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RESUMO

Neste trabalho desenvolvemos o estudo sistematico de
uma série de ligas deAul-x , variando de Pd puro kx = 1) ate
Au puro (x = 0). .

A anilisedesse sistema por ESCA tem como objetivo ob-
ter informagdes sobre mudangas na estrutura eletrodnica de Pd e
Au quando da formacio da liga.

Medindo a variagao da energia cinétiea da linha Au
Auger MNN, chegamos a diferenca entre os niveis de Fermi de Pd
e Au, valor esse qué concorda com resultado obtido através de
medidas independentes.

Corrigindo-se os deslocamentos de energia de ligacao
dos nliveis internos medidos, levando em conta as mudancas de ni
vel de Fermi, chega-se & conclusao que ha desprezivel transfe-

réncia e carga entre os componentes da liga.



ABSTRACT

We develap a systematic study of a series of deﬂul_x
alloys going from pure Pd (x = 1) tﬁ 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 two other
Setﬁlﬂf independaent measurements.

Correcting the core levels binding energy shifts by
takiné into account the Fermi level changes, we arrive at the

conclusion of neglegible charge transfer between the alloy com

poneants,



CAPITULO I

INTRODUGCAO

I.1 - Escolha do Sistema

O sistema estudado neste trabalho & formado pelas ligas
bimetdlicas de paladio e oure. O paladio é um metal de transigao
do grupo VIII, com estrutura clbica de face centrada (“"face cen-
tred cubic" - fce) e parametro de reae igual a 3,89 A. O ouro &
um ﬁetal nobre do grupo IB, com estrutura fcc e parametro de rede
igua; a 4,08 R . Estes metais formam uma série continua de solu-
¢gbes sblidas fcec (1), sem nenhuﬁa evidéncia de ordenamento de lon
go alecance ("long-range order") (2), embora haja evidéncia de or
denamento de curto alcance ("short-range order") (3). Os espaga-
mentos de rede ("lattice spacings") neste sistema apresentam pou
cos desvios da lel de vegard (4). Medidas de entalpias de forma-
¢ao mostram que o sistema € caracterizado por valores negativos,
ou seja, € exotérmico ao longo de toda gama de compasigﬁea, com
valor maximo a aproximadamente 40% de Pd (porcentagem atomica)
(5).

0 sistema Pd-Au & de grande interesse em catalise e
nesteos ﬁltimos trinta e cinco anos varios trabalhos tem sido pu-
blicados sobre a atividade'catalitica deste sistema. A segulr, g
numeramos alguns destes trabalhos: em 1951, Couper e Eley (6) pu
blicaram um trabalho considerado c¢lassico sobre a conversaoc para
hidrogénica em fios de Pd-Au. Em 1966 surgiram os trabalhos de
Mc Kee (7), sobre troca catalltica de metano com deutério em

Pd-Au sob forma de pd, Joice et alii (8), sobre ligas suportadas



de Pd-Au, Firth (9), sobre oxidacac catalitica de metano, Caden-
head e Masse (10), sobre hidrogenizagao de benzenoc. Em 1971, Rush
ford e Whan {11) estudaram hidrogenizagao em fios de Pd-Au. Em
1972, Iname & Wise (12) fizeram uma série de medidas da atividade
de hidrogenizacao em catalisadores suportados de Pd-Au, Neste mes
mo ano, Cinneide e Clarke (13) estudaram algumas re;gaes sobre
filmes evaporados de Pd-Au. Ainda em 1972, Allison e Bond (14)
publicaram um artigo de revisao sobre a eétrutura e as proprieda
.des caﬁaliticas das ligas Pd-Ag e Pd-Au, Em 1974, Vizsser et alii
(15) estudaram reagaes de hexano e hidrogenizagﬁo de acetileno
em Pd ¢ em ligas Pd-Au. Em 1978, Lam (16) publicou sua tese de
doutoramento, um extenso trabalho sobre catalise e estudos de su
perficie em Pd-Au. Em 1981, Eley ¢ Moore (l7)estudaram a adsorgéo
e reacgoes de CO e 0, em fios de Pd-Au. Em 1983, Weissman-Wenocur
e Spicer (18) estudaram as atividades cataliticas de Pd e Pd-2u

para a sintese da agua.

I,2 - Importdncia da Técnica

As propriedades cataliticas de um material sao determi
nadas pela composicao superflicial do mesmo (19). Em alguns traba
lhos (20,2)) foram estudadas as composigoes superficliais do siste
ma Pd-Au e foram encontrados enriquecimentos de Au na superficie;
este resultado fol explicado (22) como sendo devido & minimizagao
da energia livre total na superficie da liga.

Um fator determinanté em catilise & a ligagdo quimica
entre as moléculas dos reagentes (ou um dos reagentes) e os ato-
mos da superficie do catalisador, chamada quimissorcao (23).

Uma técnica que permita identificar a COmPQSiQED ela-



mental de superficies solidas, além de informar sobre o estado
quimico dos Atomos na superfilcie, sem ser destrutiva, afigura-se
como sendo adequada aos estudos de fendomenos de superficie, tal
qual catalise: espectroscopia de fotoelétrons, ou seja, ESCA
("electron spectroscopy for chemical analysis™) & amplamente re-
conhecida como a técnica que satisfaz essas exigéncias (24} .

Ha basicamente trés modos para excitar elétrons em ESCA
(25): 1) ralos X (principalmente, raios ﬁ moles); 2} luz ultra-vio
leta; c¢) particulas carregadas (eldétrons ou ions). Dentre estes,
os raios X sac preferencialmente utiliiados pelo fato de excita-
rem niveis atdmicos, permitindo o estudo de s&lidos. Neste caso,

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

I,3 -~ Objetivos

Ha aproximadamente uma década o Gruoo de Fisica de Su-
perficies do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" da UNICMAMP vem
- pesquisando ligas bimetalicas de interesse para éatﬁlise, preocy
do pfincipalmente com suas estrﬁturas eletronicas.

