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RESUMO 

Estudamos a dessorção de CO de superfí

cies orientadas nas direções cristalográficas (_110) e 

{111) da liga homogênea Pt. 98cu. 02 com técnicas sensí

veis à superfície. 

Utilizamos a de~sorção térmica programa 

da (TDS), com a possibilidade de várias taxas de ague

cimento da amostra, juntamente com a espectroscopia de 

elétros Auger (AES) e a Uifração de elétrons de baixa/ 

energia (LEED) com o objetivo de incrementar o conheci 

menta do processo de dessorção de co adsorvido a temp~ 

ratura ambiente sobre as faces (110) e (111~ da liga 

Pt.98cu.o2· 

com a espectroscopia de elétrons Auqer 

monitoramos a composição de superfície das amostras, 

sua limpeza e possíveis segreações do volume para a s~ 

perfície da amostra. Através dos diagramas LEED vcrif! 

camas a geometria das superfícies, sua cristalinid<1de 

e limpeza. Utilizando a dessorção térmica programada 

obtivemos informções sobre os parâmetros cinéticas de 

dessorção, energia de ativação de dessorção e fator pre 

exponencial, os quais foram derivados a partir da taxa 

de dessorção de CO adsorvido à temperatura ambiente so 

bre as faces monocristalinas estudas. 
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Este conjunto de experimentos permitiu 

que fosse determinado a energia de ativação de dessor

çao e o fator pré-exponencial de CO adsorvido sobre 

Pt. 98cu. 02 (110)1X3 limpa, Pt. 98cu. 02 (111)1Xl limpa, 

Pt. 98cu. 02 (110)1X2 +Si e Pt. 98cu. 02 (110)lx2 + -'sputt~ 

ring', com suas superfícies bem caracterizadas com res 

peito à sua composição de supe.::fície e à sua estrutura 

cristalina de superfÍcie em cof!dições de UIIV. 
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ESTUDO DE DESSORÇÃO DE CO SOBRE 

Pt. 98cu. 02 (110) E Pt. 98cu. 02 (111) 

COM TCC~ICAS SENSÍVEIS À SUPERF!CIE 

(TDS, AES E LEED). 



l. INTRODUÇÃO 

. 8-
Somente cerca de um em cada 10 atemos resi 

de próximo à superfÍcie de um cristal mucroscÕpico. 

A despeito disto, as superfície desempenham um papel/ 

importante na compreensão física de efeitos tais como 

a quimi~sorção, o potencial de contato, a emissão ter 

mo-iônica e efeito foto-elétrico. Os experimentos em 

ciência de superfície fornecem ainda poderosas infor-

mações para muitos campos de importância tecnolÓglca/ 

- , . -
tais como catalise, corrosao e dispositivos semicond~ 

(! ....., ... ""<-
tores. As superfíciP, e um específico um IDnterface b~ 

-dimencional sólido-gás, constituem uma fase distinta 

da mat~ria condensada como propriedades únicas e que/ 

se esta no princípio de su cornprensão (Figuras 1 e 2) 

Ao se estudar ps fenômenos de superfí-1 

cie muitas questões levantam-se a seu respeito-, tais 1 

como que espécies atômicas estão presentes?', 'qual -1 

seu arranjo estrutural?', 'em que sítios estão absorvi 

das?', ' qual sua energia ~e ligação?' e ' como seus e 

létrons de valência estão distribuidos no espaço e em e 

nergia?'. 

No estudo da matéria as partículas com 

as quais mais usualmente trabalhamos são os eJ..étrons e 

fÕtons, podendo-se também estuda-la com neutrons, íons 

ou prótons (Figura 3). De uma forma geral, fótons ou I 

elétrons com condiÇÕes iniciais bem definidas são inCi 



didos sobre a amostra que se quer estudar. De sua inte-

ração, são emitidos da amostra partículas que sao cole-

tadas e analizadas, sd::l condições definidas, segundo as/ 

técnicas espectroscópicas que se use e os objetivos que 

se tenham. 

Utilizamos a espectroscopia de dessorção 

térmica programada (TDS) juntamente com as espetrosco-/ 

pia de elétrons Auger (AES) e a difração de elétrons de 

baixa energia (LEED) com o objetivo de aprimorar o co-/ 

nhecimento do processo de adsorção de gases CO ) so-/ 

bre superfícies bi-metálicas bem orientadas e caracteri 

Proc<.;:ssos como hidrogenação e oxidação I 

de CO cataliticamente ativado por um metal ou liga sao 

de grande importância industrial (1 e 4) e ainda não es 

tão bem co~preendidos em sua bases fÍsicas (2). o estu-

do de ligas catalicamente ativas em tais processos apr~ 

senta gre.nde interesse do ponto de vista de fÍsica bási 

ca tendo processos e ~acetas que envolvem varies ramos/ 

da ciência (3). A conpnensão destes fenômenos deve con-

ter um entendimento dos pr.ocesso de adsorção e 
dt> s ~.o,.-<;;_;;. 

desorçao 

da melécula em estudo. Para isto estudamos a quimissor-

ção de CO em doses conhecidas· adsorvido em superfícies/ 

limpas e bem- caracterizadas. 

Objetivamos com este estudo oferecer uma 

maior quantidade de dados com intuito de chegar a com-/ 

preender a influência de quantidades pequenas de dopan

tes metálicos em metais (Cu diluído homogeneamente em I 



Pt) nos processos de quimissorção de CO. 

Relativamente, poucos estudos já foram I 

efetuados em ligas Pt-Cu, moncristalinas ou não (5-12). 

Utilizamos pela primeira vez no estudo de ligas. mono-// 

cristalinas de Pt-Cu a espeCt:roscopia de dessorção tér-

mica programada com possibilidade de várias taxas de -/ 

aquecimento da amostra (em uma.região de 10 2 ) (13), o/ 

que nos permite obter o valor do fator pré-exponencial 

e calcular, sem necessidade de fixar arbitrariamente um 

valor para o fator pré-exponencial, a energia de ativa-

ção de dessorção Ed para um es_tado de dessorção . 

. ~ 
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~lindo trÜ:> tipos !ln C!lr.>ploxos suporf1c:lt~1~. 

lls o~fnrbl rnnnor<>!. ~i.o os êtoros do "volu•ot·" 

uu ~nollicul<l5 lllloorvt<.los no ~upnrf!c:tn ou 

)inh<>S Quollrl'ldtls <lunolMn "~ llr,nçiin!l <.lu .,..,. 
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oJotv ~e 
•O O O 

Fi~uro 2 - Corte de um criStal dotolhando as 

ro~1~os pr6xima~ ~ suporf!cis, bem como as 

vários maneiras que Dtomos ostrenhas edsorvem 

no crfstel. 

amostra 

foton~o' 

fotcon-foton' 

foton-elétron: 

fotcon~clétron ~· 

elétron • 

clétt,on-elétron + 
elétJ·on, 

clétron-íoton 

a!:>sorção 

t>rillouin 

ram;m 

compton 

espectrosco;:>i<~ 

fotoelétrons 

auge r 

auge r 

raio- X 

1\.1.'2 

pcrd<os <lc t:>ncr<Jia 

cm: .~etc ri;,; ti coo 

F1gur.,l.3. Dl"t"""'" usquumôt1co dos môtodos 

oapoctroscÔp1c~~ onvolvondo fÔtont> 11 ullitrons, 
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1.1 CATÁLISE BI-METALICA E QUIMISSORÇÃO 

O fenômeno físico-químico catálise, de I 

grande importância industrial, embora não compreendido 

completamente sob um ponto de vista básico, e utilisa-

do ordinariamente de forma empírica. 

Um catalisador ou elemento cataliticamen 

te ati vo é uma substância que altera a velocidade de -1 

uma reação físico-química sem entretanto alterar o equ~ 

brio desta reação. Sua atuação se dá tanto no sentido 1 

-direto como no sentido de rev~ter a reaçao. Em ambos os 

sentidos, o càtalisador altera a velocidade com que se 

realiza areação por mesmo fator, de forma que permanece 

inalterada a razão dos coeficientes de velocidade da -/ 

reaçao que é definido como uma constante de equilÍbrio. 

Assim. 

K = 
K K' 

r r 

( 1. 1) 

onde K e K' sao os coeficientes de velocidade na ausen-

cia e na presença de UI!! catalisador resp.ectivamentc (14). 

Uma reaçao catalítica consiste numa se-/ 

quência de reaçoes nas quais esta envolvido um catalis~ 

dor. O catalisador entra numa reação catalítica como -/ 

reagente e, ao final dela, aparece corno um produto man-

tendo sua condições caracteriSticas iniciais inalteradas 

desde que não ocorra envenenamento .(2}. A sorna das rea-

ções individuais, cada qual mUltiplicada por um número/ 

estequiométrico adequado, resulta a equação estequiomé-

6 



trica final da reaçao. 

o cata~isador fornece um mecanismo alteE 

nativo para que a reação ocorra abaixando a energia de 

ativação para a reação, permitindo que ela ocorra a uma 

taxa mais elevada com um menor dispêndio:.de energia. -

Por exemplo, a energia de ativação para a reação homog~ 

nea nao catalisada 2I-II-H
2 

+ r
2 

, 

é de 44 Kca.l/mole, enquanto que quando a reaçao e cata-

lisada por Au é de 25 Kcal/mole e, quando catalisada // 

- ' por Pt, a energia de ativação da reaçao e somente 14 // 

Kcal/rnole·. 

t'f>-.k;._l._ ~·,v..~~+L 

As reaçoes catalicamente ativadas, de in 

teresse industrial, são em sua maioria as reações hete-

rogêneas, na qual o catalisador se encontra numa fase -

diferente daqnela dos reagentes e a reaçã,o ocorre na i!}_ 

cl..c,'\. 
terface dos dos meios. Estudamos em específi·co, preces-

sos nos quais o catalisador se encontra na fase sólida/ 

e os reagentes na fase .gasosa . Alguns dos processos I 

físico-químicos industriais nos quais catalisadores pa! 

ticipam ativamente são a quebra de moléculas em petro-/ 

química, álcool-química, h"idrogenação, conversão de ni-

. ' 
trogênio em arnônia, processos eletro-qufmicos, elimina-

ção de gases poluidores e outras mais. Apesar de larga

mente utilizados, a obtenção de catalisadores permane-/ 

ce como uma ciência (arte) altamente empírica, baseada/ -no 'metodo' de tentativas com acertos e erros e com I I 

grande parte das pesquisas protegidas por patentes in-

dustriais (15). 

7 



-Os catalisadores industriais sao em sua/ 

m~ria suportados em material poroso. Este sistema no I 

qual ocorre a reação catalitica possui muitas variáveis, 

é descrito fenomenologicamente e seu estudo a partir de 

leis fundamentais é quase impraticavel(l6). Assim, pro
.rc-~4.,·,~~ k 

curamos estudar um metal monocristalino catalicamente 1 

ativo em um sistema bem controlado, à pressão de l0- 10-

Torr, estudando amostras cuidadosamente limpas e carac-

terizadas através de técnicas fÍsicas sensíveis à supe!:_ 

fície. 

Alguns metais nobrffie de transição tais/ 

como Fe,Co, Cu, Ni, Ag, Pt, Pd·, e Ru, são utilizados em 

processos cataliticamente ativados. De uma forma geral, 

um catalisador industrial é composto de uma liga envol-

vendo vários destes metais 1 e inclusive, outros não -1 
,-:.._~J~'h'~c..."'--'1"-'.+t 

c:ltalicamente ativos{l5). Não P comum um met:al puro ser 

ativo em diferentes processos cataliticamente ativados. 

Ligas destes catalisadores objetivam o provimento de -/ 

uma maior atividade e/ou seletividade catalítica para/ 

uma determinada reação. 

Assim, o'estudo de ligas bimetálicas é -

de grande interesse, não só de um ponto de vista básico 

como também por possibilitar uma melhor compreensao do 

fenômeno catálise. 

A rea~ão catalisada ocorre na superfície 

de catalisador, sobre a qual esta ad3orvido um ou mais/ 

dos reagentes envolvidos no processo. Dentre as várias/ 

etapas envolvidas em uma reação catalisada por sólidos, 
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a adsorçao e dessorção dos gases reagentes sobre a supe!. 

f!cie ativa, destaca-se por sua importância e por poder 

ser ra~ávelmente bem estudada. 

O fluxo de meléculas gasosas F, que inc~ 

dem sobre uma superfície de uma amostra.por cm2 e por 1 

segundo é proporcional à pressao do gás e a partir da I 

teoria cinética dos gases é dado por: 

F 

[ 
rno~e cu las] 

m seg 
: NA p ~ 3.52 X 10 22 

\J 2 l!r'\ ,, T 

( 1. 2) 

Jl"l T 

onde NA é a massa molecular de um determinado gaS à - I 

pressao parcial P, dada em Torr, e à temperatura T. Es-

ta equação é válida se considerarmos que toua molécula/ 

incidente adere à superfície. Como é necessário cerca / 

de 10
15 

moleculas/cm
2 

para cobrir uma superfÍcie com -/ 

uma camada monomolecular, o tempo necessário para que 1 

- . 0 -10 isto ocorra quando temos uma pressao res~dual de l 1 

torr composta de gases atmosféricos a temperatura ambi-

ente é cerca de lO horas. 

Cada átomo ou molécula gasosa fica su-/ 

jeito a um potencial atrativo ou aproxi~e de uma su-

perficie qualquer. A força deste potencial determina a 

natureza da interação entre o gás e os átomos de super

fície. Em nosso caso estamos considerando a adsorção de 

moléculas de CO sobre uma liga metálica monocristalina. 

A natureza da interação entre o gás e os 

átomos da superficie é determinado pela profundidade e 

força de atuação do potencial internacional. 

9 



O processo de fiesissorção, que 

gc;ralmente é uma interu.ção fraca,ppssui uma energia pote~ 

cial de atração defurto alcance. Chama-se usualmente um 

processo de fisissorção a todo aquele cuja energia de in 

teração é menor que 15 Kcal/mole. Não consideraremos es-

te caso devido sua pouca importância em processos como -

catálise (17) õ As interações gás superfície caracteriza-

das por uma energia potencial eletrostática que varia i~ 

versamente como a primeira potência da distancia gás su-

perfície (potencial a~ombiano) e que envolvem usualmente 

transferência di reta ou troca de cargas entre os componen . -

tes do gás e a superfície, são interações fortes e de lon 

go alcance. Estas interações são chamadas de quimissorção. 

Existem outros potenciais entre a gás e a supcrfície,tai~ 

como da dipolo, dipolo-dipolo, mas que variam inversamen-

te com potencias mais elevadas. De uma forma abrangente,a 

adsorção de gases cuja interação com a superfície possui/ 

uma energia maior que 15 Kcal/mole é chamada de quimissoE 

ção. Na figura 1.6 mostramos um esquema da-variação da// 

~energia potencial com a distancia a partir da 

superfície. Este resultado se deve à descrição quantum-me 

cânica da adsorção feita Por Lenard-Jones, que postularam 

que a energia potencial de uma molécula como urna função / 

da sua distância a partir da superfície possui dois mÍni-

mos um deles pouco profundo devido às forças físicas e ou 

tro , profundo e mais nerto da superfÍcie, devido às for-

ças químicas. 

10 



fisissorvido 

estado 
quimissoi-vido 

FIGURA L G Esquema da var~ação da ener

gia potencial, com a dist~n

cia a pa:üir da superfici8. 

Q é o calor de quimissorção 
p -

e Qd c o calor de dissocia -

ção da molécula livre. 

