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RESUMO

Esta é uma revisdo sobre as técnicas de andlise de superfi-
cies mais usadas na caracterizagdo de maleriais: aespec-
troscopia de foloelétrons excitados por raios-X (XPS) e a
espectroscopia de elétrons de Auger (AES). Ambas técnicas
utilizam os elétrons de baixa energia (E < 1,5 keV) como
sonda, pois seus caminhos livres médios nos sélidos sdo de
apenas algumas camadas atomicas. Sdo enfatizadas as apli-
cagdes na caraclerizagdo de maleriais, com exemplos em
catalisadores, polimeros, cerdmicas, melais e semicondulo-
res.

ABSTRACT

This is a review on the techniques of surface analysis most
used in malterials characterization: X-ray pholoelectron
spectroscopy (XPS) and Auger electron speciroscopy (AES).
Both techniques employ low energy electrons (E < 1,5 kel)
as a probe, since their mean free paths in the solids are only
Jew atomic layers. It will be emphasized the applications on
material characterization, with examples on calalysts, po-
{ymers, ceramics, melals and semiconduclors.

1. INTRODUCAO

Ha, atualmente, um grande nimero de técnicas de
analise dc superficies, que empregam a interagdo defotons,
clétrons, fons ou atomos com a superficic do material anali-
sado. Vamos concentrar-nos naquelas que utilizam os elé-
trons dc baixa cnergia (E < 1,5keV) como sonda. Exemplos
de processos tccnologicamente importantes, em que a com-
preensdo das propriedades fisicas e quimicas das ultimas
camadas atdomicas dos materiais sdo crucialmente importan-
{cs, inclucm a catalise heterogénea, o crescimento de filmes
finos, a scgregagdo superficial ¢ a tribologia.

2. ULTRA-ALTO VACUO

Existem duas razoes principais que justificam a neces-
sidade da manutengdo de ultra-alto vacuo no ambiente da
amostra durante uma analise de superficies [1-3]. E desejavel
comegar a investigagdo com uma superficic que estcja livre
de gases adsorvidos. Além disso, os elétrons usados como
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particulas de prova precisam de um livre caminho médio su-
ficientemente longo (> 10 cm) para atingir a amostra ou che-
gar ao detetor, sem colidir com as moléculas do gas residual;
conseqiicntemente pressdcs menores que 107 Pa sdo requeri-
das. Na prética, a primeira das razdes mencionadas ¢ que
exige UHV: a 10"? Pa leva-se aproximadamente 10" segun-
dos até que uma monocamada seja adsorvida sobre uma su-
perficie. ?

Existem varias bombas de vacuo para atingir-sc o re-
gime de UHV na cimara de analise; as mais usadas sdo a
bomba de difusdo, a bomba turbomolecular ¢ a bombaidnica
[4]. A pressdo em cAmaras dc UHV ¢ normalmente medida,
em equipamentos comerciais, em unidades deTorr (1 Torr
= 1,333 mbar = 133,3 Pa). Uma medida conveniente para a
exposigdo de gas é oLangmuir (L), sendo que 1 L representa
uma integral de pressdo-tempo de 10 Torrs (a 10 Torr
leva-sc aproximadamente 1 s para a formagio de umamono-
camada) [4]. Um tnico sistema de UHV pode incorporar va-
rias técnicas para a analise de superficies. Normalmente, um
dispositivo para inser¢io rapida de amostras ¢ usado para
introduzir a amostra da atmosfera para a cimara de UHV. A
superficie da amostra geralmente estd coberta por uma ca-
mada de contaminantes quando ¢ colocada na cimara. Car-
bono ¢ a principal impureza cncontrada ¢ oxigénio, cloro,
enxofre, calcio € nitrogénio também sdo comumente deteta-
dos. A limpeza da amostrain situ pode ser feita por meio do
bombardeamento de jons inertes (Ar" ¢ o mais usado), se-
guido de aquecimento [5]. Outros métodos de limpeza en-
volvem a fratura de materiais frageis em UHV e tratamentos
quimicos a temperaturas elevadas sob pressdo parcial de O,
ou H, [5].

3. ELETRONS DE BAIXA ENERGIA

Os elétrons com energia cinética entre 10 ¢ 1500eV
sdo ideais ao estudo de superficies, pois seus caminhos livres
médios nos solidos sdo de apenas algumas camadas atdmicas
(0,5 a 3,0 nm) [6]. A chamada “curva universal”, mostrada
na figura 1, representa a dependéncia do caminho livre mé-
dio (em monocamadas atdmicas) para diferentes materiais
em fungdo da sua energia cinética (emeV). As técnicas es-
pectroscopicas mais empregadas na analise de superficies fa-
zem uso desses elétrons de baixa energia como sonda de uma
das seguintes maneiras: (a) elétrons incidentes provocam a
emissio de elétrons retroespalhados e secundarios e (b) elé-
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trons sio excitados por fotons incidentes. No caso (a) en-
contram-sc a cmissdo de clétrons de Auger ¢ a difragido de
clétrons, enquanto que a foloemissdo inclui-sc no caso (b) A
figura 2 mostra os processos envolvidos na excilagio de um
fotoclétron ¢ de um elétron de Auger.

