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Resumo ...

A compreensdo das propriedades fisicas e
quimicas das dltimas camadas atbmicas dos materiais
sao fundamentais em vérios processos tecnoldgicos
importantes. A espectroscopia "XPS" € a principal
técnica utilizada na caracterizac@o de superficie e nos
fornecem informagdes sobre a composi¢ao atdmica
da superficie, natureza e liga¢do dos dtomos. Jd a
espectroscopia "EXAFS" e "XANES", utilizando
radiacdes sincrotron, sdo as principais técnicas na
caracterizagao do bulk e nos fornecem informagoes
sobre a estrutura local (nimero de coordenacio,
distincias interatdmicas). A utilizag@o em conjunto
destas técnicas leva a informagdes precisas sobre a
composi¢do da superficie e do bulk para um
determinado composto, esclarecendo as informagdes
estruturais, bem como suas propriedades.

\

The comprehension of Physics and Chemistry
properties of the last atomic layers of the materials
are essential in several important technological
processes. The "XPS" spectrocopy is the principal
technique used in the characterization of the surface
and supply us information about the atomic
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composition of the surface, nature and connection of
the atoms. But the "EXAFS" and "XANES" spectro-
copy, using synchrotron radiations, are the principal
techniques in the characterization of the “bulk™ and
supply us information about the local structure (number
of coordenation, interatomic distances). The use of
these techniques as a whole leads to precise information
about the composition of the surface and of the bulk
for a determined compund, explaining the structural
information as well as their attributes.

Introducgao -

As técnicas que estudam a superficie tem como
principio basico a detecgdo de espécies secundarias,
que deixam a amostra como resultado da excitagio
da superficie por um feixe incidente de f6tons ou
particulas’.

Nos ultimos 25 anos, vem ocorrendo um
extraordindrio progresso das ciéncias de superficies,
principalmente devido ao advento de sistemas de ultra-
alto vicuo (P ~ 10? Torr). Virios exemplos de
processos importantes tecnologicamente, em que a
compreensdo das propriedades fisicas e quimicas das
ultimas camadas atomicas dos materiais s3o
fundamentais, podem ser citados: a segregacio



superficial, a catdlise heterogénea, o crescimento de
heteroestruturas semicondutoras e a tribologia
(adesdo, fric¢do, corrosio e desgaste).

Atualmente existe um grande niimero de
técnicas de andlise de superficies, que empregam a
interacdo de fétons, elétrons, fons ou dtomos com a
superficie do material analisado. No presente trabalho,
daremos énfase aos processos que utilizam os elétrons
como sonda. Tais técnicas sdo conhecidas como
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-
X (XPS) e espectroscopia de absor¢io de raios-X
(XAS), utilizando radiagdes sincrotron. Para a técnica
"XAS", iremos tratar mais especificamente da técnica
de estrutura fina de absorgiio de raios-X estendido —
"EXAFS".

Cada uma dessas técnicas utiliza um tipo
particular de fonte de excitagdo e analisa determinadas
espécies secunddrias, criando métodos exclusivos para
obter informagdes sobre a amostra.

Elas podem detectar quase todos os
elementos quimicos presentes em uma vasta variedade
de amostras (com excegdo dos mais leves H e He).
Acespectroscopia "XPS" € a principal técnica utilizada
na caracterizacdo de superficie e nos fornecem
informagdes sobre a composicdo atdmica da
superficie, natureza e ligagdo dos dtomos. J4 a
espectroscopia "EXAFS" e "XANES" sdo as principais
técnicas na caracteriza¢do do bulk e nos fornecem
informagdes sobre a estrutura local (ndmero de
coordenacdo, distancias interatdmicas).

Neste texto examinaremos algumas aplicacdes
das espectroscopias "XPS" e "EXAFS" para alguns
materiais selecionados no estudos de superficies, bem
como o tipo de informagdo que poderemos obter em
cada uma das técnicas separadamente e em conjunto.
O texto estd dividido em duas partes, uma relacionada
com os principios bdsicos da teoria envolvendo as
técnicas "XPS" e "EXAFS" e a outra com a aplicacio
das duas técnicas simultaneamente para permitir ou
contribuir na caracteriza¢do da superficie de um
determinado composto.

