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RESUMO 

 
 
Espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios X (XPS, do inglês X-ray 

photoelectron spectroscopy) e difração de fotoelétrons emitidos por raios X 

(XPD, do inglês X-ray photoelectron difraction) são duas formas, amplamente 

utilizadas na ciência, de se estudar os sinais de elétrons fotoemitidos por 

materiais, em geral com o objetivo de caracterização. Os princípios físicos dos 

quais esses estudos se originam são conhecidos ao ponto de existirem softwares 

que simulam os resultados obtidos por cada um deles, sendo SESSA e EDAC 

dois destes softwares. O presente trabalho compara resultados obtidos através 

de simulações de cada um desses programas para compostos de SrTiO3 no 

objetivo de verificar se os fenômenos de difração e espalhamento múltiplo de 

fotoelétrons – que são levados em consideração pelos modelos de simulação do 

EDAC, mas não o são pelos modelos do SESSA – podem interferir nos 

resultados de experimentos de XPS e, se sim, quais conclusões podem ser 

tiradas de cada experimento e da divergência de resultados entre eles. Os 

resultados obtidos indicam divergência de conclusões entre os modelos, de 

forma que uma tirada de conclusões de cada experimento depende de um 

estudo cuidadoso, caso-a-caso, das configurações experimentais e amostrais. 

 

 
Palavras-chave: fotoemissão, difração de elétrons fotoemitidos, XPS, XPD, 

SrTiO3, SESSA, EDAC. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
 
1.1 Contextualização 

 
 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglês X- 

ray photoelectron spectroscopy) é uma técnica de espectroscopia amplamente 

utilizada na caracterização de materiais, com sua importância evidenciada pelos 

mais de 10000 artigos científicos anuais relacionados ao tema [1]. Seu uso está 

fundamentado no fenômeno de emissão fotoelétrica e possibilita, através da 

análise das energias cinéticas de elétrons ejetados por fótons de energias 

conhecidas, a determinação da estequiometria do material estudado, incluindo a 

proporção entre isótopos de diferentes níveis de oxidação [2] e a determinação 

de suas energias de ligação [3], consequentemente fornecendo um melhor 

entendimento sobre as ligações químicas ali presentes. 

Essa técnica pode ser combinada com o estudo da difração de elétrons 

fotoemitidos por raios X (XPD, do inglês X-ray photoelectron diffraction) para a 

aquisição de informações sobre a estrutura do composto analisado [4,5]. Nesse 

caso, a seleção de uma energia específica permite o estudo cristalográfico da 

estrutura local ao redor de um elemento específico ou mesmo de um elemento 

com um determinado grau de oxidação desejado [6]. 

Pelo fato de XPS e XPD já serem fenômenos razoavelmente bem 

conhecidos e modelados pela física, existem programas de simulação criados 

com o objetivo de fornecer previsões de resultados experimentais em função das 

condições iniciais e programáticas de experimentos típicos. Evidentemente, 

esses algoritmos desempenham um importante papel nos estudos que contam 

com os fenômenos de fotoemissão e difração eletrônica, permitindo uma 

quantificação minuciosa das diferenças entre os resultados esperados e os 

resultados obtidos nos experimentos. 

Dois exemplos de programas para simulação de XPS e XPD, 

respectivamente, são o SESSA (Simulation of Electron Spectra for Surface 

Analysis) e o EDAC (Electron Diffraction in Atomic Clusters). Ambos os códigos 

são capazes de estimar intensidades de picos energéticos para elétrons 

fotoemitidos, porém com algumas diferenças: o SESSA considera a realização 

de um experimento de XPS para um ângulo específico entre analisador e 

amostra e para um range de energias a ser analisado [7]. Além disso, sua 

modelagem do experimento não permite a diferenciação entre compostos 

estequiometricamente idênticos, mas cristalograficamente distintos, ou seja: o 

SESSA não considera efeitos de espalhamento múltiplo e interferências entre os 

elétrons. 



Já o EDAC, utilizado na simulação de resultados de XPD, permite diversas 

configurações experimentais, dentre elas, uma energia fixa a ser considerada 

pelo analisador e ângulos polares e azimutais variáveis, ou o contrário: um 

ângulo fixo entre analisador e amostra, mas um range de energias variáveis a 

serem consideradas pelo analisador. Além disso, o código permite a 

diferenciação entre compostos estequiometricamente idênticos, mas 

cristalograficamente distintos através da determinação de posições específicas 

dos átomos presentes na simulação [8]. 

As figuras 1 e 2 mostram, para que fique clara a diferença entre os 

diferentes programas, dois exemplos de gráficos gerados, respectivamente, pelo 

SESSA e pelo EDAC. 

 

 
Figura 1 - Simulação de intensidade detectada por energia para um composto de SrTiO3 sobre substrato de Si, com 

emissor AlKalpha. 
 

 

Fonte: feito pelo autor com auxílio do software SESSA. 
 

Figura 2 – Gráfico de intensidade por ângulos azimutal e polar para um composto de SrTiO3 terminado em TiO2, 
considerando emissores de Sr, para energia cinética fixa em 1352 eV. 

 
 
 

 

Fonte: feito pelo autor com auxílio do código EDAC. 



 
 

1.2 Objetivos 

 
 

Tendo em vista a possível influência dos fenômenos de difração nas 

técnicas de XPS, na física e na ciência dos materiais, o fato de que nem sempre 

essa influência é levada em conta na interpretação dos resultados obtidos por 

estudos de XPS, e o uso frequente dos códigos SESSA e EDAC em estudos 

dessas áreas [8-14], o objetivo deste trabalho é comparar os resultados obtidos 

pelas simulações dos dois diferentes códigos para um mesmo composto, 

observando a quais conclusões quantitativas e qualitativas sobre composição e 

estrutura se pode chegar através de cada um dos resultados, em especial 

procurando descobrir se há conclusões comuns ou conflitantes entre as 

simulações. 

Em especial, busca-se entender qual o grau de influência de diferentes 

terminações para um mesmo tipo de composto sobre os resultados dos 

experimentos e como essa influência é expressa pelos dois diferentes códigos. 

 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
 

2.1 Fotoemissão – fenômeno e técnica 

 
 

Quando um fóton suficientemente energético incide sobre um material, um 

dos diversos fenômenos físicos que pode ocorrer é a ejeção de um elétron, 

conhecida como fotoemissão. Atrelado a esse fenômeno há o conceito de seção 

de choque, que pode ser definida como: “uma grandeza proporcional à razão 

entre o número de eventos observados por fluxo de partículas incidentes, por 

unidade de tempo e por número de espalhador” [15,16]. Ou seja, o número de 

elétrons fotoemitidos por um fluxo de fótons será proporcional à seção de choque 

do fenômeno, que pode ser calculada, dentre outras formas, via regra de ouro 

de Fermi [17]. Devido à importância e ao uso extensivo do conceito de seções 

de choque para fotoemissão, alguns bancos de dados foram construídos com 

base em extensa bibliografia e podem ser encontrados online [18]. A figura 3 

mostra um exemplo de gráfico de seções de choque estimadas (em cm2) em 

função de números atômicos e para diferentes orbitais eletrônicos. 



Figura 3 – Diferentes estimativas de seções de choque para diferentes orbitais eletrônicos em função dos números atômicos. 

 
Fonte: retirado de <https://th.fhi-berlin.mpg.de/th/meetings/MarieCuriePsik2008/talks/Andersen-60min-SantFeliu2008.pdf>. 

