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RESUMO 

Neste trabalho desenvolvemos o estudo sistemático de 

uma série de ligas PdxAul-x , variando de Pd puro (x = l) até 

Au puro (x = 0). 

A análisedesse sistema por ESCA tem como objetivo ob

ter informações sobre mudanças na estrutura eletrônica de Pd e 

AU quando da formação da liga. 

Medindo a variação da enerQia cin&tica da linha Au 

Auge r MNN, chegamos à diferença entre os n!veis de Fermi de Pd 

e Au, valor esse que concorda com resultado obtido através de 

medidas independentes. 

Corrigindo-se os deslocamentos de energia de ligação 

dos n!veis internos medidos, levando em conta as mudanças de nr 

vel de Fermi, chega-se à conclusão que há desprcz!vel transfe

rência r1e carga entre os componentes da liga. 



ABSTRACT 

We develop a systematic study of a series of Pd hu1 x -x 
alloys going from pure Pd (x = 1) to pure gold (x =· 0) . 

The analysis by ESCA gives information regarding chan 

ges in the eletronic structure of Pd and Au upon the formation 

of the alloy. 

We measured the Au Auger kinetic energy shift and, 

through it, obtained the Fermi levels displacement between Pd 

and Au. This result agrees with the ones derived from t<vO other 

sets of independent measurements. 

Correcting the core levels binding energy shifts by 

taking into account the Fermi leve! changes, we arrive at the 

conclusion of neglegible charge transfer between the alloy com 

ponents. 
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CAP!TULO I 

INTRODUÇÃO 

I.l- Escolha do Sistema 

O sistema estudado neste trabalho é formado pelas ligas 

bimetálicas de paládio e ouro. O paládio é um metal de transição 

do grupo VIII, com estrutura cúbica de face ct!!ntrada ("face cen-

• o -
tred cubic" - fcc) e paral\letro de rede igual a 3, 89 A. O ouro e 

um metal nobre do grupo IB, com estrutura fcc e parâmetro de rede 
o 

igual a 4,08 A Estes metais formam uma série continua de solu-

ções sólidas fcc (1), sem nenhuma evidência de ordenamento de lon 

go alcance ( "long-range arder") (2), embora haja evidência de or 

denamento de curto alcance ( "short-range arder") ( 3) . Os espaça

mentos de rede ( "lat ti ce spacings") neste sistema apr:esen tam po:!!_ 

cos desvios da lei de Vegard (4). Medidas de entalpias de forma-

çao mostram que o sistema é caracterizado por valores negativos, 

ou seja, é exotérmico ao longo de toda gama de composiçÕes, com 

valor máximo a aproximadamente 40% de Pd (porcentagem atômica) 

(5) • 

O sistema Pd-Au é de grande interesse em catálise e 

nestes Últimos trinta e cinco anos vários trabalhos tem sido pu

blicados sobre a atividade catalítica deste sistema. A seguir, ~ 

numeramos alguns destes trabalhos: em 1951, Couper e Eley (6) P:!! 

blicaram um trabalho considerado clássico sobre a conversao par~ 

hidrogênica em fios de Pd-Au. Em 1966 surgiram os trabalhos de 

Me Kee (7), sobre troca catalítica de metano com deutério em 

Pd-Au sob forma de pó, Joice et alii (8), sobre ligas suportadas 
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de Pd-Au, Firth (9), sobre oxidação catalftica de metano, Caden

head e Masse (10), sobre hidrogenização de benzeno. Em 1971, Rush 

ford e Whan (11) estudaram hidrogenização em fios de Pd-Au. Em 

1972, Iname e wise (12) fizeram uma série de medidas da atividade 

de hidrogenização em catalisadol"es suportados de Pd-1\u. Neste mes 

mo ano, Cinneide e Clarke (13) estudaram algumas reações sobre 

filmes evaporados de Pd-Au. Ainda em 1972, Allison e Bond (14) 

publicaram um artigo de revisão sobre a estrutura e as proprieda 

des catalíticas das ligas Pd-Ag e Pd-1\u; Em 1974, Visser et alii 

(15) estudaram reações de hexano e hidrogenização de acetileno 

em Pd e em ligas Pd-Au. Em 1978, Lam (16) publicou sua tese de 

doutoramento, um extenso trabalho sobre catálise e estudos de su 

perflcie em Pd-Au. Em 1981,-Eley e Moore (17)cstudaram a adsorção 

e reações de CO e o2 em fios de Pd-Au. Em 1983, Weissman-Wenocur 

e Spicer (18) estudaram as atividades catalíticas de Pd e Pd-Au 

para a síntese da água. 

I.2 - Importância da Técnica 

As propriedades catalÍticas de um material sao determi 

nadas pela composição superficial do mesmo (19). Em alguns traba 

lhos (20,21) foram estudadas as composições superficiais do sist~ 

ma Pd-Au e foram encontrados enriquecimentos de Au na superficie; 

este resultado foi explicado (22) como sendo devido a minimização 

da energia livre total na superf{cie da liga. 

Um fator determinante em catálise é a ligação quimica 

entre as moléculas dos reagentes (ou um dos reagentes) e os áto

mos da superficie do catalisador, chamada quimissorção (23). 

Uma técnica que permita identificar a composição ele-
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mental de superf!cies sólidas, além de informar sobre o estado 

quirnico dos átomos na superflcie, sem ser destrutiva, afigura-se 

corno sendo adequada aos estudos de fenômenos de superflcie, tal 

qual catálise: espectroscopia de fotoelétrons, ou seja, ESCA 

( "electron spectroscopy for chernical analysis") é amplamente re

conhecida corno a técnica que satisfaz essas exigências (24). 

Há basicamente três modos para excitar elétrons em ESCA 

(25): 1) raios X (principalmente, raios X moles); 2) luz ultra-vio 

leta; c) partículas carregadas (elétrons ou Ioris). Dentre estes, 

os raios X são preferencialmente utilizados pelo fato de excita

rem níveis atôrnicos, permitindo o estudo de sólidos. Neste caso, 

ESCA é também chamada de XPS ("x-ray photoelectron spectroscopy"). 

