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RESUMO

Neste trabalho sao analisadas por ESCA uma amostfa'de
Fe_e‘uma‘liga de FesSis. Na amostra de Fe, o espectro
com a superficie livre de contaminagao, € levantado e
as energias de ligacao sao coﬁparadas com outros valo-
res encontrados na Literatura, como tambim e feito um
estudo da assimetria das linhas do carogo; ﬁas medi -
das feitas com a iiga, foi verificado a dificuldade =
de eliminar a camada de o6xido superficial; fizemos u-
ma estimativa da espessura dessa camada e medimos as
energias de ligagao; comparando com os respectivos pa

droes n3ao foi constatado deslocamentos Quimicos.
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CAPTIULO I
INTRODUGRO ‘

A espectroscopia fotoeletronica por raios=X (ESCA ou XPS) fundamentalmente,
consiste no bombardeio de uma amostra com fotons de raios-X monoenergeticas, que leve '
‘ram elétrons, os quais s3o analisados. Existe rbmahxente tres quantidades mensura-
veis em um processo deste tipo, a distribuigdo de energia cinética, a distribuigdo an
gllar em relacio a um sistema de eixos pré-determinados e a distribuicdo de spins.

| Em ESCA, essencialmente o que se mede € a energia cinetica dos fotoelétrons.
Essa técnica € razoavelmente recente, principiada nos fins da ultima decada, com as
principais confribuigaes dada pelo grupo do prof. Kai Siegbahn da Universidade de
Upsala, da Suécia. Temse expandido rapidamente, sendo hoje servida por um acervo bi-
bliogréfico de relativa importancia. |

0 espectro eletronico obtido por este metodo, fornece linhas que variam dos
niveis de carogo & niveis da banda de valencia do atomo. Portanto, "informagdes novas
miito importantes s@o obtidas, n3o sb a respeito do &tomo em si, mas também de . suas
propriedades quimicas, em interacdes, em moléculés e no estado sdlido.

As energias cinéticas medidas por esta técnica, como veremos na segao 2.1,
por uma equagdo simples de conservagdo da energia; estd relacionada com a energia de
radiacao inqidente sobre a amostra, que & uma grandeza bem conhecida, e a energia de -
ligagiio dos elétrons no dtomo. Essa Ultima ent3o, & obtida diretamente em func3o das

" duas’ primeiras.‘ Estas medidas tem um alto grau de precisdo, e o fato de obter os valo
res caracteristicos das energias de ligacao do elétron, torna ESCA uma tecnica de ex-
trema importancia. Uma vez que -as energias de ligagdo tem valores bem determinados pa
ra cada elemento, ent3o uma analise elementar de identificac3o de componentes de uma
amostra, pode tambéem ser feita por este método. Com excessdo para o Hidrogenio e o He
lio, ESCA e sensivel a f(;odas os outros elementos dav Tabela Periodica.
Um fato bem corhecido hoje, & que ao variar o ambiente quimico de um &tomo,

as mudangas sofridas pelos eletrons de valencia, afetam diretamente os eletrons do ca



roé;o, € um efeito devido puramente as interacoes coulombianas entre os mesmos, e _ e
bem refletido nas medidas de ESCA pelos deslocamentos na energia de ligagao. Seu es
tudo constitui um topico na teoria de ESCA, normalmente chamado de deslocamento qu_.i
mico e esta discutido na segdo 2.2+

Em an3lises de sSlidos; ESCA & uma tecnica essencialmente de superficie,
pelo fato de ser sensivel a apenas alguns angstrons de profundidade da amostra,como
discutido no inicio do Capitule.2,envolvendo estudos como oxidagdo, reagBes com ga-

ses, corrosio, catélises heterogenea, etc. em superficies. No caso de superficies -

contendo camadas de material contaminante, ambos s3o identificados, a superfi -
cie e o contaminante, sendo tambem possivel determinar a espessura dessas cama-

das. Um cilculo desse tipo € feito em uma das amostras analisadas por nds, como se~
ra descrito no Ultimo Capitulo.

Em nosso trabalho analisamos duas amostras, o ferro metdlico e uma liga
de ferro com silicio. A escolha desses materiais foi julgado intereséaﬁte por uma
série de fatores. .
| | Um problema surgido né USIMINAS com a corrosdc em uma peca de ferro, . em
que se suspeitava que a corrosao era conseqﬁéncia de silicio ou composto de ferro -

silicio, onde foi constatado posteriormente em a:ﬁlises por ESCA, de uma amostra
desse material; grandes quantias de silicio. SiJmll'taneamen:ce, nas medidas das = 1li-
‘nhas de ferro nessa amostra, alem dos picos esperados pelas tabelas (que agora sabe
mos ser xido de ferro) foi notado wn pequeno pico deslocado de (1 a 3)eV para me-
nor énergié de iigag'éo em lugar de-710 eV, Pelo fato que o pico a 710 eV de energia
de ligacao foi identificado como ferro puro, este indicara, conforme modelos  sim-
ples (de ’poten‘cial) a existencia de um composto em que o ferro seria réceptor de e~
létrons comparado a seu estado met&iicb, onde se presumia que este estado seria um

- composto de liga de ferro com silfcio. '
Ent3o desde que, constatada a importancia desses compostos na siderurgia

e tomado conhecimento na literatura cientifica de artigos publicados recentemente -

dando maior enfase a ques‘cgo da energia de ligégéio em ferro, foi concluido a impor-



-

tancia do estudo desses materidis em detalhe com a espectroscépia fotoeletronica pa
ra andlises quimica (ESCA), onde a sequencia de nosso trabalho esta exposto na se-
guinte maneira: o Capitulo 2, dedicamos a uma discussdo geral das equagCes para e -
nergia e um modelo de potencial usado em ESCA; o Capitulo 3, contém a descricao da.
aparelhagem usada para obtengdo das medidas; o Capftulo 4, & dedicado a  analises
de dadoé em geral; e os dois Capitulos finais contendo os resultados e conclusces

das medidas experimentais.
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CAI?ITULO IT

CONSIDERAGUES SOBRE ENERGIAS E MODELO DE POTENCIAL EM ESCA.