1. XPs"

Na técnica basica de "XPS", um feixe de
raios-X moles (de baixa energia), geralmente
produzido pela linha Kot de um dnodo de aluminio ou
magnésio (hv= 1486,6 eV e 1253.6 eV,
respectivamente) € usado para ejetar os elétrons da
amostra. O "XPS" ¢ uma poderosa técnica
espectroscopica de superficie, devido ao rapido
desenvolvimento na instrumentagéo, interpretacio dos
resultados e aplicagdes, sendo atualmente empregada
na andlise de vdrios tipos de amostras (metais,
polimeros, cerdmicas, compésitos, semicondutores e
amostras bioldgicas), na forma de laminas, fibras, po.
particulas ou filmes®.

AFigura I mostraum diagrama dos niveis de
energia do processo de fotoemissdo. Os niveis de
energia sdo quantizados e os fotoelétrons possuem
uma distribui¢@o de energia cinética que consiste de
picos discretos, associados as camadas eletrénicas
do dtomo fotoionizado. Como os termos referentes
a fungdo trabalho, @, podem ser compensados
eletronicamente, a energia cinética do fotoelétron é
dada por

Ec:hv—EF

onde E_ € aenergia de ligagio do elétron em relagio
aonivel de vécuo e hv é a energia do f6ton incidente.
A identifica¢iio dos elementos presentes na superficie
¢ feita diretamente pela determinag#o das energias de
ligacdo dos picos dos fotoelétrons de caroco. A
intensidade (4rea integrada do pico fotoelétrico) é
proporcional ao nimero de dtomos no volume

- detectado, permitindo, portanto, obter-se informagoes

sobre a composi¢do da superficie.

Em "XPS", hd que se levar em conta a
separacdo spin Orbita em dupletos: um elétron
desemparelhado em um orbital degenerado (p, d, f,
etc.), o momento angular de spin, S, e 0 momento
angular orbital, L, podem combinar-se de virias
maneiras, e produzir novos estados que sio
caracterizados pelo momento angular total do elétron,
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Figura 1: Diagrama esquemadtico do processo de fotoemissio.

J,dadopor:J= |L+S|,ondeL=0,1,2,..:S=1/
2;J =14, 3/2, 5/2,... As degenerescéncias desses
estados sdo 2J + 1 e as intensidades relativas desses
picos sdo dadas pela razao das degenerescéncias.
A posi¢io exata de um pico fotoelétrico indica
o estado quimico do dtomo emissor. As energias de
ligacdo dos niveis de caro¢o dos dtomos sao
suficientemente afetadas pelo seu ambiente quimico
(ou seja, estado de oxidagio, sitios da rede, estrutura
molecular, etc) que provocam um deslocamento de
0,1 a 10 eV nas energias dos fotoelétrons. Esses
deslocamentos quimicos devem-se as variacdes na
blindagem eletrostatica sofrida pelos elétrons de
caroco, quando os elétrons de valéncia do dtomo de
interesse sao atraidos ou repelidos*. Considerando-
se 0 mesmo elemento em dois estados quimicos, a
diferenca entre as energias de ligagdo (referentes ao
nivel de vacuo) € dada pela diferenca entre as energias
cinéticas. Entretanto, varios efeitos influenciam o

deslocamento das energias dos fotoelétrons medidos,

como o carregamento nas superficies isolantes e as
variagdes na funcao trabalho, e ainda ndo hd uma dnica
teoria que explica completamente os deslocamentos

quimicos®, de forma que a interpretacdo desses
deslocamentos € feita comparando-se as energias de
ligacdo do material analisado com padrdes. A
oxidagdo na maioria dos metais, por exemplo, muda

seus picos para energias de ligagio mais altas®.

Os picos fotoelétricos aparecem no espectro
sobre um fundo (background) de elétrons secundarios
e apresenga de um buraco de carogo apds a ionizagao
afeta a distribui¢ao dos elétrons emitidos, levando a
deslocamentos, separagdo dos picos e o surgimento
de picos satélites®. Apds a fotoionizagdo, hd sempre
uma probabilidade finita de que o fon resultante
permaneca em um estado excitado, poucos elétrons
volts acima do fundamental. O fotoelétron resultante
sofre assim uma perda em energia cinética,
correspondendo a diferenca de energia entre o estado
fundamental e o excitado, causando o surgimento, no
espectro, de uma linha satélite aumaenergia de ligagio
um pouco maior que aquela do pico principal. As linhas
fantasmas resultam dos raios-X de outros elementos
que ndo o da fonte excitadora. As linhas de perda de
plasmons surgem devido a interagdo entre os
fotoelétrons e os elétrons presentes na superficie do



material analisado. As perdas de plasmons resultam
em uma série de linhas no espectro espacadas
igualmente. Todas essas estruturas de estado final em
"XPS" podem fornecer valiosas informagdes sobre a
superficie do material analisado. Além dos picos
fotoelétricos e satélites, o espectro pode ainda conter
os elétrons de Auger excitados pelo feixe incidente
de raios-X.