Ja foram estudados os seguintes sistemas: PtCu (26-29),
que nao apresentou transferéncia de carga; PdCu (30-32), que apre
sentou desprezivel transferénetia de carga; AuCu e AulAg (33), onde
foram feitas as primeiras medidas diretas das energias de Fermi
relativas.

Dando continuidade a esses estudos, objetivamos estudar
0 slstema PdAu, investigando se hid transferéncia de carga entre

0s constituintes das ligas.



cAPITULO II

PROCESS50S5 DE FOTOEMISSAO

II.1 ~ Aspectos Fisicos (34)

A radiacao na faixa de raio X f&rnece‘energia suficien
te para‘a emissaoc de elé&trons de cérogo,'os quais escapam com va
lores discretos de energia cinética. Desde que a energia da radi
agao excitadora & conhecida, a analise das energias cinéticas per
mite calgular as energilas de ligagao dos elétrons de carogo.

0 processo de fotoionizagao, origiﬁado da interagﬁo do
foton com a matéria e relacionado & fotdemissao supracitada, po-
de ser assim esguematizado:

—

+ %
A+ hv — A + a (1)

.onde A representa o atomo; A+*,um estado excitado do Ion A+; hv,
a energia da radiacao e e , o fotoelétron emitido por A,

A relaxagao subsequente‘a fotoemissao ocorre basicamen
te através dos seguintes processos (figura 1):
a) fluorescéncia de raio X, quando um elétron de um nivel mais ex
terno decal para preencher o buraco deixado pelo fotoelétron, ha
vendo emissao de raio X, como mostfa o seguinte esguema:

A+* - A+ + hv (2)
b) emissdo de elétrons Auger, guando um segundo elétron & emitido

enquanto um elétron mais externo decal para preencher o burace do
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fon excitado, como mostra o esquema abalxo:

&* -
atm Attt e (3)

Esses dois processos sao competidores entre si, porém

nao ocorrem com a mesma probabilidade para todos o8 elementos.

Uma experiénela tipica de XPS consiste basicamente na
exposicao da amostra em estudo a um fluxo de radiac¢io aproximada
mante monoenergétiéa com énerglia hv gue induz a fotoemissao de
elétrons, cuja energia‘cin&tica sera descrita pela equacac foto-
elétrica (35):

hvy = EL(:L) + E (4)

C
onde E. (i) & a energia de ligagao do i-ésimo nivel, referente ao

nivel de vacuo, e E, € a energia cinética do fotoelétron. Na sew

C

gao V.1l discutiremos com maior minlicia as energias de ligacgao.
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 carogo de todos os elementos da tabela perid-

dica, cxceto H ¢ He - que nﬁo possuem niveis de carog¢o - (36).

I1.3 - BEAS

0Os espectros Auger de altas energias (En 2 1.500 eV)



nao sao obtidos por excltacao de fotens de radiagac caracteristi
ca, entretanto podem ser obtidos por "bremsstrahlung", ou radia-
cac branca (37).

A técnica de espectroscopla Auger exclitado por bremss-=
trahlung ("bremsstrahlung excited Auger spectroscopy" - BEAS) per
mite medidas de alta resolugao de espectros Auger,éom energias
cinéticas na faixa 1.400 - 2.200 ev (37-39), Esta técnica apre-
senta a vantagem de se obter as linhas Aﬁger e de fotoelétrons,
na mesma série de dadcs, atraves do mesmo anodo de raio X (39).

A resolucao de energia 6btida por BEAS é independente
da fonte de raioc X, desde gue o processo de excitacao do buraco
de carogo pode ser considerado independente do processo subseqguen
te de relaxacao (37).

A fragio de fbOtons bremsstrahlung, em relagao ao total
de fotons emitidos, & de aproximadamente 14% (39).

Detalhe; sobre a energia cinética do elétron Auger ex-

citado por BEAS serao vistos na segao V.5,
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carIiTULO 11T

FABRICAGEO E CARACTERIZACAO DAS LIGAS

III.1 - Método de Preparacao

Analisamos seis amostras: palédio, ouro (ambos metais
com 99,99% de pureza) e gquatro ligas deAul;x, sendo X a concen
tragdao nominal. As ligas foram fabricadas obedecendo as seguin=-

tes etapas:

a) determinacio de quantidades estequiométricas dos materiais
constituintes, com precisao da ordem de 1074 g:

b) fundigao em um forno de arco voltaico com ponta de tungsté-
nio, sob atmosfera de argdnio, cuja temperatura pode atingir
3.000 9C: |

c) deformagdo plastica da liga, causando deslocagbes e defeitos
cristalinos, visande facilitar a homogenizagao; |

d) tratamento térmico, guando a liga, dentro de uﬁa ampola de
quarﬁzo evacuada, foi mantida & temperatura aproximada de 1.000
?C durante quatro dias, para se obter uma boa difusao, tornando
-ae homogénea;

e) laminagao a frio com rolos de ago inoxidavel, para‘se conse
gulr folnas com aproximadamente 0,2 mm de espessura e 10 cm2 de
5ma;

£) polimento mecinico sobre a superficie de uma das faces, até

que ficasse espelhada.



