exp @ calc
CII | !
3 ' u]
1,9%x10 _ 20 0,3 0,6 0,4 0,6
5 ! :
3,4x10 ; 20° . 0,4 0,7 0,6 a,7

1 i -
1,1x10 % | 75° , 0,9 . 1,4 1,1 1 1,4 .
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Ry p' razao experimental dg [intensidade dos picos devidos
xp

aps elétrons oriundos do metal oxidado/intensidade dos
picos devidos aos eletrons oriundes do metal];
Rcalc: valor calculado para a razao a partir do modelo deter

minado pelos dados de fotoelétrons.

As incertezas nos valores para as profundidades
de escape, certamente podem ser uma des causas para a naog
concordancia entre ag razoes calculadas e as experimentais
para o0s eletrons Auger,

Outras fontes de incertezas seraoc discutidas

no capftulo V.
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CAPITULD IV

RELAXACAOQ DO FILME

Foram observadas modificagdes, em fungado do tem
po de permanéncia no vacuo, do filme sobre a amestra metali
ca. Uma comparagao dos espectros 4F5/2’7/2 obtidos logo
apts a exposigao da amostra ac oxigenio, com outros espec-
tros, obtidos sob os mesmos angulos, porém ap0s varias ho-
ras de permanéncia da amostra em vacuo (Vv 1x1D‘5 Torr),mos-
tra diferencgas.

A figura IV-1 mostra os espectros, sob os trés
angulos 6, da amostra de chumbo apds axposigac de 1,4x103L
a oxigenio com vapor d'agua.

Gs espectros indicados por s a_, & a., sao os

17 Z 3
da colets de dados feita aproximadamente meia hora apbs a
exposigao, Os espectros indicaedos par bq, b2 e bS foram to-
mados asapos a amostra permanecer 47 hs em vacuo.

A tabela IV-1 apresenta as intensidades experi-
mentais, determinadas pelec desdobramento dos espectros dos

picos componentes das linbas 4F do chumbo, referen-

5/2,7/72
tes aos dois conjuntos de dados. Determinou-se que as cama-
das componentes do filme tem as espessUras mostradas na fi-
gura IvV-2,

Como se vé pela figura IV-2, apds a amostra per
manecer em vacuo durante varias horas, aumenta & espessura

da camada de "metal" superficial e do composto I e diminui

@ espessuUra do composto II.
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Figura IV-1: Amostra de chumbo ap0s exposigao de 1,4x103L

a oxigénio com vapor d'agua.

17 8o, agt coleta de dados sob 6 = 200, 450 e

75°, respectivamente; logo apos exposigao da

a

amostra.
bq, b2, b3: coleta de dados sob 8 = 200, 450
e 750, respectivamente; apos 17 hs. de perma-

negncia em vacuo,



Tabela IV-1

: -3
Intensidades (x 10 )

MZD IZD IIZD
1 650 23 70
1 72 28 45
M45 I45 II45
8 50
5 70
2 18 38
2 8
M75 I75 1175
! g QD. | 8 51
100 15 : 38
3
onde: M@, Ie e IIe represen-

tam, respectivamente,
as intensidades dos pi
cos de metal, composto
I e composte II ﬁara
um dado ©, referentes
aos espectros da fig.

Iv-1.

84 .

a b

(logo apds (apas 17 hsl

exposigao)

1,8 2,5
3,3
5,1
\
)
\
A}
—
12,4 9,3

- Figura IV-2: As profundidades

das interfaces
das camadas, re-
ferentes aos da-
dos da tabela
Iv-1,

Deve-se notar gque em todos estes experimentos

houve um intervalo de tempo entre a exposicao da amostra ac

oxigeénio e o inicio da coleta de dados, tempo este necessa-

) - -~ ’
rio para se fazer vacuo na camara, 0Us espectros foram toma-



dos, portanto, sob condigoes diferentes das do processo de
oxidagao .da amostra. Pode ser até gue a camada de "metal”
superficial nao exista durante a exposigac da amostra ao
oxigénio, tendo sido originada com a gueda de pressaoc na ca
mara de amostras, apos a exposicao. Como a amostra foi ex-
posta s oxigénio com vapor d'édgua, € prqvével gue a camada
de contaminagao contenha moleculas do tipo Pb[DHEm ou
Pb(CD]n, onde o0s valores provaveis de m seriam m = 2 ou 4 e
um valor comum para n seria n = 6. Com a diminuigao de pres
sao da camara, um ndmero consideravel de ligagbes poderia
ser rompido. Nao estd excluida, portanto, & possibilidade
da existencia de chumbo, misturado com contaminantes, nea ca

mada superficial, ja gue poderiam ocorrer as seguintes rea-

coes guimicas:

2Pbl + DZ -+ ZPDDZ

2Pb02'+ ZHZD -+ ZPD[OH]2 + sz

2Pb[DH]2 > 2ZPb + 2H20 + D2+

Pb[DH]4 -+ Fb + 2H20+ + DZ+

PD[ED]B + Pb + 6CO¢

0O deslocamento quimico aproximadamente nulo de
.uma das camadas dg filme superificial nao € um fato novo,
Resultsdo semelhante foi observedo por 0, Johnsan [31] para
cs deslocamentos gquimicos de Oxidos de metais (o elemento
Ag apresenta deslocamento guimico negativo nos dxidos Ag,0

[- 0,4 eV) e Ag0D (-0,7 eV), sendo este fatoc atribuido & va-
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riagao da densidade de elétrons ao redor dos {fons de prata,

gue seria maior na prata oxidada que na prata em estado me

talicol.
LEI DE FICK
Se o oxido do composto II & Pb0O, espera-se, en-
tao, gque o oxido do composto I seja Pbey, onde y > x, o

gue & previsto pela primeira lei de Fick para difuséo:

[
n
1
O
[+ 2] R )
x ]a

Segundo esta lei, a difusao resultante de uma
espécie ocorre no sentido em gue a concentragao da espécie
seja menor., Fodemos tomar como uma especie os atomos de
chumbo, que tem uma certa concentragao no substrato metéli
co, ume conCEntraqéo menor nNa camada sobre o substrato
(composto II) e alnda menor no composto I. Também os atomos
de oxigénio pocdem ser tomados como especie; tem uma concen
tragao maior no composto I [meis superficial) que no cam-
posto ITI {mais profundol.

A camada de "metal” superficial nao necessaria-
mente se constitui em uma incoerencia com a primeira lei de
Fick para difusao, uma vez que ha uma possibilidade de que
ela se formou como resultado do processo de diminuicaoc dea
pressac na camara e a consequente desgaseificacao da amos-

tra.
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CAPITULG V

AVALIACACQ D0S RESULTADOS

Varios fatores podem influir nas incertezas dos

resultados.

(i) Incerteza na subtragao dos picas produzidos por linhas

satélites do tubo de raioc-¥%

Esta subtragao € feita sntes de se proceder ao
desdobramento dos espectros em picos formados por eléetrons
provenientes do metal e de metal oxidado., Logo, a incerte-
za passa a ser nos valores das intensidades dos pontos gque
constituem os espectros XPS,

e 4

As linhas 47 do chumbo apresentam

5/72 fo/2

uma separagao, na escala de energia, de ~ 4,85 eV, 8o passo
que a linha satélite mais proxima e mais intenssa encontra-se
separadae da linha de radiagao carscteristics por ~ 9,8 eV.
Portanto, compo esta 0ltima separagéc apresenta um valor re-
lativamente grande, a incerteza na subtrag3o dos picos de

satélites nos espectros contendo as linhas 4fF do chum

5/2,7/2

bo & relativamente peguena.

(ii)} Incerteza no formato dos picos

Isto se deve principalmente ao fato de gue os

elétrons dos niveis 4F provenientes do chumbgo oxida

5/2,7/2°
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do, nac constituem picos resolvidos dos do chumbo metalico.
A incerteza guanto a forma admitida para estes picos, no
deadobramento dos espectros, pode naoc ser desprezivel. Embg
rs admitindo-se larguras diferentes para os picos de eléetrons
provenientes do metal e do metsl oxidadc, & também fundas de
formas diferentes sob estes picos, considerou-se gue todos
os picos apresentam uma mesma propergao das fungdes gaussia
na & laurenciana, o gue & dadoc pelo parametroc o. Admitiu-se
também gue as larguras das duas contribuigoes (gaussiana e
laurenciana) estejam na mesma proporgao para todos os picos,
o gue é dado pelo parametro B, Foram feitas estas aproxima-
coes para se desmembrar os espectros com um menor nOamero de
parametros ajustaveis.

