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Resumo

Neste trabalho propomos estudar os mecanismos de emissdo de el étrons usando
as técnicas de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) and XAES (X-Ray excited
Auger Electron Spectroscopy), cujo estado inicial pertence a niveis de caroco (mais
especificamente da camada L) nos metais de 5° periodo, incluindo Nb, Mo, Ru, Rh, Pd,
Ag, In, Sn e Sh. Usamos os espectros de X PS para determinar algumas das caracteristica
do estado inicial: como energia de ligacéo, tempo de vida (através dalargurade linha), e
em alguns casos caracterizar o tipo de relaxacdo do mesmo. No caso dos espectros
Auger, fizemos um estudo sistemético das transicbes LMM e LMN. Estudamos a
formacdo de satélites, caracterizando a sua natureza e origem, nos limites da
aproximagao abrupta e adiabatica usando como fonte de excitacdo raios-x convencionais
(Ka Ti) e radiacdo sincrotron. No caso das transicbes envolvendo apenas niveis de
carogo, podemos consideré-las como quase atdmicas; desta forma, fazemos também um
modelamento da parte atbmica destas transi¢Oes usando célculos com aproximacdo de
camadas fechadas nos esquemas de acoplamento jj-LS e jj-IC, verificando a
aplicabilidade dos mesmos ao longo da série. No caso das transicdes LMN, onde uma
vacancia do estado final pertence a banda de valéncia, usamos o célculo para verificar se

o limite da aproximacao de transi¢céo quase atdmica ainda era aplicavel.
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Capitulo 1

Capitulo 1

| ntroducao

Em 1887, F. Hertz descobre o Efeito Fotoelétrico, alguns anos mais tarde, Albert
Einstein, interpreta o Efeito Fotoelétrico, mostrando a caracteristica corpuscular da luz.
Quase 60 anos mais tarde, Kai Siegbahn e colaboradores aperfeicoa nos laboratorios da
Universidade de Uppsala na Suécia a espectroscopia de elétrons sob a denominacéo de
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)[1] , em uma utilizacdo direta do
Efeito Fotoelétrico, vindo a ser agraciado em 1981 com o prémio Nobel de Fisica pelos
seus trabalhos em espectroscopias eletronicas. Durante as quatro Ultimas décadas as
espectroscopias de elétrons: XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) e XAES (X-Ray
Excited Auger Electron Spectroscopy) tém sido algumas das mais eficientes técnicas no
estudo de materiais, principalmente no que concerne a caracterizacdo da superficie. Estas
sd0 largamente utilizadas paraa determinagdo da composi¢ao quimica, estrutura eletrénica
e de bandas, [2] e etc. Com tais técnicas podemos ainda determinar estados quimicos
através da estrutura eletronica; que pode variar dependendo da composicéo quimica ou da
presenca de um particular &omo ou molécula adsorvido na superficie ou inserido na matriz
solida. Atualmente as técnicas de espectroscopia de elétron sdo utilizadas pelos mais
diversos setores como: metalurgia, micro-eletrénica, industrias quimicas, tecnologia de
filmes finos e ultra-finos, entre outras [2]. Por outro lado, as espectroscopias de elétrons,
também sdo valiosas ferramentas para a compreensdo dos processos fisicos envolvidos em
sistemas de muitos corpos, interacéo da luz com a matéria, fisica atbmica, efeitos de estado

solido, etc.[3]
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A aplicabilidade das técnicas de espectroscopia de elétrons na andlise de materiais e
mais particularmente no que concerne a superficie, deriva da possibilidade de se poder
escolher a regido amostrada do materia (superficie ou volume ) através da energia dos
elétrons; algo que seria muito dificil para técnicas que medem fétons por exemplo. No caso
dos fotons, a secdo de choque no material € muito pequena, proporcionando um livre
caminho médio grande destas particulas, impossibilitando obter informagdes apenas da
superficie. Ja no caso de elétrons, a secdo de choque € muito maior, de forma que o livre
caminho médio € agora muito pequeno e com uma forte dependéncia em relacdo a energia
cinética dos mesmos; como podemos observar pela figura 1.1. Para elétrons com energia
cinética entre 40 e 1000 €V estaremos medindo elétrons portadores de informagdo de uma
regido de apenas algumas monocamadas, possibilitando o estudo da superficie sem a

influéncia do volume.
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Fig 1.1 - Livre caminho médio A em funcéo da energia cinética dos elétrons [4]
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Como vimos existe uma série de vantagens na utilizacdo das espectroscopias de
elétrons para andlise de superficies em relagcdo as técnicas que utilizam fétons, ions ou
atomos como sonda portadora de informagdo. Podemos listar tais vantagens| 3,4] em:

1 - O livre caminho médio dos elétrons é pequeno de forma que podemos obter
informagdes sobre estados el etréni cos de superficie.

2 - Elétrons sdo facilmente focados e sua energia pode ser variada através de campos
elétricos.

3 - Elétrons podem ser facilmente detectados e contados.

4 - Os elétrons sdo anulados apds a sua deteccao.

5 - A medida experimental normalmente ndo altera as propriedades da amostra
(desde que esta seja compativel com o ambiente de UHV).

Obviamente, pelo fato dos elétrons interagirem fortemente com o sdlido, estes
resultam em algumas dificul dades experimentais e de tratamento de dados.