Os átomos ou moléculas ao adsorverem tendem a formar es-/ 

truturas de superfície caracterizada pela menor célula 1 I 

unitária permitida pelas dimensões moleculares e pelas / 

interações absorvido-absorvido e absorvido-substrato. O I 

arranjo preferido é o empacotamento denso (18). Como exe~ 

plo. citamos a superfície Pt. 98 cu_ 02 (110) lx3 que recon~ 

trai-se para lxl quando CO é absorvido até a cobertura de 

saturação. 

A energia de a~sorção inicial, ou seja pa-

ra coberturas .de gases absorvidos tendendo a zero, é de I 

difícil obtenção experimental. Mesmo trabalhando em baixa 

pressao grandes coberturas de gases adsorvidos podem ser/ 

obtidas. Ainda, a energia de adsorção de um gás sobre de

terminada superfície, além de depender das interações a~-

ll 



sorvido-substrato e adsor.vido-adsor.vido, ,depende da e~

trutura da superfície do substrato e da cobertura de // 

gás adsorvido. Determinamos a energia de ativação de fl4à! 

J.essorção de CO sobre ligas Pt-Cu a partir dos espectros I 

de dessorção que São obtidos em experimentos de dessorção 

térmica programa (TDS) .. Para processos não ativados (f~ 

gura (16)) onde a energia de ativação de adsorção é nula 

podemOs escrever que a energia de ativação de dessorção 

é igual ao calor de adsorção. 

Um dos mais significantes resultados de 

um experimento de dessorção térmica é demonstrar que um 

único tipo de molécula pode ter várias energias de ati

vaçao de dessorção direrentes para uma dade face de um 

material. Isto indica ~ existencia de várioS estados de 

ligação discretos presentes na superfície cada qual de

les ad::;orvendo moléculas com energia de ligação di :·~ren 

tes. 

Efeitos interacionais entre as moléculas 

que adsorvem sobre a superfície também podem ocasionar/ 

diferentes estados de adsorção, com uma energia de ati

va.ção de dessorção dif~rente para cada um deles. 

Para um determinado sistema gás-superfí

cie, a energia de adsorção mais favorável a processos I 

como catálise, se encontra em uma região "intermediária" 

sem ser muito fraca, quando não ocorre modificação sign~ 

ficativa no gás, ou muito forte, quando pode ocorrer a/ 

formação de compostos estáveis. 

1·.' 
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A atividade dos metais de transição, especialmente para 

a quimissorção de hidrogêniofolecular e em reaçoes de 

-hidrogenalçao, e usualmente correlacionada com a exis-/ 

téncia de bandas g parcialmente ocupadas (19). 

Mostramos na tabela 1.1 a percentagem do caracter d pa-

ra varies metais. De uma forma geral os que possuem uma 

percentagem elevada do caracter ~ também apresentam ati 

vidade catalÍtica elevada. Por .isso, o estudo de ligas/ 

tem crescido devido à expectativa de mudanças signific~ 

tivas da atividade catalítica ao se preencher as vacan-

cias de um metal do grupo VIII que compÕe uma liga com 

um do grupo IB. Além disso ligas apresentam uma maior I 

resistência ao envenenamento de sua superfÍ~i~, compar~ 

das à do metal puro. 

Se Ti v C r Mn Fe C o Ni Cu 

20 27 35 39 40 40 40 40 36 

y Zr Nb Mo Te Hu lru~ct 1\g 

19 31 99 43 46 50 I 50 ·1G 36 
----i--- I --- -----r-- -·---

La H a 1'a \V R c C:s Ir Pt 

19 29 39 43 46 49 49 <14 

TABELA 1 % do carQter 1 d 1 de metais 

de transição. 
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' 1.2 o SISTEMA EXPERIMENTAL-TECNICAS DISPONIVEIS o 

Todos os experimentos deste trabalho foram 

-10 efetuados em condições de ultra alto vácuo (lO torr). 

De acordo com a equação (2), à pressão atmosférica e tem-

peratura ambiente o fluxo de gases, incidente sobre uma I 

superfÍcie, de peso molecular M diferentes se encontra na 

·- 23 • I 2 - -regiao de 10 moleculas Cm seg. Como e necessario cerca 

de 10 15 moléculas/cm2 para cobrir uma superfície com uma 

camada monornolecular e, considerando que toda molécula i~ 

cidente sobre uma superfÍcie a ela adere, torna-se neces~ 

sário trabalhar em pressoes as mais baixas possíveis, de 

forma maximizar o tempo durante e qual poder. JS considerar 

a superfície da amostra limpa de forma não inviabilizar I 

os estudos de superfície. Sob as condiçÕes descritas, a I 

-10 
uma pressao de 10 Torr, o tempo necessário para se co-. 

brir uma superfície com gases é cerca de 10 horas. Nestas 

condições, podemos considerar a superfície limpa durante/ 

o experimento~ 

14 

Nosso sistema experimental é composto de/ 

uma câmara de -ultra-alto vácuo (figura 1.·7) com 65,3 litros 

de volume e dotada de janelas para a montagem de diversos 

dispositivos. O bombeamento deste sistema é efctuado atra-

vés de combinação de uma bomba iônica ( 400 litros/segundo) 

e de outra de sublimação.de titânio (21). O pré-vácuo da I 

câmara de UHV é feito através de uma bomba mecânica seca I 

(palhetas de carvão· ) seguida por urna bomba de sorção de I 

zeolite. Para se retirar a maioria dos gases adsorvidos li 

nas paredes internas do sistema de WIV, todo ele é aqueci-



do à 250?C por um pediodo de 48 horas. ApÓs o "backing" 

da câmara, a pressão base do sistema é de l.Sx lo- 10 1 

torr. Os gases residuais são constituídos principalme~ 

te por H, He, H
2

, H
2
o, co e Ar, como pode ser visto no 

espectro de massa das gases residuais mostrado na fig~ 

ra 1.8. A Pressão dos gases dentro da câmara e medida/ 

através de um medidor tipo Bayard Alpert que opera até 

. - 10-ll -a reg~ao de Torr. As pressoes parciais ou total/ 

dos gases residuais também podem ser obtidas através I 

do expectrõmetro da massa de. precisão UTI lOOc. 

Esta câmara da UHV dispÕe de variadas / 

facilidades como o espectrômetro de elétrons Auger(l\.ES) 

a difração de elétrons de baixa energia (LEED), dessa! 

ção térmica programada (TDS) , espectrômetro de massa I 

quadripolar (MS), espectrômetro de fóto-eletrons exci~ 

tados por radiação UV (UPS) (em implantação)., canhão I 

de Ions (Ar+), evaporador de metais, sistema de dosa-/ 

gem de gazes puros ( CO, .O 2 , ~ , e Ar) , janelas para 11 

observação visual, aquecimento da amostra por radiação 

proveniente de um filamento de tungstênio c porta amos 

tras com movimento nas direções X, Y, z e angular em 1 

torno de z. 

A espectroscopia de elétrons Auger é // 

utilizada para monitorar a composição da superfície da 

liga, sua limpesa e possrveis segregações de impuresas 

do volume para a superfÍcie da amostra. Os diagramas 1 

LEED para verificar a geometria e limpeza da superfíc~ 

e. A composição dos gases residuaisiverificada através 

do espectrômetro de 
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massa quadripolar. Através da espectroscopia de dessor-

ção térmica programada obtive~mos informações cinéticas 

sobre a superfície que foram derivadas a partir da taxa 

de dessorção dos gas~s adsorvidos sobre a superfície. A 

figura 1.9 mostra um esquema de todo o sistema experi-/ 

~'-
mental identificando ainda~um dos componentes da câmara 

de análises. 

F'I GUfJl. l. 9 ~istcmu de ultr<~. <~lt'o vncuo c;,m uccn11ór1os 

1-m.:mipula.Uor <.lc íJh:OCiniio, 2-j:ulula <l<l nbs.crv,,

çiio, J-urs, 4-canh:•o de' Ion~, S-<>,;pcctr<.'"''t,-ç-

olo massa, 6-f>uporlc dC' .~mo;J\.r<>s, 1-Gil\ 1 6-,,.._,,lt

dor d<> prcsni10, 9,10,ll,l'J-v:1b·ul:t.':, l~,l3,J.1-

J'<":S.Crvatório dct \1-~'>c'.~ ;>t~n,,;, lu-borrwn i<"m\·r:;t, 

17-v.:'üvul;, <:Jõ1Vc'C1, 16-l>e>nhrt J..• "or\·~>c>, 1~-bp"'

bil J.;ublim,1<l;>r.t <10 'l.'i, 2('1-l>c>lllb.~ 1C><>i<-il ;>rlneip.tl, 

21·-j.:mc!,, tl.J ol>,;crv.tçi'w, :~~-Lu:p, 

' ; 
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1. 3 AMOSTRAS ESTUDADAS. 

Estudamos duas ligas monocristalinas de/ 

P:98 cu. 02 com faces orientadas nas direções cristalo-; 

graficas (110) e (111). As amostras foram obtidaS da// 

Material Research Corporation, England, cortadas do li~ 

gote original, tendo a orientação de suas faces determ~ 

nada .através de té"cnicas de R-X. Suas faces estão poli

das até um acabamento espelhado da superfície dentro de 

um precisão menor que 19 da respectiva orientação cris-

talográfica. As dimensões da amostra são 5 mm de diâme

tro e o,S mm de espessura. A composição de volume da // 

liga foi determinada através de micro-análise eletroni-

ca encontrando que a composição atômica das amostras é; 

98% de platina e 2% de cobre. 

A escolha do sitema Pt-Cu foi determ~na-

da por seu comportamento catalítico de grande interesse, 

pela existência de quantidade razoável de outras infor-

rnaçoes acerca deste sistema e por se encaixar no progr~ 

ma de estudos de nosso laboratório que tem estudado não 

somente esta liga como também tem investigado as propr~ 

edades de superfície de várias outras ligas binárias // 

bem caracterizadas (12 e 21). 

Um programa intenso de pesquisa tem sido 

efetuado por vários investigadores utilizando várias -/ 

tecnicàs de superfície para o estudo do comportamento 1 

de quimissorção do CO sobre superfíc.ies. monocristalinas/ 

~ 

beffi caracterizadas de platina (22 e 23). A Platina e um 

1.--
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bom catalisador monometálico para uma das mais importa~ 

tes reaçoes heterogêneas cata li ticamente ati vadas que é 

' a oxidação de CO, enquanto que pouco trabalho ja foi fei-

to sobre o comportamento da Pt em ligas (22). Sinfelt e 

outros observaram que certas ligas binárias, entre elas 

metais nobres e outros metais não ativos, apresentam // 

uma atividade catalítica em estado estacionário superi-

ore sao menos sensíveis ao envenenamento que outros // 

catalisadores monometálicos (25 e 26). 

A adição de _cobre à platina mostrou medi 

ficações significativas nas propriedades catalíticas // 

para a oxidação de co (12 e 27). Estudos de foto-emis-/ 

são caracterizaram as mudanças da estrutura eletrônica/ 

de volume e de superf!cie desta liga em função da con-1 

centração atômica de seus elementos (9, 10 e 15). Hestel 

e:;;tudo apresentamos nossos resultados para a quimissor":" 

ção de CO sobre as superfície (llO)e (111) de liga Pt
98 

cu. 02 utilizando a espectrocopia de dessorção térmica 1 

programada (TDS) • 

Antes da montagem destas amostras no sis 

tema de UIIV elas foram submetidas a limpezas em solven-

tes orgânicos e desengordurantes minerais, finalizando 

com álcool isopropilico em banho de ultra-som. As amos-

tras foram montadas na câmara de análise, uma de cada I 

vez, fixadas em supo:.::te próprio do porta-amostras com I 

19 

manipulador de precisão. A configuração do porta amostra(F.LLo) 

é tal que permite o estudo da amostra em qualquer ângu-

lo em torno do eixo vertical - z. Isto nos permite pos~ 



ciona-la de fronte -de qualquer instrumento que dispõe a 

câmara de UHV (Figura 1.11). A amostra foi fixada no// 

porta amostralinox) soldada (solda ponto) sobre uw su~/ 

porte de tântalo. Escolhemos o tântalo porque este me-/ 

tal possui um energia de quimissorção para co muito ma-

ior que a da Pt-Cu (figura 1.12). Isto evita q dessor-/ 

çao de CO dos suportes da amostra durante o experimento 

de dessorção térmica não causando distorções no resulta 

dos da experiência. 

Atrás da amostra foi montado um filamen~ 

to de tungsténio enrolado em forma de espiral que aque-

ce uniformemente a amostra por radiação até urna temper~ 

tura de l.0009C. A temperatura do cristal é monitorad~/ 

através de um termopar cromel-alumel soldado (solda po~ 

to)em sua borda. 

Urna vez dentro da carnara de, UHV, a amos-

tra é limpa "In í3itu", por bombardeamento de íons de /I 

argônio 
-5 

( 2xl0 Torr PP de Ar, 3KeV) e por ciclos de -/I 

aquecimento em o 2 e H2 ( lx 10- 7 Torr) a 9009C. ApÓs I 

os ciclos de limpeza, a superffcie da amostra foi re~./ 

construida (recristalizada) mantendo-a à temperatura I 

de 7009C. por periodos em torno de 1 hora. Neste está-/ 

gio as amostras foram consideradas limpas segundos o /1 

limite de detecção da espectroscopia Auger e apresenta-

vam diagrama LEED lxJ para a superfície (110) e lxl pa-· 

ra a superfície (111). Os gases residuais, foram monito 

rados constantemente através do espectrômetro de massa. 
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2. ESPECTROSCOPIA DE ELtTRONS AUGER (AES) 

2.1. INTRODUÇÃO 

Utilizamos a espectroscopia de elétrons/ 

Auger (AES) como técnica auxiliar, para análise da com-

posição de superfície das amostras em estudo. Desta for 

ma, pudemos manter em contrôle'constante durante todos/ 

expe-rimentos quanto à presença na superfÍcie de impure

zas devido à segregação ou adsorção de gases e quanto a 

composição atómica de superfÍcie, dos componentes das I 

ligas em estudo. 

Com a espectroscopia Auger, a uma das // 

técnic.:::.s mais importantes utilizad.':B para det·~rminar a I 

composição elementar das Últimas ca·madas atômicas da su 

perfície de um sÓlido, pod~os detectar todos os ele-

mentes (exceto H e He) pois cada um deles emite eletrons 

Auger com energias características que são usualmente I 

muito pouco influenciadas pelo ambiente químico no qual 

/-se encontra o atamo (28). Ela possui uma alta sensibili 

dade, capaz de detectar mencs que 1% de uma monocamada/ 

de_ contaminantes localizadas na superfÍc,i.e. Isto corres 

ponde a um limite de detecção de 1013 ãtomosjcm2 que -/ 

- - 19 equivale a uma concentraçao de volume na regiao de 10 

- 3 -atemos/cm (29). A profundidade, a partir da superflcie 

da amostra, na qual pode se originar um elétron Augcr/ 

foi determinada experimentalmente e se encontra na re-/ 

• 
gião de 5 a lSA. A profundidade de escape do elétron -/ 

AUger, dada pelo seu caminho livre médio, esta relacio-

nada à energia cínetica do elétron ejetado e depende do 
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material do qual originou. A figura 2.1 mostra os resul 

tados experimentais, obtidos através de várias espec-// 

troscopias de elétrons ,para o livre caminho médio de elé-

trens dos sólidos indicados (18). Assim, esta técnica I 

é particularmente aplicável à análise de superfícies.E~ 

tretanto, as superfícies devem permanecer atomicamente/ 

limpas durante seu estudo. Após a limpeza da amostra"in 

si tu." a pressão base na câmara deve ser mantida menor / 

-9 
que 10 Torr, para que nao ocorra contaminação signifi-

cativa da superfície da amostra. 
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2.2. ASPECTOS BÂSICOS - TRANSIÇÃO AUGER 

2.2.1. Distribuição de Energia dos Elétrons Secundários 

Os Elétrons secundários gerados no prece~ 

so Auger, chamados simplesmente de elétrons Auger, estão 

superpostos a outros elétrons gerados por outros proces

sos, na distribuição de energia N(E) dos elétrons secun

dãrios. Um espectro dos elef.rons inelásticos emitidos // 

por um sólido, sujeito a um bombardeamento por elétrons/ 

energéticos acelerados a 2 KeV, pode ser visto na figura 

2.2 (30). Na figura 2.3 mostramos o espectro da distri-/ 

buição de energia que obtivemos para a Pt_
98 

cu. 02 exci

tada por um feixe primário de lOOeV. 