Pela descrigao utilizade, os parametros a e B
foram determinados a partir do préprio desdobramento dos es

pectros das linhas 4f do chumbo, tendo-se encontrado

5/2,7/2

um minimo de X? bastante pronunciade {(fig. III-4). As for-
mas admitidas para o fundo sob ogs picos resultaram de uma

P t 1 e E 1
analise bastante clara dos spectros das linhas 4?5/2,7/2

do chumbo e 1s do oxigenio (fig, III-4).

1/2

{iii) Incerteza na precisao do desdobramento

A precisao do desdobramento dos espectros das

linhas 4f de chumbo, pode tambeéem ser afetada por pi-

5/2,7/2
cos devidos sos plasmons.,

Os espectros da amostra relativamente pouco oxi

dada tém, do lado de menor energia cinética da linha 4f5/2,
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um ajuste da curva calculada aos dados experimentais gue
nado & perfeito. Isto provavelmente € devido & influencis do
pico dos elétrons (originalmente eriundos do estado 4f7/2]
que perderam ~ 9,5 eV [32] de energia cinetica para excita-
cao de um plasmon. A incerteza causada por este picao, no
desmembramento dos espectros, deve-se refletir nos parame-
tros R e S0, Estes parametros sao Uteis na estimative desta

incerteza por relacionarem a linha 4f a mais proximas

5/2°
acs picos devidos aos plasmons, cam a linha 4?7/2. a mais
distante dos picos devidos aos plasmons.
0 parametroc R & igual a razao entre as intensi-
d 4F e 4 .
ades da linha 5/7 f7/2

tros que apresentam os picos de elétrons do metal como sen-

Dos desmembramentos dos espec

do mais intenspos que os do metal oxidado, o valor de R re-
sultou ser igual & 0,80 * 0,01; nestes casos a amostra tem
uma camada relativamente fina de Oxido e os picos devidos
aos plasmons estao presentes. Nos especiros com os picos do
metal oxidaedo tendo aproximadamente a mesma intensidade (ou
maior) que os picos de elétrons do metal, o valor de R re-
sultou ser igual a 0,79 * 0,01; nestes casos o filme de oxi
do & mais espesso e 0s picos devidos aos plasmons apresen-
tam intensidades despreziveis,

0 valor de SD, gue € igual a separacao das 1li-

nbhas do dubleto 4+ em todos os ajustes resultou ser

5/2,7/2°
igual a (4,84 * 0,02) eV.
Portanto, a constancia dos valores, tanto de R

como de 50, encontrada no desdobramento de todos os espec-

t 4 d i i i i
ros F5/2,7/2 o chumbo, indicam que os picos devidos aos
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plasmons devem introduzir uma incerteza relativamente peque

na no desmembramento dos espectros.

fiv] Incerteza no modelo do filme

Quanto ao modelo do filme superficial de guatro
camadas, admitiu-se gue haja transigac abrupta de uma camads
para outra, aproximando-se as Interfaces entre as camadas
por superficies.

Em uma representagdo mais realistica as interfa
ces deveriam ser regioes de transigao gradual entre as cama
das. A admissac, porém, destas regices de transigéo entre
as camadas, introduziria um maior ndmero de parametros (co-
mo @ espessura de cada regido de interface e os perfis de
concentraq&es nestas regiﬁes] € seris impossivel, dos dados
caletados, extrair infeormagoes que permitissem determinar

tais parametros.

{v) Incertezas spbre o comego da feormagaoc do oxido

0 infcio da formagao de dxidos sobre substratos
metalicos € relativamente pouco conhecido. Resultados expe-
rimentais tém indicado tanto a inexist@ncia de ilhas, ou ni
cleos de Oxido, em alguns casos, bem como & sud existéncia
em outros casos [33]. Célculos tedricos para estimar as di-
mensoes de tais ilhas sao imperfeitos, pois este efeito po-
de depender fortemente de uma seérie de fatores: da estrutu-

ra da superficie em estudo, das impurezas existentes, da fa
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ce cristalina oxidante, dos conternos dos graos e tambem da
pressaoc, temperatura e mesmo da solubilidede do oxigenie na
regiao superficial da amostra.