——
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Figura 1. Caminho livre médio (em monocamadas) dos elé-
trons cm fungio de sua energia cinética (em eV) [6].

4. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITA-
DOS POR RAIOS-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons foi desenvolvida
pelo grupo do prof. Kai Siegbahn, em Uppsala, Succia, nas
décadas de 40 ¢ 50, tendo sido denominada ESCA (FElectron
Spectroscopy for Chemical Analysis) [7). Esse trabalho cul-
minou com o prémio Nobel em Fisica concedido a Sicgbahn
cm 1981,

Na espectroscopia de fotoelétrons uma fonte de radia-
¢do eletromagnética ¢ usada para cjelar os clétrons da amos-
tra. Dois tipos de fontes convencionais def6otons sdo usadas:
uma limpada de descarga de hélio, que produz radiagioul-
tra-violeta (hv = 21,2 ¢ 40,8 ¢V para He I e He I, respecli-
vamente), dando origem a espectroscopia de fotoelétrons ex-
citados por ultra-violcta (ultraviolet photoeleciron espec-
troscopy - UPS) [3, 8, 9], eraios-X (hv = 1486,6 ¢ 1253,6
¢V para as linhas Ko de Al ¢ Mg, respectivamentc), usados
na espectroscopia de fotoclétrons excitados por raios-X (X-
ray photoelectron spectroscopy - XPS). Para a anlise de su-
perficics, XPS ¢ muito mais importante que UPS, pois esta ¢
mais especifica aos clétrons de valéncia. O ripido desenvol-
vimento na instrumentagio, interpretagfio dos resultados e
aplicagies fez de XPS a mais poderosa técnicaespectroscod-
pica de superficies, sendo hoje empregada na analise de va-
rios (ipos de amostras (metais, polimeros, cerdmicas, compo-
sitos, semicondutores ¢ amostras biologicas, na forma de li-
minas, fibras, pés, particulas ou filmes) [2, 3, 9-12].

A figura 2.a mostra um diagrama dos niveis de energia
do processo de fotoemissdo [11]. Como os niveis de energia
sdo quantizados, os fotoclétrons possuem uma distribuigdo
de energia cinética que consiste de picos discretos, associa-
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dos as camadas cletronicas do dtomofotoionizado. Como os
termos referentes a fungdo-trabalho, ¢, podem ser compen-
sados cletronicamente, a cnergia cinética do fotoclétron ¢
dada por Ey = hv - E;,. onde Ey € a cnergia de ligagiio desse
clétron em relagiio ao nivel de vacuo ¢ hv ¢ a energia dofo-
{on incidentc. Como os niveis de energia sioquantizados, 0s
fotoelétrons possuem uma distribui¢io de cnergia cinélica
que consiste de picos discrelos, associados as camadas cle-
tronicas do atomo fotoionizado. A identificagiio dos ele-
mentos presentes na superficic ¢ fcita dirctamente pela de-
terminagio das energias de ligagdo dos picos dos fotoclé-
trons de carogo. A intensidade (drca integrada do pico foto-
clétrico) ¢ proporcional ao numero de dtomos no volume
detetado, permitindo, portanto, obter-se informagges sobre a
composigio da superficic [2, 3, 9].

(a) XPS
Fotoelétron
Ey(K) = hv-Eg(K) - &
(b) AES
//' Elétron de
-~
- .- Auger
—0——?—— L
/
/
—1—0———— L]
E (KU} ~ EIQ - Ey(L) - Byl ) - @

Figura 2. Diagramas dos nivcis dc cnergia envolvidos em (a)
XPS c(b) AES [11].

Em XPS hi que sc levar em conta a scparagfiospin-
4rbita em dubletos [13]: para um elétron desemparelhado em
um orbital degenerado (p, d, f, ctc.), 0 momento angular de
spin, S, ¢ 0 momento angular orbital, L, podem combinar-se
de vérias maneiras ¢ produzir novos estados que sdo caracte-
rizados pelo momento angular total do elétron, J, dadopor]
= |L+S|,ondeL=0,1,2,..;8=1/2; J = 1/2,3/2, 52, elc.
As energias dos novos estados sdo, assim, diferentes porque
os momentos magnéticos devidos ao spin do elétron ¢ a0
movimento orbital podem opor-se ou reforgar-se mutud-
mente. As degenerescéncias desses cstados sido 2] + 1 ¢ as
intensidades relativas desses picos scparados sdo dadas pela
razdo das degenerescéncias. Por exemplo, para um orbital 4f
(L =3), temos ] = 13 + 1f2| = 7/2, 5/2, originando dois
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componcenics, 4, ¢ 4[5, cujas intensidades relativas sio
(2x7/2 4 1) 2 (2x5/2 + 1), que resulta cm 4:3,