Na situagdo onde existe um particular interesse em caracterizar a superficie, um dos
primeiros problemas experimentais nas técnicas de emissao de elétrons esta na necessidade
de se trabalhar com niveis muito baixos de pressdo, normalmente, na faixa do Ultra-Alto-
Vécuo (UHV), ou seja, pressdo menor que 5 x 10™° Torr, para se garantir que a superficie
analisada estga livre de contaminantes. Usando a teoria cinética dos gases, podemos
facilmente verificar a taxa de contaminacdo de uma superficie em funcdo do tempo e da
pressdo, atraveés da equacao:

MAA 4

onde AN é o nimero de particulas que colide com uma superficie AA no intervalo de
tempo At; n é a densidade das particulas e V € a velocidade média das moléculas que

podemos escrever como:

8RT

ry (1.2)

Substituindo (1.2) em (1.1) e considerando R como a constante dos gases ideais, T

atemperaturaem Kelvin e M 0 peso molecular do gés; temos:

g p 3x1022D 1 O (13)
™

Fon.sH

AtAA
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Normalmente trabalha-se com temperaturas controladas em 300 K e os
contaminates em suamaioriasado CO, CO,, O, , C eH. Parao N, (M=28) obtemos:

AN
AtAA

= px 06 x 10°[monocamadas!/ (1.4)

Portanto, considerando que cada particula ao colidir com uma superficie é adsorvida
(coeficiente de adesdo S=1) , ent&o, para uma pressao da ordem de 10°° Torr (Alto-V&cuo) o
tempo necessario para se ter uma monocamada adsorvida a superficie serd de
aproximadamente 1 segundo. Devido ao longo tempo de aquisicdo de dados neste tipo de
experiéncias, é preciso garantir que a superficie ainda estgja limpa ap6s algumas horas de
andlise. Com isso para pressdes da ordem de 10™° Torr, aumenta-se o tempo de superficie
limpa para aproximadamente 10000 segundos ou mais, j& que felizmente o coeficiente de
adesdo das mol écul as a superficie na temperatura ambiente € sempre menor que 1.

Em um segundo estagio da utilizaco das espectroscopias de emissdo de elétrons,
temos uma dificuldade no proprio tratamento dos dados; sgiam eles provenientes da
superficie ou volume. A emissao de elétrons de um solido envolve muitos processos fisicos
diferentes e na maioria das vezes, dificels de se modelar e separar a contribuicéo de cada
efeito. Desta forma, a obtencdo de informacdes qualitativas e principalmente quantitativas
de resultados experimentais na espectroscopia de elétrons esta intimamente ligada a
compreensdo dos diferentes fendmenos fisicos envolvidos. Neste trabalho, nos
concentramos em estudar os diferentes processos envolvidos na emissdo de elétrons;
associados a excitagdo de niveis de carogo profundos (basicamente os niveis da camada L)
em metais do quinto periodo; utilizando as técnicas de XPS e XAES.

No caso da série dos metais 3d [5], existe na literatura um extenso estudo da
emissdo de elétrons de um solido devido a foto-ionizagdo de um nivel de caroco; onde
podemos dizer que existe um certo grau de entendimento dos diferentes mecanismos
envolvidos, tanto na foto-emissdo; quanto no processo de relaxacdo do atomo foto-ionizado
via transicoes Auger, fluorescéncia, ou ainda transicoes Coster-Kronig [6]. Por outro lado,
os nivels L da série dos metais de quinto periodo (metais 4d), tém sido muito pouco
estudados na literatura (basicamente devido as dificuldades experimentais que abordaremos
nos proximos capitulos); no entanto muitos dos fenbmenos envolvidos na emisséo de

elétrons nestes metais ainda ndo estdo bem compreendidos, e merecem um estudo mais
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detalhado. Como mostraremos no decorrer deste trabalho, alguns dos processos existentes
na série dos metais 3d, jando séo mais validos no caso dos metais 4d. Por exemplo, no caso
de XPS, estudamos o tempo de vida de uma vacéncia criada em niveis de caroco profundos
2s e 2p; através da medida experimental da largura de linha, procuramos separar 0S
diferentes canais de relaxacdo atbmica. Um dos canais de relaxacéo que foi intensamente
estudado é naturamente o processo Auger, através de XAES. Neste caso, fazemos um
estudo detalhado da formacdo de satélites de estado final, identificando a origem dos
mesmos e fazendo um paralelo com os resultados obtidos para a série dos metais 3d. No
caso das transicOes Auger de carogo aqui estudadas, estas podem ser consideradas de
origem atémica ou quase atdmica, com muito pouca influéncia da matriz sélida na qual esta
inserido 0 &omo envolvido no processo de foto-ionizacdo e consecutivo decaimento Auger;
tendo isto em mente, fazemos um teste da aplicabilidade das teorias atdmicas no
modelamento destas transices usando diferentes esquemas de acoplamento para o estado
inicial e final da transicdo; novamente mostramos que no caso destes metais o limite de
acoplamento utilizado para tratar as mesmas transi¢cdes na série anterior de metais (3d) néo
é mais aplicavel, devendo se levar em conta um novo modelo de interacéo el etrénica para o
estado inicial efinal.

Neste trabalho, apresentaremos no capitulo 2, uma breve revisao da teoria para foto-
emissdo e recombinacéo Auger; introduzindo todos os processos de relaxagao que irdo ser
analisados nos capitulos subsequentes. No capitulo 3 apresentamos a metodologia
experimental utilizada para obtencdo dos dados experimentais. Estes séo analisados com
maior profundidade nos capitulos 4 e 5; onde dedicamos o capitulo 4 basicamente a andlise

dos dados de XPS e o capitulo 5 aos dados das séries de transi¢des Auger LMM e LMN.
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Capitulo 2

Revisao da Teoria parafoto-

emissao em XPS e Auger

2.1 Introducao: XPS

A espectroscopia de elétrons excitados por raiosx (XPS) [1] constitui uma
importante técnica no estudo da estrutura eletronica de materiais; sendo que, uma grande
quantidade de informagdes podem ser obtidas através do estudo da forma de linha do
espectro de foto-emissdo. Por exemplo, um estudo mais detalhado da largura de linha
pode fornecer informacdes relativas ao tempo de vida do foto-buraco; que esta ligado aos
diferentes canais de relaxacdo do &omo [2,3].