Uma indicagao positiva que permite desprezar ou
nao um possivel ilhamento do oxido, anteriormente & forma-
cac de um filme continus, & dads pelo estudo do comportamen
to da taxa de oxidagoa dx/dt (aumento da espessura em fun-
cao da exposigac a oxigenio).

Verificou-se, porém, gue antes mesmo de se in-
troduzir oxigénioc na camars de amostras, havia sobre a amos
tra um oxido residual que provavelmente se formou depoeis do
bombardeamento idnico, durante o processo de redugao da pres
sac na camara, antes do inicio ds coleta de dados. A espes-
sura deste Gxido residual foi determinada como sendo de
U BAL

Independentemente do processo da formacgao deste
6xido residual, porem, observou-se gue o oxido formado so-
bre o metal pelas exposigfes ao oxigénio, apresentava uma
taxa de crescimento dx/dt decrescente. Este comportamento
&€ tipico de filmes de oOxido continuos, e difere do periodo
inicial de oxidagadoc, onde a taxa dx/dt e relativamente cong

tanta.

{vi] Incerteza sobre & rugosidade

Uma outra fonte de incertezas € a influencia

da rugosidade da superficie da amostra. Tém sido apresenta-

dos varios modelos de superficies rugosas e calculados di-
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versos efeitos, tals como o sombreamento do fluxo de raioc-X
pu de elétrons secundarios [34,35]. As incertezas na aplica
cao de algum modelo para a rugesidade seriam, porem, muito
grandes.

Os efeitos da rugosidade sao mais importantes
para angules rasantes na coleta de elétrons secundarios.
Nos experimentos realizados, © mener angulo B, de coleta de
elétrans secundarios (vide figure II-6), foi de 20° e, con-
forme varios trabalhos [35,38], nesseg caso a rugosidade nao

- deve influir fortemente no estudoc de camadas superficiais.
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carpITULD VI

MECANISMO DE OXIDACAD

Quando um metal entra em contato com o oxigenio
geralmente ocorre a oxidagio. Normalmente o estagioc inicial
da oxidagao ocorre a uma taxa extremamente elevada se compa
rada com & taxa posterior, Isto € devido ao contate direto
existente entre os reagentes, Mesmo acorrendo ilbas, ou nd-
cleos, de Oxido, estes nao alteram drasticamente a taxa de
oxidagao desde que haja contato direto entre o metal e o
oxigénio. No instante em gue se forma um filme de oxido con
tinuo, porém, guer devido ao crescimento dos nldcleos gue se
uniram, ou simplesmente pelo motivo do oxido passar a for-
mar espontaneamente um filme continuc sem mesmo fer ocorri-
do nucleacao, a taxe de crescimento do Oxido reduz-se muito.
Istoc sucede devido ao fato do filme continuo constituir-se
em uma barreira gue impede o contato direto entre as par-
tes reagentes. Se o filme de Oxido que cobre uma superficie
metalica naoc apresenta rachaduras ou poros, enta3p a conti-
Nuagao da reagac guimica de oxidagdo necessariamente depen-
de da difusdoc de iIons ou &dtomos de metal ou oxigenio atras-
vés da caemada de Oxido. A taxa de oxidagdo, cansequentemen-
te, depende dos mecanismos gue limitam a difusao de adtomos,
de ions, de elétrons, ou de lacunas, através do filme.

Dentre as muitas leis gue daso & taxa de cresci-
mento do filme de 6xido, ou a espessura do filme em fungao

do tempo de exposigao, algumas tem sido largamente aplica-



ga,

des na descrigaoc da oxidagao de muitos elementos guimicos.,
Com x denotando 2 espessura do filme de oxido:; t, o tempo
de Bxposigéo da ampstra; e Ki’ parametros, tem-se as seguin

tes 381, que dao a espessura do filme em fungao

do tempo de exposigao da amostra:

X = k1t (lei linear) (VI-1)
2 . P

x = kzt {lei parabdlica) (VI-2)
3 . - .