Acesso em 12/12/2021. 

Particularmente, suponhamos que o fóton incidente tenha energia ℎ𝑣 e 

que o espectrômetro responsável por detectar as energias cinéticas dos elétrons 

fotoemitidos tenha uma função trabalho 𝑊. Então, o elétron fotoemitido terá, 

necessariamente, energia cinética 𝐸𝑐 tal que: 

 
 

𝐸𝑏 = ℎ𝑣 − 𝐸𝑐 − 𝑊 (1) 
 

onde 𝐸𝑏 é a energia de ligação do elétron ao material [19,20]. 

A energia de ligação 𝐸𝑏 pode ser considerada como identificadora dos 

níveis energéticos originários dos elétrons por estar particularmente ligada ao 

seu elemento, camada e orbital de origem. O diagrama esquemático da figura 4 

ilustra a fotoemissão, causada por um fóton de raio X de energia ℎ𝑣, de um 

elétron do orbital 1s da camada K de um elemento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figura 4 - Diagrama esquemático de fotoemissão de um elétron. 

 
 

 
Fonte: retirado de [19] 

 

Nos experimentos de fotoemissão, os fótons incidentes são comumente 

de raios X pois o range de energias da radiação X coincide em grande parte com 

o range de energias de ligação entre os elétrons e os átomos da tabela periódica 

[21]. 

Como a fotoemissão resulta em um buraco no orbital previamente 

ocupado pelo elétron fotoemitido, o átomo voltará ao seu estado energético 

inicial através de algum fenômeno secundário, normalmente o decaimento de 

um elétron de níveis superiores. Este decaimento por sua vez pode gerar a 

emissão de um elétron conhecido como elétron Auger, cuja energia dependerá 

da camada de origem, ou mesmo a emissão de um fóton [19]. 

Cabe notar, por fim, que os elétrons fotoemitidos possuem um livre- 

caminho médio inelástico (ou imfp, do inglês inelastic mean free path) que 

determina a distância média que eles poderão percorrer antes de sofrerem 

colisões inelásticas dentro do material, modificando assim sua energia cinética. 

Existem algumas fórmulas propostas para o cálculo do imfp de um elétron em 



𝑝 

𝑝 

um determinado composto. Uma fórmula frequentemente utilizada é a TPP-2M 

(Método 2 de Tanuma, Powell e Penn), proposta em [22]: 
 

 

𝜆 =
 𝐸𝑐  

𝐸2[𝛽    ln(𝛾𝐸𝑐)−(𝐶⁄𝐸𝑐)+(𝐷⁄𝐸𝑐
2)] 

(2a) 

(  2 2 −1⁄2  0.1 

𝛽 = −0.10 + 0.944 
 

𝛾 = 0.191𝜌−1⁄2 

𝐸𝑝 + 𝐸𝑔 ) + 0.069𝜌 (2b) 
 

(2c) 

𝐶 = 1.97 − 0.91𝑈 (2d) 

𝐷 = 53.4 − 20.8𝑈 (2e) 

𝑈 = 𝑁𝑣𝜌⁄𝑀 = 𝐸2⁄829.4 (2f) 
 
 

onde 𝜆 (em Å) é o imfp do elétron de energia 𝐸𝑐 (em 𝑒𝑉) que se movimenta 

em um composto de energia de plasmon 𝐸𝑝 (em 𝑒𝑉) e densidade 𝜌 (em 𝑔 𝑐𝑚−1). 

𝑀 é o peso molecular ou atômico do composto, 𝐸𝑔 é a sua energia de bandgap 

e 𝑁𝑣 é o número de elétrons de valência por molécula. A figura 5 apresenta 

comparações entre resultados experimentais e estimativas teóricas para os 
livres caminhos médios de elétrons em diferentes sólidos, em função das 
energias dos elétrons. 

 
Figura 5 – Comparação entre resultados experimentais e estimativas teóricas para livre caminho médio de elétrons em diferentes 

sólidos, em função das energias dos elétrons. 

 
Fonte: retirado de <https://www.researchgate.net/figure/2-Mean-free-path-of-electrons-in-solids-as-a-function-of-their-

energy_fig3_36449318>. Acesso em 12/12/2021. 

 

Como consequência do fato de que o imfp dos elétrons fotoemitidos por 

raios X costuma ser de ordens de grandeza entre alguns angstroms e alguns 



nanômetros [22], uma característica interessante emerge: a fotoemissão se torna 

um fenômeno e, consequentemente, uma técnica sensível à superfície do 

material. 

Assim, XPS é conhecida como uma técnica sensível à superfície, sendo 

comumente utilizada na caracterização de filmes finos e no estudo de diferenças 

entre propriedades de superfície e de bulk. 

XPS como técnica consiste, portanto, em bombardear a amostra com 

radiação de energia conhecida e analisar a faixa de energias cinéticas dos 

elétrons captados pelo analisador, obtendo um gráfico similar ao da figura 1. 

Para amostras com componentes completamente desconhecidos, é comum que 

primeiro se analise um range de energias mais amplo, estreitando-o conforme 

se adquire informações sobre a amostra [23]. 

 

 

2.2 Difração de elétrons – fenômeno e técnica 

 
 

A natureza ondulatória do elétron é conhecida e implementada na 

tecnologia já há algum tempo. A microscopia eletrônica, por exemplo, depende 

fundamentalmente do fato de que o comprimento de onda eletrônico pode ser 

facilmente reduzido a ordens de grandeza bem menores que as da luz. A 



difração de elétrons surge, então, como consequência natural desse 

comportamento ondulatório [24]. 

Figura 6 - Diagrama esquemático para o fenômeno de difração. As diferenças entre os caminhos percorridos por 
cada feixe de onda geram contribuições diferentes da amplitude no anteparo. 

 

 
Fonte: retirado de https://en.wikipedia.org/wiki/Diffraction. Acesso em 01/12/2021. 

 

 

A figura 6 demonstra como o comportamento ondulatório resulta em 

difração: caso a diferença entre os caminhos percorridos por diferentes feixes de 

onda seja um múltiplo inteiro do comprimento de onda 𝜆 da onda, então 

necessariamente o anteparo receberá uma amplitude de onda resultante de 

interferência perfeitamente construtiva entre as duas frentes. Caso, ao contrário, 

a diferença entre os caminhos percorridos não seja um múltiplo inteiro do 

comprimento de onda, a interferência será destrutiva ou imperfeitamente 

construtiva. Como a diferença entre os caminhos percorridos varia 

continuamente com o ângulo 𝜃, a figura de difração resultante no anteparo varia 

continuamente entre máximos e mínimos. 

Cabe ainda dizer: para que a figura de difração ocorra da maneira 

descrita, o tamanho da fenda deve ser de ordem de grandeza semelhante ao 

tamanho do comprimento de onda [25, 26]. 

Pela equação 3, que representa o comprimento de onda de um elétron 

acelerado, para energias cinéticas de alguns milhares de eV (comumente 

encontradas em elétrons foto-emitidos), o comprimento de onda fica na ordem 

de grandeza de alguns nanômetros ou mesmo angstroms, coincidindo com as 

ordens de grandeza de espaçamentos interatômicos. Ou seja: elétrons 

fotoemitidos normalmente se encontram em um sistema propício para ocorrência 

de difração. Na equação, ℎ representa a constante de Planck, 𝑚𝑒 é a massa de 

https://en.wikipedia.org/wiki/Diffraction


repouso do elétron, 𝐸𝑐 é a energia cinética do elétron e 𝑐 é a velocidade da luz 

[24, 25]. 
 

