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Amostra de baixa Condutividade Elétrica
Carregamento da Amostra
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Problema:
Carregamento de Amostras de Baixa Condutividade

A Ionizacao das amostras com os Raios X leva ao
aparecimento de cargas positivas nas amostras. Se a
amostras e o porta-amostra estao em contato elétrico e
O porta-amostra estd conectado a carcaca do
espectrometro que por sua vez esta aterrado, havera um
fluxo natural dos elétrons do terra para o porta-amostra
e deste para a amostra. Desta forma, nenhuma carga
liquida aparece na aamostra durante a fotoemissao.

« No caso de amostras isolantes, nao ha contato elétrico e
aparecera uma carga liquida na superficie da amostra.
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Carregamento de Amostras Isolantes

Duplo Sistema de Neutralizagao

Focused x-ray beam
~2eV electrons
~7eV Artions <

+ + + +
Specimen

» Low-energy electrons from a cold cathode flood gun alleviates positive charging

* Low-energy source of positive ions alleviates the surrounding negative charge
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Efeito de Carregamento sobre o Espectro
Pequeno Carregamento
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Figure 15, Poly(vinyl chloride). Thick flms spin cast on to glass from ca 2% (w/w) solution in THF, PE = {50V, w = @5 mm, 405 cV per channel, @ = 45° (a) C 15, (k) OO 2p.
Monochromated Al Ka, source power = 1.4 kW. AT = 24 min per region. (¢} C 1, {(d) O 2p, Unmonocheomated Al Ko, source power = {80 W, AT = 50 min per regon,
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Carregamento

Neutralizador de Carga

Neutralizador de carga FG15140
Emite um feixe de elétrons de energia regulavel entre 0 e 10eV
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Carregamento
Efeito do Suporte
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Figure 8. Overlay of three survey spectra obtained without
charge compansation from samples consisting of a PnEMA aver-
layer spun-cast on: (a) Ag foil; (b} Al foil; (c} bulk soda-lime
glass.
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Carregamento

Correcgao de E;

Neutralizador (flood gun)

Referéncia externa

Referéncia interna

Substrato

Nivel de Fermi em Amostras
Metalicas

Assimetria, picos fantasmas
padrao

recobrimento

hidrocarboneto

mesmo potencial?i!!!

C-H alifdtico 284, 5 ou 285,0 eV
C-H aromatico 284,2 ou 284,7 eV

outro pico bem conhecido N1s em
CN por exemplo,
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PREPARACAO DE AMOSTRA

= CUIDADOS

= Minimizar carregamento
neutralizador de carga
filmes finos
contato elétrico entre amostra e porta-
amostra usando mascaras metalicas ou
fios
~ garantir que a superficie da amostra
esteja livre de impurezas
= de preferéncia amostras planas, uniforme
e finas até 1-2 micrometros (quando
isolantes) cobrindo todo o porta-amostras
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Efeito do Neutralizador de Carga no Espectro

Pico
deslocado e

deformado
em funcao do
carregamento
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Figure 17. Use of specimean neutralizer to shift the partial
specirum from insulating domains (Al 25 lines
fronn Al Oy on sluminum samplie)
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Fotodegradacao da Amostra
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Degradacao da Amostra pelo R-X
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Figure 27. Plots of (X,/X ) % 100 vs ¢ for the aliphatic ether polymers in the database. X = O/C atom ratio.
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OTIMIZANDO CONDICOES DE ANALISE

e ALERTA: nao existem formulas prontas

« PARAMETROS A SEREM AJUSTADOS

poténcia do raios — x (I -mAou Ae V —kV)
neutralizador de carga

posicao da amostra

o take-off angle,altura, x-y

abertura das fendas

energia de passagem

e tensdo de retardamento e dif. de

potencial entre as hemisferas
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Origem dos Picos no Espectro de
XPS

L T T ]

NICKEL
1.25 keV RADIATION _

Peak splitting g:sa:ishgégem

Auger peaks Auger?
Background shap

=

-—
™
St

1 i

i 1 1
aTa asa asa LY. |

mi

BINDING ENERGY, eV

C

L 1 -

L 1 ] 1 1 1 i
noo 1000 9S00 800 TOO 600 SO0 400 300 200 100 o
BINDING ENERGY, eV

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 16
- 2010




Origem das Linhas Auger
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Fenomenos Fisicos Relacionados a
Fotoemissao

