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Efeito fotoelétrico

Energia de ligagdo
Espectroscopia de Raios-X

Os principios basicos das espectroscopias de absor¢io e fotoeletronica
de raios-X (XAS e XPS) e seus principais equipamentos e métodos
de tratamento de dados utilizados sio introduzidos. E dada énfase aos
estudos das propriedades eletronica e estrutural de materiais inorgénicos
descrevendo alguns exemplos da literatura. Essas técnicas fornecem
diferentes informagées. A XPS permite a investigacio da superficie, sendo
principalmente usada na investiga¢do de mudangas quimica e estrutural
dos elementos presentes na superficie do material estudado. Por outro lado,
a XAS fornece informagoes do volume (bu/k) da amostra e sonda a ordem
a curto alcance ao redor do dtomo de interesse. Os exemplos descritos
mostram que essas técnicas sio complementares na caracterizagio de

Caracterizagio de materiais inorginicos ~ Mmateriais.
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Introducao

Diversas técnicas sdo utilizadas na caracterizagio de
solidos inorginicos com o objetivo de obter informagdes
estruturais, morfolégicas, texturais de materiais
inorgénicos. Para o estudo envolvendo o interior ou bulk
das amostras podem ser citadas as espectroscopias no
infravermelho' ¢ Raman, empregadas na investigacio
estrutural desses materiais e a espectroscopia de
ressondncia paramagnética eletronica®  (Electron
Paramagnetic Resonance, EPR) utilizada para obter
informagdes eletronicas e estruturais de espécies
paramagnéticas, sendo por isso uma técnica bastante
seletiva. Dentre as outras técnicas, como a espectroscopia
de absor¢io de raios-X (X-Ray Absorption Spectroscopy,
XAS) cita-se a XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure), que permite obter informagdes sobre o estado
de oxidagdo do dtomo fotoabsorvedor, o arranjo espacial

dos dtomos da sua vizinhanc¢a e a densidade de estados
desocupados referente ao dtomo fotoabsorvedor estudado
[1], e a EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), que fornece informacdes estruturais de curto
alcance, como o nimero de coordenagio e as distincias
interatomicas ao redor do dtomo estudado, permitindo
uma estimativa da desordem local do sistema [1].

Paraa caracterizagio da superficie dos sélidos inorgénicos,
varios métodos espectroscépicos e microscopicos sao
utilizados, uma vez que o estudo das propriedades
superficial tem grande importincia para diversas dreas, tais
como catdlise heterogénea, semicondutores, mecanismos
de corrosio, atividade de superficies metdlica, propriedades
dcidas de 6xidos mistos, estudos e comportamento de
membranas biolégicas, cerdmicas, vidros etc.

Dentre as técnicas espectroscopicas, a de fotoelétrons
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excitados por raios-X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS, também conhecida por Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, ESCA) é uma das mais utilizadas
[2]. Esta técnica fornece dados sobre a composicio
atbmica da superficie, a identificagio elementar, o
estado quimico e o nimero de coordenac¢io dos dtomos
locados préximos a superficie da amostra. A técnica
espectroscopica de elétrons Auger’ (Auger Electron
Spectroscopy, AES) é empregada na anilise qualitativa da
superficie dos sélidos; outras técnicas espectroscépicas
também podem ser utilizadas como a espectroscopia
fotoeletronica no ultravioleta* (Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy, UPS), a espectrometria de massa de ions
secundarios® (Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS), a
espectrometria de massa de microssonda laser® (Laser
Microprobe Mass Spectrometry, LMMS) e a microssonda
eletronica’ (Electron Microprobe, EM).

Para a andlise de superficie envolvendo métodos
microscépicos® existem diferentes técnicas microscépicas
como a de eletronica de varredura’ (Scanning Electron
Microscopy, SEM), tunelamento (Scanning Tunneling
Microscopy, STM) e a de for¢a atomica'® (Atomic Force
Microscopy, AFM), sendo estas utilizadas para anilises
qualitativa e quantitativa da composi¢io atomica da
superficie, bem como para estudos morfolégicos dos
materiais [3].

Astécnicas de XPS e XAS tornaram-se mais populares nas
ultimas décadas devido aos recentes avangos tecnolégicos,
tais como o desenvolvimento de instrumenta¢io e de
“softwares” necessarios para a obten¢io e processamento
dos dados e também, a amplia¢do do conhecimento dos
principios fisicos envolvidos e da matematica envolvida,
que levaram a uma andlise e interpretacdo mais precisa
dos dados experimentais [4-9]. As anilises por XPS
necessitam que a superficie investigada esteja livre de
gases absorvidos, por isso o desenvolvimento de sistemas
de ultra-alto vicuo (UHV) foi de grande importincia
[4-6, 10,11]. No caso da técnica de XAS, a utilizagdo da
luz sincrotron [12-14] possibilitou um grande salto no
uso dessas técnicas, uma vez que a fonte de luz sincrotron
gera elétrons de alta energia (E > 1 GeV"?), essencial para
se obter espectros com uma boa relagdo sinal/ruido. A
fonte luz é o conjunto de equipamentos que, operados de
maneira simultdnea, gera a luz sincrotron. Até meados
dos anos 80, a utilizagdo de XAS era limitada pela baixa
energia das fontes convencionais de radiagio continua
e fluxo de fétons sobre a amostra, em geral seis vezes
menor.
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principios basicos das técnicas de XPS e XAS, os principais

equipamentos utilizados, nogdes sobre o tratamento de
dados e preparagio de amostras. Adicionalmente, alguns
exemplos da literatura contendo estudos estruturais
de sélidos inorginicos sio descritos com o intuito de
exemplificar as diferentes informagoes que cada técnica
pode fornecer e a complementaridade entre elas.

A técnica de XPS

Principio Basico — O Efeito Fotoelétrico

O principio basico da técnica de XPS (espectrocopia
fotoeletronica de raios-X) € o efeito fotoelétrico que pode
ser explicado através do diagrama de niveis de energia
mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Representagio esquematica do processo XPS, onde, as trés
linhas de baixo, E, E’ e E” , representam as energias dos elétrons das
camadas mais internas K e L. de um 4tomo, e as trés linhas de cima, Ev,
E’ve E”v, representam alguns dos niveis de energia de outros elétrons
de valéncia ou de uma camada [16].

A energia transportada por um féton de raios-X (hv) é
absorvida pelo dtomo alvo, levando a origem do estado
excitado, que ¢ relaxado pela emissdo de um fotoelétron
(ionizagdo de dtomo) proveniente das camadas eletronicas
mais internas (cerne) do dtomo.

A energia cinética E, do fotoelétron que deixa o dtomo

alvo depende da energia do féton incidente, hv, e ¢é
expressa pela lei fotoelétrica de Einstein,
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E-hv-E-¢ (1)

onde E é a energia de liga¢ao do fotoelétron com relagao ao
nivel de Fermi e ¢ ¢ a fungio-trabalho do espectrometro,
que é um fator que corrige o meio eletrostitico em que
o elétron é formado e medido [14]. Em XPS mede-se a
intensidade de fotoelétrons N(E) como fun¢io de suas
energias cinéticas (E ). Porém, os espectros de XPS sio
usualmente apresentados na forma de grificos, no qual

N(E) é uma fungio de E..

Uma técnica torna-se sensivel a superficie se a radiagio a
ser detectada nio “viajar” mais do que algumas camadas
atdmicas (0,5 a 3,0 nm) através dos sélidos. Os elétrons
com energia cinética entre 10 e 1500 eV sio ideais ao
estudo de superficies, pois seus caminhos livres médios
nos solidos sdo daquela ordem [14, 15]. Em XPS, os
fotoelétrons possuem energia cinética na faixa de 100 a
1400 eV, e quando gerados préximos a superficie tornam
esta técnica bastante adequada ao estudo da superficie de

sélidos [2, 16].

Os elementos presentes na superficie da amostra sio
caracterizados diretamente pela determinagdo das
energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. Isso se dd
pelo fato de que os niveis de energia do processo de
fotoemissdo sdo quantizados, sendo assim os fotoelétrons
possuem uma distribui¢do de energia cinética de picos
discretos relativos as camadas eletronicas do dtomo foto-
ionizado. Informagées sobre a composigio superficial da
amostra sao obtidas através da drea integrada do pico, que
é proporcional ao nimero de dtomos no volume detectado

[17].

Os picos dos fotoelétrons sdo rotulados segundo os
numeros quénticos do nivel do qual o elétron se origina
[2, 14]. Um elétron com momento angular orbital L (s, p,
d, fetc) e momento angular de spin S tem um momento
angular orbital total ] = L + S. Cada nivel com ] > 1 tem
dois sub-niveis, pois S = * %, com uma separagio de
energia conhecida por separagio spin-6rbita. Por exemplo,
o elétron do nivel 2p do cobre origina dois picos de
fotoemissao, 2p,, (comL=1,]J=1+%)e2p,,(comL=1,
J=1- %). A intensidade relativa dos picos é determinada
pela multiplicidade dos niveis correspondentes igual a 2]
+ 1. Portanto, a intensidade relativa das componentes J =

1/2 e J = 3/2 do dubleto do cobre é 2 : 4.

s energias de ligagdo sio ndo somente especificas
A de 1 t fi

para cada elemento como também contém informagdes
quimicas, pois os niveis de energia dos elétrons de caroco
dependem fracamente do estado quimico do dtomo. Estes
deslocamentos quimicos estdo tipicamente no intervalo

de 0—3 ¢V [2, 17]. Estes deslocamentos quimicos podem
ser explicados assumindo que a atragdo do nicleo por
um elétron interno ¢ diminuida pela presenca de outros
elétrons. Quando um desses elétrons é removido, a carga
efetiva sentida por um elétron interno é aumentada,
ocorrendo assim um aumento nas energias de ligacoes
[10, 18, 19]. Por exemplo, no caso do titanio contido nos
oéxidos TiO, (Ti(IV)) e Ti,O, (Ti(V)), os 18 elétrons do
Ti(IV) sentem uma maior for¢a de atragio do nicleo com
uma carga positiva igual a 22 do que os 19 elétrons do ion
Ti(III) de mesma carga positiva 22. Lu e colaboradores
[20] atribuiram as posi¢des dos picos 2p,,, do titinio as
energias de ligagoes 458,8, 457,5 e 455,1 eV para TiO,,
Ti,0, e TiO, respectivamente, encontrados na superficie
policristalina de titdnio metilico apds tratamentos
especificos.