 

𝜆 = 
ℎ

 

(2𝑚𝑒𝐸𝑐)1⁄2 
(3) 

 

 
Figura 7 - Ilustração de difração de elétrons emitidos por fótons incidindo sobre sistema cristalino ordenado. 

 

 
Fonte: retirado de Daimon H. (2018) 3D Atomic Structure Analysis Around Local Active Atoms by Two- 

Dimensional Photoelectron Diffraction and Holography. In: Sébilleau D., Hatada K., Ebert H. (eds) Multiple 
Scattering Theory for Spectroscopies. Springer Proceedings in Physics, vol 204. Springer, Cham. 

https://doi.org/10.1007/978-3-319-73811-6_18. 
 
 

 

A figura 7 ilustra de maneira mais clara como a incidência de fótons e o 

espalhamento doselétrons fotoemitidos por um sistema cristalino geram figuras 

de difração. 

Assim como a difração de raios X, a difração de elétrons pode acontecer 

tanto em meios cristalinos quanto policristalinos. A difração em meios 

policristalinos não está no escopo deste trabalho. 

Diferentemente da técnica de difração de raios X, na difração de elétrons 

fotoemitidos (como o próprio nome diz) os elétrons difratados não foram incididos 

sobre a amostra, mas são consequência da fotoemissão dos átomos do material. 

Em outras palavras, um experimento típico de difração de elétrons fotoemitidos 



(XPD, do inglês X-ray Photoelectron Diffraction) pode ser resumido nos 

seguintes processos, ordenadamente: 

1. Radiação incide sobre o material; 

2. Radiação interage com elétrons dos átomos do material, emitindo 

fotoelétrons; 

3. Por possuírem comprimento de onda de amplitude comparável às 

distâncias interatômicas do material, fotoelétrons difratam; 

4. Fotoelétrons atingem analisador com amplitude determinada pelas 

interferências construtivas ou destrutivas sofridas pelo elétron. 

Em XPD, o analisador normalmente é configurado para receber apenas um 

intervalo curto de energias, sobre o qual os sinais serão integrados a fim de 

detectar apenas os elétrons fotoemitidos por um único orbital de um único 

elemento [27]. A análise das intensidades recebidas em função dos ângulos 

azimutal e polar fornecerá um gráfico similar ao da figura 2. 

Como a difração de elétrons pode ocorrer devido ao espalhamento de 

elétrons fotoemitidos em qualquer material, a sua interferência em experimentos 

de XPS pode ser utilizada como meio de obtenção de informações mais 

minuciosas. Chambers et al. (2020) discutem algumas dessas diferenças e 

apresentam um gráfico comparando simulações de XPS para diferentes ângulos 

entre o analisador e a superfície normal de uma amostra de SrTiO3 e resultados 

experimentais para esses mesmos experimentos simulados. Esse gráfico consta 

na figura 8. Nela, pode-se perceber que os resultados experimentais apresentam 



oscilações em função do ângulo não observadas nas simulações de XPS, que 

não levam em conta os efeitos de difração. 

 

 
Figura 8 – Comparação entre a) resultados de simulações de XPS em função do ângulo entre analisador e uma 

amostra de SrTiO3 e b) resultados experimentais para o mesmo experimento. 
 

 

Fonte: retirado de [28]. 
 
 

 

2.3 SESSA 

 
 

Simulation of Electron Spectra for Surface Analysis, ou SESSA, é um 

software desenvolvido pelo instituto de física da universidade Técnica de Viena 

e pela divisão científica de microanálise e superfícies do National Institute of 

Standars and Technology [27]. O programa unifica vários bancos de dados de 

parâmetros físicos relevantes para experimentos de raios X, inclusive XPS, em 

uma interface gráfica e uma interface de linhas de comando (CLI, do inglês 

command line interface) disponíveis ao usuário. Através das interfaces, o usuário 

pode adquirir informações sobre imfp, seções de choque de fotoemissão, 

energias de ligação, etc. 

Uma funcionalidade interessante do programa é a rastreabilidade das 

informações: através da interface, o usuário pode identificar de qual banco de 

dados elas estão sendo retiradas e até mesmo quais autores são responsáveis 



pela publicação dessas informações. A figura 9 é um exemplo de uma das 

janelas da interface gráfica, de onde se pode verificar os bancos de dados 

disponíveis. 

 

 
Figura 9 – Janela para seleção de bancos de dados de referências do software SESSA. 

 

 

Fonte: retirado do software SESSA. 
 

Com base nesse banco de dados, o programa pode, dentre outras 

funcionalidades, realizar simulações de experimentos de XPS para 

configurações experimentais definidas pelo usuário. Indiretamente, a seleção de 

um ou outro banco de dados para determinado parâmetro físico acaba 

determinando os modelos físicos utilizados na simulação. 

A figura 10 ilustra uma das telas para configuração do experimento 

simulado pelo SESSA onde se pode alterar diversos parâmetros da amostra, 

incluindo densidade, composição química, configuração geométrica, 



composição do substrato, etc. O software também permite a seleção da energia 

da fonte de fótons (o valor padrão é de 1486.6 eV, correspondente à radiação do 

𝐴𝑙𝐾𝛼), os ângulos de Euler φ e θ (a convenção de ângulos será exposta adiante) 

de incidência do feixe na amostra, os ângulos de Euler φ e θ entre analisador e 

eixo normal à amostra e demais parâmetros interessantes ao experimento de 

XPS. É importante notar que, para o SESSA, a configuração cristalográfica da 

amostra não aparece em nenhum momento como input do usuário. 

 

 
Figura 10 – Tela de configuração da amostra para simulação de XPS do SESSA. 

 

 
Fonte: retirado do software SESSA. 

 
 
 

A figura 11 ilustra a convenção de ângulos adotada pelo software: em 

relação a três eixos fixos x, y e z que servem como referenciais absolutos, o 

ângulo θ representa o ângulo entre a projeção da reta em questão no plano xz e 

o eixo z e o ângulo φ representa o ângulo entre a projeção da reta no plano xy e 

o eixo x. 



Figura 11 – Ângulos de Euler Φ e Θ conforme adotados pelo SESSA. 
 

Fonte: retirado de [31]. 
 

O resultado final da simulação será um gráfico similar à figura 1 e pode 

também ser exportado na forma de um arquivo de texto contendo as 

intensidades de cada um dos picos de energia. 

A qualidade das simulações, quando comparadas com resultados 

experimentais, é suficiente para que o uso do programa seja feito de maneira 

extensiva na comunidade científica [8-10, 29]. 

 

 
2.4 EDAC 

 
 

Difração de elétrons em aglomerados atômicos (ou EDAC, do inglês 

Electron Diffraction in Atomic Clusters) é um código em C++ para vários 

propósitos que se utiliza do modelo de espalhamento múltiplo para várias 

funcionalidades, em geral simulações de sistemas físicos [8]. 

O formalismo do espalhamento múltiplo tem sido usado de maneira ampla 

no entendimento do espalhamento de elétrons [38], e o uso extensivo do código 

EDAC na comunidade científica [11-14,32,33] pode ser visto como evidência de 

sua implementação bem-sucedida dos modelos de espalhamento existentes. 