Elétron Auger

D Auger Electron Ermission
Relaxation Raios X o

X Fl {:I
. -ray Fluorescenc
emitido //é/ﬂ

Photoemission

- Auger electron emission - basis of Auger electron spectroscopy (ALES)

- X-ray fluorescence
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Linhas Auger e Fluorescéncia de Raios X
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Figure 2. The fluorescence and Auger decay processes after injection of a 1s electron in Nl;
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Linhas Auger
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Fig.l11.1. Explanation of the Auger process on the basis of atomic-level schemes. A
primary electron produces an initial hole in a core level and the escaping electron 1S
indicated by a broken arrow; another electron is deexcited from a higher shell, core
levels in (a, b, ¢) and the valence band of a solid in (d). The deexcitation energy 1s
then transferred to a third electron, which leaves the system as an Auger electron
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Auger vs Emissao de Raios-X

Dependéncia do Numero Atomico
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Espectro de Fundo
Background
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Emissao de Elétrons Secundarios
Composicao Quimica
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Espectro de Fundo

Funcao de Tougaard
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Picos de Fotoemissao

 Orbitais e Picos de Fotoemissao
— Regiao de Valéncia
— Regiao de Caroco

. Debsdobramento dos Picos e Acoplamento Spin-
Orbita

« Energia de Ligacao
— Efeitos de Estado Inicial
— Efeitos de Estado Final
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Picos de Fotoemissao e Estrurtura de Bandas
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O espectro de fotoemissao reproduz a densidade de estados (DOS) do solido ponderada pela
probabilidade de fotoemissao dos elétrons, por isto o espectro de fotoemissao tém a mesma
sequéncia de niveis de energia do DOS, mas com razao de intensidade entre os picos diferente
da razao de intensidade entre as bandas.
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Origem dos Picos no Espectro de
XPS
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Energia de Ligacao Eletron-Nucleo
(Energia de Ligacao)
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Variacao da E; em funcao do orbital e do
numero atomico dos Elementos
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Desdobramento de Linhas de Fotoemissao

Fotoemissido e Acoplamento Spin-Orbita

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho
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Estados de Energia
Acoplamento Spin-Orbita
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Acoplamento Spin-Orbita

Origens

Cada fungao-de-onda eletrénica de um atomo possui um momento angular orbital (I) e um
momento magnético de spin (s). Cada momento tém um ndmero quantico associado. Em um
atomo polieletronico, o nimero quantico que caracteriza o momento angular orbital total (L) e o
namero quantico que caracteriza 0 momento magneético total de spin (S) sdo dados pela
somatoria dos momentos individuais.

A interagado entre os momentos magnéticos associados aos nimeros quanticos S e L € dada
pela soma vetorial dos vetores que representam L e S, resultando num momento magnético ()
e um numero quantico (J).

A projecao do vetor J sobre o eixo z € chamda de M,

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 33
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Acoplamento Spin-Orbita

* Russel-Saunders (Z<20)
—J=L+S
* j-j (Z>20)
*J=2jis=l+s

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho
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Simbolos-Termo dos Estados Energeticos
Atomicos

1522522p®3s23p®4s? + hv — 1522522p°3s23p~4s?

J=0; L=0 J=1/2: L=1

J=3/2; L=1
Multiplicidade = 2S+1 =1  Multiplicidade = 2S+1 = 2 Multiplicidade = 2S+1 = 2
Simbolo-termo: 5+1X Simbolo-termo: 5+1X Simbolo-termo: @S+1X
'So P

2
I33/2

Aparece um unico valor de J, portanto teremos apenas um estado de energia e
iremos observar um unico pico no XPS.

Dois valores de J resultam em dois estados com energias diferentes e portanto

dois picos (um dublete) no espectros.