I, 3 - Objetivos 

Há aproximadamente urna década o Grupo de Ffsica de su

perffcies do Instituto de Ffsica "Gleb 1'/ataghin" da UNICN11? vem 

pesquisando ligas birnetálicas de interesse para catálise, preocu 

do principalmente com suas estruturas eletrônicas. 

Já foram estudados os seguintes sistemas: PtCu (26-29), 

que nao apresentou transferência de carga; PdCu (30-32), que a?rs 

sentou desprezfvel transferência de carga; 1\uCu e AuAg (33), onde 

foram feitas as primeiras medidas diretas das energias de Fermi 

relativas. 

Dando continuidade a esses estudos, objetivarnos estudar 

o sistema PdAu, investigando se há transferência de carga entre 

os constituintes das ligas. 
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CI\PÍTULO II 

PROCESSOS DE FOTOEMISSÃO 

II.l - As~ctos F[sicos (34) 

A radiação na faixa de raio X fornece ener9ia suficien 

te para a emissão de elétrons de caroço, os quais escapam com v~ 

lares discretos de energia cinética. Desde que a energia da radi 

açao excitadora é conhecida, a análise das energias cinéticas per 

mite calçular as energias de ligação dos elétrons de caroço. 

o processo de fotoionização, originado da interação do 

fÓton com a matéria e relacionado à fotoemissão supracitada, po-

de ser assim esquematizado: 

+* A + hv ~ A + e ( 1) 

+* + onde A representa o átomo; A ,um estado excitado do Ion A ; hv, 

a energia da radiação e e-, o fotoelétron emitido por A. 

A relaxação subsequente à fotoemissão ocorre basicamen 

te através dos seguintes processos (figura 1): 

a) fluorescência de raio X, quando um elétron de um n!vel mais ex 

terno decai para preencher o buraco deixado pelo fotoelétron, ha 

vendo emissão de raio x, como mostra o seguinte esquema: 

( 2) 

b) emissão de elétrons Auger, quando um segundo elétron é emitido 

enquanto um elétron mais externo decai para preencher o buraco do 
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Ion excitado, como mostra o esquema abaixo: 

A+* --~<A++ + e ( 3) 

Esses dois processos sao competidores entre si, porém 

nao ocorrem com a mesma probabilidade para todos os elementos. 

II. 2 - XPS 

Uma experiência típica de xPS consiste basicamente na 

exposição da amostra em estudo a um fluxo de radiação aproximada 

mente monoenergética com energia hv que induz a fotoemissão de. 

elétrons, cuja energia cinética será descrita pela equação foto

elétrica (35): 

(4) 

onde EL(i) é a energia de ligação do i-ésimo nível, referente ao 

nlvel de vácuo, e Ec e a energia cinética do fotoelétron. Na sec 

ção V.l discutiremos com maior minúcia as energias de ligação. 

Utilizando-se as fontes excitadoras mais usuais, Mg Ka 

(hv ~ 1.253,6 eV) e Al Ka (hv ~ 1.486,6 eV), podem ser fotoemiti 

dos os elétrons de caroço de todos os elementos da tabela perió~ 

dica, cxceto H e He - que nao possuem níveis de caroço - (36). 

II. 3 - QEAS 

Os espectros Auger de altas energias (EC ~ 1.500 eV) 
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não sao obtidos por excitação de fótons de radiação caracterist~ 

ca, entretanto podem ser obtidos por "bremsstrahlung", ou radia

çao branca ( 37). 

A técnica de espectroscopia Auger excitado por bremss-, 

trahlung ("bremsstrahlung excited Auger spectroscopy" - BEAS) pe!_ 

mito medidas de alta resolução de espectros Auger com energias 

cinéticas na faixa 1.400- 2.200 eV (37-39). Esta técnica apre

senta a vantagem de se obter as linhas Auger e de fotoelétrons, 

na mesma série de dados, através do mesmo anodo de raio X (39). 

A resolução de energia obtida por BEAS é independente 

da fonte de raio X, desde que o processo de excitação do buraco 

de caroyo pode ser considerado independente do processo subseque~ 

te de relaxação (37). 

A fração de fótons bremsstrahlung, em relação ao total 

de fótons emitidos, é de aproximadamente 14% (39). 

Detalhes sobre a energia cinética do elétron Auger ex

citado por BEAS serão vistos na seção V.S. 
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CAPÍTULO !II 

FABRICAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS LIGAS 

III.l - Método de ~E~aração 

Analisamos seis amostras: paládio, ouro (ambos metais 

com 99,99% de pureza) e quatro ligas Pd Au
1 

, sendo x a concen x -x 
tração nominal. As ligas foram fabricadas obedecendo as seguin-

tes etapas: 

a) determinação de quantidades estequiométricas dos materiais 

constituintes, com precisão da ordem de 10-4 g; 

b) fundição em um forno de arco voltaico com ponta de tungstê-

nio, sob atmosferiJ. de argônio, cuja temperatura pode atingir 

3. 000 <;>C; 

c) deformação plástica da liga, causando deslocações e defeitos 

cristalino~, visando facilitar a homogenização; 

d) tratamento térmico, quando a liga, dentro de uma ampola de 

quartzo evacuada, foi mantida à temperatura aproximada de 1.000 

QC durante quiJ.tro dias, para se obter uma boa difusão, tornando 

-ae homogênea; 

e) laminação a frio com rolos de aço inoxidável, para se conse 

2 guir folhas com aproximadamente 0,2 mm de espessura e 10 cm de 

área; 

f) polimento mecânico sobre a superfície de uma das faces, até 

que ficasse espelhada. 
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III,2 - Microssonda Eletrônica 

Entre as etapas (d) e (e) do item anterior, procede~ 

-se a análise das ligas pela microssonda eletrônica, com o in

tuito de se conhecer suas concentrações e verificar se estavam 

homogêneas, A aparelhagem utilizada era constitufda por um mi-

croscÓpio eletrônico de varredura e um espectrômetro de difra-

ção, ambos da firma francesa CAMECA. Os resultados sobre as 

concentrações são dados na tabela 1 abaixo, com precisão de 1% 

(porcentagem atômica). Medidas realizadas sobre diversos pon-

tos de cada amostra revelaram que estas eram homogiineas. 