A anilise das energias de ligagio do material deve ser
acompanhada da andlise de um padrio para que sejam
avaliados os deslocamentos quimicos oriundos de outros
efeitos, tais como o carregamento nas superficies isolantes
e as variagoes na funcgio-trabalho, cuja teoria ainda nio
esta bem estabelecida [10, 11, 17, 21].

Os picos fotoelétricos sdo superpostos por um fundo
(background). Este background resulta de fotoelétrons
produzidos dentro do 4nodo da fonte de raios-X, que
estiveram sujeitos a um ou mais processos de espalhamento
ineldstico antes de serem emitidos da superficie [4, 17].

A presenga de um buraco interno apds a ionizagio
afeta a distribuicio dos elétrons emitidos, levando a
deslocamentos, separagdo de picos e o surgimento de
picos satélites [17]. Os picos satélites chamados de shake
up e shake off correspondem a efeitos dos estados finais
que se originam quando o fotoelétron concede energia a
um outro elétron do dtomo [2]. Este elétron vai para um
estado ndo ocupado (shake up) ou nio ligado (shake off)
de maior energia. Como conseqiiéncia, o fotoelétron perde
energia cinética e aparece a um maior valor de energia de
ligagdo no espectro. Por exemplo, no caso do cobre, as
caracteristicas dos picos shake up dos niveis 2p,,, e 2p, ,
sdo o diagnéstico de uma camada 3d 9 nio ocupada no

Cu? [22].

A Figura 2 ilustra um espectro exploratério (chamado

long scan) de XPS.

Este espectro mostra picos provenientes de uma amostra
contendo virios componentes suportados sobre alumina,
utilizando radiag¢do do anodo de magnésio [23]. Nota-
se que as interferéncias por superposi¢io de picos sdo
insignificantes, pois os picos tendem a ser bem separados,
até mesmo no caso de elementos adjacentes na tabela
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Figura2 - Espectro exploratério de XPS de uma amostra contendo
varios componentes suportados sobre alumina [23].

periédica como o carbono, nitrogénio, oxigénio e
aluminio. Observa-se que as energias de ligagdo para os
elétrons 1s aumentam com o ndmero atémico, pois hd um
aumento da carga positiva do nicleo (C < N, < O,), e
que mais de um pico para um dado elemento pode ser
observado, que é o caso do enxofre e do aluminio que
apresentam picos para os elétrons dos niveis 2s e 2p (este
com as duas componentes spin-6rbita 2p, e 2p, ).

Energia de Ligacio e Estado Final

Na pritica, os dados de XPS sio usados como se fossem
caracteristicos dos 4tomos como estdo antes do evento
do efeito fotoelétrico acontecer. Porém, os dados de
fotoemissdo representam um estado no qual o elétron
acabou de deixar o 4tomo [15, 24].

Considerando um 4tomo contendo N elétrons, com
energia total E ! no estado inicial i. O dtomo absorve um
téton de energia hv, o evento de absor¢io ocorre em menos
de 10" s. Ap6s 10 s, 0 dtomo emite um fotoelétron com
uma dada energia cinética E_e passa para um estado final
com um elétron a menos e um buraco no nivel interno. O
balango da energia deste evento é:

Ej+hv=E_ +E  (2)

onde, E' ¢ a energia total de um dtomo com N elétrons
no estado inicial, isto é, antes da fotoemissdo ocorrer e
EN_Mf ¢ a energia total do dtomo com N-1 elétrons e um
buraco no nivel I, no estado final. O rearranjo dos termos
mostra que a energia de ligagdo com relagdo ao nivel de

Fermi é:

E=hv-E -¢=E_ "-E/-¢ 3)

Os N-1 elétrons remanescentes no estado final do dtomo,
assim como os elétrons dos dtomos da vizinhanga, sentem
a auséncia do elétron do caroco (ou seja, sentem a presenca
do buraco do carogo). Como resultado, eles relaxam para
uma energia total menor do dtomo de uma quantidade
AE . Esta energia de relaxagao, que tem contribuigoes
intra e extra atdmicas, estd incluida na energia cinética
do fotoelétron. Entdo, a energia de ligacdo nao ¢ igual a
energia do orbital do qual o fotoelétron é emitido e a diferenca é
causada pela reorganizacio dos elétrons remanescentes quando
um elétron € removido de uma camada mais interna (elétron
de carogo). Como conseqiiéncia, a energia de ligacdo de
um fotoelétron contém informacio do estado do dtomo
antes da fotoinizagio (estado inicial) e do 4tomo ionizado
depois da emissdo do elétron (estado final).

O espectro de XPS do nivel 3d do cério contido em
CeO, é um bom exemplo de como o estado final do
dtomo influencia nos dados de fotoemissio. O estado
tundamental do CeQO, é uma mistura das configurages
multi-eletronicas 4 f%e 4 f1 L, onde L denota um buraco
nos orbitais 2 p do oxigénio [25, 26]. Os dubletos 3 d,, e
3d,, sdo geralmente denominados u e v e se estendem no
intervalo de 880 a 920 eV. Para o CeQ,), os estados finais
decorrentes da fotoemissdo do nivel 3 d do Ce originam
seis picos correspondentes aos trés pares dos dubletos spin-
orbita (3d,,,e3d, ), decorrentes das diferentes ocupagoes
do estado final 4 f do Ce fortemente hibridizados com os
orbitais 2 p do oxigénio. Os picos v e v” sdo atribuidos aos
estados antiligante e ligante da mistura das configuragoes
eletronicas 3d°?4f2(0O2p*e 3d°4f(O2p°)do
Ce(IV) e v ao estado final 3d? 4 £° (O 2 p ¢) do Ce(IV)
[25,26]. A mesma explicagio foi dada a série de estruturas
u. Portanto, o espectro final do CeO, é composto de seis
picos fotoelétricos como mostrado na Figura 3.

Intensidade / u.a.

LA L B B A B S L
920 910 900 890 880
Energia de Ligagédo/eV
Figura 3 - Espectros de XPS do nivel 3d do Ce do CeO2 [26].
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Equipamentos

Basicamente um equipamento de XPS ¢ composto de
uma cimara de ultra-alto vicuo (ultra high vacuum,
UHYV), uma fonte de raios-X, um canhio de ions, um
manipulador de amostra, um espectrometro, um detector
de elétrons e um computador para aquisi¢do e tratamento
de dados. Obviamente que dependendo do equipamento
utilizado, a sua configuragio pode mudar dependendo
dos diferentes acessérios que podem compd-lo.

Como citado anteriormente, é necessirio utilizar a cAimara
de UHV para que a superficie a ser analisada esteja livre
de gases adsorvidos e de contaminantes. Isso se dd pelo
fato de que os elétrons podem colidir com moléculas de
gases residuais, necessitando assim de um livre caminho
médio suficiente > 10 cm para atingir a amostra ou o
detector, sendo necessirias pressdes menores que 107
Pa. Para uma pressio da cimara de UHV igual a 102
Pa leva-se aproximadamente 10* segundos até que uma
monocamada seja adsorvida sobre uma superficie [10,
17, 27]. As bombas mais utilizadas para se atingir a
condi¢do de UHV na cimara sio a bomba de difusao®
(ou mecanica), a bomba turbo-molecular* e a bomba

i6nica [17, 28].

Em geral, as amostras sdo introduzidas dentro do ambiente
da cAimara do UHV através de sistemas tipo air-lock™ que
permitem uma transferéncia em questdo de segundos [4].
O principal contaminante da superficie de uma amostra
colocada na cimara é o carbono, além do oxigénio, cloro,
enxofre, cdlcio e nitrogénio [17]. O bombardeamento
sobre a superficie por fons de gases inertes, como, por
exemplo, o de Ar*, pode ser feito com o propésito de obter
uma superficie mais limpa, o aquecimento também pode
ser utilizado. Outros métodos de limpeza da superficie a
ser analisada envolvem a fratura de materiais frigeis em
UHV e tratamentos quimicos a temperaturas elevadas

sob pressdo parcial de O, ou H, [29].

A fonte de fétons em um equipamento de XPS gera
raios-X moles (de baixa energia) produzidos a partir de
um 4nodo de aluminio ou de magnésio. Para o caso do
aluminio, o intervalo do espectro de raios-X utilizado ¢é
0 - 1200 eV e para o magnésio 0 - 1400 eV. A Figura
4 mostra a dependéncia do livre caminho médio de
diferentes materiais para o espalhamento ineldstico
em fun¢io de sua energia cinética, chamada de “curva
universal”, que exibe uma regido de minimo na faixa de
10-500 €V, correspondendo a um livre caminho médio
entre 0,4 ¢ 2 nm [4, 15]. O livre caminho médio em
combinag¢do com a orienta¢io da emissdo fotoelétrica da
origem a chamada “profundidade de escape” na ordem de

2-10 monocamadas atdmicas do material analisado.

O analisador de elétrons mais usado em XPS ¢ o
analisador hemisférico concéntrico (concentric hemispheric
analyser, CHA). Para muitos materiais uma alta resolugdo
em energia de elétrons (< 0,1 eV) € necessdria na andlise
da superficie para que os deslocamentos quimicos sejam
medidos com precisio.

100

o

Caminho Livre Médio/ A

50

L T T L L T L T T
2 5 10 50 100 500 1000 2000
Energia Cinética dos Elétrons / eV
Figura4 - “Curvauniversal” para o livre caminho médio em fungio da

energia cinética dos elétrons. Os pontos indicam medidas individuais
[16].

A Figura 5 exibe o esquema de um equipamento de XPS,
no qual a configuragio do sistema de UHV é composta
por duas cdmaras isoladas por uma vilvula.

eletrénica

[ G—]

D)

manipulador
XYZ ©

bomba mecénica bomba idnica

valvula répida

Figura5 - Esquema de um equipamento de XPS do grupo de Fisicade
Superficies da Unicamp [30].

A cimara primdria ¢ dedicada a transferéncia de amostras
da atmosfera para a segunda cimara (cimara principal),
praticamente sem alterar o vicuo desta ltima. Na parte
inferior estd o sistema de bombeamento composto por duas
bombas turbo-moleculares com bombeamento primario
realizado por bombas mecinicas. Este bombeamento
turbo-molecular permite obter pressdes da ordem 10
10 Pa. Por dltimo uma bomba i6nica é utilizada para
bombear isoladamente a cdmara principal, que propicia
uma pressio residual préxima de 10" Pa. A cidmara
principal é dedicada exclusivamente a andlise de amostras,
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e é equipada com um tubo de raios-X, um canhio de ions
para gases inertes, um manipulador XYZ® que permite
um ajuste fino da posi¢io da amostra, um sistema de
aquecimento da amostra e um analisador CHA equipado
com um detector de elétrons do tipo channeltron'® [30].