Particularmente para este trabalho, a funcionalidade de maior interesse é 

a simulação de experimentos de XPD em aglomerados atômicos. Para isso, o 

código conta com um modelo que considera a amostra como um número finito 

de átomos, que podem ser considerados ora espalhadores, ora emissores de 

fotoelétrons. Assim, é possível, por exemplo, simular uma amostra que possua 

10 átomos de Cu mas em que apenas 5 desses átomos sejam emissores e todos 

sejam espalhadores. O código não conta com um banco de dados e, por isso, 

diversos parâmetros devem ser tratados como inputs do usuário. 

O código também não conta com uma interface gráfica. Por isso, para 

tornar mais claro como ele foi utilizado neste trabalho, a figura 12 traz um 

exemplo de um código básico de simulação para um sistema monocristalino 

simples de cobre. A linha 3, por exemplo, adiciona átomos de cobre em um rede 

periódica ao redor do ponto de referência (0,0,0), com parâmetro de rede igual a 

3.614 Angstroms. 



Cabe dizer que todas as redes adicionadas ao código são, a princípio, 

infinitas, e tem sua quantidade de átomos limitadas a partir do comando “cluster 

Rmax”, que define um raio máximo a partir do ponto de referência tal que 

qualquer átomo a uma distância maior que esse raio do ponto de referência será 

ignorado. 

As linhas 7, 9 e 10 definem, respectivamente, as faixas de energia, de 

ângulo polar e de ângulo azimutal através das quais a análise simulada será 

realizada na amostra. Como o experimento foi simulado considerando ângulos 

variáveis e uma energia analisada fixa, a faixa de energias se torna uma única 

energia centrada na energia cinética do elétron fotoemitido, no caso o elétron do 

orbital 2p. 

Para informações mais minuciosas sobre o uso do código, os autores 

deste trabalho recomendam o manual online disponibilizado pelo desenvolvedor 

do código [34]. 

O resultado gerado pelo código será um arquivo de texto indicando as 

intensidades detectadas pelo analisador, por ângulo azimutal e por ângulo polar. 

Um tratamento dos dados seguido de plotagem em projeção azimutal resultará 

em um tipo de gráfico similar ao da figura 2. 

Figura 12 – Um exemplo de código utilizado na simulação de XPD para um monocristal de cobre fcc. 
 

Fonte: autoria própria. 



3. METODOLOGIA 

 

 
3.1 Computador, sistema operacional e softwares 

 
 

O computador utilizado nas simulações foi um notebook com processador 

Intel i5-6300U e 8192MB de RAM. O sistema operacional foi o Windows 10 64 

bits. 

O software SESSA foi obtido através do site do National Institute of 

Standards and Technology [35] e a versão utilizada do código EDAC foi 

gentilmente cedida por um dos desenvolvedores, Javier García de Abajo [36], e 

compilado através do compilador GNU GCC. 

 

 
3.2 Seleção do composto 

 

 
O composto selecionado para comparação das simulações foi o SrTiO3 

pelos seguintes motivos: 

 Sua estrutura cristalográfica de perovskita tem ampla aplicação como 

substrato para crescimento de estruturas similares, em especial filmes 

finos e supercondutores high-Tc [37, 38]; 

  Sua estrutura cristalográfica pode ser encarada como camadas 

alternadas de TiO2 e SrO [38], de forma que diferentes terminações geram 

diferentes padrões de difração, possibilitando um estudo mais completo. 

Selecionado o composto, os seus parâmetros de interesse para as 

simulações foram buscados na bibliografia (cada parâmetro será discutido nos 

tópicos adiante), dentre eles: temperaturas de Debye para cada tipo de átomo 

do composto, parâmetro de rede, organização cristalográfica, densidade, 

elétrons de valência por célula cristalina, etc. 

 

 
3.3 Simulações de XPS no SESSA 

 
 

Para o correto entendimento da escolha dos parâmetros iniciais de 

simulação, é oportuno lembrar que o SESSA leva em conta a sensibilidade da 

técnica de XPS à superfície e que a escolha do substrato e da configuração 

geométrica da amostra influenciam os resultados finais em certa medida. 

As diversas simulações feitas pelo software podem ser divididas em 

grupos de parâmetros amostrais variáveis, explicados adiante. A figura 13



mostra um diagrama esquemático com os grupos e subgrupos de simulação 

onde o “substrato X” pode ser um substrato de platina ou de silício. 

Os dois primeiros grupos – os de substrato de Pt e Si – representam 

simulações para amostras sobre esses substratos. Cada um deles é subdividido 

em dois subgrupos: aqueles nos quais a amostra foi simulada como um único 

bloco de SrTiO3 e aqueles nos quais a amostra foi simulada como camadas 

intercaladas de SrO e TiO2, cada uma delas com espessura de 1.952 Angstroms 

(metade da espessura do parâmetro de rede do SrTiO3 [37]). Para os grupos de 

geometria de camadas, há ainda a subdivisão pela terminação em camadas de 

SrO ou TiO2. Finalmente, os grupos de blocos foram divididos em espessuras 

totais da amostra de 11, 50 e 101 Å enquanto que os de camadas foram divididos 

em espessuras de 11, 50 e 70 Å (a simulação em camadas para espessuras 

maiores de amostra consumiam toda a memória RAM do computador, 

impossibilitando o cálculo). 

Figura 13 – Diagrama esquemático dos subgrupos de simulação. O “substrato X” pode se refere aos substratos de 
silício e platina. 

 

Fonte: autoria própria com auxílio de LucidChartⒸ. 

 
 

Como o software exige como input alguns parâmetros específicos do 

material a ser simulado, as simulações em geometria de bloco (SrTiO3) e em 

geometria de camadas (SrO e TiO2) contaram com inputs diferentes. A tabela 1 

fornece os parâmetros utilizados para cada uma das geometrias. 



 

Tabela 1 – Parâmetros de input para o SESSA por composto. 
 

Fonte: autoria própria. 
 
 
 

Para um entendimento mais intuitivo das configurações simuladas, a 

figura 14a) apresenta a interface gráfica do SESSA depois de configurada a 

geometria da amostra simulada na geometria de camadas, enquanto que a 14b) 

apresenta a mesma interface para a geometria de bloco. A divisão vertical de 

cores representa compostos diferentes, enquanto que a divisão horizontal 

representa as proporções estequiométricas de cada elemento do composto. 

 

 
Figura 14 – Diagrama esquemático gerado pelo software SESSA para: a) amostra de camadas alternadas de SrO e 

TiO2 e b) Amostra de um único bloco de SrTiO3. Ambas as amostras sobre substrato de platina. 
 

Fonte: retirado da interface do software SESSA. 



 

Resta ainda descrever os parâmetros não-amostrais do experimento: o 

range de energias detectadas pelo analisador ficou fixo para todas as simulações 

em um intervalo de 5 a 2000 eV e a energia dos fótons incididos sobre a amostra 

foi, também para todas as simulações, de 1486.6 eV, correspondente à energia 

de emissão do AlKα. Os ângulos φ e θ em relação ao referencial ficaram fixos 

em 0 e 90 graus para o analisador e 54 e 90 graus para a fonte de fótons, 

respectivamente. O ângulo θ da normal da superfície da amostra em relação ao 

referencial também ficou fixo em 90 graus. 