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 35
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Simbolos-Termo dos Estados Energeticos
Atomicos

S 0 1/2
o 1 1/2 or 3/2
d
f

2 3/2 or 5/2
3 3/2 or [/2

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho
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Acoplamento Spin-Orbita

Energia dos Estados Atomicos

O efeito do acoplamento spin-6rbita sobre
a energia dos estados életronicos
atdmicos pode ser compreendida de
maneira fenomenoldgica. Ao alinharmos
dois imas, ha sempre duas possibilidades
de fazé-lo, uma que leva a uma situacao
mais favoravel e outra que leva a uma alignment
situacdo menos favoravel. O mesmo j=l+s
acontece com 0os momentos magnéticos

atbmicos como mostra a Figura ao lado.

unfavorable

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho
- 2010
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Desdobramento dos Picos

por Efeito de Estado Inicial
Efeito do Acoplamento Spin-Orbita

As linhas de fotoemissao no XPS sédo desdobradas pelo acoplamento spin-érbita da

mesma forma que as linhas de emissdo atdbmicas na Espectroscopia de Emissao
Atbémica.

No XPS a separagao € fixa para um determinado elemento num determinado estado
de oxidacdo e é funcdo do Hamiltoniano da Energia de Interacdo Spin-Orbita abaixo.

H., o< A(LS)

ﬂ — i_ fnd
28
+ sub - camada d semi - preenchida

-sub - camada d com mais elétrons do

que se estivesse semi - preenchida
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Acoplamento Spin-Orbita

Constante de Acoplamento Unieletronica

constante de acoplamento spin-6rbita unieletronica (C )
L AT
ol Bwe@m oc an ’ I ‘2)(’+ T

n= numero quantico principal e I nimero quantico secundario.
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Tendéncia de {,, de ions Livres com o Estado de Oxidacdo ou Carga Formal

Table 4.1  Values (em™1) of spin-orbit coupling ceefficients for selected atoms and

fons
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Acoplamento Spin-Orbita

Energia dos Estados Atomicos

Diagrama esquematico dos niveis de energia do He (estados fundamental e excitados).
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Efeito do Acoplamento Spin-Orbita

Energia dos Estados Eletronicos

Spin-orbit Free

Coupling lon
2Ds5/2

<5f2>z;3d\ 2D <
2{33],2/@2, S=1/2

J=3/2,5/2

Esquema mostrando o desdobramento (remog¢io da degenerescéncia) de um estado 2D pelo
acoplamento spin-orbita do tipo Russel-Saunders. Note que a diferenca de energia entre os
estados *Ds, e ?D;, € de 5/2 vezes o valor da constante de acoplamento spin-Orbita
unieletronica(Q).
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Acoplamento Spin-Orbita

Dubletes no Espectro de XPS

NICKEL
1.25 keV RADIATION
IHQ Ku]

Peak splitting
Auger peaks
a+s Background shape
BINDING ENERGY, eV .

=
—
m
—

ml

Mi AUGER LINES

e e -

Ll (LMY (LYW

L i i 1 1 i 1
noo 10 900 800 700 600 S00 400 300 200 100 0
BINDING ENERGY, eV

Separacao de dublete spin-6rbita de 17,4 eV entre os estados 2P, , e 2 P,.
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Separacao do Dublete de Fotoemissao
Estado de Oxidacao

O que podemos aprender desta discussao?

Espectros de XPS com alta resolucdo podem ajudar a identificar o estado de
oxidagao de um metal pelo valor da energia de ligacéo e pelo DS (doublet
splitting). Entretanto, existem casos como o Sn(ll) e Sn(IV) em que esta
espectroscopia apresenta limitacoes.
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Intensidade Relativa dos Componentes da
Separagao de Dubletes . W(CO), at 80 eV Valence Level

—

1200 - A]H W 5d
% ol | |
~ . . "L i ||i“ |
A razao de intensidade entre os 1N
picos € funcao da razdo entre os 400 | | J | i'| ' hv=80eV
valores de 2J+1. L |
Exemplo: i i glle =
Um espectro obtido a partir da = -  0sCO),at120eV "‘""""“";""""
lonizacao de um orbital p leva a |
estados P,, e P, a | hv=120eV
Portanto, teremos: €
J=1/2; 2J+1=2 2
J=3/2; 2J+1=4 400 |
|
Fazendo (2J+1)/(2d+1) o
Resulta uma razdo de » -
intensidade de 1:2 ou seja 0,5. Binding Energy (eV)
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Desdobramento de Linhas de Fotoemissao em
Funcao do Campo Cristalino
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Desdobramento do Campo Cristalino
Caso Octaédrico