2.1 - O processo Fotoeletronico e ;_quagao da energia.

" Fm analises de solidos a pmfundidadé efetivamente analisada da amostra,e
determinada pela probabilidade de escape dos fotoeletrons, desde que seja menor do
que é penetragdo dos raios-X (que € da ordem de alguns microns). A uma profundidade

" é probabilidade de escape.é' exp(~d/A), ou melhor, a corrente (I) de fotoelétrons
medida na superficie € dada por: I = I exp( -d/A); onde I, é a corrente produzida
na profundidade d e A & o livre caminho médio dos fotoeldtrons (o mesmo que profun
didade de escape). Experimentalmente foi verificado que o livre caminho, depende
muito pouco do material estudado, e por isso pode ser representado por ura curva
"universal" como dada pela fig.l, para uma serie de elementos, como pode ser notado.,’
seu vaior'v estd entre 58 e 20 R aproximadamente na regiZo de interesse em ESCA ( 100
até ~1000 eV). I, na equagdo acima présmé—se ser independente de d, se é penetragao
dos raios-X for muito maior que a profundidade dé escape, 0 que realmente acontece,
como pode ser visto pelas ordens de grandeza de seus valores, descritas acima.

Assim, a espessura maxima da camada analisada, estd em torno de 20 &, o
que~corr~eéponde aproximadamente a cinco monocamadas atomicas, portanto apenas as
pr:Iméiras monocamadas atémicas da superficie s3o analisadas em ESCA.

0 proéesso de ionizacdo da amostra, ocorre quando um elétron da mesma,

absorve hit do foton incidente e € liberado, ou seja;
A+hy > A* + e7

deixando a amostra num estado excitado. A desexcitagdo ocorre principalmente,esque
cendo outros processos menos provaveis, via fluorescencia de raio-X e emissdo Auger,
No primeiro processo, um elétron de um nivel mais alto de energia, vem o~

cupar a vaga deixada pelo fotoelétron, emitindo um foton de raio-X; e no segundo



processo a energia emitida pelo elé'trbn que vem ocupar a vaga deixada pelo fotoelé
tron, e absorvida por outro elétron, o elftron Augert, que também & liberado da a-
mostra e consequentemente aparece no espectro de ESCA. |

‘ A flgrura 2, € um diagrama de niveis de energia envolvidos no processo de
ionizagac e deSexc:1taga0' na figura 2a, desexcitac@o via fluorescencia de raio-X;e
na figura 2b, desexcitacdo via Auger.

A probabilidade de ocprfréncia desses dois processos, esta relacionada -
com o numero Atomico Z dos elementos envolvidos, e comporta-se segundo as curvas
mostradas na fig@a 3. Observe que elementos com Z inferior a 11, a probabilidade
de emissdo Auger'é predominante, e a partir de Z em torno de 11 comega a aumentar
a probabilidade de ocorréencia de fluorescencia de raio-X, onde para valores de 2
em torno de 33 se tornam iguais; para valores maiores de Z a probabilidade de fluo
rescéncia de raio-X, continua crescendo em detrimento para emissdo Auger segundo
as curvas da figura.

. As energias envolvidas no processo de fotoionizacdo, estdo relacionadas

‘em primeira aproximagdo pela equagdo:

onde hu, € a energia do foton de raio~X incidente;

- . - Lad - ' ad . -
> a energia de ligagao, medida em referencia ao nivel de Fermi;
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é a funcao trabalho do material, ou a energia necessaria para dissociar o
eletron do solido; .

Eo» € a energia cinética transportada pelo fotoelétron. Temos desprezado a e-
nergia de recuo do atomo, frente as dema;'.s grandezas envolvidas.
_Entretanto no sistema, a amostra e o espectrometro estio em contato, e

q\iando isto acontece entre dois materiais condutores, os niveis de Fermi se igua-

lam, uma vez que, a funcdo trabalho da amostra e do espectrometro sio diferentes,is

(*) Em homenagem ao Fistico. Frances P.Auger, quem primeiro observou seus tragos,nu
ma camara de Wilson, em 1925,



to implica em uma diferenga de potencial entre as mesmas, "o potencial de contato®,
que provoca um retardamento ou &celeracgdo no percurso do eletron da amostra as es-
pectrometro, onde alcanga o nivel de elétron livre deste..Portanté, a equagdo 1 po
de sér reéscrita, em una forma anéioga como;

: esp _

Entdo hy € conhecida; ¢_.. € uma constante, caracteristica do espectrome

. es - . - ”~ - - -
tro; EC P € a energia selecionada pelo espectrometro, e a energia de ligagao (Ep)

esp

€ obtida pela equacdo 2, que € a quantidade finalmente procurada.

A figura 4, mostra um diagrama dos niveis de energia envolvidos no proces
so, onde se pode verificar pela consefvagao aa energia, a equivalencia entre as e-
.- quagoes 1 e 2.

A equacdo 2 (1), € um calculo baseado na aproximacdo de orbitais congela
dos e como se sabe nio & o caso bem realistico, pelo fato que, apds a ionizacio do
carogo o'étono tende a se relaxar a energia minima (efeito de relaxagdo) e portan-
to a‘hamiltoniana que descreve o estado final do sistema, difere da hamiltoniana -
do estado inicial.

Estes efeitos de relaxagdo tem varias consequencias. Um deles & adicio -
nar na equagao de'enepgia (eq. 1 ou 2) um termo referente a energia de relaxagioje
outro,‘é.que ele permite a populacao de estados finais, em que mais que um eletron
é excitado. Veremos no Capitulo 5, um exemplo deste tipo de efeito do Gltimo comen
tario, em metais, o qual tem uma consequéncia de produzir linhas assimétricas no

espectro.
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2.2 - Deslocamento Quimico e Modelo de Potencial em ESCA.