A posigio exala de um pice folocléirico indica o esta-
do quimico do dlomo emissor. As energias de ligagio dos
niveis de carogo dos dlomos sio suficientemente aleladas
pelo sen ambiente quimico (ou scja, cstado de oxidagiio, si-
tios da rede, estrutura molccular. elc) que provecam uin
deslocamento de 0,1 a 10 ¢V nas energias dos fotoclétrons.
Estes deslocamentos quimicos devem-se ds variagfes na
blindagem cletrostdtica sofridas pelos elétrons de carogo
quando os clétrons de valéncia do dtomio de interesse sdo
atraidos ou repelidos [3, 7|. Considerando-se o mesmo ele-
mento em dois estados quimicos, a difcrenga entre as cnergi-
as de ligagiio (referentes ao nivel de vicuo) € dada pela dife-
renga entre as cnergias cinélicas. Entrelanto, varios cleitos
influcnciam o deslocamento das energias dos [oloclélrons
medidos. como o carrcgamenlo nas superficicsisolantes ¢ as
variagaes na lungiio-trabalho, © ainda ndo had wna unica teo-
ria que explique completanente os deslocamentos quimicos
[3. 9. 13]. de forma que a interprelagio desses deslocamentos
¢ Ieita comparando-se as cnergias de ligagio do material
analisado com padries | 14].

Os picos fotoelétricos aparecem no espectro sobre um
fundo (hackground) de clétrons sccundirios ¢ a presenga de
um buraco de carogo apos a lonizagio afeta a distribuigiio
dos clétrons emilidos, levando a destocamentos, separagiio
dos picos e o surgimenio de picos satélites [3. 9, 11, 13].
Apos a loloionizagio lid sempre uma probabilidade finita
quc o ion resultante permanega cm v cstado excilado, pou-
cos elétron-vollts acima do estado Nndamental. Ofoloelétron
resullante sofre, assim, uma perda cm cnergia cinélica, cor-
respondendo A diferenga de energia cntre o estade funda-
mental ¢ o excitado. causando o surgituento no espectro de
uma linha satélite a uma energia de ligagio um pouco maior
que aqucla do pico principal [13]. As linhas fantasmas re-
sultamn dos raios-X de outros clementos que ndo o da [onte
cxciladora. Por exemplo. linhas fantasmas surgem de alumi-
nio em uni fonie de magnésio. ¢ vice-versa. em umanodo
dual Al/Mg [3, 13]. As linhas de perda deplasmons surgem
devido 4 interaciio cntre os folaclétrons ¢ os eléirons pre-
sentes na superficic do material analisado. Os cléirons atra-
vessando um solido podem excitar oscilages coletivas dos
clétrons. As perdas deplasmons resultam em umn série de li-
nhas no espectro espacadas igualmente [13|. Todas cssas es-
truturas de estado {inal em XPS podem formecer valiosas in-
formagéces sobre a superficie do material analisado. Além
dos picos fotoelétricos ¢ satélites. o cspectro pode ainda
conleros clétrons de Auger excitados pelo [cixe incidente de
raios-X. A figura 3 mosira o espectro fotoelétrico de wma
amostra de prala. em que sdo obscrvadas as transigdes de
Auger MNN. O dubleto 3d ¢ visto em detalhe na figura 4.
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Figura 3, Espccto exploratério de prata obtido por XPS.
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Figura 4. Espectro de alia resolugio do dubleto 3d da prata.

5. ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS DE AUGER (AES)

O [isico [rancés Pierre Auger [oi o primeiro a inter-
pretar, em 1923, o processo de cmissdo de clétrons que leva
seu nome, quando estava investigando o efeito foloelétrico
em gases usando uma ciamara denivens [ 15], quase conco-
mitaniemente a descoberta de Meitner [16]. Em 1953, Lan-
der [17] identificou certos picos na distribui¢io de clétrons
secundirios como sendo causados por uma transicio deAu-
ger. sugerindo que esses elétrons poderiam ser usados na
andlise de superficies. S0 no [inal dos anos 60 € que aespec-
troscopia de elétrons de Auger (Auger electron speciroscopy
- AES) tomou-s¢ uma lécnica analitica de supetficies vidvel
com o registro da distribuigio de energia dilerenciada ele-
tronicamente [18-20], ja que apenas picos muito pequenos
aparecem em um grande fundo de clétrons secundarios. Seus
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maiores méritos sdo; limile de deteciio de aproximadamente
1 % de uma monocamada, velocidade na aquisicdo de dados
(< 5 minutos) ¢ capacidade dc detetar todos os clementos,
exceto H ¢ He (como XP8) [2, 21, 22,