Tabela 1: Composição das ligas 

Amostra Elemento Porcentagem Atômica (%) Concentração 
Nomi.•al (X) 

liga 1 Pd 20,3 0,20 
Au 79 t 7 0,80 

liga 2 Pd 52,9 0,53 
Au 47,1 0,47 

liga 3 Pd 73,1 0,73 
Au 26,9 0,27 

liga 4 Pd 88,1 0,88 
Au 11,9 0,12 

III,3 Q!fração de Raio X 

os diagramas de dlfração de raio X foram tirados por 

um difratômetro (0-20) acoplado a um gerador de raio X modelo 

PW 1140, da Philips holandesa. Objetivava-se determinar a dis

tância interplanar a partir dos ângulos medidos, usando a lei 

de Dragg (40): 
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>.. = 2dhkl sane (5) 

onde À é o comprimento de onda da radiação usada, d é a distân 

cia interplanar, hkl são os Índices de Miller e e e o ângulo 

de reflexão. No sistema cÚbico, podemos avaliar o parâmetro de 

rede, a, diretamente da seguinte expressão ( 40): 

a = (6) 

Na tabela 2 apresentamos os resultados obtidos. As 

condiçÕes de operaçao destas medidas foram 40 KV e 20 mA, uti-

radiação Ka de 
o 

lizando-se cu (À = 1,5418 A para 20 < 75Q e 

)._ = 1,5 405 
o 
A para 28 ;. 75Q). 

Observando a figura 2, verificamos que há pequeno da~ 

vio negativo da lei de Vegard, que prevê uma variação linear 

dos parâmetros de rede em relação à composição. Os nossos valo 

res estão de acordo com os obtidos em (4). 

As nossas ligas são po)icristalinas, como pode ser 

inferido da tabela 2, já que não se apresenta orientação pref~ 

rencial. 
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* Tabela 2: Estrutura cristalina das ligas 

** • Amostra 2e (graus) d <Ãl I/IO (hkl) a (J\) 

2,246 100 111 3,89 
/ 1,945' 42 200 3,89 

1---P-d_<_p_a_d_r -_ao_>_-+---/------+--}_;_f_n c _iLJ_ HL J !! 
40,10 2,2486 96 1 111 3,89 
46,55 1,9509 100 ' 200 3,90 

81,80 1,1764 44 311 3,90 
67,95 1,3795 34 1

1. 220 3,90 

' 
1----------+--8_6_,_35_______ 1,1257 i 11 !, 222 r-33-~,--9~02 

39,80 2,2648 100 111 
46,25 1,9629 41 200 3,93 

Pd Au 67,30 1, 3912 :- 19 220 3,93 
0

•
73 0

•
27 

81,00 1,1860 ' 25 i 311 3,93 
85,40 1,1358 ! 10 i 222 3,93 

----------- -· ·-------·----···· ·- ·----j.------·-·· ------ ---;-------------------
39,50 2,2813 54 111 3,95 

3,96 
3,96 
3,95 
3,95 

45,80 1,9811 100 200 
66,85 1,3995 23 i 220 
80,50 1,1921 32 311 
84,95 1,1407 6 I 222 

-·····----- ------------- - ----- - -------------: ---------- I 
39,00 2,3094 58 I 111 I 4,00 
45,25 2,0039 15 I 200 4,01 

Pd
0 20

Au
0 80 

65,65 1,4221 12 220 i 4,02 
' ' 78,80 1,2135 100 i 311 1 4,02 

83,15 1,1607 4 ' 222 i' 4,02 -----·----.. -- '·-· _, '_, ···-" ·------- ----------- --------·-· ··-'-------' ---- ' 

/ 

2,355 100 111 1 4,oa 
2,039 52 200 : 4,08 

/ 
1,442 32 220 1 4,08 
1, 2 3o 36 311 

1

. 4 , o a 
1,177 12 222 4,08 

Au (padrão) 

(*) Os dados referentes a Pd e Au padrÕes foram obtidos na 

referência (41), sendo que a radiação utilizada foi Ka de 

• Cu (À = 1,5405 A), com filtro de Ni. 

(**) Intensidade relativa, em percentagem. 
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CAP!TULO IV 

~TODO EXPERIMENTAL 

IV.l - ~arelhagem 

Utilizamos nas nossas medidas um espectrómetro de f2 

toelétrons GCA ESCA- 36, da Me Pherson Instrument Corporation 

americana. Este espectrómetro consiste em (42): fonte de radi

ação, analisador de energia, sistema·de vácuo, sistema de de

tecção e controle, além de um canhão de íons, como mostra es

quemáticamente a figura 3. 

As fontes de raio X mais usadas em ESCA sao origina

~as de alvos de aluminio ou magnésio, e sao separadas do sisto 

ma por uma janela estreita de Al, que barra elétrons e Ions 

(43). Neste trabalho foi empregada a radiação Al Ka, que .possui 

energia de 1.486,6 eV e largura de linha intrinseca de 0,8 ev. 

o analisador, que funciona como selecionador de ener 

gia dos elétrons, e do tipo eletrostático esférico. Sua faixa 

de atuação vai de O a 4,4 KeV, com resolução de 0,02% sobre a 

energia analisada, 

Para evitar danos ao analisador, contaminação na su

perflcie do anodo e falseamento na fonte de raio X, faz-se ne

cessário trabalhar com ultra-alto vácuo (44). Além disso, como 

nosso interesse esta voltado para amostras sÓlidas, devemos cui 

dar para que estas não sofram efeitos de contaminação. Portanto 

usamos um sistema de vácuo, constituido por uma bomba turbomol~ 

oular, uma bomba criogênica e, para pré-vácuo, uma bomba mecâ

nica. Este sistema permite que se atinja, na câmara da amostra, 
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- -8 * urna pressao da ordem de 10 torr . 