; > A, =10Dg

|

A energia € aumentada em 6Dq para o nivel e, e sofre um decréscimo de 4Dq

para o nivel t,. Onde Dq € definido como:

2 T4
D, = (116)Ze (T _~5)

¢

A =10 Dg
Onde Z é a carga do ligante, r é o raio médio do orbital d e a € igual a
distancia de ligacao entre o metal e o ligante

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho
-2010
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Desdobramento devido ao Campo
Cristalino

O desdobramento de campo
cristalino aparece quando o
estado inicial ou final da ' T
fotoemissdo é desdobrado pela S,
acao do campo cristalino dos '
ligantes ao redor do atomo 2
ionizado. Como exemplo podemos do b/ !"ez—‘ =
citar a fotoionizacdo do Cd(Me), e [ ‘nmm] QR A
Zn(Me),, os dois compostos T
pertencentes ao grupo pontual hVI -
D, Se ionizarmos o orbital d'® 10
resulta num estado final d° o qual _—
€& desdobrado como mostrado no "I T I

; o i I ’ ) iom r a) photoionizatio
CSQUEME 20 | ad0. WIS ot ot L S B TR
pode ser observado sao o HIl e
CuCl,, ambas em fase gasosa.

splittin L}__L.H

Todos os Estados de Valéncia degenerados apresentam desdobramento devido ao campo cristalino!!!
Entretanto, a energia dos desdobramentos é pequena sendo necessario espectros de alta resolugdo para que normalmente sejam

observados.

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 48
- 2010



Desdobramento devido ao Campo
Cristalino

Me,Cd Cd 4d

18.0 17.0
Me;Zn Zn 3d

NUMBER OF COUNTS

17.4 17.0 16.6
BINDING ENERGY (eV)
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Energia de Ligacao
Efeitos de Estado Inicial

Dois sdo os possiveis efeitos de estado inicial sobre a energia de ligagao
elétron-nucleo (E|).

— Efeito do estado de oxidacao do atomo,

— Efeito da eletronegatividade dos 4tomos vizinhos,

— Efeito de interagdes intermoleculares como pontes de hidrogénio.

A diferenca de energia de ligagao de um fotoelétron proveniente do mesmo
orbital de um mesmo atomo mas em dois ambientes quimicos diferentes €
chamado de deslocamento quimico:

AE=E, —E)

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 50
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Deslocamento Quimico

Elementos Representativos

|5 lonization Species AfeV)
B IP (BF; - Bslg) 6.2
C IP (CF4- CHy) 11.1
N [P (NF; - NH;) 7.3
O [P (O, - CH;CHO) 5.5
| P (CF, - EtF) 3.2
S IP (SFg - SH-) 10.2

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho
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Deslocamento Quimico

Moleculas Simnles em Fase Gasosa
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Deslocamento Quimico

ethyi acetone sodium
trifluoroacetate azide
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1= 1 ’ :;c=0 Nat[N"=N"=NT)
H,C—C—0—C—CF, H.C P
= [/ Z / \.
s
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b=
]
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Q
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Binding Energy (eV)

Fig.2.5. Chemical shifts for the C Is levels in ethyl trifluoroacetate (a), and acetone
(b), and the N 1s levels in sodium azide (c). Chemcial shifts can be crudely related to
electronegativity differences: The known [2.8] electronegativity differences {ﬂ.:_t) are
C-H: Ax = 0.4 C-O: Ax = 1.0; C-F: Ax = 1.5, which rationalize the chemical shifts 1n

ethyl trifluoroacetate [2.3]
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Figure 3.3 (a) The sulfur 1s chemical shifts, versus formal oxidation state for
several inorganic sulfur species. (b} The sulfur 2p binding energy, versus calculated

charge for several inorganic and organic sulfur species. Date taken from the results
of Siegbahbn et al [2]
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Origem do Deslocamento Quimico

« Siegbahn e colaboradores formularam a seguinte explicacao:

— Se considerarmos apenas os efeitos de estado inicial (ou seja efeitos de polarizagdo no
estado final sdo negligenciados) o deslocamento quimico € fungdo do potencial de carga
pontual ou potencial de Madelung exercido pelos atomos ao redor do atomo ionizado. Este
potencial pode ser descrito por:

2 2 2
A
AV, =| L m- L2 0 |-y, =2y,
ry rv ry
2
q..e
Vv,=x%
i le

— Onde AV, é a diferenca de potencial sentido pelos elétrons de caro¢o devido as diferentes
distribuicoes eletrénicas nos compostos em questao. Os termos rv e gqve indicam a distancia
entre os elétrons de valéncia e a densidade eletrbnica dos elétrons de valéncia,
respectivamente. V; é o termo de potencial que leva em conta o efeito da carga sobre os
atomos vizinhos sobre os elétrons de carogo.

Bancroft, G.M. and Hu, Y.F., Photoelectron Spectra of Inorganic and Organometallic Molecules in the Gas Phase Using Synchroton radiation. In Inorganic
Electronic Structure and Spectroscopy. E.l.Solomon and A.B.P.Lever, John Wiley & Sons, EUA, vol.1., 1999.

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 55
- 2010



Deslocamento Quimico

O deslocamento quimico nao depende apenas do potencial exercido
pelos elétrons de valéncia e dos ligantes sobre os elétrons de
caroco, mas também dos efeitos de estado final e mais
especificamente da energia de relaxagao (E,) segundo a equagao
abaixo:

AE =AV —AE,

= e B o
E,

3p., 714,6 7162 716eV
3d., 484,6 486,6 486,7eV
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Efeito de Estado Final

Relaxacao Intra-atomica

Ao sofrer ionizacdo, um atomo sofre reorganizacao da energia dos seus niveis

eletrébnicos (orbitais), de forma que a energia de

experimentalmente nao é dada pelo Teorema de Koopman:

EL = _gorbiml
mas por:
E L= _gorbital o relaxacdo
Pl Yiti=¥i1on)
liv ]
““““ Fermi Level =777
——a-
—a—
v ——a
MNeutral Atom —

Crround State [on
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Efeito de Estado Final

Relaxacao Interatdmica

AE, =AV —AE,

AE (A,B) = ( 1)[/ £(B) A‘(A)}

r =raio da lacuna gerada na fotoemissao

£ =permissividade dielétrica no composto

AE, (Si,Si0,) =—1,9¢V

S.Kohiki, Spectrochimica Acta B, 54(1), 123-131, 1999.
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Efeito de Estado Final
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Photoelectron 1s created wihile won s m various electromically excited states
"main" line

interatomic
screening -

i) PRSP ion et P 2. relaxation
_ — shift
hy I I XPS
® s I I
. Lonll
““““ Fermi Level 4+ f _ -
-—a 3 0 KE
. ’/f . Sudden Approximation
['1llf]f]l';"11'L BI (Applies to Fast
excitation L
Photoemission)
w - -
Meutral Atom —o—a

Excited State lon

Energy ol electrome excitation not available to departing photoelectron -
satellites at lower KE. lugher BE

- excitation of electron o bound state shake-up satellite
- excitation of electron o unbound (contimuum) state shake-off sarellite
- excitation of hole state shake-down satellite - rare

Longer excited states live more Likely 1o see [inal state satellites



Shake-up em lons Paramagnéticos

Espectro de XPS das linhas de
fotoemissao do orbital 2p do
Cu.

Nestes casos a
fotoemissao leva a
excitacao de transicoes
LMCT.

al.u

™
T T T Y

-

g
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Shake-up em Sistemas © Conjugados
Excitacao de transicoes 7w «mn

E"
’ Cy,
.I \ —“+CH-CH¥;
—CHy—=CH; | @:ﬁ 1":!
SOl g
—_

-+|:|-:2-er+,

4CH; —CH; 2100

-

1 L} ] i L} 1 [} 1 i L] ] F 1
295 233 291 209 28T 285 Hlﬂ 408 406 IHEH Ill:lz 400 295 E;! :;I :-.h ZAT 208 PAN
Figure 9.5 Core level spectra of poly-1- and 2-vinylnaphthalene, polyacenaphihalene and polyvinyl-
carbazole. (Reproduced from Clark er al’® by permission of Elsevier Science Publishers)
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Estrutura de Multipletes
Polarizacao dos Elétrons de Caroco

