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RESUMO 

-Neste trabalho sao analisadas por ESCA uma amostra de 

Fe.e uma liga de Fe 5 Si 3 • Na amostra de Fe, o espectro 

cóm a superfÍcie livre de contaminação, é levantado e . 
as energias de ligação são comparadas com outros valo 

res encontrados na Literatura, como tamb•~m é feito um 

·estudo da assimetria das linhas do caroço; nas medi -

das feitas com a liga, foi ve~ificado a dificuldade -

de' eliminar a camada de óxido superficial; fizemos u-

ma estimativa da espessura de~sa camada e medimos as 

energias de ligação; comparando com os respectivos p~ 

drÕes não foi constatado deslocamen~os Químicos. 
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INTRODUÇÃO 

A espectroscopia fotoeleotronica por raios-X (ESCA ou XPS) fundamentalmente, 
. . 

consiste no bombaroeio de uma am::>stra com fotons de raios-X m:moenergéticas, que lév!:_ 

·rem elétrons, os quais são analisados. Existe nonnalmente tres qUàntidades 
... 

mensura-

veis em um processo deste tipo, a distribuição de energia cinética, a distribuição an 

g(i1ar em relação a um sistema de eixos pré-determinados e a distribuição de spins. 

Em ESCA, essencialmente o que se mede é a energia cinética dos fotoelêtrons. 

Essa técnica é razoavelmente recente, principiada nos fins da Última década, com as 

principais contribuições dada pelo grupo do prof. Kai Siegbahn da Universidade de 

Upsala, da Suécia. Tem-se expandido rapidalrente, sendo hoje servida por um acervo bi­

bliográfico de relativa importância. 

O espectro eletrônico obtido por este método, fornece linhas que variam dos 

níveis de caroço ã níveis da banda de valência do átom::>. Portanto,. informações novas 

mui to importantes são obtida.s, não só a respeito do âtom::> em si, mas também de suas 

propriedades químicas , em interações, em troléculas e no estado sÓlido. 

As energias cinéticas medidas por esta· técnica, como veremos na seção 2 .1, 

por uma equação simples de conservação da energia; está relacionada com a energia de 

radiação incidente sobre a arrostra, que é uma grande~ bem conhecida, e a energia de 

ligação dos elétrons no átorro. Essa Últ.ima. então, é obtida diretamente em função das 

duas· primeiras. Estas medidas tem um alto grâu de precisão, e o fato de obter os valo 

res característicos das energias de ligação do elétron, torna ESCA uma têcn ica de ex­

trema importância. Urra vez que -as energias de ligação tem valores bem determinados pa. 

re cada eiemento, então uma análise elementar de identificação de componentes de uma 

anostra, pode também ser feita por este método. Com excessão para o Hidrogênio e o Hé 

lio, ESCA é sensível a todas os outros elementos da Tabela PeriÓdica. 

Um fato bem conhecido hoje, é que ao variar o ambiente químico de um átono, 

as mudanças sofridas pelos elétrons de valência, afetam diretrurente os elétrons do ca 
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roÇo, ê um efeito devido puramente as intere.ções coulombianas entre os nesm::>s ~ e 
... 
e 

bem refletido nas nedidas de ESÇA pelos deslocamentos na energia de ligação. Seu e~ 

tudo constitui um tópico na teoria de ESCA, nonnalmente chamado de deslocamento qu,! 

mico·e·estâ discutido na seção 2.2~ 

F.ln análises de sÓlidos; ESCA ê uma. técnica essencialmente de superfÍcie, 

·pelo fato de ser sensÍvel a apenas algtmS ângstrons de profundidade da arrostra~com::> 

discutido no início do Capitulo. 2 ,envolvendo estudos com:> oxidação, reações com ga­

ses, corrosão, catêlises heterogênea, etc. em superfÍcies. No caso de superfícies -

contendo camadas de material contaminante, ambos são identificados, a superfÍ -

cie e o contaminante, sendo também possÍvel detenni.nar a espessura dessas cama-

das. Um cálculo desse tipo é feito em uma das arrostras analisadas por nós, corro se­

rá descrito no Últino CapÍtulo. 

F.ln nosso trabalho analisarros duas arrostras, o fe:r'!U metálico e ur:a liga 

de ferro com silÍcio. A escolha desses rnateriais foi julgado interessante por uma 

série de fatores. 

Um problema surgido na USIHINAS com a corrosao em uma peça de ferro, em 

que se suspeitava que a corrosão era consequência de silício ou composto de fe:r'!U -

silício, onde foi constatado posteriormente em análises por ESCA, de uma arrostra 

desse material;- grandes quantias de silÍcio. S.imultaneamente, nas medidas das li­

nhas de ferr::> nessa arrostra, além dos picos esperados -pelas tabelas (que agora s~ 

mos ser Óxido de fe:r'!U) foi notado um pequeno pico deslocado de (1 a 3)eV para me­

nor energia de ligação em lugar de-710 eV. Pelo fato que o pico a 710 eV de energia 

de ligação foi identificado corro ferro puro, este indicara, conforme rrodelos sim­

ples (de potencial) a existência de um composto em que o ferro seria receptor de e­

létrons coffiparado a seu estado metálico, onde se presumia que este estado seria um 

composto de liga de ferro com silÍcio. 

Então desde que, constatada a importância desses compostos na siderurgia 

e tomado conhecimento na literatura cientÍfica de artigos publicados recentemente -

dando maior ênfase a questão da enerr).a de lir;~ção em ferro, foi conclUÍdo a impor-
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tância do estudo desses materiàis em detalhe com a espectroscopia fotoeletrônica ~ 

ra análises química (ESCA), onde a sequência de nosso trabalho está exposto na se­

guinte maneira: o CapÍtulo 2., dedicarros a uma discussão geral das equações para e -

nergia e um rrodelo de potencial us~do em ESCA; o CapÍtulo 3, contém a descrição da 

aparelhagem usada para obtenção das medidas,; o CapÍtulo 4, é dedicado a análises 

de dados em geral; e os dois CapÍtulos finais contendo os resultados e conclusões 

das JIEdidas experimentais. 



