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RES UMO

Estndamos a dessorcgao de CO de superfi-
cies orientadas nas direcoes cristalograficas (110) e
(111) da liga homogénea Pt 4gCu ;o com técnicas sensi-
veis 3 superficie.

Utilizamos a dessorgao térmica programa
da (TDS), com a possibilidade de varias taxas de ajue-
cimento da amostra, juntamente com a espectroscopia de
elétros Aﬁéer (AES) e a difragao de elétrons de baixa/
energia-(LEED) com o objetivo de incremeﬁtar o conheci
mento do processo de dessorcao de CO adsorvido a tempe
ratura ambiente sobre as faces (110) e (lil) da liga

Pt Cu

.9877.02°

com a espectroscopia de elétrons Auger
monitoramos a composicao de superficie das amostras,
sua limpeza e possiveis segreagoes do volume para a su
perficie da amostra. Através dos diagramas LEED verifi
camos a geometria das superficies, sua cristalinidade
e limpeza. Utilizando a dessorgaoc térmica programada
obtivemos informcoes sobre os parametroé cinéticos de
dessorc¢ao, energia de ativagao de dessorgao e fator pré
exponencial, os guais foram derivados a partir da taxa .

de dessorgao de CO adsorvido a temperatura ambiente so

bre as faces monocristalinas estudas.




Este conjunto de experimentos permitiu
gque fosse determinado a energia de ativagao de dessor-
cao e o fator pré-exponencial de CO adsorvido sobre

Pt.QBCu.OZ(llO)lXB limpa, Pt. 8Cu.oz(lll)lxl limpa,

9

Pt ggCu (,(110)1X2 + Si e Pt 5 (110} 1x2 + ‘sputte

.98%% . p

ring', com suas superficies bem caracterizadas com res

peito 3 sua composicaoc de superficie e 34 sua estrutura

cristalina de superficie em condigoes de UHV.
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ESTUDO DE DESSORGAO DE CO SOBRE
Pt 4gCu 4, (110) E Pt ggCu 4,(111)
COM TECNICAS SENSIVEIS A SUPERFICIE

(TDS, AES E LEED).



1. INTRODUGAO

Somente cerca de um em cada 10°3tomos resi
de proximo & superficie de um cristal macroscopico.
A despeito disto, as superficie desempenham um papel/
importante na compreensac fisica de efeitos tais como
a quimissorcao, o potencial de contato, a emissao ter
mo-idnica e efeito foto~elétrico. Os experimentos em
ciencia de superficie fornecgm ainda podgrosas infor-
magoes para muitos campos de importancia tecnoldgica/
tais como catidlise, cOrrosac e dispositivos semiconduy
tores._As superficie, e am especifido Hﬁhﬁnterface bi
-dimencional sélido-gas, constituem uma fase distinta
da matéria condensada como propriedades Unicas e que/

se esta no principio de su- comprensao (Figuras 1l e 2)

Ao se estudar ps fendmenos de superfi-/
cie muitas questoes levantam-se a seu respeito, tais /
como que espécies atdmicas estao presentes?', 'qual -/
seu arranjo estrutural?',"em que sitios estao absorvi
das?', ' qual sua energia de ligagao?' e ' como seus e
létrons de valéncia estao distribuidos no espago e em e
- nerglia?', .

No estudo da matéria as particulas com
as quais mais usualmente trabalhamos sao os eiétrons e

fotons, podendo-se também estuda-la com neutrons, lons

ou protons (Figura 3). De uma forma geral, fotons ou /

elétrons com condi¢oes iniciais bem definidas sao inti




didos sobre a amostra que se gquer estudar. De sua inte-
racao, sao emitides da amostra particulas que sao cole-
tadas e analizadas, sdacondigaes definidas, seqgundo as/
técnicas espectroscopicas gque se use e os objetivos que

se tenham,

Utilizamos a espectroscopia de dessorgao
térmica programada (TDS) juntamente com as espetrosco-/
pia de elétrons Auger (AES) e a difracao de elétrons de
baixa energia (LEED) com o objetivo de aprimorar o co-/
nhecimento do processo de adsorgao de gases { CO ) s0-/
bre supe;ficies bi-metalicas bem orientadas e caracteri
(110) e Pt

zadas (Pt 02(111)}

.98%% 02 981,

Processos como hidrogenagao e oxidagao /
de.CO cataliticamente ativado por um metal ou liga sao
de grande importancia industrial (1 e 4) e ainda nao es
tao bem compreendidos em sua bases fisicas (2). O estu-
do de ligas catalicamente ativas em tais processos apre
senta grande interesse do ponto de vista de fisica basi
ca tendo processos e facetas que envolvem varios ramos/
da ciéncia (3). A commzeﬁsao destes fendmenos deve con-
ter um entendimento dos processo de adsorgaoc e dg§g?égo
da melécula em estudo. Para isto estudamos a quimissor-

¢ao de CO em doses conhecidas adsorvide em superficies/

limpas e bem caracterizadas.

Objetivamos com este estudo oferecer uma
malor quantidade de dados com intuito de chegar a com-/

preender a influéncia de quantidades pequenas de dopan-

tes metalicos em metais (Cu diluido homogeneamente em /




Pt) nos processos de quimissorgao de CO.

Relativamente, poucos estudos ja foram /
efetuados em ligas Pt-Cu, moncristalinas ou nao (5-12).
Utilizamos pela primeira vez no estudo de ligas-mono-//
cristalinas de Pt-Cu a espectroscopia de dessorqéo tér-
mica programada com possibilidade de varias taxas de -/
aquecimento da amostra [em umé_regiéo de 102) {13), o/
que 505 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-

¢do de dessorcaoc E, para um estado de dessorgao.

d

Figura ) =~ Supnrficio do um tristal aprosen-
tando tris tipos dn complaxos supnrficiais.
As baferas mOnDres RGO UE 8Loros go “voluml "
ds rédu o o3 uoforss malorus E5p 05 GLonoe
ou moliculas adservides na supurficin ou
adsorvides donlroe da veriao superficinl. An
Yinhas guobradas dunolam as lipagors du wva-

lincia assnciedas com o suparficio.
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Figura 2 - Corte de um cristal detslhando as

regioes proximas 5 superficis, bem como as

varias maneirss gque atomos estranhos adsorvem

no cristel.
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1.1 CATALISE BI-METALICA E QUIMISSORCAO

0 fendmeno fisico-quimico catadlise, de /
grande importancia industrial, embora nao compreendido
completamente sob um ponto de vista bastco, € utilisa-
do ordinariamente de forma empirica.

Um catalisador ou elemento cataliticamen
te ativo € uma substancia que altera a velocidade de -/
uma reagao fisico-quimica sem entretanto alterar o egui
brio desta reagao. Sua atuagao se da tanto no sentido /
direto éomo no sentido de reveter a reaggo. Em ambos os
sentidos, o catalisador altera a velocidade com que se
realiza areacao por mesmo fator, de forma que permanece
inalterada a razao dos coeficientes de velocidade da -/
reagao que & definido como uma constante de equilibrio.

Assim,

N

PQI‘?#
o= -

(1.1)

NID‘:
o}

r

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

cia e na presenga de um catalisador respectivamente (14).

Uma reagac catalitica consiste numa se-/
quéncia de reagées nas quais esta envolvido um catalisa
dor. O catalisador entra numa reagao catalitica como -/
reagente e, ao final dela, aparece como um produto man-
tendo sua condigoes caractenSticas iniciais inalteradas
desde que nao ocorra'enveneﬂamenbo,(2). A soma das rea-
gSes individuais, cada qual multiplicada por um numero/

estequiométrico adequado, resulta a equacao estequiomé-



trica final da reagao.

O catalisador fornece um mecanismo alter
nativo para que a reagao ocorra abaixando a energia de
ativagéo para a reagao, permitindo que ela ocorra a uma
taxa mais elevada com um menor disPéndio;ae energia,
Por exemélo, a energia de ativagao para a reagao homogé
nea nao catalisada 2HI*H2 + I, arenergla\dd-ativacaoy
€ de 44 Kcal/mole, enquanto que quando a reacao & cata-
lisada por Au € de 25 Kcal/mole e, quando catalisada //
por Pt, a energia de ativacao da reagao € somente 14 //

Kcal/mole.

- eoteli by N ¢ 3
As reagoes catalicamente ativadas, de in

teresse industrial, sao em sua maioria as reagaeé hete-
rogéneas, na gual o catalisador se encontra numa fase -
di ferente daquela dos reagentes e a reag¢ao ocorre na in
terface dos 58? meios. Estudamos em especifico, proces-
SOS nos Quais 0 catalisador se encbntra na fase solida/
e 0s reagentes na fase 'gaéosa . Alguns dos pfocessos /
fisico-quimicos industriais nos quais catalisadores par
ticipam ativamente sac a quebra de moléculas em petro-/
quimica, alcool-quinica, hidrogénagéo, conversao de ni-
trogénio en amania, pProcessos elétro~quimicés, elimina-
¢ac de gases poluidores e out}as mals, Apesar de larga-
mente utilizédos, a obtengao de catalisadores permane-/
ce como uma ci8ncia {(arte) altamente emplirica, baseada/
no 'método' de tentativas com acertos e erros e com /7 7/
grande parte das pesquisas protegidas por patentes in-

dustriais (15).

Itrq




Os catalisadores industrials saoc em sua/
maioria suportados em material poroso. Este sistema no /
gual ocorre a reacao catallitica possul muitas variaveis,
€& descrito fenomenolpgicamente e seu estudo a partir de
leis fundamentais & quase impraticavel(l6). Assim, pro-

ooy e e e
curamos estudar um metal monocristalino catalicamente /[

ativo em um sistema bem controlado, a pressac de 107102
ber, estudando amostras cﬁidadosamente limpas e carac-
terizadas atravds de tcnicas fisicas sensiveis a super
ficie. ‘

Alguns metais nobre e de traﬁsigﬁo tais/
como Fe,Co, Cu, Ni, Ag, Pt, Pd, e Ru, sao utilizados em
processos cataliticamente ativados. De uma forma geral,
um catalisador industrial & composto de uma liga envol-
vendo varios destes metais,; e inclusive, outros nac =~/
catend s Hre nan by : - . '
catalicamente ativos{1l5). Nao @ comum um metal puro ser
ativo em diferentes processos cataliticamente ativados.
Ligas destes catalisadores objetivam o provimento de -/

uma maior atividade e/ou seletividade catalitica para/

uma determinada reagao.

Assim, o estudo de ligas bimetdlicas & -
de grande interesse, nao sO de um ponto de vista basico
como também por possibilitar uma melhor compreensao do

fendmeno catalise,

. reagﬁo catalisada ocorre na superficie
do catalisador, sobre a qual esta adsorvido um ou mais/
dos reagentes envolvidos no processo. Dentre as varias/

etapas envolvidas em uma reacao catalisada por sdlidos,



a adsorgao e dessor¢ao dos gases reagentes sobre a super
ficie ativa, destaca-se por sua importincia e por poder

ser rakoavelmente bem estudada.

0 fluxo de meléculas gasosas F, que inci

, -2
dem sobre uma superficie de uma amostra.por cm” e por /
segundo & proporcional a pressao do gas e a partir da /

teoria cinética dos gases & dado por:

F  [moleculas| . N, P - 3.52 x 1022 Proaa (1.2)

m? segq ) \IZTTPHQT ™MT

onde NA '€ a massa molecular de um determinado gaS & - /

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

ta equagao é valida se considerarmos gue toua molécula/ .

incidente adere a superficie. Como é necessario cerca /
15 2 . .

de 10 moleculas/cm” para cobrir uma superficie com -/

uma camada monomolecular, o tempo necessario para gque /

lO/

torr composta de gases atmosféricos a temperatura ambi-

isto ocorra guando temos uma pressac residual de 10

ente € cerca de 10 horas.

Cada atomo ou molécula gasosa fica su=/
jeito a um potencial atrativo ou aproximarce de uma su-
perficie qualquer. A forga deste potencial determina a
natureza da interagao entre o gas e os atomos de super-
ficie. Em nosso caso estamos considerando a adsorgao de

moléculas de CO sobre uma liga metdlica monocristalina.

A natureza da interagao entre o gas e os
atomos da superficie & determinado‘pela profundidade e

forga de atuacao do potencial internacional.



O processo de fississorgcao, gue
geralmente € uma intéragﬁo fraca,possui uma energia poten
cial de atracao de#urto alcance, Chama-se usualmente um
processo de fisissorg¢ao a todo aquele cuja energia ge in
teragao € menor que 15 Kcal/mole. Nao consideraremos es-
te caso devido sua pouca importancia em processos como -
catalise (17): As interacoes gas superficie caracteriza-
das por uma energia potencial eletrostatica que varia in
versamente como a primeira poténcia da distancia gas su-
perficie (potencial codombiano) e que envolvem usualmente
trans feréncia direta ou troca de cargas entre os componen
tes do gas e a superficie, sao interagoes fortes e de lon
go alcance. Estas interagoes s3o chamadas de quinissorgao.
Existem outros potencials entre a2 g3s e a superficie,tais
como da dipolo, dipolo-dipolo, mas'que variam inversamen=
te com potencias mais elevadas. De uma forma abrangente,a
aﬂsorgéo de gases cuja interagao com a superficie possui/
uma energia maior gque 15 Kcal/mole é chamada de quimissor
¢ao. Na fiqgura 1.6 mostramos um esquema da‘variagéo da //
maxiag%ona energia potencial com a distancia a partir da
superficie. Este resultado se deve a descric¢ao quantum-me
cinica da adsorcgaoc feita por Lenard-Jones, que postularam
que a energia potencial de uma molécula como uma funcao /
da sua distancia a partir da superficie possui dois mini-
mos um delés pouco profundo devido as forgas fisicas e ou
tro , profundo e mais nerto da superficie, devido as for-

cas quimicas.

10
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FIGURA 1.6 Esqguema da variaqﬁo da ener-
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gac da molécula livre.

0Os atomos ou moléculas ac adsorverem tendem a formar es-—/
truturas de superficie caracterizada pela menor célula //
unitaria permitida pelas dimensoes moleculares e pelas /
interagoes absorvido-absorvido e absorvido-substrato. 0O /
arranjo preferido & o émpacotamento denso (18). Como exem
plq citamos a superficie Pt.98 Cu.02 (110) 1x3 gue recons
troi~-se para lxl quando CO & absorvido até a cobertura de

saturacao.