| | 1 10 estado final

2~

1
- r 2 | -
around state La( 15 28 *S)y=1La"(ls" 28" 'S)+e

itV ag! gy 4e 20 estado final

Fotoemissao de elétrons de caroco sempre leva a estados finais com momento angular orbital (L) e de
spin (S). Se o sistema tem uma configuracdo eletrénica de valéncia de camada aberta_I"m com
momento angular orbital e de spin, o0 acoplamento com o0 momento angular orbital e de spin do elétrons
d do caroco leva a uma variedade de estados finais com diferentes energias e portanto ao aparecimento
de varios picos, multipletes, no espectro de fotoemissdo. Um sistema particularmente simples é um
sistema s2 que é foto-ionizado gerando um estado final s', 2S. O spin pode acoplar paralelamente ou
anti-paralelamente com a camada de valéncia gerando os estados 2S,, e 2S,,. A diferenga de energia
entre estes estados é chamada de splitting exchange:

Olhando a equagdo ao lado,

AE — (ZS+1 )Gl (S l) espera-se que a separacao entre
9

) 21+1 0S picos gerados neste processo

seja tdo maior quanto maior for o

G'(s,l)é aintegral de troca  nimero de elétrons

desemparelhados, portanto S.
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Polarizacao de Elétrons de Caroco
Espectro do O,

2S5+1=1 25+1=3
c/100s| 0, spin 0; spin 1s
'.J o olo ~ . .
g Cote I o razio de intensidade do
2 W . ~
c D/HD Na agua nao (2S+1)
2 2 . ~
o \” N ocorre dublete de polarizacio =
EIDDD ; sl desdobramento, (2S+1)
o o i pois a molécula
© BOOY- é diamagnética
g em seu estado
3 600- fundamental. AE (O,)=11leV
L
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Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 63

-2010



Caunts per Chamnel (ard. wits}

Polarizacao de Elétrons de Caroco
Linha de Fotoemissao 3s de Metais 3d

'1"T|ll1ll'llll

initia! state
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Polarizacao de Elétrons de Caroco
Espectro do Gd3+

F—aE —
L "N
x i
c L2F
[}
E 'i'- i [
B \ ~ A
, S=FI2{4f spinl .-
L0 ek
1 GdF ,4s
I | L i 1
400 390 380

Binding Energy (eV)

Desdobramento (AE,) da linha 4s no espectro de fotoemissédo do Gd3+ no GdF,.
O estado de spin (S=1/2) do nivel 4s parcialmente ionizado (4s') pode acoplar paralelamente ou anti-
paralelamente ao spin da camada 4f7 (S=7/2) do Gd3+.
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Polarizacao de Elétrons de Caroco
Efeito de S sobre o AE,

1 I 1 ] I 1 BRI 1 I I 1 ¥ T

“T - REF4 ]

¢ RE metals |

L theory ]

~ 10F “
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c s} 7

=t L 0.55 AE (45 -
1 =1

TH A -

< i y/f\g‘\j\ _

2 At (5s) -

{}'- i | L 3 4 | 1 | | 1 ;1 :

La Ce Pr Nd PlnSmEmGd Th De Ho Er Tm ¥Yb Lu

Elements

O AE, nos compostos € menor do que nos metais devido a supressdo do momento angular orbital quando

da formagéao do orbital molecular. Isto faz com que o AE, seja sempre maior nos metais que nos seus
compostos.

Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 66
-2010



Multipletes

Efeito de Transferéncia de Carga do Ligante para o Metal

counts (arb.units)

CuQO ,Cu 3s

d®L initial state Linha proveniente da transf. de

carga do Ligante (O?%) para o
Metal durante a fotoionizacao.
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Deslocamento Quimico

Insaturacao Coordenativa e Efeito da Extrema Superficie

Enquanto no volume a esfera de coordenacgao dos ions esta
completa, na extrema superficie eles estao insaturados, ou
seja, faltam ions na sua esfera de coordenacao.
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Deslocamento Quimico
Atomos na Extrema Superficie

13t Sub Surface
Bulk Surface

Side view of the
wW(111) Surface

5 : Surface
$51 : 15\ Sub Surface
552 : 2nd Sub Surface
B : Bulk

32 31 30
Binding Energy (eV)