Uma parte do feixe primário de e létrons I I 

que nao difrata, faz várias colisÕes dentro do sÓlido -/ 

c-~iando elétrons secundários energéticos. Estes, por sua 

vez oriam mais elétrons secundários e assim, sucessiva-/ 

mente decresce a energia média dos elétrons. As quatro I 

regiÕes em energia, de I a IV na figura 2.2, mostram elé 

trens de origens diferentes. As intensidades relativas I 

das várias contribuições para o espectro dependem da // 

energia do feixe dos elétrons primários, do ângulo de in 

cidência e do ângulo de emissão dos elétrons. o pico es

treito do lado direito da figura 2.2 (região I) e erigi~ 

nado pelos elétrons difratados elásticamente, que contém 

informações estrutural do volume e da superfície (ver // 

LEED). Perdas de energia devido à excitação de fonons // 

(circulo do lado direito) são resolvidos somente com an~ 

lisadores mais sofisticados. Na região II do espectro, I 
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temos as perdas de energia caracterí"stica das .excitações 

eletrônicas e das perdas por ioni~ação. A linha pontilh~ 

da nesta figura representa a contribuição dos elétrons I 

secundários, cuja energia caracterÍstica não depende da 

energia de excitação da amostra. Suas energias caracte-/ 

risticas estão relacionadas à energia cinética zero dos 

elétrons (Evac = 0) ao invés d~ referidos à energia de I 

excitação do feixe primário. A maioria dos elétrons se-/ 

cundários e em especial aqueles do pico largo na região/ 

da baixa energia (região IV) resultam da excitação em // 

cascata e tem pouco uso analítico, exceto em "Yield Spe~ 

troscopy" e no microscÓpio de varredura e microanálise 

eletrônica. Os elétrons secundários gerados no processo/ 

Auger se encontram na regiaÕ III da figura ~.2, onde -// 

existe em destaque um circulo doiladoesquerdo desta figu-· 

r a. 

~1,~ 
= ~ 

auge r 

Ep•:woo r:v 

.~~~~ 
100 100 G 

fonons 1 .... v1 

FIGUHJ\ 2.2 Espectro dos clCtro"ns incl.:isticos. 
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2.2.2. PROCESSO AUGER 

Quando excitamos um átomo, retirando-lhe/ 

elétrons de uma camada interna, existem dois processos I 

passiveis de de-excitação (figura 2.4). o primeiro modo 

de de-excitação é o processo Auge r, que resulta em uma I 

nova emissão de elétrons, cuja energia é independente da 

e-nergia de excitação, dependendo a?enas dos níveis de e

nergia do átomo em quescib.o regundo tipo envolve a C!mis~; 

são de radiação ele'tromagnética e é chamado de flU::Jres-/ 

céncia de raio- X. A excitaÇão através de emissão de um I 

raio-X é relativamente ineficicntt~ (:29 e 31), especial-/ 

mente para elementos leves (Z ( 33) e torna-se neglig.fvel 

para Ek < SOOeV. A eficiencia relativa dos dois preces-/ 

sos depende mais da energia Ew e Ex, a energia de liga-/ 

çao do nível inicialmente ionizado (W) e a energia do ni 

vel de onde veio o elétron (X), do que do número atómico 

Z. A alta eficiencia do processo Auger pode ser ilustra

da pelo fato de que esta transição dura somente l0-l6 1 

segundos, cerca do tempo que um elétronli leva para efetu 

ar urna única Órbita. 

A emissão do elétron Auger ocorre da se-/ 

guinte maneira. Quando um feixe energético de elétrons I 

( 2-SKeV} incide sobre os átomos de um material, os elé

trons que possuem energia de ligação menor que a do fei

xe incidente podem ser ejetados de seu nível atômico in

têrno. Portanto, um atamo mono-excitado é o estado fund~ 

mental para a emissão de elétrons Auger. A vacânc±a for

mada será ocupada por de-excitação de e!Gtrons que se -/ 
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encontram em outros níveis de energia menos ligados. A e 

nergia que sobra da transição eletrônica que ocupa a va-

cância primária pode, por interação 
~ 4-1-~ ... -"J .,.,._-!,-, ·,.._ 

eletrostática, ser I 

transferida a um outro elétron, tanto em um mesmo átomo/ 

como para um átomo diferente. Se a energia de ligação I I 

deste elétron é menor que a energia que lhe é trans fc-

rida, devido ao processo anteriormente descrito, este e-

- y<>d..v,_ ... ' tom 
letron ~~rlw no vácuo deixando um átomo duplamente 

ionizado. Este elétron que e ejetado, devido a um prece~ 

so de de-excitação, é chamado de elétron Auger. Sua eneE 

gia é essencialmente uma função da separação entre os ní 

veis de energia no átomo~ Na figura 2.5 mostramos um es-

quema do processo de emissão de um elétron Augcr. A ener 

gia do elétron Auger relativa ao nivel de vacuo, em pri

meira aproximação, é dada por; 

E= E -E -E -0 
W X :· 

( 2 .li 

onde 1::: é a energia de ligação do nivel inicialmente io
w 

nizado Ex e a energia do n!vel do elétron que ocupa a I 

vacância do nlvel W , E e a energia de ligação do ni-1 
y 

vél do elétronejetado e 0 é a função trabalho do espec-

trômetro. Esta equação deve ser vista como urna aproxi-1 

mação de trabalho, já que não leva em conta o fato des

te processo ocorrer envolvendo dois elétrons a partir I 

de um átomo mono-excitado. 
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FIGURA 2.4 Diagrama-de níveis de e·nergia 

representando processos de de

. excitação por a) emissão de 

elétron Auger e por b) fluo 

rescênci.-:t de raio-X. 
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FIGl)RA 2. 5 Esquema ·ao processo de 

emissão de elótron /l.u~er. 
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2.3. EXPERIMENTAL 

A corre'nte devida aos elétrons Auge r, pr9_ 

veniente de um sÓlido, medida experimentalmente -e 

tipicamente 10-S Ip, onde Ip é a corrente do feixe prim~ 

rio. Uma questão básica que se apresenta é, ao detectar/ 

os elétrons secundários, separar e maximizar a corrente/ 

de elétrons Auger. A espectroscopia de eleErons Auger r~ 

quer uma análise de energia do elefrons emitidos de-su-/ 

perfície de forma subtrair ou suprimir o fundo intenso I 

(background) sobre o qual estão superpostos as fracas li 

nhas Auger (figura 2-.2). 

Os a..-:alisadores de energia jã construjdos 

sao baseados em princÍpios eletrostáticos, magnéticos ou 

ambos. Existem dois tipos de analisadores eletrostâticos 

que sãc os do tipo dispers.:.vo e campo retardado. Como !/ 

representante do tipo campo retardado citamos o disposi~· 

tivos LEED-Auger, que utiliza a Óptica eletrônica LEED I 

como analisador de energia, unindo num Único aparelho as 

duas técnicas de análise de superfície. Vamos descrever/ 

bre-vemente aqui o analisador tipo dispersivo CMA (Cyli~ 

drical minor a~alyser), que utilizamos em nosso experi-/ 

mente. 



2.3.1. Analisador de Energia 

O analisador àletrostático de espelho ci-

lÍndrico é mostrado na figura 2.6, juntamente com um es-

quema da eletrônica de detecção. Uma voltagem variável I 

v~ é aplicada ao cílindro externo do analisador en~uanto 

que o cílindro interno é aterrado. Os elétrons que dei-

xam .a amostra com uma energia eVe são focados em uma re 

gião torcida! ao redor do eixo do cílindro. A razão Ve/ 

/Va é determinada pela geometria do analisador (no nosso 

caso Varian) e esta usualmente entre 1 e 2. O àngulo de 

aceitação dos elétrons é 379 .(.~><.(499 e O< s6 < 2-". Este I 

analisador é mais eficiente que outros analisadores de / 

focalização. Ele é seguido por uma elétron rnutiplicadora 

6 que proporciona um ganho de até lO veses. 

Este analisador é um filtro passa-! anda, 

permitindo que somente os elétrons dentro de uma pe,1uena 

janela em energia sejam coletados. Sua resolução é da or 

dem de ilE/E < l%. Em comparaçao com outros analisadores,/ 

ele possui um ruido muito menor, pode utilizar corrente 

do feixe primário de excitação menor e pode efetuar ráp~ 

dasvarreduras em energia, permitindo analisar rapidamen--

te urna amostra. A corrente coletuda I (E) é proporcional/ 

à distribuição de energia N(E) dos elétrons Auger. 
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2.3.2, COLETA E AN~LISE DOS DADOS. 

O feixe de elétrons com intensidade Ip e/ 

energia Ep que Incide sobre a amostra produz uma emissão 

de elétrons secundários cuja intensidade ~ossui urna de-/ 

pendênCia energética e angular. A corrente secundária de 

elétrons Auger possui uma distribuição em energia N{E,e, 

~),proporcional à corrente I(E) detectada pelo CMA e 1 

relacionada à densidade de estado do material em estudo. 

Os ângUlos~ e e estão definido na figura 2.7 onde vemos 

que para uma emissão isotópi.ca o<e<"/2 e O "0 <2". 

De uma maneira geral estamos interessados 

apenas na dependêncja energética da distr±buição de ener 

gia pois é ela que permite a determinação do elemento // 

que esta produzindo os elétrons Auger. Usualmente, os // 

CHA (s) são p:rojetados par:-t aceitar elétrons entre 37Q .( 

e "499 e o '- ~ ~ 2". 

Uma dificuldade, a qual atrasou o desen-/ 

volvimento da técnica Auger, é a presença de um fundo in 

tenso de elétrons secund~rios que se sobrepÕe aos pi-

cos· Auger, como podemos ver na figura 2.2, os quais pro-

vém principalm~nte de retro-espalhamento inelástico do 

feixe primário. A intensidade. do fundo varia lentamente/ 

com a energia ao contrário dos picos Auger que são bas-/ 

tante abruptos. Ternos então um sinal suave devido ao fun 

do secundário com flutuações raPidaá devido aos elétrons 

Auger. A derivada destes sinais será praticamente a der!. 

vada dos picos Auger. A figura 2.8 mostra uma porção dos 

espectros N (E) ~ I (E) e dN (E) ,_, di (E) • 

dE dE 
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Esta derivação é feita eletrônicamente, I 

através de um lock-in sintonizado na frequencia de modu-

lação, como é mostrado na figura 2.6, onde vemos um ar-/ 

ranjo tipo CMA completo. Como vimos, um analisador c~~ 
-

consiste basicamente de dois cilindros concêntricos, en-

tre os quais criamos em campo elétrico que deflete os e-

létrons que entram por uma fenda na parte frontal. A di-

ferença de potencial entre os dois cilindros é escolhida 

de tal maneira a fazer com que apenas os elétrons com a 

energia desejada chegem ao detector (eletro multiplicad.2_ 

ra) na parte central. O canhão de elétrons de excitação/ 

esta incorporado na parte central do analisador. Para se 

fazer a varredura em energia varia-se a diferença de po-

tencial entre os dois cilíndros. O sinal é limitado pela 

máxima corrente do feixe de elétrons que e possÍvel (-// 

( .( 500 r-A) e pelo pequeno número de elétrons Auger prod~ 

zidos, especialmente para a detecção de quantidades dim~ 

nutas de impurezas sobre a superfície. O melhor metodo -

que se tem para resgatar~o sinal Auger e modular o pote~ 

cial defletor com um pequeno sinal que varie senoidalmen 

te com a frequência w , AE= K sen w-t. Verifica-se que / 

se detectarmos o sinal de saida sincronamente com a mo-

dulação, através de um amplificador lock-in sintonizado/ 

na frequência w~ obtém-se a derivada de I (E) diretamente, 

já que após urna expansão de Taylor de l (E+AE) obtemos -/ 

que 

I(E) 1\/Io + di K sen l...> t 
dE 

K
2 

cos w -1::. +··· (2.2) 

4 

I iJ 
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A energia do pico Auger é tomada como sendo a da excur-

são negativa máxi~a, representado por E na figura 2.8 . 
a 

costuma-se excitar várias linhas Auger para um único el~ 

mente. O espectro Auger de uma amostra comp05 ta por vá-/ 

rios elementos e/ou com contaminantes sobre sua superfí-

cie costuma ter vários picos, com alguns deles superpon-

do-se, dificultando sua identificação. 

N (E) - ,. 
cm· 

o!----

I 
•• 

FIGURA 2. 8 Representação Cc umil trü>~

sição 1\ugcr rr:oc.trundo a 

corrente I (E) :ooN (!:::::) c suu de 

dcriv<H.1a d.'HI::) /d!:. 

,, 
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2.3,.3. PROFUNDIDADE DE ESCAPE. 

A profundidade de escape para elétrons A~ 

ger { À(E}) é identificada com o livre caminho médio que 

um elétron pode percorrer no interior de um sólido sem I 

sofrer uma interação inel~stica. ~(E) é um valor estatís 

tico e deve ser usado como uma probabilidade de ocorrên-

cia de uma interação inelástica, depois que este elétron 

,(de energia E) percorra uma distância X dentro do sólido. 

Isto leva a um 
(\-~---~----_..-~ 

fatcr de ~ exponencial para -o nume 

ro de elétrons que chegam à superfície a partir da pro-/ 

fundidade X, do tipo exp (-x/Àll1). 

Os mecanismos pelos quais estes elétrons/ 

podem perder energia ou sofrer interaÇÕes inelásticas -/ 

sao principalmente ionização de níveis de caroço exc.it~ 

ç:..:.O de fonons, da banda de valf:nciade transiçÕes inter-/ 

bandas. O mecanismo principal é o de excitação da banda/ 

de valência onde o conjunto d~ elétrons de valência vai 

ser excitado, criando-se plasmons, cuja energia ernmetais 

nao varia com a temperatura, dependendo principalmente 

de densidade de elétrons na banda de valência. Isto faz/ 

com que o livre caminho médio seja praticamente indepen-

dente do metal e da temp~ratura, como pode ser visto na 

figura 2.1. Nela se mostra como À varia em função da ener 

gia para diversos materiais. 

-A espessura de onde provem os eletrons I I 

Auger nao e limitada de maneira abrupta por À(E), mas -/ 

apresenta uma dependência exponencial, onde a contribui-

I(_ 

37 



çao das camadas sup_eriores é muito maior que a das cama

das mais internas. Estão tabeladas abaixo a contribuição 

de camadas de espessura À(E) à medida que se penetra no 

sólido. 

1 ~ (E)= o. 835 

2 /qE)= 0.130 

3 )\(E)= 0.027 

4 }.(E)= 0.006 

5 /I.(E)= 0.002 

Como se pode observar apenas as duas primeiras camadas// 

(de espessura 2 À (E)) tem contribuições apreciáveis, ou 

seja, fornecem 96% do sinal. Combinando este dado com os 
x.e.,.....,.,i~ 

da figura 2.1, onde vemos que f... (E) ventre 5 e 10A9 par: a I 

a grande maioria da transiçÕes normulmente observadas cm 

AES, podemos concluir que do ponto de vista da espectro~ 

• copia Auger a superfÍCie do sólido possui menos que 20A/ 

de espessura. 