A energia de adsorc¢ao inicial, ou seja pa-
ra coberturaé1de gases absorvidos tendendo a zero, & de /
diffcil obtencgao experimental. Mesmo trabalhando em baixa
pressao grandes coberturas de gases adsorvidos podem ser/
obtidas. Ainda, a energia de aﬂsdrqao de um gas sobre de-

terminada superficle, além de depender das interagdes an-

11




sorvido—-substrato e adsorvido-adsorvido,  depende da es~-
trutura da superficie do substrato e da cobertura de /7
gas adsorvido. Determinamos a energia de ativagao de ae
dessorcao de CO sobre ligas Pt-Cu a partir dos espectros /
de dessorgao gue sao obtidosem experimentos de dessorgao
térmica programa (TDS)..Para processos nao ativados (fi
gura (16)) onde a energia de ativagao de adsorcao é nula
podemds escrever gue a energia de ativagéo de dessorgéo

& igual ao calor de adsorcao.

Um dos malis significantes resultados de
um experimento de dessorcao térmica € demonstrar gue um
finico tipo de molécula pode ter varias energias de ati-
vacao de dessorgao girerentes para uma dade face de um
material. Isto indica @ existencia de varios estados de
ligagao discretos presentes na superficie cada qual de-
les adsorvendo moléculas com energia de. ligagao dilzren

tes.

Efeltos interacionais entre as moléculas
gque adsorv@ém sobre a superficie também podem ocasicnar/
di ferentes estados de adsor¢ao, com uma energia de ati-

vacao de dessorcao diferente para cada um deles.

Para um determinado sistema gas-superfi-
cie, a energia de adsorgéo mais favoravel a processos /
como catalise, se encontra em uma regiao "intermediaria"
sem ser muito fraca, quando nio ocorre modificagao signi
ficativa no gas, ou muito forte, quando pode ocorrer a/

formagao de compostos estaveis.

12



A atividade dos metais de transiqao, especialménte para
a quimissorcgao dé hidrogénioholecular e em reacgoes de
hidrogenak¢ao, & usualmente correlacionada com a exis-/
téncia de bandas d parcialmente ocupadas (19).

Mostramos na tabela 1.1 a percentagem do coractér d pa-
ra varios metais. De uma forma geral os dgue possuem uma
percentagem elevada do caracter d também apresentém ati
vidade catalitica elevada. Porvisso, o estudo de ligas/
tem crescido devido & expectativa de mudangas significa
_tivas da atividade catalftica ao se preencher as vacan-
cias de um metal do grupo VIII que compoe. uma liga com
um do grupo IB. Além disso ligas apresentam uma maiocr /
resisténcia ao envenenamento de sua superficie, compara

das a do metal puro.

Sc) Ti |V Cr | Mn { Fe |Co |Ni |Cu

201 27| 35| 39|40 [ 40 |40 | 40 [ 36

zr [ Nb | Mo | Tc { ru |ra ] Pd | Ag

La|Ha|[Ta | W Re [ s |Ir | Pt
19129 | 39| 43| 46 | 49 149 | 44

TABELA 1 % do carater 'd' de metais

de transigao.
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1.2, SISTEMA EXPERIMENTAL-TECNICAS DISPONIVEIS.

Todos os experimentos deste trabalho foram
efetuados em condigoes de ultra alto vacuo (lO_FOtorr).
De acordo com a equagao (2}, a pressao atmosférica e tem-
peratura ambiente o fluxo de gases, incidente sobre uma /
sﬁperficie, de peso molecular ﬁ diferentes se encontra na

2 3 - 2 . - - .
moleculas/Cm~ seg. Como € necessario cerca

regiaoc de 10
15 - 2 . .
de 10 moleculas/cm” para cobrir uma superficie com uma
. camada monomolecular e, considerando que toda molécula in
cidente sobre uma superficie a ela adere, torna-se neces~
sario trabalhar em pressoes as mais baixas possiveis, de
forma maximizar o tempo durante & gqual poder 38 considerar
a superficie da amostra limpa de forma nao inviabilizar /
os estudos de superficie. Sob as condigaes descritas, a /
= ~-10 - )
uma pressac de 10 Torr, © tempo necessario para se co—.
brir uma superficie com gases & cerca de 10 horas. Nestas

condigaes, podemos considerar a superficie limpa durante/

o experimento,

Nosso sistema experimental € composto de/
uma camara de ultra~alto vacuo {(figura].7) com 65,3 litros
de volume e dotada de janelas para a montagem de diversos
dispositivos. O bombeamento deste sistema € efetuado atra-
vés de combinagao de uma bomba idnica (400 litros/segund65
e de outra de sublimacgdo.de titdnio (21). O prxé=-vacuo da /
camara de UHV &€ feito através de uma bomba mecanica seca /
{palhetas de carvao-)'seguida por uma bomba de sorgao de./
zéolite. Para se retirar a maloria dos gases adsorvidos /7

nas paredes lnternas do sistema de UHV, todo ele & aqueci-
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do a 2509C por um pediodo de 48 horas. ApdOs o "backing"
10
/

torr. Os gases residuais sao constituidos principalmen

da camara, a pressao base do sistema é de 1.5x 10

te por H, He, Hz, HZO’ CO e Ar, como pode ser visto no
espectro de massa dos gases residuais mostrado na figu
ra 1.8. A Pressao dos gases dentro da camara € medida/
através de um medidor tipo Bayard Alpert que opera até
a regiao de T Torr. AS pressoes parciais ou total/

dos gagses residuais também podem ser obtidas através /

do expectrSmetro da massa de precisao UTI 100c.

Esta camara da UHV dispoe de variadas /
facilidades como o espectrémetro.de elétrons Auger (AES)
a difragcac de elétrons de baixa energia (LEED), dessor
gao'térmica programada (TDS), espectrometro de massa /
quadripolar (MS), espectrometro de foOto-eletrons excis
tados por radiagao UV (UPS) {(em implantacac)., canhao /
de Ions (Ar+), evaporador de metaié, sistema de dosa—-/
gem de gages puros (CO,.OZ,'Hz, e Ar), janelas para //
observagao visual, aquécimento da amostra por radiagao

proveniente de um filamento de tungsténio e porta amos

tras com movimento nas diregdes X, Y, Z e angular em /

torno de 2.

A espectroscopia de elétrons Auger & //
utilizada pafa monitorar a composi¢ac da superficie da
liga, sua limpesa e possiveis segregagoes de impuresas
do volume para a superficie da amostra. Os diagramas /
LEED para verificar a geometria e limpeza da superfic;
e. A composicao dos gascs residuaiséverificada através‘

do espectrbmetro de

R
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FIGURA 1.7 Cimara de UHV com diagrama de suas janelas
visto de cima.
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massa quadripolar. Através da espectroscopia de dessor-

cao térmica programada obtive_mos informagoes cinéticas

sobre a superficie que foram derivadas a partir da taxa

de dessorgaoc dos gases adsorvidos sobre a superficie. A

figura 1.9 mostra um esquama de todo o sistema experi-/
conden

mental identificando ainda™um dos componentes da camara

de analises.

13 4
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FIGURA 1,9 - Sistemn de uwltra alto vicuo com acessdrios
l-manipulador Jde pracisan, 2-jaiela de abseren-
¢d0, 3-UPs, d-canhlio <o fons, S-espoctrimatre
Jo massa, G-si.uport.e de ancatras, F=CMA, B-modi-
dor de pressac, 9,10,11,15%-vilvalas, 12,13,34-
resarvatorio 4o gasos puros, Je-bomsn Loniaa,
17-vilvula gaveta, 1B-bomba do sorgae, 1Y-hpm-
ba sublimadpra de 1L, 20-bomba ionica principal,

21-jancla de Ghservagao, . 22-Luth,



1.3 AMOSTRAS ESTUDADAS.

Estudamos duas ligas monocristalinas de/
PFQB Cu.02 com faces orientadas nas direcoes cristalo-/
graficas (110) e (1l1ll). As amostras foram obtidaé da //
Material Research Corporation, England, cortadas do lin
gote otiginal, tendo a orientacaoc de suas faces determi
nada através de técnicas de R-X. Suas faces estao poli-
das até um acabamento espelhado da superficie dentro de
um preciséo_menor que 19 da respectiva orientac¢ao cris-
_.talogréfica. As dimensoes da amostra sao 5 mm de didme-
tro e 0,5 mm de espessura. A composigéo de volume da //
liga foi determinada através de micro-analise eletFoni-

ca encontrando que a composicao atOmica das amostras &/

98% de platina e 2% de cobre.

A escolha do sitema Pt~Cu foi determ’na—
da por seu comportamento catalitico de grande interesse,
pela existéncia de quanﬁidade razoavel de outras infor-
magBes acerca deste sistema e por se encaixar no progra
ma de estudos de nosso laboratdrio que tem estudado nio
somente esta liga como também tem invéstigédo as propri
edades de superficie de varias outras ligas binarias //

bem caracterizadas (12 e 21}.

Um programa intenso de pesquisa tem sido
efetuado por varios investigadores utilizando varias -/
tecnicas de superficie para o estudo do comportamento /
de quimissorcao do CO sobre superficiesmonocristalinas/

bem caracterizadas de platina (22 e 23)., A Platina & um

18
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bom catalisador monometalico para uma das mais importan
tes reagoes heterogéneas cataliticamente ativadas que &
a oxidagaode CO, enguanto que pouco trabalho jé foi fei-
to sobre o comportamento da Pt em ligas (22), Sinfelt e
outros observaram que certas ligas binarias, entre elas
metais nobres e outros metais nao ativos, apresentam //
uma atividade catalitica em estado estacionario superi-
of e $ac menos sepsiveis ao envenenamento gue outros //

catalisadores monometalicos (25 e 26},

A adigao de cobre a platina mostrou meodi
ficagéeé significativas nas propriedades cataliticas //
para a oxidacaoc de CO (12 e 27). Estudos de foto-emis-/
s30 caracterizaram as mudancas da estrutura eletrdnica/
de volume e de superficie desta liga em funcgao da con-/
centragao atomica de seus elementos (9,10 e 15). Neste/
estudo apresentamos nﬁssos resultados para a quimissor-
cao de CO sobre as superficie (110)e (111l) de 1liga Pt98

Cu 02 utilizando a espectrocopia de dessorcao térmica /

programada (TDbS).

Antes da montagem destas amostras no sis
tema de UV elas foram éubmetidas a limpezas em solven-
tes organicos e desengordurantes minerais, finalizando
com élcoql isopropilico em banho de ultra-som. As amos-
tras foram montadas na camara de analise, uma de cada /
vez, fixadas em suporte proprioc do porta-amostras com /
manipulador de precisao. A configuragao do porta amostrafFlLo)
€ tal que permite o estudo da amostra em qualguer angu-

lo em torno do eixo vertical - Z. Isto nos permite posi



ciona~la defronte de qualquer instrumento que dispde a
cdmara de UHV (Figura 1l.ll). A amostra foi fixada no //
porta amostra(inox) soldada (solda ponto) sobre umr su-y/
porte de tantalo. Escolhemos o tantalo porque este me-/
tal possul um energia de quimissor¢ao para CO muito ma-
ior que a da Pt-Cu (figura 1.12). Isto evita g dessor-/
QEQ de CO dos suportes da amostra durante o© experimento
dé dessorgao térmica nao causando distorgoes no resulta

dos da experiéncia.

Atras da amostra foi montado um filamenw
to de tungsténio enrolado eﬁ forma de espiral que ague-
ce uniformemente a amostra por‘radiagéo até uma tempera
tura de 1.0009C. A temperatura do cristal & menitorada/
através de um termopar cromel-alumel soldado (solda pon

to)em sua borda,

Uma vez dentro da camara de,UHV, a amos-
tra & limpa "In 8itu", por bombérdeamento de fons de //
. argdnio (2x10_5Torr PP de Ar, 3KeV) e pof ciclos de -//
aquecimento em 0, e Hy ( 1x 1077 Torr) a 9009C. ApOs /
os ciclos de limpeza, a superficie da amostra foi ree:/
construida (recristali;ada) mantendo-a & temperatura /
de 7009C. por periodos em torno de 1 hora. Neste esta-/
glo as amostras foram consideradas limpas segundos o //
limite de detecgao da espectroscopia Auger e apresenta-
vam diagrama LEED 1xJ3 para a superficie (110} e 1x1 pa-
ra a superficie (1ll). Os gases residuais, foram monito

rados constantemente através do espectrdmetro de massa.

20
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FIGURA 1.10 Esguena do suporte de amostras;
almanipulader, bl filanento de W,

o} tormopar, dyfio terra, e)cuama-
de Uy, flamostra.
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FIGURA 1.11 Disposi¢ao da insStrunentagao.
' em torno da amostra visto de

cima: l. porta émostras, 2,6,
e 10.janelas, 3.UPS, .4.canhao
de fons, 5,7,13 e 16.janclas
fechadas, 8.evaporadoer, 9.CHA,
ll.espectrometro de massa,
12,LEED.
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2. ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS AUGER (AES)

2.1. INTRODUGAO

Dtilizamos a espectroscopia de elétrons/
Auger (AES) como técnica auxiliar, para anélise’da com=
posigao de superficie das amostras em estudo. Desta for
ma, pudemos manter em controle constante durante todos/
experimentos quanto & presencga na superficie de impure-
zas devido a segregagao ou adsorcao de gases e guanto a
~ composigao atdmica de superficie, dos componentes das /

ligas em estudo.

Com a espectroscopia Auger, a uma das //

técnicas mais importantes utilizadaspara detorminar a /.

composicao elementar das ultimas camadas atémicas da su
perficie de um solido, podemos . detectar todos os ele-
mentos {(exceto H e He) pois cada um deles emite eletrons
Auger com energias caracterfsticas que sao usualmente /
muito pouco influenciadas pelo ambiente quimico no qual
se encontra O Atomo (28). Ela possul uma alta sensibili
dade, capaz de detectar mencs que 1% de uma menocamada/
de_contaminantes localizadas na supefficie. Isto corres
ponde a um limite de detecqso de 1013 'atomos/cm2 que -/

equivale a uma concentragao de volume na regido de 1017

étomos/cm3

{29). A profundidade, a partir da superficie
da amostra, na qual pode se originar um elétron Auger/
foi determinada experimentalmente e se encontra na re-/
giio de 5 a 15A. A profundidade de escape do elétron -/

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

nada a enerxrgia cinetica do elétron ejetado e depende do

23
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material do qual origincu. A figura 2.1 mostra os resul
tados experimentais, obtidos através de varias espec~//
troscopios de elétrons ,para olivre caminho nédio de elé-
trons dos solidos indicados (18). Assim, esta técnica /
& particularmente aplicavel a analise de superficies.Eg
tretanto, as superficies devem'permanecer atomicamente/
limpas durante seu estudo. Apds a limpeza da amostra"in
situ" a pressac base na camara deve ser mantida menor /

-9 ~ . - ek
que 10 "Torr, para gue nao ocorra contaminacao signifi-

cativa da superficie da amostra.