A figura 2(b) mostra a emissdo de elétrons de Auger,
que ¢ um processo de irés niveis envolvendo a ejeciio de um
elétron de um nivel intemo causada por umn feixe de parti-
culas incidentes (fotons, elétrons, fons ou atomos; normal-
mente elétrons sio usados) [2. 3, 9]. Oion formado eventu-
almente perde parte de sua energia potencial pelo preenchi-
mento do buraco de carogo por um elétron de um nivel mais
externo, junto com a emissdo de um folon (fluorescéncia de
raios-X) ou a emissfo de um terceio clétron, que deixa o
4lomo com uma energia cinélica caracteristica. Essa energia
cinética do chamado clétron de Auger € independente da
energia da fonte excitadora ¢ pode ser representada porE, g
=E,-E,-E,-Ey ondeE,,, ¢2 energia cinética do clétron
de Auger, E,, E, e E, sdo as energias de ligagdo (em relagdo
ao nivel de Fermi) ¢ B, representa a energia extra necessaria
para remover um elétron de um dtomo duplamente ionizado,
¢ a relaxagdo dos elétrons durante a emissdo dos dois clé-
trons [32, 33). Na analise de superficies por AES, normal-
mente ndo ¢ preciso entender detalhadamente a origem das
transigoes de Auger. Como os trés niveis de energia na equa-
g¢do (3) estdio bem definidos, AES permite a determinagio da
composigo da superficie de uma amostra [2, 7-14].

Os elétrons de Auger sdo denominados de acordo com
os niveis de energia envolvidos, empregando-se a seguintc
notagdo: K representa a camada eletrdnica mais interna. L,
M. N representam as camadas mais exiernas, ¢ V represcnta
os estados de valéncia; ossub-indices representam os (ermos
parciais para 0 momento angular, por gxemplo, 1, 2 e 3 cor-
respondem a s, P, € Py A figura 2(b) mostra a transigio de
Auger KL, L., em que a ionizagio 0corre na camada K, sen-
do o buraco preenchido por um elétron da camada L, ¢ 0
elétron de Auger ¢jetado da camada L. ».

A probabilidade da emissdo de elétrons de Auger com
o buraco inicial na camada K é aproximadamente 90% al¢ Z
= 19, diminuindo para nimeros atdmicos maiores, sendo as
probabilidades para a fluorescéncia de raios-X e a emissdo
de Auger iguais para Ge (Z = 32); para nameros atbmicos
maiores, a probabilidade da emissdo de Auger com buraco
inicial na camada K decresce rapidamente. As excitagbes ini-
ciais das transighes de Auger de interesse ocorrem nas outras
camadas para valores maiores de Z: L (11 Z < 35), M (19
<Z<70)eN(39<Z<94) (9]

Quando a ionizagdo inicial ¢ causadapor uim feixe de
elétrons, os picos devidos aos clétrons de Auger encontram-
se sobrepostos a um fundo de elétrons retroespalhados no
espectro da distribuigfio da energia dos elétrons, N(E). Como
ilustrado na figura 5.2, para o contomo de grio de uma
amostra de aco fraturada, os principais picos podem ser
identificados: entretanto, os picos menos intensos sdo difi-
cilmente discernidos. Porisso, geralmente é cmpregado o es-
pectro derivado, dN(E)/dE, para discriminar s picos deAu-
ger, como visto na figura 5.b [21]. A intensidade do pico di-
ferencial é medida pela altura pico-a-pico, € 0 minimo desse
pico ¢ usado para definir a energia da transicéo. A intensida-

de do pico informa sobre a concentragdo atémica do ele-
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mento na superficie [2, 9, 21, 22].

dN(E)/4E

| 1 I

600
Energia Cinética (eV)

Figura 5. Espectro de elétrons de Auger de um contorno
de griio em uma amosira fraturada de ago: (a) modo direto
¢ (b) modo derivado [31]. A abscissa representa a energia ci-
nética (cm ¢V).

O perfilamento em profundidade ¢ uma das mais im-
portantes aplicagdes de AES, principalmente em filmes finos
de semicondutores. As medigdes das intensidades dos elé-
irons de Auger sdo feitas em combinagio com o bombarde-
amento ibnico (normalmente usando-se fons de argbnio).
Conhecendo-se¢ a taxa de bombardeamento ¢ as sensibilida-
des dos clementos, oblém-se as concentragdes em funcdo da
profundidade [2, 21, 22].

O feixe de elétrons incidentes pode ser focalizado e
movimentado sobre uma superficie, sendo entio possivel fa-
zer um mapeamento em composigdo usando a emissdo de
elétrons de Auger. Essa técnica ¢ conhecida comomicrosco-
pia de elétrons de Auger (duger electron microscopy - SAM)
e ¢ ntil na identificagio de segregagio em superficics e con-
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tomos de grio, no cstudo de processos de cormosiio ¢ na in-
vesligagiio de fratura [2, 21, 22].