A técnica de XAS

Principio Basico - p(E)

A espectroscopia de absor¢io de raios-X (XAS) mede
o coeficiente de absor¢do dos raios-X, p(E), como uma
fungio da energia da radiagdo incidente, E = hv. Quando
um feixe de fétons de raios-X atravessa um material
com, a intensidade do raio incidente, I, decresce de
uma quantidade que ¢ dependente das caracteristicas de
absor¢do do material sendo irradiado. Para uma trajetéria
da radiagdo através do material cujo comprimento é dx, o
decréscimo dI é dado por dI = - p(E)Idx . Integrando a
equacdo sobre a espessura total x, obtém-se a Lei de Beer-
Lambert,

_ -p(E)x
[=Te" 4)
onde I ¢ a intensidade do feixe transmitido.

O processo basico de XAS consiste na excitagio de
elétrons localizados nos niveis mais préximos do carogo
(K ou L, no caso de raios-X) do 4tomo absorvedor (isto
é, 0 dtomo que absorve a energia dos elétrons de raios-X)
através da absorc¢do de raios-X. As transi¢oes eletronicas
causadas pela absor¢do de energias menores que a energia
de ligagdo, sé ocorrem quando o dtomo absorvedor
possuir estados localizados ndo ocupados ou parcialmente
desocupados, onde essa faixa de absorgio denomina-se
regiao de pré-borda. Se a energia do féton incidente é
suficiente para arrancar os elétrons localizados nos niveis
internos, entdo a absor¢io deixa de decrescer gradualmente
com o aumento de energia e aumenta drasticamente,
observando-se um salto no espectro de absor¢do. Esse
aumento verificado no espectro é denominado de borda
de absor¢ao, e a energia onde ocorre a absorgio depende
da energia de ligacdo dos elétrons ao dtomo e, portanto
¢ uma caracteristica de cada elemento quimico. Ou seja,
quando ocorre a absor¢do de energia maior que a energia
de ligagdo, ocorre transi¢do para o estado continuo, nio
localizado no dtomo absorvedor, e o excesso de energia é
carregado pelo fotoelétron na forma de energia cinética
[31-34]. Quando os elétrons ligados ao cerne do dtomo
fotoabsorvedor pertencem a camada 1s, a borda é chamada

de borda-K, e para o caso da camada 2p a correspondente

borda é chamada de borda-L.

No caso de dtomos isolados (no estado gasoso) ou de
nio haver nenhum vizinho suficientemente préximo
ap6s a borda de absor¢do, verifica-se uma queda suave
na absor¢do até a préxima borda de absor¢do. Quanto a
sistemas condensados (estado sélido ou liquido), apés a
borda de absor¢io sdo observadas oscilagdes no coeficiente
de absor¢io p(E) que se superpdem ao decaimento
monotbénico do coeficiente de absor¢io, conforme
esquematizado na Figura 6. Essas oscilagoes sdo explicadas
como sendo resultado da interferéncia entre a fun¢io de
onda do fotoelétron e o retroespalhamento dessa fungdo
de onda pelos dtomos vizinhos ao dtomo fotoabsorvedor.

x| (&

09 —f— 7%
XANES EXAFS
° 0-50 eV 50-100 eV
@ 08 S
=1 2
~ Ke)
o @
lgq %
§ 0,7 g
< 8
ré-borda
064 P
| T T
12400 12800 13200 13600
Energia/ eV
E.zza wza bz
1s j(; —O— —O—

Figura 6 - Espectro de absorgio de raios-X daborda K do selénio
e representagio das transigées eletronicas que correspondem as
caracteristicas basicas do espectro, a pré-borda e as regioes de XANES
e EXAFS) [66].

Espectros XANES e EXAFS

Apés aborda de absor¢io (Figura 6), o espectro é dividido
em duas regides:

(1) A Regiio de XANES ¢ compreendida até a faixa
de 50 eV acima da borda de absorgio, a qual apresenta
variagdes estreitas e intensas da absor¢do. A anilise tedrica
do espectro XANES envolve a solugio da equagio de
Schrédinger para um intervalo de baixa energia, no qual
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a interagdo do elétron com o dtomo é muito forte. Mais
especificamente, o elétron é ejetado para um estado a
apenas algumas dezenas de eV acima da energia de Fermi,
com energia cinética baixa e livre caminho médio grande,
favorecendo processos de espalhamentos miltiplos'
(MS) inelasticos do fotoelétron [35]. Portanto, a interagio
de muitos corpos, espalhamentos multiplos, distor¢do
da fungdo de onda do estado excitado pelo campo de
Coulomb™ etc, sio efeitos de grande importincia nas
caracteristicas do espectro XANES.

Devido a estes efeitos, e principalmente, ao espalhamento
ineldstico do elétron excitado e ao tempo de vida finito do
buraco do carogo, somente um grupo (c/uster) de tamanho
finito é relevante para determinar o estado final da onda
do fotoelétron. As mudangas ao redor da distribuigio
de carga de um dado dtomo em ambientes quimicos
diferentes podem alterar as energias dos niveis do carogo,
produzindo mudan¢as na borda de absor¢io que se
destacam nesta regiio do espectro [1, 35, 36]. Assim, o
espectro fornece informagdes sobre o arranjo espacial dos
dtomos da vizinhanga do dtomo absorvedor, seu estado de
oxidagdo, a densidade de estados desocupados do atomo
absorvedor etc.

A teoria de XANES ainda nio é completamente
quantitativa devido a consideragio do espalhamento
multiplo do fotoelétron [31, 34-37]. Embora o espectro
XANES seja objeto de muitas investigagdes, ndo existe
um completo entendimento.

(2) A Regido de EXAFS compreende a absorgio de
energia que ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da
borda de absor¢io, apresentando oscilagdes mais suaves
na absor¢io. No espectro EXAFS, considera-se o
envolvimento deapenas dois dtomos, um absorvedor e outro
retroespalhador. No limite de EXAFS, de alta energia, a
interagdo entre os elétrons e os dtomos vizinhos torna-
se menos intensa. Em altas energias, o espalhamento dos
elétrons excitados ¢ bastante fraco, que uma contribuigdo
significativa para a func¢do de onda do estado final nas
proximidades do dtomo absorvedor é devida a trajetdria
na qual o elétron é espalhado somente uma tnica vez
antes de retornar ao dtomo absorvedor (espalhamento
simples'”). Uma vez que o regime EXAFS ¢ dominado
pelo espalhamento simples, a informag¢io que o mesmo
contém ¢ puramente geométrica e mais facilmente
extraida que as contidas nos espectros XANES.

A Formula EXAFS (y(k))

Na borda de absorgao, a energia cinética do elétron E_é

definida por EO, freqiientemente referida como energia
do ponto-zero ou potencial interno. A energia cinética do
fotoelétron ejetado é dada por E_= hv - E, ou em termos

de onda esférica (k) é dada por,

ko [3Em (w+E, -E,) ©

h2

onde v é a freqiéncia de propagacio relativa ao
comprimento de onda A do raios-X, definidos como v =
c/A e X = 2n/k, sendo c a velocidade da luz'’, m a massa
do elétron e h a constante de Plank?°.

O coeficiente de absor¢do linear p(E) é proporcional a
probabilidade de transi¢do do efeito fotoelétrico. Segundo
a Regrade Ouro de Fermi*, a probabilidade de transigio
(dentro da aproximagio dipolar) é uma fungio das fun¢des
de onda do estado inicial e do estado final

u(E) = Cl(wler

Vi )28(Ef —Ei —hv)  (6)

onde &€ é o vetor campo elétrico polarizado do féton
e r o vetor coordenada do elétron [36]. A fun¢io de
onda do estado final ¥, do elétron fotoejetado consiste
de duas partes principais; a onda eletronica que deixa
o dtomo absorvedor, ¥ , € a onda eletrénica que ¢é

outgoing

retroespalhada pelos dtomos da vizinhanga, ¥,

Y. =¥ . A interferéncia entre estas
outgoing backscattered

duas fung¢des de onda do estado final leva a observagio da

estrutura fina no espectro de absor¢io de raios-X, que sdo

as variagdes senoidais do coeficiente de absor¢io, u(E),

em fun¢io da energia do féton incidente, conhecidas

como oscilagoes EXAFS.

A amplitude de cada oscilagio de EXAFS depende do
numero de coordenagio (nimero de 4dtomos vizinhos) e
do poder de espalhamento do dtomo vizinho, bem como
do seu tipo de ligacdo e da distdncia ao dtomo absorvedor.
Nas oscilagoes EXAFS, os picos correspondem 2 onda
retroespalhada em fase com a parte que deixa o dtomo
absorvedor (interferéncia construtiva), enquanto que
os vales aparecem quando as duas estdo fora de fase
(interferéncia destrutiva).

O coeficiente de absor¢io acima da borda de absorgio é
definido como

Meotal = Po[l + XEX] 7)

com p, representando o background atdbmico e Yy
formando a parte oscilatéria da absor¢io total, que é a
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fun¢io EXAFS.

A fun¢ioy éasomadeondasindividuais devido adiferentes
tipos de dtomo da vizinhanga ou diferentes distincias do
mesmo tipo de vizinhos. A validade da teoria da ordem
a curto alcance de Kroning foi bastante implementada
por Sayers e colaboradores [32] que desenvolveram a
parametrizagdo quantitativa de EXAFS, que se tornou
padrio para muitos trabalhos correntes, e como resultado
obtiveram a equagio [1,36]:

x(k) = e%flhi (k)sen(2kR, +20(k)+¢,) (8)

i=1

No espago k, cada onda é caracterizada por uma amplitude
moduladora,

“2R/A(K)

A(k)y=N,——S2f(k)e™™* (9

onde,

k : médulo vetor de onda do fotoelétron criado no processo
de fotoabsor¢io;

x(k) : coeficiente de absor¢io normalizado;

i: indice referente a cada esfera de coordenag¢io do dtomo
estudado;

Ri : distincia entre o 4tomo i e o 4tomo absorvedor;

d(k) : defasagem devida ao dtomo absorvedor;

¢, : defasagem devida ao dtomo vizinho.

N. : niimero de dtomos do tipo i

S,> : fator de redugdo da amplitude devido a efeitos de
correlagio eletronica;

MK) : livre caminho médio do fotoelétron;

f.(k) : amplitude (ou performance) de retroespalhamento
do fotoelétron pelo dtomo vizinho i;

257" ; fator de Debye Waller.

Nessa expressdo distingue-se dois grupos de parimetros:
os estruturais N, , R, e o, e os atémicos 4, f (k), 5(k) e ¢..