. 
CAP!'IULO II 

I 

CONSIDERAÇOES SOBRE ENERGIAS E MODELO DE POTENCIAL EM ESCA. • 

. 
2.1 --O proces~o FotoeletrUnico e equação da energia. 

Em análises tle sÓlidos a proftmdidade efetivamente analisada da a.rrostra,ê 

determinada pela probabilidade de escape dos fotoelétrons, desde que seja rrenor do 

que a penetração dos raios-X (que é da ordem de alguns microns). A urna profundidade 

, a probabilidade de escape é exp(-d/Ã), ou melhor, a corrente (I) de fotoelétrons 

medida na superfÍcie é dada por: I = I 0 exp( -d/ À) ; onde I 0 é a corrente produzida 

na profundidade d e À é o livre caminho nédio dos fotoelétrons (o mesrro que proft.l!l 

didade de escape). E.xperirnentalmente foi verificado que o livre cami.T'lho, depende 

mui to pouco do rraterial estudado, e per isso pode ser representado por t.liT'a curva 

"universal" corro dada pela fig.l, para uma série de elementos, corro pode ser notado, 
- o o 

seu valor está entre_ 5A e 20 A aproxirradamente na região de interesse em ESCA. ( 100 

até 1000 eV). I 0 na equação ~cima presume-se ser independente de d, se a penetração 

dos ra.ios-X for muito maior que a profundidade de escape, o que realmente acontece, 

corro pode ser visto pelas ordens de grandeza de seus valores, descri tas acima. 

Assim, a espessura rnâxi1ra da camada anal:isada, está em torno de 20 R, o 

que corresponde aproximadamente a cinco rronocarnadas ~tômicas, portanto apenas as 

primeiras monocamadas atômicas da superfÍcie são analisadas em ESCA. 

o processo de ionização oa arrostra; ocorre quando um elétron da 

absorve hp do fÔton incidente e é liberado, ou seja; 

mesma, 

deixando a amostra num estado excitado. A desP~citação ocorre principalmente,esque 
- -

cendo outros processos menos prováveis, via fluorescência de raio-X e emissão Auger. 

No primeiro pnxesso, trrn elétron de um nível mais alto de enereia, vem o-

cupar a vaga deixada pelo fotoelétron, emitindo um foton de raio-X; e no segundo 
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processo a energia emitida pelo elétron que vem ocupar a vaga deixada pelo fotoelé 
I. 

tron, é absorvida por outro eletron, o elétron Auger*, que tambêr.l é liberado da a-

nostra e consequentemente aparece no espectro de ESCA. 

A figura 2, é um diagrama. de níveis de energia envolvidos no processo de 

ionização e desexcitação; na figura 2a, desexcitação via fluorescência de raio-X;e 

na figura 2b, desexcitação via Auger. 

A probabilidade de ocorrência desses dois processos, está relacionada -

com o número Atômico Z dos elementos envolvidos, e comporta-se segundo as curvas 

nostradas na figura 3. Ol?serve que elementos com Z inferior a 11, a probabilidade 

de emissão Auger ·é predominante, e a partir de Z em torno de 11 co~ça a aumentar 

a probabilidade de ocorrência de fluorescência de raio-X, onde para valores de Z 

em torno de 3 3 se tornam iguais; para valores maiores de Z a probabilidade de flu.2_ 

rescência de raio-X, continua crescendo em detrimento para emissão Auger se~do 

as curvas da figura • 

. As energias envolvidas no processo de fotoionização, estão relacionadas 

em primeira aproximação pela equação: 

(1) 

onde hll , é a energia do foton de raio-X incidente; 

E1 , ~ a energia de ligação, medida em referência ao nÍvel de Fermi; 

~A' é a função trabalho do material, ou a energia necessária para dissociar o 

elétron do sÓlido; 

Ec, ·é a energia cinética transportada pelo fotoelétron. Temos desprezado a e­

nergia de recuo do átono, frente as demais erandezas envolvidas. 

Entretanto no sistena, a anostra e o espectrômetro estão em conta to, e 

quando isto acontece entre dois materiais condutores , os níveis de Fermi se i~a-

lam, uma vez que, a função ·trabalho da anostra e do espectrôrnetro são diferentes,i.:! 

(ic) Em homenagem ao J?tsico. l?r>ances P.Auger~ quem primeiro observou seus traços~n!:! 
ma câmara de flitson~ em 1925. 
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to implica em uma diferença de potencial entre as mesrras, "o potencial de contato", 

que provoca um retan:lamento ou ~celeração no percurso do elétron da am::>stra as es­

pectrDmetro, onde alcança o nÍvel de elétron livre deste. Portanto, a equação 1 P.Q 

de ser reescrita, em uma. forma análoga corro; 

(2) 

Então h~ é conhecida; cf> esp é uma constante, característica do espectrô~ 

tro; EC esp é a energia selecionada pelo espectrômetro, e a energia de ligação (EL) 

é obtida pela equação 2, que é a quantidade finalmente procurada. 

A figura 4, rrostra um diagrama dos níveis de energia envolvidos no proce~ 

so, onde se pode verificar pela conservação da energia, a equivalência entre as e-

-. ~ quaçoes 1 e 2 • 

A equação 2 (1), é um cálculo baseado na aproxima.ção de orbitais congela 

dos e corro se sabe não é o caso bem realÍstico," pelo fato que, apÓs a ionização do 

caroço o átorro tende a se relaxar a energia mínirra (efeito de relaxação) e portan-

to a hamiltoniana que descreve o estado final do sisterra, difere da hamiltoniana -

do estado inicial. 

Estes efeitos. de relaxação tem várias consequências. Um deles é adicio­

nar na equação de energia (eq. 1 ou 2) um terno referente a energia de relaxação;e 

outro, é que ele permite a população de estados finais, em que mais que um elêtron 

ê excitado. Veremos no CapÍtulo 5, um exemplo deste tipo de efeito do Últirro COJile!2 

târio, em metais, o qual tem uma consequência de produzir linhas assimétricas no 

espectro. 
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I 

2. 2 - Deslocamento QuÍmico e Modelo de Potencial em ESCA. 
, 

Com::> foi mencionado na .introdução, as medidas experimentais de ESCA, -sao 

sensíveis ao ambiente químico do âtorro, acusando deslocamento na energia de ligação. 