,, 
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2,3,4 ANÁLISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA 

Quando estamos interessados em determinar 

apenas quais elementos estão presentes na amostra basta/ 

tomarmos a energia e a forma de cada pico e comPararmos/ 

com os espectros de cada elemento obtidos de amostras p~ 

drão e qUe existem tabelados .. na literatura (32 e 33). 

Fazemos a identificação dos picos Auger I 

principais de um espectro utilizando uma carta das Ener

gias principais dos Elétrons Auger. Esta carta apresenta 

uma relação entre a energia dos elétrons _Auger e o nume-

ro atómico. Uma vez determinado os elementos principais/ 

que compÕe a amostra, identi~icamos todos os outros pi-/ 

cos do espectro pertencentes a estes elementos através 1 

de comparações com espectros padrões de cada um dos ele-

mentes.. Uma vez ictentificado :todos os picos Auge r .ios 11 

principais constituintes da amostra, passamos à identifi 

caçao dos picos Auger ainda não determinados, que perte~ 

cem a constituintesmincritários da amostra, cuja identif!_ 

caçao se processa como descrito anteriormente. Devido ' a 

sua pequena concentração, somente os picos mais inten~os 

destes elementos serão observados no espectro. Como mui-

tas vezes as transições Auger envolvem elétrons de valê~ 

cia, o ambiente químico pode introduzir ~udanças na for-· 

ma e energia do pico, o que permite a identifica~ão do 1 

composto quÍmico além do elemento propriamente dito. A 1 

análise qualitativa é bastante simples, a menos da pos-1 

siveis sobreposições de linhas Auger, o que não é verda 

39 



de quando se pretende ter uma Ídeia quantitativa de com

posição da amostra. 

Em primeira aprbximação uma análise quan-

titativa pode ser efetuada comparando-se os sinais Auger 

da amostra em estudo com os de uma amostra padrão pura. 

Assim, a concentração do elemento X fica dada por 

-onde Ix e Ipad sao as amplitudes pico a pico da amostra/ 

e do padrão respectivamente. Isto implica a existencia 1 

de muitos padrÕes. Entretanto eles podem ser substitui-/ 

dos por um único padrão, usualmente a prata, e todas as/ 

concentrações de outros elementos podem ser calculadas I 

com referência as este Único padrão. 

Em nosso caso, calculamos as concentra-// 

çoes atómicas através da expressão, 

( 2 • 3) 

onde Ix é a amplitude pico a pico da linha Auger do ele

mento x da amostra que contém várias outras linhas Auger 

que aparecem no somatório que é efetuado para um pico o< 

para cada elemento. S é a sensibilidade relativa do ele 

menta x e dos outros elementos~. calculado relativo à / 

Ag e que se encontra tabelado (32 e 33) Uti li z am.os esta . 

expressão apões efetuar uma análise <JUalitativa, onde i

dentificamos quais elementos compõ~ a amostra. Feito is

to, substituimos na equação a's. amplitudes dos picos l\ugcr 

de cada um dos elementos ,pilra os qU:ais existem tabelados 

seus respectivos fatores de sensibilidade. Feito isto,/ 

calculamos a concentração do· elemento desejado. 
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2.4. RESULTADOS. 

Após a montagem das amostras (uma de cada 

vez) no sistema de UHV e ter-:-se atingido a pressão base/ 

-10 
de 10 Torr, elas foram submetidas a ciclos de- limpeza/ 

in situ' envolvendo bombardeamento com Íons de argônio // 

com energia 3KeV e aquecimento.em atmosfera de o 2 e H2 . 

Os ciclos de erosão (sputtering) da amostra nao se mos-

traram suficiente para eliminar o carbono adsorvido so-

bre ela, conforme constatado pelos espectros Auger, ob-

tidos constantemente. O bambardeamento com íons de ar-

gÔnio elimina praticamente todo CO adsorvido sobre a -

superfície da liga Pt. 98 Cu. 02 mas, uma pequena perce~ 

tagem de CO dissocia-se, ficando difÍcil retirar o car 

bano Somente com sputtering. Retiramos o carbono resi-

dual da superfície do cristal aquecendo-o em atmosfera 

-7 
de o

2
( lxlO Torr) a 1173 K, por alguns segundos. Este 

procedimento resultou em uma superfície livre de carbo 

no, mas contaminada com oxigênio adsorvido. o estágio/ 

final de limpeza da amostra se completou com o aqueci-

-7 ) menta da anostra a 1173'?K em atmosfera de H
2 

( lxlO Torr 

qUando se eliminou o oxigênio adsorvido. 

Ao se erodir a superfície do cristal (/ 

(Sputtering) para sua limpeza, introduz-se diversos de 

feitos e rugosidades que são indesejáveis. Além disso/ 

remove-se preferencialmente o Cu da superfÍcie da amo~ 

tra.Observamos (através dos diagramas LEED) que conse

g~imos o restabelecimento da estrutura cristalina da / 

superíicie(rescristalizaç~o ou annealing) aquecendo o 

.._ cristal a 973K por 1 hora . 

41 



Este procedimento permite também que se atin 

ja facilmente a composição de equÍlibrio da liga na supeE 

f.Í.cie, ja que a diferença entre a energia de superfície/ 

da Pt e do Cu é bastante grande ( ('Pt- r Cu = 670erg/cm2.L 

( 11) o 

A Figura 2.10 mostra os espectros Auger I 

das superfÍcies limpas da platina e cobre puros (8). Na/ 

figura 2.11 podemos observar os espectros Auger das su-/ 

perfície limpas e já recrstalizadas da Pt.
98 

cu_
02 

(110) 
(ln) _ 

e Pt. 98 cu. 02 . Observamos claramente as transiçoes Auger 

da Pt e do Cu compreendidas dentro do intervalo de ener-

gia de 30-1030 ev. As Amostras foram excitadas com um// 

feixe primário de 5000 e V e a corrente I (E~ detcctuda I 

foi modulada por um sinal senoidal com frequencia 17KIIz/ 

e amplitude SVpp. 

O bombardeamento com Íons de argÔnio cau-

sa uma rcmoçao preferencial do cu, o que permite obter/· 

uma pequena variação na concentração do cobre sobre a 1 

superfície da amostra. A variação da composição superf! 

cial causada pelo bombardeamento de Íons de Ar+ é mos-/ 

trado na figura 2.12. A figura 2.12- b é um espectro/ 

Auger da Pt. 98 cu. 02 (110), logo após erosão iônica e I 

pode ser considerada como um espectro Auger da Pt pura. 

Ja na figura3.12-avemos o espectro Auger das superfÍcie/ 

(llO)de Pt. 98 Cu. 02 após ter atingido a composição de 

equilíbrio, aparecendo a linhas Auge r da Pt e do cu. 

A composição de equilíbrio das faces (// 

(110) e (111) foram determinadasutilizando-se a equaçao 

~-~onde se substituiu as intensidas pico a pico das li 
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920 e V parn o Cu .NÕ.o u li 
...,_)lo,: ... «. -

m<l iS SCSivcl 3 1'\\lpül"f{-/ li zn n~ do a linha e:rn 60 oV do Cll, 

ele, por ola es tar suporpo:J ta a outra linha /\uCJOr do lll , 

EncontrarnQs u:n:t coMpont.ção cltÕml ca , de cu na su;>ortício/~ 

c l•"l + 
D.ll'loat:rol Pt _

98 
Cu _

0 2 
do (8·2)\ at . Este resultAdO est-A cua 

boa acordo coa oo obt.idos c• es~udos recentes efotun.dos/ 

o~ ouper!l cies de ligAa Pt-Cu com COQpcsição do volu~~ I 

al.nilar-cs iis que cstudamon (10 , 12 c 34). 

,., 
' 

~n--~ ; .. 
' - I 

·-~+~ . .---ir-·....-..-.· ,,...._.,..z.-
~-

• FJCUU.l. U ~ec t.r O A~r .... a'(le-rtlcl• d• aJ Pt.?OC-Ca • ... Cot p .. te, 

0$ ••;oecu·• fo•• feL\0!' ~ o:n !.t- .e. • litre>ra • h•V e 

!,tiU a:.Gõil~âo .. h .... , ... lU'J".U 60 ---~- I .. )O a 10UeY. 

_, __ _ 
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rJÇIJM 1,U , l!ll"tCirO .\li.,. r da •IQI)dfcu (ljl •>h,uCII. ulUO)lXl 'I bJP!.,UC", G;t(!lHlx l , 

N\bO. ""'ÔI 411 lll \l l1' . COIII)011~10 de ~11lllibt10o 01 oJ •PiiC\. I Qll Í41M !t! ~ OS~ 

~a lehot 114 •.tctu."lo N 11k11Y 11 m • .& '"W"I•Ç~ do !.•Jp?, o:ntro :lC o J. O):t. o,~v . 

Por ouLro !mio, or1 C!lpcctron Auqcr da su-

perrt c lc Clll ) do l l 9.1 l)t . !)B cu_ 02 moaLraram qoc não hou 

vo S09 rcgaç3o ai~ ni fic~tivo do cobre p~ra n fi upcrf! c i c . / 

ver i ficaiJ!o~ q\•o a compo91Çiio elo nuportícic de cobr:c é t i 

ce r cá do 2\ at ., prõx1mo Õtuolu de voluno. E intercss<~.n 

tc notqr que se9undo r.ang\)YO ld C 13), a Gogcogaçêio super

ficia l el;l Uc;ns Pt.-Cu ii muLo I"''COO!'J pronunciada que a~ ,u e -

la cspo.rcldu levando cm cont.ô openo"> a (jrandc diferença I· 

dos caloros de subU~Mç5o . Entrotanto, (lc .. l claro Cl'l nO! 

so estudo, a 1n(lucnci~ do o~lont~ção cri~t~loqr5fica na 

scgrcgnçõ.o de cobre para a S~)Cr! ! cic cr.a Uqas Pt •98 C~f2 · 



Tlveruo; o cu1dudo om. cllrnlha r t odn irnp u rQ_ 

za adsorvid~ sobre an aupcrt!cio, co~o podemos constacar 

peloo espectros Au9cr d4 Fi9ura 2 . 11 c 2 .12 . Entre t anto/ 

ex is te a pos:tlbilidado do quu alqu!lla iMpureza se9reçue I 

do volume para n uuper!icio do crlstal . t.ncontranos OODO 

cont:ualnantc diluido no volW'IC d..:stM noost:ra, Si. eo // 

quantidades ctu.ue !ora do limite ~ dc'tocção Aug~r-. Todo 

silício presonte na uu,orf!cio do c r lstnl foi eli2inado, 

dentro do~ lla1toa do doLecç4o AEs , por boabardeaaento I 

4 5 

Flc..IJIA 2.12 r-,.«1'0 .t....,.r <h .... dld• Pl.ti~.~)Ulf) .a)CCD s.a tOiqOH{:ÕO doo 

... WUbrlo • •)...,l'$ \.•f ••.a ,...,.,u.,. 'fP<Itt.erU.a'. t:su' u~c.-t:os 
ror- • t•tM.- a-.. • ._ c.LI.<;-:,.;• .._ .,.t•n.ons. 



com { oru; &! ar<JÕOio . r.:ostr aa.os nn fi qurA 2.13 u:a espec

tro Au90 r da Pt . 98 cu _02 <110) corn a111cio cn sua supcE 

t!cio . O tempo de d urdçâo doo c xpcrinocntos , após ser // 

ccxnploLnda .:1 Umpez:a de sut>erf.ície da lunostru 6 n:.cl)or I 

Q\10 o naco!:ls ilri o par a q ue o cor r a uma contnrn tn nç:5o d .') su 

poríloio , d ~toctá ve l por CSL){)Ct r oncopia hu~ or . 

.. I(;VN.II.J) LljNirl.u;. M19er- ~., t~r!!ele h,ti~.,..,JnUI .. .os •l..,.Cl~eto • 

•Ql'C ;>or ' ilcru. CIG ;.teu .:-a U <1 IG lt •"~ .:, ...... :." 1 ,.,.,. • 

.. (: .. 6t S1. ~~- t. oeliaas. .,n..:ncn .c. ~ ... v. r.oh .. l-(4.• &. 

lV.. ntn ~ • un •v. 
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3. DIFRAÇÃO DE 
&L'~ 

EL~RONS DE BAIXA ENERGIA (LEED) • 

3.1 INTRODUÇl\0 

Utilizamos a difração de elétrons de bai-

xa energia (LEED) para inv=stigar a estrutura atômica I 

da superfÍcie das amostras estudadas, seu comportamento/ 

frente à químissorção de CO e moni torar a limpeza das su 

perficie estudadas. 

Um dos resultados mais importantes nos e~ 

tudos de difração de elétroris de baixa ehergia foi dE!SCQ 

brir que ·superfície .limpas de sólidos cristalinos podem/ 

ter estrutura de superfície diferente~ da estrutura cris-

talina de volume (3b). 

Uma compreensão das propriedades de supeE 

fÍcie da platina, o conhecimento das posições dos átomos 

do cristal e dos gases adsorvidos na superffciC é um pre 

-re11uisito para estudos mais completos que nos permitam/ 

compreender fenômenos complexos como os envolvidos em // 

quimissorção e catá li se. 

A face orientada {110) limpa de metais ca 

taliticamente importantes com a Pt, Ir e Au exibem uma I 

reconstrução de sua superflci~ que é caracterizada por I 

um diagrama LEED lx2 {23, 37 e referências lá contidas) 

ao invés de lxl, a estrutura de volume. Tem sido aceito/ 

que a reconstrução lx2 da face (110)- é uma propriedade 1 

intrínseca destes metais. Além disso, estas superfície 1 

apresentam novas reconstruções, reversíveis, em função 1 

de quimissorção de gazes ou tratamento térmico. 
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Ligas deste elementos sao de particular 1 

interesse, por podemos observar a influência do segundo/ 

constituinte da liga sobre sua estrutura cristalina de 1 

superfície. Estudamos com a difração de elétrons de bai-

xa energia as faces orientadas {110) e (111) da· liga bi

-metálica monocristalina Pt 
98 

cu.
02

. Esta liga forma// 

uma solução sÓlida homogênea d<? dois metais fcc com o 1 

cob~e ocupando posições substitucionais. A face (lll)não 

apresentou resultados diferentes dos da Pt (111) pura mas 

a face (110} mostrou-se alterar drasticamente, aprescn-/ 

tando um diagrama de difração lx3, ao contrário do lx2 I 

que apresenta a Pt(llO) pura. 
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3. 2. ASPECTOS BÁSICOS 

o fenômeno básico envolvido nos estudo- de· 

difração de elétrons de baixa energia (LEED) e a interfe 

rência entre as ondas de elétrons espalhadas pela super-

fÍcie de um sólido cristalino. Em 1924 de Broglie suge-/ 

riu que particulas tais com átomos, elétrons e neutrons/ 

possuam um carácter dual, exibindo tanto as pro?riedades 

de onda como as usuais de parti cu la. Ele propôs que o I I 

comprimento de onda À , associado com es_tas particulas 1 

é dado por: 

À =__h_ 
p 

( 3. 1) 

onde h e a constante de Plank e p é a momentum da parti-

cula. As proposições de de Broglie foram confirmadas no/ 

famoso experimento em J927"1e Davisson e Germer, quando / 

observaram a difração de elétrons que foram retro-espa-/ 

lhados da superficie de um cristal de níquel (17). Para/ 

um elétron com velocidade v e energia cínetica E, 

P= mv ( 3. 2 I 

resultando que 

À (A) ~ ( 1S.Q_,_if2 

E (e v)) 

( 3. 3 I 

• é o comprimento de onda para elétrons (em A) que possu-/ 

em energia cinetica E (em eV). Constatamos pela equação

(3.3) que, com baixas energias do feixe de excitação pr~ 

mário (20- 200 eV) , o comprimento de onda dos elétronsl 

é da mesma ordem de grandeza que o parâmetro de rede dos 

cristais, permitindo que seja possível obter feixes di-/ 

fratados. 