A dependéncia da estrutura oscilatéria com a distincia
interatdmica e a energia estd refletida no termo sen (2kRi).
Uma maior contribuicio a fase total (28(k) + ¢,) ¢ dada
pela mudanca de fase 8(k) pelo dtomo absorvedor, uma
vez que o fotoelétron “sente” o potencial criado por este
atomo duas vezes. O decaimento da onda devido ao livre
caminho médio ou tempo de vida finito (incluido o tempo
de vida do buraco do carogo) do fotoelétron é expresso no
termo e?R/*K), Este fator é fortemente responsivel pelo
curto alcance (da ordem de A, onde 1 A = 10-10 m) no
material sondado nos experimentos EXAFS. A forca das

ondas de interferéncia refletidas depende do tipo e do
nimero de atomos vizinhos através da amplitude de
retroespalhamento f(k) que se reflete intensamente na
magnitude do sinal EXAFS. O fator Debye-Waller inclui
flutuagées no comprimento da ligagio devido a
temperatura e a desordem estrutural. Outros fatores,

- 1 .
como o fator de onda esférica (MTJ e o termo de livre
J
caminho médio, sdo secunddrios, mas importantes para a

andlise quantitativa da amplitude EXAFS.

Critérios gerais de andlise de dados

Existem critérios bem estabelecidos para a anilise do
espectro de EXAFS que sio reportados em varios livros
e artigos. Cada etapa do tratamento basico dos dados estd
ilustrada na Figura 7.

(A) Isolando (k) dos dados experimentais

Em um experimento de transmissio, u(x) é obtido a
partir das medidas de I, intensidade da radiagao antes da
amostra, e I, intensidade da radiagdo apds a amostra,

lo
u(x) =In| = (10)
| ¢
L A B
o
2 2
«® =
2
o
(7]
Ko}
<
Energia/ eV ” KIA™)

(=]
m c| € D
= ';
S
o 5
2 =
2 <

)

R/(A) = KIA™)

Figura 7 - Tratamento das oscilagbes EXAFS de amostra Cu, Co, .
(A) espectro de absorgio obtido; (B) sinal de EXAFS y(k); (C)
transformada de Fourier do sinal de EXAFS e (D) os pontos
representam a transformada de Fourier inversa do primeiro pico do
grafico mostrado em C. A linha continua é o ajuste da equagio de
EXAFS, utilizando os parimetros atdmicos obtidos do padrio [14].

Como definido na equagio (7), x(E) pode ser obtido uma
vez que a absor¢do atdmica é conhecida pelo célculo
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u — Latdmi
X(E): total atébmico

11
Hatémico 1)

Antes de p, ser determinada, a pré-borda (absor¢do de
raios-X antes da borda de absor¢o) tem que ser subtraida.
A pré-borda é normalmente aproximada por uma fungio
Victoreen modificada [1] e calculada por extrapolagio dos
dados desta regido.

Apés a subtragio da pré-borda, a energia da borda (isto
¢, E_, ) deve ser definida. O valor da energia da borda
¢ usado no cilculo de k (A") como dado pela equagio
(5). A escolha desta energia é bastante arbitrdria. O ponto
de inflexdo (isto ¢, o mdximo na primeira derivada da
borda de absor¢io) é geralmente considerado. Contudo,
as presengas de excitagbes eletronicas e ressondncias
podem encobrir a exata posi¢ao da E_ dge” A fim de se
evitar esta complexidade, a posi¢do a meia altura da borda
normalizada é também freqiientemente escolhida como
E age” O potencial interno, E , é normalmente escolhido

€

como Ze€ro.

O background atdomico (p . . ) apés a borda de absorgio
) atomico s » i
é determinado normalmente utilizando uma fungio cubic

spline [38].

Antes de y(k) ser determinado, a absor¢do total obtida
experimentalmente deve ser normalizada 50 eV apés a
borda de absor¢io. Finalmente, (k) é calculado segundo
a equagio (11).

(B) Transformada de Fourier

A fungio y(k) é uma somatéria de vérios termos seno de
diferentes freqtiéncias. A transformada de Fourier (TF)
resolve o espalhamento de cada distdncia em uma banda
fina de coeficiente de Fourier ao longo do eixo R, isto ¢, a
transformada de Fourier de k™ (k) resulta em uma fun¢io
de distribui¢do radial definida no espago-R:

1 kmax ‘
TF(R):ﬁ [wiok” (e ™ dke 12
kmin

Na TF estd incluida uma fungio “janela” w(k) (também
denominada de funcgio filtro) que seleciona o intervalo
em k a ser transformado, determinante na resolu¢io da
transformada de Fourier. A TF pode ser obtida com
diferentes pesos em k (multiplicada por uma poténcia k?),
o que ajuda a enfatizar as regiées de maior intensidade

do espalhamento dos elementos ao redor do 4dtomo
absorvedor.

A transformada resultante é uma fun¢io complexa. A
parte absoluta da TF é determinada principalmente pelo
numero de vizinhos e distor¢des, e a parte imagindria é
bastante utilizada na analise da distincia entre os dtomos
absorvedor-espalhador.

(C) Filtragem da TF — Transformada inversa

A filtragem da TF envolve a transformada de Fourier
dos dados k" (k) no espago R, selecionando o intervalo
de distincia de interesse (isolamento das esferas de
coordenacio) e a transformada inversa dos dados para o
espago k. Portanto, a fungio resultante y,(k) é para uma
especifica esfera. Este método permite obter padrdes de
amplitude do retroespalhamento e da fase a partir de
compostos de referéncia.

(D) Fase e amplitude do retroespalbamento derivadas do
espectro EXAFS de composto padrao

Para que na equagio (8) seja determinado o nimero de
coordenagio, a distincia e a desordem, a amplitude do
retroespalhamento e a fase devem ser conhecidas. Os dois
ultimos pardmetros sdo transferiveis de um composto
para outro, se o mesmo par absorvedor-espalhador
esta envolvido e se a estrutura deste composto padrio
¢ bem conhecida. O espectro de absor¢io de raios-
X ¢é obtido para este padrio, e y,(k) é isolado para uma
esfera de coordenagio segundo o procedimento descrito
anteriormente, obtém-se entio,

X k) =A (Ksen[2kR  +25_ (k) +¢ ] (14)

Afase(26 (k)+¢_(k))eaamplitudedoretroespalhamento
cref ref

f (k) podem ser determinados utilizando as fungées
A (k) e [2kR_ +25_ (k) + ¢ ] e os valores conhecidos
de N _ e R_. A hipétese da transferibilidade quimica da
fase e da amplitude do retroespalhamento supde que estes
valores se conservem de um sistema a outro, sendo vilida
desde que as liga¢des quimicas ou as distdncias ndo variem
muito do sistema modelo para o sistema desconhecido.

A principal vantagem de utilizar os pardmetros
experimentais é que se eles sio analisados (além de obtidos)
sob as mesmas condi¢cdes das amostras desconhecidas, os
fatores que de uma certa maneira sio subjetivos, como
a normaliza¢ao, E , subtracio do background, efeitos
multieletronico e ineldstico acabam sendo compensados.

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



10 Chemkeys - Liberdade para aprender

Equipamentos

Inicialmente, para se obter um espectro de EXAFS/
XANES utilizava-se o espectro continuo de um tubo
de raios-X [39]. Contudo, a técnica de EXAFS somente
se tornou pratica com o advento das fontes de radiagio
sincrotron, que além do espectro continuo, possibilitaram
um fluxo de fétons na amostra de pelo menos seis ordens de
grandeza maior que a regido do espectro branco das fontes
de raios-X convencionais, como citado anteriormente [12-

13].

A Figura 8 mostra uma montagem experimental
utilizada para obter os espectros de absor¢do de uma fonte
sincrotron.

Feixe de raios X
monocromatizado

Monocromador Amostra
Detector |, | Detector |
>

11—
'l_J|l_J

Feixe de raios X,
de espectro continuo,
proveniente da fonte
sincrotron

S——

Figura 8 - Esquema da montagem experimental utilizada paraa
obtengio dos espectros de absor¢ao [14].

Para a sele¢io da energia do feixe de raios-X utiliza-se um
monocromador baseado na difragdo em cristais perfeitos,
onde a selegdo da energia ¢ feita variando-se o angulo de
incidéncia do feixe sobre o cristal. A utiliza¢do da dupla
reflexdo do feixe de raios-X é a maneira mais comum para
se obter uma melhor resolugio em energia e manutengio
da posi¢io do feixe sobre aamostra. Um conjunto de fendas
delimita o perfil do feixe proveniente da fonte sincrotron
sobre o primeiro cristal do monocromador. Um segundo
conjunto de fendas serve como fendas de guarda, evitando
que o feixe espalhado alcance a amostra.

A forma mais comum de se obter um espectro de absor¢io
¢ através da configuragio chamada de transmissio,
onde se monitora o feixe incidente na amostra e o feixe
transmitido com o auxilio de detectores antes e apés a
amostra. Para tanto, a amostra deve ser suficientemente
fina para proporcionar uma boa relagio sinal/ruido na
medida da intensidade do feixe transmitido. Espessuras
tipicas para materiais metdlicos puros nio passam de alguns
centésimos de milimetro. No caso da espessura da amostra
ultrapassar esse limite, ou nos casos em que a amostra ¢é
sustentada em um substrato (caso de filmes finos), outros
métodos de detec¢io da fluorescéncia da amostra ou dos
elétrons secunddrios gerados no processo de absorgdo sio

utilizados. Estes tltimos métodos de detec¢io também
sdo utilizados no casos em que o elemento quimico a ser
analisado estd em pequena concentragio na amostra.

A Figura 9 exibe a linha de absor¢do de raios-X do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas — SP) [40].

T R El FRl WL\

Figura 9 - Linha de absorgio de raios-X (XAS) do LNLS — Campinas

-SP. a) parede de protegio; b) fendas pré espelho; c) espelho; d) fendas
pré monocromador; €) janela de berilio; f) monocromador; g) fendas
p6s monocromador; h) janela de Kapton e i) bancada experimental.