Fig.8.25. W(i11) 4f;,, core level shift [8.68]. The surface component is clearly visible,
while the companent originating from the first sub-surface layer can only be detected
from a least-squares analysis
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Superficies do Iridio

Unit
| Cell

a=b=c
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Ir(111) vs (100

e (100)
(b)
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INTENSITY {arb.units]

Deslocamento Quimico

Atomos na Extrema Superficie

Irltf'??z h(,l.]:]UGeV

Ir(100}-tIX1} A*®=-.0.68eV
1g/1p=0.59

2\ surface

570 610 600 530

Nos espectros ao lado pode-se observar um
desdobramento da linha de fotoemissao Ir 4f.,
em funcao da diferenca de energia das bandas

(funcdes de Block) da superficie e do volume
(bulk).

A esquerda é mostrado o espectro de uma
superficie Ir(100)-(1x1) e embaixo dele, é
mostrado o espectro de uma superficie Ir(111).

O maior desdobramento superficie-volume na

superficie Ir(111) é funcdo da maior densidade de
empacotamento desse plano cristalino.

A maior razao de intensidade entre os picos da
superficie (Ig) e do volume (Ig) na superficie (111) é
reflexo da maior densidade de empacotamento desse
plano da superficie do Ir.
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Rearranjos na Superficie de

f.c.c.-(H1}-(Ix1)
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INTENSITY {arb.units)

Deslocamento Quimico

Efeito do Rearranjo da Superficie

M51’2
]

(| IruoeETIX

surface
4

Ir (100]-11X1)+12L Hy

Ir {100}-15X1}

b2

bl

S0 60

|
600

A A superficie (100)-(1x1) é menos
densamente empacotada e tem um
R/ desdobramento superficie-volume (AEg )
’.' menor que a superficie mais densamente
R empacotada, (100)-(5x1).
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Colocando em Evidéncia a Presenca de
Desdobramento Superficie-Volume

Com fétons de maior energia, a energia
cinética dos fotoelétrons aumenta
levando a um aumento do livre percurso
médio (A). Consequentemente, a
densidade de corrente dos fotoelétrons
do volume (bulk) vai aumentar. O
resultado liquido é um aumento da area
do pico de fotoemissao do volume em

relacdo a area do pico de fotoemissao
da extrema superficie.

emission intensity

A=al2170E2 +0,72(a(E, )"

a = espessura de uma monocamada

do composto inorganico
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Forma dos Picos

* Para materiais isolantes e semicondutores
a forma dos picos de fotoemissao € do
tipo Voigt, ou seja, uma combinacao linear
de uma funcao Gaussiana e uma funcao
Lorentziana.

« Para metais a forma de linha € assimetrica
sendo usado a funcao de Doniach para
representar a forma de linha experimental.
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Forma de Linha em Metais

No espectro de fotoemissao dos elétrons de carogo de metais observa-se uma
assimetria nos picos que é causada pela excitacdo de pares elétron-buraco no
nivel de Fermi. Estas linhas sdo simuladas com fun¢des do tipo Doniach que
incluem ug¢ parametro de assimetria que é tdo maior quanto maior a densidade
de estados proxima ao nivel de Fermi.

e —
a2 Fi
b
N
|
1
|

. =T

_ A esquerda mostramos o0s espectros
| sl RN | de XP 2p do Ti no titdnio metalico e
L T A no TiO, (semicondutor de banda
' i larga), é facil notar que no espectro
G, do metal ha uma grande assimetria
If , enquanto no Oxido 0s picos sao
(' simétricos.

g = 1970 J. Phys. C: Solid State Phys. 3 285
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Forma de Linha Espectral em Metais

“lcamahSin e law shapo
Ugree of eyvmimeiry progorisonal to LS al by

—a |

V: d8s2 Ti; d2s2

O grau de assimetria do espectro reflete a densidade de estados no nivel de
Fermi, a andlise cuidadosa desta assimetria pode permitir caracterizar a
mudanc¢a de densidade de estados no nivel de Fermi com a formacao de
uma liga metalica.
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Caracterizacao de Ambiente
Quimico

>|
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