L 4

Como foi mencionado na introdugdo, as medidas experimentais de ESCA, sao
sensivéis ao ambiente quimico do &tomo, acusando deslocamento na energia de ligagdo.
Um nbdelo de pétencial que relaciona esses deslocamentos com as cargas atomicas -
transferidas, foi dedizido por consideracdes eletrostiticas puramente clissicas, o-

btendo-se uma equagao muito simples (ref.3) dada por:

q
_P...-.g.g,

ARy, = KA gp + BEA Rem
onde AE € o deglocanento da energia de ligag@o, medido em relagdo a um nivel de refe
rencia;

qa (qp), € a diferenca de carga entre o dtomo na molécula, e o sistema de refe-
rencia.
2, € uma constante determinada para sistema de referencia,
Ra, € a separagdo interatOmica entre as duas espécies;
Kp, € uma constante igual a integral de coulomb entre os eletrons de valencia e
do caroco do atomo A. -
Esta equacgdo foi deduzida baseada no Teorema de —Koopenan e fazendo aproxi-

_magdes OM - CLOA , para os orbitais de valencia e aproximacdo de completo desprezo a
supérposiggo de orbitais diferentes (CNDO); levando em conta apenas o carater ionico
das ligagdes. | |

A ordem de grandeza dos deslocamentos € em geral da mesma ordem das liga -
goes quimicas, ou seja, em torrio de 1 ou 2 eV por elétron transferido. E na pratica
as constantes Kp e 2 s3o tratadas como parametros, determinadas pelo ajuste dos ming_
mos quadrdticos, para uma grande série de deslocamentos quimico de um mesmo elemento.

A grande vantagem do modelo de potencial acima, alem de sua forma simples,
ea possibilidade de obter as cargas atomicas como a solugdo inversa do sistema de e

quagoes lineares gerado, onde AE e determinado experimentalmente, e as constantes K
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e % pelo ajuste dos minimos quadraticos.

Uma interpretacdo dadi para a solugdo das cargas atomicas obtidas pelo
modelo de potencial, para outros tipos de ligagdes quimicas & pensar, na fungdo de
onda que descreve a carga atamica,.conn pertencente a dois nucleos deferentes, on~
de existe uma maior densidade de pmbébilidade de encontrar a carga em torno de um
deles, ou seja a carga passa mais tempo em torno de um nucleo, digamos tipo A, que
em torno do outro nucleo.

' Entretanto, no caso de. metais, espera-se que este modelo nac seja bem a-
ialicado, devido a blindagem sofrida pelas cargas eventualmente transferidas, ou se

ja, as cargas qa (qg) na equagado do modelo de potencial seriam efetivamente nulas.



CAPTTULO III

DESCRICAO DA MAQUINA

0 sistema ESCA-3 espectrometro de fotoelétrons, utilizado em nossas medidas,
mostrado na figura» 5 em um diagrama dé blocos, € constituido basicamente pelos compo -
nentes enumerados abaixo, e mais_ acessdrios opcionais, que falaremos no final da secao.

a) Fonte de Raios=-X

b) Analisador

c) Sistema de detegdo e coletor de dados

d) . Sistema de vacuo

a) Fonte de Raio=X

Esquematizada na figura 6, a fonte de raios-X, fica situada dentro da camara »
de amostras. £ composta de um filamento de tungsténio, emissor de elétrons (o catodo )

' que pode sofrer uma diferenca de ateé 20 KV de potencial e 50 MA de co.r'r'ente mixima, e
" um anodo a:ter*rado, refrigerado é agua. Tipicamente, as condigdes em que melhor se o~
btém uma producdo mais estavel de raios-X & operando-se a 10 KV e 30 MA de potencial e
corrente, respectivamente;

' Os nﬁferiais mais comumente usados para anodo, sao magnésio (Mg) ou aluminio
(A1),

Os elétrons energéticos, ofiundos do fila:rento‘ de tungstenio se chocam  com
os atomos do anodo, deixando-os em estados excitados de energia que decaem emitindo fo
tons de rajos-X, os quais através de uma janela sd3o canalizados para incidirem sobre a
anostra. |

Em nosso trabalho, usamos o anodo de magnesio, onde os niveis de energia en-
\}olyidos na emissdo de raios-X, estdo esquematizados na figura 7. A transigdo entre os
niveis 2p e 1s libera uma quantidade de energia equivalente a 1253.6 eV correspondente
aos raios-X Mg Ka, ,2° Os ngios-x Mg B, )2 correspondente a transicdo entre os niveis -

2p e 1s, causam no espectro o aparecimento de linhas satélites, que surgem no lado de
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menor energia de ligacdo da linhas dos eletrons excitados pelos fotons Mg o, ,2¢

¢

~b) Analisador

Esquehatizado na figura 8, o analisador de‘energia e formado basicamente
por segoes esféricas concentricas, espagadas de 8 cm e raio médio de 36 cm.

A diferenca de potencial aplicada entre as placas, faz com que apenas e-
. létrons de determinada energia, completem o percurso entre as mesmas (linhas trace
jadas da figura), limitado pof um par de fendas, localizados na entrada e na saida
do analisador.

Dispoéitivos de retardagio e elétron-oticos, sao eliminados da camara de
amosfras e devido ao potencial de contato, elétrons emergindo da amostra percorrem
uma regifo de campo elétrico nulo, até chegar a fenda de entrada, onde s3o submeti
das a agdo do campo do analisador. O angulo de aceitagdo do espectrfmetro & bem de’
finido bela fenda de entrada, e defletores ajustaveis, que sao mantidos a potenci~

al nulo (aterrados). Além do mais o sistema tem protegdo magnética capaz de elimi-

nar efeitos externos, tais como a agdo do campo magneético terrestre.

| A fonte de alimentagao das esferas & controlada por um computador,fazen-
do a convers3o de energia cinética‘em voltagem, qué deve ser aplicada as esferas ,
seguindo a.relagao Ec = KV, onde K & uma constante determinada pela calibragio do
éspeétrametro.