O sistema de detecção consiste em um detector de elé 

trons ( "channeltron") acoplado à saÍda do analisador, um pré-

~amplificador e um contador de elétrons. O controle da obtenção 

dos dados é feito por um computador ~DP8/E, da Dig~tal Equiprnent 

Corporation, que· permite que os. espectros sejam observados na 

tela de um osciloscópio, graficados por urna registradora, ou ar 

rnazenados em fitas de papel apropriadas. 

Para limpeza da superfície da amostra dentro da cârna 

ra, valemo-nos de um canhão de íons, que bombardeava a amostra 

com íons de argônio, retirando dela materiais contaminantes. 

Maiores detalhes sobre os equipamentos utilizados são 

dados nas referências (26, 45-48). 

IV.2 Monta1em Experimental 

uma experiência tÍpica, efetuada por nos com determi 

nada liga Pd-Au, cumpria as seguintes etapas: 

a) a liga era presa a urna folha de tântalo, que pode ser aqueci 

da resistivarnente, através de soldadura pontual, sendo fixada 

no porta-amostra. o porta-amostra utilizado aceitava apenas urna 

amostra por vez e girava em torno de seu eixo, permitindo que 

a amostra ficasse posicionada frontalmente ora à fonte de raio 

x, ora ao canhão de !ons; 

b) o porta-amostra e o canhão de íons eram montados na câmara; 

c) as bombas mecânica e turbornolecular eram ligadas; 

) 

- 6 -6 d quando a pressao na camara atingia a faixa de 10 torr, li 

(*) 1 torr = 13,3 pa. 1 pa = 1 N/~ 
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gava-se a fonte de raio X. As condições de operaçao da fonte e

ram: 10 KV (diferença de potencial que o catado sofre) e 25 mA 

(corrente de elétrons emitidos pelo catado); 

e) era tirado um "long scan", ou seja, era feita uma medida com 

varredura da energia de ligação de 1.000 a O eV (figura 3). Ob 

servava-se a linha ls do carbono e, se esta estivesse mui to pr~ 

nunciada, procedia-se a limpeza da amostra - etapas f e g ·• O 

pico referente a c ls, visto na figura 4 com energia de ligação 

E = 285,0 ~ 0,1 ev, geralmente é tomado como referência do grau 
L 

de limpeza de uma amostra e é provavelmente originado de conta 

minantes do sistema de vácuo (48); 

f) a amostra era bombardeada com íons de argônio durante cer

ca de cinco minutos ( "sputtering") . o canhão de íons operava 

nas seguintes condições: potencial acelerador de lOKV, corren

~e no filamento de 4A e corrente de íons de 20 ~A; 

g) aquecimento ( "annealing") da liga durante alguns minutos, 

com temperatura entre 500 e 800 9C, para remover estragos cau

sados p~lo bombardeamento. A referência (31) mostra este efeito 

para Pd-Cu; 

h) Pra tirado um novo "long scan". Caso o pico c ls apresenta~ 

se pouca intensidade, a amostra estava pronta para ser analisa 

da. Caso contrário, voltava-se à etapa f; 

i) ligava-se a bomba criogênica c, quando a pressao se estabili 

zasse, procedia-se a análise da liga. Tr<~balhamos na faixa de 

- -8 -7 pressao de 10 a 10 torr. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS 

V.I ~rgi~~ de Ligação 

A relação entre a energia de ligação de um elétron EL 

referente ao nível de Fermi, a energia cinética EC medida por 

ESCA, a função trabalho do 

ton hv é dada, como mostra 

espectrômetro <!> esp 

a figura s·, por: 

( 7) 

e a energia do fÕ 

A expressao ( 7) é válida para uma amostra metálica que 

estaja em contato clétrico com o espectrômetro, quando seus ni-

veis de Fermi se igualam (49). 

Na expressão (7), <!> é uma constante característica esp 

do espectrômetro, enquanto a energia cinética pode ser relacio-

nada à diferença de potencial nas placas do analisador da segui~ 

te forma: 

E = KV c ( 8) 

onde K é uma constante a ser determinada pela calibraç~o do apa

relho, que fizemos tomando como padrão a energia de ligação da 

linha 4t
712 

do ouro puro, &endo E~u = 84,0t0,1 ev. 

Então, de ( 7) e ( 8) , temo::i: 

EL = hv - <l>esp - KV (9) 
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Variando-se a diferença de potencial V em (9), teremos 

uma varredura na energia de ligação EL dos elétrons. Estes elé

trons são detectados como eventos discretos e o número de elé-

trons, para um dado tempo de detecção e energia, é armazenado 

no computador (50) . 

O espectro obtido por ESCA é, essencialmente, a distr~ 

buição do número de elétrons emitidos por intervalo de tempo ve! 

sus sua energia. Cada elemento possui um único espectro caract~ 

ristico e os picos do espectro de uma liga equivalem, aproxima-

damente, à soma dos picos correspondentes aos constituintes ele 

mentais. Na figura 4 pode~os verificar tal fato, comparando o 

espectro do meio com os dois outros. 

Jl.s figurils 6, 7 c 8 reportam-se, respectivamente, às 

linhas Pd 3d, Au 4f e banda de VJ.lência, para diferentes concen 

trações nominais x em Pd Au
1 

• Na figura 6 observamos, aprox~ x -x 

madamente a 353 eV, para as ligas mais ricas em Au, linhas 

Au 4d312 . Nesta mesma figura os picos situados em redor de 335 

eV correspondem a soma dos picos referentes a Pd 3d
512 

e Au 4d
312 

que se sobrepÕem. 

Devido à superposição mencionada acima, vimo-nos obri 

gados a usar o pico menos intenso, Pd 3d
312 

, no estudo da 

composição superficial e dos deslocamentos das energias de li-

gação, ao lado do pico Au 4f712 , o mais intenso do ouro. As 

intensidildcs dos dubletos são geralmente uniformes, podendo o 

menos intenso do par ser usado quando necessário (SO). 



