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Uma série de ligas cataliticas de PdAu
foram analisadas através de XPS (x-ray
photoelectron espectroscopy).

Foram medidas as enercias de licacido
dos niveis de carogo de Pd e de Au, sendo
observada a presenca de deslocamentos quimi
cos.

Estes deslocamentos guimicos siao des-
critos e alguns efeitos gque os provocam sao
discutidos neste trabalho.

Ligas Cataliticas, PdAu

1- INTRODUGRO

XPS & uma técnica valiosa no estudo da estrutura eletrd

- nica dos sdlidos; na identificacdo da composicdo superficial

de camadas estreitas - 5 a 20 A; e na informacdo sobre a na
tureza quimica da ligagao.
O sistema PdAu & um bom exemplo de ligas randomicamente

- monofi3sicas, constituindo solucdes sdlidas com estrutura FCC,

com parametros de réde variando monotonicamente entre 3,8896
A, para pa puro e 4,0782 A, para Au puro (1).

i De modo geral, o acréscimoc de Au na matriz Pd causa uma
diminuicdo da atividade catalitica da liga PdAu, verificada

_em varios trabalhos (2 - 12).
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2= PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Fabricamos quatro ligas denul_x. com concentracdes no
minais x de Pd: x = 0,25; x =0,60; x = 0,75; x = 0,90;
obedecendo is seguintes etapas:

a) foram pesadas quantidades estequiométricas dos metais
constituintes em uma balanga de precisao;

b) estes metais foram fundidos em um forno de arco, cuja
temperatura atinge 3.000 E, sob atmosfera de gas inerte
{argdnio) ;

c) a liga resultante foi deformada plasticamente;

d) foi homogenizada através de tratamento térmico, i tempe-
ratura de 1.000 %, sob vacuo, por quatro dias;

e) a liga foi laminada até ficar na forma de folha, com a-
proximadamente 0,2 mm de espessura e 10 an’ . de area;

£} foi, entao, polida até ter uma de suas faces espelhada:

As ligas foram caracterizadas através de microssonda,
que dd a composicao em porcentagem atémica.

As medidas de XPS foram feitas com um espectrometro
McPherson ESCA-36. Este espectrometro de fotoelétrons con-
siste em uma fonte de raios X, para fotoionizagao das amos-
tras e um analizador da energia de elétrons. Para controle
do espectrometro e obtencdo dos dados, & usado um computa-
dor PDP8 da DEC. Um sistema de vacuo & acoplado ao espectrd
metro composto por bombas turbomolecular e criogénica. A
pressao base, quando as medidas foram feitas, era da ordem
de ltZl-a Torr. MAs amostras foram analisadas usando raios X
K a de Al. Para limpar as amostras na camara, foi feito bom
bardeamento com ions de argonio. Depois foi feito recozimen
to (“"annealing”), para que a liga retornasse ao seu estado
cristalino.

3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros obtidos das linhas Au 4f sao mostrados
na figura 1 e os espectros da linha Pd 3d, na figura 2.
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Em nosso estudo das linhas dos niveis de carogo, vamos nos
is linhas Au 4f 7/2 ( a mais intensa de Au) e a Pd 13d
Embora a linha Pd 3d 5/2 seja mais intensa, & super-
, & linha Au 4d 5/2 em 335,0 eV (figura 2). Nesta mes-

a 0 pico visto a 353,0 eV, nas ligas com maior con-
racao de Au, resulta do estado 4d 3/2 do Au.
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- Na Tabela I sadc dadas as energias de ligagdo das linhas
d 3/2 e Au 4f 7/2, bem como a diferenca entre a energia
agdo na liga e a energia de ligagdo no metal puro.
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FIG. 2- Espectros da linha Pd 3d em de.&ul_x.

X EiPd'de,Q (eV) 'miPdBd3/2{w: Eihuéf?/zteva 'Elm“fjfz(e'ﬂ[
0 - - B4,0 0
0,25 339,9 -0,6 B3,7 -0,3
0,60 340,2 -0,3 83,6 -0.4
0,75 340,1 -0,4 83,5 =-0,5
0,90 340,4 1 0,1 83,6 | -0,4
1,0 340,5 0 = =

Tabela I - Energia de 11aa¢50 e diferenga entre esta energia

na liga e no metal puro ( AEL = EL =-E1 )

liga ‘padrao
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0 erro das medidas da enercia de ligagdo & da ordem de
1 eV, devido 3 resolugdo do espectrometro.
A figura 3 mostra os deslocamentos quimicos das energi
s de ligagdo conforme varia a concentragao. Observamos nes
figura que o deslocamento guimico da linha Pd 34 3/2 fi-
cada vez mais negativo @ medida que a concentragao de Pd
. Ja& o deslocamento quimico da linha Au 4f 7/2, embo
se torne menos necativo quando a concentracao de Au dimi
i, ndc tem um comportamento tdo definido como o da linha
_, 3d 3/2, sugerindo um valor constante no intervalo de con
~ centragao 0,25 < x < 0,90.