2. "EXAFS"

A espectroscopia de absor¢do de raios-X
(XAS) € apresentada como uma técnica que permite
sondar ambientes atdmicos e eletrdnicos que
circunvizinham um dado tipo de dtomo em termos do
nimero de vizinhos e distincias®.

O processo bdsico de XAS consiste na
excitagao de elétrons localizados nos niveis de carogo
atdmico (niveis 1s ou p) através da absorcio de raios-
X. Transi¢des eletronicas causadas pela absorgio de
energias menores que a energia de ligacio E_ s6
ocorrerdo quando o dtomo absorvedor possuir
estados localizados ndo ocupados. Essa faixa de
energia caracteriza a regido de baixa absor¢io,
denominada pré-borda (E< 12,65 keV).

Observa-se um aumento abrupto da absor¢do
quando a energia absorvida ¢ suficiente para
arrancar elétrons do dtomo absorvedor; esse aumento
¢ denominado borda de absorc¢ido do enxofre
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onde N € o niimero de vizinhos do tipo i nacamada a
uma distincia radial r,, o fator A, € o caminho médio
livre do fotoelétron (o qual depende da energia cinética,
pois leva em conta perdas por colisdes inelésticas) e
aexponencial 6*2012“2 € um fator tipo Debye-Waller,
no qual 6* é a variagio quadrética média da posi¢ao
relativa entre o 4tomo central e o retro-espalhamento.
Essa variacdo pode ser estdtica (desordem estrutural)
ou dindmica (vibragdes térmicas)®.

(E~ 12,65 keV). Pela absorcdo de energias maiores
que a energia de ligac@o, ocorrem transigdes para
estados do continuo, ndo localizados no dtomo
absorvedor, e 0 excesso de energia € carregado pelo
fotoelétron na forma de energia cinéticaE..

Se 0 dtomo absorvedor nio possuir nenhum
vizinho suficientemente préximo, o espectro de
absorc¢do terd um aumento abrupto na borda de
absor¢do e, acima da borda, uma queda suave, como
mostrado na Figura 2.

As modulages no coeficiente de absor¢do
aparecem ao considerarmos amolécula diatomica AB.
O fotoelétron emitido por A € suficientemente rapido
para ser tratado como um elétron livre; e sua funcio
de onda pode ser considerada como uma onda quase
plana. Ao atingir o potencial do 4tomo vizinho B, a
onda é espalhada em todas as dire¢des, com uma
amplitude f(a, k), que depende da direcéo e da energia
cinética do elétron. A onda retro-espalhada (ot =)
retorna ao dtomo absorvedor A, com uma diferenga
de fase total dada pelo caminho 6tico percorrido até
B (ida e volta), mais uma diferenca de fase causada
por atravessar duas vezes o potencial do dtomo central
Al

As oscilagdes y (k) produzidas por diferentes
camadas atémicas em torno do dtomo absorvedor
somam-se para produzir o sinal total de EXAFS. A
expressdo geral, vdlida para a excitag@o de estados
de simetria "s" (isto €, borda K de absor¢io) e para
sistemas orientados randomicamente no espago, € a
seguinte:

2r;

As oscilagoes ¥ (k) carregam informagdes a
respeito da ordem local ao redor do dtomo
absorvedor, como o nimero de coordenagio e
distincia aos vizinhos nas camadas atdmicas mais
proximas. A derivagdo da equacdo acima baseia-se
em duas hipéteses principais: i) o raio atdmico central
¢ pequeno o suficiente para que a curvatura da onda
emitida seja desprezivel, e assim tenha validade a
aproximagcdo por ondas planas; ii) o fotoelétron sofre



um tnico retro-espalhamento por dtomos vizinhos, isto
¢, o efeito de espalhamento miltiplo pode ser
desconsiderado.

Essa aproximagdo descreve bem a regido de
"EXAFS" (que se estende de 50 a 1000 eV acima da
borda de absorcdo) onde o caminho médio livre do
fotoelétron € curto e os espalhamentos miltiplos se
tornam improvaveis. A regido que se estende, desde
a borda de absorcio até 50 eV, é denominada
"XANES".