O Torag 8 Webnoe 1372 Phyi. Elecl. Cont
O EcsimisT2 F.ELC, Albuguergua .
50 |- : N/ FRlégewoy B Honztoa Suriece Sclenze 24 431 26 683 (1971}
0 Palmvorg B Rhedin v, Apsl. Phys. 39 2425 (1368}
. 0 Jocobl Surfoce Sclence 26 54 [1971)
a 3 A Bpar et el 5.5.6.8,14719 DSTO)
o A O Srulahcrol ¢f ol ICES Asllomar (ISTL)
5 * 4 Seob Surfoce Sclincw 22 7G3 (1972) & IJO:
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PIGURA 2.1 Ceminho llvra nidie (profundidads da oscapa rcidla)
dé @litrons como fuigao da enesgla do olitron.




2.2. ASPECTOS BASICOS - TRANSIGCAO AUGER

2.2.1. Distribuigao de Energia dos Elétrons Secundarios

Os Elétrons secundarios gerados no proces
so Auger, chamados simplesmente de elétrons Auger, estao
superpostos a outros elétrons gerados por outros proces-—
s0S, na distribuigao de energia N(E) dos elétrons secun-
darios. Um espectro dos elefrons inelasticos emitidos //
por um sbdlido, sujeito a uﬁ bombardeamento por elétrons/
energéticos aceleraéos a 2 Kév, podé ser visto na figura
2.2 (30). Na figura 2.3 mosframos o espectré da distri-/
bui¢aoc de energia que obtivemos para a Pt.98 Cu.02 exci-
tada por um feixe primario de 100eV,

Uma parte do feixe primdrio de elétrons //
que nado difrata, faz varias colisdes dentro do sdlide -/
CTiando elétrons secundirios energdticos. Estes, por sua
veZ oriam mais elétrons secundarios e assim, sucessiva-/
mente decresce a energia média dos elétrons. As guatro /
'regiSes em energia, de I a IV na figura 2.2, mostram elé
trons de origens diferentes. As intensidades relativas /
das varias contribuigdes para o espectro dependem da //

energia do feixe dos elétrons primarios, do angulo de in

cidéncia e do angulo de emissao dos elétrons. O pico es-

treito do lado direito da figura 2.2 (regiao I) & origiﬁg

nado pelos elétrons difratados elasticamente, que contém

informagoes estrutural do volume e da superficie (ver //

LEED) . Perdas de encrgia devido a excitagao de fonons //

{(circulo do lado direito) sao resclvidos somente com ana

lisadores mais sofisticados. Na regiao II do espectro, /

25




temos as perdas de energia caracteristica das excitagdes
eletronicas e das perdas por ionizagao. A linha pontilha
da nesta figura representa a contribuiqao dos elétrons /
secundarios, cuja energia caracteristica naoc depende da
energia de excitacao da amostra. Suas energias caracte-/
risticas estdo relacionadas a energia cinética zero dos
elétrons (E__ = 0) ao invés de referidos & energia de /
excitagdo do feixe primirio. A maioria dos elétrons se-/
cundarios € em especial agqueles do pico largo na regiao/
da baixa energia (regiao IV) resultam da excitagzo em //
cascata e tem pouco uso analitico, exceto em "Yield Spec
troscopY“ e no microscopio de varreduré e microanalise
eletrdnica. Os elétrons secundarios gerados no processo/
Auger se encontram na regiao III da figura 2.2, onde =-//

existe em destagque um circulo doladoesquerdo desta figu-

ra.

Ep= 2000 oV

THTENST IR DE

SIDADE {EID.ARBITR:)

-
1
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n 1}
ENERGIA{cV)

| }

FIGURA 2.2 Espectro dos elétrons ineclasticos.
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FIOURA 2.3 Eapacteo doa alicrons inelistices eselds da suparflete
Pt gglu gy (1101153 excitada com um feixs primirio E =130ev.




2,2.2. PROCESSO AUGER

Quando excitamos um atomo, retirando-lhe/
elétrons de uma camada interna, existem dois processos /
possiveis de de—exciﬁagao (figura 2.4). O primeiro modo
de de—excitagao.é o procésso_Auger, gue resulta em uma /
nova emissac de elétrons, cuja energia & independente da
energia de excitagao, dependendo apenas dos niveis de e-
nergia do atomo em gquestd .0 segundo tipo envolve a eomiss/
830 de radiagdo eletromagnética e & chamado de fluwores-/
céncia de raio-X. A excitagao através de emissdo de um /
raio—x & relativamente ineficicnte (29 e 21). especial-/
mente para elementos laves (2<¢ 33) e torna-se negligivel
para Ek < 500eVv. A eficiencia relativa dos dois proces-/
sos depende malis da energia Ew e Ex, a energia de liga-/
cao do nivel inicialmente fonizado (W) e a energia do ni
vel de onde veio o elétron (X), do que do numero atdomico
Z. A alta eficiencia do processo Auger pode ser ilustra-
. da pelo fato de que esta transigéo dura éomente 10_16 /
sequndos, cerca do tempo gque um elétron& leva para afetu

ar uma unica Orbita.

A emissac do elétron Auger ocorre da se-/
guinte maneira. Quandc um feixe energético de elétrons /
( 2-5KeV} incide sobre os atomos de um material, os elé-
trons que possuem encrgia de ligacao menor gque a do fei-
xe incidente podem ser ejetados de seu nivel atdbmico in-

térno. Portanto, um atomo mono-exclitado é o estado funda

mental para a emissao de elétrons Auger. A vacdncita for-

mada serad ocupada por de-excitagac de elétrons que se -/
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encontram em outros niveis de energia menos ligados, A e
nergia gue sobra da transigao eletrdnica que ocupa a va-
- . . - gl_g—‘-'\.ownju"}«'f«_
cancia primaria pode, por interagac eletrostatica, ser /
transferida a um outro elétron, tanto em um mesme atomo/
como para um atomo diferente. Se a energia de ligagaoc //
deste elétron & menor gue a energia que lhe & transfe-
rida, devido ao processo anteriormente descrito, este e-
- pedgaa’ At - , -
letron somarenebate no vacuo deixando um atomo duplanente
icnizado. Este elétron que € ejetade, devido a um proces
so de de-excitagao, € chamado de elétron Auger. Sua ener
gia € assencialmente uma fun¢3o da separagao entre os ni
veis de energia no atomo:. Na figura 2.5 mostramos um es-
quema do processo de emissao de um elétron Auger. A ener
gia do elétron Auger relativa ao nivel de vacuo, em pri-
meira aproximagao, & dada por;
E= E -E_-E _~¢ _ (2.1)
woox
onde E_ & a energia de ligagao do nivel inicialmente io—
nizado Ex € a energia do nivel do elétron gue ocupa a /
vacancia do nivel W , E. € a energia de liga¢ac do ni-/
Y

vél do elétronejetado e ¢ € a fun¢adao trabalho do espec-
trdmetro. Esta equagao deve ser vista como uma aproxi-/
magao de trabalho, ja que nao leva em conta o fato des-

te processo ocorrer envolvendo dois elétrons a partir /

de um atomo mono-excitado.
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FIGURA 2.4 Diagrama-de nivels de energia
representande processos de de-
.excitagao por a) emissaq de
elétron Auger e por b) fluo -
rescéncia de raio-X.
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FIGURA 2.5 Esquema do processo de

emissaoc de elétron Auser.
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2.3. EXPERIMENTAL

A corrente devida aos elétrons Auger, pro
veniente de um sélido, medida experimentalmente &
tipicamente 10_5 Ip, onde Ip € a corrente do feixe prima
rio. Uma guestao basica que se apresenta &, ao detectar/
os elétrons secundarios, separar € maximizar a corrente/
de elétrons Auger. A espectroscopia de elefrons Auger re
guer uma analise de energia do eleErons emitidos de.su-/
perficie de forma subtrair ou suprimir ¢ fundo intenso /

(background) sobre o qual estac superpostos as fracas 1li

nhas Auger (figura 2.,2).

Os aralisadores de energia ja construidos
sao baseados em principios eletrostaticos, magnéticos ou
ambos. Existem dois tipos de analisadores eletrostaticos
que sac os do tipo dispers.vo e campo retardado. Como //
representante do tipo campo retardado citamas o disposi-
tivos LEED-Auger, gue utiliza a Optica eletronica LEED /
como analisador de eneréia, unindo num inico aparelho as
duas técnicas de analise de superficie. Vamos descrever/
brevemente aqui o analisador tipo dispersive CMA (Cylin
drical minor analyser), gque utilizamos em nosso experi-/

mento.
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2.3.1. Analisador de Energia

0 analisador dletrostatico de espelho ci-
1indrico & mostrado na figura 2,6, juntamente com um es-—
quema da eletrdnica de detecgao. Uma voltagem variavel /
V. & aplicada ao cilindro externo do analisador enquanto
que o cilindro interno € aterrado. Os elétrons que dei-
xam .a amostra com uma energia eVe sao focados em uma re
gido toroidal ao redor do eixo do cilindro. A razao Ve/
/Va é@ determinada pela geometria do analisador (no nosso
caso Varian) e esta usualmente entre 1 e 2. O angulc de
aceitagéo dos elétrons & 379 La~x<499 e 0< ¢ <2¥, Este /
analisador & mais eficiente que'outros analisadores de /
focalizagaoc. Ele & segquido por uma elétron mutiplicadora

que proporciona um ganho de até 106 veses.

Este analisador & um filtro passa-! anda,
permitindo que somente os elétrons dentro de uma pegjuena
janela em energia sejam coletados. Sua resolugao é da or
dem de AL/E < 1%. Em comparacao com outros analisadores,/
ele possui um ruido muito menor, pode utilizar corrente
do feixe primario de excitac¢do menor e pode efetuar rapi
das varreduras em energia, permitindo analisar rapidamen--
te uma amostra. A corrente coletada I(E) & proporcional/

a distribuicao de energia N(E) dos elétrons Auger.
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2.3.2. COLETA E ANALISE DOS DADOS.

O feixe de elétrons com intensidade Ip e/
energia Ep que incide sobre. a amostra produz uma emissaoc
de elétrons secundarios cuja intensidade possui uma de-/
pendén@ia energética e angular. A corrente secundaria de
elétrons Auger possui uma distribuicao em energia N(E,8,
@), proporcional & corrente I(E) detectada pelo CMA e /
relacioﬁada A& densidade de estado do material em estudo.
Os angulos @ e © estao definido na fiéura 2.7 onde vemos

que para uma emissio isotSpica 0¢8<"/2 e 0 <@g <27,

De uma maneira geral estamos interessados
apenas na dependénci a energética da distribuicao de ener
gialpois é ela que permite a determinacao do elemento //
que esta-produzindo os elétrons Auger. Usualmente, os //
CMA (s) sao projetados par: aceitar elétrons entre 379<

@ 4499 e O <@g 2",

Uma ‘dificuldade, a qual atrasou o desen-/
volvimento da técnica Aﬁger, € a presenga de um fundo in
tenso de elétrons secundarios que se sobrepoe aos pi-
cos’ Auger, como podemos ver na figura 2.2, os quais pro-
vém principalmente de retro-espalhamento inelastico ao
felxe primario. A intensidade. do fundo varia lentamente/
com a energla ao contrario dos picos Auger que sao bas-/
tante abruptos. Temos entac um sinal suave devido ao fun
do secundario com flutuacoes rapidas devido aos elétrons
Auger. A derivada destes sinals sera praticamente a deri
vada dos picos Auger. A figura 2.8 mostra uma porgao dos
espectros N(E) ~ I(E) e aN(E) ., dI(E).

dE dE




Esta derivacao é feita eletrdnicamente, /
através de um lock-in sintonizado na fregquencia de modu-
lagao, como & mostrado na figqura 2.6, onde vemos um ar-/
ranjo tipo CMA completo. Como vimos, um analisador CMA
consiste basicamente de dois cilindros concéntficos, en-
tre os quais criamos em campo elétrico que deflete os e-
létrons que entram por uma fenda na parte frontal. A di-
ferenga de potencial entre os dois cilindros &€ escolhida
de tal maneira a fazer com que apenas 0s elétrons com a
energié degejada chegem ac detector (eletro multiplicado
ra) na parte central. O canhao de elétrons de excitagao/
esta incorporado ha parte central do analisador. Para se
fazer a varredura em energia vafia—se a diferenga de po-
tencial entre os @dois cilindros. O sinal &€ limitado pela
maxima corrente do feixe de elétrons.que é possivel (-//
( 4500r~A) e pelo pegueno nﬁmgro de elétrons Auger produ
zidos, especialmente para a detecgéo de quantidades dimi
nutas de impurezas sobre a superficie. O melhor metodo -
que se temn para resgatar:o sinal Auger € modular o poten
cial defletor com um pequeno sinal que varie senoidalmen
te com a frequéncia w , AL= K sen wt,Verifica-se que /
se detectarmoé Q sinal‘de saida sincroﬂamente com a mo-—
dulagao, através de um amplificador lock-in sintonizado/
na frequéncia w, obtém-se a derivada de I(E) diretamente,
ja que apbs uma expansao de Taylor de I(E+4E) obtemos -/
que

I(E) »Io + dI K senwt - @°1 K2 coswt i (2.2)
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A energla do pico Auger & tomada como sendo a da excur-
sao negativa méxima, representado por Ea na figura 2.8

Costuma-se excitar varias linhas Auger para um lnico ele
mento. O espectro Auger de uma amostra composta por va~/
rios elementos e/ou com contaminantes sobre sua superfi-
cie costuma ter varios picos, com alguns deles superpon-

do-se, dificultando sua identificacgao.

N(E} "

O [

“FIGURA 2.8 Representagao de uma tran-
sicao Auger mostrando a
corrente I(E£)=N{(E) e sua de
derivada dN({E) /dL.




2,3,3. PROFUNDIDADE DE ESCAPE.

A profundidade de escape para elétrons Au
ger { A(E)) & identificada com o livre caminho médio gque
um elétron pode percorrer no interior de um solido sem /
sofrer uma intera¢ao inelastica. N(E) &€ um valor estatis
tico e deve ser usado como uma probabilidade de ocorrén-
cia-de uma interagao inelastica, depois que este elétron
{de energia E) pefcorra umé distancia X dentro do solido.
Isto leva a um fatcéde 532933333 exponencial para o nime

ro de elétrons que chegam a superficie a partir da pro-/

fundidade X, do tipo exp {(-x/MA).

0s mecanismos pelos guais estes elétrons/
poden perder energia ou sofrer jnteragoes inelasticas ~/
sao principalmente ionizacao.de niveis de caroge excita
¢20 de fonons, da banda de valénciade transigoes inter—/
bandas. 0O mecanismo principal & o de excitagao da banda/
de valéncia onde o conjunto de elétrons de valéncia vai
ser excitado, criando-se plasmons, cuja energia emmetais
nao varia com a temperatura, dependendo principalmente
de densidade de elé&trons na banda de valé&ncia. Isto faz/
com que o livre caminho médio seja praticamente indepen-
dente do metal e da temperatura, como pode ser visto na
figura 2.1. Nela se mostra como A varia em fungao da ener

gla para diversos materiais.