Já o ângulo φ da normal da superfície da amostra em relação ao 

referencial variou entre os valores 0, 15, 30, 45, 60, 70, 80, 85 e 89, de forma 

que foram realizadas nove simulações para cada amostra, com o ângulo de 

incidência dos fótons ficando progressivamente mais rasante em cada uma 

delas. 

Em resumo: ao todo foram realizadas 162 simulações com todas as 

seguintes possíveis combinações de parâmetros variando: tipo de substrato, 

geometria da amostra, terminação da amostra (para amostras de geometria tipo 

camada), espessura total da amostra e ângulo φ entre amostra e referencial. 

Por fim, foi desenvolvido um script na linguagem Python de programação 

para aquisição, tratamento e plotagem dos resultados. 

 

 
3.4 Simulações de XPD no EDAC 

 
 

O EDAC exige um tempo computacional de cálculo proporcional ao 

quadrado do número de átomos simulados na amostra, de modo que a 

simulação dos substratos da amostra ou de amostras de espessuras similares 

àquelas simuladas pelo SESSA exigiria um tempo de cálculo inviável para este 

trabalho. 

A posição dos átomos na simulação é definida, no código, a partir de 

pontos nos eixos X, Y e Z do espaço cartesiano comum. Com base na estrutura 

cristalográfica e composição do SrTiO3 [37, 38], foi definido um ponto de 

referência central (0,0,0). Em seguida, foram colocados pontos de uma rede 

cristalográfica cúbica simples de átomos de oxigênio com parâmetro de rede 𝑎 
igual a 3.905 Å sobre os pontos (0,0,-1.9525), (0,-1.9525,0) e (-1.9525,0,0). Já para o 

estrôncio e o titânio, foram colocadas redes cúbicas simples de parâmetros de 

rede também idênticos (𝑎 = 3.905 Å), respectivamente sobre os pontos (- 

1.9525,-1.9525,0) e (0,0,-1.9525). O número de átomos foi então limitado através 

do raio máximo definido como 5.8575 Å. Por fim, em consideração aos efeitos 

de relaxação dos átomos de superfície, as posições dos átomos das três 

camadas mais superiores foram ajustadas com base em valores encontrados na 

bibliografia [39]. 



A figura 15 ilustra esquematicamente a disposição dos átomos no cluster. 

Através dela, pode-se perceber que o cluster ilustrado possui terminação em 

SrO. Para que os resultados pudessem ser comparados, foi feito também um 

cluster terminado em TiO2, colocando uma camada a mais de TiO2 acima da 

última camada de estrôncio. 

Figura 15 – Cluster atômico simulado no software EDAC. 

 
 

 

 
Fonte: autoria própria. 

 
 
 

O código foi simulado considerando uma temperatura ambiente de 300 K 

e temperaturas de Debye de 80 K, 420 K e 147 K para o oxigênio, titânio e 

estrôncio respectivamente. A luz incidente foi considerada polarizada 

paralelamente ao plano de incidência (tipo p), os ângulos polar e azimutal foram 

varridos, respectivamente, de 5 a 89 e de 0 a 360 graus. O livre caminho médio 

dos elétrons fotoemitidos foi calculado pelo software através da fórmula TPP-2M, 

considerando a densidade do composto igual a 5.11 𝑔⁄𝑐𝑚3, 24 elétrons de 

valência para cada célula unitária, frequência de plasmon igual a 23.54 𝑒𝑉 e 

energia de bandgap igual a 3.25 𝑒𝑉. 

Foram feitas três simulações por cluster: uma com o analisador 

considerando a energia dos elétrons fotoemitidos do orbital 3d do estrôncio (1352 

𝑒𝑉), uma considerando a energia dos elétrons do orbital 1s do oxigênio (943 𝑒𝑉) 

e por fim uma considerando os elétrons emitidos pelo orbital 2p do titânio (1028 

𝑒𝑉). 

Os resultados também foram tratados em plotados através de scripts na 

linguagem python. 

 

 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 



 

4.1 Resultados do SESSA 

 
 

Os gráficos das figuras 16 a) e b) ilustram os resultados de XPS simulados 

para um bloco homogêneo de SrTiO3 sobre substrato de platina, 

respectivamente de espessuras 11 e 101 Å, ambos para ângulo φ=0. Os gráficos 

das figuras 17 a) e b) ilustram os mesmos resultados para blocos homogêneos 

de mesmas espessuras, porém sobre substratos de silício. 

 

 
Figura 16 - Resultados de XPS simulados para um bloco de SrTiO3 sobre substrato de platina. a) representa um bloco 

de 11 Å e b), um bloco de 101 Å. 
 

Fonte: autoria própria. 



Figura 17 – Gráficos de XPS simulado para blocos de SrTiO3 sobre substrato de Si para a) espessura amostral de 11 Å 
e b) espessura amostral de 101 Å. 

 

 
Fonte: autoria própria. 

 

A tabela 2 exibe as taxas de contagem dos picos mais intensos de cada 

elemento para as amostras em geometria de bloco, de 11, 50 e 101 Å sobre 

substratos de Si e de Pt. 

Como os valores absolutos de intensidade gerados pelo software não 

necessariamente representam valores tipicamente obtidos em experimentos, e 

como as análises feitas neste trabalho dependem apenas das proporções entre 

as intensidades obtidas, todas as intensidades geradas pelo SESSA 

apresentadas neste trabalho, com exceção das dos gráficos 16 e 17, foram 

multiplicadas pelo inverso da intensidade do pico mais intenso do elemento Sr 

na amostra em forma de bloco de 101 Å sobre substrato de platina. Esse pico 

específico foi escolhido apenas para que os valores apresentados fossem mais 

facilmente visualizados, ou seja: não há significado físico relevante por trás 

dessa normalização. 



Tabela 2 – Intensidades (em taxa de contagem) normalizadas para os picos mais intensos de cada elemento 
presente em amostras em geometria de bloco e de diferentes espessuras para a) amostras sobre substrato de 

platina e b) amostras sobre substrato de silício. 
 

Fonte: autoria própria. 
 

A tabela 3 exibe comparações entre as intensidades de alguns picos de 

interesse para amostras de diferentes espessuras. A coluna intitulada “11/50” 

exibe os resultados da divisão das intensidades dos picos da amostra de 11 Å 

pelas intensidades dos picos da amostra de 50 Å. Similarmente para a coluna 

“50/101”. 

Tabela 3 – Comparação entre intensidades de diferentes picos para amostras de diferentes espessuras. a) representa 
as comparações para amostra sobre substrato de Pt, enquanto b) representa amostra sobre substrato de Si. A 

coluna ”1/50” apresenta a divisão das intensidades dos picos da amostra de 11 Å pelas intensidades dos picos da 
amostra de 50 Å, e similarmente para a coluna “50/101”. 

 

 

Fonte: autoria própria. 
 

As tabelas 4a) e 4b) apresentam, respectivamente para uma amostra 

crescida sobre substrato de platina e terminada em SrO e para uma amostra 



crescida em substrato de silício e terminada em TiO2, as intensidades dos picos 

de contagem de elétrons fotoemitidos para os picos mais intensos de cada um 

dos elementos presentes e também para três espessuras de cada amostra. 

Tabelas 4 a) e b) – Intensidades normalizadas dos maiores picos de contagem de elétrons fotoemitidos para cada 
elemento presente na amostra. Três espessuras de amostra são observadas: 11 Å, 50 Å e 70 Å. As informações entre 

parênteses apresentam o orbital originário de cada pico (pode mudar conforme a amostra). a) diz respeito a uma 
amostra terminada em SrO e crescida sobre Pt enquanto b) diz respeito a uma amostra terminada em TiO2 e 

crescida sobre Si. 
 