O sinal de "EXAFS" c(k), ao ser transfor-
mado para o espaco real através de transformadas
de Fourier (FT), dd lugar auma fung@o de distribuigio
radial (RDF). A FT de c(k) corresponde na verdade
auma pseudo RDF, pois apresenta picos que estdo
associados as camadas atdmicas ao redor do 4tomo

" absorvedor, porém a posi¢@o de cada pico ndo

corresponde exatamente a distincia interatbmica
(devido a dependéncia em energia da mudancga de
fase), e a altura do pico ndo ¢ diretamente proporcional
ao nimero de dtomos naquela camada.

A contribui¢do de uma determinada camada
atdbmica ao sinal total "EXAFS" pode ser filtrada,
isolando-se o pico correspondente na RDF e
calculando-se a transformada inversa de Fourier desse
pico. Informagdes quantitativas como nimero de
vizinhos na camada, comprimento da ligago atOmica,
tipos de dtomos envolvidos, quantidade de desordem
e caminho médio livre efetivo do fotoelétron podem
ser extraidas ajustando-se a fun¢@o c(k) ao sinal
filtrado, tomando N, r,, s> e . como parimetros de
ajuste®.
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Figura 2: Espectro de absor¢io de raios — X.

3. Caracterizacao de Superficies
3.1. Silicalitos de Titanio

Nos tltimos anos, os silicalitos de titdnio
apresentam-se como uma das dreas de alto
desenvolvimento da ciéncia de zeolitas. Eles combinam
as vantagens de alta habilidade de coordenagdo de

_fons titdnio (IV) com a hidrofobicidade da estrutura
dossilicalito, seletividade espacial, e geometria local
especifica dos sitios ativos. O estudo de coordenagio

e adistribui¢do da esfera de simetria de coordenacio
de fons titdnio estdo discutidos em termos das técnicas
"XPS" e "EXAFS".

Para os silicalitos de titinio, o "XPS"
relacionou as transicoes de fotoelétron de Ti(2p),
Si(2p) e Al(2p). Usando a posi¢ao do sinal mdximo
do Ti 2p,,, no espectro, podemos observar que todo
o titdnio presente no silicalito estd como Ti*" Esse fato
¢ confirmado pela auséncia da banda com energia de
ligagdo em 457,4 eV (caracteristica de fons Ti**) e
pelo aparecimento de duas bandas, uma com erargia



de ligacdo em aproximadamente 458 eV
(coordenagdo octaédrica do fon titdnio) e a outraem
~ 460 eV (possivel indicagdo de coordenagdo
tetraédrica)”.

Blasco e colaboradores!® relataram que a
banda do espectrode "XPS" com energia de ligagdo
de 460 eV dos mesmos silicalitos de titdnio natural
tinha espécies TiO, com alta populagdo de Si na
segunda esfera de coordenagao, mostrando assim que
essa banda ndo € uma evidéncia direta da
incorporag¢do de Ti(IV) em uma posi¢do estrutural
tetraédrica.

A Figura 3 mostra os espectros de "XPS" dos
silicalitos de titénio para TS-1, TS-2 e Al Ti-beta de
amostras de zeolitas. Para os espectros, TS-1(9,1%
e Ti) e Al, Ti-beta, Figuras 3ae 3c, observamos duas
bandas na posi¢do de méximo de energia de ligagao
em 458.3 e em 460,6 eV. O primeiro pico de
Ti(2p,,,) de energia de ligacdo de 458,3 eV refere-se

ao titdnio coordenado a sitios octaédricos. A segunda
contribui¢do em energia de ligacdo mais alta
(aproximadamente 460 eV) aparecem em compostos
que apresentam uma pequena propor¢ao de titinio; e
essa mudanca, observada na energia de ligagdo, estd
associada a mudancas diferenciais de fase do 6xido
de titdnio e € relatada na literatura'’ para o Ti(2p)
coordenado em sitios tetraédricos (Figura 3b).

Para os 6xidos de titdnio (rutilo, anatase), o
espectro de "XPS" aparece como um dupleto com
pico midximo de energia de ligacdo em
aproximadamente 458 eV, caracteristico de titAnio
coordenado em sitios octaédricos'?.