I; • 
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Na Figura 3.1 aprese:: 

tamos gráfico da percentagem dos elétrons elásticamente 

espalhados pela superflcie da platina com função da ener 

gia do feixe de elétrons incidente (17), onde observamos 

uma alta eficiência para elétrons de b~ixa energia e, I I 

portanto, de pouca penetrabilidade dentro do sólido. 

Os átomos de um' cristal estão arranjados/ 

em Uma rêde regular e espalham as ondas de elétrons em I 

fase e com feixes bem definidos que formam o diagrama de 

difração. Devido ao forte espalhamento elástico e ine-; 

lástico, os elétrons lentos ( 20-200 e V) utilizados em 

LEED penetram somente cerca de 3 a 5 camadas atômicas a-

dentro ã superfÍcie do sÓlido e além disto :.ossuem um li 

vre cominho médio pequeno (figura 2 .1) 1 aléffi do qual o- I 

corram colisÕes inclãsticas. Por isso, a difração de ele 

trons de baixa energia é muit_o sensível- & superfíc..:..e /-/ 

prestando-se não somente para estuda-la intrinsicamente ,/ 

mas também para o estudo• de camadas de gases adsorvidos 

sobre a superfície (28). 

Vários processos de espalhamento podem// 

ser identificados na d~stribuição de ene.rgia dos elétron 

secundários que retorna de uma superfície bombardeada // 

por elétrons. Como vimos no cap~tulo anterior (figura 2. 

2.), uma parte dos elétrons do feixe incidente retroesp~ 

lha elásticamcnte segundo certos ângulos que obedecem as 

leis de difração. Mostramos na figura 2.3 um espectro da 

distribuição de energia N(E) dos elétrons sedundários e-

mitidos da superfície {110) da Pt.
98 

cu.
02 

para uma ener 

gia do feixe de elétrons de E = o lOOeV. 
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Os elétrons difratados elásticamente pela 

amostra voltam em direção ao aparelho de difração de 

elétrons de baixa energia (figura 3.2) O feixe difrata..., 

do elásticamente é acelerado em direção a tela fluores-/ 

cente e seu impacto produz o diagrama de difração. A ma

ior parte dos elétrons incidentes sao espalhados ine~as

ticamente. Este fluxo de elétrons espalhados inelastica

mente é impedido de chegar à tela fluorescente pelos po

tenciais adequados das grades que estão defronte à tela 

fluorescente. Os elétrons espalhados elásticamente pas~/ 

saro através desta barreira de potencial e então são for

temente acelerados. Ao inCidirem sobre o coletor fluores 

cente produzem pontos luminosos os quais, compoe o dia-/ 

grama de difração, que corresponde à rede recíproca do I 

cristal. 

Basicamente exis .:.em dois tipos ·de instru-

mentos LEED. O di fratrômetro, cpmposto de um copo de faraday 

ou uma elétro-multiplicadora
1
permite medir a intensi~ 

dade e a posição elo feixe de elétrons difratados. Cvm // 

ele podemos obter informações estruturais mais precisas. 

Outro, o coletor semi-esférico fluorescente, com abertu

ra de 1209, permite-nos observar Simultaneamente todos I 

os eletrons elásticos espalhados s.ob seu ângulo sÕlido. 

~ com este tipo de aparelho (figura 3.2 ) , que obtivemos 

os diagramas de difração de nossos cristais. Utilizamos 

os diagramas de di~ração obtidos com LEED restringindo-/ 

nos ao estudo da geometria destes diagramas e a uma ana

lise qualitativa das intensidades e forma dos feixes re

fletidos. 
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A nomenclatura que utilizamos ?ara os di~ 

gramas de difração relaciona a estrutura cristalina da I 

superfície com a estrutura cristalina de volume do cris

tal. A célula unitária de volume do sólido possui uma // 

estrutura chamada lxl. A estrutura de superfície com a I 

mesma célula unitária de volume é também chamada estrutu 

ra lxl. Entretanto, nem sempre a periodicidade da super

fície é iguál à do volume, devido, por exem?lo, a distar 

çoes, reconstruções ou átomos adsorvidos. Quando a estru

tura da superfície é caracterizada por uma célula unitá

ria que são multiplos inteiros dace1ula unitária de volu 

me, ela é descrita por sua multipletude em cada uma das/ 

direções dos vetares unitários no plano. 

Se a célula unitária da estrutura de supc~ 

fície é duas vezes maior que a célula unitária de volume 

eu1 uma das direções dos vetares unitários e noutra, e i

gual à de volume, esta superfÍcie é designada lx2. 

Para os nossos objetivos é suficiente a/ 

avaliação da geometria do diagrama de difração e uma ana 

lise qualitativa da intensidade das reflexões. Estamos -

interessados em saber sé houve reconstrução superficia+/ 

intrínseca 3. superfície, ou devido à quiroi~sorção de ga- 1 

ses ou ainda devido ~ variações de temperatura. Queremos 

também manter um contrôle sobre a estrutura cristalina I 

de superfície observando se ela mantem-se inalterada du-/ 

rante os experimentos de dessorção térmica programada e 

quais alterações ocorrem na estrutura de superfície de

vido á quimissorção de gases. 
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3.3. EXPERIMENTAL 

Utilizamos um sistema LEED, com quatro // 

grades, fabricado pela Varian. O canhão de elétrons esta 

inserido dentro do sistema de forma que a incidência do 

feixe primário é perpendicular à amostra. A pressão base 

-lO 
na câmara de UHV foi de 2xl0 Torr. As amostras foram I 

estudadas por LEED, após terem suas superfície considcr~ 

das limpas, dentro do limite de detecção de espectrosco

pia Auger. A energia do feixe de elétrons primário utili 

zada para obter os diagramas de difração foi da ordem de 

60eV. Nesta condiçÕes, podemos considerar superfÍcie as 

últimas quatro camadas atômicas das amostras. 
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3.4. RESULTADOS. 

As superfícies orientadas (llO)e(lll) da/ 

Pt. 98 cu_ 02 foram estudadas por difração de elétrons de 

baixa~energia concomitante aos estudos efetuados com es-

pectroscopia de elétrons Auger e dessorção térmica pro-/ 

gramada. Após caracterizar as amostras por AES observa-/ 

mos a geometria de seus diagramas de difração, antes de 

iniciar os espectros de dessorção térmica. 

Assim como outras superfícies orientadas/ 

na direção (110), Pt, Au e Ir, a superfície {110) da li-

da monocristalina Pt_
98 

cu_ 02 apresentou uma superfície/ 

reconstruída com célula unitária diferente daquela de. vo 

lume do cristal. 

A superfície (110) da Platina pura tem -; 

u,.La esLrutura cristalina de superffcie, ã temperaturu um 

bi":lnte, limpa e apÓs recristalização, caractc ri zada por_-

um diagrama de difraçãp lx2 (22, 37-39). -Isto significa/ 

que o comprimento da célula unitária desta superfÍcie e 

duas vezes maior na direção de um dos eixos principais I 

enquanto que no outro cOntinua com as mesmas dimensões. o 

diagrama LEED lx2 mostra uma dupla periodicidade na dire 

ção{l00). 

Atualmentc existe razoâvel acordo que a I 

reconstrução lx2 de superfÍcie (110) da Pt, Au e Ir, -
S<J.O 

p~opriedudes Íntrinsecus destes metais. Este estado re-/ 

construido é estável enr]uanto a superfÍcie permanece li!!:_ 

pa, sem impurezas ou gaszs adsorvidos (22). vários modc 
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los foram propostos para decrever a reconstrução destas/ 

superfícies (37 e ref. contidas), não havendo acordo so 

bre qual modelo adotar. 

Mostramos na figura 3.3 uma vista lateral 

e de topo da superfície (110) lxl não reconstruída e, da 

superfície (110) lx2 cujo modelo de reconstrução é o pr2 

posto por Bonzel e Ferre r ( 37). 

A adição de cobre à platina orientada na 

direção (110) {com concentração horaogênea de volume 2% I 

atômico de cu) alterou drasticamente o arranjo cristali

nos dos átomos na superfície monocristalina da liga, o 1 

que nao aconteceu com a superfície orientada na direção/ 

(111). A superfÍcie orientada (lltl) da liqa monocrista

lina Pt. 98 cu. 02 exibiu reconstrução de sua superfície 1 

que é caracterizada por um d1agrama de digração LEED lx3 

Sugerimos que este novo estado de reconstrução da plati

na, quando em liga com cobre, tem sua origem devido à-/ 

presença de Cu na superffcie da anostra(llO). Na figura/ 

3.4 mostramos um esquema dos diagramas de difração da Pt 

(110) lx2 e Pt.
98 

cu_
02 

(110) lx3. 

o diagráma LEED obtido a~os amQstra Pt. 98 

cu. 02 (110) ter sido exposto ao bombardeamento de Íons 1 / 

retirillldo-sc preferencialmente o cobre da superfÍcie até 

se obter uma superfÍcie quase pura dentro dos limites de 

detenção AES (figura 2.12) ,seguido de um rapido annealinq 

a baixa temperatura, apresentou uma estrutura lx2 como o 

esperado para uma superfície Pt (11"0) de um cristal puro 

(figura 3.4-b). Isto vem comprovar a hipótese de que a 1 

v 
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presença de "overlayers" de cobre sobre a superfÍcie (110) 

da Pt induz um novo estado de reconstrução caracterizado 

por diagramas de difração lx3. 

A presença de impurezas na superfície(l~OL 

como o Si, inibe o aparecimento da estrutura lx3. Como 1 

vimos no capitulo anterior (figura 2.13}, nossa amostra/ 

apresenta traços de Si, quase fora de limite da detecção 

AES. o Si da...superfície foi eleminado através de "sputt~ 

ring". Entretanto, ~studamos com LEED a superfície ( 110) 

quando esta apresentava Si na sua superfície. ~estas 

condições obtivemos um diagrama da difração lx2 para a 

superfície (110) da Pt_
98 

cu_ 02 com traços de sílicio so 

bre sua supeffície (figura 3.4-b). Concluimos que apre

sença do Si sobre a superfície da liga inibe . que a su-/ 

perfÍcie se reconstrua para a estrtura lx3, estabili-

z·ndOD-3.estrutura cristalina de superfÍcie da Pt(llO) -/ 

pura. 

A superfície Pt. 98 cu. 02 (110) lx3 expos

ta à adsorção de CO à temperatura ambiente, não apresen~ 

tau um diagruma de difração ordenado que pudcssa ser ob

servado.Este resultado Se contrapÕe ao obtido para a Pt

(110) pura (23 e 40) que quando exposta à adsorção de co 

a 300K apresenta um diagrama de difração com geometria 1 

lxl com um fundo intenso. Obtivemos este mesmo resultado 

para a superfície (lJO) "sputterada", o que den·"Jta mais 

um processoque sofre alterações devidas à presença de co 

bre no c ris tal. 

Em oposição aos resultados obtidos para a 
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superfÍcie (110) , a superfície orientada (111) da liga 1 

Pt. 98 Cu_ 02 não apresentou ·resultados diferentes dos // 

observados para a supe.ffície ( 111) da Pt pura. A Pt ( 111) 

pura nao apresenta reconstrução de sua superfície. o di~ 

grama de difração desta superfície esta de acordo com oj 

previsto a partir da periodicidade do plano (111) da Pt/ 

(36). Obtivermos este mesmo resultado, um diagrama de d~ 

fração com geometria lxl, para a superfÍcie (111) da li-

ga Pt. 98 Cu. 02 como mostrado na figura 3.4-c. 

A estrutura de superfície desta face não/ 

mostrou alterar-se frente à adsorção de CO à teP1peratura 

ambiente aE~-a cobertura de saturação. 

I' 
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4. DESSORÇÂO TÉRMICA PROGRAMADA {TOS). 

4.1 INTRODUÇÃO 

Entendemos por dessorção a ruptura da li

gaçao de aH,sorção e a remoçao de urna espécie adsorvida 1 

sobre uma superfície. Este processo pode ser alcançado 1 

por diferentes caminhos. Dentré as técnicas utilizadas 1 

para a obtenção de informações sobre a superfície de me-

tais e sua interação com gases adsorvidos, o método da I 

dessorção térmica programada (TDS~Thermal Desorption -11 

Spectroscopy,) é um dos mais utilizados e esta entre os 1 

que tem mais contribuído para ·a compreensão dos mecanis-

mos de dessorção e adsorção de gases sobre a superfície/ 

de metais. A utilização de TOS para o estudO de dessor-/ 

çao de gases adsorvidos envolve a ruptura de ligação en

tre a superfÍcie c o gás, resultando em um procedir.~ntol 

destrutivo da camada de gases adsorvidos não modificando 

a superficie da amostra, a menos de possíveis reconstru-

ções da estrutura cristalina de superfície. 

Quando a temperatura da amostra é tal que 

as espéciais adsorvidas começam a ter energia acima da I 

energia de dessorção. dentro de uma distribuição de Max-

well, elas podem deixar a superfície. Um experimento de 

dessorção térmica programada consiste em aquecer contin.!:!_ 

antemente uma amostra c detectar a taxa de dcssorção do 

gás anteriormente adsorvido como função da tem?eratura I 

da amostra. A detecção do gás dessorvido da amostra é 1 

efctuada através de um espectrômetro de massa, sintoniza 
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do na massa molecular do gps em questãO, cuja corrente é 

proporcional à pressão do sistema. A curva resultante -; 

deste experimento, pressão x temperatura, é chamada de I 

'espectro de dessorção'. A análise dos espectros de des-/ 

sorçao e baseada no tratamento dado por Redhead à equa-/ 

ção de taxa de dessorção deste sistema. Utilizando este/ 

método determinamos a energia de ativação de dessorção e 

o fator pré-exponencial dos Es~ados de deaPrção de CO em 

Pt_ 98 cu_ 02 (110) o Pt_ 98 cu_ 02 (111). 

Como a adsorção em superfícies metálicas/ 

limpas e geralmente am processo não ativado {41) a ener-

gia de ativação de dessorção é uma boa aproximação para/ 

0 calor de adsorção. Ainda, para processos nao dissociati 

vos, CJUe é a. nosso caso, o calor de adsorção e igual a 

energia de ligação de espécie adsorvida. Assim, a dessor 

ção térmica programada permite obter, e111 primeira aprox::!:_ 

mação, a energia de ligação de adsorç~o. Além dissn, um 

resultado bastante importante, e que determinamos o nume 

ro de sítios de adsorção que ocorrem para um determinado 

sistema gás-superfície. Estes estados diferentes de ad-/ 

sorção podem ter origem devido a efeitos interacionais 1 

entre as espécies adsorvidos ou são estados de adsorçãoj 

distintos. Cada um destes estados possuem uma energia de 

lig-ação diferente, o que não nos permite falar indis-/ 

de 1. ..,.~::;,. ';.,... tintamcntc em energia """""':!""..,-'""·'""'~ de um determinado sis 

tema gas- superfície (42). 
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4.2. TRhTAMENTO DOS ESPECTROS DE DESSORÇÃO. 