A espessura de onde provém os eletrons //

-

Auger nao é limitada de maneira abrupta por ME), mas -/

apresenta uma dependeéncia exponencial, onde a contribui-
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gao das camadas superiores & muito maior gue a das cama-
das mais internas. Estao tabeladas abaixo a contribuicao
de camadas de espessura A(E) 3 medida que se penetra no
solido.

1 A(E)= 0.835

2 ME)= 0.130 |

3 A(E)= 0.027

4 ZN(E)= 0.006

5 N(E)= 0.002
Como se pode observ;r apenas‘as duas primeiras camadas//
{de espessura 2 A{E}) temnm éontribuigaes apreciaveis, ou
seja, fornecem 96% do sinal. Combinaan este dado com os
MW, G e [1E-

da figura 2.1, onde vemos que A(E)Ventre 5 e 10A9 para / §

a grande maioria da transigées normalmente observadas em

AES5, podemos concluir gue do ponto de vista da espectros
copia Auger a superficie do sdlido possui menos que 20%/

de espessura.




2.3.4 ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA

Quando estamos interessados em determinar
apenas guais elementos estao presentes na amostra basta/
tomarmos a energia e a forma de cada pico e_compararmos/
com os espectros de cada elemento obtidos de amostras pa

drao e que existem tabelados..na literatura (32 e 33},

Fazemos a identificagéo dos picos Auger /
Principais de um espectro utilizando uma carta das Ener-—
gias principais dos Elétrons Auger. Esta carta apresenta
uma relagao entre a energia dos elétrons Auger e o numé-
ro atomico. Uma vez determinado os elementos principais/
que compoe a amostra, identificamos tados os outros pi-/
cos do espectro pertencentes a esteas elementos através /
de comparagaes com espectros padroes de cada um dos ele-
mentos. Uma vez identificado todos os picos Auger los //
principais constituintes da amostra, passamos a identifi
cagao dos picos Auger éinda nao determinados, que perten
cem a constituintesminaitarios da amostra, cuja identifi
cagao se processa como descrito anteriormente. Devido &
sua pequena concentracac, somente ©0s picos mals intensos
déstes elementos serao observados no espectro. Como mui-
tas vezes as transigoes Auger envolvem elétrons de valén
cia, o ambiente quimico pode introduzir mudancas na for--
ma e energia do pico, o que permite a identificagao do /
composto quimico além do elemento propriamente dito. A /
analise qualitativa é bastante simples, a menos da pos-/

siveis sobreposigoes de linhas Auger, o que nao € verda
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de quando se pretende ter uma ideia quantitativa de com-

posigao da amostra.

Em primeira aproximagac uma analise quan-
titativa pode ser efetuada comparando-se os sinais Auger
da amostra em estudo com o0s de uma amostra padrao pura.

Assim, a concentracao do elemento X fica dada por

Iy a (2.3%)
C = ;
X prad
onde I e Ipad sao as amplitudes pico a pico da amostra/

e do padrao respectivamente. Isto implica a existencia /
de muitos padroes. Entretanto eles podem ser substitui~/
dos por um Unico padrao, usualmente a prata, e todas as/
concentracgoes de outros elementﬁs podem ser calculadas /

com referéncia as este uUnico padrao.

Em nosso caso, calculamos as concentra-//

¢Oes atomicas através da expressao,

I I
Cx - X :Ej _ o (2.3)

onde Ix & a amplitude pico a pico da linha Auger do ele-
mento x dé amostra gue contém varias outras linhas Auger
gue aparecem no somatdrio que & efetuado para um pico o<
pafa cada elemento, S é a Sensibilidade.relativa do cle

mento x e dos outros elementos o4, calculade relativo a /

Ag e que se encontra tabelade (32 e 33) Utilizamos esta .

expressao apodes efetuar uma analise qualitativa, onde i-
dentificamos quais elementos compo2 a amostra. Feito is-
to, substituimos na gquagéo.as amplitudes deos picos Auger
de cada um dos elementos,para os quais existem tabelados

seus respectivos fatores de sensibilidade. Feito isto,/

calculamos a concentragao do elemento desejado.

40
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2.4. RESULTADOS.

Apds a montagem das amostras (uma de cada
vez) no sistema de UHV e ter—se atingido a pressao base/

de 10_10

Torr, elas foram submetidas a ciclos de limpeza/
'in situ' envolvendo bombardeamento com fons de argonio //
com energia 3KeV e aquecimento.em atmosfera de O, e H,.
Os ciclos de erosao (sputtering) da amostra nao se mos-—
traram suficiente para eliminar o carbono adsorvido so-
bre ela, cpnforme constatado pelos espectros Auger, ob-
tidos constantemente. O bambardeamento com ions de ar-
génio eiimina praticamente todo CO adsor§ido sobre a -
superficie da liga Pt.98 Cu.02 mas, uma pejguena percen
tagem de €O dissocia-se, ficando dificil retirar o car
bono somente com sputtering. Retiramos o carbono resi-
dual da superficie do cristal agquecendo-o em atmosfera
de 02( 1xlO—?Torr) a 1173 K, bor alguns.segundos. Este
procedimento resultou em uma superficie livre de carbo
no, mas contaminada com oxigénio adsorvido. O estagio/
final de limpeza da amostra se completou com o agueci-

v

mento daanostra a 117392K em atmosfera de H2( 1x10~ Torr)

quando sc eliminou o oxigénio adsorvido.

Ao se erodir a superficie do cristal (/
(Sputtering) para sua limpeza, introduz-se diversos de
feitos e rugosidades que sao indesejaveis. Além disso/
remove-se preferencialmente o Cu da superficie da amos
tra.Observamos {através dos diagramas LEED) que conse-

guimos o restabeleclimento da estrutura cristalina da /

superficie(rescristaliza¢ao ou annealing) aquecendo o

@ cristal a 973K por 1 hora.
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Este procedimento permite também QUe se atin
ja facilmente a composicao de equilibrio da liga na super
ficie, ja que a diferenca entre a cnergia de superficie/
da Pt e do Cu &€ bastante grande ( th— P_Cu = 6703rg/cm2l

(11).

A Figura 2,10 mostra os espectros Auger /
das superficies limpas da plafina e cobre puros (8). Na/
figdra 2.1]1 podemos observar 0s espectros Auger das su-/

perficie limpas e ja recrstalizadas da Pt C {110)

.98 “".02
Pt 45 Cu_Ogﬂ Observamos claramente as transigoes Auger

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

e

gia de 30-1030 eV. As Amostras foram excitadas com um //
feixe primadrio de 5000 eV e a corrente I(E, detectada /
foi modulada por um sinal senoidal com frequencia 17Klz/

e amplitude 5Vpp.

O bombardeamento com Ifons de argdnio cau-
sa uma remoc¢ao preferencial do Cu, o que permite obter/:
uma pequena variacao na concentracao do cobre sobre a /
superficie da amostra. A variéqéo da composi¢ao superfi
cial causada pelo bombardeamento de Ions de Ar+ é mos-/
trado na figura 2.12. A figura 2.12- b . & um espectro/
.98 %02

pode ser considerada como um espectro Auger da Pt pura.

Auger da Pt (110) , logo apds erosao idnica e /
Ja na figura3.l2-avemos o espectro Auger das superficie/
(110)de Pt 44 Cu., apos ter atingido a composicao de
equilibrio, aparecendo a linhasAuger da Pt e do Cu.

A compoéiqao de equilibric das faces (//

(110) e (11l1l) foram @geterminadasutilizando-se a equagao

@ .3 onde se substituiu as intensidas pico a pico das 11
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nhas Auger em 235eV para a Pt e 920 eV para o Cu.Nao uti
lizamds a linha em 60 eV do Cu, mais a:;ftgl d puperfi-/
ela, por ela estar superposta a outra linha Auger de PE.
Encontramos uma composicao atdmica, de Cu na superficie/é~
amostra Pt 5o Eu;uqul (8%2)% at. Este resultado esta em
bom acordc com os obtidos em estudos recentes efetuados/
em superflcies de ligas Pt-Cu com composigao de volume /

gimilares 35 gue estudamos (10,12 e 34).
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* FIGUSR 1.10 Epactra Auger da swperileis da a} Prpera e bl Cu purs.
o sspectires forsm fajvos con on falxe de wlitrma de faeV @
wna nodulsgho da §Wpp. & lavgura o espoctsoa & da 30 a LOMSaV.
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Flouas 3,11 EBapsctro Aupar da superileis da mh":-u_,;mmn A DIPE ,.Cu o (100 INL,.
anbon aphs atbngly & corposiglo de equllibrio. 08 epectres fores feltoszom
1 . un folws 0 sxoltagho da BkaW o usa podulagio de SVpp. entre 20 e 10000V,

Por outro lado, os espectros Auger da su-
perficle (111) da liga Pt‘” Cu o, MoBtraram que nio hou
ve segregagido signlficativa de cobre para a superficie./
Verificamos que a composigio de superflicle de cobre & [/
cerca de 2% at., proxima Bjuela de volume. E interessan-
te notqr que segundo Langevald (13), a segregagio super-
ficial em ligas Pt-Cu @ muio menos pronunciada que ajque-—
la esperada levando ¢m conta apanas a grande diferenga /-
dos calores de sublimagdo. Entretanto, fica claro em nos
so estudo, a influencia da orientagaoc cristalografica na

segregagao de cobre para a superflcie em ligas Pt 98 T2
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Tivemos o culdado em elimihar toda impure
za adsorvida scbre as superficie, como podemos constatar
pelos espectros Auger da Figura 2.11 e 2.12. Entretanto/
existe a possibilidade de que alguma impureza segregue /
do volume para a superficie do cristal. Encontramos
contaminante dilulde no volume destas amostra, Si, em /f/
guantidades quase fora do limite de deteccao M;jnr. Todo
silicio presenta na superficie do cristal foi eliminado,
dentro dos limites de detecgdc AES, por bombardeamento /
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com fons de argonio. Mostramos na figura 2.13 um espec-
tro Auger da Ft_sﬂ c“.nz {110) com silicio em sua super
flcie. 0 tempo de duracao dos experimentos, apbs ser //
completada a limpeza de superficie da amostra é menor /
que © hecessaric para que ocorra uma contaminagio da su

perflcie, detectdvel por espectrescopla Auger.

: I.-I-:.v}i‘iu 'J— R B e -=‘__I-JI L_ Jilr _n.ll Irp;“' f ': i : Hiith

(R TR ETRS S
FlotR 1.13 Espectre fuger Sa swpesfiels Mo ogfue o (100 apbs spescicento a
BT por & horas. 0o plocs em 52 o MY oV ads devide & secme=

gagio da Si. feixmc & eléions prislrios de BiaV, nedulsgis v
3y caire 30 & 1030 V.
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3. DIFRACRO DE EL%RONS DE BAIXA ENERGIA (LEED).

3.1 INTRODUGAO

Utiiizamos a-difragao de elétrons de bai-
xa energia (LEED) para invastigar a estrutura atdmica /
da superficie das amostras estudadas, seu comportamento/
frente a quimissorgao de CO e monitorar a limpeza das su

perficie estudadas.

Um dos resultados mais importantes nos es
tudos de difragao de elétrons de baixa energia foi desco
brir que superficie limpas de s0lidos cristalinos podem/
ter estrutura de superficie diferenterda estrutura cris-

talina de volume (3b6).

Uma compreenséo.das propriedades de super
ficie da platina, o conhecimento das posicoes dos atomos
do cristal e dos gases adsorvidos na superficié € um pre
~yrequisito para estudos mais complétos que nos permitam/
compreender fendmenos compiexos como os envolvidos em //

quimissorgao e catalise.

A face orientada (110) limpa de metais ca
taliticamente importantes Eom a Pt, Ir e pu exibem uma /
reconstru¢ao de sua superficie que & caracﬁerizada por /
um diagrama LEED 1x2 (23, 37 e referdncias 1a contidas)
ac inves de 1x1, a estrutura de volume. Tem sido aceito/
que a reconstruc¢ac lx2 da face (110} & uma propriedade /
intrinseca destes metals. Além disso, estas superficie /
apresentam novas reconstru¢oes, reversiveis, em funqéo_/

de quimissorcao de gazes ou tratamento térmico.
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Ligas deste elementos sao de particular /
interesse, por podemos observar a influéncia do segundo/
constituinte da liga sobre sua estrutura cristalina de /
superficie. Estudamos com a difracdo de elétrons de bai-
xa energia as faces orientadas {110) e (11l1) da liga bi-
~metadlica monocristalina Pt C -

.98 “t.02°
uma solugao solida homogénea de dois metais fce com o /

Esta liga forma //

cobre ocupando posigoes substitucionais. A face (1lll)nio
apresentou resultados diferentes dos da Pt (111) pura mas
a face (110} mostrou-se alterar drasticamente, apresen-/
" tando um diagrama de difragac 1x3, ao contrario do 1x2 /

que aprésenta a Pt{110}) pura.




3.2. ASPECTOS BASICOS

0 fenomeno basico envolvido nos estudo.de
difracao de elé&trons de baixa energia (LEED) € a interfe
r@ncia entre as ondas de elétrons espalhadas pela super-
ficie de um sdlido cristalino. Em 1924 de Broglie suge~-/
riu que particulas tais com atomos, elétrxrons e neutrons/
possuam um caracter dual, exibindo tanto as pronriedades
de onda como as usuais de particula. Ele propds gue o //
comprimentoc de onda A . associado com estas particulas /
& dado por:

A -_h | (3.1)
P

onde h e a constante de Plank e p & a momentum da parti-
cula. As.proposigaes de de Broglie foram confirmadas no/
famoso experimento em 19271e Davisson e Germer, quando [/
observaram a difracac de elétrons que foram.retrOﬂespa-/
lhados da superficie de um cristal de niguel (17). Para/

um elétron com velocidade v e energia cinetica E,

P= mv = 'JEEE- {3.2)
resultande que _
/\(A) = 1_50_;?. /2 _ (3.3)
E (ev)

& o comprimepto de onda para elétrons (em i} gque possu-/
em energia cinetica E (em eV). Constatamos pela equagao-
{3.3) que, com baixas energias do feixe de excitagaolprL
maric (20- 200 eV) , o comprimento de onda dos elGtrons}
& da mesma ordem de grandeza gue o parametro de rede dos
cristais, permitindo que seja possivel obter feixes di-/

fratados.
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Na Figura 3.1 apresen
tamos grafico da percentagem dos elétrons elasticamente
espalhados pela superflicie da platina com fun¢ao da enexr
gia do feixe de elétrons incidente (17), onde observamos
uma alta eficiéncia para elétrons de bqika enefgia e, //

portanto, de pouca penetrabilidade dentro do solido.