No espectro da zeolita Ti-beta, preparado a
partir da zeolita Al-beta, estdo presentes os picos de
Ti(2p,,,) com energias de ligagdo em ~458 e
~460 eV. Para esse caso, a contribuigao tetraédrica
€ maior, mas uma pequena contribuigdo de fons
coordenados octaedricamente estd presente'?.
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Figura 3: Espectro de XPS para os silicalitos de titdnio. (a) TS-1; (b) TS-2; (c¢) Al, Ti-beta.

Os resultados obtidos pelo XPS transmitiram-
nos informagdes precisas quanto ao estado de
oxidag@o do titdnio presente nos silicalito, e mostraram
indicagdes (qualitativas) quanto aos sitios de
coordenagdo do titdnio. Analisando os compostos
por EXAFS, podemos obter informagdes quanto ao
nimero de dtomos na primeira camada de
coordenacdo de titdnio, a distancia entre o Ti(IV) e
dtomos de oxigénio nessa esfera de coordenagio e o
tipo de 4tomo e distancias entre o fon titénio e os ions

na segunda esfera de coordenagdo que puderam
auxiliar na completa identificagdo do titdnio na
superficie'.

Para interpretagio desses pardmetros, foram
medidos todos os tipos de coordenagdo de titdnio na
amostra. Contudo, a derivagdo dos valores dos
pardmetros exatos para o espectro experimental
apresentou certa dificuldade para os silicalitos de
titdnio; assim, o nimero de dtomos de oxigénio na
primeira esfera de coordenacio teve carater qualitativo



e foi utilizado em comparagdo com amostras titinio e é usualmente considerado como uma

similares' (Tabela 1). confirmagio das conclusdes do espectro da pré —
O nimero de dtomos na primeira camada  borda de absorcdo®.
esférica estd relacionado com a simetria dos sitios de

Ti/(Si + Ti) R* o? X 10°
No Sample (%) N° (A) (A% Ref.
1 TS-1 5-6 1.85 100
2 [Ti]-ZSM-5 5-6 1.85 100
3 [LiTi] Y 6.4 1.95 100
4 TS-1, dh 15 4105 180 =001 26=*1 101
55 “TS-1 147 5306 181*001 9%2 2425
6 TS-1,dh 147 4406 181001 4=x2 24 25
7 TS-1, dh 2.4 5.7 1.80 = 0.01 107
8 Ti-beta, dh 2.4 6.7 1.80 = 0.01 107
9 ETS-10, dh 17 55 2.00 = 0.01 107
10 TiO,-SiO, 2.7 1.82 = 0.02 111
11  TiO,-Si0,, dh 25 1.82 = 0.02 111
12 Ba,TiO, 1.81 = 0.07 107
13  Anatase 4 1.93 100
2L 1.98 100
14 ' Rutile 4 1.95 100
2 1.99 100

“N—coordination number; R—Ti-O bond length; o —Debye—Waller factor.

Tabela 1: Parametros estruturais da primeira esfera de coordenagdo do Ti(IV).

Osvaloresde 4,4 +0,6 ou4,1 +0,5(N2. 4 ¢ relagdo aos sitios de coordenag@o, deveremos utilizar
6 na Tabela 1) s3o certamente titinios coordenados  atécnica "XANES""7.

em sitios tetraédricos na amostra. Entretanto, os As oscilagdes "EXAFS" (na forma de fungio
outros valores calculados ndo correspondem ao  pseudo-radial) correspondendo 2 primeira esfera de
esperado. Para se obterem informag@es precisascom  coordenagio estio mostrados na Fi gura 4.
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Figura 4: Espectro "EXAFS" do silicalito de titAnio. A linha s6lida representa o espectro experimental e a linha pontilhada
o0s resultados simulados.



A distancia média Ti — O para o titAnio em
dlferemes estados de coordenagdo é em geral, 1,85
— 1,96 A para titdnio hexacoordenado; 1 90-1,92
A para titdnio pentacoordenadoe 1,79 - 1,81 A para
titdnio tetracoordenado’®. Os valores calculados para
TS-1 e Ti-beta, 1,80 — 1,81 A, ficam no grupo de
materiais com titinio tetracoordenado, o que apresenta
coeréncia com os dados obtidos por XPS. A grande
distancia obtida por Schultz e colaboradores'® para
TS-1 pode ser influenciada pela presenca de titAnio
extra-estrutural, levando a um aumento da distincia

—Opara 1,87 A.