Um modelo de potencial que relaciona esses deslocamentos com as cargas atômicas 

. transferidas, foi dedÜzido por considerações eletrostâticas puramente clássicas, o-

btendo-se uma equação rrui to simples (ref. 3) dada por: 

+ 1 

onde &; é o deslocamento da energia de ligação, medido em relação a um nível de ref!:. 

rência; 

qp. (qB), é a dife:rença de carga entre o átorro na rrolécula, e o sistema de refe-

rência. 

1, é uma constante determinada para sistema de referência·~ 

RAB, é a separação .intera.tômica entre as duas espécies; 

l<A_, é uma constante igual a .integral de coulomb entre os elétrons de valência e 

do caroço do átomo A. 

Esta· equação foi deduzida baseada no Teorema de Koopenan e fazendo aproxi­

maçoes Ot1 -.CLOA, para os orbitais de valência e aproximação de completo desprezo a 

superposição de orbitais diferentes (CNro); levando em conta apenas o caráter iônico 

das ligações. 

A ordem de grandeza dos deslocamentos é em geral da mesma ordem das liga -

ções químicas, ou seja, em torno de 1 ou 2 eV por elétron transferido. E na prática 

as consta.r:tes KA e 1 são tratadas corno parâmetros, determinadas pelo ajuste dos mini 

rros quadráticos, para ~ grande série de deslocamentos químico de lD11 mesrro elemento. 

A grande vantagem do m:xlelo de potencial acima, além de sua forma. simples , 

é a possibilidade de obter as cargas atômicas como a solução inversa do sistema de ~ 

quações lineares r,erado, onde llE é determinado experimenta.lrrente, e as constantes K 
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e ! pelo ajuste dos mínimos quadráticos. 

Uma interpretação da~ para a solução das cargas atômicas obtidas pelo 

m.:x:lelo de potencial, para outros tipos de ligações químicas é pensar, na função de 

onda que descreve à carga atômica, cono pertencente a ·dois nÚcleos deferentes, on-

de exis~e urra maior densidade de pn:>babilidade de encontrar a carga em torno de um 

deles, ou seja a carga passa mais tempo em tomo de um nÚcleo, digarros tip::> A, que 

em tomo do outro nÚcleo. 

Entretanto, no caso de metais, espera-se que este modelo não seja bem a­

plicado, devido ã blindagem sofrida pelas cargas eventualmente transferidas , ou S!:_ 
• 

ja, as cargas ClA ~qB) na equação do modelo de potencial seriam efetivamente nulas. 
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CAPrrtJLO III , 
DESCRIÇÃO DA MJ\QUINA 

O sistema ESCA-3 espectrômetro de fotoelêtrons, utilizado em nossas medidas, 

rrostrado na figura 5 em um diagrama de blocos,· ê constituído basicamente pelos compo -

nentes enumerados abaixo, e mais ac~ssórios opcionais, que falaremos no final da seção. 

a) Fonte de Raios-X 

b) Analisador 

c} Sistema de d~teção e coletor de dados 

d) Sistema de vácuo 

a) Fonte de Raio-X 

Esquematizada na figura 6 , a fonte de raios-X, fica situada dentro d~ câmara 

de anostius. :t: co:rpposta de um filamento de tungstênio, emissor de elétrons (o cátodo ) 

que pode sofrer uma diferença de atê 20 J.<:V de potencial e 50 MA de corrente mâxima, e 

um ânodo aterrado, refrigerado a água. Tipicamente, as condiçÕes em que melhor se o­

btém urra. produção mais estável de raios-X é operando-se a 10 J.<:V e 30 MA de potencial e 

corrente, respectivamente. 

·os materiais mais comumente usados· para ânodo, são ma.gnésio (Mg) ou alumínio 

(Al). 

. 
Os elétrons energéticos, oriundos do filamento de tungstênio se chocam com 

os átorros do ânodo, deixando-os em estados excitados de energia que decaem emitindo fo 

tons de raios-X, os quais at:ravés de uma janela são canalizados para incidirem sobre a 

arrostra. 

Em nosso tn."ilialhq, usarros o ânodo de ma.gnésio, onde os níveis de energia en-

volyidos na ~nissão de naios-X, estão esquema.tizados na figura 7. A transição entre os 

níveis 2p e ls libera uma quantidade de energia equivalente a 1253.6 eV correspondente 

aos raios-X Mg Kct 1 2 • Os nnos-X Hg S1 2 correspondente a transição entre os nÍveis -
' . ' 

2p e ls, caúsam no espectro o aparecimento de linhas satélites, que s~em no lado de 
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~or energia de ligação da linhas dos elétrans excitados pelos fotons Mg a 1 2 • 

' 

b) Analisador 

Esquematizado na figura· a, o analisador de energia é formado basicamente 

por seções esféricas cõncêntricas, espaçadas de 8 cm e raio médio de 36 cm. 

A diferença de potencial aplicada entre as placas, faz com que apenas e­

létrons de detenninada energia, completem o percurso entre as mesrras (linhas trace 

jadas da figura), limitado por um par de fendas, localizados na entrada e na saída 

do analisador. 

Dispositivos de retardação e elétron-Óticos, são eliminados da câmara de 

a.rrostras e devido ao potencial de contato, elétrons emergindo da amostra percorrem 

urra região de campo elé:trico nulo, até chegar a fenda de entrada, onde são submeti 

das a ação do campo do analisador. O ângulo de aceitação do espectrômetro é bem de· 

finido pela fenda de .entrada, e defletores ajustáveis, que são mantidos a potenci­

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

nar efeitos externos, tais como a ação do canpo magnético terrestre. 