~ 

~ 
a: ·..: 
~ 
m 
<t 
1/) 

~ 
<t 
o 
~ 
uJ 
o g 
1/j 
;z 

~ 
:z 

365.0 

X 

1.0 

0.86 

0.73 

0.53 

0.20 

Pd 3d 312 

340.3 

ENERGIA DE LIGAÇÃO (eV) 

Figura 6: Espectros Pd 3d 

23 

325.0 



"' < 

-~ 
"' l-
iii 

"' < 

"' "' c 
z; 
z 
::> 

"' c 
< 

X Au 4f 7/2 

~ ~------------------~--
"' l-
i; 

100.0 83.9 

ENERGIA DE LIGACÃO (o V I 

Figura 7: Espectros Au 4f 

24 

75.0 



"' " ·;: . ., ... .... 
:;; ... 
" 
"' ., .., 
" .., 
"i" 
"' 
"' o 
.o; 
o 
<J) 

õ2: 

"' 1-
z 

15 

X 

1.0 

0.88 

0.7:5 

0.53 

0.20 

o 
~-

.o 
Nave I 

dorormi 
E NER<liA DE LIGAÇÃO (e V) 

Figura 8: Espectros da banda de valência 

25 



26 

V.3- Composição Superficial 

Como o sinal obtido por ESCA é proporcional ao número 

de átomos fotoionizados na amostra, já que a seção de choque de 

fotoionização de um certo nível, a uma dada energia do fóton, 

não depende das vizinhanças deste átomo, então a análise dos nf 

veis de caroço fornece a composição atômi.ca superficial quanti

tativa. da amostra (43), desde que esta seja homogénea. 

A intensidade Ii do sinal obtido de elétrons originá

rios de átomos do tipo i, com energia cinética ECi' é dada por 

(51 ) : 

(lO) 

' ' onde r
0 

é o fluxo de raio•• X, xi é a concentração nominal de áto 

mos do tipo i, ai é a scção de choque de fotoionização, À(Ecil 

e o cuminho livre médio de um elétron. com energia cinética ECi 

e D(ECil e a fração de elétrons detectada pelo analisador. 

Na expressao (10) os parâmetros Ii e D(ECi) são deter 

minados por: 

(11) 

( 12) 

Em (11), Ai é a área sob o pico formado por elétrons 

com energia cinética Eci e Vi é o número de varreduras ("scans") 

do espectro correspondente. As áreas sob os picos foram encontra 

das através de um programa que ajusta, a partir dos dados exper~ 

mentais, uma gaussiana, Em (12) C é uma constante de proporcione 



27 

!idade. A expressao para as concentrações nominais relativas de 

Pd e Au é dada por: 

= ( 13) 
' X 

1\U 

Os Índices Pd e AU em (13) se referem, respectivamen

te, às linhas Pd 3d312 e Au 4f
712 

• A tabela 3 abaixo dá os valo 

res dos parâmetros o, À e EC 

Tabela 3: Parâmetros utilizados no cálculo da concentração supe_;: 

ficial 

P.lemento 

Pd 

Au 

.... __ >-;::da~::·-de ** ~---·~;~* 

6. 56 13, 7 

• (A) 

1.142 

1. 398 

13.600 barns ~ 

9,58 16,5 
1-..~~~~-L~~~~~~~~--L~~~-----L--------

( *) referência (52) 

(**) 1 barn = l0- 28 m 

(***) refefência (51) 

A expressao (13) pode ser expressa por: 

xPd B 1Pd 
--.- = 
XJ\u 1Au 

sendo que, pela tabela 3: 

( 14) 
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B = = 2 '15 3 (15) 

I 

A concentração nominal superficial x poqe ser obtida 

de (14) e (15), lembrando que: 

I 

XPd = X 

XAU = 1 - xl ( 16) 

XPd + XAU = 1 

os valores encontrados sao dados na tabela 4. 

'l'abela 4: concentração superficial das ligas 

~·-···- -·· ~----

I 

X IPd I IAU X 

~·~~ . 
0,20 o' 115 0,20 

o ,53 01724 0,61 

0,73 1,585 o' 77 
0,88 5,037 0,92 

Levando-se em conta que a precisão do ESCA em anâlises 

quantitativas está entre 10 a 20 % (50), a tabela 4 acima mostra 
I 

que os dados obtidos por ESCA (x ) concordam com aqueles obtidos 

pela Microssonda Eletrônica (x). 

Trabalhos realizados com espectroscopia de elétrons 

Auge r ("Auge r electron spectroscopy" - AES) em folhas poli cris

talinas de Pd-Au, feitos por Maire et alii (53), Jablónski 

~!!! (20) e Eley & Moore (21) mostraram que ocorre enriquec~ 

mento de Au na superfície, Entretanto, devemos salientar que a 
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técnic~ AES é m~is sensitiva em análises superficiais que ESCA 

devido, principalmente, aos seguintes fatores: 

a) as profundidades de escape, ou caminhos livres médios, nas 

transições M5N4 , 5N4 , 5 de paládio (330 eV) e N7o4 , 5m4 , 5 de ouro 

Pd • Au • (71 eV) são, respectivamente, ÀA = 8 A e Àl\ = 4 A (20), uger uge:11 

ou seja, significativamente menores que os nossos valores (vis-

tos na tabela 3); 

b) o tempo de experiência médio em AES é da ordem de minutos, 

enquanto que nossas amostras chegavam a'ficar várias horas sob 

análise, ou seja, a contaminação superficial era maior. 