Nenhuma informagao sobre a segunda esfera
de coordenagdo de titinio foi encontrada, exceto pelo
valorem 2,4 A da distancia Ti - Si, relatado por Pei,
e colaboradores® e 2,8 A, relatado por Schultz?',
Contudo, eles explicaram como um artefato da FT
para contribuigGes de altas esferas de coordenagio e
alegaram que nenhum dtomo nessa distancia do titinio
pode ser esperado. Assim, eles deduziram que a
segunda esfera de coordenag@o consiste de 4tomos
de oxigénio ou silicio, ou ambos, em uma distincia
entre 3,1 2 3,8 A. A falta de um sinal de Ti(IV) na

segunda esfera de coordenacdo € uma boa indicagio
da auséncia de 6xido de titinio extra-estrutural.

3.2. Ftalocianina de Platina

O estudo da estrutura eletrdnica da ftalocianina
metdlica € interessante pelas diversas aplicacdes como
catalisadores e semi-condutores de transferéncias
eletrdnicas. As ftalocianinas sdo andlogos sintéticos
da porfirina e apresentam estrutura similar com a
hemoglobina e clorofila®. Nesse exemplo, utilizaremos
as técnicas de XPS e EXFAS para ver as mudancas
na distribuigdo eletrdnica e estrutural da ftalocianina
de platina (PtPc).

A mudanca da distribuicdo da valéncia
eletronica dos derivados PtPc (onde R = n-heptiloxil,
PtPcl e R =2-etilexiloxil, PtPc2) foram estudados?
por XPS.

A Figura 5, mostra os espectros do nivel de
caroco da Pt(4f) para as amostras PtPc e as amostras
padroes. As linhas pontilhadas sio os dados
experimentais; e as linhas sélidas mostram as curvas
ajustadas e seus componentes de deconvoluggo.
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Figura 5: Espectro de XPS da Pt(4f) para as amostras e padrdes. (radiacao Ka Al).



O espectro do nivel de carogo da Pt 4f para
a PtPcl e PtPc2 foram ajustados por um

componente™. As energias de ligagdo da Pt(4f, ) para
as amostras foram 73,30 e 73,46 eV, respectivamente.
Para os padrdes, foi medida a platina metdlica
que apresentou uma energia de ligacao Pt(4f, ) de
70,96eV. Na PtCl, (II), um componente individual
do nivel de carogo da Pt(4f,,,) foi observado em
energia de ligagéio de 73,74 eV. No caso do H PtCl A
(IV), dois componentes de Pt(4f, ) com energia de
ligagdoem 73,52 ¢ 75,39 eV foram resolvidos®. O
componente de energia de ligacdo maior € devido ao
estado de oxidac@o +4 da Pt e o componente de
energia de ligagdo menor € devido &s espécies
reduzidas pela umidade, tal como PtCl1, (ID).
Comparando-se os resultados das amostras
PtPcl e PtPc2 com os dados obtidos para os
padrdes, pode-se concluir que o estado de oxidagio

da platina’ nas amostras foi +2.

As energias de ligacdo do N(1s) foram
determinadas e o pico do N(1s) consistia de um
componente individual, apresentando energia de
ligacdo de 399,3 399,5 eV para PtPcl e PtPc2,
respectivamente. Os valores de energias de ligagio
do N(1s) sdo os mesmos que de outras ftalocianinas
metdlicas™. Isto indica que o estado eletrdnico de
todos os nitrogénios no anel pirrdlico sdo equivalentes,
compartilhando os elétrons com o dtomo central da
Pt. Pt---C.

A espectroscopia "EXAFS" foi aplicada com
bons resultados no estudo das ftalocianinas de platina
com o objetivo de conhecer a configuragio das
moléculas. A Figura 6 mostra as oscilacdes de EXAFS
e sua transformada de Fourier inversa para obter o
fungao filtrada, e os resultados obtidos estdo
mostrados na Tabela 2.

nivel n® de coordenacio | distancia de ligacdo | ¢, (A%
A)
Pt—-N 2 1,91 (0,02) 0,0042
Pt-N 2 1,98 (0,02) 0,0010
Pt---C 4 2,98 (0,03) 0,0008
Pt---C 4 3,35 (0,03) 0,0048
Pt.--Pt 1 3.00 (L) 0,0043
Pt---Pt 1 4,04 (0,05) 0,0064
Pt.-Pt Y 7,57 (0,10) 0,0058

Tabela 2: Pardmetros estruturais da curva ajustada de "EXAFS" para PtPc.