Os Atomos de um cristal estao arranjados/
em uma réde regular e espalham-as ondas de elétrons em /
fase e com feixes bem definidos que formam o diagrama de
difracao. Devido ao forte espalhamento elastico e ine-/
lastico, os elétrons lentos ( 20-200 ev) . utilizados em
LEED penctram somente cerca de 3 a 5 camadas atdmicas a-
dentro 3 superficie do sblido e além disto rossuem vm 1i
vre cominho médio pequeno (figura 2.1, além do gual o-/
corram colisdes inelasticas. Por isso, a difragao de ele
trons de baixa cncrgia € muito sensivel & superfic.e /~/
prestando-se nao somente para estuda-la intrinsicamente,/
mas também para ¢ estudos de camadas de gases adsorvidos
sobre a superficie (28).

Varios ﬁrocessos de espalhamento podem //
ser identificados na distribuig%o de'engrgia dos elétron
secundarios gue retorna de uma superficie bombardeada //
por elétrons. Come vimos no capf{ulo anterior (figura 2.
2.), uma parte dos elétrons do feixe incidente retroespa’
lha elasticamente segundo certos angulos que obedecem as
leis de difracao. Mostramos na figura 2.3 uym espectro da
distribuicao de cnergia N(E) dos elétrons sedundarios e~
mitidos da superficie (110) da Pt

C para uma ener

.98 “Y.02

gia do feixe de elétrons de L= 100ev,



Os elétrons difratados elisticamente pela
amostra voltam em direcao ao aparelho de difracao de
elétrons de baixa energia (figura 3.2). O feixe difrata-~
do elidsticamente é acelerado em diregio a tela fluores-/
cente e seu impacto preduz o diagrama de difragéo. A ma-
ior parte dos elétrons incidentes sao espalhados inelas-
ticamente. Este fluxo de elétrons espalhados inelastica-
mente & impedido de chegar 4 tela fluorescente pelos po-
tenciais adequados das grades que estao defronte a tela
fluorescente. Os elétrons espalhados elasticamente pas=/
sam através desta barreira de poﬁencial e entdo sio for-
temente acelafados. Ao incidirem sobre o coletor fluofeg
cente produzem pontos luminosos os gquais, compoe - o dia-/
grama de difragao, gue corresponde a rede reciproca do /

cristal.

Basicamente exis.cem dois tipos de instru-
mentos LEED.Odifratrometro, cpmposto de um copo de faraday
ou uma elétro-multiplicadora,permite medir a intensi=
dade e a posigao do feixe delelétrons difratados, Com //
ele podemos obter informagoes estruturais mais precisas.
Outro, o coletor semi-esférico fluorescente, com abertu-
ra de 1209, permite-nos cbservar simultaneamente todos /
os eletrens elasticos espalhados sob seu angulo sdlido.
E com este tipo de aparelho (figura 3.2 ), que cbtivemos
os diagramas de difragao de nossos cristais. Utilizamos
os.diagramas de diqragao obtidos com LEED restringindo-/
nos ao estudo da geometria destes diagramas e a uma ana-
lise qualitativa das intensidades e forma dos felxes re-

fletides.
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A nomenclatura que utilizamos para os dia
gramas de difracao relaciona a estrutura cristalina da /
superficie com a estrutura cristalina de volume do cris-
tal. A célula unitaria de volume do sdlido possui uma //
estrutura chamada 1lxl. A estrutura de superficie com a /
mesma c@lula unitaria de volume & também chamada estrutu |
ra 1lxl. Entretanto, nem sempre a periodicidade da super- |
ficie € igual a do volume, devido, por exemplo, a distor
¢bes, reconstrucoes ou atomeos adsorvidos. Quando a estru-
tura da superficie & caracterizada por uma c&lula unita-
ria gue sao multiplos inteiros dacelula unifaria de volu
me, ela & descrita por sua multipletude em cada uma das/

dire¢oes dos vetores unitarios no plano.

Se a célula unitaria da estrutura de super

ficie & duas vezes maior que a célula uynitaria de volume

e uma das diregaes dos vetores unitarios e noutra, @ i-
gual a de volume, esta superficie & designada 1x2.

Para os nossos objetivos & suficiente a/
avaliacdao da geometria do diagrama de difracdo e uma and
lise qualitativa da intensidade das reflexoes. Estamos -
interessados em saber sé houve reconstrugao superficial/
intrinsecad superficie, ou devido & quimissorgac de ga-/
ses ou ainda devido a variacoes de temperatura. Queremos
tambdm manter um contrdle sobre a estrutura cristalina / }

de superficie observando se ela mantem-se inaltcrada du-~/

rante os experimentos de dessorgao térmica programada e

guals alteragoes ocorrem na estrutura de supcerficie de-

vido a quimissorgﬁo de gascs.




3.3. EXPERIMENTAL

Utilizamos um sistema LEED, com quatro //
gradeé, fabricado pela Varian. O canhao de elétrons esta
inserido dentro do sistema de forma gue a incidéncia do
feixe primario &€ perpendicular a amostra. A pressao base

10Torr. As amostras foram /

na camara de UHV foi de 2x10°
estudadas por LEED, ap0s terem suas superficie considera

das limpas, dentro do limite de detec¢ac de espectrosco-

1

pia Auger. A energia do feixe de elétrons primirio utili-

zada para obter os diagramas de difracao foi da ordem de
60eV. Nesta condigaes, podemos . considerar superficie as

ultimas quatro camadas atdmicas das amostras.
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3.4, RESULTADCS.

As superficies orientadas (110)e(11ll) da/

Pt 55 CY o2

baixacenergia concomitante aos estudos efetuados com es-

foram estudadas por difragao de elétrons de ,

pectroscopia de elétrons Auger e dessorgac térmica pro-/
gramada. ApdOs caracterizar as amostras por AES observa-/
mos a geometria de seus diagramas de difracao, antes de

iniciar os espectros de dessorgio térmica.

Assim como outras superficies orientadas/
na direcao (110), Pt, Au e Ir, a superficie (110) da 1li-
C

da monocristalina Pt apresentou uma superficie/

.98 ~%.02
reconstruida com célula unitaria diferente dajuela de vo

lume do cristal.

A superficie (110) da Platina pura tem -/ ' |
wua esitrutura cristalina de superficie, i temperatura an
biente,limpa e apds recristaliéagao, caracterizada por
um diagrama de difragap 1x2 (22, 37-39). Isto significa/

.que o comprimento da cé€lula unitaria desta superficie &
duas vezes malor na direcao de um dos eixos principais /
enquanto que no outro continua com as mesmas dimensoes. O
diagrama LEED 1lx2 mostra uma dupla periocdicidade na dire

¢do (100).

Atualmente existe razoavel acordo que a /
reconstrucac 1lx2 de cuperficie (110} da Pt, Au e Ixr, sac
propriedades Intrinsecas destes metais. Este estado re-/
construldo & estavel enquanto a superficie permanece lim

pa, sem impurczas ou gas2s adsorvidos (22). Varios mode

IR



los foram propestos para decrever a reconstrugao destas/
superficies (37 e ref. contidas), nao havendo acordo 50

bre gqual modelo adotar.

Mostramos na figura 3.3 uma vista lateral
e de topo da superficie (110) 1xl nao reconstruida e, da
superficie (110) 1x2 cujo modelo de reconstrugao € o pro

posto por Bonzel e Ferrer (37).

A adigdo de cobre a platina orientada na
diregao (110} (com concentracgzo homnog@nea de volume 2% /
atdmico de Cu) alterou drasticamente ¢ arranjo cristali-
nos dos atomos na superficie monocristalima da liga, © /
gue nao aconteceu com a Superficie orientada na direcao/
(111). A superficie orientada (1llu) da liga monocrista-

lina Pt Cu ,, exibiu reconstrucao de sua superficie /

.98
que €& caracterizada por um diagrama de digragao LEED 1x3
Sugerimos que este novo estado de reconstrucgao da plati-
na, quando em liga com cobre, tem sua origem devido a -/
presenca de Cu na superficie da amostra(ll0). Na figura/

3.4 mostramos um esquama dos diagramas de difragao da Pt

(110) ix2 e Pt.98 Cu.02 (110) 1x3.

' 0 diagrama LEED obtido apds ampstra Pt g4
Cu.02 (110} ter sido exposto ao bombardeamento de fons,/
retirando-se preferencialmente o cobre da superficie até_
se obter uma superficie quase pura dentro dos limites de
detencac ALS (figura 2.12) ,seguido de um rapido anncaling
a baixa temperatura, apresentou uma est:utura 1x2 como o

esperado para uma superficie Pt (110} de um cristal puro

(figura 3.4-b). Isto vem comprovar a hipotese de que a /
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(110} - 1e2
103 Foca 1M1l Foce

oS0 de

FIGURA 3.3 Modelo da estrutura cristalina

de uma superficie (110)1X2 e
1X) vista de cimal(a e L) e la-
teralmente{c e &).
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FIGURA 3.4 Esguema dos dimsgramas de difraqao LEED vistos

.na tela fiuorescente: a) Pt ggCu g, (1101 1X3,

b) Pt ggfu ,,{(110)1x2 - apds 'sputtering' ou
segregagao de SL'E ¢} Pt ggCu gy {111)1X1.
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presenca de "overlayers" de cobre scbre a superficie (110)

da Pt induz um novo estado de reconstrugac caracterizado

por diagramas de difragao 1x3.

A presenga de impurezas na superficie(11l0)
como ¢ Si, inihe o aparecimento da estrutura 1x3. Como [/
vimos no capitule anterior {(figura 2.13), nossa amostra/
apresenta tragos de Si, quase fora de limite da deteccao
AES. 0 8i da-superficie foi eleminado através de "sputte
ring". Entretanto, gstudamos\com LEED a superficie (110}
quando esta apresentava Si na-sua superficie. Nestas
condigoes obttvemos um diagrama da difragaé 1x2 para a
superficie (110) da Pt C

.98 “Y.02

bre sua supefficie (figura 3.4-b). Concluimos que a pre-

com tragos de silicio so

senca do Si sobre a superficie da liga inibe . que a su-/

perficie se reconstrua para a estrtura 1x3, estabili-
z' ndo na estrutura cristalina de superficie da Pt(110) -/
pura.

A superficie Pt gg C (110) 1x3 expos-

Y02
ta 3 adsorgao de CO i temperatura ambiente, n3c apresens
tou um diagrama de difragao ordenado que pudessa ser ob-
servado.Bste resultado se contrapoe ao obtido para a Pt-
{110} pura (23 e 40) gue quandoc exposta a adsorgao de CO
a 300K apresenta um diagrama de difrac¢ao com geometria /
1xl com um fundc intemso. Obtivemos este mesmo resultado
para a supcrficie (130) "sputterada", o gque denota mais

um processoque sofre alteragoes devidas & presenga de co

bre no cristal.

Em oposigao aos resultados obtidos para a



superficie (110), a superficie orientada (111} da liga /
Pt.98 Cu.02 nao apresentou resultados diferentes dos //
observados para a supefficie (111) da Pt pura. A Pt(1l1l1)
pura nao apresenta reconstrugao de sua superficie. O dia
grama de difracao desta superficie esta de acordo com o/
previsto a partir da pericdicidade do plano (111) da Pt/
{36). Obtivermos este mesmo resultado, um diagrama de di
fragéo com geometria lxl, para a superficie (111) da 1li-

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

.02
A estrutura de superficie desta face nao/
mostrou alterar-se frente 3 adsorgao de CO 3 temperatura

ambiente atg.a cobertura de saturagdo.
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4. DESSORCAC TERMICA PROGRAMADA (TDS).

4,1 INTRODUCAO

Entendemos por dessorgao a ruptura da li-
gagao de adsorgao e a remogao de uma espécie adéorvida /
sobre uma superficie. Este processo pode ser alcangado /
por diferentes caminhos. Dentre as técnicas utilizadas /
para a obtencdo de informagoes sobre a superficie de me-
tais e sua interagéo com gases adsorvidos, o método da /
_ dessorcgao térmica programada {TDS-Thermal Desorption -//
Spectroscopy) € um dos mais utilizados e esta entre os /
gue tem mais contribuido para a compreensac dos mecanisg-
mos de dessorgao e adsorgao de gases sobre a superficie/
de metais. A utilizagao de TDS para o estudd de dessor—/
¢ao de gases adsorvidos envolve a ruptura de ligagao en-
tre a superficie = o gas, resultando em um procedir.znto/
destrutivo da camada de gases adsorvidos nao modificando
a superficie da amostré, a menos de possiveis reconstru-

¢gbes da estrutura cristalina de superficie.

Quando a temperatura da amostra & tal que
as espéciais adsorvidas comegam a ter energia acima da /
energia de dessorgao, dentro de uma distribuicio de Max~

well, elas podem deixar a superficiei Um experimento de

dessorgao térmica programada consiste em aquecer conting'

antemente uma amostra e detectar a taxa de dessorcgao do
gas anteriormente adsorvido como fungao da temperatura /

da amostra. A detecgao do gas dessorvido da amostra € /

efetvada através de um espectrdmetro de massa, sintoniza
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do na massa molecular do gAs em questao, cuja corrente &
proporcional a pressao do sistema. A curva resultante -/
deste experimento, pressao x temperatura, € chamada de /
'espectro de dessorgao'. A andlise dos espectros de des-/
sorcao € baseada no tratamento dado por Redhead a equa-/
cao de taxa de dessorcao deste sistema. Utilizando este/
método determinamos a energia de ativagao de dessorgao e
o fator pré-exponencial dos Estados de desorgao de CO em

Cu (111).

Pt cu (110) o Pt.98 07

.98 .02
Comeo a adsorcao em superficies metalicas/

linpas & geralmente em processce nao ativado (41) a ener-
gia de ativagao de dessorgac ¢ uma boa aproximagao para/
ocaleor de adsorgéo. Ainda, para pProcessos Nao dissociati
vos, que € a nosso caso, o calor de adsorcao € iqgual A
energia de ligagao de espécie adsorvida. Assim, a dessor
gao térmica programada permite obter, em primeira aproxi
macao, a energia de ligac¢ao de adsorqaof Além disso, um
resultado bastante importante, & que determinamos o nume
ro de sitios de adsorgao que ocorrem para um determinado
sistema gas-superficie. Estes estados diferentes de ad-/
sorgao podem ter origem devide a efeitos interacionais /
entre as espécies adsorvidos ou s3c estados de adsorgao/
diétintos. Cada um desées estados possueﬁ uma energia de

ligemacao diferente, o que nao nos permite falar indis-/

L\.'Smr;;ub

tintamente em energia de AMAgeragao de um determinado sis .

tema gas- superficie (42).
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4.2. TRATAMENTO DOS ESPECTROS DE DESSORQEO.