Afontedeluzdo LNLS é um sincrotron de terceira geragio
constituido por um anel de armazenamento de elétrons de
29,7 m de didmetro, com uma energia de operagio de 1,37
GeV; operando atualmente com uma corrente de elétrons
(méximo) de 175 mA e tempo de vida do feixe de elétrons
da ordem de 15 horas. A radia¢io provém de um dos doze
dipolos do anel de armazenamento. Antes da parede de
protecdo radiolégica existe o sistema de front-end, que
protege o anel de armazenamento contra possiveis falhas
na linha de luz. Apés a parede de protegio radiolégica
existe um conjunto de mdscaras e fendas que delimitam o
perfil do feixe, que em seguida passa por um espelho, cuja
fungio ¢é focalizar verticalmente e reduzir a intensidade
da regido de mais alta energia do espectro continuo
proveniente do dipolo. Antes de alcangar o monocromador
o feixe é novamente definido por um conjunto de fendas.
O feixe atravessa a seguir um conjunto de fendas de
guarda, que tém como objetivo impedir a passagem do
feixe espalhado. Todo esse sistema opera sob alto vicuo (~
108 Pa), sendo isolado do ultra alto vdcuo (~ 10! Pa) do
anel por uma janela de berilio e da pressdo atmosférica na
bancada experimental por uma janela de Kapton??, apés
a qual o feixe estd pronto para ser utilizado.

Aplicagdes das técnicas: XPS e XAS

As técnicas de XPS e XAS tém sido utilizadas na
caracterizagio de diversos materiais, como 6xidos
mistos [41-44], cerimicas [45, 46], catalisadores [47-51],
semicondutores [52-54], entre outros. Alguns exemplos
sdo apresentados a seguir envolvendo as aplicagoes dessas
técnicas na caracterizagio de s6lidos inorganicos.

Leroux e colaboradores [55] sintetizaram e caracterizaram
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6xidos mistos amorfos MnV,0, ..nH,O (0 < 5 < 1), sendo
que XPS e EXAFS foram duas das técnicas que utilizaram
na investigacdo estrutural desse material. Foram obtidos
os espectros de XPS correspondentes aos niveis de
energia 1s do O, 1s, 2p e 3p do Mn e 2p, 3se 3p do V e os
espectros de EXAFS e XANES da borda K do vanadio
e do mangines do ¢éxido MnV,O,,.1,7H20. Como
padrido para as andlises foram selecionados os préprios
precursores da amostra, os compostos MnV,0,.4H,O e

MnV,0,.

Os espectros de XPS sio mostrados na Figura 10.

Mn2p 5, (3)
L < Mn2p,
3 E
© o a
k) o
2 g°®
z 2
3 5
E =
r T T T T 1 r T T T 1
550 540 530 520 510 500 665 655 645 635 625

Energia de Ligacéo / eV Energia de Ligagdo / eV

3 (2) V3s 4)
: n3p .
© a V3p s Mn 3s
2 b 2
[} [}
k] C B
k=] =]
2 2
2 2
£ =]
r T T T 1 T T T T T 1
55 50 45 40 35 90 85 80 75 70 65
Energia de Ligagéo / eV Energia de Ligagéo / eV

Figura 10 - Espectros de XPS do O 1s,Mn 1s, 2p e 3pe V 2p,
3se3pdos 6xidos () MNV,0,.4H,O; (b)) MnV,O, e (c)
MNV,0,,..1,7H,0[55].

Os picos fotoelétricos referentes aos niveis 2p, 3p e 3s do
vaniddio da amostra MnV O, ,.1,7H O apresentaram
as mesmas energias em relagio aos padrées, mostrando
que o vanddio encontra-se no estado de oxidagdo +5.
Por outro lado, todos os picos do manganés encontram-
se deslocados para maiores valores de energia quando
comparados aos valores dos padrdes devido a diferenga no
estado quimico. A energia de liga¢do do nivel 3p do Mn é
sensivel tanto ao ambiente quanto ao estado de oxidagio,
o que claramente confirma um aumento do estado de
oxidagdo, pois o valor de 50 eV para o nivel 3p do Mn
do composto MnV O, ,,.1,7H20 observado ¢ atribuido
ao Mn* em uma coordenagio octaédrica®®. Segundo os
pesquisadores, o aumento do estado de oxidag¢do do Mn é
devido a etapa de ozonizagdo do processo de preparagio
das amostras.

Na Figura 11 estdo apresentados os médulos das TF
dos espectros EXAFS da borda K do vanddio. Como
pode ser observado, a coordenagio do vanidio na
amostra MnV, O, .1,7H O ¢ diferente da coordenagio
encontrada no padraio NH, VO,. O NH,VO, apresenta

duas distincias interatomicas (1,66 e 1,81 A) para a
ligagio V-O (primeira esfera de coordenagio), enquanto
que a amostra MnV,0,,..1,7H,O trés distancias (1,65;
1,90 € 2,06 A).

- 2(v-0)=1,66 A
2(v-0)=1,81 A

| FT |

0 1 2 3 4 5 6 7 8
RIA)
Figura 11 - Médulos das TF dos espectros EXAFS dabordaK do V

dos 6xidos NH, VO, e MnV,0, [55].
Estes valores estdo préximos aos encontrados para o
precursor MnV,O,.4H,O com um nimero de vizinhos
préximo de 5 (TF ndo mostrada). Os autores concluiram
que a etapa de ozonizagio ndo muda o arranjo da primeira
camada préxima ao dtomo de vanddio.

A Figura 12 mostra os médulos das TF dos espectros
EXAFS da borda K do manganés.

- Mn-O=189A
(Ozonizagéo a 95°C)

Mn-0=2,16 A
(Precursor)

| FT |

Mn-M (M=V ou Mn)
—

0 1 2 3 4 5 6 7 8
RI(A)
Figura 12 - Médulos das TF do espectro EXAFS daborda K do Mn
dos 6xidos MnV,0 .4H,0 eMnVZO(”%.IJHZO [55].
A comparagio entre as TF dos compostos MnV O,
e MnV,0,.4H,0 mostra uma mudanga na distincia
interatdomica da ligagdio Mn-O para 1,895 A (2,16 A no

precursor), o que estaria de acordo com o manganés no
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estado de oxidagdo +4 e coordenagio igual a 6. Porém,
a simula¢io computacional do nimero de vizinhos
calculado através dos dados do espectro EXAFS teve
como resultado 4,2. Levando-se em consideragdo os
erros na determinac¢do deste nimero e as caracteristicas
da pré-borda do espectro XANES (nio mostrado), os
pesquisadores concluiram que o ndmero de primeiros
vizinhos para o dtomo de manganés é 6.

As técnicas de XPS e EXAFS possibilitaram determinar
os estados de oxidagdo, nimero de coordenagio, distincias
interatbmicas e os nimeros de vizinhos em relagio aos
atomos estudados. E importante salientar que os padrées
utilizados na caracterizagio dos materiais devem ser

adequados.

Meng e colaboradores [56] reportaram resultados da
caracterizagio, entre outras XAS e XPS, e da performance
catalitica de uma série de catalisadores Co-Pt(Pd, Rh)/y-
ALQO, e Co/y-Al,O, empregados na oxidag¢io de CO,
decomposi¢io de NO e redugio catalitica seletiva de NO
por C,H,.

O espectro de XPS do Co 2p, , do catalisador Co/y-Al, O,

¢ apresentado na Figura 13a.

Intensidade / u.a.

T I T T 1
775 778 781 784 787 790
Energia de Ligagéo / eV

Figura 13 - Espectros de XPS do Co 2p, , das amostras Co/ y-Al,O,
(a) e Co-Pt/y-AL O, (b) [56].

Dois picos a baixa energia de ligagdo sido observados
(778,3 € 780,9 eV). A energia de ligagio do primeiro e do
segundo picos sdo bastante préximas as energias do Co
metilico e do CoAl O, respectivamente. Um pico satélite
bastante largo tipico para Co** é visto em 786,0 eV. Ja para
o Co-Pt(Pd, Rh)/y-Al,O, apenas um pico em 778,3 eV é

observado (Figura 13b). Estes resultados sugerem que o
cobalto sobre a superficie do material Co/y-Al O, existe
nas formas de Co metilico e CoAl,O,, enquanto que
na amostra Co-Pt(Pd, Rh)/y-Al,O, todo cobalto existe
como Co metidlico. Estes resultados corroboram com os

dados de difragio de raios-X.

Os médulos das TF dos espectros EXAFS da borda K do
Co podem ser obtidos na Figura 14.
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Figura 14 - Médulos da TF dos espectro EXAFS daborda K do Co
das amostras (1) (a) Co metilico e (b) CoA1204;(2) (a) Co/ y-ALO,,
(b) Co-Pt/y-ALO,, (c) Co-Pd/y-ALO, e (d) Co-Rh/y-AL O, [56].

A TF do Co-Pt(Pd, Rh)/y-AL O, ¢é similar ao do Co
metdlico, mostrando apenas uma camada de coordenagio
em 0,212 nm. Contudo, na TF do catalisador Co/y-
Al O, aparecem duas camadas de coordenagio em 0,147
e 0,266 nm, respectivamente. A primeira camada pode
ser relacionada a camada Co-O em CoAl O, (0,143 nm),
mas a segunda ndo pode ser considerada como Co-Co em
Co metilico (0,212 nm) ou Co-Co em CoAl O, (0,312
nm), pois a diferenca de distdncia interatdmica é muito
grande. Com base nos dados de difragdo de raios-X e
XPS, o autor sugere que a segunda camada apresenta uma
contribui¢ao de ambos Co metilico e CoAl O,. Através
dos cilculos computacionais dos pardmetros estruturais
da esfera Co-Co obtidos a partir dos dados de EXAFS

da borda K do cobalto inferiu-se que este elemento na
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amostra Co-Pt(Pd,Rh)/y-Al O existe na forma metdlica
e na amostra Co/y-Al,O, como uma mistura de Co
metilico e CoAl, O, do tipo espinélio™.

As técnicas nesse caso foram importantes para associar o
estado de oxidagio do cobalto presente sobre as matrizes
dos catalisadores com as diferentes fases cataliticamente
ativas presentes nos catalisadores Co-Pt(Pd,Rh)/ y-Al O,
e Co/y-AlLO,.

Gongalves e colaboradores [57] obtiveram os 6xidos
mistos SiO,/TiO, e 5i0,/TiO,/Sb, 0, através do processo
gel para diferentes teores de Ti e Sb nas matrizes. Estes
materiais tiveram suas estruturas caracterizadas através

das técnicas de XPS e XAS na borda K do titinio.

A Figura 15 exibe o espectro de XPS para o Ti 2p e Sb
3d,,e O 1s.

A Ti 2p
L

M \ TiO, anatase
e \.__-Tislb

o g S Ba,TiO,

m-—%_‘iﬂ Al

475 470 465 460 455 450
Energia de Ligacéo / eV

B

» Sbydgy+Ols
Sb 3dg), y
r A

Sb,04 e - |
o N TN
E -

Sb,05 ;
\_/ ..' ‘\_.__
Tisb ER
—«—/’L_./\ — -
STShs SN
———
STSb, ,-"'_:"-"'.,
STSby H \‘/_
550 545 540 535 530 525 520
Energia de Ligacéo / eV

Figura15 - Espectros de XPS do Ti 2p, Sb 3d e O 1s das amostras
(A) ST1-Al (excitado com 4nodo de aluminio) e ST1, ST2, ST3,
B-Ba,TiO, e TiO, anatase excitados com 4nodo de magnésio; (B)
STSB1, STSB2, STSB3, TiSb, Sb,0, e Sb,O, (excitado com anodo de
magnésio) [57].