Os deslocamentos das linhas de carogo podem ter sido
ginados dos sequintes processos fisicos:
1) Transferéncia de carga de vizinhanca do outro, de forma
. gue a carga média por c@lula unitdria seja constante. Com
':_ este processo, ocorre um aumento da energia de licagdo no
“elemento que recebe. De modo geral, o mddulo do deslocamen
. to nido & o mesmo para os dois elementos.
Fiaz) Hibridizacao ou dehibridizagao da banda da valéncia. No
. caso particular de Pd_Au, .. a banda d do paladdio ndo é
cheia, e os estados proximos ao nivel de Fermi sao estados
s-d hibridizados. Com a diluicao de Pd em Au, pode haver
uma tendéncia de dehibridizagao, aumentando o nimero de el
trons d (ng) e diminuindo o niimero de elétrons s (n,) sendo
que, nao ocorrendo transferéncia de carga, ng + ny se man-
tém constante, A transferéncia de el@trons do estado s pa-
ra o estado d na banda de valéncia faz com que a energia de
ligagao dos elétrons de caroco diminua. O mesmo processo
nao @ esperado para o Au, porque a banda 4 de Au & cheia.
3) Deslocamento do nivel de Fermi. A energia de ligagdo ex
perimental & medida referente ao nivel de Fermi, que & pro-
priedade do cristal como um todo. A energia de ligagdo do
estado o & dada por: B:{x}' = E (0 - E% (%) .

S0 Entaq todo deslocamento do nivel de Fermi acarretari direta
35 mente num deslocamento da enmergia de ligagao, igual para os

dois componentes da liga.
Um exemplo dos efeitos de dehibridizagao pode ser vis-
ta no caso da liga Pt Cu, (figura 4), onde ocorre um des-



A Pd3d3/2

i o Au 4f 7/2

L
- 4 A
=021
s ? s
= 04 - o A 5]
<]

Au 0,2 0,4 0,6 0,8 Pd

FIG. 3- Deslocamentos de Energia de Ligagaoc em funcgao

X, em de?\ul_x

ACu2p
OoPt 44
02
oy L O0—O0—O0—0
S 00D 00—
®
E -02 A A A
Q -04 +—
A
-06
A A
-08
| I | |
Pt 0,2 0,4 0,6 08 Cu
X

FIG.. 4- Deslocamentos de Energia de Ligagao em fungao

x .
. em CuPt,

84

de

de



85

snto da linha de Cu, enquanto a energia do nivel de Pt

&m constante. Este efeito & explicado na referéncia

como sendo resultado da dehibridizagdoc da banda d do Cu
do diluido em Pt.

- 0s deslocamentos quimicos das linhas de carogo de Pd e
na liga Pd Cu, sdo vistos na figura 5. O deslocamento
alelo das energias das linhas Pd e Cu na regido 0< x <0,7
interpretado na referéncia (l4) como consequéncia do
slocamento do nivel de Fermi, sem transferéncia de carga

1 dehibridizacdo.

Em contraste com os casos de PtCu e PdCu, os deslocamen
quimicos observados em Pd e em Au possuem o mesmo sinal.
nhum dos processos flisicos discutidos anteriormente resul-
neste tipo de comportamento. FPorém podemos tecer alguns
gumentos gualitativos para explicar os resultados:

sensivelmente abaixo do nivel de Fermi, sendo essencialmente
- cheia. Assim, o principal efeito em Au deve ser devido ao
~ deslocamento do nivel de Fermi, variando de zero (Au puro)
até -0,4 eV (Pd puro).

2) Em contrapartida, a banda d de Pd & parcialmente cheia,
podendo haver significantes efeitos de dehibridizagdo. Se o
efeito total fosse um deslocamento quimico da ordem de -1 ev,
Para ligas diluidas, resultaria num deslocamento liguide da
ordem de -0,6 eV, consistente com o valor maximo observado.
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