Em uma experiéncia de foto-emissdo, podemos excitar nivels eletrénicos
utilizando uma fonte de raios-x com energia de féton conhecida e medir a energia cinética
dos foto-elétrons getados do material. A energia de ligagcdo destes elétrons pode ser

obtida através da equacéo do efeito fotoel étrico onde,
Ey (nlj) = ico— BY (nlj) (2.1)

onde EY, (nlj) corresponde & energia cinética medida em relagio ao nivel de véacuo de um
elétron que ocupava um estado com numero quantico principal n, momento angular

orbital |, e momento angular total j; BY (nlj) representa a energia de ligacéo do eétron
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em relagdo ao nivel de vacuo. Devido a impossibilidade experimental de se medir
diretamente a energia cinética do foto-elétron em relagdo ao nivel de vacuo, normalmente
medimos a energia cinética em relagcdo ao nivel de Fermi (vide figura 2.1), corrigindo a
equacdo 2.1 pela funcdo trabalho do material + analisador. Desta forma a equacéo agora

pode ser rescrita como:
EY (nlj) = hew =BT (nlj) -® (2.2)

Podemos interpretar uma experiéncia de foto-emisséo utilizando um modelo de
trés passos [3,4]. No primeiro passo, temos a foto-ionizacdo do aomo, onde um féton é
totalmente absorvido, e um elétron € excitado, o segundo passo, corresponde ao
transporte deste elétron a superficie do material; e finalmente, no terceiro passo, temos o
escape do eléron da superficie para 0 vécuo onde poderd ser detectado. E importante
lembrar que esta divisdo é artificial; em principio, a foto-emissdo deve ser considerada
como um problema quantico de apenas um passo, envolvendo um estado inicia e um
estado final do sistema como um todo. Contudo, para niveis e etrénicos de caroco, pode-
se verificar uma excelente concordancia entre a aproximacao de 3 passos e de um passo.
Veremos adiante que em muitas situagfes a aproximacado de 3 passos permitird algumas
simplificactes na analise de dados.

Segundo 0 modelo de um passo em foto-emissdo, o experimento de XPS podera
ser considerado como vimos, o resultado da excitagdo de um elétron no estado inicial do

sistema (descrito pela funcdo de onda W, (x,t)), para um estado final (descrito pela

fungdo de onda W; (x,t)) devido sua interagdo com um féton [6]. A probabilidade deste

processo acontecer (probabilidade de transi¢céo) pode ser calculada considerando a teoria
de espal hamento na aproximacao de Born ou aproximacéo de dipol ol':.I Esta aproximacgéo e

conhecida normal mente como Regra de Ouro de Fermi:

W D277-[<L|Jf |r|qu>|25(Ef_ E- hwr Ey) (2.3)

! Nesta aproximag&o consideramos que o comprimento de onda da radiaczo é muito grande quando
comparado as dimensdes do volume de excitagao.
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A solucdo geral paraaequagdo 2.3, esta longe do trivial , envolvendo a interagdo
de muitos elétrons, entre si e com o nucleo. Neste caso, uma possivel solucéo, envolve
algumas suposi¢cdes e simplificagdes. Primeiramente consideremos que as fungdes de
onda para as N particulas possam ser representadas por determinantes de Slater [7] de tal
forma que possamos tratar o problema de N elétrons usando a representacdo para o
problema de apenas 1 elétron. Desta forma representaremos o0 estado inicial como o

produto da fungéo de onda orbital ®; |, do elétron que € excitado, pela funcéo de onda dos

N-1 elétrons remanescentes lPi'fR(N —-1); onde N é o nimero de elétrons no sistema

considerado, k indica o elétron que foi getado do estado inicial i, e R refere-se aos N-1

el érons remanescentes;
W (N) = Co, , W (N -1) (2.4)

onde C é o operador de anti-simetrizacdo da funcdo de onda. De maneira semelhante,

escrevemos o estado final como o produto da fungdo de onda do foto-elétron @ - pela

funcéo de onda dos N-1 elétrons remanescentes no estado final f ; qukR (N-1)

W, (N) =CP; g Wir(N-D) (2.5)
Portanto teremos que:
(Wi r|w) = (@ g, ] @14 ) Wi RIN -D| W (N -D) (26)

Neste caso, 0 elemento de matriz na probabilidade de transicdo sera o produto
entre o elemento de matriz para um elétron e aintegral de superposi¢éo dos N-1 elétrons
remanescentes.

Em uma segunda aproximagdo, assumimos que o potencial (normamente

localizado) de perturbacdo devido a criacdo de uma vacancia € independente do tempo.




Capitulo-2

Um dos casos mais simples serd a situagdo em que na presenca do potencial perturbador,

os orbitais dos N-1 elétrons ndo sdo aterados (frozen-orbital approximation), de tal
forma que W x(N -1) OW";(N- 1). Com isso, aintegral de superposicéo na equagio
2.6 seraigua al, e o elemento de matriz de transi¢do igual ao de um elétron. Neste caso,

0 pico de intensidade estara medindo a energia negativa do orbital k de uma representacéo

do tipo Hartree-Fock, ou sgja
B(k =nlj) = Ef(N -1 —Ef(N) = ¢, (27)

onde €, éachamada energiade ligagcdo de Koopman [8]. Este seria 0 caso de um sistema
ndo interagente. Obviamente esta ndo é uma boa aproximagao visto que num sistemareal,
apos a gecdo de um elétron do orbital k, os outros elétrons sentiram a presenca do
potencial de carogo e tenderam a regjustar-se atraves da relaxacdo dos orbitais atdbmicos
[9]. Nesta nova situacdo, temos que o estado final dos N-1 elétrons tem agora s auto-

estados excitados com auto-energias E;(N —1), logo aequacdo 2.6 altera-se para:

<L|Jf |r| L|Ji> = <q)f Exin r| D >Cs (2.8)

¢ = (Wi (N -1 W (N -D) (29)