6. INSTRUMENTACAO

Um equipamento para andlise de superflicies ¢ com-
posto por uma cimara de UHY, uma fonte deraios-X, um
canhiio de clétrons, nm canhiio deions, um manipulador de
amostra. um cspectrometro, um deletor de clétrons ¢ com-
putador para controle. O canhdo deions, além de ser atil na
limpeza das amostras in sifu, ¢ lambéin usado no perfila-
mentoe de composigio em combinagdo com XPS ou AES [9].
Um dispositivo para insergio rapida de amostras ¢ usado
para introduzir a amostra da atmosfcra para a ciimara de ana-
lisc sem quebra de vacuo. Os equipamentos modernos pos-
suem compulador com soffwares instalados tanlo para a
aquisigio como para o tratamento dos dados.

Os analisadores de clétrons maisusados nas espectros-
copias de clétrons sfio de espelho cilindrico (CMA) ehemis-
[¢rico concéntrico (CHA), mais empregados cm AES ¢ XPS,
respectivamente [9, 10, 12]. Uma alta resolugio em energia
dos elétrons (< 0.1 V) ¢ necessaria na analise das superfi-
cics de ligas, cerimicas, polimeros e compositos, em que o
deslocamento quimico, principalmente em XPS, precisa ser
medido com precisdo. Um mesmo sistema de UHV pode
conter AES ¢ XPS, compartilhando um tinico analisador de
clétrons.

A escolha do canhio de elétrons para AES/SAM de-
pende de alguns fatores: a rapidez da andlise, que exige uma
maior corrente de feixe; a resolugdo espacial, que impde um
limile mdximo na corrente; ¢ os danos causados na amostra,
que limitam a densidade de corrente, As fontesternoidnicas
mais usadas sdo [citas de W on LaB,. A resolugio cspacial
ros equipamentos comerciais é de 50 a 200 nm.

Al recentemente, a resolugfio cspacial do feixe de
raios-X cra da ordem de milimetros, o que impedia a andlise
de microestruturas por XPS. Existem dois métodos para
mclhorar essa resolugdo espacial [23-25]: (a) afocalizagdo
do [fcixe de [Olons ¢ (b) o imageamento dos fotoelctrons
emitidos. A focalizagio € usada no caso dacspectromicros-
copia de varredura, em que o feixe deraios-X com pequeno
didimetro (100-200 pm) pode ser movimentado sobre a su-
perficic da amostra, gerando microimagens. Os especiros
obtidos pelo analisador de cnergia de elélrons portam infor-
maghcs sobre as propriedades eletronicas ¢ quimicas daquela
arca particular, E possivel obter-se imagens “quimicas” me-
dindo-sc a intensidade dos foloclétrons a uma cerla energia,
enquanto sc faz uma varredura sobre a amostra [25]. Osfo-
toelétrons emilidos de uma superficie irradiada uniforme-
mentc podem ser coletados de uma drca especifica por meio
de lentes clefrostiticas efou magnéticas. Essa téenica é co-
nhecida como imageamento de fotoelétrons excitados por
raios-X (X-ray photoelectron imaging - XPI), com uma re-
solugfio lateral da ordem de 30 pum [23]. Uma mclhor resolu-
¢do espacial pode ser alcangada ulilizando-se a radiagdosin-
crotron como fonle excitadora, com um progresso crescente
tanto na localizagio do feixe incidente de raios-X como no
imageamento dos foloelélrons. Exatamente devido a sua ca-
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racteristica espectromicroscopica, ou seja, sua capacidade em
poder registrar imagens foloeléiricas com resolugdo em
encrgia, XPI tem um futuro promissor na caracterizagiio das
superficies de virios tipos de materiais [25].

7. PROCEDIMENTOS DE ANALISE

7.1. XP§

Anles da introdugiio na cimara de ultra-alto vicuo,
cada amostra passa por limpeza com solventes (geralmente
acctona ou letracloreto de carbono) em ultra-som. Um es-
pectro exploratério (lipicamente de 0 a 1200 ¢V, quando se
usa o anodo de Mg, e de 0 a 1400¢eV, para o anodo de Al) é
feito para inspecionar a presenga de impurezas na superficie.
Carbono ¢ o contaminantc mais cncontrado nas superficics;
outras impurezas sdo Na, Cl, N, Ca e S. O bombardeamento
ionico com Ar" (cnergia cinética de 1 a 3keV, pressdo parci-
al de 1x10 Pa) remove significalivamente esias impurezas
(sempre sobra uma pequena quantidade de carbono residual)
[11, 12, 23]. Quando o estado de limpeza da superficic esti-
ver satisfatorio, andlises de alta resolugdo cm energia ¢ boa
relaciio sinal/ruido (obtida com vérias varreduras) sio feitas
nas faixas de energia de ligagfo das linhas dc interesse, Cui-
dados devem ser lomados com a presenga de linhas satélites,
picos de Auger e com picos "fantasmas” [2, 9, 11].