X~ = kat (lei cidbica) (VI-3)
X = k4 2n (At+1) (lei logaritmica) {vI-4)

% = B - kg 2nt (lei inversa logaritmica)

fVvI-5]

Verificamos que o crescimento do 6xido sobre a
amostra de chumbo € bem descrito pela lei inversa logaritmi
ca, deduzida por Cabrera e Mott [37].

Das condigoes admitidas na dedugao desta lei,
resulta que sua aplicacao se limits a filmes com espessura
de até algumas dezenas de angstrons. As hipoteses feitas na

dedugao da lei sao as seguintes:

=] P, -~ - . .
1=) Uma camada de oxigenio atomico e adsorvida sobre o fil-

me de Oxido., Admite-se que elétrons atravessam o filme,
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quer por emissao termcionica do metal aos niveis de con
dugao do O0xido, ou pelo efeito de tunelamento, isto ocor
rendc muito mais rapidamente do gue a difusdo dos fons
através do filme. Uma parte dos atomos de oxigénio adsor
vido e convértido em Tons Db, estabelecendo-se um campo
elétrico através do filme de oxido, até que seja atingi -
do um estado de guase-equilibrioc entre o metal e o oxi-
genio adsorvido. A figura VI-1(al) mostra um diagrama

dos niveis eletronicos guando o oxigénio j& estd adsor-
vido, porém sem ter ocorrido transferéncia de carga
atraveés do Oxido; VI-2(b) mostra o estado quase estacio

nario,

Oxido Oxigénio fxido Oxigénio
eV Metal I
—— \ / R‘ —— nivel
S—— nive J—m—=—— : -
] eletronico

eletronico

Figuré VI-1: Niveis eletrdnicos no metal, no oxido e no oxige
| nio adsorvido: (a) guando o oxigénio ja esta
adservido, porém sem ter ocorrido transferéncia
de carga através do Gxidos; (b) o estado e gquase

estacionario.
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2?) O estabelecimento de um campo elétrico uniforme e inten
7 ‘ - . . . . ;
so (v 10° V/cm), no oxido e ns interface metal-oxido di
minui a barreira de energia e facilita o movimento iani
co. Mesmo gque a temperatura seja tao baixa gue difusao
usual seja desprezivel, o abaixamento da barreira & su-
ficiente para ocorrer uma difusao i0nica consideravel.
A figura VI-2 mostra um diagrama esquematico das barrei

ras de energis potencial perto de interface metal-opxido

nos casos de auséncia e de presencga do campo elétrico,

/

]

Ui

Oxido

/f\\\//ﬁ\\“//ﬂ\¥/89m campo

Com campo

/

/

tal
{

/.

potencial
1/

/

En

7
/)
/

Figura VI-2: Diagrama esguematico das barreiras de energia
potencial perto da interface metal-Gxido nos

casos de auseéencia e presenca do campo elétrico.

Os fons que escapam do metal penetram no filme
e a recombinagdc € desprezivel, resultando que a taxa de
crescimento do Oxido seja limitada somente pela taxa a gual

os ions escapam do metal.
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A presenga da camada de "metal” superficial tam
bém sugere gue os lIons gue difundem predominantemente atra-
vés do filme de Oxido sejam anions.

Na aplicagac da lei de crescimentc do adxido de-
ve-se levar em conta o fato de que a amostra de chumbo naco
foi oxidada a uma mesma pressac todas as vezes gue foi expos
ta a oxigénio com vapor d'3gua. Por conseguinte, faz-se ne-
cessaria a utilizagao de um tempo efetive de exposigaon. 8]

tempo efetivo de exposigao foil celculado como sendo igual a:

onde:

€ o tempo efetivo acumulado de exposigao, apds a j-é6si

ma exposigao a aoxigeénio;

o+
m

o tempo real durante o gual a amostra fol submetida

& i-ésima exposigao;

p. : € a pressac a gual & amostra foi submetida durante a
i-ésima exposicao;

P, ot € a pressano durante a primeira exposicgao;

n : & o parametro gue daé a dependéncias da taxa de oxidagao

para CoOMm a pPressaoc.