Fonte: autoria própria. 
 

O gráfico a) da figura 18 exibe, em função do ângulo φ de orientação da 

amostra em relação ao referencial, as intensidades normalizadas de alguns 

picos de interesse para a amostra em geometria de bloco de 101 Å, crescida 

sobre substrato de silício. O gráfico b) da mesma figura exibe os mesmos 

resultados para a mesma amostra, porém com cada intensidade dividida pela 

seção de choque do orbital cujos elétrons fotoemitidos geraram o pico e, por fim, 

o gráfico c) exibe as frações estequiométricas dos elementos, calculadas com os 

valores do gráfico b) através da equação 4. As seções de choque e a equação 4 

foram retiradas da literatura [18, 40]. 
 

 

𝑋𝑖 = 𝐼𝑖 𝜎𝑖 

∑𝑖 𝐼𝑖𝜎𝑖 
(4) 

 

 

Na equação 4, 𝑋𝑖 representa a fração estequiométrica, 𝐼𝑖 representa a 

intensidade do pico medido e 𝜎𝑖 representa a sessão de choque de fotoemissão 

do orbital dos elétrons de energia medida no pico, todos para o elemento i. 

 

 
Figura 18 – a) Gráfico de intensidades normalizadas dos picos de maior interesse para elétrons fotoemitidos pelos 
elementos de uma amostra de SrTiO3 101 Å sobre substrato de silício. b) gráfico das mesmas intensidades de a), 



porém divididas pelas seções de choque de fotoemissão dos orbitais de onde foram fotoemitidos os elétrons. c) 
Frações estequiométricas dos elementos calculadas através da equação 4 e das informações do gráfico b). 

 

 
Fonte: autoria própria. 

 

Os gráficos da figura 19 tratam de duas amostras de SrTiO3 simuladas 

seguindo a geometria de camadas ao invés de um único bloco, e mostram para 

ambas as amostras – terminada em SrO em a) e em TiO2 em b) – as frações 

estequiométricas calculadas através da equação 4 e do mesmo procedimento 

evidenciado pelos gráficos da figura 18. 



Figura 19 – Gráficos para frações estequiométricas calculadas através da equação 4 para duas amostras de SrTiO3 

sobre substrato de silício. a) diz respeito à amostra terminada em SrO enquanto b) diz respeito à amostra terminada 
em TiO2. 

 

 

 
4.2 Resultados do EDAC 

Fonte: autoria própria. 

 

 

Os gráficos da figura 20 representam os resultados de XPD simulados 

para os clusters de átomos para ambas as terminações. As intensidades de 

contagem foram divididas pelas respectivas seções de choque de fotoemissão 

de cada orbital de onde se originaram os elétrons e, por isso, essas figuras de 

difração serão referidas como figuras de difração normalizadas pela seção de 

choque, ou apenas figuras de difração normalizadas. 

Figura 20 – Gráficos de XPD simulados para amostra de SrTiO3. a), b) e c) representam, respectivamente, as figuras 
de difração obtidas considerando as energias dos elétrons saídos dos átomos Sr (orbital 3d), Ti (orbital 2p) e O 



(orbital 1s) para um cluster terminado em SrO. d), e) e f) representam os mesmos gráficos de difração na mesma 
ordem (Sr, Ti e O), para a terminação em TiO2. 

 

Fonte: autoria própria. 
 
 
 

A figura 21 apresenta as somas de intensidades de contagem ponto-a- 

ponto de todas as figuras de difração normalizadas para cada uma das 

terminações da amostra. 



Figura 21 – Somas de todos os XPDs ponto-a-ponto divididos pelas seções de choque do orbital emissor. a) diz 
respeito à terminação em SrO, enquanto b) diz respeito à terminação em TiO2. 

 

 

Fonte: autoria própria. 
 
 
 

Finalmente, a figura 22 apresenta a divisão ponto-a-ponto das figuras de 

difração normalizadas de cada um dos elementos emissores pela soma de todas 

as figuras de difração, isso para cada uma das terminações. Ou seja: a figura 22 

apresenta a aplicação da equação 4 ponto-a-ponto nos gráficos de XPD para 

cálculo da fração estequiométrica em função dos ângulos azimutal e polar. 



Figura 22 – Divisão ponto-a-ponto das figuras de XPD dos elementos pela soma ponto-a-ponto dessas mesmas 
figuras. a), b) e c) dizem respeito respectivamente aos elementos de Sr, Ti e O para amostra terminada em SrO e d), 

e) e f) dizem respeito aos mesmos elementos para amostra terminada em TiO2. 
 

 

Fonte: autoria própria. 
 

Através desses gráficos, fixando o ângulo azimutal e variando o ângulo 

polar, pode-se obter gráficos semelhantes aos da figura 19 obtidos pelo SESSA, 

ou seja: gráficos de fração estequiométrica em função do ângulo polar. As figuras 

23 e 24 apresentam esses gráficos para os elementos Sr e Ti, respectivamente 

das amostras terminadas em SrO e TiO2, ambos para ângulos azimutais fixos 

em 0°, 15°, 30° e 45°. 



Figura 23 – Frações estequiométricas em função do ângulo polar para ângulos azimutais fixos em a) 0°, b) 15°, c) 30° 
e d) 45° para a amostra terminada em SrO, obtidas através das simulações de XPD. 

 

 

Fonte: autoria própria. 
 

Figura 24 - Frações estequiométricas em função do ângulo polar para ângulos azimutais fixos em a) 0°, b) 15°, c) 30° 
e d) 45° para a amostra terminada em TiO2, obtidas através das simulações de XPD. 

 

Fonte: autoria própria. 
 

A figura 25 também apresenta gráficos de variação de fração 

estequiométrica em função do ângulo polar, porém para o oxigênio, que foi 

separado para melhor visualização, e para os ângulos azimutais fixos em 0°, 15°, 

30° e 45°. As divisões a) e b) dizem respeito à terminação em SrO e as 

subdivisões c) e d) dizem respeito à terminação em TiO2. 



𝑇 

Figura 25 – Fração estequiométrica do oxigênio em função do ângulo azimutal. As subdivisões a) e b) apresentam os 
dados para uma amostra terminada em SrO com ângulos azimutais fixos em 0° e 15° e 30° e 45°, respectivamente. 

C) e d) dizem respeito a uma amostra terminada em TiO2 e os mesmos ângulos azimutais, na mesma ordem. 

 

Fonte: autoria própria. 
 

Alternativamente, pode-se também obter um gráfico de mesmo significado 

dos gráficos das figuras 23 e 24, porém integrado numericamente em todos os 

ângulos azimutais de maneira que o gráfico final será independente do ângulo 

azimutal. Em outras palavras, a fração estequiométrica em função do ângulo 

polar para cada elemento em cada ângulo polar 𝜃 será calculada com base na 

equação 5 
 

 
𝐹(𝜃)𝑗 = ∑   [𝐼𝑗(𝜑, 𝜃)/𝜎𝑗]⁄∑   ∑   [𝐼𝑗(𝜑, 𝜃)/𝜎𝑗] (5) 

𝑇 𝜑 𝑗 𝜑 

 

 

onde 𝐹(𝜃)𝑗 é a fração estequiométrica do elemento 𝑗 em função de 𝜃 e 

𝐼𝑗(𝜑, 𝜃) é a taxa de contagem dos elétrons emitidos pelo elemento 𝑗 em função 

dos ângulos 𝜑 e 𝜃. A figura 26 apresenta gráficos obtidos segundo esse método 

para as amostras de ambas as terminações. As frações do oxigênio foram 

separadas para melhor visualização. 