Em um experimento de dessorção térmica // 

programada o resultado final é uma curva a qual chamamos 

' espectro de dessorção. Desta curva somos capa&es de ob-/ 

ter dados acerca da quantidade de gás dessorvido da supeE 

fÍcie e informações acerca de_seus parâmetros cíneticos 

Se a curv~ de aquecimento da amostra, a relação tempera-

tura x tempo, for adequadamente controlada podemos obter 

informações de vários parâmetros envolvidos no processo/ 

de dessorção, entre eles 1) o número das várias fase que 

dessorvem, 2) a população relativa de cada fase indivi-

dualmente, 3) a energia de a'dvação de dessorção, 4) o 1 

fator pré-exponencial e 5) a ordem da reaçãq para cada I 

uma das fases. 

A taxa de dessorção de gases adsorvjdos 1 

(molécülas ou átomos dessorvidos por unidade de tem!'_)o e 

por unidade de área) dada por 

R = - dN 
d 

dt 

( 4' 1) 

é usualmente escrita, como é feito em cinetica-química,l 

por uma eq uaçiio de Arrtíeni us. Para a deSsorção de uma 1 

espécie adsorvida sobre a superfície em um determinado I 

estado, ela fica escrita como 

-dN 
dt 

( 4. 2) 

onde K e a constante de velocidade Para o processo de I 
n 

de:JSOP~?in,. n é a ordem formal do pr.ocesso, -:>n é o fator 

--pi-é-exponencial, R a constante dos gases, T a temperatu-

ra na qual ocorre a dessorção e En é a energia de ativa 
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çao de dessorção do processo. 

A dependência da cobertura dos gases adsoE 

vidas esta contida no fator Nn e a dependência da... tempe-

ratura esta no termo exponencial, o que faz o processo 1 

de dessorção ser muito sensível à temperatura. 

Numa interpretação simples desta equaçao 

o termo Nn que da a cobertura é produzido pelo número de 

especies que dessorvem do estado quimissorvido em ques-/ 

tão, o fator pré-exponencial ;;n é identificado com a / 

frequência de tentativas que- as espécies· envolvidas no I 

processo,- por algun»_ mecanismo, tentam deixar a superfi

cie sendo que o número relativo destas espécies que pos-

sve"" 
$'JiW um mínimo de eno=rgia necessária para que o processo/ 

ocorra é dado pelo termo exponencial, 

O processo de dessorção té.rmica de espé- / 

cies adsorvidas sobre uma superfície metálica é uma rea-

ção mais complexa que as tratadas usualmente pela cínct~ 

ca química, pois envolve uma sequência de processos mi-/ 

croscópicos difíceis de serem tratados individualmente, 

e que não transparecem facilmente nesta nossa descrição/ 

macroscÓpica e que, portanto, impedem de se estabelecer/ 

uma correspond6ncia simples entre a ordem da reação e o 

mecanismo pela qual ela ocorre. Varias situaçÕes podem I 

ocorrer resultando cm processos de dessorção cuja ordem/ 

pode ser integral ou até mesmo fracional (43). 

Adotamos para o estudo de nossas curvas 1 

de dessorção o método desenvolvido por Rcdhcad(4.4). 
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4. 3. DESSORÇJ\.0 TÉRMICA PROGRAMADA 

Método de Redhead 

Somente trGs equaçoes são necessárias para 

descrever a dessorção de um Único gás de uma amostra em/ 

estudo, permitindo acesso aos vários parâmetros que des-

crevam o sistema. 

A primeira delas e um balanço de massa na 

superfície da amostra, descrita pela equaçao de Arrhenius 

(2), ou seja 

~ -dN ~ 

dT 
ext_) (-E /R'r) 

d 
( 4. 2 . ) 

Outra, e a função que rege a temperatura/ 

na amostra como função do tempo, 

T ~T (t) ~ T 0 > J't (3) ( 4. 3. ) 

e a terceira é um balanço de massa da fase gasosa, ou s~ 

ja, do gás que ~odeia a amostra, parte dele dcssorvido I 

dela, bombeadp a uma velocidade constante e tendo um tem 

po de vida médio na fase gasosa igual a '"C. Esta equação; 

que conecta a taxa de dessorção com a pressão parcial do 

sistema é escrita como 

d " _ _;:r 

dT 
~ 

N 
_g_ 

t 

(4.4.) 
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4.3.1. DETERMINAÇÃO DA COBERTURA DE GF$ES ADSORVIDOS. 

Para en·contrarmos a cobertura de gases a.9. 

sorvidos em função dos parâmetros de velocidade da rea-/ 

ção de dessorção, devemos interligar a taxa de dessorção 

Rd com a pressão Pdo Sistema em torno da amostra, resul-/ 

tante do processo de dessorção no sistema de vácuo. Num 

sistema de vácuo de volume V (lt) , bombeado a uma velo-

cidade constante S (lt/seg) no qual entra gã 5 a uma ta-

xa constante Q(torr. lt/seg) a equaçao de bombeamento // 

deste sistema é dada por 

dP · KT 
= 

dt v 
dNfj 

dt 
= g 

v 
SP 

v 
I 4. 5), 

onde P é a pressao no sistema, N
3 

é o numero de átomos I 

ou moleculas nele contidas e K é a constante da Boltzmann. 

Assuminos pn.ra o nosso sis.tema, o que é I 

experimentalmente viável, que a velocidade dC bornbeamen-

to é constante, não existe adsorção de gás pelas pare-/ 

des do sistema e nem readssorção de gás pela amostra. O 

volume do sistema permanece constante e não existe qual-

quer outra admissão de gás para dentro do sistema que -/ 

não seja devida à dessorção de gás da superf!cie da amos 

tra. 

Antes de dar início ao processo de dessa_!: 

-çao, a pressao base do sistema P se encontra em ccJuili
o 

brio, de forma que 

= s (.4.6) 

65 



Durante o processo de dessorção a taxa de 

dessorção, Rd deve ser igual ã taxa de remoçao de gases/ 

do sistema pelas bombas mais a taxa de aumento de gases 

dentro do Sistema. Assim, podemos escrever que: 

+ V dP ( 4. 7. I 

KT KT- dt 

onde A e a area da amostra e AP=p-Po é o aumento de pr~s 

são de base. Fazendo 

àp = P*. = P-Po 

reescrevemos (7) como 

onde 

dP* 

dt 
+ P* 

L = V 

s 

( 4. 8 I 

(. ") C•p V ( 4 • 9 I 

é o tempo caracteristico de bombeamento do sistema ou o/ 

tempo de vida das moleculas gasosas e 

a = AkT 

v 

e uma constante. 

( 4. 10 I 

A taxa de dessorção, Rd pode ser obtida
(" ~) 

de duas maneiras diferentes, a partir da equaçao (8). -/ 

E xis tem dois casos limites de interes-se, embora existam 

tratamentos para os ca~os intermediários. (44)- Vamos con 

siderar somente os seguintes: 

1) Para pequenas velocidudes de bombeamento ou para um 1 

sistema fechado (S .... O), isto é, :?ara tempo caracteristico 

de bombeamento grande ("t..,.oo) com? arado ao tempo de 1 

aquecimento da amostra, o segundo termo do lado esquerdo 
r<- e.) 

de (B) pode ser negligenciado, resUltado uma taxa de 11 
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dessorção proporcional ã primeira derivada da pressao com 

o tempo: 

Rd (ti dP (4.11) 
~ 

dt 

Esta condição pode ser satisfeita de forma 

aproximada num sistema real quando a duração de um pro-

cesso de dessorção é curta quando comparada com o tempo/ 

caracterStico de bombeamentoL. Na maioria dos sistemasje~-m. 

condição é obtida quando a taxa de aquecimento de amostra 

é da ordem ou maior que 10 3 K/seg; 

2) No outro extremo, que é a condição mais comumente uti 

lizada e facilmente obtida nos sistemas atuais de UHV,/ 

onde se tem grandes velocidades de bombeamentoQ o tem;?o 

caracteristo de bombeamento se torna mínimo (L ...... O). 

Nestas condições podemos desprezar o primeiro termo do I 

lado esquerdo de ( 8) e a taxa de dessorç&o se torna pro~ 

porei anal a pressao 

R d( ti ~ (a '!:JP ( 4. 12 I 

Neste caso a equaçao ( 13) fica satisfeita para taxas de/ 

aquecimento da amostra não excessivamente grandes e a // 

curva de dcssorção pressão x tempo pode ser utilizada di 

retamente para a obtenção 'da taxa de dessorção Rd." 

O número de moléculas adsorvidas que des-

sorvam durante o processo de dessorção é determinado a- 1 
(t,. t) 

través 
(l.,_t t) 

de ( 121 e (2), para L -to, resultando: 

= 
- dN s 

-dt 
., 

= Ca t:)P 

(4.13) 

Integrando esta equação para t=o até t=OO, obtclllda 



(4.14) 

Para que esta equaçao esteja correta deve ser assegurada 

que o fator proporcionalidade permaneça constante, o 11 

que '''ii~uma velocidade de bombeamento constante, ao me 

nos durante a duração de um processo de dessorção. 

(L,.I4) 

A integral em (14) é igual à ãrea sob a I 

curva de dessorção térmica. Se a pressão do sistema é me 

dida através de um espectrômetro de massa, seu sinal I é 

proporcional a pressão P. De fato, o que medimos é a cur 

vaI versus T, de forma que (4.14) pode ser reescrita I 

como: 

( 4. 15) 

ou 

( 4 • 16) 

onde a é uma constante instrumental de proporcionalidade 

entre P e I. 

:g possível determinar a cobertura superf.~. 

cial relativa a partir da área sob o pico de dessorção. 

A cobertura relativa e ·é a popula-;ãosuperficial rl di vi
s 

didu. pela população superficial de saturação N~áx para/ 

urna dada superfície onde se absorve gás até ~ue haja um 

ocupaçao total dos sítios disponíveis para adsorção. 

Desta forma, 

rr'd\ N' A~e~ · e ' ' • < ' ( 4. 1 7) ' [\\ "''' A'rec..• r· I"''~H ''"'"'lO. s 
o 
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4.3.2. DETERMINAÇÃO DOS PARÂ}ffiTROS CIN~TICOS 

DE UM ESPECTRO DE DESSORÇÃO T~~~ICA 

Se admitimos que a energia de adsorção Ed 

e o fator pré-exponencial V sao independentes da cobertu 

ra, podemos determinar estes parâmetros cinéticas-Veremos 

que para baixas coberturas esta aproximação 6 válida mas 

à medida que a cobertura aumenta ela passa a influenciar 

de forma mais acentuada os valores das energia de ativa

çao de dessorção e do fator pré-exponencial. Neste cstu-

do, nos limitamos às baixas coberturas, onde evitamos a 

dependencia de Ed e V da cobertura de gás adsorvido. 

Assumimos também que não ocorre readsor-/ 

çao de espécies dessorvidas e nem adsorção e dessorção 1 

de gases pelas paredes do sistema 
/ 

ja que tais efeitos I 

são desr>rez:Lveis, para con.iições experimentais ade,1uadas. 

De fato, fases diferentes quimissorvem normulmentc em ar 

dcm decrescente de suas energia:j isto é, a fase de mais 

alta energia de ativaçãO de dessorção é ocu2ada em pri-/ 

meiro lugar, seguida em ordem pelas fases de menor ener 

gia. Já durante o processo de dessorção, estas fases I 

são dessorvidas em ordem crescentes de suas energius. I 

Quando uma fase particular esta dessorvendo, as outras/ 

de mais alta energia ainda não o fazem e estão com to-/ 

dos os seus sítios de adsorção já preenchidos, imposs:!:. 

bilitando a readsorção das espécies que dessorvem. 

Te'!mando a erruaçao 4.2 para velocidades/ 

de bombeamento muito grandes (L•O) e para uma curva de 
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aquecimento da amostra (eq.4.3) seguindo um programa li-

near de temperaturas: 

T= To + f3 t ( 4 • 3) 

o pico do espectro de dessorção ocorre quando a taxa de/ 

dessorção e máxima e podemos determina-lo fazendo: 

dRd/dT =O. 

Portanto, o máximo da curva do_espectro de dessorção o-/ 

corre quando 

onde 

dN 

d 

dt 

dT ~ 

exp (-E /Rt) 
n 

Resolvendo a equaçao { 4 .18) enco11tramos que: 

RT 2 
m 

e 

exp ( -Ea /RT ) 
i m 

para n=l 

ta2 -- Nso Vz esp (-Ed
2 
/RT~) para n=2 

~Tm 2 (3 

(4.18) 

(4.19) 

(4.20) 

( 4. 21) 

onde N é a cobertura inicial da superficie para a temso 

peratura máxima do espectro de dessorção T = Tm. A equ~ 

ção 4.18 possui valida~e geral podendo ser resolvida pa-

r a reações que po~.suam eventualmente ordem superior a I I 

dois. Ressaltamos que para reaçÕes cuja ordem é maior // 

que um, ou seja n > 1, o máximo do espectro de dessorção 

Tm depende da cobertura inicial de gases adsorvidos N
0

• 
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4.3.3. Ordem da reaçao de um Processo de Dessorção 

Térmica. 

Para determinarmos os ?arâmetros cíneti-/ 

cos Ed e V num espectro de dessorção devemos poder deter 

minar a ordem n da reação, a partir do próprio espectro/ 

de dessorção ou por outros métodos que permitam acesso a 

este parâmetro. 

A ordem(n~ do processo de dessorção apar~ 

ce na equação de arrhenius que é a equação do balanço de 

massa na superfÍcie da amostra. 

De acordo com a·s equaçoes ( 4. 20) e ( 4. 21) 

quando se mantém ~ constante c se varia a cobertura ini

cial de gás adsorvido, para cada espectro de dessorção 1 

o máximo do pico de dessorção se mantém constante com a 

temperatura para um processo cuja cinetica seja de ?ri-

meira ordem (n=l) e T decresce com a temperatura para / 
m 

um processo de segunda ordem (n=2), dependendo portanto/ 

da cobertura inicial (45). Isto seria suficiente para d~ 

terminar a ordem da reação se não fosse pelo fato de que 

quando os parâmetros cinéticas dependem da cobertura~ // 

V = V(N ) a, mesmo para um processo de pr~ 
s 

meira ordem,T_ varia com N 
so 

Pela análise da forma do espectro de des-

sorçao tambeffi temos acesso à ordem do processo de dessor 

ção. A comparação das curvas experimentais com as previ~ 

tas teoricame"te nos permite decidir sobre a ordem da // 

reação (44). A rcação de segunda ordem é aproximada a um 

I} 
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cossenchiperbolico, o que facilita a cornparaçao dos espeE 

tros-o. 

Existem outros métodos para se determinar 

a ordem de um processo de dessorção térmica, mas sua uti 

lização fiea restrita, a processos onde Ed e ~são inde

pendentes da cobertura da superfície ou a análise é efe-

tuada para pequenas coberturas superficiais quandos os// 

parâmetros cinéticas dependem muito fracamente da cober-

tura ( 46) 

Podemos entretanto determinar a ordem da 

reaçao através de informações químicas auxiliares. Se o 

- - -processo de adsorçao e dessorçao e molecular a ordem es-

perada da reação e um (n=l) e para um processo de adsor

ção dissociativo a ordem esperada é dois (n=2). Podemos/ 

chegar a estas info ... mações monitoranUo com um espectrõm::.. 

tro de massa as esPecies de que dessorvem da superfÍcie~ 

Este conjunto de metodos e suficiente para 

determinarmos a ordem da reação. 
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4.3.4. ENERGIA DE ATIVAÇÃO DE DESSORÇÃO 

E FATOR PRt: EXPONENCIAL 

Se Ed. e V0 sao independentes da cobertura 

N e considerando somente os casos usuais onde a ordem da 

reação é um ou doi$, a temperatura Tm na qual a curva da 

taxa de dessorção apresenta um pico pode ser obtida a // 

partir das equações (4.20); para n=l e {4.21) para n=2. 