Através dos dados mostrados na Tabela 2,
pode-se observar uma discordancia dos resultados
obtidos por "XPS". O "EXAFS" mostrou duas
distancias de ligacdo Pt—Nem 1,91 e 1,98 Aea
presenga do picoem 7,5 A, levaram a indicagdo que
o dtomo de Pt estd localizado no eixo central 0,15 A
acima do plano médio dos 4 4tomos de N iso-indol,

diferente do resultado de "XPS" que considera que a
Pt estd no centro da molécula plana?. O melhor
resultado de ajuste da curva®™ mostrou duas distancias
interatdmicas para Pt — Pt em 3,69 e 4,04 A e foi
possivel sugerir uma estrutura cdncava paraa molécula,
atribuindo a essa estrutura ndo planar um overlap
atrativo de orbitais d * da Pt¥".



L

FT Intensity
]

2

_
oF
0

3.3 Oxido Binario (Zr0,/8i0,) Preparados pelo
Processo “Sol-Gel”

O oxido de zircénio € um material
extremamente utilizado. A utilizagdo do método “sol-
gel” para a obtengao de 6xidos bindrios (ZrO,/SiO, ;
Zr/S1) apresenta a vantagem de o zirconio estar
altamente disperso na matriz, além de o material
apresentar alta drea superficial e volume de poro
elevado, bem como uma interagio forte de Zr com o
silicio®. Aqui aplicaremos as técnicas "XPS" e
"EXAFS" nacaracterizagio desse 6xido bindrio.

Para o 6xido binario Zr/Si o "XPS",
relacionou-se as transicoes de fotoelétron de Zr(3d).
A Figura 7 mostra os espectros dessa banda para o
Zr/S1 contendo diferentes contetidos de zirconio. No
espectro de "XPS", observamos o dupleto
caracteristico do zirconio +4. Observamos também
um aumento gradual na resoluc@o nos sinais de "XPS"
do Zr(3d,,)) e Zr(3d,,,) com 0 aumento de zirconio
no 6xido bindrio.

52

12 16

Wave vector/ A~

riA
Figura 6: Espectro "EXAFS" da borda K — Pt para a ftalocianina de platina.

A energia de ligagdo da banda (3d,,,) desloca-
se para valores maiores (0,8 eV) para o Zr/Si,
contendo menos que 17 % em massa. Essa mudanga
de energia de ligagdo pode ser atribuida a pequena
relaxacdo de energia para espécies de Oxido de
zircOnio altamente dispersos®, quando comparados
ao ZrO, p6. Além disso, a elevada razdo da
intensidade dos picos Zr(3d,,,)/Si(2p, ) para o 6xido
binério com a maior propor¢ao de zircdnio, sugere o
enriquecimento de fons Zr na regido da superficie’,
visto que o "XPS" € uma técnica de caracterizagio de
superficie.

No estudo de 6xido binario {Zr/Si), a
aplicagdo da espectroscopia "EXAFS" levou a
resultados interessantes que permitiram uma melhor
compreensdo da estrutura* do Zr/Si, como, por
exemplo, o comportamento do 6xido bindrio variando
o conteddo de Zr no mesmo. O objetivo da andlise
foi determinar as distancias interatdmicas (Zr— O, Zr
—Zr) para as diferentes concentragdes de Zr no 6xido

bindrio.
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Figura 7: Espectro de "XPS" do Zr (3d,,, e 3d.,) do Zr/Si. (a) Z1/Si de 9,3 % em massa de ZrO,; (b) 17 % em massa; (¢) 55,2 %

em massa; (d) ZrO, pé.

A Figura 8 mostra a transformada de Fourier
para o espectro "EXAFS", para Zr/Si e para 0 ZrO,
pd como referéncia. Nessa figura, observamos um
pico em aproximadamente 1,6 A referente aos 4tomos
vizinhos de oxigénio, localizados na primeira esfera
de coordenagdo (Zr — O). Esse pico apresenta uma

diminui¢do de intensidade com a diminuicdo do
contetido de Zr nos 6xidos bindrios, indicando que
0s sitios ndo saturados coordenadamente sdo
formados nas espécies do 6xido de zirconio. Assim,
o niimero de coordenagao do 6xido determinado pela
andlise muda de 7 para 5 com a diminui¢do de Zr nos
oxidos™®.
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Figura 8: Transformada de Fourier do espectro de "EXFAS". (a) Zr/Si de 3,9 % em massa como ZrO,; (b) 17,0 % em massa;
(c) 45,1 % em massa; (d) 55,2 % em massa; (e) 67,2 % em massa; e () ZrO, pé.