A calibracdo é feita tomando como referéncia um nivel padrdo,para o nos-
so caso este padrao fol a linha do Ay 4f7,, e a calibragdo € descrita ndo a segdo
de analise de dados.

O analisador tem un dominio de operagdo de OeV a 4.4 K eV, com espaca-~
mento minimo a partir de 0.004 eV e intervalo de tempo a partir de 0.25 seg.,e-uma
resolugdo que € de 0.02% da energia analisada ou 0.0iS eV, qualquer dos dois que e

maior,

c) Sistema de Detecao e Coletor de Dados:



0 sistema de deteggo & formado por um detetor de elétrons montado na sal
da do analisador, um pré-amplificador, um contador de eletrons que mede a contagem
por segundo de pulsos, e um mostrador de energia cinética, controlado a partir da
saida da fonte de alimentagdo das ésferas. _ |

A céleta de da;los & completamente controlada por um computador, que co -
manda todo processo de medidas. O computador um PDP8/E digital com 8 K palavras de
memorias, recebe as informacdes trénsnﬁ.tidas pelo operador através de um teletipo.

Os intervalos de energia que se deseja analisar sao armazenados em gru -
pos na memoria do computador. Para formagdo de cada grupo de energia, deve ser da-
da as seguintes informacOes ao computador: energia de ligacdo inicial, nimerc de
pontos, espagamento e intervalo de tempo entre cada ponto, alem do numero de varre
duras que se desejé. 0 computador ent3o, transforma a energia cinética em voltagem
‘que deve ser aplicada as esferas do analisador pela relacdo ja conhecida, e a par—
tir do valor da "energia de ligacdo inicial" vai fazendo as varreduras em passos -
pré determinados. Se o porta-amostra tipo carrossel, € usado, em cada grupo pode
ser também enderecado um nilmero conveniente para mudanga automatica de amostra fei
ta ao término de analise de cada grupo.

Os espectros podem ser vistos no osciloscopio, como também tiradas — em
graficos ‘de. papel milimetrado ou armazenados em fitas de papel perfurado.

0 pmgrama ozﬁginal do sistema (programa velho), aceita até um numero ma
ximo de 2744 pontos ou (24 x N) onde N € o numero total de grupos.

W.D. Scheneider (6) introduziu varias modi ficaces neste programa, que
~ apesar de diminuir o numero de pontos aceito pelo computador para 1618, oferece -
una série de outras vantagens como, a criacdo de ate nove marcadores de energia,su
perposicdo no oéci.losc;é’pio entre diferentes grupos ou espectros, alem de  outras
discutidas na referencia 6, como un programa de aplicacdo do metodo de Van Cittert

para deconvolugao interativa. o

d} Sistema de Vacuo.
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i A técnica ESCA requer céndigSés de ultra alto vacuo para se trabalhar, uma
vez que contaminagdes na superfigie, pode resultar em un espectro ndo caracteristico
da amostra, como também destruir a eficiencia e resolugdo do analisador de energia.

| Para obtengao do alto vacuo do sistema, e utilizado uma bomba turbo molecu.
lar e uma bomba criogenica, localizada dentro da Camara de Amostras. Um sistema de
valvulas eletrica - pneumatlca, sdo usadas para isolar a camara de amostras da cama-
ra do analisador, e ambas da bomba turbo n‘olecular, como mostra a figura 9.

Ao se fechar a flange da camara de amostras, esta € evacuada diretamente -
pela bomba turbo molecular, abrindo-se a valvula que as separam. Todos os gases s3o
bombardeados com alta eficiencia, inclusive gases nobres, higrogenio, etc., entdo a
bomba criogenica pode ser ligada.

0 sistema criogenico, usado como bomba de vacuo, & uma técnica mais ou me=
nos recente, cujo principio fisico basico de operacdo, consiste no congelamento de
un gas sobre um s6lido. Assim a bomba criogénica funciona como um dedo .frio na cama-
ra de amostras, onde ‘una placa de cobre eletrolitico presa ao dedo frio, pode esfri-
ar até em torno de 189K, sendo.capaz de condensar molécular de gases incidentes,como
un solido e rete-las (com excessdo para H, He, Ne), funcionando assim como uma bomba
de vacuo, onde altas velocidades de bombeamento sad alcagadas.

| A pressdo & medida direfamen‘te na camara de arroséras, através de un medi -
.dor ‘c.olocado. na porta de acesse ou na entrada para bomba turbo molecular. Observa-se
que a medida da vpressao tomada diretamente na camara de amostras varia de uma ordem
de gﬁande.za em relacao a medida tomada na mﬁada para a bomba turbo molecular,abai-
%0 quando a bomba criogénica esti desligada e acima quando estd ligada, respectiva -
mente. | |

0 sistema ESCA-36 & ainda acompanhado por componentes opcionais, tais como,
canhdo de ions, diferentes tipos de porta-amostras, ‘além de outras que nao nos inte-
ressam no romento.

0 ganhéo de ions normalmente se usa argonio, permitindo o processo de lim-

peza da superficie, por bormbardeio da amostra diretamente na cimara, em condicoes de
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alto vacuo. Outros gases s3o também usados pelo canhdo de ions, levando a outras .a =
plicacdes inclusive como o estudo de reagdes com a superficie, ligagGes'quimicas,etc.

A figura 10, mostra perfil da camara de amostras, visto de cima,onde es-
ta esquematizado todos os componentes como descritos na propria figura.