V.4- Deslocamentos das Energias de Ligação dos Elétrons de 

Caroço 

A medida das energias de ligação dos elétrons dos nf

veis de caroço por XPS é um dos meios mais importantes de inves 

tigação da estrutura eletrônica (54). Os n!veis de caroç< de 

qualquer átomo são definidos como sendo subcamadas cheias (3~) 

As energias de ligação são interessantes por refletirem, através 

do potencial eletrostático na região atômica de caroço, o ambie~ 

te qu!mico do átomo de onde o elétron de caroço foi removido 

(54) • 

vários fatores podem contribuir para os deslocamentos 

das energias de ligação dos. elétrons de um átomo em um sÓlido, 

sendo os principais deles (55): diferenças na densidade de elé

trons de valência, campo de potencial cristalino, função tra

balho e energia de relaxação. O chamado deslocamento qu!mico 

( "chemical shift") é atribui do ao primeiro dos fatores supraci-

tados ( 5Gl. 
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Para sólidos com energias de ligação referidas ao ní-

ve1 de Fermi, temos a seguinte expressao para deslocamento da 

energia de ligação de um átomo l\ em dois locais (1 e 2) quimic~ 

mente diferentes PS): 

( 17) 

No nosso caso, ou seja, para ligas bimetálicas Pd Au1 x -x 

temos: 

( 18) 

(19) 

As linhas associadas aos níveis de caroro de Pd e Au 

que escolhemos foram a Pd 3d312 e a l\u 4f
712 

, devido ao motivo 

expresso no Item V.2. Ajstamos estas linhas, por meio de gaussi 

anas, com o computador VAX 11 do IPGW. Os resultados são dados 

na tabela 5, onde x é a concentração nominal de Pd na liga, EL 

é a energia de ligação e ~EL é a diferença entre as energias de 

ligação na liga e no metal puro, respectivamente. o erro experi 

mental destas medidas é da ordem de O,l ev. Os valores referen-

tes a x = 0,55 foram obtidos na referência (57) e aqueles refe-

rentes a x = 0,894 em (58). 
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Tabela 5: Caracterização das linhas Pd 3d
312 

e Au 4f
712 

X 
EPd 

L 
(e V) 

o -
0,20 339 ,9±0, 1 

0,53 340,2 
* 0,55 

0,73 34012 

0,88 340,2 
** 0,894 

1,0 34013 

(*) referência (57) 

(*) referência (58) 

(IEPd 
L 

-
-0,4 

-0,1 

-0,2 

-0,1 

-0,1 

o,o 

(e V) E!Au 
L 

(e V) t.EAu 
L 

(e V) 

83,9±0,1 0,0 
1 

83,6 -0,3 

83,4 -0,5 

-0,2 

83,3 -0,6 

83,4 -0,5 

-0,40±0,05 

- -

o processo Auger, como visto na seçao II.l, pode ser 

considerado como uma da.s possibi~.idades par.a o decaimento do "'" 

tado fotoionizado de volta ao estado fundamental do sistema (59) • 

Podemos considerar, simplificadamente, que a fotocmi~ 

sao Auger de amostras metálicas ocorre em duas etapas (60): 

1) fÓton incidente (raio X, no nosso caso) ioniza um átomo da 

amostra, emitindo um elétron de um nível de caroço (lado esque~ 

do da figura 1) ; 

2) um e1étron de um nível mais externo preenche o buraco, trans 

ferindo energia suficiente para ejetar outro elétron de um ou• 

tro- ou, às vezes, o mesmo- nível. 

A titulo de ilustração à segunda etapa mencionada ac~ 

ma, temos no lado direito da figura 1 dois processos Auger pas

siveis: 
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a) um elétron do estado discreto j cai no buraco do estado i , 

sendo que a energia resultante e transferida a um elétron no as 

tado k, que e emitido; 

b) um elétron da banda de valência cai em um buraco de caroço, 

sendo que a energia resultante ê transferida a out~o elétron da 

banda de valência, que é emitido, Na figura 1, C se refere ao 

nível de caroço e BV à banda de valência. 

A energia cinética ECijk do elétron Auger emitido cor!_ 

forme o processo (a) descrito acima, referente ao nível de vàcuo 

do espectrômctro, pode ser escrita como (60): 

(20) 

onde ELi,j,k representa as energias de ligação dos estados i, j, 

k, respectivamente, referr,ntes ao nível de Fermi, EF (figura 1). 

$esp é a função trabalho do espectrômetro. 

Um aspecto digno de nota da expressão (20) e que a 

energia cinética de um elétron A~ger depende apenas das energias 

de ligação do átomo, 

Na figura 9 temos um espectro de Au na faixa de ener

gia cinética 1.350- 2.150 eV, onde aparecem as estruturas Au 4f, 

banda de valência e Auger MNN, Este espectro foi obtido por BEAS, 

através da radiação "bremsstrahlung" de um anodo de Al, operado 

a 10 KeV e 25 mA (vide seção IV.2. Maiores detalhes sobre a téc 

nica BEAS sao encontrados na referência ( 37)) • 

Os resultados referentes ao pico M5N
6

N
6 

do Au sao da

dos na tabela 6, onde E~N representa a energia cinética do elé 

tron Auger e ~E~N é a diferença entre as energias cinéticas do 

elétron Auger proveniente da liga e daquele do AU puro, dito des 

locamento Augcr do Au. A notação usada em espectroscopia Auger 
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é a mesma de raio X: K, L, M, N, etc. M5N6N6 representa um elé

tron emitido do nível N6 , devido à transição de outro elétron 

deste mesmo nível qua decai em um n<fvel inicialmente ionizado 

...... , .•. ,~ -· ··-·-··· ·-··· ··-·-·---

X EAU 
MNN 

(e V) Au 
LIEMNN (e V) 

o 2.014,5±0,1 o 
0,20 2.014,8 0,3 

0,73 2.015,2 - 0,7 
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CAP!TULO VI 

DISCUSSÃO 

A diferença entre a energia de ligação, medida em re

lação ao n!vel de Fermi, de um n!vel de caroço de um átomo A cm 

uma liga (E~ (x')) e ·<;quela no metal puro A 

crita por (29,49): 

(EA) pode ser des
L 

-AEA (x) = -(EA (x) - EA ).= AwA (x) - AEA (x) (21) 
L L L F 

sendo que: 

(22) 

( 2 3) 

AE~ (x) - EF (x) - E~ ( 2 4) 

Em (21 - 24) , w representa a energia relativa ao n!

vel de vácuo, sendo que Aw (x) carrega a informação sobre as m~ 

danças no número de valência, no potencial cristalino e nas eneE 

gias de relaxação; E é a energia total do sistem; EF (x) e E~ 

sao, respectivamente, as energias de Fermi da liga e do metal 

puro A; nvA (X) e nvA são os números de elétrons de valência por 

átomo na liga e no metal A, respectivamente; nCA representa o nú 

mero de elétrons de caroço em A. Seguimos, na expressão (21), a 

convenção usual ( -t~) 1 ou seja, EL é considerada um<J. qu<J.ntidade 
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positiva, enquanto w e EF sao negativas. 