𝑇 

Figura 26 – Frações estequiométricas em função do ângulo polar integradas numericamente para todos os ângulos 
azimutais. a) e b) dizem respeito à terminação em SrO e c) e d) à terminação em TiO2. 

 

Fonte: autoria própria. 
 
 
 

Finalmente, a tabela 5 apresenta as frações estequiométricas 

independentes de ângulo para cada elemento das amostras simuladas. As 

frações foram calculadas utilizando a equação 4 para a dupla integral numérica 

dos dois ângulos de cada um dos gráficos obtidos, ou seja: a intensidade sobre 

seção de choque para cada elemento emissor foi considerada como sendo a 

integral numérica do gráfico obtido para o elemento dividida pela sua sessão de 

choque de fotoemissão. 

Como a fração estequiométrica de cada elemento é proporcional ao seu 

número de átomos emissores, a tabela também apresenta a fração de emissores 

de cada elemento específico pelo número total de emissores da amostra. 

A equação 6 expressa a integral numérica total dos gráficos onde 𝐹𝑗 é a 

fração estequiométrica do elemento 𝑗 integrada em todo o gráfico, 𝐼𝑗(𝜑, 𝜃) é a 

taxa de contagem dos elétrons emitidos pelo elemento 𝑗 em função dos ângulos 

𝜑 e 𝜃 e 𝜎𝑗 é a seção de choque de fotoemissão do elemento 𝑗. 
 

 
𝐹𝑗 = ∑ [𝐼𝑗(𝜑, 𝜃)/𝜎𝑗]⁄∑ ∑ [𝐼𝑗(𝜑, 𝜃)/𝜎𝑗] (6) 

𝑇 𝜑,𝜃 𝑗 𝜑,𝜃 

 

 
Tabela 5 – Frações estequiométricas independentes de ângulo para integrais numéricas dos XPDs simulados e 
resultados do número de emissores de cada elemento dividido pelo número total de emissores da amostra. 



 
 

Fonte: autoria própria. 
 
 
 

Pode-se perceber que as frações estequiométricas do Sr, do Ti e do O 

apresentam respectivamente erros relativos de 21%, 7% e 9% em relação à 

fração de emissores do elemento simulado para terminação em SrO e erros 

relativos de 26%, 3% e 5% para terminação em TiO2. 

 

 

4.3 Discussões 

 
 

Sobre as simulações de XPS, pode-se observar primeiramente que 

determinados comportamentos evidenciados pelos gráficos e tabelas seguem o 

esperado de um fenômeno sensível à superfície: à medida que a espessura das 

amostras aumenta, por exemplo, os picos de silício e platina diminuem, 

tornando-se quase irrisórios em comparação com os picos dos outros elementos. 

As tabelas 2 e 4 também deixam isso evidente: nelas, os picos dos substratos 

chegam a se apresentar entre duas ou três ordens de grandeza menores que os 

picos dos outros elementos. 

É interessante notar que, para os gráficos simulados 16 e 17, a presença 

dos picos dos substratos não interfere no formato ou posicionamento dos picos 

dos outros elementos, prejudicando pouco a análise das energias da amostra 

mesmo quando presente. 

Da combinação dessas duas conclusões, pode-se perceber que a 

presença do substrato pouco interfere em uma análise comparativa entre SESSA 

e EDAC. 

Ainda sobre o SESSA, outra característica típica de uma técnica sensível 

à superfície mostrada claramente pelos gráficos é o fato de que, comparando 

uma amostra simulada como um único bloco de composto homogeneamente 

distribuído com uma amostra simulada como uma estrutura de camadas 

alternadas, as frações estequiométricas se comportam de maneira diferente: 

para o primeiro caso, embora as intensidades totais dos picos diminuam 

significativamente conforme o ângulo de incidência do feixe se torna mais 

rasante, as relações entre elas se mantém aproximadamente constantes, de 

forma que as frações estequiométricas não variam consideravelmente (vide 

gráficos 18 e 19). Já para o segundo caso, pode-se perceber claramente que, 



para uma terminação em SrO, as frações de Sr aumentam de valores menores 

que 30% para quase 50%, enquanto que as de Ti e O diminuem com ângulos 

mais rasantes, respectivamente de 17% a 13% e de 57% a 43%. Nas 

terminações em TiO2, esse comportamento se inverte: as frações do oxigênio e 

do titânio sobem respectivamente de 58% a 63% e de 19% a 29%, enquanto que 

as frações do estrôncio caem de 21% até 6%. 

Já sobre as simulações de XPD pelo EDAC, comparações com a 

bibliografia indicam resultados conforme o esperado. Os pontos de maior 

intensidade da figura 20 a), por exemplo, ocupam posições correspondentes às 

posições de maior intensidade para XPDs de uma amostra cúbica, conforme 

mostrado na figura 27. 

 

 
Figura 27 – Localização de pontos de simetria e alta intensidade para XPD de uma amostra cúbica, com respectivos 

índices de Miller. 
 

Fonte: retirado de [37]. 
 
 
 

Nas somas de intensidade ponto-aponto apresentadas na figura 21, pode- 

se perceber uma forte influência do padrão de XPD do oxigênio, o que faz sentido 

dada sua presença em maior quantidade na amostra. 

Dos gráficos das figuras 23 até a 26, é possível perceber que nem sempre 

o comportamento observado para as frações estequiométricas dos experimentos 

segue o esperado segundo o SESSA: as frações de todos os elementos oscilam 

significativamente em função do ângulo polar e, mesmo quando integradas pelos 

ângulos azimutais, as oscilações são atenuadas, mas nunca eliminadas. 

Chambers et al. (2020) atribuem essas oscilações ao espalhamento elástico dos 

elétrons e à interferência entre os elétrons Auger emitidos pela amostra e os 

fótons espalhados. Como os resultados obtidos pelo EDAC levam em 

consideração o modelo de espalhamento múltiplo enquanto que os resultados 



obtidos pelo SESSA não o consideram, pode-se dizer que a comparação entre 

eles gera conclusões semelhantes às de Chalmers et al. 

Um outro comportamento que pode ser percebido através dos resultados 

do EDAC e que é o contrário do previsto pelo SESSA é a comparação entre as 

curvas apresentadas nas figuras 24 b) e 25 c): nelas, percebe-se que o aumento 

das frações estequiométricas do elemento Ti em função do ângulo polar não é 

acompanhado pelo aumento das frações estequiométricas do O. Ou seja: os 

elétrons fotoemitidos do Ti são espalhados pela amostra de maneira diferente 

dos elétrons fotoemitidos do O, o que faz sentido já que eles ocupam sítios 

cristalográficos diferentes e possuem vizinhos espalhadores diferentes. 