Nesta situagéo c.€ a probabilidade que a0 se remover um elétron do orbital k, os
outros N-1 elétrons estejam agora em um estado excitado s; este € o chamado limite da
Aproximacdo Abrupta. Para sistemas com forte correlacdo eletrénica, poderemos ter
varios estados excitados c, diferentes de zero. Em termos dos foto-picos, s= k compete
alinhaprincipal e os outros valores de c, # O correspondem as linhas satélites. Em alguns
materiais da série que estudamos, como o Pd, os foto-picos apresentam satélites de estado
final, neste caso, a origem destes satélites esta ligada a relaxacéo de elétrons de valéncia e

sd0 conhecidos como satélites de shake-up que serdo discutidos com mais detal hes.
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Como a corrente de foto-elétrons em um experimento deste tipo esta ligada

diretamente com a probabilidade de transi¢céo, temos que:

oy chf,EKm
ifk

r|¢i’k>‘22|cs|25(EEkm+ E.(N- 1 E (N) Aw)(2.10)

Toda esta discussao € correta para 0 caso de atomos e moléculas, contudo, no caso

de solidos a equagdo 2.10 deve ser rescrita como:

2
r|¢i’k>‘ A(k, E) (2.12)

oy anf,EKm
i,fk

onde A(k,E)é conhecida como a fungdo espectral[10]. No limite de sistema néo

interagente, teremos que:

1

1 =
Ak, E) = nlm{Go(k, E} onde G,(k,E) E-E° -ie (2.12)

come<<1

e a funcéo espectral assume a forma de uma funcdo Delta de Dirac. Ja em sistemas
interagentes, como os solidos, devemos levar em conta a renormalizacdo em energia e 0s
efeitos de interacdo entre muitos corpos. L. Hedin e S. Ludquist [10] demostraram que a
funcéo espectral para solidos pode ser agora representada em uma primeira aproximacao
por um alargamento Lorentziano. Desta forma a funcéo espectral carrega informacoes a
respeito da largura de linha ou o tempo de vida associado a criacdo ou destruicdo de uma

vacancia. Uma boa aproximacdo para aformade linha do espectro de foto-emissdo ser&

2 2
I(E)= _fszq:f,EKm | @) 3 lef* DR (B, B, T) (2.13)

onde [J representa um produto de convolugdo com as funges Lorentzianas apropriadas

correspondentes ao pico principal e aos satélites; onde escrevemos como:
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2 s

F(E,E..Tg) =
S( S S) 7T4(E— ES)2 +|_52

(2.14)

sendo I a larguratotal a meiaatura (FWHM).

2.2 Larguradelinhaem XPS

A relagcéo entre a largura de linha e o tempo de vida de um foto-buraco nos

experimentos de X PS depende basicamente dos canais de relaxacao existentes e esta dado

simplesmente pelo principio de incerteza de Heisenberg [11,12], como r=% A
T

determinacdo experimental da largura natural de linha ou tempo de vida é razoavel mente
complicado devido avarios fatores, dos quais podemos citar 4 principais.

1) Todo espectro de foto-emissdo é alargado por uma componente Gaussiana
devido a uma funcéo instrumental que normamente depende do analisador; e por uma
funcdo Lorentziana, dependente da fonte da radiacdo excitadoraﬁ. Portanto, o espectro
experimental medido contém o produto de convolugdo entre trés funcdes;, sendo uma
parte Lorentziana proveniente da linha de raios-x: L(E,E, ), uma componente
Gaussiana, G(E,E,,I;)devido a0 analisador; e por ultimo a fungdo espectral ( que

normal mente estara sendo aproximada por uma Lorentziana da equacéo 2.14 .

+00 +00

I (E) = I IG(X; Es- rG) I—(X A Eser) Fs(y - E- Esvrs)dXdy (215)

—00 —00

Para se determinar o tempo de vida é necess&rio deconvoluir 0 espectro
experimental. Esta €, em muitas das vezes, uma tarefa quase que impossivel visto que

pequenos erros na determinagdo da fungdo magui natEI (largura e centroide) propagara um

2 Especialmente nas situagBes em que a radiagdo passa por um monocromador, como a radiagdo sincroton,
podemos dizer que em boa aproximacao, existe somente contribui¢des do tipo Gaussiana devido ao aparato
experiemntal.

% Aceita-se que a fungdo méaquina tenha uma forma Gaussiana devido a distribuicfo estatistica no momento
damedida
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erro muito maior no espectro deconvoluido. A maior parte dos métodos matematicos para
evoluir uma deconvolugdo tém sérias limitagcbes em foto-emissdo [13]. No caso de
usarmos a transformada de Fourier na deconvolugdo (FFT-Fast Fourier Transform)[14],
um dos maiores problemas é conhecido como pontos “aasing’; isto quer dizer que
comulmente temos apenas uma janela do espectro medida; contudo, cada ponto do
espectro € formado a partir da integracdo sobre todas as frequéncias, de forma que
perdemos informacéo sobre freqiéncia quando medimos apenas uma pequena janela
Alguns métodos recursivos como o desenvolvido por Burger e Van Cittert [15] e aplicado
por H. H. Madden e J. E. Houston [16] apresentam melhores resultados, contudo,
novamente existem limitagdes deste método na situacéo de linhas espectrais Iargas.EI

2) Outra complicagdo se deve a funcdo de background que acompanha todas as
transicbes eletrbnicas em foto-emissdo. Esta é devida basicamente aos elétrons
espal hados inelasticamente a partir do foto-pico[17]. A determinagdo correta da fungédo de
background tem sido, ao longo dos anos, um dos maiores problemas no tratamento de
dados, sendo esta uma das maiores fontes de erros. Existem alguns modelos mais gerais
que procuram determinar a funcdo de background, que estdo rapidamente discutidos no
apéndice A.