Enm um experimento de dessorcidc térmica //
programada o resultado final é uma curva a qual chamamos
espectro de dessorgao. Desta curva somos capaies de ob-/
ter dados acerca da quantidade de gas dessofvido da super
ficie e informagoes .acerca de seaus pardmetros cineticos .
Se a curva de agquecimento da amostra, a relagao tempera-
tura x tempo, for adequadamente controlada podemos cobter
informagaes de varios parametros envolvidos no processo/

" de dessorgao, entre eles 1) o nimero das varias fase que
dessorvém, 2) a populacao relativa de caaa fage indivi-
dualmente, 3) a energia de ativagao de dessorgao, 4) o /
fator pré-exponencial e 5) a ordem da reagaq para cada /

uma das fases.

A taxa de dessorcac de gases adsorvidos /
(moléculas ou atomos dessorvidos per unidade de tempo e
por unidade de area) dada por

Rd = = @dN (4.1)
dt

& usualmente escrita, como € feito em cinetica-quimica,/
por uma equagao de Arrhenius. Para a deSsorgao de uma /
espécie adsorvida scobre a superficie em um determinado /

estado, ela fica escrita como

n n -
- h -yt 4.
dN N K, Nv . exp ( hn/KT} | (4.2)

- = ;=

dt i
onde Kn e a constante de velocidade para o processo de /
dessorcan. n € a ordem formal do processo, Jn & o fator

-pré-exponencial, R a constante dos gases, T a temperatu~

ra na qual ocorre a dessorgao e En € a energia de ativa



¢ao de dessor¢ao do processo.

A dependéncia da cobertura dos gases adsor
vidos esta contida no fator N” e a dependéncia da tempe~
ratura esta no termo exponencial, o que faz o processo /

de dessorcao ser muito sensivel 3 temperatura.

Numa interpretacao simples desta equagao
o termo N que da a cobertura € preduzide pelo nimero de
especies gue dessorvem do estado quimissorvido em ques-/
tao, o fator pré-exponencial Jr\ & identificado com a /
freguéneia de tentativas que as esp@cies envolvidas no /
processo, por alguns nmecanismo, tentam deixar a superfi-
cie sendo que o nimero relativo destas espdcies que pos-
Subwy

gam um minimo de energia necessaria para gue o pProcesso/

ocorra € dado pelo termo exponencial,

0 processo de dessoxgao térmica de espé-/
cies adsorvidas sobre uma superficie metalica & uma rea-
gao mais.complexa que as tratadas usualmente pela cineti
ca quimica, pois envolve uma sequéncia de processcs mi-~/
croscopicos dificeis de serem tratados individualmente,
e que nao transparecem facilmente nesta nossa descricao/
macroscopica e gque, portanto, iﬁpedem de se estabelecer/
uma correspondancia simplas entre a ordem da reacao e o
mecanismo pela gqual ela ocorré. Varias situagaes podem /
ocorrer resuitando em processos de dessorgao cuja ordem/

pode ser integral ou até mesmo fracional (43).

Adotamos para o estudo de nossas curvas /

de dessorcac o método desenvolvido por Redhead(4.4).
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4.3. DESSORCAC TERMICA PROGRAMADA

Método de Redhead

Somente tréds equacoes sao necessirias para
descrever a dessorgao de um Gnico gas de uma amostra em/
estudo, permitindo acesso aos varios parametros que des-

crevam o sistema.

A primeira delas &€ um balanco de massa na
superficie da amostra, descrita pela equagao de Arrhenius
(2), ou secja

= - - n . . ] (4.2.)
Rd gﬁ N Vh exp F Ld/RP)

Outra, & a fungéo que rege a temperatura/
na amostra como funcao do tempo,

T =T(t) = To+ Bt (3) (4.3.)
e a terceira é um balango de massa da fase gasosa, ou se
ja, do gas gue rodeia a amostra, parte dele dessorvido /
dela, bombeadp a uma velocidada constante e tendo um tem
po de vida médic na fase gasosa igual a U, Esta equaciao/
que conecta a taxa de dessorgao com a pressao parcial do

sistema @ escrita como

d N ' (4.4.)
_ AR, - N

——9 = ARy g

aT T
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4,3.1. DETERMINACAO DA COBERTURA DE GASES ADSORVIDOS.

Para encontrarmos a cobertura de gases agd
sorvidos em fungiao dos parametros de velocidade da rea-/
gao de dessorgio, devemos interligar a taxa de dessorgao
Rd com a presséoi?do Sigtema em torno da amostra, resul—-/
tante do processo de dessorcao no sistema de vacuo. Num
sistema de vacuo de volume V (1lt) , bombeado a uma velo-
cidade constante S (lt/seg) no qual entra gés‘a uma ta-
xa constante Q(torr. it/seg} a equagao de bombeamento //
deste sistema € dada por ' l

(4.5)

— = = -

dt A dt v

@ _ KT @y _ 0

<4

onde P € a pressac no sistema, N, € o numerc de atomos /

3

ou moleculas nele contidas € K @€ a constante da Boltzmann.

Assuminos pAara © nosso sistema, o gque & /
experimentalmente viavel, que a velocidade de bombaamen-
to & constante, nao existe adsor¢ao de gas pelas pare-/
des do sistema e nem readséorgéo de gi3s pela amostra. O
volume do sistema permanece constante e nao existe gqual-
quer ocutra admissao de gds para dentro do sistema que =/
nao seja devida 3 dessorgdoc de gas da superficie da amos

tra.

Antes de dar infcio ac processo de dessor
cao, a pressao base do sistema P se encontra em cquili-
0 .

brio, de forma gque

Q (.4.6}
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Durante © processo de dessor¢ao a taxa de
dessorgao, Rd deve ser igual & taxa de remogdo de gases/
do sistema pelas bombas mais a taxa de aumento de gases

dentro do Sistema. Assim, podemos escrever que:

ARg(t) =sap , Vv dp (4.7.)
KT KT dt

onde A & a area da amostra e AP=p~Po & o0 aumento de pres
gao de base. Fazendo
Ap = P* = P-Po

reescrevemos (7} como

dpr#* + P* = ga Rd(t) _ {4.8)
dt t
onde
T =V P Cep (C2) (4.9
i
s

€ o tempo caracteristico de bombeamento do sistema ou o/
tempo de vida das moleculas gasosas e

a = AKT {4.10}
v : :

& uma constante.

A taxa de dessorgao, Rd Ipode ser obtida-
de duas maneiras diferentes, a partir da equacao E;f? -/
Existem dols casos limites de interesse, embora existam
tratamentos para os caéos intermediérios‘(44)— Vamos con
siderar somente os seguintes:

1} Para pequenas velocidades de bombeamento ou para um /'

sistema fechado (3+0), isto é, nara tempo caracteristico

de bombeamento grande (t*go)comparado ao tempo de [/

aquecimento da amostra, o sequndo termo do lado esquerdo
{4.6) T
de (8) pode ser negligenciado, resultado uma taxa de //
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dessorgao proporcional a primeira derivada da pressao com
o tempo:

Ry (0 o & (4.1

a at

Esta condigao pode ser satisfeita de forma
aproximada num sistema real guando a duragao de um pro-
cesso de dessorgao @ curta quando comparada com o tempo/
caracterstico de bombeamento T. Na maioria dos sistemas fesh
condigab & obtida guando a taxa de aquecimento de amostra
& da ordem ou maior que 103 K/seqg; |
2) No outro extremo, que @& a condigao mais comumente uti
lizada e facilmente obtida nos sistemas atuais de UHV, /
onde se tem grandes velocidades de bombeamentey o tempo
caracteristo de bombeamento se torna minimo (TP*O}.
Nestas condigBes podemos desprézar 0 primeiro termc do /
lado esquerdo de {(8) e a taxa de dessorgéo se torna pro=
porcional i pressao

R (£) o (a )P (4.12)
Neste casoc a equacao (13) fica satisfeita para taxas de/
aquecimento da amostra nac excessivamente grandes e a //
curva de dessorgao pressao x tempo pode ser utilizada di
retamente para a obtengao da taxa de dessorcgao Ry

O numero de mqléculas adsorvidas que des-
sorvam durante o processo de dessor¢ao € determinado a-/

CHEY (4.2)

través de (12) e (2), para T = 0, resultando:

N (4.13)

- _S_ . ;:
Ry = ic ={aT)P

Integrando esta equacao para t=o até t=00, obtcnmds



o0
N _(AKT)" Pdt (4.14)
05 = | ——
S )

Para que esta equagac esteja correta deve ser assegurada

que o fator proporcionalidade permanega constante, o //
¢ Xl .

que eabgé uma velocidade de bombeamentc constante, ac me

nos durante a duragao de um processo de dessorgao.

U-n.l'-l]
A integral em (14) & igual 3 3rea sob a /

curva de dessorgao térmica. Se a pressao do sistema & me
dida atraves de um espectrometro de massa, seu sinal I &

proporcional & pressao P. De fato, o que medimos & a cur

va I versus T, de forma que (4.14) pocde ser reescrita /
COmGo: C, 00
- -1 ’
N o= 5(_;55;) Tdt {4.15)
s
o
ou

.00
= - -1 r
N s é(AKT arT Iar {4.16)
] dt :
Q
onde £ & uma coenstante instrumental de proporcionalidade

entre P e I.

E possivel determinar a cobertura superfi
clal relativa a partir da area sob o pico de dessorgao.
A cobertura relativa e é a populacaosuperficial ”S divi-
dida pela populagao superficial de saturacgio Ngéx para/
uma dada superficie onde se absorve gas até que haja um
ocupagao total dos sitios disponiveis para adsorcgao.
Desta forma, . o
N 5 Tt A,

@L " ae'n - o : Ar - ( 4 * l?)
N J TS AR VY
o
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4.3.2. DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

DE UM ESPECTRC DE DESSORCQO TERMICA

Se admitimos. gque a energia de adsorgao Ed
e o fator pré-exponencial ¥ sao independentes da cobertu
ra, podemos determinar estes parametros cinéticos- Veremos
que para baixas coberturas esta aproximagac & valida mas
a medida que a cobertura aumenta ela passa a influenciar
de formé mais acentuada os valores das energia de ativa-
cao de dessorcgaoc e do fator pré;exponéncial. Neste estu-

do, nos limitamcs as baixas coberturas, onde evitamos a

dependendia de Ed e ¥V da cobertura de gas adsorvido.

Assumimos também que nao ocorre readsor-/
gao de espécies dessorvidas e nem adsorgao e dessorgao /
de gases pelas paredes do sistema jé‘que tais efeitos /
sao despreziveis,. para conlicoes experimentais adeguadas.
De fato, fases diferentes quimissorvem normalmente em or
dem decrescente de suas energias isto &, a fase de mais
alta energia de ativagao de dessorgao é ocupada em pri-/
meiro lugar, seguida em ordem pelas fases de menor ener
gla. J4 durante o processo de dessorgao, estas fases /
saoc dessorvidas em orden érescentes de suas energias. /
Quando uma fase particular esﬁa dessorvendo, as outras/
de mais alta_energia ainda nao o fazem e estao com to—/
dos os scus sitios de adsorgaoc ja preenchidos, impossi

bilitando a readsorcdo das espécies. que dessorvem.

TBnando a equagao 4.2 para velocidades/

de bombcamente muito grandes (T+0) e para uma curva de
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agquecimento da amostra (eq.4.3) seguindo um programa 1i-
near de tenmperaturas:
T=To + B t (4.3)
0 pico do espectro de dessorgao ocorre quando a taxa de/
dessorcao é maxima e podemos determina-lo fazendo:
dar,/ar =0, |
Portanto, o maximo da curva do _espectro de dessorqéo o~/

corre quando

dR¢ _ a [ -m - - P a® N =0 (4.18)
aT dt dt dT2
" onde
dN = -Vn N? exp (—En/Rt)' (4.19)
ar 2 '
Resolvendo a equagao (4.18) encontramos que:
E NN _ '
41 = i1 exp (—Eal/R%ﬁ) para n=1 (4.20)
2
Rt
e
EQZ = Nso 03 exp ("Edz/RT“) para n=2 (4.21)
2
Rﬁn p

onde Nso & a cobertura inicial da superficie para a tem-
- peratura maxima do espectro de dessorgao T = Tm. A equa
¢ao 4.18 possui validade geral podendo ser resolvida pa-
ra reagoes que possuam eventualmente ordem superiocr a //
deis. Ressaltamos que para reagBes cuja ordem & maior //
que um, ou seja n>1l, o maximo do espectro de dessorcao

Tm depende da cobertura inicial de gases adsorvidos No'



4.3.3. Ordem da reagao de um Processo de Dessorgao

Térmica. .

Para determinarmos os parametros cineti-/

cos Ed e g_num espectro de dessorcao devemos poder deter.

minar a ordem n da reagao, a partir do proprio espectro/
de dessor¢ao ou por outros métodos que permitam acesso a

este parametro.

A ordem(n) do processo de dessorgao apare
ce na equagao de arrhenius que é a equagao do balango de

~” .
massa na superficie da amostra.

De acordo com as equacoes {4.20) e (4.21)
quando se mantém P constante e ée varia a cobertura ini-
cial de gis adsorvido, para cada espectro de dessorgao /
0 maxime do pico de dessorgao se mantém constante com a
temperatura para um processo cuja cinetica seja de pri-
meira ordem (n=1l) e ﬁn decresce com a temperatura para /
um processo de segunda.ordem {n=2), dependendo portanto/
da cobertura inicial (45). Isto seria suficiente para de
terminar a ordem da reagﬁo se nao fosse pelo fato de que
quando os parametros cinéticos dependem da cobertura, //
Ed¥ Ed(NS) e V= V(NS) &, mesmo para um processo de pri
meira ordem,T., varia com Nso'

Pela analise da forma do espectro de des-—
sorgac tambelm temos acesso a ordem do processo de dessor
¢ao., A comparacgac das curvas experimentais com as previs
tas teoricamemte nos permite'decidi; sobre a ordem da //

reacao (44). A reagao de segunda ordem € aproximada a um
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cossenchiperbolico, o que facilita a comparagao dos espec

tros-.

Existem outros métodos para se determinar
a ordem de um processo de dessor¢ao térmica, mas sua uti
lizagao fica restrita, a processos onde EjeV sao inde-
pendentes da cobertura da sﬁperficie ou a analise & efe-
tuada para pequenas coberturas superficiais qguandes os//

parametros cinéticos dependem muito fracamente da cober-

tura (46}

Podemos entretanto determinar a ordem da
reagac através de informagoes quimicas auxiliares. Se o
processo de adsorgao e dessorcgao € molecular a ordem es-
perada da reacao é um (n=1) e para um processo de adsor-
cao dissociativo a ordem esperada é dois (n=2). Podemos/
chegar a estas info.magoes monitorando com um espectrome

tro de massa as especies de que dessorvem da superficie,

Este conjunto de metodos élsuficiente para

determinarmos a ordem da reagao.