Fica patente da expressão (21) que qualquer interpre

tação de fiE~ (x) deve considerar a mudança do nível de Fermi 

fiE~ (x). Esta mudança, em geral imensurável experimentalmente, 

é usualmente aproximada pela variação da função trabalho entre 

o metal puro A e a liga (58):· 

(25) 

Devemos precaver-nos contra essa aproximação, porque 

os valores experimentais das funções'trabalhos incluem a barrei 

ra de dipolo superficial entre o nível zero do cristal e o nivel 

de vácuo (49). O modelo quase-atômico ("quasi-atomic model" -

- qam ) (33,60) salva-nos deste embaraço, pois permite corre!.§!; 

~ionar fiEF (x) com o deslocamento Auger do ouro (AE~N ) . 

A energia cinética Auger da transição ijk, relativa 

ao nível de Fermi, de um átomo A na liga A s
1 

é dada por (33): · x -x 

A 
ECijk (X) 

A A A 
= ELi (X) - ELj (x) - ELk,j (x) (26) 

onde E~, j (x) é a energia de ligação do elétron k na presença 

de um buraco j. 

Devido à localização espacial dos níveis de caroço, o 

deslocamento da energia cinética Auger entre a liga e o metal 

puro é (33): 

A 
= -fiEi...k,j (x) = E~ - EF (x) + fiFk (nj (x)) 

v A 

( 2 7) 



37 

sendo que: 

n -k 1, njA - 1) ( 2 8) 

onde E é a energia total em função da população dos níveis. A no 

tação segue a mesma sistematização de (21- 24). 

No estado inicial Auger, quando da criação do buraco 

de caroço, ocorre um rearranjo eletrõnico com o intuito de blin 

dar o buraco. A natureza da blindagem estãticade um átomo ioni-

zado em metal e tratada, pelo qam, acrescentando-se, auto-consi~ 

tentemerrte, um elétron de valência a uma impureza com um próton 

a mais (Z + 1), para manter a neutralidade de carga local (60, 

61). O metal comporta-se como uma fonte sem estrutura de elé-

trons de blindagem (61). 

Vamos agora examinar a aplicabilidade do qam aos me·-

tais de nosso particular interesse, Pd e Au. 

No caso do processo ijk de Pd - um metal de transição, 

quando o buraco de caroço i é criado, um elétron de blindagem d 

é acrescentado ao mesmo tempo que a densidade de estados local 

desce abaixo do nível de Fermi, até que se atinja a estrutura de 

valência apropriada a Ag (ZAg = ZPd + 1). Durante o processo 

Auger, um próton adicional é acrescentado e a densidade de esta 

dos local auto-consistente corresponde àquela do nÚcleo de Cd 

(ZCd = ZPd + 2). Entretanto, a configuração do espectro CVV -

M4 , 5N4 , 5N4 , 5 - de Pd em liga é, em vários casos (62-64) , di

ferente daquela de Pd puro (65). Isso porque as configurações 

iniciais - antes da ionização - já eram diferentes ( tipo 

4d9+Y5sl-y), bem como as correspondentes ao estado iniciàl do 

processo Auger. As do estado final, entretanto, serão iguais 
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tanto P"-ra Pd metálico como na liga, já que a banda 4d de Cd e 

cheia. 

concentremos, então, nossa atenção ao qam aplicado a 

espectros BEAS de Au (66, 67). Novamente, a configuração inicial 

de Au em liga é geralmente diferente daquela de Au puro, porem 

as blindagens das configurações simples e duplamente ionizadas 

são identicas, já que as bandas d de Hg (ZHg = ZAu +1) e Tl 

(ZTl = ZAu + 2) são amb<1S cheias. Assim, espera-se que os espe~ 

tros BEAS CVV- M4 , 5N6 , 7N6 , 7 - de Au sejam semelhantes tanto na 

liga quanto em ouro puro. Ou seja, para o ouro ( e os outros me 

tais nobres - Cu e Ag) o qam implica que não há diferença, na 

estrutura de valência de um átomo com buracos de caroço, entre 

a liga e o metal puro (56). Então: 

Logo: 

ÂEAU (x) 
MNN 

= EAu - E (x) 
F F 

( 29) 

(30) 

Medidas experimentais dos deslocamentos Auger feitas 

em ligas Pt1 Cu , Au cu
1 

e Au Ag1 (33) demonstraram a va~ -x x x -x x -x 

lidade da relação (30). Vamos verificar agora para o nosso caso, 

Pd Au1 x -x 

Para ligas diluídas de Au em Pd, ou seja, no limite 

(1-xl ·~ o, temos: 

( 31) 

Envolvendo os constituintes metais nobres (Au e Cu) e 
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de transição (Pd) das ligas Au-cu e Pd-Cu, podemos fazer o se

guinte c5.lculo: 

(32) 

Das referências (33) e (68), temos os seguintes valo-

res: 

Ecu _ EAU = -012 e v F F 
( 3 3) 

Ecu _ EPd = 014 e v F F 
( 34) 

Aplicando os resultados (33) e (34) na expressao (32) 1 

obtemos: 

EPd- EAu = -0~6 eV 
F F (35) 

Da tabela 6 e da expressao (31) 1 temos, para a liga 

EAu = -4EAu = -0~7 eV 
F MNN 

(36) 

Dentro do erro experimental (±0,1 eV) 1 os valores cal 

culado (35) e medido (36) são coincidentes. Consequentemente, 

medidas experimentais do deslocamento Auger de Au, em ligas 

Pd-Au ricas em Pd 1 dão suporte ao modelo quase-atômico. 