3) No caso de metais, existe uma forte correlacdo entre buracos positivos criados
no processo de emisséo, com os elétrons de valéncia. G. D. Mahan [18,19] formulou pela
primeira vez este fendbmeno como sendo o espalhamento de elétrons “moveis’ da banda
de valéncia-conducdo devido a uma singularidade de potencial localizado. Nozieres e de
Dominicis [20] resolveram integralmente este problematedrico, dando ainterpretacdo em
foto-emissdo como sendo um regjuste do mar de elérons de Fermi, devido ao
acoplamento deste com o potencial de carogo. Este efeito provoca uma assimetria no lado
de baixa energia cinética (a esquerda) do pico de XPS, a extensdo desta assimetria em
energia esta ligada a faixa de energia em que os elétrons sdo acoplados ao potencial de
carogo, que corresponde a grosso modo a largura de banda. Doniach e Sunjic[21] usam o

modelo de Mahan-Noziere-Denominicis, para calcular a forma de linha de um espectro

* O método recursivo apresentado por Madden é bastante eficiente para as situacdes em que I LITg <1,

contudo para os casos dos niveis que pretendemos estudar (2s, 2p dos metais do 5° periodo da tabela
periddica), estarazdo é sempre maior que 1.
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XPS. Sendo a fungdo distribuicdo dos elétrons proximo a energia de Fermi dada por

1/EY® onde a = 25 (2 +1)(3,/7)°, com E sendo a energia em relagio a0 nivel de
|

Fermi, | o momento angular dos elétrons e 4, um deslocamento de fase. Doniach e Sunjic

incluem o alargamento Lorentziano devido ao tempo de vida; dando-nos uma forma de
linhado tipo [22, 23, 24]:

rad-a) L

l
I(E) = (B2 + 20002 Cosgna+ G(E)B

(2.16)
O(E)=(1-0a) ArcTan%%

neste caso I € afuncéo gama, y € o alargamento Lorentziano, e o parametro a refere-sea
assimetria. No caso dos materiais com muitos elétrons na banda de valéncia-conducéo, a
€ 0 par@metro que traduz uma maior assimetria nos picos.

4) Como ultimo fator que dificulta a determinacéo da largura de linha em XPS,
temos os picos de perdas como satélites de diferente natureza (shake-up: mudltiplos
estados finais, e transi¢cdo Auger tipo Coster-Kronig); e plasmons de volume e superficie,
resultado da excitagdo coletiva de elétrons quase livres na banda de valéncia-condugdo
(particularmente intensos nos metais com hibridizacéo: sp”).

Apesar das dificuldades em isolar a largura de linha correlacionada ao tempo de
vida, 0 seu estudo para niveis de caroco atraves dos picos XPS, propicia-nos a obtencéo
de uma vasta quantidade de informagdes, principalmente a nivel de fisicafundamental, da
estrutura eletronica de atomos, moléculas e sdlidos; ago que, outras técnicas néo
permitem, ou trazem fatores mais complicantes. Este € o caso por exemplo das
espectroscopias de absorcéo de raios-x e de elétrons Auger. Enquanto, em XPS a largura
de linha depende do tempo de vida de uma vacancia, na espectroscopia de absor¢éo a
largura de linha envolve dois niveis eetrénicos, de forma semelhante, no caso da
espectroscopia de elétrons Auger, onde além do fato de que na maioria das vezes temos
muitos multipletos compondo uma transicéo, a largura associada a cada multipleto desta

transicdo dependera de 3 niveis eletrénicos. A partir deste ponto de vista é facil concluir
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gue para a andlise do tempo de vida de foto-buracos, o espectro de XPS é o mais
apropriado.

N&o obstante, o tempo de vida de uma vacancia em XPS, depende dos diferentes
canais de aniquilacéo deste estado de foto-buraco (vamos nos reter a situagéo de apenas
uma vacancia criada a cada vez e por éttomo)E.| Neste caso, podemos escrever a largura

natural de linha como sendo uma composi¢éo dada por [3]:
Mxps =T +1 4+ (2.17)

onde - esta ligado a relaxagéo via fluorescéncia de raios-x (apenas para niveis de
carogo profundos), I, esta ligado a uma transicdo Auger e '« auma transicéo Auger
tipo Coster-Kronig.

A estadtura é interessante se fazer algumas consideragdes sobre estes 3 processos

de relaxacéo, que irdo ser pertinentes na andlise dos dados experimentais.
2.3 - Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios-x [25] nada mais € que a emissdo de fotons com
comprimento de onda da ordem dos raios-x. Esta acontece devido a transicéo eletronica
entre dois estados eletrénicos do &omo Primeiramente, temos o estado inicial de um
adtomo ndo ionizado; posteriormente temos a ionizagdo deste através da fotoemissdo e por
altimo uma transicéo eletrénica com emissdo de um féton. A probabilidade de termos
fluorescéncia depende muito da energia de ligagdo do estado inicial. A probabilidade de
termos aniquilacdo do foto-buraco via fluorescéncia de raios-x comeca a ser efetivamente
maior que o processo Auger para diferencas de energia em torno de 2000 eV. No caso dos
materiais agui analisados esta condicdo j4 € satisfeita, contudo ndo medimos a

componente de fluorescéncia.
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2.4- Transicéo Auger

e} .
. let
E; P =eletron
[ ] Ej & buraco
K =}
b 1 Kk H
0
HENREN [ o] Do J[ ]
-B
k s
_Bj
LZ‘%'\
-E;
Amo=stra Coletor Amnostra Coletor Amostra Coletor
a) Foto—ionizacio by Estado Inicial =) Estado Final

Esquema em 3 passos para o Processo Auger: Foto-ionizacédo, Estado Inicial e Estado Final.

Esta € a outra forma importante de aniquilacéo do foto-buraco. A transicéo Auger
[26, 27] recebe este nome em homenagem ao fisico Pierre Auger. Podemos entender
melhor atransicdo Auger através da esquematizacdo dafigura 2.1.