As amostras sao colocadas em suportes adequados, dos quais dois tipos s3o

comumente usados:
i) Suporte com oito Posicoes:

Sao colocadas simultéﬁeamente.oito amostras, eliminando assim a necessidade
ae abrir a camara frequentemente para mudar de amostra. Tipo carrossel, este suporte
& colocado na camara, diretamente pela porta de acesso, e ajustado em encaixe especi-
al. 0 avango da amostra para posigdo de anilises, pode ser feito manualmente ou pro -
gramada e feita automaticamente pelo computador, ao término de cada operagao. Existe~
um enumerador de posicdo ao lado do mostrador de energia cinética, onde a amostra em
anélise; pode ser identificada. As posigGes para analises e bombardeio sdo diametral-

mente opos%as, portanto para se mudar de uma para a outra, quatro avangos consecuti -

VOS s30 necessarios.
ii) Suporte de Unica Posicdo:

So admite»ﬁma amostra de cada vez; é.colocada na camara lateralmente, atra-
ves de um ?rificio adequado, gira em torno de seu eixo permitindo o posicionamento pa
ra anilises e bombardeio. Sua grande vantagem e permitir o aquecimento da amostra,por
meio de uma corrente que se féz passar, e dissipada por efeito Joule. Este método de
aquécimento constitui um eficiente processo de limpeza da superficie da amostra,prin-

cipalmente para certos materiais que leva o seu largo uso.

-
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CAPTTULO IV
ANALISES DE DADOS
a) Formato das linhas. °

0 formato das linhas que surgem no espectro de ESCA, sofrem contribuicoes

devido principalmente aos seguintes efeitos:

i) Tempo de vida natural do buraco criado.

-

ii) Influencia da largura da linha do raio-X, onde para radiacao Mg Ka e

da ordem de 0.8 €V.
iii) Influencias do aparelho.

iv) Efeitos de espalhamento inelastico e de estado final mais complicado,-

que criam um rabo de algum tipo no lado de menor energia cinética.

Entretanto, tem sido mostrado que os efeitos de estado final em metais; -
sdo o principal fator determinante para forma assimétrica das linhas, como serd dis
cutido para o caso do ferro, no proximo Capitulo.'

As lihhas Auger que suréem no espectro de ESCA, n3o sofrem contribuicoes,
devido a linha do raio-x, e portanto sua resclucao depende principalmente das con -
tribuicoes (i) e (ii) apenas.

Portanto, pelas consideracoes acima; as linhas sofrem contribuigoes sepa
radas’ e sua forma final seria um pico assimetrico com um rabo inelastico no lado -
de menor energia cinética.

Além da linhas dos fotoelétrbns excitados pelos raios-X Mg Kﬁl,z, surgem
também no espectro linhas satélites de eletron excitados pelos raios-X Mg KB1 2,0
mo descritos no final da secdo 3.a. 0 espectro corrigido dessas linhas & desejado,

se obter, onde podemos subtrai-las diretamente pelo computddor, desde que se conhe

ga suas intensidades relatlva s as linhas Kn,’z e seja uma propriedade da fonte
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def- raios-X. Existe outras linhas satélités, que n3o vamos descrever aqui, mas como
um exemplo, citemos a banda de valéncia' de solidos, onde as linhas s3o frequente -
mente alargadas, devido a efeitds secundarios, e para se extrair informacdes mais
precisas, € necessario corrigir o espectro, programas adequados tem sido desenvol-

vidos, como pode ser mostrado na referencia 5, onde sdo discutidos esses efeitos e

as linhas satelites em geral.
b) Calibragao

0 valor correto da energia de ligacdo, obtido da equacdo 2, depende da
calibracdo do espectrometro, onde em nosso espectrometro a fungdo trabalho  esta
fixada a 4.3 eV e a calibracdo consiste em determinar o valor de K, (constante que
relaciona a energia cinética com a voltagem aplicada as esferas), em relacdo & um
nivel de referencia padrao. |

Fixado o valor de K, o computador entdo controla a voltagem aplicada as
esferas, de maneira que o pico da linha de energia de ligagdo do nivel de referen-
cia, tem intensidade mixima. |

A voltagem aplicadé as esferas do analisador, € relacionada com a enef -
gia cinetica pela equagdo; Ee = K V, onde K € a.constante a determinar. Na equa~
gao 2 (segao 2.1), fazenao as mudangas convenientes e subsiituindo Ec por K V,obte

mos 3
Ep, = hu = Gegp =~ KV ou AE = KAV

0 nivel de referéncia tomado como padrao, foi a linha do A, u4f7,,, para—
a qua;l a energia de ligacdo € 84 eV, e para ponto zero da escala de energia de li-
gacao o nivel de Fermi, deste mesmo elemento (Au) ou o do Paladio, repectivamente.

Portanto medindo-se a voltagem diretamente no espectrometro, para a qual
avenergia de ligacao & o padrdo aéima, determina-se o valor da constante K, usando
a equagao anterior, calibrando assim o espectrometro.

0 erro resultante cometido nas medidas de enérgia lipacdo, € estimado pa

ra ser em torno de 0.15 a 0.2 eV, como também o desprezo pelas contribuicdes rela-

‘tivisticas, provocam um erro sistematico nas medidas.



. A medida da energia de ligacdo no espectro, em geral e feita de varias ma

H -

neiras como, tomando o ponto de intensidade maxima para este valor, ou determinando
s

a posicdo do centroide do pico, etc.. Para nossas medidas tomamos sempre o ponto

de intensidade maxima do pico para determinacdo da energia de ligacgao.
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CAPTTULO V _ .
AMOSTRA DE FERRO
a) Arranjo Experimental