III.2 - Microssonda Eletronica

Entre as etapas (d) e (e) do item anterior, procedeu
-se a analise das ligas pela microssonda eletrdnica, com o in-
tuito de se conhecer suas concentragoes e verificar se estavam
hamqgéneas. A aparelhagem utilizada era constituid; por um mi-
croscopio eletronico de varredura e um espectrometro de difra-
¢ao, ambos da firma francesa CAMECA. Os resultados sobre as
concentracoes sao dados na tabela 1 abaixo, com precisao de 1%
(porcentagem atomica). Medidas realizadas sobre diversos pon-

tos de cada amostra revelaram gque estas eram homogéneas.

Tabela l: Composigao das ligas

Amostra | Elemento | Porcentagem Atdomica (%)| Concentracgao
Nomianal (x)

liga 1 Pd 20,3 0,20
Au 79,7 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 Pa 88,1 0,88
Au 11,9 0,12

III.3 Difracac de Raio X

Os diagramas de difragﬁo de raio X foram tirados por
um difratdmetro (0-20) acoplado a um gerador de raio X modelo
PW 1140, da Philips holandesa. Objetivava-se determinar a dis-
tancia interplanar a partir dos angulos medidos, usando a lei

de Bragg (40): '
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A = 2d send {5)

hkl
onde A € 0 comprimento de onda da radiacgao usada, d € a distédn
cia interplanar, hkl sao os Indices de Miller e 6 & o angulo

de raflexao, No sistema clibico, podemos avaliar o parametro de

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

a=a.. (h? + k% +1H172 (6)

hk1l
Na tabela 2 apresentamos os resultados obtidos. As
condigoes de operagac destas medidas foram 40 KV e 20 mA, uti-
“lizando-se radiagac Ka de Cu (A = 1,5418 A para 20 < 759 e
A = 1,5405 A para 28 > 759).
| Observando a figura 2, verificamos gque ha pequeno des
vio negativo da lei de Vegard, que prevé uma variagao linear
dos parametros de rede em relagao a composicao. 0s nossos valg
res estao de acordo com os obtidos em (4).
As nossas ligas sao policristalinas, coﬁo pode ser
inferido da tabela 2, ja que nao se apresenta oriéntaqﬁo prefe

rencial,
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Tabela 2: Estrutura cristalina das ligas *
‘ ¢ * o
Amostra 20 (graus) d (A) I/IO (hk1l) a (A)
2,246 100 111 3,89
yd 1,945 . | 42 200 3,89
Pd (padrao) 1,376 | 25 220 3,89
/,f/ 1,173 | 24 311 3,89
1,123 L 8 222 3,89
40,10 2,2486 | 96 111 3,89
46 ,55 1,9509 i 100" | 200 3,90
Pd, gy 15 | 67,95 1,3795 | 34 220 3,90
' ' 81,80 1,1764 | 44 | 311 3,90
86,35 1,1257 ' 11 , 222 3,90
39,80 2,2648 | 100 @ 111 3,92
46,25 1,9629 | 41 200 3,93
Pdy 73R8y 5 | 67,30 1,3912 - 19 220 3,93
' ! 81,00 1,1860 | 25 | 311 3,93
85,40 1,1358 | 10 . 222 3,93
39,50 2,2813 54 111 3,95
45,80 1,9811 | 100 = 200 3,96
Pd. ..Au 66,85 1,3995 | 23 220 3,96
0,23770,47 | go,50 1,1921 | 32 ! 311 3,95
84,95 1,1407 6 ' 222 3,95

_______ _ ————— — — — ‘

39,00 2,3094 58 | 111 4,00
45,25 2,0039 15 200 4,01
Pdy ,oBUy go | 65,65 1,4221 12 220 4,02
d ’ 78,80 1,2135 | 100 | 311 | 4,02
83,15 1,1607 4 | 222 | 4,02
, 2,355 100 111 4,08
' o /// 2,039 52 200 4,08
Au (padrao) 1,442 32 220 | 4,08
e 1,230 36 311 4,08
1,177 12 222 4,08

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

referéneia (41), sendo que a radiacao utilizada foi KXo

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

(**) Intensidade relativa, em percentagem.

de
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CAPITULO IV

MEBTODO EXPERIMENTAL

IV.1l - Aparelhagem

Utilizamos nas néssas medidas um espectrometro de fo
toelétrons GCA ESCA - 36, da Mc Pherson Instrument Corporation
americana. Este espectrometro consiste em (42): fonte de radi-
aqﬁo, analisador de energia, sistema-de vacuo, sistema de de-
tecgao e contrele,‘além dé um canhao de fons, como mostra es-
guematicamente a figqura 3.

As fontes de raio X mais usadas em ESCA sao origina-
sas de alvos de aluminio ou magnésio, e sao separadas do siste
ma por uma janela estreita de Al, que barra elétrons e Ions
(43). Neste trabalho fol empregada a radiagao Al Ka, que possui
energia de 1.486,6 eV e largura de linha intrinseca de 0,8 eV.

0 analisador, que funciona como selecionador de enerx
gla dos eldtrons, & do tipo eletrostitico esférico. Sua faixa
de atuacao vai de 0 a 4,4 KeV, com resolugido de 0,02% sobre a
energla analisada,

Para evitar danos ao analisador, contaminagao na su-
perficie do anodo e faiﬁﬂamento na fonte de raio ¥, faz-se ne-
cessario trabalhar com ultra-alto vacuo (44). Além disso, como
nossoc interesse esta voltado para amostras solidas, devemos cul
dar para que estas nao sofram efeitos de contaminagao. Portanto
usamos um sistema de vaAcuo, constituide por uma bomba turbomole
culay, uma bomba criogénica e, para pré-vicuo, uma bomba mech-

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

0 sistema de detecgao consiste.em um detector de elé
trons ("channeltron") acoplado i salida do analisador, um pré-
=amplificador e um contador de elétrons. O controle da obtencao
dos dados € feito por um computador PDPB/E, da Digital Equipment
Corporation, gque permite que os espectros sejam observados na
tela de um osciloscopio, graficados por uma registradora, ou ar
mazenados em fitas de papei apropriadas.