A fonte de alimentação das esferas é controlada por um computador,fazen­

do a conversão qe energia cinética em voltagem, quê deve sér aplicada às esferas , 

seguindo a relação Ec = KV, onde K é uma constante determinada pela calibração do 

espectrômetro. 

A calibração é feita tornando como referência um nÍvel padrão,para o nos­

so caso este padrão foi a linha do Au 4f7;
2 

e a calibração é descrita não a seção 

de análise de dados. 

a analisador tem um domínio de operação de O e V a 4. 4 K e V, com espaça­

rrento mínirro a partir de 0.004 eV e intervalo de tempo a partir de 0.25 seg. ,e•'.uma 

resolução que é de 0.02% da energia analisada ou 0.015 eV, qualquer dos dois que é 

naior. 

c) Sistewa de Deteção e Coletor de Dados: 
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O sistema de deteção é formado por um detetor de elêtrons montado na saí 

da do analisador, um pre-amplif:iJ:::ador, um contador de elêtrons que mede a contagem 

por segundo de pulsos, e um mostrador de energia cinética, controlado a partir da 

saída da fónte de alimentação das és feras. 

A coleta de dados é completamente controlada por um computador, que co -

mmda todo processo de medidas. O computador um PDP8/E digital com 8 K palavras de 

merrórias, recebe as informações transmitidas pelo operador através de um teletipo. 

Os intervalos de energia que se deseja analisar são annazenados em gru -

pos na merrória do computador. Para formação de cada grupo de energia, deve ser da­

da as seguintes informações ao computador: energia de ligação inicial, número de 

pontos, espaçamento e intervalo de tempo entre cada ponto, além do número de varre 

duras que se deseja. O computador então, transforma a energia cinética em voltagem 

que deve ser aplicada as esferas do analisador pela relação já conhecida, e a par­

tir do valor da "energia de ligação inicial" vai fazendo as varreduras em passos -

pré. detenninados. Se o porta-arrostra tipo Célrr'QSsel, é usado, em cada grupo pode 

ser têmlbém endereçado um número conveniente para mudança automática de arrostra fei 

ta ao término de análise de cada grupo. 

Os espectros podem ser vistos no osciloscópio, corro também tiradas em 

gráficos de papel milimetrado ou armazenados em fitas de papel perfurado. 

·O programa o~iginal do sistema (prograna velho), aceita atê um número rrá 

xino de 2744 pon·tos ou (24 x N) onde N é o número total de grupos. 

W.D. Scheneider (6) introduziu várias rrodificações neste programa, que 

apesar de ·d:iminuir o número de pontos aceito pelo computador para 1618, oferece -

:. . . . - ... . 
tuna ser1e de outras vantagens como, a cr1açao de ate nove marcadores de energ1a,s~ 

perposição no oscilosCÓpio entre diferentes grupos ou espectros, além de outras 

discutidas na referencia 6, com:> t.nn programa de aplicação do método de Van Cittert 

·~ deconvolução interativa. 

d} Sistema de Vácuo. 
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A técnica ESCA. requer condições de ul tra alto vácuo para se trabalhar, wra 

vez que contam:inações na superf~ie, pode resultar em um espectro não característico 

da a.rrostra, corro também destruir a eficiência e resolução do analisador de energia. 

Para obtenção do alto váéuo do sistema, é utilizado tura bomba turbo rroleC!!_ 

lar e tura boniba criogênica, localizada dentlX> da câm3ra de .A:rrostras. Um sistema de 

vál wlas elêtrica - pnetD'IIática, são usadas para isolar a cârrara de anostras da cârna-

ra do analisador, e ambas da boniba turbo rrolecular, com:> rrostra a figura 9. 

Ao se fechar a flange da câmara de a.rrostras, esta é evacuada diretamente -

pela bomba turbo rrolecular, abrindo-se a válvula que as separam. Todos os gases são 

bonibardeados com alta eficiência, inclusive gases nobres, higrogênio, etc., então a 

bomba criogênica pode ser ligada. 

O sistema criogênico, usado corro bomba de vácuo, é tura técnica mais ou me­

nos recente, cujo princÍpio fÍsico básico de operação, consiste no congel&":lento de 

um gás sobre urri sÓlido. Assim a bomba criogênica ftmciona como um dedo frio na câma­

ra d~ amostras, onde·uma placa de cobre eletrolÍtico presa ao dedo frio, pode esfri­

ar até em torno de 18<1<:, sendo capaz de condensar rrolécular de gases jncidentes ,como 

um sÓlido e retê-las (com excessão para H, He, Ne), funcionando assim corro 1..ll1B. bomba 

de vácuo, onde altas veloeidades de bonibeamento são a1caçadas. 

A pressão é medida diretamente na cârrara de arrostras , através de um medi -

.dor colocado. na porta de acesse ou na entrada para bomba turbo rrolecular. Observa-se 

que a medida da pressão tornada diretamente na câmara de arrostras varia de uma ordem 

de. granà.e:z.a em relação a ireà.ida ton:ia.à.a na entrada. -para a bomba tu"Cbo rrole.cular.,u.ba.i­

xo quando a bomba criogênica está desligada e acima quando está lir,ada, respectiva -

rrente. . 
O sistema ESCA.-36 é ainda acompanhado }X)r componentes opcionais, tais corro, 

canhão de ions, diferentes tipos de porta-arrostras, além de outras que não nos inte-

r'essam no nnmento. 

O canhão de ions no:rm:"llme."1te se usa argônio, permitindo o processo de lim­

peza da superfície, ·por bombardeio da anostra diretarre.nte na cârrara, em condições de 
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alto vácuo. Outros gases são também usàdos pelo canhão de Ío~, levando a outras _a­

plicações inclusive como o estudo de reações com a superfície, ligações químicas,etc. 

A figura 10, mostra t1n perfil da cârmra de amostras, visto de ciira ,onde es­

tá esquematizado todos os componentes como descritos na própria figura. 