Conhecidos EPd - EAu e EAu - EPdAu (x) (associado a 
F F F F 

4E~~N (x)) podemos calcular EPd EPdAu (x) (tabela 7): •. .,, F F 

( 3 7) 
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Tabela 7: Energia de Fermi relativa 

---
X t.EAU "' 

EAU _ EPdAu EAu _ EPd EPd _ EPdAu 
MNN F F F F F F 

0,20 0,3t0,1 0,6 -0,3 

0,73 0,7 0,6 ,o, 1 

O valor de E~u - E~d (na tabela 7) demonstra a inexa

tid5o da expressão (25), que vai implicar cm: 

( 38) 

já que, .segundo a referência (58): 

~Pd - ~Au "' o 2±0 2 ev .. .. , , ( 39) 

A sistemática dos dados (tabelas 5 e 7) sugere que, 

na faixa de concentração nominal de Pd na liga x~0,53, o n!vel 

de Fermi da liga coincide com o de Pd, como mostra a fig~ra 10. 

Para X"'0,20 o nfvel de Fermi da liga fica entre o de Au e o de 

Pd, como mostra a figura 11. Obviamente deve haver uma faixa de 

transição do nfvel de Fermi da liga entre 0,20<x<0,53, mas como 

não medimos nenhuma liga com concentração neste intervalo, nao 

podemos precisar onde esta faixa se inicia. Em trabalho sobre 

Ag-Pd (57), achou-se que, para xPd < 0,40 , os elétrons d de Pd 

tendem a passar do estado de banda para n!vel localizado. Medi-

das em Pd-cu (31) mostraram também que até 40 % de Pd o n!vel de 

Fermi da liga coincide com o de Pd. Portanto, pode ser esse o 

- PdAu Au ponto em que se inicia a transiçao EF ~ EF • 

Pd Au 
Podemos calcular t.w (x) e t.w (x) ,pela equaçao (21) , 

através dos valores de t.EPd e t.EAu (vistos nas figuras10 e 11). 
F F 
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vácuo 

Pd-Au Pd 

0,6 eV 

AU 

Figura lO: Diagrama dos níveis de Fermi para x ~ 0,53 

em Pd Au
1 x -x 

vácuo 

Pd 

0,3 eV 
0,6 eV 

Pd-Au 

AU 

Figura ll: Diagrama dos níveis de Fermi para Pd 0 , 20Au 0 , 80 
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Os resultados sao dados na tabela 8. 

(40) 

AEAu (x) - AEAu (x) 
F L ( 41) 

Tabela 8: Deslocamentos das energias de ligação das linhas Pd 

-· ~-

AEPd (a V) Aw Pd (e V) AEAu (e V) Aw Au (e V) X L L . 

0,20 -0,4 0,7 -0,3 o,o 
o ,53 -0,1 0,1 -0,5 -0,1 

0,73 -0,1 0,1 -0,6 0,0 

0,88 -0,1 0,1 -0,5 -0,1 
~ ..... _. __ 

Na tabcla,8 os valores deAEPLd (x) e AEAu (x) foram 
I.L 

transpostos da tabela 5. 

Os valores de Aw, vistos na tabela 8 acima, indicam 

haver desprezível transferência de carga entre os constituintes, 

concordando com os pequenos valores de transferência de carga 

observados em outras ligas de Au (G9). O valor relativamente al 

to de AwPd , para a liga mais rica em Au, é provavelmente devi

do à dehibridização da banda de valência do Pd, que é formada 

pelos estados 4d e Ss hibridizados. Há na literatura (27, 28" 

29) o exemplo da dehibridização s-d do Cu em ligas Ptxcul-x' p~ 

ra x < 0,25. 

A relação entre os deslocamentos de energia (de liga

çao e corrigido) são dados nas figuras IZ e 13, respectivamente. 



~ 

> 
"' Jt,. óEI Pd -
lú 
<I e óEI Au 

o 

' ~ .o\ 

-0,2 

• 
-0,4 .o\ 

f • 
-op •• 

o 0,20 0,40 0,60 0,80 1,0 

X 

Fig·lr<J. 12: Desloc<J.mento das energi<J.s de ligação das linhas 

Pd 3d
312 

e Au 4f
712 

em função da concentração 

nominal de palãdio na liga Pd Au 
x 1-x 
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. 

r-
A- óW 

Pd 

0.6 r- e- t:.W Au 

r 

-- 0.4 r-
> 
Q.l ....... r 
~ 
<I 0.2 r--

r-

o 
t- • • 

l J I I 
Au 0.20 0.40 0.60 0.80 Pd 

X 

Figura 13: Deslocamento das energias "corrigidas" em função da 

concentração nominal. 
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CAPITULO VII 

CONCLUSÃO 

Nossos resultados demonstram a niação entre o deslo

camento Auger de um metal nobre (Au, no nosso caso) e a energia 

de Fermi relativa, comprovando a validade do modelo quase-atômi 

co. Aplicando os valores das energias de Fermi relativas e dos 

deslocamentos das energias de ligação dos níveis de caroço, con 

cluimos que h~ desprezível transferência de carga entre os cons 

tituintes da liga. 

A liga mais rica em Au ~- Pd0 , 20Au0 ,SO - tem seu nível 

de Fermi situado entre o de Pd e aquele de 1\u, como esquematiz~ 

do na í:igura 11, enquanto o nível de Fermi das outras ligas é, 

aproximadamente, coincidente ao de Pd (figura 10). 

Os val~res da diferença entre os níveis de Fermi me

dido e calculado - com base em experiências independentes -

mostraram-se concordantes. 
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