Para limpeza da superficie da amostra dentro da cdma
ra, valemo-nos de um canhao de ions, gue bombardeava a amostra
com fons de argénio, retirando dela materials comtaminantes.

Maiores detalheé sobre os eguipamentos utilizados sao

dados nas referéncilas (26, 45-13).

IV.2 Montagem Experimental

Uma experiénéia tipiéa, efetuada por ndés com determi
nada 1iga Pd-Au, cumpria as seguintes etapas:
a) a liga era presa a uma folha de tantalo, que pode ser aqueci
da resistivamente, através de soldadura pontual, sendo fixada
no porta-amostra. O porta-amostra utilizado aceitava apenas uma
amostra por vez e girava em torno de seu eixo, permitindo gue
a amostra ficasse posicionada frontalmente ora a fonte de raio
X, ora ao canhao de Ions;
b) © porta-amostra e o canhao de fons eram montados na cimara;
c) as bombas mecdnica e turbomolecular eram ligadas;

d) quando a pressac na camara atingla a faixa de 1078 torr, 1i

(*) 1 torr = 13,3 pa. L pa=1 N/m2
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gava-se a fonte de raio X. As condigoes de operagao da fonte e-
ram: 10 KV (diferen¢a de potencial gque o‘catodc sofre) e 25 mA
(corrente de elétrons emitidos pelo catodo);

e) era tirado um "long scan", ou seja, era feita uma medida com
varredura da energia de ligagao de 1,000 a 0 eV (figura 3). Ob
servava-se a linha 1s do carbone e, se esta estivesse muito pPro
nunciada, procedia-se a limpeza da amostra — etapas f e g« 0
plco referente a C 1s, visﬁo na figura 4 com energia de ligagao
EL.= 285,0 £ 0,1 eV, geralmente & tomado como referéncia do grau
de limpeza de uma amostra e @ provavelmente origimado de conta
minantes do sistema de vacuo {48); - .

f) a amostra era qubardeéda com lons de argodnio durante cer-
ca de cinco minutos ("sputtering”). 0 canhio de fons operava
nas seguintes condig¢oes: potencial acelerador de 10KV, corren-
12 no filamento de 4A e corrente de Ions de 20 uA;

g) aquecimento ("annealing") da liga durante alguns minutos,
com temperatura entre 500 e 800 @C, para remover estragos cau-
sados pelo bombardeamﬂﬁto. A réferéncia {21) mostra este efeito
para Pd-Cu;

h) era tirade um novo "long scan". Caso o pico C ls apresentas
se pouc¢a intensidade, a amostra estava pronta para ser analisa
da. Caso contrario, voltava-se A etapa f;

1} ligava-se a bomba criogénica e, quando a pressao se estabili
zasse, procedia-se a analise da liga. Trabalhamos na faixa de |

8 -7

pressio de 10 ° a 10~ ' torr.
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Figura 4: Long Scan de P4 puro, Pd Au
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CAPITULO V

RESULTADOS

V.I Energias de Ligagao

A relacac entre a energia de ligacdo de um elétron Ep

referente ao nivel de Fermi, a energia cinética E,. medida por

C

ESCA, a funcao trabalho do espectrbmetro ¢e e a energia do fo

sp
ton hv & dada, como mostra a figura 5, por:

Ep = hv - 8, - Eq (7)

A expressao (7) é valida para uma amostra metalica que
esteja em contato clétrico com ¢ espectrometro, quando seus ni-
veis de Fermi se igualam (49).

Na expressao (7), ¢esp & uma constante caracteristica
do espectrdmetro, enguanto a energia cinética pode ser relacio-

nada a diferenga de potencial nas placas do analisador da sequin

te forma:
E =‘KV {8)

onde K & uma constante a ser determinada pela calibraqﬁo do apa-

relho, que fizemos tomando como padraoc a energia de ligagao da

linha 4f7/2 do ouro puro, sendo EQ“ = 84,0z0,1 aV.

Fntdo, de (7) e (8), temos:

EL = hy - ¢esp - KV (9)
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Ec

Nivael de eletrons
W . livres

(Pesp

Ni'vel de Fermi

hv
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v _ vaé[da onde
o eletron @
arrancado

Figura 5: Relagdo das energias do f&ton, de ligagdo e cinética

do elétron
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Variando—se a diferenga de potencial V em (9), teremos
uma varredura na energia de ligaqﬁo EL dos elétrons. Estes ele-
trons sao detectados como eventos discretos e o nimero de elé-
trons, para um dado tempo de deteccao e energia, & armazenado

no computador (50).

v.2 = Espectros

0 espectro obtido por ESCA &, essencialmente, a distri
buigao do namero de elétrons emitidos por intervalo de tempo ver
sus sua energla. Cada élemente possui um Unico espectro caracte
rIsticD e 0s plcos do espectro de uma liga equivalem, aproxima—
damente, 3 soma dos picos correspondéntes aos constitulntes ele
mentais. Na figura 4 podemos verificar tal fato, comparande o
espactro do meio com os dois outros,

As figuras 6,7 ¢ 8 reportam-se, respectivamente, as
linhas Pd 34, Au 4f e banda de valéncia, para diferentes concean

tragaes nominais x em deAu . Na fiqura ¢ observamos, aproxi

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

Au 4d3/2. Neszsta mesma figura os picos situados em yredor de 335
eV correspondem 3 soma dos plcos referentes a Pd 365/2 e Au 4d3/2
gue se scbrepoem,

Devido a superposigaoc mencionada acima, vimo-nos obri
gados a usar o DPico menos intenso, Pd 363/2 ¢ MO estudo da
composicao superficial e dos deslocamentos das energias de 1i-
gagcao, ao lado do plco Au -H:'.“,2 , © mais intenso do ouro. As

intensidades dos dubletos sao geralmente uniformes, podendo o

menos intenso do par ser usado quando necessario (50).



INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS )

Pd 3d 3/2

3IGH0 . 3403 3250
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Figura 6: Espectros pd 34
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X Au 4f /2
o.aK
o073
053 ‘
020
[#] \ “
—— .
K00 839 750

ENERGIA DE LIGACAD (ov)

Figura 7: Espectros Au 4f
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Figura 8: Espectros da banda de valéncia
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V.3 - Composicdo Superficial

Como © sinal obtido por ESCA & proporcional ao nimero
de atomos fotoionizados na amostra, ja gque a segao de chodqque de
fotoionizaqao de um certo nivel, a uma dada energia do foton,
nao depende das vizinhangas deste atomo, entao a analise dos ni
veis‘de carogo fornece a composigao atam;ca superficial gquanti-~-
tativa da amostra (43), desde que esta seja homogénea,

A intensidade I, do sinal obtido de elétrons origina-
rios de atomos do tipo i, com energia cinética By é dada por

(51):

[}
I, = onidiA(Lci)D(Eci) | {10)

onde I, &€ o fluxo de rato® X, x; & a concentragdo nominal de ato

mos do tipo i, o, & a secao de chogque de fotolonizacgao, A(Eci]
€ @ caminho livre médio de um elétron com energia cinética By

e D(ECi) & a fragao de elétrons detectada pelo analisador.
Na expressac (l0) os pardmetros I, e D(Eéi) sao deter

minados por:

Ii = Ai/Vi (11)
Em (11}, A, & a area sob o pico formado por elétrons

i

com energia cinética E e Vy @ o numerc de varreduras ("scans")

Ci
do espectro correspondente. As areas sob os picos foram encontra
das através de um programa gque ajusta, a partir dos dados experi

mentais, uma gaussiana, Em (12) C é uma constante de proporciona
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lidade. A expressac para as concentragaes nominais relativas de

Pd e Au & dada por:

v Au
¥pa  Tpa®au’anfc
= (13) i
' Pd
X0 Iau9patpafc

Os indices Pd e Au em (13) se referem, respectivamen-—

A tabela 3 abaixo da os valo

te, as linhas Pd 3d e Au 4f7

3/2
res dos parametros o, A e E

/2"
c -

Tabela 3: Parametros utilizados no calculo da concentragao super
ficial

Ak* &

. *
Flenento o ({(unidades de ., A (A) Eq (eV)
13.600 barns )
Pd 6,56 13,7 1.142
Au 9,58 _ 16,5 1.398

(*) referencia (52)
(**) 1 barn = 10728 n

(***) refeféncia (51)

A expressao (13) pode ser expressa por:

— = T {14)

sendo gque, pela tabela 3:



B = = 2,153 (15)

- 1
A concentragao nominal superficial X pode ser obtida

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

[ ]

Xpau = 1l - %! (16)
1 1

Xpqg * Xpy 7 1

0z valores encontrados sao dados na tabela 4.

Tabela 4: Concentracao superficial das ligas

‘ '

x | IPd / IAu X
0,20 0,115 0,20
0,53 0,724 0,61
0,73 1,585 0,77
0,88 5,037 0,922

Levando-se em conta que a precisao do ESCA em analises
quantitativas estd entre 10 a 20 % (50), a tabela 4 acima mostra
que os dados obtidos por ESCA (x') concordam com agqueles obtidos
pela Microssonda Eletrdnica (x).

Trabalhos realizados com espectroscopla de elétrons
Auger ("Auger electron spectroséOPY“ - AES) em folhas policris-
talinas de Pd-Au, feitos por Maire et alil (53), Jabldnski
et alii (20) e Eley & Moore (21) mostraram gque ocorre enriquecl

mento de Au na superficie, Entretanto, devemos salientar gue a



técnica AES & mais sensitiva em analises superficials que ESCA
devido, principalmente, aos seguintes fatores:

a) as profundidades de escape, ou caminhos livres médios, nas
transicoes M5N4'5N4’5 de paladio {330 eV) e N704'504'5 de ouro
(71 eV) sao, respectivamente, Aigger = 8 A e lﬁzger = 4 A (20),
ou seja, significativamente menores que os nossoes valores {(vis-
"tos na tabela 3});

b) © tempo de experiéneia méddio em AES & da ordém de minutos,

enquanto gue nossas amostras chegavam a flear varias horas sob

analise, ou seja, a contaminagﬁm superficial era maior.

V.4 - Deslocamentos das Energias de Ligacioc dos Elétrons dé

Carogo

A medida das energias de ligagao dos elétrons dos ni-
vels de carogo por XPS & um dos meios mais importantes de inves
tigacae da estrutura eletrdnica (54). Os niveis de carogc.de
gqualgquer ratomo sao definidos como sendo subcamadas chelas (35),
As eﬁergias de ligagﬁo 830 interessantes por refletirem, atraveés
do potencial eletrostatico na regiEo atomica de carogo, o ambien
te quimico do itomo de onde o elétron de carogo foli removido
(54).

varios fatores podem contribulyr para os deslocamentos
das energias de ligagao dos elétrons de um Atomo em um sdlido,
sendo os principais deles (55): di ferencas na densidade de elé-
trons de valénclia, campo de potenéial cristalino, fungao tra-
halho ¢ energla de relakagﬁo. 0 chamade deslocamento gquimico

("chemical shift"} e atribuido ao primeiro dos fatores supraci-

tados (56G).