As arrostras são colocadas em suportes adequados, dos quais dois tipos sao 

comurnente usados: 

i) Suporte com oito Posições: 

São colocadas simultâneamente oito arrostras, eliminando assim a necessidade 

de abrir a câ.rrara frequentemente para mudar de amostra. Tipo carn::>ssel, este suporte 

é colocado na câmara, diretamente pela porta de acesso, e ajustado eJ11 encaixe especi­

al. O avanço da arrostra para posição de análises , pode ser feito m:mualmente ou pro -

gramada e feita auto:rraticamente pelo computador, ao término de cada operação. Existe­

tnn enumerador de posição ao lado do mostrador de energia cinética, onde a arrostra em 

análises pode sel" identificada. As posições para análises e bombardeio são diametral­

mente opo~tas, portanto para se mudar de urra para a outra, quatro avanços consecuti -

- .... vos sao necessar1os. 

ii) Suporte de Onica Posição: 

SÓ admite urra amostra de cada vez, é colocada na câmara lateralmente, atra­

vés de um orifÍcio adequado, gira em torno de seu eixo permitindo o posicionamento ~ 
I . 

ra análises e bombardeio. Sua grande vantagem é permitir o aquecimento da amostra,por 

meio de uma corrente que se faz passar, e dissipada por efeito Joule. Este método de 

aquecimento constitui um eficiente processo de limpeza da superfÍcie da amostra,prin-

cipalmente para certos materiais que leva o seu largo uso. 
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CAPtruLO IV 

~SES DE DADOS 
, 

a) Fornato das linhas. 

O fornato da.q linhas que surgem no espectro de ESCA, sof!'eJ!l contribuições 

devido principalmente aos seguintes efeitos: 

i) Tempo de vida natural do buraco criado. 

.. 
ii) Influência da largura da linha do raio-X, onde para radiação Hg Ka e 

da· ordem de 0.8 eV. 

iii) Influências do aparelho. 

iv) Efeitos de espalhamento inelástico e de estado final mais cornplicado,­

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

Entretanto, tem sido nostrado que os efeitos de estado final em metais; -

são o principal fator determinante para forma assimétrica das linhas, como será dis 

cutido para o caso do ferro, no próximo Capítulo. 

As linhas Auger que surgem no espectro de ESCA, nao sofrem contribuições, 

.devido a linha do raio-x, e portanto sua resolução depende principalmente das con -

tribuições (i) e (ii) apenas. 

Portanto, pelas considerações acirra, as linhas sofrem contribuições sepa 

radas · e sua forma final seria um pico assimétrico com um rabo inelástico no lado -

de menor energia cinética • . 
Além da linhás dos fotoelétrons excitados pelos raios-X Mg Ka. 1 2 , surgem , 

também no espectro l~~a~ satélites de elétron excitados pelos raios-X Mg KS 1 , 2 ,c~ 

mo descritos no final da seção 3.a. O espectro corrigido dessas linhas é desejado, 

se obter, onde podemos subtraÍ-las diretarrente pelo computador, desde que se conhe 

ça suas intensidactes relativas, as liru1as Ka 1 2 e seja uma propriedade da 
' 

fonte 
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de' raios-X. Existe outras linhas satélit~s, que não varros descrever aqui, mas como 

umi exemplo, ci terros a banda de valência de sÓlidos, onde as linhas são frequente ·­

trente alargadas, devido a efei t6s secundários, e para se extrair in.forma.ções mais 

precisas, é necessário corrigir o espectro, progrenas adequados tem sido desenvol­

vidos, corro JX>de ser rrostrado na referência 5, onde são discutidos esses efeitos e 

as linhas satélites em geral. 

b) Calibração 

O valor correto da energia de ligação, obtido da equação 2, depende da 

calibração do espectrômetro, onde em nosso espect:tUnetro a função trabalho estâ 

fixada a 4. 3 eV e a calibração consiste em detenninar o valor de K, (constante que 

relaciona a energia cinética com a voltagem aplicada às esferas) , em relação à um 

nível de ref~~cia padrão. 

Fixado o valor de K, o computador então controla a voltageill. aplicada às 

esferas, de maneira que o pico da linha de energia de ligação do n~vel de referên­

cia,- tem intensidade mâxi.ma. 

A voltagem aplicada às esferas do analisador, é relacionada com a ener -

gia cinética pela equação; Ec = K V, onde K é a. constante à determinar. Na equa­

ção 2 (seção 2el), fazendo as mudanças convenientes e substituindo Ec por K V ,obte . -
ros; 

EL = h~ - ~esp - KV ou tJ: = K ó.V L 

O nÍvel de referência tomado corro padrão, foi a linha do Au t~f1; 2 , para-· 

a qual a energia de ligação é 84 e V, e para ponto zero da escala de energia de li­

gação o níyel de Fermi, deste nesrro elemento (Au) ou o do Paládio, repectivamente. 

Portanto medindo-se a voltagem diretamente no espectrômetro, para a qual 

a energia de ligação é o· padrão acima, determina-se· o valor da constante K, usando 

a equação anterior, calibrando assim o espectrômetro. 

O erro resultante co100tido nas medidas de energia li~ação, é estimado pa 

ra ser em torno de 0.15 a 0.2 eV, corro também o desprezo pelas contribuições rela­

. tivísticas, provocam um errD sisternc~tico nas 100didas. 



A medida da energia de ligação no espectro, em geral é feita de várias na 

neiras corro, torrando o ponto de intensidade máxima. para este valor, ou deternú.nando 
# 

a posição do centróide do pico, etc. • Pare nossas Jredidas tomarros sempre o ponto 

de intensidade náxima. do pico para determinação da energia de ligação. 



CAPtruLo V , 

AMOSTRI\ DE FERRO 

a) Arranjo Experimental 

Esta arrostra adquirida comercia.l.Jrente, com dimensões 2. 5 cm x 1 cm x O. 4 cm 

tÍpicos de arrostras analisadas por ESCA, antes de ser introduzida na câmara de anos -

tres~ foi polida com lixa 400 e 600, e então com pasta de diamante 311, logo apÓs lim­

pada no ul tra-som e conservada em alcool, para evitar oxidaçÕes, até ser levada à câ-

1113!'a de arrostras; rrontada no porta arrostra de Única posição, e excitada com raios-X-

Mg K (1253.6 eV). A pressão dürante todo processo de análises, medida àiretarnente na 

cânBra de arrostras, foi em torno de 1.5 x lo-a Torr. 