As figuras 23 e 24 também evidenciam que, enquanto para as amostras 

terminadas em SrO as frações estequiométricas do Sr e do Ti começam 

próximas (respectivamente 16% e 14% para o ângulo azimutal de 30°) e 

gradualmente se afastam com o aumento do ângulo polar (terminando em 22% 

e 11% para o mesmo ângulo), o afastamento nas terminações de TiO2 não é tão 

pronunciado: para o ângulo azimutal fixo em 30°, as frações estequiométricas do 

Sr e do Ti começam respectivamente em 10% e 21% e terminam em 13% e 28%. 

Uma possível explicação é o fato de que os átomos de Sr possuem 

propriedades como raio atômico e número de elétrons completamente diferentes 

das propriedades do titânio, de forma que uma substituição de terminação pode 

mudar o padrão de espalhamento de elétrons fotoemitidos. 

Por fim, pode-se perceber através da figura 26 que, apesar de a fração 

estequiométrica do oxigênio não acompanhar necessariamente um crescimento 

ou decrescimento na fração estequiométrica do Ti, decrescimentos na 

estequiometria do O são acompanhados de crescimentos conjuntos da 

estequiometria do Sr e do Ti, e vice-versa. Ou seja: depois de integradas nos 

ângulos azimutais, a soma das frações estequiométricas em função do ângulo 

polar tende a se manter constante e próxima de 100%. Cabe ressaltar que esse 

comportamento não se mantém para frações estequiométricas não integradas 

em ângulos azimutais, o que faz sentido: como o espalhamento ocorre de 

maneiras diferentes para fotoelétrons de energias diferentes, as intensidades de 

contagem detectadas em cada par de ângulos não necessariamente serão 

equivalentes à proporção estequiométrica dos elementos emissores. 

Por fim, da tabela 5 pode-se concluir que a fração do número de 

emissores de um elemento pelo número total de emissores é relevante para o 

cálculo estequiométrico, mas essa conclusão não pode ser quantificada pois as 

terminações também influenciam essas relações: por exemplo, embora a razão 

entre a fração estequiométrica calculada e a fração de emissores do Sr fique 

sempre abaixo de 1, ela aumenta para terminações em SrO e diminui para 

terminações em TiO2, com o contrário acontecendo para o Ti. 

 

 

5. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 



 

5.1 Conclusões 

Os resultados de XPS obtidos através do SESSA variaram para modelos 

de amostra de composição homogênea ou epitaxial. As estequiometrias 

calculadas em função do ângulo polar através da divisão das intensidades dos 

picos de fotoemissão mais intensos de cada elemento pelas suas respectivas 

seções de choque mantiveram-se aproximadamente constantes e próximas da 

realidade, para uma amostra homogênea. Particularmente, as frações 

estequiométricas do Sr mantiveram-se ligeiramente acima dos 20% esperados 

(em torno de 25%), enquanto que as do Ti mantiveram-se ligeiramente abaixo 

(em torno de 18%). Já para amostras em camadas, as estequiometrias variaram 

significativamente em função do ângulo polar e da terminação das amostras. 

Essa variação é explicada pela sensibilidade da técnica à superfície, que é 

especialmente afetada por ângulos mais rasantes de análise. 

Já os resultados de XPD simulados através do EDAC variaram apenas 

para amostras terminadas em SrO ou TiO2. As estequiometrias calculadas 

variaram em função dos ângulos polar e azimutal, gerando um padrão oscilatório 

que pode ser explicado através do modelo de espalhamento múltiplo dos 

elétrons fotoemitidos. 

As estequiometrias em função do ângulo polar para ângulos azimutais 

fixos mantêm o padrão oscilatório originado da difração, e mesmo as 

estequiometrias independentes de ângulos azimutais, calculadas através da 

integral numérica em todos esses ângulos, tem seu padrão oscilatório em função 

do ângulo polar atenuado, mas não anulado. Apesar dessas oscilações, a 

informação sobre as terminações da amostra ainda é evidente: frações 

estequiométricas do Sr se mantém dominantes sobre as do Ti para terminações 

em SrO, e o contrário ocorre para terminações em TiO2. 

As estequiometrias independentes de ângulo, calculadas através da 

integral numérica dupla dos ângulos azimutal e polar dos gráficos de XPD e 

apresentadas na tabela 5, apresentaram erros relativos de 21%, 7% e 9% 

respectivamente para o Sr, o Ti e o O em relação à fração de emissores do 

elemento simulado para terminação em SrO e erros relativos de 26%, 3% e 5% 

para terminação em TiO2. Esses erros podem estar associados ao tamanho 

reduzido da amostra simulada. 

Dada a natureza conjunta dos princípios físicos por trás das técnicas de 

fotoemissão por raios X e de difração de elétrons fotoemitidos, pode-se inferir 

que as oscilações observadas nos gráficos de XPD influenciarão os resultados 

de experimentos de XPS, e que os cálculos de estequiometria das amostras 

analisadas nesses experimentos nem sempre fornecerão resultados reais, a 

depender das configurações do experimento e em especial para amostras 

epitaxiais ou com gradientes de composição e estrutura em função da 

profundidade. 



Conclui-se, portanto, que a influência dos fenômenos de difração em 

experimentos de fotoemissão pode modificar as análises resultantes, e que a 

formulação de conclusões com base em resultados experimentais será tanto 

mais acertada quanto mais conhecimento o pesquisador tiver sobre os 

fenômenos físicos subjacentes às técnicas, sobre as configurações 

programáticas dos experimentos realizados e sobre a composição e estrutura 

das amostras analisadas. 

Em geral, quando vistos sob a perspectiva do método científico, as 

análises de sinais de XPS e XPD para caracterização podem ser encaradas 

como ferramentas de investigação da matéria e as suas respectivas simulações 

podem ser vistas como instrumentos de formulação de hipóteses com base em 

parâmetros iniciais determinados pelo usuário, desde que vistas como hipóteses 

cuja construção depende e limita-se fundamentalmente pelos modelos nas quais 

ela se fundamenta, neste caso: o modelo de fotoemissão e o de espalhamento 

múltiplo de elétrons fotoemitidos. 

Ou seja: tanto as técnicas quanto suas simulações são ferramentas de 

auxílio ao método científico, mas cujo uso não substitui – pelo contrário, apenas 

ressalta – o papel do pesquisador na investigação do problema estudado e na 

formulação de hipóteses. 

 

 

5.2 Sugestões para trabalhos futuros 

 
 

Esse trabalho analisou os resultados para simulações de um mesmo 

composto em diferentes configurações e sob diferentes modelos, com o objetivo 

de verificar qual a qualidade e intensidade dos desvios nas conclusões tiradas 

sob cada modelo. Verificadas essas divergências, é inevitável sugerir que o 

estudo caso-a-caso dos problemas atacados fornecerá detalhes mais precisos 

do que a simples aplicação de uma fórmula ou análise genérica como, por 

exemplo, aquela mostrada na equação 4. 

Contudo, esse problema permite a formulação de questões sobre a 

generalidade com a qual se pode tratar os resultados desse tipo de experimento. 

Por exemplo: seria possível desenvolver um panorama mais geral de 

interpretação desses dados tal que, dados os resultados de um experimento de 

XPS para uma determinada amostra, se pudesse determinar tanto as proporções 

estequiométricas dos elementos ali presentes quanto a estrutura cristalográfica 

da amostra? E, se sim ou se não, quais as condições para que isso aconteça? 

E quanto de acurácia nos resultados é perdido conforme essas condições são 

relaxadas? 

É possível pensar na tentativa de formulação de respostas para essas 

perguntas na forma de trabalhos posteriores nesse sentido. 
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