Na figura 2.1.a, temos o0 primeiro estagio com a interacdo de um féton com um
elétron do nivel i, ocorrendo a foto-ionizacdo do atomo; se recordarmos, este constitui o
estado final do XPS. Nafigura2.1.b, temos uma transi¢do eletrénica, do elétron no nivel

j para a vacancia i devido a acdo do potencial perturbador criado em (a). Decorrente
disto, uma quantidade de energia AE =|B| —‘Bj‘ (onde B ¢é a energia de ligagdo em

relacdo ao nivel de Fermi) é transferida para um elétron k viainteragdo de Coulomb. No
caso da quantidade de energia AE ser maior que a energia de ligacdo do elétron k,
teremos que este serd g etado do atomo com uma energia conhecida. Por Ultimo, na figura
2.1.c, temos o estado final do processo Auger com duas vacancias que se correlacionam
via interacdo de Coulomb e de spin-6rbita. Se desprezarmos os efeitos de correlagéo,
notamos que por conservacdo de energia, a energia cinética do elétron Auger serd dada
por:
Kik *®c =B —B; =By (2.18)

® Para solidos, a probabilidade de dupla-ionizagdo em um &omo é muito pequena devido a blindagem. Ja
para o caso de moléculas ou domos, este argumento ndo é valido, pois processos do tipo shake-off podem
ser consideraveis.
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onde ¢ = E,,. — Er € a fungdo trabalho do coletor, e E .é a energia de vacuo
proximo ao coletor. Ao contrario do XPS, verifica-se que a energia cinética do elétron
Auger ndo depende da energia do raios-x de excitagdo, fazendo da transicdo Auger uma
importante identidade quimica dos estados eletronicos do material. Contudo para
prevermos corretamente a energia de um elétron Auger devemos levar em conta 0s
diferentes efeitos de relaxacéo e correl acéo.

O primeiro termo de corregdo da energia corresponde exatamente ao fato que a
energiade ligagdo dos orbitais | e k n&o serdo iguais aquelas dadas pela experiéncia de
XPS, visto que nesta situag&o tais orbitais sentem a presenga de uma vacancia; com isto
dizemos que os orbitais | e k estéo relaxados e com energia de ligacdo mudada. Esta € a
conhecida energia de relaxacdo intra-atdbmica [28], que recebe este nome, visto que o
processo tem origem devido a presenca de um potencial interno ao aomo. Um segundo
fator de correcéo depende da correlagéo entre as vacancias no estado final viainteracdo de
Coulomb e de spin-oOrbita[29]. Por udltimo, temos o fator de relaxacéo extra-atdmico [29],
que é importante no caso de solidos ou moléculas, pois leva em contra a interagdo entre
0s primeiros vizinhos. Assim nesta nova aproximacao, a equacdo 2.18 , fica reescrita

COomo.
Kix +@ac =B —B; =B, = [{jk, X)+ R"(X)+ R¥(X) (2.19)

onde [( jk, X) é ainteracdo entre as vacancias j e k de um particular multipleto X ; e

R"(X) e R¥(X) s30 ostermos de relaxacdo intra e extra-atémicos, respectivamente.
2.5 - Blindagem

Na foto-ionizag&o do &omo, além da relaxacdo dos orbitais eletronicos, existe em
alguns casos 0 efeito de blindagem do buraco de caroco por elétrons moveis da
densidade de estados local da banda de vaéncia (local VBDOS). Do ponto de vista dos

17




Capitulo-2

elétrons de valéncia o &omo foto-ionizado pode ser descrito como um &omo de impureza

com um préton amais (Aproximacao Z+1) inserido namatriz solida.

4F 1= 3d

2 0

=

a) Estado Inicial k] Estmdos Final c) Estado Final
linha principal linha satélite

Fig. 2.2-Processo de blindagem do foto-buraco pelos eétrons de valéncia: Estado final com

blindagem do tipo “d” ou “sp”

A figura 2.2 mostra uma visdo esguematica da blindagem no caso especial de
metais como Ni [30]. Em 2.2.a temos o0 estado fundamental com uma configuragéo do
tipo c3d%s onde os niveis eletrdnicos do orbital d na banda de valéncia-conducdo n&o
estdo completamente preenchidos. Apos a ionizagdo de um nivel de caroco, os elétrons da
banda de valéncia percebem agora o nlcleo como sendo de uma impureza com ndmero
atdbmico Z+1; ou sgja, Cu. Este aumento no potencial faz com que estes elétrons sgjam
puxados para baixo, aumentando sua energia de ligagdo. No caso do Ni (e metais com
banda de valéncia parecida) podemos ter a blindagem de duas formas. Uma delas é a
situacdo em que elétrons mais localizados do tipo d fazem a blindagem; neste caso, a
banda 3d é puxada imediatamente abaixo do nivel de Fermi, onde um elétron 4s assume
caracteristicas de d, de tal forma que temos agora um estado final do tipo ¢*3d"%4s (figura
2.2.b). Uma segunda situacéo serd aguela em que elétrons mais delocalizados do tipo sp
(neste caso 4s) fazem a blindagem. Neste caso a banda d esté puxada abaixo do nivel de
Fermi, mas com a mesma configuracdo do estado inicial, 3d°(veja figura 2.2.c). Esta
configuracdo de dois buracos abaixo do nivel de Fermi (um criado inicialmente na foto-

emissdo e o outro no orbital 3d), constitui portanto em um estado excitado satélite, cuja
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energia é de 6 eV para o caso do Ni. Se lembrarmos bem, isto corresponde a situagéo de

varios c, # Ona equagdo 2.10 do XPS. Portanto este modelo [31] pode ser usado para

explicar os satdlites de shake-up, que recebem este nome exatamente pelo efeito
provocado nos elétrons de valéncia. Este tipo de satélite aparece tanto em XPS quanto em
XAES, e pode ser tratado como efeito de deslocamento quimico provocado por uma
impureza do tipo Z+1; sendo este, umaimagem do pico principal.