Os pr~iros espectros tirados, rrostrara.m forte contaminação de Óxidos e ga 

ses adsórvidos na superfÍcie, medidos pelas linhas ls do Carbono e do Oxigênio, res -

pectivamente. Então processos de limpeza em loco, da superfÍcie foram feitos, corro a-

quecimento da arrostra e bombardeio com Íons de ArgÔnio. Os resultados finais, foram 

bons, e os espectros apresentados, são aqueles obtidos apÓs 15min. de aquecimento em 

torno de 800°C, seguido de bombardeio com Ar. por 5. min. e mais 5 min. de aouecimento 

para horrogenizar a superfÍcie da amostra. O esp. 1, é uma varredura de 1000 a O eVGn 

tensidade em .escala arbitrária), onde as linhas são identificadas na figura, tirado 

.. 
apos os processos de limpeza descri to acima. Observe que aparece ainda duas lin.l-tas de 

impureza de baixa intensidade, a 285 eV (ClS), que é muito difÍcil de ser eliminado 

oompletamente da superfÍcie e a outra a 163 eV (S 2P), devido a difusão de enxofre pa 

ra a superfrcie, provocada pelo aquecimento. 

b) Análises das Medidas. · 

Corro mencionado na intl:udução, tem se dado h."lstante atenção ao problE' .. IT~'l da 

determinação experirrcntal ckl.S energias' de ligação dos elétrons do caroço atÔmico, ten 

tando-se determinar seus valores corretos, pelas técnicas disJX)nÍveis, onde discrepâ!!_ 

d.as são encontradas. Além do nais, a rmioria das tabelas de energia de ligação sao 
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I errôneas, onde em geral para as J.i.nhas doS metais, OS ValOreS dados COliO Sabem::>S hoje, 

·lão de seus respectivos Óxidos. Portanto, tendo em conta a importânCia dessas medidas, 

:::e pelos recéntes trabalhos publicadós por D.A.Shirley e outros (ref.9), e Y.Fukuda, w. 

T. Elam e R.L.Park (refo·lO), corro primeira análise de nossas tredidas, querel'IOS co~ 

las com os valores publicados pelas referencias acima, especificamente a l:inha do Fe 

2P3/2• A tecnica usada para as medidaS publicadas na primeira refer€ncia acima., foi a 

mesma que a nossa (ESCA) , enquanto que a usada para os valores publicado na segunda re 

ferencia, foi a Espectroscopia de Potencial de Limiar do Elétron Auger, utilizando e­

missão de campo forte (field ernission). 

Na tabela abaixo, está contido os vaiores das energias de ligação, medido -

por nós (1': fila), D.A.Shirley e outros (2': fila) e Y.Fktmda, W.T.Elam, R.L.Park (3élL 
o. 

fila). 

O erro experimental não está explicito ·na tabela, mas é estirrado para ser da 

ordem de 0.3 eV. 

Tabela. Energia de Ligação das Linhas do Ferro. 

2s 3s 2Pl/2 2P3/2 3P 

1. NÔSSAS 847.5 91.5 719.8 706.6 53.2 

2. D.A.Shirley 848 91.6 720.6 707.5 53.2 

... 
3. R. L. PARK 705.8 

Conô foi mencionado no inÍcio desta seção, a técnica usada para obtenção dos 

resultados dados na segunda fila, foi a mesna que a nossa ESCA ou XPS). Portanto,as di 

ferenças encontradas entre nossos valores para a energia de ligação e os valores publi 

çados por D.A.Shirley e outros, com; podem_ser identificados na Tabela, deve estar re­

lacionados com problemas de calibração dos respectivos espectrômetros. 

Comparando agora nossa medida do F~ 2P
312

, cono o valor na terceire fila, o­

bserva-se que nosso resultado tem um valor maior. 
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, 
Çorro neste caso, as técnicas usadas são diferentes, razão pela discrepância 

entre os resultados para os valores. da enerp-,ia de ligação., não é mui to Óbvia, entre -

tanto, R.L.Park levanta a hipÓtese, se ela representa o erro experimental ou é devido 

as diferenças nos processos fÍsicos das têcnicàs envolvidas, quando compara seu resul 

tado com o da segunda fila, (ref.lO). 

c) Assimetria das Linhas do Caroço. 

Corro foi mencionado no final da seção 2.1, ture. das consequências dos efei -

tos de estado finai (ou de relaxação) é produzir uma. assimetria nas linhas do caroço-

em espectros de ESCA. 

Noziêre e De Dorninicis (ref .12) , demonstraram que este efeito resulta da ex 

citação d? pares buraco-elêtron de condução, corro consequência do reajustamento sofri 

do pelos elêtrons da banda de condução, devido a aparencia sÚbta do potencial efetivo 

·do buraco. · 

Baseados nesta explicação, Doniach e Stmjic (ref.ll), deduziram uma. expres­

sao para a form da linha da ftmção-espectral, dada por: 

A 
I (E) = coscf> 

onde, 1fa 

cf> = 
2 

( ~TIR.. )2 a .. = 21: ( 2 t + 1) 
t 

onde, ôt é o deslocar:ento de fase da ~- ésima onda parcial para o espal.han'ento dos elé 

trons de condução pelo potencial do huraco. 
/ 

a, é o parc~tro de assimei.-ria. 

y, é a lar~ da linha (em nosso caso devido a ftmção de resposta do espectrôrretro) 
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Eles sugeriram uma In3l1eira bastante simples de se calcular o índice de assi 

metria da linha e tabelaram uma série de valores desses índices,· em função do parâme-
. 

tro de assimetria (ex); transcrita aqui, primeira tabela abaixo. 

O .índice de assimetria da linha, é determinado pela razão entre as diferen-

ças do valor absoluto da energia do pico e da energia a meia a altura do lado de m:rior 

e de menor energia de ligação, respecti vaJrente. 