4.3.4. ENERGIA DE ATIVACAO DE DESSORGAO

E FATOR PRE EXPONENCIAL

Be E; e Vo sao independentes da cobertura
N e considerando somente 0s casos usuais onde a ordem da
reacaoc € um ou dois, a temperatura Tm na gqual a curva da

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

parfir das equagSes (4.20) ; para n=1 e {4.21) para n=2.

Reescrevendo estas eqmgoes de uma forma /7

mais adequada aebtemos:

a& +1n Pa  p/na=1 (4.27)

wn? _ Fa Fa
B RT OIR

e
T* N E 0

ln 2°m “so _ 4 + 1n d p/n=2 (4.28)
2] BT 2V,R

Vemos que estas equagéeé descrevem um reta
Y = ax+b. Se construirmos um grafico de bm 1/T versus ln
(T%/ﬂ).partir de uma série de experimentos onde B e varia
~do, para uma hmesma cobertura inicial de gas adsorvide ,/
obtergmos uma reta cuja inclinagao & R/fe ela intercepta
ra o eixo orxdenado emE}q(RHQo). Portanto, a energia de /

E

ativacao de dessorgao é encontrada a partir de Ed=RJ3a o
fator pré-experencial V1= 1l/a exp(b/a). Este tratamento
pode ser aplicado para processos de dessorgao independen
tes da ordem da reacao (47), ou seja, também & valido na-
ra n=2, a partir de um grafico de l/Tm versus ln (Tmz/p).
Para que se obtenha uma acuidade razoavel nos resultados

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

za (44).




Este método de analise dos dados de uma /
experiéncia de dessorgéo térmica com curvas de ajuecimen
to programadas foi proposto inicialmente por Redhead e a
ele foram se introduzindo sucessivos melhoramentos. Ele/
permite que determinemos a cobertura relativa de gases /
adsorvidos, a ordem da reagao, a energia de ativagao de
dessorc¢ao e o fator pré-exponencial. Entretanto, estes /
dois Ultimos parametros cinéticos sado dependentes da co-
bertura'inicial de gases adsorvidos,fato gue nao pode //

ser negligenciado. Este método & aplicado com bons resul

tados para cobertura superficiais pequenas.
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4.4, EXPERIMENTAL

A forma que a amostra foi montada, o0s pro
cedimentos de limpeza de sua superficie, medida de tempe
ratura e aguecimento sao as descritos anteriormente.

Apds caracterizar a amostra por AES e //
LEED ela foi posicionada na mesma linha do espectrometro
de massa quadripolar , de forma que as espécies que des-
sorvem de sua superficie chegem atraves de um menor ca-/
minho ao espectrdmetro. O espectrometro de massa foi man
tido sintonizado na massa molecular do CO. Seu sinal de/

saida I {(P) & proporcional & pressao parcial de CO dentro
~ da camara de UHV.

Os experimentos com TDS iniciaram sempre/

10Torr. A velo

com pressao base do sitema de UHV em 2x10°
cidade de bombeamento do sistema para CO foi 3071t/segqg.

Assim , a constante de tempo caracteristica do bombeamen
to , foi suficientemente pegquena para utilizarmos o mé-
todo de Redhead/fgyt + 0 , onde a taxa de dessorgéo das/

espécies adsorvidas (CO) torna-se proporcional 3 sua pres

sao parcial.

Antes de obter cada espectro de dessorgao
permitimos a entrada de um fluxo de CO de alta pureza, /
ajustando sua pressao parcial dentro da camara através /
de uma valvula de precisao. A exposigao a que a amostra/
& submetida & controlada pela pressao parcial e a dura-/
¢ao da exposi¢ac. .Ela € médida em langmuir, onde

1L = lxlO_GTorr.seg.

A amostra é aquacida por radiagaoc prove-—/
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niente de um filamento em espiral de tungsténio, posicio
nado atras da amostra. A taxa de aquecimento da amostra/
€ controlado por um controlador programado de temperatu-
ra (8). Dispomos de nove taxas de aguecimento linear (ﬁ)
diferentes com valores distrihuidos em duas ordens de //

grandezas.

Obtivemos dois tipos de conjuntos de es-/
pectros de dessorgao.No primeiro deles, fixamos uma ta
xa de aquecimento intermediaria e variamos a exposicaoc /
de CO qﬁe a amostra & submetida , indo desde cobertu.as/
- fracionarias até a cobertura de saturégao de CO para a /
face orientada em estudo. A cobertura de saturacdo & al-
cancgada quando nao ocorrer maié alteragoes no espéctro /

de dessorcao,

Este experimento permite—-nos determinar o
numero dos estados de adsorgao e para qual cobertura eles

sao populados. Também podenos inferir a ordem de reacio.

0 éegundo conjunto de espectros de dessor
gao & obtido com intuito de aplicar o método de Redhead/
aos resultados, de formé obter a energia da dessorgao e
o fator pré-exponencial ﬁara um determinado estado de -/
dessorgao. Neste gaso, escolhemos uma determinada exposi
¢ao de CO (em Langmuim) que seja suficientemente pequeha
para a aplicagao do método de. analise de Redhead. Para /
esta exposigao, obtemos varios espectros de dessorcao, /
cada um deles com taxa de aquecimentoc da amostra diferen
te. A partir da temperatura do maximo de dessorcaoc e da/
taxa de aquecimento, para cada curva, podemos graficar /
1/T. x Ln ( T; /B) de forma a obter Ed=R{a e vatfaexp (b/a)

cnde R = 1,987 ucal/mole?K, a & a inciinagao da curva e
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b suas intersecgao com o eixo y -

Este m&todo permite que determinemos o fa
tor pré-exponencial diretamente dos dados experimentais.
Isto nos exime de ter que assumir um valor arbitrario/
para v para que possamos determinar a energia ae ativa-
gao de dessorgao, que e dependénte do valor do fator pre

—-exponencial.

Em todas as exposig¢desalO que foram sub-
metidas as amostras estudadas, elas se encontravam a tem

. peratura inicial de 300%K.

Estudamos através TDS duas faces orienta-

das, (110) e (lll)da 1liga Pt -Cu 02" A face orientada/

.98 .

na diregao (110} foi estudada em trégczzigrente. Uma , com
sua composigao de equilibrio, quando apresenta uma estru
tura cristalina de superficie 1x3 e uma composicdao de Cu
na superficie de 8% at. Segqundo, apds"Sputtering”,guando
ha uma remo ¢ao preferencial de Cu da superficie, resul
tando uma superficie que podemos considerar "pura" denr/
tro dos limites de detecgao doé AES e apresentando uma /
geometria de supeficie 1x2. Por altimo, a face (110) foi
estudada quando sua -composicaoc era de-equilibrio, mas
apresentando Si em sua superficie, segregado do volume.

A face orientada na direcao (111l) foi estudadd em sua //

composigcao de superficie de equilibrio.
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4.5. RESULTADOS.

Alguns espectros de dessorcac térmica em/
fungao da cobertura de Co adsorvido em Pt (110) ﬁura,
obtidos por Comrie e Bonzel, sao mostrados na figura 4.1
Em ambos os espectros (a e b) a temperatura do cristal /
durante a exposigao foi mantida em 320 K . No primeirc /
casé {a) a taxa de aqueciménto > foi igual a 139K/Seg. /

(39} e no segundo (b) iquai a P=6,79K/seg(49).

Un conjunto representativo de nossos es-/

pectros de dessorgao térmica de CO/Pt C (110) 1x3

.98 “%.02
limpa estao apresentados na figuras 4.2 e 4.3. Na figu
ra 4.2 mostramos um conjunto de espectros de dessorcao /
onde mantivemos constante a taxa de aguecimento da amos-

traem m valor p = 22,39C/Seqg e variamos a exposicao de/

Cy, desde 0.lL até a cobertura de saturagac igual a 9.1L

Constatamos a existéncia de dois estados/

de dessorgao para CO/Pt og C (110) 1x3. O primeiro /

Y. 02
estado de dessorgao (P) aparece desde pequenas cobertura
de CO adsorvido sobre a superficie enguanto que o segun-
do (=9, com temperatura do miaximo de dessoOr¢ao menor que
o primeiro, aparece somente para altas coberturas, quan-
do a cobertura relativa atinge cerca de 50% da cobertura
de saturaéao. A origem do segundoestado dé adsorcao & //

controversa, como se constata na literatura, onde nao se

chegam a um acordo se eate estado tem sua origem em efei

tos interacionais,entre as moléculas adsorvidas ou 3ao-

orimwndos de dois sitios de adsorgao diferente.
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TIGURA 4.1
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Espectro de deséorgao térmica programada

apds adsorgac de CO a 3209K sobre a super
ficie P£(110) pura. a) taxa de aguecimen-
to de 6.79/seqy; exposigdes (L) a).l, b}.3,
©).6, a)1.3, @)2.6, £)5.2, g)13, h)26.

b) taxa de ajuecimanto de 139/seg; expo-
sigdes (L) A).1, R).3, C).65, D).9,.E)1.25,
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Espe::_tros de :le:;s;orq::io térmiea programada de €O
adsorvide fobm a superficle [‘t_QBCu-U‘?(llU)]xB.
As exposigocs{en Langmuir) sho @ a)@.1, bLiG.2,
c}0.4, AJ0.9, €)1.8, £)4.5%, g)9.1 . A taxa t¢ a-
queclmento fol £+22, 37C/scq. :
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Observamos uma notavel inversao da popula
930 relativa deco dessorvide dos dois estados de dessor
¢ao quando comparamos os resultados que obtivemos para a
liga Pt.98 Cu'02 {110} com os que foram obtidos para a /
Pt(110) pura. Para a cobertura de saturagao a populacgio/
relativa de CO nos dois estados de quimissorcae, dado //
pbr.p/c%J & de 0.9 para a Pt

C (110) e de 3.0 pa-

.98 "%, 02
ra a Pt(1l1l0) pura. Esta inversao de pupulagao dos estados
de quimissorgdo & devido 3 presenca de cobre na superfi-

cie do cristal.

Até se atingir a cobertura relativa na //
qual o estado o< comega a ser populado, o maximo de des=/
sorgao do estado B(T..,), deloca-se continuamente para bai
xa temperatura com © aumento-da cobertura. A partir de /
uiLa cobertura g .50 ﬁéximo dedessorgac do estado P per-

manece constante.

As temperatura nas quais ds estado de Qui
missorgao B e Scapresenta um maximo sdo em 533K e em 380
K, respectivamente, correspondente i cobertura de satura
gdo de CO. A Temperatura ambiente, CO adsorve predominan
temente sobre os sitio de Pt enquanto que a baixa tempe—
ratura os sitios envolvendo cobre também s3o ocupados /
(iZ).Isto se da devido a grande diferenca entre as ener-

glas de quimissorgao 30°CO sobre a Pt e o Cu puros.

. A ordem do processo de dessorgao do esta-

do ﬁ de CO/Pt 98 Cu 02 (110) & n=1 como verificado atra-

vés da formabas picos TDS e pelo moniltoramente das espé-
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cles que dessorvem que & somente CO molecular. Entretan-
to, como ja notémos, o maximo dos picos de dessorcao do
estado B, se deslocam gradualmente para temperaturas //
mais baixa com o aumento da cobertura. Este fenomeno mos
tra uma dependéncia caracteristica da enérgia dé adsor-/
cao e do fator pré-exponencial com a cobertura de gases/
adsorvidos. Isto impossibilita’a aplicagacdo modelo Red-
head para altas ccberturas. Taflor trata extensamente o
problema da dependéncia dos parimetros cinéticos com a /

cobertura (51).

Evitamos este problema estudando a dessor

u.02 (110} em baixa cober-—

turas de C0. Desta forma podemes utilizar o :tratamento £

gao térmica de CO em Pt gg C

de Redhecad, poisadependéncia de J e Eé conm 5 aobertura &

minima. ; Na figqura 4.3 vemos ¢onjuntos de espectros de

dessorgao térmica de CO para uma exposigao de CO de O.LL

Estes espectros de dessorgac térmica foram efetuados em/
vacit

fungao da taxa de aquecimento queVentre 3.2 até 44.59C/

seg.

Usando as equagoes derivadas do modelo de
Re¢head com © implemento de B variavel, fizemos o grafi-
co (figura 4.4) de 1/T x 1n (Ti/B) que nos nermitiu en-/

contrar, para Co/Pt cC (110) 1x3, um fator pré-ex-

.98 “9.02

ponecial V=2 xlO19 seg“l e energia de ativagao de dessor

gao de CO Ed: 55 Keal/mol.

Repetimos este estudo para esta mesma fa-
ce, apds tela bombardeada com fons de argdnio. Q"zputte-

ring" remove preferencialmente o Cu, delxando uma super
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FIGURA 4.3 Espectros de dessorgao térmica progremada
de €O adsorvido sobre a superficie Pt 4gCu o,
{110} 1X%X3. A expozig¢ao fol de 0.1L {Fig.
4.2 a ) e taxas cde aqueéimento varifvel en-

tre 3.2 até 44.5 @C/seq,
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i_ﬂ
~ X

1,80 [ E ,=55kcal/mol . i
d 19 -1
NV =2X107 " seg
‘_.‘;’
L ' 1 [ 1
8 9 10 I 12 13
in (T2 )
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FIGURA 4.4 Grifice de 1/T X 1In(T /B) para
CO/P!:.QBCu_OZ{llO_) com o5 dados
da TFlg. 4.3 .
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ficie de Pt(110) quase pura. Apos rapidoamealing, efe-
tuamos varias expdsigaes de CO { de 0.445L até 9.0L) e

obtivemos os espectros de dessorcac para cada uma das /
exposicdes com uma unica taxa de aquecimento (B=26.79C/
Seg.), 0s resultados desta estudos estac apresentédos na
figura 4.5. Observamosclaramenté que as populagces rela
tivas dos dois estados de quimissorgéo aproximam-se a/
da Pt(110) pura (figura 4.1{, 0 que era de se esperar /
pela espectroscopia Auger,égq;;perficie da amostra esta
va livre de Cu. Ainda mais, com LEED obsefvamos a geomg
tria da superficie e constatamosser igual & da Ptupura/

ou seja 1lx2 , Isto evidencia a influencia do Cu paocupa-

gac relativa dos sitios da adsorgao.

Pt nglu py (1’10.'!