Outro pico (distdncia interatdomica)
aparecendo em aproximadamente 3,0 A é atribuido
para dtomos de Zr (vizinho) na segunda esfera de
coordenacio, e é observado somente com Zr/Si,
contendo elevado contetido de Zr (> 17 % em massa
de ZrO,). Esse resultado indica que espécies de 6xido
de zirconio estdo altamente dispersos no 6xido binério
Z1/Si, tendo reduzida concentragao de Zr e agregados
de particulas finas de ZrO, sdo formados nas matrizes
SiO, com o aumento do contetdo de Ze,

Nesse estudo, em nenhum momento, foi
mencionada a distincia interatdmica Zr — Si, a qual
poderia fornecer informacgdo estrutural do Zr,
esclarecendo se o Zr estd fisica ou quimicamente
ligado namatriz.

3.4 Materiais de composi¢io Fe, .Sn, O, (x=0,1
e 0,2)

0O 6xido de ferro de composicio Fe,O, que
é chamado de magnetita, adota a estrutura espin€lio
inversa, em que Fe** ocupa os sitios tetraédricos,
enquanto os sitios octaédricos sdo ocupados por
ambos, Fe¥te Fe?,

Nesse material, atécnica "XPS" foi utilizada
para acompanhar o desenvolvimento das espécies
de Fe** e Fe* na incorporagdo de estanho®. O
espectro de XPS do Fe(2p) para as amostras e para
o Fe O, estdo representados na Figura 9. Pode-se
observar os picos Fe(2p,,) para o Fe,;Sn O, e
Fe, Sn O, de energia de ligagdo em 710,4e710,0

Sn zpm

Fal* aat.

gy

Intensity (a.u.)
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T I T
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Binding Energy (eV)

Figura 9: Espectro de "XPS" do Fe(2p).



eV, respectivamente, que sao similares ao pico Fe,0,
de energia de ligagdo em 710,9 eV,

A mudanga para energia de ligagdo menor do
nivel Fe(2p,,), o alargamento do pico Fe(2p) ¢ o
desenvolvimento da estrutura satélite (com o aumento
da incorporagdo de estanho) sdo indicativos® do
aumento do contetido de Fe?* com o aumento da
quantidade de estanho que sdo incorporados na
estrutura do Fe,O,. Isso pode ser demonstrado pelo
fato de o pico em Fe(2p,,) do Fe,O, ser
caracteristico de Fe* contudo, o Fe30 ,contém Fe**
e Fe*, sendo que a superficie ¢ oxidada e aparece
somente a contribui¢do do Fe**.

No espectro de "XPS" foi observado também
opicoem 7154 eV correspondendo a energia de
ligag@o do nivel de carogo para Sn(2p, ). Esse pico
foi visivel nas duas amostras preparadas com
estanho®.

Atécnica "EXAFS" foi utilizada para mostrar

o comportamento do estanho, quando € incorporado
no composto Fe,O,. A Figura 10 mostra o espectro
de EXAFS da borda K do estanho e sua transfor-
mada de Fourier para o composto Fe, ;Sn / O,.

Os resultados mostraram que o estanho pode
ser coordenado por 6 dtomos de oxigénio em uma
distancia de 2,037 A. O 4tomo de estanho no
composto Fe, . Sn, O,, adota o sitio de coordenagio
octaédrico. A distdncia Sn - O iguala-se bem ao que
foi observado® em diéxido de estanho em 2,041 A.

Pelo resultado das duas técnicas, a troca de
Fe** por Sn* no composto Fe,0, € alcangada pela
substitui¢ao nos sitios octaédricos da estrutura espinélio
inversa e € acompanhada® pela redugdo parcial de
Fe** para Fe**. A possivel presenca de outro estado

de oxidagdo do estanho ndo foi investigada por
nenhuma das técnicas.

K’ EXAFS

! KA

FT amplitude (arb. units)
5

1 1 3
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Figura 10: Espectro de "EXAFS" e sua transformada de Fourier.
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A utilizagdo das técnicas "XPS" e "EXAFS"
na caracterizacdo de superficies pode nos trazer
informagdes estruturais a respeito da geometria, estado
de oxidagao, composi¢ao e impurezas dos materiais
trabalhados.

O uso simultineo é uma importante ferramenta
no estudo de superficies de materiais, mas somente
deve ser utilizado como tltima medida, uma vez que
se torna necessario conhecer melhor as propriedades
do composto com que se esta trabalhando.
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