Com base nesse rrodelo, fizemos o cálculo do índice de assimetria da linha do 

Fe 2P3/2 (esp.2), e achamos aproximadamente 1.4 para seu valor. 

Comparamos esse valor com os valores encontrados na primeira tabela abaixo,e 

encontrarros para o parâmetro de assimetria (ex) O. 22, aproximadamente. 

Na referencia 8, foi sugerido que ex deve ser em primeira aproxirração propor­

cional à densidade de éstados no nível de Fermi. Nesta mesma referência, o valor do pa 

râmetro de assimetria para o Ni 2P3/ 2 , foi dado cono sendo 0.24 •. 

Sabe-se que a densidade de estados no nível de Fermi, é um pouco maior para 

o nÍquel do que para o ferro~ · 

Assim nosso resultado para o parâmetro. de assimetria, é de se esperar, em a­

nalogia com o resultado do nÍquel, levando em conta as afi;:nativas acirra. 

Pod~s ver portanto, a importância das medidas de assimetria das linhas de 

·espectros de ESCA, uma vez que é uma verificação direta da explicação teórica para os 

efeitos de estado final provocados pela fotoemissão de nÍveis do caroço. 

Apresentamos ainda os esPectros das linhas 3P, banda de valência e linha 3S, 

esps. 3,4 e 5 respectivamente. 

Observe a natureza as.simêtrica do esp. 3 , 5. 

No esp.S (Fe 3S) a escala horizontal é dada em nÚmero de canal (no computa -

dor) e todas ás medidas .do índice de assimetria que. darerros abaixo, foram feitas em es 

pectros nesta escala. 

A segunda tabela abaixo, conté..m o parâmetro de assimetria (ex), para as linhas 

do Ni (ref.8) e as nossas em primeira estimativa para o ferro. 



Tabela do !ndice de Assimetria em Ftmção do Parâmetro de Ass~tria (a). 

!ndice de !ndi~e de 
assirnetria a assimetria a 

1.000 o.ooo 1.348 0.16 

1.033 0.02 1.411 0.18 

1.067 0.04 1.478 0.20 

1.106 0.06 1.553 0.22 

1.147 o,o8 1.635 0.24 

1.191 0.10 1.725 0.26 

1.238 0.12 1.825 0.28 

1.291 0.14 1.935 0.30 

Tabela do Parâmetro de Assimetria das Linhas do NÍquel (ref.8) e do Ferro. 

Sistema NÍvel Energia 

Ni 2Pl/2 869.6 o;24 

2P3/2 852.4 0.24 

3S 110.2 0.22 

3Pl/2 67.4. 0.18 

3P312 65.7 0.23 

Fe 2Pl/2 719.8 0.23 

2P3f2 706.6 0.22 

3s 91.5 0.18 

SP112 '3/2 53.2 0,16 
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CAP!'ru:Lo VI 

AMOSTRA DE Fe.s Si.4 

a) Arranjo Experimental 

A liga foi preparada em tnn fomo de Chy:k:ruNsJ<Y. Pesados os componentes nas 

pro}X)rções adequadas, lavadas com ácido hidrofluorÍdico, postos eJ'!l um cadinho 

quartzo e levados ao forno, o qual foi mantido a ~a atmosfera interna de argÔnio 

de 

' a 

pressao de 3 x 10-2Torr; a· temperatura foi aumentada constantemente até f~dir os ma 

teriais e ent~o baixada lentamente até a temperatura ambiente, por um ·perÍodo de tem 

po em tomo de tres horas. 

Fizemos caracterizaç~o em uma micro-sonda eletrônica e por difração de 

raia-:x, dando percentagens de composiç~o 60% Fe e 40% Si, e estrutura ti}X) Fe 5 Si 3 ~; -

respectivamente. 

Para análises em ESCA, a amostra foi polida com lixa e pasta de diamante -

3]..1 e ent~o limpada em ultra-som; montada no }X)rta-arnostra de única posição e excita-

da com raios-X Mg Ka (1253.6 eV). A press~o na cârrBra de amostras foi da ordem do ca 

so·anterior, 1.5 • 10-8Torr. 

Os prilreiros espectros tirados, corro no caso do ferro, exibiram intensas -

linhas de Cã!I"lx.mo e oxigênio, e todos os processos de limpeza da superfÍcie, "em i o-

co", cor;n descrito no caso anterior, foram tentados, embora aqui.., os resultados -na o 

fora.J!l satisfatórios, uma vez que nao conseguirros eliminar a carrada de Óxido da supeE_ 

fÍcie, corro rrostra o esp. 1, tirado apÔs aqúecirnento da amostra, onde aparece int:en-

sas linhas C lS e O lS. 

{u:mazenados os dados dos resultados acima, tentamos ent~o o processo inver 

so, ou seja, "sujar" a amost-ra. Para· isso, criamos uma atmosfera de oxip:ênio na câma 

ra à press~o de 5 x 10- 5Torr e neste ambiente aquecemos a amostra durante 15 minutos. 

Os resultados praticamente ·não forrun alterados, o que nos levou a concluir que a oxi 

dação da superfÍcie da amostra ocorre muito lcnta~te. 