Os deslocamentos de energia de Tigagdo (chamados de
deslocamentos quimicos) de uma certa linha fotoclétrica sdo
entio medidos. Para os metais. a posi¢iio da linha correspon-
dente 4 superficic limpa do metal puro serve como referén-
cla. A energia de ligagio de uma linha foloclétrica de um
certo composto deve, junio com as linhas dos outros ele-
mentos do composlto, dar uma identificagio razoavcimente
certeira do composto (ou, pelo menos, descartar virios pos-
siveis compostos). Os sistemas de andlises modernos ja vém
com uma biblioteca contendo as posi¢des dos picos,

Os matcriais isolantes podem sofrer carregamento de
até 10 eV, Elétrons de baixa energia de um filamento proxi-
mo & amostra s3o usados para compensar 0 Camregamento.
Essa [écnica faz uso dos contaminanles de carbono adventi-
cio na superficie das amostras: a ncutralizagdo de carga ¢
ajusiada até que o pico de C ls aparcga no valor de energia
de ligagio dos hidrocarbonetos (284,8 eV) [14].

Em um espectro de XPS, os picos 1&m que ser separa-
dos do fundo (hackground) de clétrons que sofreram varias
perdas inclasticas de energia antes de serem detectados ¢
analisados. Um pico fotoelétrico consiste geralmente de um
envelope com varios componenies contribuindo para sua
forma. Esscs componentes resullam dos deslocamentos qui-
niicos ja mencionados e sdo muilo importantes para a identi-
ficagiio do estado de oxidagdo [12]. Conhecimento prévio do
numero de constituintes que podem csiar presentes € muito
util. Fungdes gaussianas e/ou lorentzianas sio ajustadas aos
resultados experimentais usando rotinas de minimos quadra-
dos.

Uma das grandes vantagens de XPS ¢ a facilidade com
que resultados quantitativos podem ser obtidos de modo ro-
tineiro [11, 12]. Isso € feilo pela delerminagiio das arcas sob
os picos fotoelétricos ¢ aplicando os fatores de sensibilidade
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determinados previamente. A integragio do pico de inleresse
(normalmente ¢ cscolhido o pico mais intenso de cada ele-
menio no espectro) € feita apos a subtragio do lundo dos
clétrons secundarios. Para uma amostra homogénea, 0 nime-
ro de fotoelétrons por scgundo em um certo pico, supondo
Mluxo constante de fotons e geomelria fixa, € dado por [11]
I=K Nok A T. onde K = constanle, N = niimero de
atomos do elemento por em’, o= segiio de choque defotoio-

nizagiio para o elemento. A = caminho livre médio ineldstico

para os [otocléirons, 4 = drca da amostra em que osfotoeic-

trons sdo emilidos e 7' = fungfio de transmissdo do analisador
de elétrons. Definindo o fator de sensibilidade para um ele-
mentoxcomo S, =Kok AT entdol,=N_S,ouN, =17/

S,.

Para conhecer as quantidades relativas dos elementos
cimi uwma amostra ¢, enifo, necessario saber os fatores de scn-
sibilidade para os clementos ¢ medir suas intensidades (ou
scja, as dreas dos picos). Essa aproximagio fomece resulta-
dos semi-quanfifalivos para a maior parie das siluagdes, ex-
ceto aquelas em que amostras heterogéneas estdo presentes,
ou onde ocorrem camadas de contaminantes [11].

7.2. AES/SAM

As amostras siio preparadas ¢ introduzidas na cimara
de UHV do mesmo modo que em XPS. Um espectro explo-
ratorio. tipicamente de 0 a 2000 oV (todos os elementos com
Z = 3 produzem linhas de Auger nesta laixa), ¢ [eito para ve-
rificar o estado de limpeza da superficic. A limpezain situ é
feita do mesmo modo que em XPS. A identificagdo dos pi-
cos cim um cspectro de Auger (normalmente € usado o es-
pectro derivado) ¢ feita dirctamente comparando os picos
observados com as transigbes de Auger tabeladas e os es-
pectros padrdes colecionados em um manual [26]. Os siste-
mas de anilise mais modemos incluem uma biblioteca de
posigics de picos. A identificagfo inicial deve concentrar-sc
nos picos mais infensos, seguindo-sc a identificacdo dos pi-
cos menores associados aos elementos predominantes. Os
picos restantes devems-se, provavelmente, aos constituintes
em menor concentragdo [12].