Como pode ser observado na Figura 15A, quando a

amostra ¢é excitada pela linha Ka do Al, o espectro 2p do
titinio apresenta dois picos largos com energia de ligagdo
localizados em 462,0 e 459,0 eV, que correspondem a
componente spin-6rbita 2p, .. O pico centrado em 459,0
eV é observado em todos os casos. Quando os 6xidos sio
excitados pela linha Ko do Mg, os espectros dos éxidos
apresentam somente o segundo pico 2p, , (459,0 V), que
¢ compativel com o estado de oxida¢do +4 em ambiente
octaédrico. Os autores observaram que o pico em 462,0
eV, formalmente atribuido ao Ti** em ambiente tetraédrico
no TiO,, deve-se a0 O 1s da silica excitado pela fonte KB
do Al (1556,3 ¢V) com uma energia de ligagio igual a
energia do O 1s em 532,5 ¢V menos a diferenca AI(K)
- Al(KB) = 69,7 V.

Os espectros de XPS do nivel 3d do antimoénio e 1s do
oxigénio estdo mostrados na Figura 15B. A anilise do
nivel 3d,,, do antiménio revela a presenga de somente um
pico em 540,5 eV, o mesmo observado para a fase Sb,O,
(540,5 eV). Portanto, nenhuma mudan¢a em relagio
a energia de ligagdo para o titinio é observada com a

incorporagio de antiménio.

A anilise dos médulos das TF dos espectros EXAFS
(Figura 16) mostrou que o ambiente ao redor do titinio é
o mesmo em todas as amostras.

FT/a.u.
o,

00 10 20 30 40 50 60 7.0 80
R/(A)
Figura 16 - Médulos das TF dos espectros de EXAFS daborda K do
Ti das amostras (a) STC3, (b) STCSb3 e (¢c) TiO, anatase [57].

Todos os 6xidos apresentaram uma estrutura local ao
redor do titanio igual a da fase cristalina anatase®, como
pode ser observado comparando-se as transformadas de
Fourier das amostras e do padrio. A presencga da forma
TiO, anatase também foi verificada pela andlise das

caracteristicas da pré-borda do espectro XANES.

As técnicas utilizadas mostraram que os dtomos de titdnio
estdo em sitios octaédricos na forma de TiO, anatase. A
possibilidade dos dtomos de titdnio estarem em ambiente
tetraédrico foi descartada através dos resultados obtidos
por XPS usando a linha Ka do magnésio, a qual mostra
que a utilizagio da linha (linha Ka do aluminio ou
magnésio) nio ¢ adequada para a anilise, podendo gerar
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interpretacdes erradas. Os autores utilizaram virios
padrdes, o que possibilitou a correta caracterizagio dos
materiais.

Ferndndez e colaboradores [58] estudaram 77 sifu a redugio
fotocatalitica (com uma lampada de mercurio, 125 W) de
ouro sobre particulas coloidais de TiO, na presenga de
i-PrOH por EXAFS. Os espectros de EXAFS da borda
L, do Au foram registrados para diferentes tempos de
exposi¢do de luz sobre aamostra, acompanhando aredugio
fotocatalitica de Au®* em solugio coloidal etandlica.

A Figura 17 exibe os médulos das TF das oscilagoes
EXAFS obtidas em diferentes tempos de iluminacio e
de uma folha de ouro, utilizada como padrio.

HAUCI,/TiO, Aul

Au-Au

Au-Cl

Figura 17 - Médulos das TF dos espectros EXAFS daborda L,  do

111
Au obtidos apés diferentes tempos de iluminagio durante a redugio

fotocatalitica de Au** sobre TiO, coloidal. (a) HAuCl,, (b) 46 min, (c)
88 min, (d) 120 min, (¢) 154 min, (f) 183 min, (g) 251 min e (h) folha de
ouro [58].

O primeiro pico da TF corresponde a distincia
interatomica Au-Cl para os anions AuCl,” inicialmente
presentes na solugdo antes da irradia¢do, enquanto que
o segundo pico corresponde a distincia para Au-Au na
primeira camada de coordenagio do ouro metilico. A
distancia de 2,28 A para Au-Cl apresenta um nimero de
coordenagio inicial igual a 4, correspondente as espécies
puras (AuCl,). Conforme se procede a fotorredugio, o
nimero de ligagcées Au-Cl progressivamente decresce
até zero quando a redugdo total ocorre. A presenca da
distancia interatdmica Au-Au é observada somente para

um periodo de 154 minutos.

Através de simulagbes computacionais foi observado
que para periodos longos de irradiagio o nimero de
coordenagio (distdncia de 2,87 A) aumenta para um
valor final igual a 12, correspondente ao bulk (volume)
encontrado em particulas grandes de ouro. Na realidade,
quando pequenos aglomerados metdlicos sdo examinados
por EXAFS, o nimero de coordena¢io médio é menor
que o observado no bulk do metal, uma vez que ocorre
uma alta propor¢io de dtomos superficiais (alta dispersio
do metal). Essas particulas progressivamente aumentam
sob iluminagdo até formar cristalitos com ndimero
completo de coordenagio do ouro.

Estudos complementares de XPS foram realizados para
comparar o mecanismo de crescimento durante a formagio
de cristalitos de ouro (espectros nio mostrados). A andlise
mostra que a espécie Au* se fotorreduz em Au metdlico
imediatamente sobre iluminagio. Os resultados também
foram confirmados através de andlise quantitativa do
espectro de XPS, onde se observou decréscimo do pico
fotoelétrico 4f (Au*) confirmando a aglomeragio do
metal em grandes particulas. O mesmo foi reduzido
quando iluminado por 45 minutos.

Deumamaneirageral, as técnicas permitiram acompanhar
in situ a formagao de cristalitos de ouro sobre as particulas

coloidais de TiOZ.

Nos ultimos anos, os silicalitos de titdnio apresentam-
se como uma das 4reas de alto desenvolvimento da
ciéncia de zeolitas®. Eles combinam as vantagens de
alta habilidade de coordenagio de ions titinio (IV) com
a hidrofobicidade da estrutura do silicalito, seletividade
espacial, e geometria local especifica dos sitios ativos [59].
O estudo de coordenagio e a distribui¢do da esfera de
simetria de coordenagido de fons titinio estdo discutidos

em termos das técnicas XPS e EXAFS.

A Figura 18 mostra os espectros de XPS dos silicalitos
de titAnio em diferentes teores de titanio, zeolitas T'S-1
(9,1% de titanio), T'S-2 (18,0% de titinio), e (Al, Ti)-beta
[60].

r T T 1 — T T r T T
455 460 465 470 450 460 470 455 460 465
Energia de Ligagéo / eV

Figura 18 - Espectros de XPS do Ti 2p para os silicalitos de titinio. (a)
TS-1; (b) TS-2; (c) (Al, Ti)-beta [60].
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Nos espectros das amostras T'S-1 e (Al, Ti)-beta (Figuras
18a e 18c), observam-se dois picos na posi¢do de maximo
de energia de ligagdo em 458,3 e 460,6 ¢V. O primeiro
pico de Ti(2p,,,) de energia de ligagdo igual a 458,3 eV
refere-se ao titdnio coordenado a sitios octaédricos. A
segunda contribui¢do em mais alta energia de liga¢do (460
eV) ¢é devido a compostos que apresentam uma pequena
proporgio de titinio em sitios tetraédricos, a amostra T'S-

2 (Figura 18b).

No espectro da zeolita Ti-beta, preparado a partir da
zeolita Al-beta, estdo presentes os picos de Ti(2p,,,) com
energias de ligacdo em 458,0 e 460,0 eV. Para este caso,
a contribui¢do tetraédrica ¢ maior, mas uma pequena
contribui¢io de fons coordenados octaedricamente ocorre

[61].

Francisco e colaboradores [62] prepararam catalisadores
de cobre suportados por matriz de TiO, modificada por
CeO, pelo método sol-gel, e estes catalisadores foram
testados cataliticamente frente a reagido de oxidagdo do
metanol. Dentre as técnicas empregadas nas andlises
estio as de XAS e XPS. A principal conclusio dos
pesquisadores é que uma fina camada de cério é formada
sobre o TiO,, numa estrutura Ce-O-Ti, na qual o cério
teve seu ambiente local distorcido e uma segunda espécie
de Ti(IV) foi originada na superficie. Nesta situagdo, as
espécies de cobre estdo bem dispersas sobre este suporte
misto e o catalisador apresentou uma boa conversio do
metanol, evidenciando o efeito sinérgico entre CuO e o

suporte misto CeO,-TiO, [63].

A distor¢do do ambiente local ao redor do cério pode ser
observado através do espectro XANES da borda LIII do

cério, e estes espectros estdo mostrados na Figura 19.

Absorc¢éo Normalizada / u.a.

T L T ' T v T v T
5720 5740 5760 5780 5800
Energia / eV

Figura19 - Espectros XANES daborda LIII do Ce XANES da
referéncia e dos catalisadores, referencias: (a) CeO, referéncia,
(b)Ce, . O Cun,ow catalisadores, (c) Ce, ,. Ti, ., O Cuoyﬂq, d)

0912191 0,6471,91
(0) Cuovage(e) Ceo, oI

Ceo,holo,sz 1,91 O1,szcuo,1x [62].

0,41

Os picos denominados a, b e ¢ sio encontrados nos
espectros de Ce(IV). O pico a é devido a transigdo 2p,,
— (4£°)5d, enquanto que o pico b corresponde 2 transigio
de 2p,, — (4f'L)5d onde um elétron é transferido do
orbital ligante L (isto ¢, 2p do oxigénio) para a camada
4 f do cério. O pico c € assinalado a transigdo 2p,, — 4 f
, que ¢ proibida pela regra de selegdo, Al = +1, onde Al é
a varia¢do do momento magnético orbital do elétron. A
hibridiza¢io dos orbitais 5d-4f permite a transi¢io como
um pequeno pico. A posi¢io e a drea do pico b relativa ao
pico a dependem do ambiente quimico do dtomo de cério.
O espectro do Ce(III) apresenta somente um unico pico,
denominado d, originado da transigao 2p,, — (4f)5d.