+ 'gputtoring'

_ PPy {.U.‘:-‘ID.?\M%I_TR- 1

KR 160 - 150 ] 233 250 100
TCHPERATURA (9C}

FIGURA 4.5 Eapactros da TDS da CO/Pt gaCu 411197 loga apds 'sputtaring’,
&y oxposigdas foram da {om L): &)0.45, big.9, c)11.8, 4i5.0 ,
A taxa da ajustimesto fol P=26.77C/s0y.
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Para esta face, Pt 98 (110) 1x2 a-

Cu‘02
pos'sputtering obtivemos um conjunto de espectros de /
dessorgao térmica onde mantivemos constante a exposicao
deco (0.1) em fungao da taxa de aquecimento da amostra
que variou de 1.3 até 30.6?C/seé?gbggjos resultados des
te experimento, utilizando as equagées derivadas por //
Redhead, graficamos 1/T x 1n (TZ/p)(figura 4.7)§ue nos/
17 1

permite determinar o fator pré-exponcial V=1.6x10 seq

e a energia de ativagao de dessorgao Ed=4chal/mol, pa-

ra a dessorgao de CO de CO/Pt ,o Cu ,,(110)1x2 + Snutte-
ring. :
—
:
Pt.QBCutngllo)
1+ 'sputitcring’
| T 3
150 . 200 3384, 300 350

TEMPERATUIN (90)

FIGURA 4.6 Espectros de TDS de Co/Pt 98Cu 02(110}+sputtering.

A ecxposigde fol de 0.1L ¢ taxas de aguecinento va-. v

riavel entre 1.3 ¢té 30.6 9C/scqg.
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FIGURA 4.7 Grifico de 1/T X In(T’/B) para
CO/Pt_QSCu_Gz{110)+sputtering
com os dados da Fig. 4.6 .

A superficie (110} da Pt.98 Cu..02 apre-/
sentou-se com tragosde S5i épés ter sido submetida a um/
tratamento térmico por 6 horas a 8009C (figura 2.13) A
geometria desta superficie foi 1x2 e a composicao a de/

equilibrio.



Estudamos a dessorgao de CO desta superfi
cie em fungao da taxa de aguecimento da amostra (de2.3
até 259C/Seg.} para uma exposigao de CO constante igual/
a 0,151153-5;¥tir da temperatura dos maximos de dessor-/
gao destes espectros graficamos 1/T x In ('T‘:'l/'fa),.l €omo po
demos ver na figura 4.9. Encontramos um fétor pré-expo=/

nancial V= 3.9 x lO13

seale energia de ativaqao'Ed5 34
Kecal/mol. A presencga de Si na superficie abaixa conside-
ravelmente o fator pré~exponencial e a energia de ativa-

¢ao de dessorgao.

0s mesmos estudos foram realizados para a

superficie Pt Cu ; {111) 1x1, nao apresentando resul

.98 .02

tadeos diferentes dajueles cbservadosna literatura, para/

a Pt(1l1ll} pura.

Na figura 4.10 mostramos os espectros de/
dessorgao obtidos por yorT-N (60) para a Pt(l1ll) pura.

Nossos resultadoeos de dessorgao de CO de CO/P£ Cu

.98 ¥ g2 /

(111) em fungao da exposigao de CO sao mostradas na figu
ra 4.11. Para a exposigao de 0.2L obtivemos espectros de
dessorqao em fungéo da taxa de aquecimento da amostra /

(figura 4.12), que variamos de 1.9 até 22.2 @C/segq.

. Para estes resultados determinamos (figura

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

15

dessorcao ancontrando V= 1.7x 10 Kcal/mol e E = 31K

d
cal/mol.
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FIGURA 4.8 Espectros TDS de Co/Pt
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2,00 — 1 - T V
Pt o5 Cu o, (110) + Si
1
a=5. 8X107°
190 | b=1.2405x10_3 =
180 F E.d= 34 kcgl/mol -
U = 3.9x1023 soq?
|
1 1 1 A
8 S {0 o t2 L3'

n (T8

FIGURA 4.9  Grafico de 1/T X n(T?/p) para
co/Pt QBCu.02{110)+Si com dados
da IFig. 4.8 .
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FIGURA 4.10 Espectros de TDS de

Co/Pt(111) adsorvido

a 298K, como fungao

da cobertura para uma
taxa de aguecimento
p=l29K/Seg. Cobertura
inicial, em ordem cres-
cente, © =,06, .}, /19,
.33, .38, .41 e .43 .
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5. ANALISE DOS DADOS.

Os resultados obtidos do estudo de dessor

¢ao de CO adsorvidos scbre Pt C (110) utilizando/

.98 “%.02
como técnicas de analise TDS, LEED e AES,épresentam al-/
gumas diferencas notaveis com respeito dqueles efetuados

em Pt(110} pura. 0s estudos efetuados sobre a mesma amos-
tra bimétalica, mas com orientacao de sua face na dire—/

gao {1lll), nao apresentou diferengas significativas com/

respeito a Pt(111).

A amalise dos elementos de superficieefe-
tuadas nesta face {(111) com a espectroscopia Auger
revelou pouca segregag¢ao preferencial do cobre para a
supérficie,em acordo com resultados de Shek (1). Encon-/
tramos uma composi¢ao de cobre na superficie pouco supe-
rior a do volume da amostra, que " & de 2%. Os estudos /
de Langeveld e Ponec {2} realizados em ligas Pt-Cu mos-—/
tram gque a segregaqéo de cobre para a superficie da amos.
tra € menor gue a tradicionalmente esperada a partir de
consideracgoes termodinamicas. A superficie (111) também/
nao apresentou Si segregado do volume para a superficie
Sua gzometria de superficie, caracterizada por LEED & a/
mesma da Pt(1lll} pura, ou sefa, apresenta um diagrama de
difragdo 1x1, que & a estrutura caracteristica de volume
deste metal. Esta estrutura de superficie mante§e—se-—//
ap0s adsorgao de CO i temperatura de 3009K. A dessorgao/

de Co desta superficie nao apresentou resultados difer/

rentes dos encontrados na literatura. 0O valor de Tm' a /

temperatura do maximo de dessorgao, decresceu acentuada-—
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mente com o aumento da exposigﬁo e a meia largura do pico
crece de 409C até 1009C para a cobertura de saturacgao.
Estes mesmos resultados foram cobservados por Norton que,
entretanto assumiu um fator pré-exponcial V= 10135361
para o calculo de energia de ativagao de dessorcac. En-~/
contramos experimentalmente o valor do fator pré—exponcé
al, precisando seu valor em V= l.?xlO15 seg-l. Encontra-
mos uma eneggia de ativagaq de dessorgao para a Pt.98 Cu
02 {(11il) de ch 31Kcal /mol , pgra exposigao de CO de 0.2L
Estes resultados estao em acordo com os obtidos por Col-
lins e Norton. Entretanto estes autores utilizaram uma /
nica taxa de aguecimento de amostra e assumiram que o /
fator pré-exponencial possui valor igual a 1013 Seg_l, /

diferente do valor que determinamos.

Encontramos que ligas de Pt-Cu com concen
tragac atomica de 2% de Cu e 98%de Pt apresentam segrega
cao de Si e Cu do volume para a Superficie dependente da
orientagdo cristalina da face estudada.Como 33 dissemos/
a face (111) desta liga nao apresentou segregagao de Si
para sua superficie, detectavel por AES. Ainda, sua com-
posigao de equilibrio de superficie foi a mesma da compo
sigao de volume, ndo ocorrendo segregacao preferencialde

Cu para a superficie.

0 mesmo nao aconteceu para a superficie /
orientadaka.diregéo +110) . Esta face apresentou tragos /
de Si quando foi submetida a tratamentos térmicos. Sua /
composigdo de superficie de equilibrio mostrou-se enri-/

queclda de Cu, até 8% at, conforma detectado por AES.
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Isto mostra uma dependéncia na orientagao cristalografi-
ca para a segregégéo superficial de Cu. Quando falamos /
em concentracao superficial de Cu, dada por AES, subten-
de-se uma concentragéo média de Cu nos lSﬁ- gue corres-—/
pondem a rrofundidade de amostragem efetiva paré AES, ou
seja, em torno de 6 camadas atdmicas. A concentragao de/
cobre na ultima camada atdmica pode ser bem maior que es

tes resultadoes.

A presenga do cobre na liga Pt-Cu orienta
- da na diregao (110) alterou drasticamente a geometria de
superficie, conforme constatamos por LEED. A face (110)/
apresentou diagramas de difraé&o 1x3, ao contrariodaPt/
(110} cuja superficie reconstruida apresent: um diagrama
de difragaoc 1x2. A superficie (110) da liga‘mantém a geo
metria 1x3 estavel enquanto for mantida limpa e a tempe-

ratura ambiente.

Quando a superficie (110) de liga Pt-Cu /
esta contaminada com Si segragado do volume da amostra /
para sua superficie, ela reconétroiwse voltando a apresen
tar uma geometria de superficie 1x2. Encontrames esta mes
ma geometria gquando esta amestra € submetida a bombardeas
mento de Ions de argonio @ subsequentemente um rapido "-

$ colre_
ancaling". Oeme @ removido preferéncialmente quando a //
amostra € submetida e "sptuttering", fazendo com que a su
perficie aproxime-se & da Pt(110) pura. Este efeito tam—
bém € constatado por LEED, ja que apds a remosg¢ao do Cu/
da superffcie da amoétra, chservamos am diagrama de di—/.

fragao caracteristico da Pt(110) pura.
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A energia de ativagdo de dessorgaoc e o fator pré-exponen
cial, obtidos dos espectros de dessorgéo térmica progra-
mada decQ adsorvido a 300K e a baixas coberturas, da fa-
98 CU.UZ sao bastante diferen-
tes dos obtidos para a Pt(l1l0) pura. A partir de nossos/

ce (110) limpa da liga Pt

dados determinanmos o valor do fator pré-exponencial pa-
ra balixa cobertura encontrando um valor de 2x10195eg_l_
A energia de ativagao de dessorgao para o Gnico estado /
em baixa cobertura &€ igual a 55 Kcal/mol. Este wvalor &
sensivelmente mais elevado dos valeores encontrados (10,49
53,39) para a Pt{(110) pura, que se situam entre 30 e 35
kcal/mol. Entretanto eles foram celculados a partir de /
um valor do fator pré-exponencial (1013 - 1015589~l) /7
assumido arbitrariamente, ao invés de determina-lo expe-
rimentalmente:Mais ainda, @ comunente negligenciada a de
pendencia de £, e V com a obertura de CO adsorvide . O
calculo de Ed & efetuado utilizando o formalismo de Red-
head que nao é valido quando os parametros de dessor¢ao /
dependem da cobertura. Evitamos estes incovenientes estu
dando somcnteﬁ os estados de dessorgéo populados em baixa
cobertura. Observamos que os valores elevados dos parame

tros de dessorcaoc E . e V encontrados para a face (110) /

d .
limpa, se devem nao somente devido a presenga de Cu na /
superficie do cristal, mas também a efeitos geométricos/

ja gque a Pt 98 CY g2 {110) apresenta uma superficie re-

constrada com geometria 1x3.

Encontramos para a superficie (110) apds/
"Sputtering", a gqual pode ser considerada como Pt(110) /

=41Kcal /mol

pura, uma energia de ativagao de dessor¢ao Eq

e um fator, pré-exponencial V= 3.9x10175eg~1
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Estes resultados sao superiores aocs obtidos na literaru-
ra, Quando a supexrficie {110} apresentava Si em éua su-/
perficie, a analise doé espectros de dessorcao térmica /
mostrou que a energia de ativagao de dessorgao fol rebai

= 34Kcal/mol. e o fator pré-exponencial para
1

xada para E

d
V=3.9x1013 seg ~. Observamos Claramente que a presencga /
de impurezas sSobre a superficie, no casco 8i, altera dras

ticamente os parametros de dessorgao.
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6. CONECLUSDES

Estudamos a dessorcao de CO de superfi-
cies orientadas nas direcoes critalograficas (110) e
{111} da liga monocriétalina P't.QBCu._02 am condigBes de
UV e com técnicas sensiveis a superficie. 0s experi-
mentos foram efetuados com a dessorgao térmica progra-
mada (TDS), a espectroscopia de elé&trons Auger (AES)

e a difracao de elétronde baixa energia (LEED).

A concentragao atdmica de volume da
liga monocristalina homogénea '@ de 2% de Cu e 98% de
Pt. A face (110) apresentou segregacao preferencial
de cobre para a superficie. Sua composicao de equili-
brio & de 8% at. de Cu na superficie. Esta face também
mostrou uma pequena segregagao de Si para a superficie
(cerca de 1% at.}. A face orientada na diregao (111)
manteve sua composigﬁo.de supaerficie praticamente igual
a de volume, ou seja, 2% at. de Cu na superficie. Esta

face nao apresentou segregagao de Si,.

A superficie (110) da Pt & conhecida
por apresentar estrutura de superficie diferente da de
volume, ou seja} reconstruida com a geometria 1X2. En-

contramos que a face (110) da liga Pt recontroi- -~

98", 02
se apresentando uma geometria 1X3. -Esta face exposta
a4 adsorgao de CO at@ a cobertura de saturagao nhac apre-

sentou um diagrama LEED identificavel. A face (110)



contaminada com Si voltou a apresentar uma geometria

de superficie 1X2. Esta mesma face quando exposta a
pombardeamento de Ions sofre remocac preferencial do

Cu fazendo com que sua superficie fique igual a uma
amostra de Pt guase pura. Esta superficie apresenta um
diagrama LEED 1X2, que & caracteristico da superficie
da Pt(110) pura. A superficie (111) da liga Pt 4gCu 45
apresentou um diagrama LEED 1X1, caracteristico da Pt
(111) pura , significando que sua superficie apresenta
a mesma estrutura cristalina de volume, naoc havendo re-

construgac desta superficie.

A deésorgao térmica programada de CO
adsorvido 3 temperatura ambiente sobre a face (110)
mostrou a existéncia de dois estados de adsorgao para

de.les,

este sistema. Um datees, o mais ligado, aparece desde
baixas coberturas. 0 segur lo, de mencr cnergia de liga-
gao, comega a ser populado quando a cobertufa relativa
de CO atinge o valor de cerca de 0.5 monocamada. O es-
tado de menor energia péssui uma ocupagao relativa maior

que do estado de maior energia de ligag¢ao, ao contrarioc

do que ocorre com a Pt(1l0) pura.

. Através dos espectros de dessorgaoc no
limite de baixas coberturas, encontramos o fator pré-
exponencial e energia de ativagao de dessorgac para as

varias condigoes nas quais foram estudadas a face {110).

Para a face {110) limpa encontramos-que V=2 X 1019 sﬂl

e BE, =55 kcal/mol. Para a face (110) contaminada com

d
_ 13 -1 _
s1 @ = 3.9 X 10 s e Ed = 34 kcal/mol. Para esta

face apds 'sputtering' e rapido ‘annealing
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9= 1.6 x 1017 s"ll e Ey = 41 kcal/mol. A face (111)

da Pt.98Cu.O2 possul um uUnico estado de dessorgao quan-
do a adsorgao de CO & efetuada A temperatura ambiente.
A partir dos espectros de dessorgao térmica em fungao
da taxa de aquecimento da amostra, no limite de baixas
coberturas, encontramos para a face (1ll) que seu fator

pré-exponencial & ¥ = 1.7 X 1015 s_.l e sua energia de

ativacio de dessorgio de CO & E4 = 31 kcal/mol.
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