O espectro de Auger de uma superficie ¢ muilo com-
plexo c depende de muitos fatores além das concentragdes
clementares, Cada instrumento usado em AES ¢ Gnico; por-
tanto, um dos principais falores na quantilicagdo ¢ a compre-
ensfio das propriedades do analisador especifico sendo usado
na medigio [22]. Usando-se padrdes, a concentragdo atdmi-
ca, C,, deum clemento i pode scr calculada por |2, 21, 22]C,
=L,/ 1°) /(Z,F,; I, /"), onde j vai de | at¢ o nimero de ele-
menlos presentes na superficic. I; € a intensidade do sinal de
Auger do elemento i medido, ||” € o correspondente sinal do
clemento puro, ¢ Fy; € o falor de matriz, que inclui mudangas
no retroespalhamento, atenuagio ¢ densidade atdmica entre o
padrio do elemento puro e a matriz. Convencionalmente, ¢
usada a difercnga nas alturas das excursdes negativa e positi-
va no espectro derivado.

SAM ¢ normalmente feita no modo direto. Duas var-
reduras sdo [eitas para cada linha, uma ajustada ao pico (P) e
outra a0 hackground (B). A imagem da diferenca (P - B)
mostra a variagfio da intensidade dec Auger através da drea
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analisada. Porém, a intensidade normalizada (P - B)/B lome-
ce uma melhor representagiio da variagdo na concentragio
clementar, ji que os clcilos topograficos sdo, cm grande
parte, removidos [21].

8. APLICACOES NA CARACTERIZACAO DE MATE-
RIAIS

8.1. Catalisadores

A estrutura ¢ a composigio da superficic sdo criticas
na detenminagio da reatividade ¢ scletividade de um catali-
sador, ¢ as (écnicas de andlise de superficies sdo imporiantes
para caracterizar um catalisador em tcrimos de sua superficic
ao invés do volume [1, 27]. A maioria dos catalisadores co-
merciais consiste de pequenas particulas metalicas suporta-
das em pés de alla area superficial de SiO, ou Al,O,. Quasc
sempre csses Oxidos comportam-se como superlicies inertes
sobre as quais o metal pode ser disperSo com o objetivo de
obler-s¢ a nuixima arca superficial cxposta. Os valores dos
didmetros ¢ das dreas superflicias das particulas em virios
catalisadores tccnologicamente importantes sdo de 1 a 10pm
e Ia 10 m¥g. respectivamente [1].

Qutra classe muilo imporiantc de catalisadores ¢ lor-
mada pelas zedlitas, que sio aluminosilicatos com poros dc
0.8 a 2,0 nm usados no craqueamento de hidrocarbonetos. As
zeolitas sfio preparadas com diferentes razdes SifAl, dando
origem a silios com diferentes tcores de acidez,

Os principais objetivos da analise de superficics de
catalisadores sio [27]:

- determinar a composigio da superficic do catalisador na
forma realiva;

- identificar o estado de valéncia dos clementos presentes na
superficie do calalisador ativo:

- monitorizar a inleragdo enlre os componentes do catalisa-
dor e o suporie; e

- determinar os eleitos na composigio da superficic para vi-
rios mélodos de preparaciio ¢ pré-tralamento.

A técnica de andlise de superficies mais Gtil na carac-
lerizagdo de calalisadores ¢ XPS, ji que ndo causa tantos
problemas de carregamento quanto AES. O estudo das encr-
gias de ligagio dos nivceis de carogo dos clementos metilicos
por XPS traz imporianics informagdes sobre a inleragiio de
meclais sobre as supcrficics dedxidos, pois geralmente a oxi-
dagio de um melal (ou seja, a remogio dos elétrons de va-
léncia para gerar um ion mais positive) € acompanhada por
um aumento na energia de ligagio dos niveis de valéncia de-
vido 4 blindagem reduzida no buraco de carogo por uma me-
nor densidade de elétrons no ion [28].

8.2. Polimeros

O papel de XPS na caracteriza¢iio de polimeros tor-
nou-se tdo importante nos ullimos anos que sua ulilizagio ¢
considerada obrigatoria para uma descrigio completa do
material analisado. E uma técnica especlroscopica ndo-
destruliva ¢ a andlise das energias de ligagdo dos niveis de
carogo, bem como de suasintensidades, fornece valiosas in-
formages a respeito da composicio ¢ da estrutura quimica
das superficies de macromoléculas |29].
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XPS tem a capacidade de detetar pequenas quantida-
des de material nas superficies de polimeros. Os polimceros
comuns sio compostos por um pequeno namero de clemen-
tos ¢, assii. apresentam espectros simples: o pico fotoelétri-
co C 1s ¢ geralmente mais um ou dois picos, tais como O Is,
N 1s. F Is ¢ Cl 2s, 2p. Aditivos ou contaminanies contém
clenienlos adicionais: S. P, Si, Al, Na, K, Br, Sn, Cr, Ni, Ti,
Zn, Ca. Sb ¢ Ge, ¢ esses clementos, mesnio em concentragies
muito baixas, podem ser detectados por XPS, fazendo com
que esta téenica scja usada em operagdes de controle de qua-
lidade ou na solugio de problemas que envolvam as propric-
dades de superficics [30].