Para sdlidos com energias de ligagao referidas ao ni-
vel de Fermi, temos a seguinte expressao para deslocamento da
energia de ligagao de um atomo A em dois locais (1 e 2) quimica

mente diferentes (35):

AE = E -~ E (17)

3
temos:

aeFd - g - E (18)

L L L
Au _ . ,PdAu _ _Au
AR, " = Ep El (19)

As linhas associadas aos niveis de caroco de Pd e Au

gue escolhemos foram a Pd 3d3/2 e a Au 4f devido ao motivo

/2 '
expresso no {tem V.2. Ajstamos estas linhas, por meio de gaussi
anas, com o computador VAX 11 de IFCW. Os resultados 520 dados

na tabela 5, onde x & a concentracio nominal de Pd na liga, B
& a energia de ligagao e AEL & a diferenga entrec as energias de
ligagao na liga e no metal puro, respectivamente. O erro experi
mental destas medidas & da ordem de 0,1 eV. Os valores referen-
tes a x = 0,55 foram obtidos na referéncia (57) e aqueles refe-

rentes a x = 0,894 em (58).



Tabela 5: Caracterizagao das linhas Pd 3d3/2.e Au 4f7/2
X ef¢ (ev) aefd (ev) e (ev) AERY (ev)
0 - - 83,920,1 ) 0,0
0,20 339,920,1 -0,4 83,6 ~0,3
0,53 340,2 -0,1 83,4 -0,5
0,55 ~0,2 _ | -0,2
0,73 340,2 -0,1 83,3 -0,6
0,88 340,2 =-0,1 : 83,4 -0,5
0,894" " | ~0,4040,05
1,0 340,3 0,0 - -

(*) referéncia (57)

(*) referencia (58)

V.5 - Elétrons Auger

.O processo Auger, como visto na secao II.1, pode ser
considerado como uma das possibilidades para o decaimento do es
tado fotoionizado de volta ao estado fundamental do sistema (59),

| Podemos considerar, simplificadamente, que a fotocmis
sao Auger de amostras metalicas ocorre em duas etapas (60):
1) £bton incidente (raio X, no nosso caso) iloniza um atomo da
amostra, emitindo um elétron de um nivel de carogo (iado esquer
do da figqura 1);
2) um elétron de um nivel mais externo preenche o buraco, trang
ferindo energia suficiente para ejetar outro elétron de um ou+
tro - ou, as vezes, o mesmo - nivel.

A titulo de ilustraqéo a sequnda etapa menclonada ad£
ma, temos no lado direito da figura 1 dois processos Auger pos-

sivels:
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a) um elétron do estado discreto j cal no buraco do estado 1 ,
sendo gue a energia resultante & transferida a um elétron no as
tado k, gque é emitido;

b) um elétron da banda de valéncia cai em um buraco de carogo,
sendo que a enerdia resultante € transferida a outro elétron da
banda de valéncia, que € emitido, Na figura 1, C se refere ao
nivel de carogo e BV & banda de valéncia,

A energia cinética E do elétron Auger emitido con

cijk

forme o processo (a) descrito acima, referente ao nivel de vacuo

do espectrometro, pode ser escrita como (60):

ECijk = ELi - ELj - ELk - ¢esp (20)

onde ELi 3,k representa as energlas de ligag%o dos estados 1, j,
! r

k, respectivamente, refersntes ao nivel de Fermi, E,. (figura 1).

¥

Pasp & a funcao trabalho do espectrometro.

| Um aspecto digno de nota da expressao (20) & que a
energia cinética de um elétron Auger depende apenas das energias
de ligagao do atomo.

Na figura 9 temos um espectro de Au na faixa de enér—
gia cinética 1.350 - 2.150 eV, Oﬂde aparecem as estruturas Au 4f,
banda de valéncia e Auger MNN, Este espectro fol obtido por BEAS,
através da radiagﬁd "bremsstrahlung” de um anodo de Al, operado
a 10 ReV e 25 mA (vide segao IV.2, Malores detalhes sobre a tég

nica BEAS sao encontrados na referéncia (37)).

03 resultados referentes ao pico MSNGNG do Au sao da-

Au

N FePresenta a energia cinética do ele

dos na tabela 6, onde E

Au
MNN

elétron Auger proveniente da liga e dagquele do Au puro, dito des

tron Auger e AE é a diferen¢a entre as energias cinéticas do

locamento Auger do Au. A notagéo usada em espectroscopia Auger



INTENSITY (arbitrary units)
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Figura 9: Espectro BEAS de Au
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& a mesma de rato X: K, L, M, N, etc. M.N N representa um elé-
tron emitido do nivel Ne » devido a transicao de outro elétron
deste masmo nivel que decai em um nlvel inicialmente ionizado

MS .

Tabela 6: Caracterizagao da linha M_N.N_ de Au

5°6 6
Au Mmoo
% Byy (€V) BBy oy (2Y)
0 2.014,5%0,1 0
0,20 2.014,8 0,3
0,73 2.015,2 ] 0,7
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cariTuro vI

DISCUSSAD

i

A diferencga entre a energla de ligagao, medida em re-—
lagao ao nivel de Fermi, de um nivel de carogo de um atomo A em
uma liga (Ei (x)) e aquela no metal puroc A (E%) pode ser des-—

crita por (29,49):

A A Y Y NN
AEL (x) = (EL {x) E; ).= Aw o (%) AEL {(x) (21)
sendo gque:

A = A

Aw” (x) = T Wv GnvA {x) (22)
v

whs= 9 (EB(n__,n. -1) - E(n__, n.)) (23)

v _ va' 'ca va' “ca ‘

3nvA

h _ A
AEF (x) = Ep (%) Ep (24)
Em (21 - 24) , w representa a energia relativa ao ni-

vel de vacuo, sendo gue Aw (%) carrega a informagﬁo sobre as mu

dangas no nimero de valéncia, no potencial cristalino e nas ener

A
F F

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

gias de relaxagao; E €& a energia total do sistem; E_ (x) e E

pwro A; n () e n 520 o0s nimeros de elétrons de valéncia por

vA VA

atomo na liga e no metal A, respectivamente; n representa o© ng

CA

mero de elétrons de caro¢co em A, Segulmos, na expressao (21), a

convengao usual (49), ou seja, E. & considerada uma quantidade

L
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positiva, engquanto w e E_ sao negativas.

r
Fica patente da expressao (21) que gualguer interpre-

tacao de AE% (x) deve considerar a mudanga do nivel de Fermi

AE% {x). Esta mudanc¢a, em geral imensuravel experimentalmente,

€ usualmente aproximada pela variacao da fungao trabalho entre

o metal puro A e a liga (58):

U S
AEF {(x) = =Ad"" (x)

1§
L=
|
£
L
s

(25)

Devemos precaver-nos contra essa aproximagao, porque
0os valores experimentais das fungoes” trabalhos incluem a barrei
ra de dipolo superficial éntre o nivel zero do cristal e o nivel
de vacuo (49). 0 modelo quase—atamicé ("quasi-atomic model" -

- gam ) (33,60) salva-nos deste embarago, pois permite correla

Au )
MNN "

A energia cinética Auger da transigao iijk, relativa

vionar AEF (x) com o deslocamento Auger do ouro (AE

ao nivel de Fermi, de um atomo A na liga ABI_y é dada por (33):

EA

813 () =R (x) - R, (x) - E (x) (26)

Li Lj k.3
onde Eik J (x) @ a energia de ligacao do elétron k na presenga
!
de um buraco j.
Devido a& localizagao espacial dos niveis de carogo, o
deslocamento da energia cinética Auger entre a liga e o metal

puro & (33):

(nj

vA (x))

A __'A = _
AECijk (x} = AELk,j (x) E E, (x) + AFk

(27)



sendo gque:

rnjA_l)_

K 1, njA - 1) (28)

j - ]
P (ngp (x0) = Elng,, g

E(nj n

vA'

¥

onde E € a energia total em funcao da populacaoc dos niveis., A no
tagac segue a mesma sistematizagao de (21 - 24).

No estado inicial Auger, quando da criagao do buraco
de carogo,‘ocorre um rearranjo eletrﬁniéo com © intuito de blin
dar o buraco. A natureza da blindagem estaticpde um atomo ioni-
zado em metal & tratada, pelo gam, acrescentando-se, auto-consis
tentemente, um elétron de valéncia a uma impureza com um proton
a mais (Z + 1), para manter a neutralidade de carga local (60,
61). O metal comporta-se como uma fonté sem estrutura de elé-
trons de blindagem (61).

Vamos agora examinar a aplicabilidade do gam aos me-—
tais de nosso particular interesse, Pd e Au,

No caso do processo ijk de Pd - um metal de transicao,
guando © butaco de carog¢o i & c¢riado, um elétron de blindagem &
& acrescentado aoc mesmo tempo que a densidade de estados local
desce abaixo do nivel de Fermi, até que se atinja a estrutura de
valéncia apropriada a Ag (ZAg = de + 1). Durante o processo
Auger, um proton adicional € acrescentado e a densidade de esta
dos local auto-consistente corfesponde aguela do nlcleo de Cd
{ch = ZPd + 2). Entretanto, a configuragaoc do espectro CVV -
M4'5N4’5N4'5 ~ de Pd em liga &, em varlos casos (62-64) , di-
ferente dajquela de Pd puro (65), Isso porgue as configuragoes
iniciais - antes da ionizagao - ja eram diferenﬁes { tipo

4dg+y551-y). bam como as correspondentes ao estado inicial do

processo Auger. As do estado final, entretanto, serao ilguals
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tanto para Pd metalico como na liga, ja gque a banda 4@ de cd é
chelia.

Concentremos, entao, nossa atencao ao gam aplicado a
eapeétros BEAS de Au (66, 67}). Novaménte, a confiquracgao inicial

de Au em liga & geralmente diferente daguela de Au puro, porém

4

as blindagens das configuracgoes simples e duplamente ionizadas

sao identicas, ja que as bandas 4 de Hg (ZHg = 2,4 +1) & 71

(Zgq = Zp, + 2) sao ambas cheias, Assim, espera-se que 0s espec

tros BEAS CVV - M - de Au sedam semelhantes tanto na

4,576,767
liga guanto em ouro puro. Ou seja, para o ouro ( & os outros me
tais nobres - Cu e Ag) o gam implica que nao ha diferenca, na.
estrutura de vaiéncia de um atomo com buracos de carogo, entre
a liga e o metal éuro (56) .  Entao:

Au

(il (x)) =0 (29)

AFk vAu
Logo:
Au _ oAu _ '
AEMNN (x) = EF EF (x) (30)

Medidas experimentails dos deslocamentos Auger feitas

em ligas Pty Cu, - AuxCul_x

lidade da relagﬁc (30). Vvamos verificar agora para © hnosso caso,

e AuxAgl—x (33) demonstraram a va-T

Pd Au, .