Esta amostra adquirida comercialmente, com dimensdes 2.5 cm x 1 cm x 0.4 cm
tipicos de amostras analisadas por ESCA, antes de ser introduzida na camara de amos -
tras, foi polida com lixa 400 e 600, e ent3o com pasta de diamante 3y, logo apds lim-
pada no ultra-som e conservada em alcool, para evitar oxidacdes, até ser levada a ca-
mara de amostras; montada no porta amostra de Unica posicdo, e excitada com rajos-X -
Mg K (1253.6 eV). A pressdo durante todo processo de analises, medida diretamente na
camara de amostras, foi em tormo de 1.5 x 10~8 Torr.
Os primeiros espectros tirados, mostraram forte contaminacio de Sxidos e ga
ses adsorvidos na superficie, medidos pelas liﬁhas 1s do Carbono e do Oxigenio, res -
| pecti\zanenfé. Entao p'roces.sos de limpeza em loco, da superficie foram feitos, como a-
quecimento da amostra e bombaﬂéio com Jons de Argonio. Os resultados finais, foram
bons, e os espectros apresentados, s@o aqueles obtidos apds 15min. de aquecimento em
* torno de 800°C, _séguido de bombardeio com Ar. por 5 min, e mais 5 min. de aquecimento
para homogenizar a superficie da amostra. O esp. 1, € uma varredura de 1000 a 0 eV(In
tensidade em escala arbitraria) , onde as linhas sao id‘en"tificadas na figura, tirado
Yapé's os processos de limpeza descrito acima. Observe que aparece ainda duas linhas de
impureza de baixa intensidade, a 285 eV (C1S), que & muito dificil de ser eliminado
 completarente da superficie e a outra a 163 eV (S 2P), devido a difusdo de enxofre pa
ra a superficie, provocada pelo aquecimento.

b) Andlises das Medidas. -

Como mencionado na introdugao, tem se dado bastante atencdo ao problema da
determinagao experimental das energias de ligagdo dos elétrons do carogo atomico, ten
tando~se determinar seus valores corretos, pelas técnicas disponiveis, onde discmpé‘x_l

clas s3o encontradas. Além do mais, a maioria das tabelas de energia de ligacdo sdo
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- erroneas, onde em geral para as Linhas dos metais, os valores dados como sabemos hoje,

&30 de seus respectivos Oxidos. Portanto, tendo em conta a importancia dessas medidas,

e Iﬁelds recentes trabalhos publicadds por D.A.Shirley e outros (ref.9), e Y.Fukuda, W.

T, Elam e R.L.éark (ref.10), como primeira analise de nossas medidas, queremos compard

| las com os valores publicados pelas referencias acima, espécificamente a linha do Fe
2P3/9. A técnica usada para as medidas publicadas na primeira referéncia acima, foi a
mesma que a nossa (ESCA), enquanto que a usada para os valores publicado na segunda re
feréncia, foi a Espectroscopia de Potencial de Limiar do Elétron Auger, utilizando e-
miss3o de campo forte (field emission).

Na tabela abaixo, esta contido os valores das energias de ligacdo, medido -

por nos (1% fila), D.A.Shirley e outros (22 fila) e Y.Fkunda, W.T.Elam, R.L.Park (32-
fila).

0 erro experimental ndo estd explicito na tabela, mas € egtimado para ser da

ordem de 0.3 eV.

- Tabela. Energia de Ligégéo das Linhas do Ferro.

2s 3s 2Py/ 2P3s, 3P
1. NOSSAS 847.5 9.5 719.8 706.6  53.2
2. D.A.Shirléy su8 916 7206  T07.5  53.2
" 3. RL.PARK 705.8

Comb foi mencionado no inicio desta secdo, a tecnica usada para obtencao dos
resultadoé dados ha segunda fila, foi a mesma que a nossa ESCA ou XPS). Portanto,as di
ferengas encontradas entre nossos valores para a energia de ligacdo e os valores publi
¢ados por D.A.Shirley e outros, comy podem ser identificados na Tabela, deve estar re-

Vlacionados com problemas de calibracao dos respectivos espectrometros.
| Comparando agora nossa medida do Fe 2P3 /s Como O valor na terceira fila, o~

\ .
bserva-se que nosso resultado tem um valor maior.
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f
Como neste caso, as técnicas usadas sdo diferentes, razdo pela discrepancia

entre os resultados para os valores da energia de ligacdo, ndo € muito Sbvia, entre -
tanto, R.L.Park levanta a hipGtese, se ela represenfa o erro experimental ou € devido
as diferencas nos processos fisicos das técnicds envolvidas, quando compara seu resul

tado com o da segunda fila, (ref.10).
c) Assimetria das Linhas do Carogo.

Como foi mencionado no final da segdo 2.1, uma das consequencias dos efei -
tos de estado final (ou de relaxacao) e produzir uma assimetria’nas linhas do carogo=~
em espectros de ESCA,

Noziére e De Dominicis (ref.12), demonstraram que este efeito resulta da ex
citacdo de pares buraco-elétron de condﬁgéo, como consequencia do reajustamento; sofri
" do pelos elétrons da banda de condugao, dévido a aparencia subta do potencial efetivo
"do buraco. . |

o Baseados nesta explicagdo, Doniach e Sﬁnj ic (ref.11), deduziram uma expres-
s30 para a forma da linha da func3o-espectral, dada por:
. | A |
IE = — cosd
(E?. + .Y2 ) _}_—2_('.)', .

onde, v T {E
¢ = — + (1 -o0) tg7l—
2 \Y
8% \?
w=28 (22%1) |—
g b1

onde, 6% & o deslocamento de fase da %~ &sima onda parcial para o espalhamento dos elé
trons de condugdo pelo potencial do buraco.
0., € 0 parametro de assimetria.

Y, @ a largura da linha (em nosso caso devido a fungao de resposta do espectrometro)
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Eles sugeriram uma marfeira bastante simples de se calcular o indice de assi
metria da linha e tabelaram uma série de valores desses Indices, em fung3o do pardme-
tro de assimetria (o), transcrita équi, primeira tabela abaixo.

0 Indice de assimetria da linha, & determinado pela razdo entre as diferen-
gas do valor absoluto da energia do pico e da energia a meia a altura do lado de maior
e de menor energia de ligacdo, respectivamente. |

Com base nesse modelo, fizemos o calculo do Indice de assimetfia da linha do
Fe 2P3,, (esp.2), e achamos aproximadamente l.4 para seu valor.

Camparamos esse valor com os valores encontrados na primeira tabela abaixo,e
encontramos para o parametro de assimetria (o) 0.22, aproximadamente.

Na referencia 8, foi sugerido que a deve ser em primeira aproximagdo propor-
cional a densidade de éstados no nivel de Fermi. Nesta mesma referencia, o valor do pa
rametro de assimetria para o Ni 2P3/, , foi dado como sendo 0.24.