Foi utilizado o valer de n = 0,25, que € o pre-
visto por Mottt & Gurney [39] para o caso em gue o oxido so-

bre 2 amostra & PbO,
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A figura VI-3 mestre @ soma das espessuras de-
terminadas para os compostos I e II, e tambem as suas espes
suras separadamente, em fungao da exposigao da amostra a
oxigénio com vapor d’'agua; também saoc mostradas as curvas
para as leis de crescimento de dxido dadas pelas egs. VI-1
a 5, ajustadas conforme o método de minimes guadrados.

Nas Figs. VI-3(b? e VI-3(c) estao mostradas
apenas as curvas da lei inverss logaritmica (eq. VI-5), uma
vez que o comportamento das outras leis {(eqs. VI-1 a 4} &

semelhante ao comportamento que elas apresentam nas figs.

VI—3[a13 =) VI-S{aZJ.
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)

Figura VI-3:

As espessuras (%) dos compostos em fungao da

exposicao da amostra a oxigénio mais vapor

d’'&gua:

[a1J: 0 compostos I + II1 e as curvas:
1 (linear, egq. VI—j);
2 (parabodlica, eg. VI-2);
3 (cgbica, eg. VI-3).

(a.): as mesmas espessuras (compostos I + II)
e as curvas:
4 (lpopgaritmica, eqg. VI-4];
5 (inversa logaritmica, eg. VI-5)

(b) : o composto I e a curva  inversa loga-
ritmice feq. VI-3);

{c) : o composto II & & curva inversa loga
ritmica [eg. VI-5].

Py pressdo de referéncia,
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CAPITULD VII

CONCLUSED

Tendo sido projetado e construidc um porta-amos
tras com capacidade para coleta de dados a tres angulos di-
ferentes em relacao ao plano da superficie da amostra, abte
ve-se resultados gue possibilitaram ceracterizar melhor o
filme de oxido formado scbre chumbo metalico.

Concluimos que o filme consistia de guatro cama
das: 12) sobre o substrato de chumbo met3lico, uma camada

cujos estados 4°F do chumbo apresentavam um desloccamen

5/2,7/2
to guimico iguel & 1,25 eV em relagao ao chumbo metdlico;
293 sobre & camada anterior, uma outra apresentando um des
locamento de 2,05 eV; 3§] uma camada com deslocamentao quimi
co aproximadamente nulo e tendeo espessura de v 2 angstrons,
para varias doses de exposigédoc a oxigénio com vapor d'agua;
4?) uma camada constituida por moléculas cantaminantes, na
interface amostra-vacuo.

A coleta de dados, apos exposigan da amostra ao
oxigenic e apos diferentes intervalos de tempo de sua perma
nencia em vacuo (" ’Jx1[]_8 Torr}), permitiu verificar altera-
¢oes nas espessuras das camadas do filme,

Foi feita uma estimativa das composigoes este-
gquiometricas dos varios compostos do Filme.

Para se determinar mais precisamente os princi-

pais processos envolvidos no mecanismo de oxidagao da amos-

tra de chumbo, seria 0til ume maior guantidade de dados ex-
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perimentais.
0 procedimento desenvolvido neste trabalho e
aplicdvel a estudos de outros elementos quimicos e ligas

de elementos=.
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APENDICE A

A figura A-1 abaixo € o esquema do porta-amos-
tra que foi desenhado e construido para analise de chumbo.

. | 0 o a] .
Pode-se analisar & amostra sob 6 = 207, 45  ou 757 (vide
fig. II1-6), sem alteragao das condigbes de vacua.

0 eixo maior & de duraluminio e as demais pecgas

sdc de aco inox. O esquema esta em tamanho real.

=

eixoc
o
maior
Eixo de rotagao para variacgac »
do angulo 6, de coleta de da- :::>
{31
dos (o eixo passa ao longo da s
superficie da amostra) 1 e
|
Figura A-1: Porta-amostras ! :)
. . ’.—"
0 eixo maior & acoplado a " —
-‘/
um sistema controlado ex- ]
ternamente 3 camara de va-
cuo,
]
@
\h“g../
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Em detalhe, na figura A-2 estda a amostra a ser

analisada sob diferentes angulos 0 (vide fig. II-6J.

7 eletrons para analise

T (a) coleta de dados a

e = 20°

fenda de entrada- gixo maior

superficie da amostra

(b) coleta de dados a 6§ = 45

e I

0

(¢) coleta de dados a & = 75

>

Figura A-2: Vista de cima
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