A ocorréncia deste tipo de satélite dependera ndo sd da natureza da banda de
valéncia, mas também do regime de tempo envolvido na transicdo. Se recordarmos da
teoria de foto-emissdo, a formagdo de satélites, depende do tempo de vida do buraco
inicial. No caso em que 7/ (T é a largura de linha) for muito curto, ndo havera tempo
para 0 &omo relaxar completamente antes de por exemplo o elétron Auger escapar. Neste
caso a forma de linha da transicdo Auger pode ser afetada com a formagdo de satélites,
este € o limite da Aproximagao Abrupta. JAno caso de 7/I" ser longo, ent&o temos tempo
para que o sistema relaxe completamente para o estado inicial antes da emisséo do el étron
Auger. Nesta situagdo estamos proximo a Aproximacdo Adiabdtica ndo teremos a
formacdo de satélites. Estas situagfes também podem ser obtidas variando a energia do
foton excitador, de tal forma que o foto-elétron tenha energias cinéticas muito proximas a
zero (limite adiabatico) e/ou energias cinéticas muito grandes (limite abrupto)

mostraremos um exemplo disto para o caso da Ag no capitulo 5.

2.6 - Transicao Auger tipo Coster-Kroning

Na figura 2.3.(a e b) apresentamos o0 caso de uma transicdo Auger onde o buraco
inicial i e o buraco j criado pelo decaimento de um elétron pertencem a mesma sub-
camada. Este tipo de transi¢cdo Auger é conhecida como transicéo Coster-Kroning[32]; e
tem a particularidade de ser muito répida, pois envolve os estados de burraco em i e | que
pertencem a mesma sub-camada (exemplo: L); de tal forma que a maior parte do
alargamento de linha em alguns picos XPS é devido a este tipo de transicéo, ou sga, a
relaxacdo do estado inicia devido & uma transicdo Coster-Kronig. Outra particularidade

desta transi¢éo € a possibilidade da criacdo de satélites devido a multiplos estados finais.
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Em muitos casos este tipo de satélite é confundido com o satélite de shake-up [33,34],
contudo € muito importante distingui-los, visto que a naturez:;Jta do satélite € a mesma nos
dois casos, mas a origem é diferente: no caso de shake-up, 0 satélite pode ser atribuido a
um efeito de blindagem; ja no caso de Coster-Kronig, o satélite é devido a um efeito de

transicdo Auger precedida por um Coster-Kronig.

L M
M5 5 O M5
L3 L3 L3
G LZ L2 L2
al) Estado Inlcial b)) Coster-Kronig =) huger L3M45M45
[1 buraso) LZL3X (2 buracos) depois C-K [3 buracos)

Fig. 2.3- Transicdo Auger precedida por Coster-Kronig. Estado final com 2 buracos de carogo (do

Auger) maisum terceiro no nivel X, devido ao C-K

Este efeito de transicdo Auger em cascata pode ser melhor explorado, olhando a
figura 2.3 . Supomos que inicialmente (fig. 2.3.a) temos o aomo foto-ionizado em um
nivel de carogo L,, como exemplo. Poderemos ter entdo uma transicdo Coster-Kronig
(fig.2.3.b) muito rapida do tipo L,L3X (onde X para o caso da série dos metais 3d € 0 Mys
e para a série dos metais 4d, tratados neste trabalho, serd 0 N4s). Logo o estado final desta
transicdo com um buraco em L3 e outro em X sera o estado inicial, por exemplo, para
uma transicdo Auger LsM4sMys. Agora o estado final (fig.2.3.c) desta transicdo Auger
terd, como em uma transicdo Auger normal, dois buracos do tipo Mys € mais um buraco
em X devido atransi¢do Coster-Kroning que a precedeu. Desta forma, podemos dizer que
0 satélite natransicdo Auger LsM4sM 45, podera corresponder a uma transigdo Auger deste

tipo proveniente de um &omo com dois buracos (L3 € X) no estado inicial.

® Multiplos estados finais devido & criagdo de 2 ou mais buracos abaixo do nivel de Fermi.
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2.7 - Transicdes Auger quasi-atdmicas

Para um estudo mais completo dos processos que envolvem uma transicao Auger,
€ necessario podermos modelar teoricamente a sua forma de linha. As transi¢cOes Auger
envolvendo apenas niveis de caroco podem ser interpretadas como sendo de origem
quase-atdmicas. Neste caso podemos modelar 0 espectro Auger como a composi¢ao entre
uma parte completamente atbmica, somada a possiveis efeitos de estado solido (plasmons
e satélites) ou de processos de blindagem.

Para tratarmos a transicdo Auger segundo um modelo atomistico, podemos
considerar inicialmente um atomo com N elétrons (onde N n&o € necessariamente igual a
Z do nuacleo) e um apropriado operador Hamiltoniano. Uma aproximagdo para este

Hamiltoniano pode ser obtido pela soma dos diferentes termos em energia [7,35,36,37]

N N 27 N i-1 2 N _
H=-Y 0% $ 20§+ S &(F)(.§) +0D (2.20)
= =1 |ri| i=lj=1|ri —fj| =

onde os termos da esguerda para a direita sdo: energia cinética dos e étrons, interacdo
elétron nucleo, interacdo elétron-elétron e interacéo de spin-orbita de cada elétron; onde Z

€ 0 numero atdmico, T, corresponde a coordenada eletronica, & € o parémetro de

interac8o spin-oOrbita. Varios outros termos sdo desprezados nesta aproximacéo como 0S
termos de: correcdo relativistica, interacdo spin-spin, interacdo Orbita-Orbita, interagéo
spin do elétron - spin nuclear, entre outras de menor magnitude.