Nos espectros XANES da referéncia CeO, (Figura
19a), os picos principais a ¢ b podem ser observados
e estdo separados por aproximadamente 7 eV. Estas
duas componentes também aparecem nos espectros dos
catalisadores com razio daintensidade e posi¢do de energia
préximas aos valores encontrados para a referéncia, exceto
pelo catalisador Ce (, Ti, ,O, ,,Cu, .. Uma vez que o pico
denominado c, referente 2 presenca da espécie Ce(III),
nio aparece nos espectros das amostras, concluiu-se que

os dtomos de cério estdo em um complexo tetravalente.

No espectro XANES do catalisador Ce, , Ti, ,O, ,,Cu,
(Figura 19d), a distdncia entre os picos principaisae b e
suas intensidades relativas mostraram-se diferentes dos
valores obtidos para os demais. O pico b neste catalisador
estd posicionado a um menor valor que nas outras
amostras, ao passo que a intensidade do pico b relativa ao
pico a é menor, o que ndo ocorreu nos outros catalisadores.
As dependéncias na posi¢do e na intensidade relativa sio
causadas pela sensibilidade do pico b ao ambiente quimico,
e podem ser usadas como um indicador do cariter i6nico/
covalente caracteristico do orbital 5f do Ce(IV). Sendo
assim, este catalisador teve sua distincia Ce-O (primeiro
vizinho) distorcida das apresentadas pelo CeO,-referéncia
e pelos outros catalisadores. Este resultado foi confirmado

pelos espectros EXAFS da borda L, do cério.

Os espectros EXAFS da borda L, do cério dos

catalisadores e do CeQ, estio mostrados na Figura 20.

Como podem serobservados, os espectros dos catalisadores

Ce,,, Ti,,,0,,Cu e Ce,  Ti O, Cu  apresentam

0,27 70,64 1,91 70,09 0,417 70,41 1,82 70,18

oscilagées similares ao do espectro EXAFS do CeO,,

enquanto que as do catalisador CejTi,.,0,,,Cu,

sdo bastante diferentes. A fase e a amplitude utilizadas
nas simulagdes computacionais dos espectros EXAFS
foram obtidas da referéncia CeQO,. Os catalisadores

Ce Ti O. . Cu e Ce, Ti  O,.Cu

0,27 © 10,64 1,91 70,09 0,417 70,41 1,82 0,18
apresentaram uma primeira esfera de coordenagio
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(@)
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Figura 20 - Espectros EXAFS daborda L
e dos catalisadores, (a) CeO,, (b) Ce0,09Ti0’8201,91Cu0’09, (c)
Ce0‘27Ti0‘ 6401.0:Cy o€ d Ce, 11,0, ,Cu, o [62].

0,41 1,82 0,18

bastante similar 2 da referéncia, nimero de coordenagio
8 e distancia Ce-O igual a (2,30 + 0,03) A. J4 para o
catalisador Ce |, Ti ,O, ,,Cu, , ndo foi possivel simular
os espectros EXAFS nas mesmas condi¢des utilizadas
nas simula¢oes dos demais catalisadores. No entanto, uma
boa simulag¢io foi obtida levando-se em conta duas esferas
de coordenacio (6 atomos a (2,25 + 0,02) A e 2 dtomos
a (2,40 + 0,03) A) para o espectro, sendo que o nimero
médio de primeiros vizinhos foi igual a 8 e a distincia

média Ce-O 2,32 A.

A Figura 21 mostra a evolu¢do dos espectros de XPS
obtidos para o nivel 2p do Ti dos catalisadores conforme
o acréscimo de cério, além do espectro das referéncias
Ti,4,0, 4,Cuy o € TiO,-anatase.

Intensidade / u.a.
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Figura 21 - Espectros de XPS do nivel 2p do Ti dos catalisadores
(@) Ceo,4sTi0,4501,9lcu0,09’ (b) Ceo,z7Tio,6401,9lcu0,o9’ ©
Ceo,anio,szO Cu,_ edasreferéncias (d) Tin,9101,91Cu0,09 e (e) TiO

1,91 70,09 2
-anatase [62].

O dubleto 2p do Ti do espectro da referéncia TiO,-anatase
apresenta suas componentes spin-6rbita em 459,0eV (2p, )
e 464,6 eV (2p, ), as energias de ligagdo e a intensidade
relativa (2:1). Para a referéncia Tio,9101,91cuo,o9’ 0s picos
2p,,, € 2p,,, do espectro do titanio foram ajustados por
picos Unicos correspondentes ao Ti** em uma estrutura

tetragonal.

Ja os espectros dos catalisadores tiveram suas componentes
melhor ajustadas por duas curvas para cada uma delas.
Um conjunto dessas componentes foi atribuido ao titanio
em um sitio tetragonal (2p,, em 459,2 eV e 2p, , em
464,0 V) e o segundo conjunto spin-6rbita deslocado
para maijores valores de energias ao titinio em uma
simetria distorcida da espécie anterior (2p,,, em 460,8 eV
e 2p,,, em 466,6 eV), ambas espécies com mesmo estado
de oxidagdo. Analisando as dreas sob os picos 2p,, das
duas espécies de T1i, concluiu-se que o nimero de titinio
superficial com nimero de oxidagdo igual a +4, em uma
estrutura diferente da espécie tetragonal é crescente com
as sucessivas adi¢oes de cério ao suporte.

O fato da distor¢io da estrutura local do Ce ter sido
detectada por XAS somente para o catalisador com 9%
de Ce ocorreu porque para maiores concentragdes deste
elemento, a formagdo da fase cristalina CeQ, isolada em
maior proporgio (visivel por difragdo de raios-X) impediu
a detecgdo por XAS desta espécie de cério que interage
com a superficie da titdnia.
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Glossario de termos e defini¢cdes

1- Espectroscopia no infravermelho (IR): A regido de
infravermelho (infrared, IR) do espectro eletromagnético
corresponde a regido de comprimento de onda de 0,78
a 1000 pm ou nimero de onda de 12.800 a 10 cm™
(unidade usualmente usada), sendo utilizada em estudos
envolvendo rotagdo e vibragio de moléculas. Do ponto
de vista de aplicagio e instrumentagdo, a regido de
infravermelho ¢é dividida em trés regides distintas: near
infrared (proximo — 12.800 a 4.000 cm™), mid infrared
(médio—4.000 a 200 cm-1) e far infrared (afastado — 200 a
10 ecm™). A regido do near infrared é usualmente utilizada
para andlise quantitativa de materiais sélidos, liquidos e
misturas gasosas, enquanto que a do mid infrared, além
de ser utilizada na andlise quantitativa de complexos
gasosos, liquidos ou misturas sélidas, também ¢ utilizada
na determinagio qualitativa de sélidos, liquidos ou gases.
A regido do far infrared é utilizada na anilise qualitativa
de compostos inorginicos ou espécies organometilicas.

2- Espectroscopia paramagnética eletronica (EPR):
A ressonéncia paramagnética eletronica, RPE (electronic
paramagnetic ressonance, EPR),  também conhecida
como ressondncia do spin eletronico (electronic spin
ressonance, ESR) ¢é o nome dado ao processo de
absor¢do ressonante de microondas por itomos, fons ou
moléculas paramagnéticas, com ao menos um elétron
desemparelhado, e na presenca de um campo magnético
estatico. A EPR foi descoberta por Zavoiski em 1945. Ela
tem uma ampla gama de aplica¢des em quimica, fisica,
biologia, ¢ medicina. E usada para mapear a distribuicdo
de um elétron desemparelhado em uma molécula,
fornecendo virias informagdes sobre os niveis de energia
de complexos. Pode comprovar a estrutura esttica de
sistemas sélidos e liquidos, e é também muito utilizada no
estudo de processos dindmicos. Os espectrometros mais
comuns trabalham na faixa de 9-10 GHz (banda X). No
entanto, o desenvolvimento da eletronica tem facilitado o
aparecimento de espectrometros trabalhando em faixas de
freqiiéncias de centenas de MHz até centenas de GHz.

3- Espectroscopia eletronica de Auger: ¢ uma técnica
de andlise de superficie extremamente sensivel que
permite que camadas superficiais de um material sejam

examinadas com exelente resolu¢io da profundidade.
Isto é possivel porque os elétrons Auger de camadas
mais externas dos dtomos do dtomo que compde o sélido
sobrevivem para serem ejetados e medidos, sem serem
espalhados inelasticamente.

4- Espectroscopiafotoeletronicano ultravioleta (UPS):
tanto a técnica de XPS quanto a de UPS se baseiam
nas andlises das energias dos elétrons de um sélido
quando irradiados por raios-X e ultravioleta (10-45 eV)
monoenergéticos, respectivamente. Com a técnica UPS
pode-se estudas os elétrons dos niveis mais externos, em
particular da banda de valéncia.

5-Espectrometriademassadeionssecundarios (SIMS):
esta técnica é uma das mais sensiveis das técnicas-analiticas
comumente utilizadas devido a inerente sensibilidade
associada as técnicas baseadas em espectroscopia de
massa. Por SIMS, a superficie da amostra é sujeita ao
bombardeamento de ions de alta energia, o que leva a
ejecdo tanto de espécies neutra e carregada de superficie.
As espécies ejetadas incluem dtomos, aglomerados de
dtomos (c/uster) e fragmentos moleculares.

6- Espectrometria de massa de microssonda laser
(LMMS): este tipo de espectroscopia usa um feixe pulsado
de fétons para evaporar a amostra em uma pequena
regido (didmetro préximo a 0,5 pm). A fra¢io de dtomos
evaporados ¢é ionizada por um feixe de laser, acelerado a
uma energia cinética de 3 keV, e entdo analisado por meio
de um espectrometro de massa. Este instrumento fornece
a detecgdo de todos elementos e isGtopos. As aplicagdes
tipicas incluem analises de particulas de didmetro préximo
2200 nm, a andlise de fra¢ées finas biolégicas e células, e
de tragos de materiais.

7- Microssonda eletronica (EM): o método emprega
uma microssonda eletronica, onde a emissio de raios-X
¢ estimulada na superficie da amostra por um feixe fino e
focalizado de elétrons. A emissdo de raios-X resultante é
detectada e analisada por um espectréometro dispersivo de
comprimento de onda ou de energia.