(,'#) Outrcl8 linhas de baúx:a intensidade não foram identificadas no espectro da raio-X, 
a preoença de'las significa que poderá cxiotir aZgwna percentaoem de wna segunda -
fase. 
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No entanto, informaçÕtis mui to importantes e concludentes foram obtidas 

dos resulta dos , corro analisarem:::>s na próxi.na seção. 

b) .Análises das Medidas 

Os resultados das medidas experimentais da energia de ligação das li -

nhas nessa arrostra estão sumarizadas nas duas primeiras filas da Tabela 1; a te.!: 

ceira ·fila contém.os valores encontrados na literatura para as linhas do silício, 

que tornarerros corro referencia para as nossas; e, na quarta fila estão reescritas 

as medidas para o ferro puro dadas no CapÍtulo anterior, que será nossa referên 

cia para as linhas do ferro medidas aqui. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Tabela 1 -Energia de Ligação das Linhas do Fe. 6Si. 4 

Ferro 

SilÍcio 
·(nossas) 

SilÍcio 
(literatura) 

Ferro 
(Puro) 

28 

153.8 -+Óxido 
150.5 -+ puro 

150 

847.5-+ puro 

3S 

93.3-+ Óxido 

91.5 -+ puro 

2P 

706.7 

102.8 -+ Óxido 
99.6 -+ puro 

103 -+ Óxido 
99.5 -+puro 

706.6 

3P 

55.05 -+ Óxido 

53.2 

· O erro exper.irrental não está mencionado na tabela, nas estima-se ser da 

ordem de O. 3' e V para os valores, portanto comparando os nossos resultados com as 

respectivas referencias concluirros que os deslocamentos químico das energias de 

ligação sofrido pelas linhas é nulo, dentro do erro experimental das rredidas ,corro 

.primeira análise. 

O esp. 2, corresponde ao Fe 2P da liga (em cima) e Fe 2P do ferro pt1I"lX> 

(em baixo), ond~ pcxle ser identificado no e!:?pectro da liga o pico Fe 2P312 (na li 

~a pura ) com lXli~~ intensidade e outro deslocado para maior energia de ligação ~ 

quivalentc a linha do Óxido; o esp. 3, Si 2P, também apresenta dois J?i.~s, onde o 
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pico com maior intensidade corresponde a linha do Óxido (Si2P) e outro do Si 2P na , 
liga pura; os espectros 4 e 5, são respectivarrente as linhas Fe 2P e Si2P, ajusta-

do. pelo rretodo dos IIlÍn:inos quadráticos, onde a ârea de cada piro é dada na Tabela-

2. Esse espectru tem uma. característica comtUn, ambos apresentam dois pico para uma. 

mesma. "linha", entretanto fica bem evidenciado que a razão da intensidade da linha 

do Óxido comparado a mesma. linha da liga pura, é maior para o ferro (2P) do que ~ 

ra o silÍcio (2P). Isto também ocorre para outras linhas do espectru, por facilidê, 

de· vamos nos concentrar nestes casos. 

Portanto, qual ~ a razão fÍsica dessas diferenças relativas de intensida · 

des? 

Pensando em termos do livre caminho rredio (À) dos fotoelétruns, obtidos-

pela curva tmiversal, figura 1 (final do Cap.3) encontramos À (Fe 2P) da oroem de 

8 ~ e À -(Si 2P) da ordem de 13 1\, supondo que a camada de Óxido da superfÍcie tem 

urna espessura d, a partir da qual a liga se encontra no seu estado dé concentração 

Fe. 6si. 4 ; poderros então calcular sua espessura, a partir dos resultados das medi­

das experimentais da seguinte maneira: 

a) Supondo que a probabilidade de produção de fotoelétrons, é a mesma em 

tOda amostra, e 

b) Supondo que as densidades relativas do ferro e do silÍcio, é ·a mesma.-

no Óxido e na liga pura, 

pode-se mostrar por um cálculo relativamente simples, que a intensidade de fotoelé 

trens produzida a uma profundidade x, quando a radiação faz um ângulo de 459 com a 

superfÍcie da amostra, (como no nosso caso), é dadá por: 

I = I 0 1- exp (-d/Àcos 450)] para 0 < X< d 

I =·I0 exp (-d/À cos 45°) para d<x<CIO 

/ onde I é a ~tens idade. medida na superfÍcie e I 0 a_ intensidade produzida a pro fundi, 

dade x da amostra. 
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CAMADA DE , 

. 
Fe. 6 Si. 4 

OXIDOS 

Chamando a primeira expressao de IC (Camada), e a seetmda de IL, (LIG:\), 

dividindo uma pela outra e tirando o valor de d, obterros: 

· [ rc d = À cos 450 ln ----
IL 

+ 

Tabela 2 - Intensidades das linhas Fe 2P312 e Si 2P 

Si 2P 

C5xroo 

LIGA .12 X 10 5 

Substituindo esses valores na expressao para d, encontrélJTDs: 

Fe 2P 

Si 2P 

o 
d "-' 13 A 

d '\.. 10 ]\ 

Assim, e..m uma estimativa aprox:i.r.Bda, a ·espessura da camada de Óxido é da 

order.1 de duas ou tres rronocamada5 atômicas. 

·Portanto, ~la análise precedente, verms que as linha.<> analisadas do fe!: 

ro, sofrem muito T!E.ior influência da contaminação do que as linhas do silÍcio, que 
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podem ser oriundas de camadas mais internas. Assim, é de se esperar os resultados obti , 
dos pelas medidas, e fica justificada-a questão levantada. Além do mais, essa camada 

de Óxido cresce muito lentamente qom o tempo, e como também é muito difÍcil de ser eli 

minada da sur)erfÍcie, como foi verificado pelos resultados descritos na seção (a). 

São ainda apresentados dois espectros, o espectro 6 (Fe 3P), onde por compa­

ração com espectro-padrão (abaixo), as linhas do Óxido e da liga pura não estão resol­

vidas e portanto só aparece o pico do Óxido, com um ombro onde se espera a linha(Fe3P) 

da liga pura; e esp. 7 (Siss) onde os dois picos equivalentes a linha do Óxido ( maior 

intensidade) e a linha na liga pura (memor intensidade), são bem distinguíveis. Em ge­

ral em todos os espectros dados, o eixo de intensidade tem escala arbitrária. 

E para concluir nossas análises, chamamos a atenção novamente para o fato -

que, apesar de não ter sido identificado deslocamentos químico. nas energias de ligação 

das linhas nessa arrostra, esper~-ros que se ele existe, deve ser pequeno, urra vez que 

devido a efeitos de blindagem, as cargas efetivamente transferidas se anulam e basea­

do ID9delo de potencial (seção 2.2), este resultado é esperado. Entretanto, vale salien 

tar que.aquele modelo não se aplica bem para metais corno explÍcito na seção 2.2. 
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