Reescrevendo estas eq.a.ções de uma forma /I 

mais adequada abte~os: 

J:n 
T 2 Ed ln 

c 
p/ n=l m + d 

= 
(4.27) 

ll RTm 1\R 

e 
Tz N E :i E 

p/n=2 ln 2 m 50 ln d 
= + 

(4.28) 

J3 li.Tm 2V
4

R 

Vemos que estas equaçoes descrevem um reta 

Y = ax+b. Se construirmos um gráfico de U\ l/'1' versus ln m 

(Tffi/~) partir de uma série de experimentos onde ~ é vari~ 

do, para uma mesma cobertura inicial de gás adsorvido ,; 

obterâmos uma reta cuja inclinação é R{~e ela intercept~ 

ra o eixo ordenado ern'RlD:(R/Edv). Portanto, a energia de I 
'• 

ativação de dessorção é encontrada a partir de Ed== RJa o 

fator pré-experencial Vl= 1/d cxp(b/a). Este tratamento 

pode ser aplicado para processos de dessorção independe~ 

tes da ordem da reação (47), ou seja, também é valido 9a

ra n=2 • a partir de um gráfico de 1/'rm versus ln (Trn 
2 /~). 

Pàra que se obtenha uma acuidade razoável nos resultados 

~ deve ser variado pelo menos por duas ordens de grande-

za(44). 

' I 
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Este método de analise dos dados de uma I 

experiência de dessorção térmica com curvas de aquecimc~ 

to programadas foi proposto inicialmente por Rc~~ead e a 

ele foram se introduzindo sucessivos melhoramentos. Ele/ 

permite que determinemos a cobertura relativa de gases I 

adsorvidos, a ordem da reação, a energia de ativação de 

dessorção e o fator pré-exponencial. Entretanto, estes I 

dois Últimos parâmetros cinéticas são dependentes da co

bertura inicial de gases adsorvidos,fato que não pode // 

ser negligenciado. Este método é aplicado com bons resul 

tados para cobertura superfi.ciais pequenàs. 
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4. 4. EXPERIMENTAL 

A forma que a amostra foi montada, os pr~ 

cedirnentos de limpeza de sua superfície, medida de temp~ 

ratura e aquecimento são as descritos anteriormente. 

ApÓs caracterizar a amostra por AES e // 

LEED ela foi posicionada na mesma linha do espectrómetro 

de massa quadripolar , de forma que as espécies que des-

sorvem de sua superfÍcie chegem através de um menor ca-/ 

minha ao espectrômetro. o espectrómetro de massa foi man 

tido sintonizado na massa molecular do co. Seu sinal de/ 

saida I (P) é proporcional á pressão parcial de CO dentro 
da câmara de UHV. 

Os experimentos com TOS iniciaram sempre/ 

com pressao base do siterna de UHV em 2xlo-10Torr. A velo 

cidade de bombeamento do sistema para co foi 307lt/seg. 

Assim , a constante de tempo característica do bombeame~ 

to , foi suficientemente pequena para utilizarmos o mé-

""' todo de Redhead_ P /t + O , onde a taxa de dessorção das/ 

espécies adsorvidas (CO) torna-se proporcional à sua pre~ 

são parcial. 

Antes de obter cada espectro de dessorção 

permitimos a entrada de um fluxo de CD de alta pureza, I 

ajustando sua pressão parcial dentro da camara através / 

de uma válvula de precisão. A exposição a que a amostra/ 

é submetida é controlada pela pressão parcial e a dura-/ 

ção da exposição. ~Ela é méd~ em langmuir, onde 

-6 
lL = lxlO Torr.seg. 

A amostra é aquecida por radiação prove-/ 
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niente de um filamento em espiral de tungstênio, posici~ 

nado atrás da amostra. A taxa de aquecimento da amostra/ 

é controlado por um controlador programado de temperatu

ra {8). Dispomos de nqve taxas de aqqecimento linear (~) 

diferentes com valores distribuídos em duas ordens de // 

grandezas. 

Obtivemos dois tipos de conjuntos de es-/ 

pectros de dessorção.No primeiro deles, fixamos uma ta 

xa de aquecimento intermediária e variamos a exposiç3o I 

de CO que a amostra é submetida indo desde cobertu~·as/ 

fracionárias até a cobertura de saturação de CO para a I 

face orientada em estudo. A cobertura de. saturação é al

cançada quando não ocorrer mais alterações no espectro I 

de dessorção. 

Este experimento permite-nos determinar o 

numero dos estados de adsorção e para qual cobertura eles 

são populados. Também pode:tos inferir a ordem de reação. 

O segundo conjunto de espectros de dessa~ 

çao é obtido com intuito de aplicar o métOdo de Redhead/ 

aos resultados, de forma obter a energia da dessorção e 

o fator pré-exponencial para um determinado estado de -/ 

des-sorção. Neste êaso, esc.olhemos uma determinada expos!_ 

ção de CO (em Langmuim) que seja suficientemente pequena 

para a aplicação do método de. análise de Redhead. Para I 

esta exposição, obtemos vários espectros de dessorção, I 

cada um deles com taxa de aquecimento da amostra diferen 

te. A partir da temperatura do máximo de dessorção e da/ 

taxa de aqqecimento, para cada curva, podemos graficar 1 

1/T~x ILn ( T~ /J>) de forma a obter Ed=R{a e v•l/acxp(b/a) 

onde R = 1.987 ~cal/molc?K, a é a inc~inação da curva e 
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'\! suas intersecção com o eixo y 

Este método permite que determinemos o f~ 

tor pré-expone.ncial diretamente dos dados experimentais. 

Isto nos exime de ter que as:mmir um valor arbitrário/ 

para ~ para que possamos determinar a energia de ativa-

ção de dessorção, que é dependente do valor do fator pr~ 

-exponencial. 

Em todas as exposiçÕes~O que foram sub-

metidas as amostras estudadas, elas se encontravam à tem 

peratura inicial de 3009K. 

Estudamos através TDS duas faces orienta-

das, (110) e {lll)da liga Pt.
98 

cu. 02 . A_ face orientada/ 
-+-..._,_.,. 

na direção ( 110) foi estudada em :t-rê~di,fe rente. Uma, com 

sua composição de equilÍbrio, quando apresenta uma estru 

tura cristalina de superfície lx3 e uma composição de Cu 

na superfÍcie de 8% at. Segundo, apÓs"Sputtering" ,quando 

há uma remo çao preferencial de Cu da superfÍcie, resul 

tando uma superfÍcie que podemos considerar "pura" den,.../ 

tro dos limites de detecção dos AES e apresentando uma / 

geometria de supefície lx2. Por último, a face {110) foi 

estudada quando sua·composiç~o era de·equílibrio, mas 

apresentando Si em sua superfície, segregado do volume. 

A face orientada na direç~o (111) foi estudadà em sua // 

composição de superfície de equilibrio. 
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4.5. RESULTADOS. 

Alguns espectros de dessorção térmica em/ 

função da cobertura ~e co adsorvido em Pt (110) pura, 

obtidos por Comrie e Bonzel, são mostrados na figura 4.1 

Em ambos os espectros (a e b) a temperatura do cristal 1 

durante a exposição foi mantida em 320 K . No primeiro 1 

caso (a) a taxa de aquecimento ~ foi igual a 139K/Seg. I 

(39) e no segundo (b) igual a ~=6,79K/seg(49). 

Um conjunto representativo de nossos es-/ 

pectros de dessorção térmica de CO/Pt.
98 

cu. 02 (110) lx3 

limpa estão apresentados na figuras 4.2 e 4.3. Na fig~ 

ra 4.2 mostramos um conjunto de espectros de dessorcão I 
~ . 

onde mantivemos constante a taxa de aquecim2nto da amos-

traem Um valor p = 22,39C/Seg e variamos a exposição de/ 

C), desde o.lL até a cobertura de saturação igual a 9.1L 

Constatamos a existência de dois estados/ 

de dessorção para CO/Pt. 98 cu. 02 (110) lx3. o primeiro 1 

estado de dessorção {~) aparece desde pe'luenas cobertura 

de CO adsorvido sobre a superfície enquanto que o segun-

do {<::><} , com temperatura -do máximo de dessorção menor que 

o primeiro, aparece somente para altas coberturas, quan-

do a cobertura relativa atinge cerca de 50% da cobertura 

de saturação. A origem do segundo~stado de adsorção é 11 

controversa, como se constata na literatura, onde não se 

ch~egam a um acordo se este estado tem sua origem em cfei 

tos interacionais,~ntre as moléculas adsorvidas ou sao 

ori~ndos de dois sítios de adsorção diferente. 
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Observamos uma notável inversão da popul~ 

çao relativa deco dessorvido dos dois estados de dessor 

çao quando comparamo$ os resultados que obtivemos para a 

liga Pt_ 98 Cu 02 {110) com os que foram obtidos para a ; 

Pt(llO) pura. Para a cobertura de saturação a população; 

relativa de CO nos dois estados de quimissorção, dado // 

por ~/04J é de 0.9 para a ~t. 98 cu.
02 

(110) e de 3.0 pa

ra a Pt(llO) pura. Esta inversão de população dos estados 

de quimissorção é devido à presença de cobre na su?erfí-

cie do cristal. 

Até se atingir a cobertura relativa na // 

qual o estado ~começa a ser populado, o máximo de des-L 

sorçao do estado f3 (T ""'f}), de loca-se continuamente para bui 

xa temperatura com o aumento da cobertura. A partir de 1 

u:.:.a cobertura 6tV .5o máximo dedessorção do estado ~ per-

mane ce constante • 

As temperatura nas quais os estado de Qu~ 

missorção p e ~apresenta um máximo são el/1 533K e em 380 

K, respectivamente, correspondente à cobertura de satura 

ção de CO. À Temperatura ambiente, co adsorve predominan 

temente sobre os sitio de Pt. enquanto que a baixa tempe-

ratura os sítios envolvendo cobre também são ocupados 1 

(12) .Isto se dá devido â grande diferença entre as ener

gias de quimissorção :to··co sobre a Pt e o Cu puros. 

A ordem do processo de dessorção do esta-

do~ de CO/Pt. 98 cu. 02 (110) é n=l como verificado atra

vés da forma~ns picos TDS e pelo wonitoramento das espe-
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cies que dessorvem que é somente CO molecular. Entretan-

to, como já notamos, o máximo dos picos de dessorção do 

estado~. se deslocam gradualmente para temperaturas // 

mais baixa com o aumento da cobertura. Este fenômeno mos 

tra uma dependência característica da energia de adsor-; 

çao e do fator pré-exponencial com a cobertura de gases/ 

adsorvidos. Isto impossibilita'a aplicaçãodo modelo Red-

head para altas coberturas. Taylor trata extensamente o 

problema da dependência dos parâmetros cinéticas com a I 

cobertura (51). 

Evitamos este problema estudando a dessor 

çao térmica de COem Pt_ 98 cu_ 02 (110) em baixa caber-

turas de CO. Desta forma podemos utilizar o tratamento /. 

de Redhead, poisadependência de V e Ed com a oobertura e 

minima. Na figura 4.3 vemos conjuntos de espectros de 

dessorção térmica de CO para uma exposição de co de O.LL 

Estes espectros de dcssorção térmica foram efetuados em/ 
11 ,._ri~ 

função da taxa de aquecimento que 'v entre 3. 2 até 4 4. 59 C/ 

seg. 

Usando as equaçoes derivadas do modelo de 

Redhead com o implement-o de {3 variável, ·fizemos o gráfi

< co (figura 4.4) de 1/T x ln (T_,jB) que nos ;:Jermitiu en-/ 

contrar, para Co/Pt, 98 Cu. 02 (110) lx3, u.m fator pr&-ex-

ponecial 19 -1 
"V= 2 xlO seg e energia de ativaçáo de dessor 

çáo de COE = 55 Kcal/mol. 
d 

Repetimos este estudo para esta mesma fa-

ce, após tela bombardeada com íons de argônio. o" 3 puttc-

ring" remove preferencialmente o cu, deixando uma supeE_ 

~ I 
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FIGURA 4. 3 Espectros de dcssorção térmica l?rogrv.mo.do. 
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de CO adsorvido ·sobre a sui)erf.Ície _Pt. 98cu. 02 
{110) 1X3. li. expo:;iç-.:lo foi d12 O.lL {Fiq. 

4.2 a ) c taxas Cc aguecincnto Vilriil\·.:ol en

tre 3.2 até 44.5 9C/seg. 

2,00 ,---,---,----,---,-----, 

1,90 

1,80 

8 

-5 
a=3.59Xl0 . 

b=l. 47.5Xl0-) 

9 

Pt_
96 

Cu_
02 

(li O) 

LlHPl\ 

+ 
+ 

Ed=55k.cal/mol . 
19 -1 

V =2Xl0 sc:g 

12 

FIGURA 4. 4 Gráfico de 1/T X ln (T
2 /fl) para 

CO/Pt.
96

cu_ 02 (110) com o::; dildos 

da Fiu. •L 3 • 

13 
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fície de Pt( 110) quase pura. ApÓs rápido amealing, efe

tuamos várias exposiçOes de CO ( de 0.44SL até 9.0L) e 

obtivemos os espectros de dessorção para cada uma das I 

exposições com uma única taxa de aquecimento (B~26.79C/ 

Seg. l. Os resultados deste estudos estão apresentados na 

figura 4. 5. Observamos claramente que as populações rela 

tivas dos dois estados de quimissorção aproximam-se à I 

da Pt(llO) pura (figura 4.1), o que era de se esperar I 

t>'r< • . 
pela espectroscopia Auger,Va superf1c1e da amostra esta 

va livre de Cu. Ainda mais, com LEED observamos a geom~ 

tria da superfície e constatamos ser igual ã da Pt~~,pural 

ou seja lx2. Isto evidencia a influencia do Cu naOcupa-

ção relativa dos sítios da adsorção. 

8 • • 

'" 

Pt.~ 0 cu. 02 !l_lO) 

+ 'opu~toring' 

'r~:-I.~CI!J.'I'URA (9C) 

I'ICUAA C,S t3~ctros do T!IS do CO/I't. 9 acu. 02 cllo~ l<>;~o "!JÓO 'spYttarin~'· 

lU ox;>osiçõ.>s for~"~~ (Gill L)t ;.)Q.45, 1>)~.~. c)l.8, tl)~.o, 

"- taxa da &qtMI~i ...... to rol. ~-26. HC/~o<J. 

/ l 
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Para esta face, Pt_ 98 cu. 02 (110) lx2 a~ 

pós"sputtering'~ obtivemos um conjunto de espectros de I 

dessorção térmica onde mantivemos constante a ex?osiçao 

de co (o. UJ) em funçfio 

que variou de 1.3 até 

da taxa de aquecimento da amostra 
(r:;~· lo.6l 

30. 69C/seg: Com os resultados des 

te experimento, utilizando as equações derivadas por // 

Redhead, graficamos 1/T x ln (T
2 /f3) (figura 4. 7) que nos/ 

permite determinar o fator pré-exponcial V=l.6xlo 17 seg 1 

e a energia de ativação de dessorção Ea=41Kcal/mol, pa

ra a dessorção de CO de CO/Pt. 98 cu_ 02 CllO)lx2 + S9utte

ring. 