8- Métodos microscopicos: A poténcia amplificadora
de um microscépio éptico ¢ limitada pelo comprimento
da onda de luz visivel. O microscépio eletrénico utiliza
elétrons para iluminar um objeto. Como os elétrons tém
um comprimento de onda muito menor do que o da luz,
podem mostrar objetos muito menores. O comprimento de
onda dos elétrons utilizado nos microscépios eletronicos
¢ de cerca de 0,5 angstroms. Ha dois tipos basicos de
microscépios eletronicos: o microscépio eletronico de
transmissao (Transmission Electron Microscope, TEM)
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e o microscépio eletronico de varredura (Scanning
Electron Microscope, SEM). Um TEM dirige o feixe
de elétrons para o objeto que se deseja aumentar. Uma
parte dos elétrons atravessa o objeto, formando uma
imagem aumentada. Para utilizar um TEM, é preciso
cortar a amostra em camadas finas. Os microscépios
eletronicos de transmissdo podem aumentar um objeto
em até um milhdo de vezes. Um microscépio eletrénico
de varredura cria uma imagem ampliada da superficie do
objeto. Nio é necessirio cortar um objeto para observa-
lo com um SEM (pode ser colocado no microscépio sem
grandes preparativos). O SEM explora a superficie da
imagem ponto por ponto, ao contririo do TEM, que
examina uma grande parte da amostra de cada vez. Seu
funcionamento se baseia em percorrer a amostra com um
feixe muito concentrado de elétrons, de forma parecida
com a varredura de um feixe de elétrons na tela de um
aparelho de televisdo. Os microscépios eletronicos de
varredura podem ampliar os objetos 100 mil vezes ou
mais. Esse tipo de microscépio é muito util porque, ao
contrario dos TEM ou dos microscépios 6pticos, produz
imagens tridimensionais realistas da supertficie do objeto

9- Microscopia de tunelamento de varredura (STM): A
conceituagio basica da STM (do inglés, scanning tunneling
microscopy) é o principio fisico do tunelamento eletrénico.
Este efeito quéntico, previsto na década de 20, ocorre
entre dois condutores separados por uma camada isolante
suficientemente fina, ou seja, na presenca de uma barreira
de potencial. A corrente de tunelamento é uma medida da
superposi¢do das fungdes eletronicas dos dois condutores.
Fundamental para a operagio do STM ¢ a extrema
sensibilidade da corrente de tunelamento a separagdo entre
os eletrodos. No STM, uma sonda muito fina, e muito
préxima da amostra, varre a sua superficie, registrando
o seu relevo (potencial). Sua realizagdo, simples em
principio, depende de considerdvel asticia experimental.
O STM s6 ¢ aplicavel a amostras condutoras, podendo ser
utilizado tanto no vicuo como na atmosfera.

10-Microscopiadefor¢aatémica(AFM): Emmicroscopia
de forga atdmica (do inglés, atomic force microscopy) uma
pequena ponta de dimensdes quase atdmicas ¢ varrida
sobre uma superficie, condutora ou nio, a0 mesmo tempo
em que forgas de interagdo, repulsivas ou atrativas, entre
os dtomos da ponta e os dtomos das primeiras camadas da
superficie sio monitoradas e graficadas para a formagio
da imagem de AFM. O AFM ¢ extremamente sensivel a
qualquer perturbagio local que afete as forcas de interagdo
entre ponta e superficie. Um dos fatores fundamentais em
AFM é saber exatamente qual a forca normal aplicada
pela pequena ponta do microscépio sobre a superficie
de maneira a evitar que a superficie seja danificada

elasticamente ou até mesmo plasticamente pela ponta
do AFM. Além do mais, sem o conhecimento da forga
normal aplicada entre ponta e superficie é praticamente
impossivel a obten¢io de qualquer informagio fisica
quantitativa tal como coeficiente de atrito de superficies

das imagens de AFM.

11- Luz sincrotron: A expressio indica o tipo de luz
produzida por um equipamento que pode ser chamado
sincroton. Esta luz é a mesma que os nossos olhos
podem ver, s6 que ampliada para regides do espectro
eletromagnético que a visdo ndo consegue perceber. O
sincrotron pode produzir todas as “luzes” do espectro,
af incluidos a ultravioleta e os raios-X, necessirias para
realizagdo de pesquisas materiais.
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Espectro eletromagnético (fonte: www.Inls.br)

12- Eletronvolt (eV): 1eV = 1,6021 x 10 J; caloria (cal):
4,1 ]. A unidade recomendada pela IUPAC ¢ o Joule (J),
mas em trabalhos envolvendo Raios-X a utiliza¢io do
termo eletronvolt ainda é bastante comum.
Angstron (A):1 A =10"° m. A unidade recomendada
pela IUPAC ¢ o nanometro (nm).

13- Bomba de difusdo: E constituida por um invélucro
cilindrico, dentro do qual existem um vaporizador para o
liquido da bomba e sobre este uma chaminé que conduz o
vapor aos vérios andares de ejetores. As moléculas do vapor
do fluido ao sairem dos ejetores arrastam as moléculas do
gds existentes dentro da bomba para baixo e de encontro
as paredes da bomba. Como estas sdo arrefecidas, por
circulagdo de dgua ou ar, dd-se uma condensagio do fluido
que volta ao vaporizador. O gis arrastado é comprimido
na parte inferior, de onde é retirado pela bomba rotatéria
associada a bomba de difusdo.Os liquidos utilizados nas
bombas de difusio sio o mercirio ou 6leos especiais de
muita baixa tensdo de vapor.Sempre que se usa mercurio
¢ necessario colocar um #7ap de nitrogénio liquido entre a
bomba e o volume a bombear para condensar o vapor de
mercurio.
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14- Bomba turbo-molecular: Esta bomba trabalha
comprimindo o gés através de suas pds de alta velocidade,
isto é, hd uma transferéncia de momento das pas giratérias
para as moléculas do gds. O rotor gira com velocidade
de 24.000 a 60.000 rpm. Teve sua operagio inicializada
por W. Becker em 1958. [http://www.fis.unb.br/plasma/
bomba2.htm].

Esquema de uma bomba turbo-molecular
1. Entrada, 2. Saida, 3. Discos do Rotor, 4. Discos de estamento, 5.
Conexio, 6. Reservatoério de 6leo, 7. Motor

15- Air-lock: Cimara hermética, usualmente localizada
entre duas regides de pressoes diferentes, na qual a pressdo
pode ser regulada.

16- Detector de elétrons tipo channeltron: Um detector
tipo channeltron convencional geralmente consiste de um
tubo capilar de vidro onde se cria sobre sua superficie
interna uma camada altamente resistiva e boa emissora
de elétrons secunddrios. Através de aplicagio de uma
diferenga de potencial da ordem de 3000 V entre as
extremidades aparece um gradiente de potencial que faz
com que qualquer elétron que se choque com a superficie
interna préximo ao extremo negativo, com energia
suficiente para emitir elétrons secunddrios dard inicio a
uma cascata que ira se multiplicando ao longo do tubo
por a¢do da diferenca de potencial aplicado, gerando
um pulso de corrente na saida tubo. A construgio deste
tipo de dispositivo ¢ muito dificil e apenas duas ou trés
industrias o fazem mundialmente.

17- Processos de espalhamento multiplos e simples:
(b) EXAFS

(a) XANES

—eo— Trajetoéria do fotoelétron @ Atomo absorvedor

Esquema dos espalhamentos: (a) espalhamentos multiplos
no regime XANES e (b) espalhamento simples no
regime de EXAFS [Bianconi, A.; Garcia, J.; Benfatto,
M. in: XANES in Condensed Systems, in Synchrotron
Radiation in Chemistry and Biology I, ed. Mandelkow,
I, p. ecm. — (Topics in Current Chemistry; 145), ed.
Bookbinding: Liideritz & Bauer, berlin, 1988.].

18- Campo de Coulomb: é o campo elétrico ao redor de
uma particula ou carregada.

19-Velocidade daluznovacuo (c): Em 1983, uma medida
da velocidade da luz usando lasers, feita pelo Bureau
Nacional de Padrées dos Estados Unidos, achou, como
resultado, ¢ = 299.792,4586 km/s, com incerteza de mais
ou menos 0,0003 km/s. A partir desse ano, por decisio
dos érgdos cientificos internacionais, a velocidade da luz
passou a ser considerada uma constante universal com

valor bem determinado, exatamente igual a 299.792,458
km/s.

20- Constante de Plank: Plank deduziu que a energia de
um feixe de f6tons (particulas de luz segundo Einstein) era
proporcional a freqiiéncia da radiagio (a mesma conclusio
a que Einstein chegaria, 5 anos mais tarde), e que a
constante de proporcionalidade valeria algo em torno de
6x107* J s, valor hoje conhecido como h, a Constante de
Plank: E_ = hv (Energia diretamente proporcional a
freqiiéncia da onda)

21- Regrade Ouro de Fermi: esta fornece a probabilidade
de transi¢do entre um estado inicial e um estado final de
um sistema, sendo que esta transi¢io pode ser atomica,
decaimento nuclear, espalhamento entre outros tipos de
transicoes fisicas.

22- Janela de Kapton: esta janela tem a fungio de
bloquear a radiagio indesejavel na amostra.

Numero de coordenagio: é o nimero de ligantes na
esfera de coordenacdo primdria, que num complexo
consiste de um conjunto destes ligantes diretamente
ligados a um fon central.

23- Coordenagao octaédrica: neste tipo de coordenagio

o nimero de ligantes ¢ seis e estdo distribuidos conforme
mostrado na figura.

Complexo de coordenagio octaédrico.
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24- Estrutura espinélio: de férmula geral AB O, esta
estrutura consiste de uma rede fcc de fons O, nas quais
os fons A residem em um oitavo dos buracos tetragonais e
os fons B em metade dos buracos octaédricos.

25- Anatase: Uma das formas naturais do diéxido de
titanio (TiO,). As outras duas formas sio o ritilo e a
brookite, sendo o primeiro o mais comum. A anatase
¢ tetragonal, apresentando, com freqiiéncia, hdbito
bipiramidal, pseudo-octaédrico. Oferece diversas cores
castanhas, azuladas, negras e lustre adamantino ou quase
metdlico. Dureza superior a do vidro e indices de refragio
muito elevados. A anatase aparece, habitualmente,
como mineral secunddrio, proveniente da alteragdo de
outros minerais titaniferos. E conhecida, como elemento
acessério, em vdrios tipos de rochas: granitos, gnaisses,
xistos cristalinos etc.

26- Zeolitas: sio silicatos do tipo “open-framework”
compostas de tetraedros de SiO, e AlO,, os quais estdo
conectados a outros cdtions, o que garante a neutralidade
elétrica da estrutura. A estrutura de canais resultante
permite que esses materiais sejam “peneiras moleculares”
eficientes. Além disso, tem-se demonstrado que as
zedlitas agem como “trocadores de ions”, adsorventes e
catalisadores.
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