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

(1-x) — 0, temos:

Au . Au Pd
- > e - p (31)
MNN 1.x) -0

AE

Envolvendo os constituintes metals nobres (Au e Cu) e
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de ﬁransiqﬁo (Pd) das ligas Au-Cu e Pd-Cu, podemos fazer o se-

guinte cilculo:

=E O - E (32)

r

res:
Cu Au _ _
Exn EF = =-0,2 eV F33)
Cu rd _
Ex EF = 0,4 eV (34)
Aplicando os resultados (33) e (34) na expressao (32),
obtemnos:
Pad Au _ ‘ -
E E," = ~0,6 eV (35)
Da tabela 6 e da expressao (31), temos, para a liga
- Bdg, 738V 29
pPd Au Au  _ _
En EF AEMNN-— 0,7 ev (36)

Pentro do erro experimental (10,1 eV), os valores cal
culado (35) e medido (36) sao colncidentes. Consequentemente,
medidas experimentais do deslocamento Auger de Au, em ligas

Pd-Au ricas em Pd, dao suporte ao modelo gquase-atOmico.

Conhecidos ELY - ERY e ERY - P9PY (4) (associado a
Au Pd PAAu
AEMNN (%)) podemos calcular EF - EF () (tabela R
rd Pdau . Au Pdhu _ (wmhu _ _Pd
En Egp (x) = (EL Ep (x}) - (Eg Ep )

(37)

™
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Tahala 7: Energia de Fermi relativa

JAuw  _Au o _PdAu Au _ _Pd ,Pd  _Pdau
e AEMNN = EF EF EF EF BF EF
0,20 0,3x0,1 0,6 -G,3
0,73 0,7 0,6 0,1
O valor de QAU EPd {na tabela 7)Y demonstra a inexa-

F F

tidao da expressao (25), que vai implicar com:
ECY - B2 % = o - ¢hu (38)

ja que, sequndo a referéncia (58):

oFd . MY = 0,2:0,2 ev '(39)

A sistematica dos dados (tabelés 5 e 7) sugere que,
na faixa de concentragao nominal de Pd na liga x30,53, o nivel
de Fermi da liga coincide com o de Pd, como most;a a fig;kaio.
Para x=0,20 o nivel de Fermi da liga fica entre o de BZu e o de
Pd, comop mostra a figura 11. Obviamente deve haver uma faixa de
transigcao do nivel de Fermi da liga entre 0,20<x<0,53, mas cono
nao medimos nenhuma liga com concentragao neste intervalo, nao
podemos precisar onde esta faixa se inicia. Em trabalho sobre

Ag-Pd (57), achou-se gue, para x < 0,40 , os eletrons d de Pd

Pd
tendem a passar do estado de banda para nivel localizado. Medi=
das em Pd*Cu.(Bl) mostraram também que ate 40 % de Pd o nivel de

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

ponto em que se inicia a transicao EgdAu —3 *?u .
Podemos calcular Ampd (x) e AwAu (x) ,pela equagao (21),
através dos valores de AE;d e AE?U (vistos nas figurasl0 e 11),
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Vacuo

Pd-Au mT - Pd

0,6 eV

Au

Figura 10: Diagrama dos niveis de Fermi para x > 0,53

em Pd au
x l-x
vVacuo
Pd
0,3 ev
0,6 eV
Pd-Au
Au

Figura 11: Diagrama dos niveis de Fermi para PdO 2oAuo 80
! !
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0s resultados sao dados na tabela 8.

pofd (x) = Aziid (x) - AEid (x) (40)
A®? (%) = AE%u (x) - AEiu (x) (41)

Tabela 8: Deslocamentos das energias de ligagao das linhas Pd

363/2 e Au 4f7/2 em deAul_x
X bEid (aV) Ade (eV) AEiu (eV) AwAu {evV)
0,20 -0,4 0,7 -0,3 0,0
0,53 -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 tabela,8 os valores deAEid

(%) e A?iu {x) foram
transpostos da tabela 5.

Os valores de Aw, vistos na tabela 8 acima, indicam
haver desprezivel transferéncia de carga entre os constituintes,
concordando com os pequenos valores de transferéncia de carga
observados em outras ligas de Au (69). O valor relativamente al
to de Ade , para a liga mais rica em Au, & provavelmente devi-
do a dehibridizac¢ao da banda de valéncla do Pd, que € formada
Ha na literatura 2B e

palos estados 44 e 53 hibridizados. (27 .

29) o exemplo da dehibridizag¢ao s-d do Cu em ligas Pt Cu, .. .+ Pa

ra % < 0,25,

A relag¢ao entre os deslocamentos de energia (de liga-

qéo e corrigido) sao dados nas fiquras 12 e 13, respectivamente.
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2 A AE! Pd
w
< @ AEl Au
0é— A
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- 0'2 B
™
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®
06k ®
0 0,20 0,40 0,60 0,80 1,0

Fignra 12: Deslocamento das cenergias de ligagao das linhas

Pd 34 4f em f ao da concentrac3i
3,2 e Au 7/2 ungao Gao

nominal de palddio na liga deAul_x
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2 |
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Au 020 040 060 080 Pd
X

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

concentracao nominal.
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capITULO VII

CONCLUSAO ¢

Nossos resultados demonstram a rdagao entre o deslo-
camento Auger de um metal nobre (Au, no nosso caso) e a energia
de Fermi relativa, comprovando a validade do modelo guase-atomi
co. Aplicando os valores das energias de Fermi relativas e dos
deslocamentos das energias de ligagao dos niveis de carogo, con
cluimos que ha desprezivel transfer@ncia de carga entre os consg
tituintes da liga.

A liga mais rica em Au - PdO,BOAUO,BO - tem seu nivel
de Ferml situado entre o de Pd ¢ aguele de Au, como esquematiza
do na figura 11, enguanto o nivel de Fermi das outras ligas &,
aproximadamente, coincidente ao de P4 (figura 10).

Os valores da diferencga entre os niveis de Fermi me-
dido e calculado - com base em experiencias independentes -

mostraram-se concoydantes.,
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