+ 'spu"LLeriny' 

---"=16. 3 

-..::::::::::;.i'='iG;:,"êJp = IL 5 

.2 00. ~ 300 350 

'1·:t,J1PimliTUH..ll (9C) 

FIGURA <1.6 Espectro!"> de TOS de CO/Pt.
98

cu.
02

(110)+spllttcring. 

A cxposiçiío foi de D.lL c tax<:~s de ugul!cin1ento va-. 'J 

ri dvcl entre l. 3 ,-t.;é 30.6 9C/scg. 
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1.9 

-5 a:=oii.759Xl0 

b=l.4144Xl0-J 

Pt, 98cu. 02 (110) 

+ 'sputtcring.' 

Ed=4lkcal/mol 

.~ 17 -1 v=l.6X10 seg 

L s+---,---.---...---.----l 
9 

FlGUIV\ 4. 7 

lO 11 12 13 

ln (T~/,13) 

2 
Gráfico de 1/T X ln(T /~).para 

CO/Pt. 98cu. 02 ( 110) +sputtering 

com os dados da Fig. 4.6 • 

14 

A superfÍcie (110) da Pt_
98 

cu_
02 

apre-/ 

sentou-se com traçosde Si após ter sido submetida a um/ 

tratamento térmico por 6 horas a 8009C (figura 2.13) A 

geometria desta superfície foi lx2 e a composiçáo a de/ 

equilibrio. 
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Estudamos a dessorçáo de CO desta superfi 

cie em função da taxa de aquecimento da amostra (de2.3 

até 259C/Seg.) para u~a exposição de CO constante igual/ 
li=;~ l,.B) 

a O, 15 L/' A partir da temperatura dos máximos de dessor-1 

çao destes espectros graficamos 1/T X !'n ('1'
2 ~) ,_ e.omo PQ. 

demos ver na figura 4.9. Encontramos um fator pre-expo-/ 

nancial 
13 -1 . 

3.9 x 10 seg e energLa de ativação Ed~ 34 

Kcaljmol. A presença de Si na superfície abaixa conside-

ravelmente o fator pr6-exponencial e a energia de ativa-

ção de dessorção, 

Os mesmos estudos foram realizados para a 

superfÍcie Pt. 98 cu. 02 
{lll)lxl, não apresentando resul 

tados diferentes da~ueles observadosna literatura, para/ 

a Pt(lll) pura. 

Na figura 4,10 mostramos os espectros de/ 

dessorç2i.o obtidos por NORT'_N (60) para a Pt(lll) pura. 

Nossos resultados de dessorção de CO de CO/Pt.
98 

Cu_
02 

I 

(111) em função da exposição de CO são mostradas na fig~ 

ra 4.11. Para a exposiçâo de 0.2L obtivemos espectros de 

dessorção em função da taxa de aquecimento da amostra 1 

(fi.gura 4.12), que variamos de 1.9 até 22.2 9C/seg. 

Para estes resultados determinamos (figura 

4.13)o fator pré-exponcial e a energia de ativação de // 

dessorção encontrando V= 1.7x 10 15 Kcal/mol e E= 31K 
d 

cal/mol. 
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FIGURA 4.8 Espectros TDS d8 CO/Pt. 98 cu_ 02 (110)+Si. 

2,00 

1,80 

A c-xp_osição foi d'2 0.15 L e taxas de a

quecimento variável entre 2. 3 até 35 9C/seg. 

8 

.:F=5, 8Xl0-S 

b=l.2405Xl0-J 

Pt_9 eCu_02 (110) +Si 

Ed"' 3;'l kcal/n,ol 

... 13 -1 
v = 3. 9Xl0 scg 

9 10 2 11 
ln(T,!pl 

12 

FIGURl\ 4.9 GrS.fico de 1/'r X ln{T2 /(3) pura 

CO/Pt. 98cu. 02 {110)+Si COln dadOG 

da Fig. IJ.B • 
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a 298K, como função 
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ta:xa de aquecimento 
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c('nte, e ==.OG, .1, .19, 

.33-, .38, .41 e .43 

Pt. 93cu. 02 tlll) 
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c)O.l3, <l)O.~ú, c)0,9 • 11 l.o>(.1 de iiJUcd

n"'nlo foi u~26. 7 9C/scy. 
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5. ANÁLISE DOS DADOS. 

Os resultados obtidos do estudo de dessor 

çao de CO adsorvidos sobre Pt_ 98 cu_ 02 (110) utilizando/ 

como técnicas de análise TDS, LEED e AES, apresentam al-/ 

gumas diferenças notáveis com respeito àqueles efetuados 

em.Pt(llO) pura, Os estudos efetuados sobre a mesma amos-

tra bimetálica, mas com orientação de sua face na dire-/ 

çao {111) 1 não apresentou diferenças significativas com/ 

respeito à Pt(lll). 

A malise dos elementos de superfi'cieefe-

tuadas nesta face (lll) com a espectroscopia Auger 

revelou pouca segregação preferencial do cobre para a 

superfície, em acordo com resultados de Shek (1). Encon-/ 

tramas uma composição de cobre na superfÍcie pouco supe-

rior à do volume da amostra, que , é de 2%. -Os estudos 1 

de Langeve1d e Ponec (2) realizados em ligas Pt-cu mos-/ 

tram que a segregação de cobre para a superficie da amo~ 

tra é menor que a tradicionalmente es?erada a partir de 

considerações termodinâmicas. A superfície (111) também/ 

nao apresentou Si segregado do volume para a superfÍcie 

Sua g2ometria ·de superf!cie, caracterizada por LEED é a/ 

mesma da Pt(lll) pura~ ou seja, apresenta um diagrama de 

difração lxl, que é a estrutura caracteristica de volume 

deste metal. Esta estrutura de su~Jerffcie manteve-se -11 

após adsorção de CO à temperatura de 300QK. A dessorção/ 

de co desta superfície não apresentou resultados dife~/ 

rentes dos encontrados na literatura. o valor de T a ;· m' 
temperatura do máximo de dcssorção, decresceu acentuada-
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mente com o aumento da exposição e a meia largura do pico 

crece de 409C até 1009C para a cobertura de saturação. 

Estes mesmos resultados foram observados por Norton que, 

entretanto assumiu um fator prê-exponcial 13 -l 
V= 10 seg 

para o calculo de energia de ativação de dessorção. En-/ 

centramos experimentalmente o valor do fator pré-exponc~ 

15 -1 al, precisando seu valor em V= 1.7xl0 seg • Encontra-

mos uma eneqgia de ativação de dessorção para a Pt_ 98 Cu 

( 111) de E d= 31K~aljmol, para exposição de CO de O. 2L .02 

Estes resultados estão em acordo com os obtidos por Gol-

lins e Norton. Entretanto estes autores utilizaram uma 1 

única taxa de aquecimento de amostra e assumiram que o I 

fator :Pré-.exponencial possui valor igual a 10 13 Seg -l 1 

diferente do valor que determinamos. 

Encontramos que ligas de Pt-Cu com concen 

tração atõmica de 2% de Cu e 98%de Pt apresentam segreg~ 

ção de Si e Cu do volume para a superfÍcie dependente da 

orientação cristalina da face estudada.c~mo já dissemos/ 

a face (111) desta liga não apresentou segregação de Si 

para sua superfície, detectável por AES. Ainda, sua com-

posição de equilibrio de superfície foi a mesma da comp2 

sição de volume, não ocorrendo segregaçao preferencial de 

Cu para a superfície. 

O mesmo nao aconteceu para a superfÍcie I 

orientadafa .dircção \110). Esta face apresentou traços I 

da Si quando foi submetida a tratamentos térmicos. Sua I 

composição de superfície de e1uilÍbrio mostrou-se cnri-/ 

quecida de Cu, até 8% at, conforma detectado por AES. 
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Isto mostra uma dependência na orientação cristalográfi-

ca para a segregação superficial de Cu. Quando falamos I 

em concentração superficial de Cu, dada por AES, subten-

• de-se uma concentração média de Cu nos lSA que corres-/ 

pondero à profundidade de amostragem efetiva para AES, ou 

seja, em torno de 6 camadas atômicas. A concentração de/ 

cobre na Última camada atômica·pode ser bem maior que es 

tes -resultados. 

A presença do cobre na liga Pt-Cu orient~ 

da na direção (110) alterou drasticamente a geometria de 

superfÍcie, conforme constatamos por LEED. A face (110)/ 

apresentou diagramas de difração lx3, ao contrário da Pt/ 

(110} cuja su;_~erfície rcconstruida apre::;ent;:: um dia.c;rarna 

de difração lx2. A superfÍcie (110) da liga mantém a ge~ 

metria lx3 estável enquanto for mantida limpa e à tempe-

r atura ambiente. 

·;Juando a superf!cie (110) de liga Pt-Cu 1 

esta contaminada com Si segregado do volume da amostra 1 

para sua superfície, ela reconstroi-se voltando a aprese~ 

tar uma geometria de superfície lx2. Encontramos esta me~ 

ma geometria quando esta amostra é submetida a bombardeao 

mento de Íons de argônio e, subsequentemente um rapido " 
(j '-<>br~ 

anealing". ~ é removido preferencialmente :]uando a 1 j 

amostra é submetida e "sptuttering" 
1 

fazendo com que a su 

perficie aproxime-se à da Pt(llO) pura. Este efeito tam

bém é constatado por LEED, ja que após a rernoação do Cu/ 

da superfície da amostra, observamos aro diagrama de di-/ 

fraçáo característico da Pt(llO) pura. 

92 



A energia de ativação de dessorção e o fator pré-expone~ 

cial, obtidos dos espectros de dessorção térmica progra-

rnada deco adsorvido a 300K e a baixas coberturas, da fa-

ce (110) limpa da Liga Pt_ 98 cu_ 02 são bastante diferen

tes dos obtidos para a Pt(llO) pura. A partir de nossos/ 

dados determinanmos o valor do fator pré-exponencial pa-

19 -l ra baixa cobertura encontrando um valor de 2xl0 seg . 

A energia de ativação de dessorção para o único estado 1 

em baixa cobertura é igual a 55 Kcal/mol. Este valor e 

sensivelmente mais elevado dos valores encontrados(l0,49 

53,39) para a Pt(llO) pura, que se situam entre 30 e 35 

kcal/mol. Entretanto· eles foram calculados a partir de 1 

um valor do fator pré-exponencial (10 13 - lo 15seg-l) // 

assumido arbitráriamente, ao invés de determina-lo CX?C-

rimentalmente.Mais ainda, é comunente negligenciada a de 

pendencia de Ed o:> V com a .-~abertura de co adsorvido o 

calculo de Ed é efetuado utilizando o formalismo de Red~ 

head que não é válkb quando os parametros de dessorção I 

dependem da cobertura. Evitamos estes incovenientes estu 

dando somente os estados de dessorção populados em baixa 

cobertura. Observamos que os valores elevados dos parâm~ 

tros de dessor.ção Ed e \)encontrados para a face (110) I 

limpa, se devem não somente d.evido à ;_:.resença de Cu na I 

superfície do cristal, mas também a efeitos geométricos/ 

já que a Pt. 98 cu_ 02 (110) apresenta uma su?crfície re

constrlida com geometria lx3. 

Encontramos para a superfície (110) apÓs/ 

"Sputtering", a qual pode ser considerada como Pt(llO) 1 

pura, uma energia de ativação 

e um fator. pré-exponencial '.>= 

de dessorção Ed=41Kcal/mol 

17 -1 
3.9xl0 seg 
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Estes resultados sao superiores aos obtidos na literaru-

ra, Quando a super.fÍcie {110) apresentava Si em sua su-/ 

perfície, a análise dos espectros de dessorção térmica I 

mostrou que a energia de ativação de dessorção foi rebai 

xada para Ed= 34Kcal/mol. e o fator pré-exponencial para 

13 -1 V=3.9xl0 seg . Observamos Claramente que a presença I 

de impurezas sobre a superfície, no caso Si, altera dras 

ticamente os parâmetros de dessorção. 
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Estudamos a dessorção de CO de superfí

cies orientadas nas direções critalográficas {1'10) e 

(111) da liga monocristalina Pt. 98cu. 02 em condiçÕes de 

U!IV e com técmicas sensíveis à. superfÍcie. Os ex~)eri

mentos foram efetuados com a dessorção térmica progra

mada (TOS), a espectrosco;_:>ia de elétrons Auger (AES) 

e a difração de elétronàe baixa energia (LEED). 

A concentração atômica de volume da 

liga monocristalina homogênea ·é de 2% de Cu e 98% de 

Pt. A face ( 110) apresentou segregação !_)referencial 

de cobre para a superfície. Sua composição de equilÍ

brio é de 8% at. de Cu na superfície. Esta face também 

mostrou uma pequena segregação de Si para a superffcie 

(cerca de 1% at.). A face orientada na direção (111) 

mm1.te1Ve sua composição de superfície praticamente igual 

à de volume, ou seja, 2% at. de Cu na superfÍcie. Esta 

face nao apresentou segregação de Si. 

A super~ície (110) da Pt é conhecida 

por apresentar estrutura de superfície diferente da de 

volume, ou seja, reconstruida com a geometria 1X2. En

contramos que a face (110) da liga Pt_ 98cu. 02 recontroi

se apresentando urna geometria 1X3. Esta face exposta 

à adsorção de CO até a cobertura de saturação nao apre

sentou um diagrama LEED identificável. A face (110) 
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contaminada com Si voltou a apresentar uma geometria 

de superfície 1X2. Esta mesma face quando exposta a 

bombardeamento de Íons sofre remoção preferencial do 

cu fazendo com que sua supe-rfície fique igual a uma 

amostra de Pt quase pura. Esta superfície apresenta um 

diagrama LEED 1X2, que é característico da superfície 

da Pt(llO) pura. A superfície (111) da liga Pt. 98cu. 02 

a?resentou um diagrama LEED lXl, característico da Pt 

(lll) pura , significando que sua sui?erficie apresenta 

a mesma estrutura cristalina de volume, nao havendo re-

construção desta superfÍcie. 

A dcssorção térmica programada de co 

adsorvido a tempera~ura ambiente sobre a face (110) 

mostrou a existência de dois estados de adsorção para 
<k.b 

este sistema. Um ~s, o mais ligado, a;:>arece desde 

baixas coberturas. O segur. :l.o, de menor criergia de. liga-

ção, começa a ser 90pulado quando a cobertura relativa 

de co atinge o valor de cerca de 0.5 monocamada. O es-

tado de menor energia possui uma ocu?ação relativa maior 

que do estado de maior energia de ligação, ao contrário 

do que ocorre com a Pt(110) pura. 

Através dos espectros de dessorção no 

limite de baixas coberturas, encontramos o fato r pré-

exponencial e energia de ativação de dcssorção para as 

várias condições nas ']uais foram estudadas a face ( 1~0) . 

Para a face (110) .J 19 -1 limpa encontramos que = 2 X 10 s 

e Ed = 55 kca1/mol. Para a face (110) contaminada com 

Si V = 3. 9 X 10 13 s - 1 e Ed = 34 kca1/mol. Para esta 

face após 'sputte ring 1 e rápido 1 annealing 1 
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v= 1.6 x 1o
17 -1 

s e Ed = 41 kcal/mol. A face (111) 

da Pt. 98cu. 02 possui um Único estado de dessorção quan

do a adsorção de CO é efetuada à temperatura ambiente. 

A partir dos espectros de dessorção térmica em função 

da taxa de aquecimento da amostra, no limite de baixas 

coberturas, encontramos para a face (111) que seu fator 

pré-exponencial é V= 1. 7 X 10 15 s -l e sua energia de 

ativação de dessorção de CO é Ed = 31 kcal/mol. 
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