'Sabe-se que a densidade de estados no nivel de Fermi, € um pouco maior para
o niquel do que para o ferro. - |

Assim nosso resultado para o par@metro de assimetria, € de se esperar, em a-
nalogia com o resultado do niquel_, levando em conta as afipnativas acima,

Podemos ver portanto, a importancia das ;rnedidas de assimetria das linhas de
-espéctms de ESCA, uma vez que & uma verificacio direta da explicacio tedrica para os'
efeitos de estado final provocados pela fotog.misséo de niveis do caroco.

Apresentamos ainda os espectros das linhas 3P, banda de valencia e linha 3S,
esps. 3,4 e 5 respectivamente. |

| Observe a natureza assimétrica do esp. 3 , 5.

No esp.5 (Fe 3S) a escala horizontal & dadd em nimero de canal (no computa -
dor) e todas as medidas do Indice de assimetria que daremos abaixo, foram feitas em es
pectros nesta escala.

A sepunda tabela abaixo, contem o parametro de assimetria (a), para as linhas

do Ni (ref.8) e as nossas em primeira estimativa para o ferro.
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Tabela do Indice de Assimetria em Fung3o do Parémetro de Assimetria (a).

Indice de Indi&e de

assimetria o assimetria a
1.000 0.000 1.3u8 . 0.16
1.033  0.02 1.411 7 0.18
1,067 © 0.04 1.ujs | 0.20
1.106 0.06 1.553 | 0.22
1,147 0408 © 1.635 0.24
1.191 0.10 1.725 0.26
1,238 0.12 1.825 ‘ 0.28
1.291 . d.lu 1.935 0.30

Tabela do Parametro de Assimetria das Linhas do Niquel (ref.8) e do Ferro.

Sistema -  Nivel Energia’ o
Ni 2Py /, 869.6 0,24
2P3/4 852.14 o{zu
3s 110.2 0.22
P15 7 0.18
3P3/0 65.7  0.23
Fe ‘ 2P, 719.8 0.23
N 2P3/9 '_706.6 | 0.22
35 91.5 - 0.18

P1/243/5 53,2 0,16
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CAPTTULO VI s
AMOSTRA DE Fe g Si_y
a) Arranjo Experimental

A liga fol preparada em um forno de Chykrowsky. Pesados os componentes nas
proporgoes adequadas, lavadas com acido hidrofluoridico, postos em um cadinho de
quartzo e levados ao forno, o qual foi mantido a uma atmosfera interna de argonio a
pressao de 3 x 10~2Torr; a. temperatura foi aumentada constantemente até fundir os ma
teriais e entSo baixada lentamente até a temperatura ambiente, por um-periodo de tem
po em torno de tres horas. »

Fizemos caracterizagio em uma micro-sonda eletronica e por difragio de
ralo-X, dando percentagens de composigéé 60% Fe e 40% Si, e estrutura tipo Fessis’f -
respectivamente. . |

P.ara analises em ESCA, a amostra foi polida com lixa e pasta de diamante -
3ﬁ e entdo limpada em ultra-som; montada no porta-amostra de unica posicio e excita-
da com raios-X Mg Ko (1253.5 eV). A pressao na camara de amostras foi da ordem do ca
so-aﬁterior, 1.5 . lOf‘aTor'r*. |

Os primeiros espectros tirados, como no caso do ferro, exibiram intensas -
linhas de carbono e oxigenio, e todos os processos de limpeza da superficie, "em lo-
co', como descrito no caso anterior, foram tentados, embora aqui, os resultados nac
foram satisfatorios, uma vez que ndo éonsegui;ms eliminar a camada de 5xid§ da super
ficie, como mostra o esp. 1, tirado apds aquecimento da amostra, onde aparece inten-
sas linhas C 1S e¢ 0 1S.

Armazenados os dados dos resultados acima, tentamos ent3o o processo inver
s0, ou seja, "sujar" a amostra. Para isso, criamos uma atmosfera de oxigénio na cama
ra a pressao de 5 x 107 >Torr e neste ambiente aquecemos a amostra durante 15 minutos.
Os r‘esﬁltado.s pmticarrepte ‘nao foram alterados, o que nos levou a concluir que a oxi.

dag@o da superficie da amostra ocorre muito lentamente.

(*) Outras linhas de baiza intensidade nao foram identificadas no espectro de raio-X,
a presenga delas significa que podera exisotir alguma percentagem de uma segunda -
fase. o
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No entanto, informacoes muito importantes e concludentes foram obtidas

dos resultados, como analisaremos na proxima segao.

b) Analises das Medidas

Os resultados das medidas experimentais da energia de ligagdo das 1i -

nhas nessa amostra estao sumarizadas nas duas primeiras filas da Tabela 13 a ter

ceira fila contem.os valores encontrados na literatura para as linhas do silicio,

que tomaremos como referéncia para as nossas; e, na quarta fila estdo reescritas

as medidas para o ferro puro dadas no Capitulo anterior, que sera nossa referen

cia para as linhas do ferro medidas aqui.

Tabela 1 - Energia de Ligacao das Linhas do Fe gSi

28 33 2P 3P

1. Ferro 93.3 + oxido 706.7 55.05 + Oxido
2. Silicio 153.8 »+ oxido 102.8 + oxido

"(nossas) 150.5 -+ puro 99.€ + puro
3. Silicio 150 103 - oxido

" (literatura) 99.5 » puro
L. Ferro 847.5 -+ puro 91.5 » puro 706.6 53.2

(Puro)

"0 erro experimental ndo esta mencionado na tabela, mas estima-se ser da

ordem de 0.3 eV para os valores, portanto comparando os nossos resultados com as

. . - R . * . 3
respectivas referencias concluimos que os deslocamentos quimico das energias de

ligacdo sofrido pelas linhas & nulo, dentro do erro experimental das medidas,como

.primeira analise.