8.3, Cerinicas

Algumas das principais caracteristicas de superficies
que precisam ser estudadas para o controle das propricdades
das cerimicas sio [31]

-0 tamanho de grilo ¢ sua distribuigio:

- localizagio dos clementos de malriz ¢ impurezas;

- a cstrutura ¢ o tamanho dos flmesintergranulares ¢ poros;
c

- a degradagiio da superficic.

As propricdades de interesse na otimizagio dos pro-
dutos cerimicos incluem a resisténcia mecinica, aconduti-
vidade (¢rmica e a resisiéneia 4 comosdo ¢ ao desgaste, ¢ (o-
das dependem das caracleristicas microestruturais citadas.
SAM podc ser il para mapear os tamanhos de grio ¢ sua
distribuigio, bem como para localizar os elementos nasmi-
crocsiruturas cerfimicas. A estrutura ¢ o lamanho dos filmes
intergranularcs ¢ poros podem scr estudados por XPS, prin-
cipalmente com o auxilio de um dispositivo de fraturain si-
fie. O perfilamento de composigio, tanto por AES como por
XPS. ¢ imporianic no estudo da degradagio da superficic.

8.4, Melais

As téenicas XPS ¢ AES/SAM podein ser usadas com
sucesso na resolugio de problemas relacionados as superfi-
cics de metais. Em conjunto com a crosio idnica, pede-se
medir a distribuigio dos clementos com a profundidade. A
delerminagiio dos elementos na superficie ¢ fcita por SAM e,
com umia menor resolugiio espacial. por XP1. O mapcamento
pode scr particulanmente util no estudo de materiais multifa-
sicos cm que o comportamento da oxidagdo ou da segrega-
¢do das fascs podem ser diferentes [21].

Em acos, por exemplo, a analise de chapas por AES ou
XPS revela uma superficic complexa, mesmo. apos limpeza
por solventes, sendo que a quantidade de ferro exposto fica
apenas cntre 5 a 20 % atbmicos [32]. Os outros clementos
deictados siio: carbono, de dleos residuais: silicio, aluminio,
manganés, fosforo ¢ cloro, do ago: sédio. dos lubrificantes:
oxigénio, da superficic oxidada ¢ de 0Olcos. A quantidade de
carbono residual merece consideragdo especial, pois ha uma
forte correlaciio entre o nivel de carbono na superficic sem
revestimento ¢ a corrosdio do ago pintado [32]. SAM pode
mostrar s¢ o carbono esta uniformemente distribuido ou se
forma ilhas ¢ a combinagdo deperfilamento idnico com AES
forncce informagdes sobre a distribuigio em fungido da pro-
fundidade.
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A investigagio da segregagio em conlomos de griio
pode ser fcita fraturando-sc in sifu a amostra ¢ AES pode
detetar a presenca dos clementos scgregados, lais quais car-
bono, enxolre, nitrogénio, etc. [32]. Esse lipo de andlise
pode ser ufil para indicar qual tipo de fralura ocorre (inter-
granular ou transgranular),

Ew corrosdo, hi duas dreas em que XPS € muito util:
na investigagio da interagdo da supcrficic metdlica com seu
ambiente e a ruptura de um filme fino por um [enémeno lo-
calizado [33].

Ambas, XPS ¢ AES, sdo importantes na analise de re-
vestimentos metalicos. Para revestimentos poliméricos, XPS
¢ a técnica mais adequada, principalmente no estudo de [a-
Ihas [33].

8.5. Semicondutores

Ambas, AES e XPS, sdo usadas satisfaloriamentc na
investigagdo dos modos de crescimento de filmesin sifu. As
transigdes caracteristicas de Auger, ou as linhas [otoelétricas
dos niveis de carogo, do substralo ¢ dos dtomos depositados
sio medidas cm fungio da cobertura. Estanhio sobre
InSb(110) é um exemplo do crescimento tipo camada-a-
camada observado por AES [34]. Devido as similaridades
(quimica ¢ cletrbnica) de «-Sn ¢ InSb. hd uma unido quasc
perfeita do adsorbato e substralo, com os dtomos de Sn li-
gando-se tetraedricamente (sp*) a InSb. Ji no caso de Sn de-
positado sobre GaAs(110), AES revelou a formagio de ilhas
sobre uma monocamada adsorvida, correspondendo ao cres-
cimento do tipo Stranski-Krastanoy [35].

As caracteristicas das  interfaces  de  melal-
semicondutor sdo importantes em dispositivos eletronicos.
XPS foi empregada no estudo de filmes com virias cspessu-
ras de manganés depositados sobreGaAs(110) [36]. Um fil-
me ultra-fino de Mn com 0,05 nm causa um deslocamento
quimico nas linhas fotoelétricas dc carogo, indicando a for-
magdo dc uma barreira deSchotiky. O aumento da cobertura
do melal provoca o surgimento de precipitados de Ga ele-
mentar, ¢ provavelmenic de As, nasobrecamada, indicando
forte interdifuso dos dlomos do substrato ¢ do filme.
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