0 esp. 2, corresponde ao Fe 2P da liga (em cima) e Fe 2P do ferro purro

(em baixo), onde pode ser identificado no espectro da liga o pico Fe 2Pg, 9 (na 1i

ga pura ) com baixa intensidade e outro deslocado para maior energia de ligagao e

quivalente a linha do oxido; o esp. 3, Si 2P, também apresenta dois picos, onde o

oy
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v

pico com maior intensidade corresponde a linha do oxido (Si2P) e outro do Si 2P na
liga 1.>ura; os espectros 4 e 5, s30 respectivamente as linhas Fe 2P e Si2f’, ajusta-
do pelo método dos minimos quadraticos, onde a area de cada pico € dada na Tabela-
2. Esse espectro tem uma caracteristica comum, ambos apresentam dois pico para uma
mesma "linha", entretanto fica bem evidenciado que a razdo da intensidade da linha
do Oxido comparado a mesma linha da liga pura, € maior para o ferro (2P) do que pa
ra o silicio (2P). Isto também ocorre para outras linhas do espectro, por facilida
de vamos nos concentrar nestes casos. |

Portanto, qual & a razdo fisica dessas diferencas relativas de intensida -
des? h

Pensando em termos do livre caminho médio (1) dos fotoelétrons, obtidos-
pela curva universal, figura 1 (final do Cap.3) encontramos A (Fe 2P) da ordem de
8 & e A (Si 2P) da ordem de 13 &, supondo que a camada de Sxido da sﬁperficie .‘cem
umna espessura d, .a‘parftir' da qual a liga se encontra no seu estado de concentragao
Fe ¢Si 4 3 pédemos entao calcular sua espessura, a partir dos resultados das medi-
das experimentais da seguinte maneira:

a) Supondo qﬁe a probabilidade de producdo de fotoelétrons, € a mesma em

" . . toda amostra, e

b) Supondo que as densidades relativas do ferro e do silicio, € -a mesma-

. no oxido e na liga pura, |
pode—sé mostrar por um cilculo relativamente simples, que a intensidade de fotoelé
trons produzida a uma profundidade x, quando a radiacdo faz um angulo de 459 com a

superficie da amostra, (como no nosso caso), e dada por:

- -
1

= Io [ 1 - exp (-d/ycos 450)] para 0<x<d

= I, exp (-d/)\ cos 450) para d<x<eo

H
1

onde I & a intensidade medida na superficie e I, a intensidade produzida a profundi

dade x da amostra.



CAMADA DE OXIDOoS

Chamando a primeira expressao de IC (Camada), e a segunda de Iy, (LIGA),
. dividindo uma pela outra e tirando o valor de d, obtemos:

. T
d=Xcos 450 Inj— + 1
Iy,

Tabela 2 - Intensidades das linhas Fe 2P3 /9 e 31 2P

OXIDO : I 1.6 x10° 1.9 x 10°
LIGA IL' .12 x 105 1.02 x 105

Substituindo esses valores na expressao para d, encontramos:

_ R )
Fe 2P : dan 13 A
Si 2P d~ 10 R

Assim, em uma estimativa aproximada, a -espessura da camada de Oxido e da

orden de duas ou tres monocamadas atomicas.

‘Portanto, pela analise precedente, vemos que as linhas analisadas do fer

ro, sofrem muito maior influencia da contaminagao do que as linhas do silicio, que
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podem ser oriundas de camadas mais internas. Assim, &€ de se esperar os resultados obti
dos pelas medidas, e fica‘justi}icada.a questéoAlevantada.'Além do mais, essa camada
de Sxido cresce muito lentamente qom o tempo, e como tambem & muito diffeil de ser eli
minada da superficie,Acomo foi verificado pelos resultados descritos na secao (a). |

S3o ainda apresentados dois espectros, o espectro 6 (Fe 3P), onde por compa-
ragdo com espectro-padric (abaixo), as linhas do oxido e da liga pura n3o estdao resol-
vidas e portanto sO aparece o pico do 5xiao, com um ombro onde se espera a linha(Fe3P)
da liga pura; e esp. 7 (Siss) onde os dois picos equivalentes a linha do oxido ( maior
intensidade) e a linha na liga pura (menor intensidade), sdo bem distinguiveis. Em ge~
ral em todos os espectros dados, o eixo de intensidade tem escala arbitriria.

E para concluir nossas analises, chamamos a atencdo novamente para o fato -
- que, apesar de ndo ter sido identificado deslocamentos quimico nas energias de ligacdo
das linhas nessa amostra, esperamos que se ele existe, deve ser pequenc, ura vez  que
devido a efeitos de blindagem, as cargas efetivamente transferidas se anulam e basea-
do modelo de potencial (segio 2.2), este resultado € esperado. Entretanto, vale salien

tar que aquele modelo n3o se aplica bem para metais como explicito na segdo 2.2.
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Intensidqde

N
Intensidade

Intensidade

v - -b (BV) v >
730 720 710 700 107 102 97
Esp. 2 - Fe2n da liga (acimal, Esp. 3 - Si2p

Intensidade

Fe-puro (abaizo).

xf#f”:zﬁ
P : ’..
L] [ ]
LIRS . -
9, »,
. -, -
L od .
o .,
- " . *0
. .. L
N LA
3 [ ]
. - ‘
'. ‘c.. -
O' ) hd ..'
‘s
v
- .
[ L]
K e
’ %wif"i
- .
%
e
b J
(N -
..
v
e
. : . . ++ {n® pontos)
0 25 50 75 100

Esp. 4 - Fesz/? ajustado peld mitodo dos minimos auadrados.

'S B
FT,
& ..'o e vons
.;-" &‘.. ..s""'.’"-;.
’0‘ '.'ﬁ_: ] ‘) ';‘
"b“ - "\.4';5‘:‘ fo.‘
e A
o N ‘v,
“w\lv""'” Mw"f
. - y e (n? pontosa)
0 25 50 75 100 ' ’

Esp. 5 - 512p afustado pelo mitodo doa minimos quadrados.

{eV)



Intensidade
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