Queremos portanto resolver a equacdo de Schrodinger independente do tempo:

Hpk = Xk (2.21)

para obter afuncdo de onda W* e aauto-energia EX para os vérios estados estacionérios
k deinteresse. Este obviamente é um problema de mecanica quantica muito complicado;
pois para N>1, ndo podemos encontrar a solugcdo exata do problema, restando apenas

métodos de aproximacdo. Um dos métodos mais conhecidos e utilizados na solucéo de
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problemas envolvendo muitos corpos € o de Hartree-Fock-Slater. Nele consideramos que

|Wk> pode ser escrito em termos de uma base completa de auto-funcdes de N particulas

conhecidas.

|”’k>=z%|”’b> com  (W|W) =0 (2.22)
b

Uma segunda aproximacéo € a do potencial central, onde cada um dos elétrons,
movem-se de forma independente dos outros no campo eletrostatico do nucleo
(assumindo este como estacionario); com isto o problema adquire uma simetria esférica.
Além do mais, representamos a funcdo de onda para N elétrons como o produto de

funcbes de onda de cada um dos el étrons no modelo de um elétron.
W=¢,(r)go(r)@s(r3) i (r)-dn(ry) (2.23)

onde o sub-indice i € uma abreviacdo para 0s 4 numeros quanticos: nyl;m m, . Ainda

assim, o produto de auto-funcdes ndo reflete o fato fisico que os eétrons séo
indistingliivels. Podemos levar isto em conta considerando a anti-simetrizagcdo da funcéo
de onda, através de uma combinacdo linear de todas as possiveis permutacdes dos indices
na equacdo 2.23; ou de uma forma mais compacta, escrevemos W como um determinante
de Slater:

¢,(ry) @q(ry) & 4(rg) -
1 (9,(r) @,(rp) @ ,(rg) -

- 2.24
TN |65(r) B5(t,) D (). (229

Nesta representacdo, além da anti-simetrizacdo da funcdo de onda; € levado em conta
automaticamente, o fato de que dois elétrons ndo podem ter os 4 nimeros quanticos

iguais (Principio de Exclusio de Pauli).
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2.8-Energia Média

Para se calcular a energia absoluta do elétron Auger segundo 0os métodos de HFS,
precisamos incluir todos os termos do Hamiltoniano descrito na equacéo 2.20, levando-se
em conta uma determinada configuracdo do &omo no estado inicial e outra no estado
final. Contudo, neste trabalho estamos interessados apenas na forma de linha da transicéo
Auger, ou sgja, queremos determinar as posi¢oes relativas em energia, entre os diferentes
termos do estado final.

Desta forma, os termos de energia cinética e de interagdo do elétron com o nucleo

sdo diagonais e contribuem com um vaor constante para a energia média da

configuracao:

N N 27
Ea = (|3 -0 Zﬁ| LIJb'>: Opy Ex (2.25)
= i

2.9 - Modelo de Camadas Fechadas

Resta-nos agora calcular a contribuicdo devida a interagdo elétron-elétron e de
spin-Orbita. Esta seria uma tarefa extremamente trabal hosa (pois envolve ainteragdo entre
muitos elétrons); contudo ela pode ser simplificada se considerarmos a aproximagdo de
camadas fechadas ou completas. Na aproximagdo do potencial central, podemos formar
camadas com numeros quanticos n;l;, com a possibilidade de serem preenchidas com
2(21 +1) elétrons. Quando uma camada é totalmente preenchida, ela tem uma simetria
esférica e contribuicdo nula do momento angular total devido a estes elétrons para o
momento angular total do &omo. Desta forma as camadas completas contribuem apenas
para a energia total da configuracdo, adicionando um termo constante a E ,,. Com isto,
para simplificarmos os nossos calculos, consideramos um Hamiltoniano H, de camadas
completas para 0 estado inicia da transicdo Auger, totalmente diagonal numa base W.

Para 0 estado final, consideramos agora um novo Hamiltoniano dado por:

H=Hy+H, (2.26)
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onde H, € um termo de perturbacdo correspondendo a interacéo eletrostéticaresidual e de

spin-Orbita devido a criacdo de duas vacancias no estado final. Tudo que precisamos

agora e diagonalizar H , em termos dos auto-estados do Hamiltoniano H,.

E importante frisar que nesta simplificagdio, consideramos que para todos os
atomos, temos configuragdes de camadas completas no estado inicial; e no estado final,
camadas completas a menos das duas vacancias criadas no processo Auger. Este tipo de
argumento na série de metais que estudamos € mais proximo da realidade para a Ag

1

metal = Por exemplo, nas transi¢oes L1 2 3M 2 3M 45 temos:
A metal] [Kr]4d™ Configurago Inicial
Ag[t:etau [Ne]3s’3p°3d°4s”4p®4d™ Configuracio Estado Final

Obviamente ndo esperamos que tais simplificagbes devam produzir bons
resultados (calculo da energia e intensidade dos autoestados de uma configuracdo) para

metal s que possuem camadas abertas.
2.10 - Acoplamentosjj,LSelC

Na situacdo em que o termo de interagdo eletrostatica residual (terceiro termo da
equacdo 2.20) € muito maior do que o termo de spin-Orbita (quarto termo da equacéo
2.20), temos que o0 esquema de acoplamento mais natural € o LS ou Russell-Saunders
[38]. Com €ele procuramos 0 estado de menor energia maximizando primeiramente o
valor do spin total dos elétrons S, ou seja, maior potencial de repulsdo entre elétrons.

Este resultado é o proposto impiricamente pela Regra de Hund.

=S S=%5
I e I

=l sL gl +1y] S-S <S<|s; +5)|

(2.27)

" E importante lenbrar que mesmo para Ag ainda existe uma pequena hibrigizacéo sp-d.
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Quando o termo de spin-6rbita € muito maior que o termo de interacéo
eletrostatica residual, o esqguema mais natural de acoplamento sera o jj. Neste caso,
consideramos primeiramente a interagcdo entre 0 momento angular orbital e de spin para
cada elétron individualmente, e posteriormente achamos 0 momento angular total para N

el étrons ( no nosso caso duas vacancias).

[ e (2.28)
=4 < <[ +4 i1 =il 3 <[is+ e
3
(3/2.,32) ? B3, , |
1]
2

312,182
324 ]2,1

EAV
(112.312) 2
142.342)
2.1
1
1
(72.112) n2.a42)
1.0
0
Estado ndo . . Inter. Residual
Perturbado Spin-Orbita + Eletrostatica

Fig. 25- Esquema de acoplamentojj
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Finalmente, no caso em que o0s termos de interacdo eletrostatica residual e de spin-
Orbita sdo aproximadamente iguais, o melhor esquema serd o de acoplamento
intermediério (1 C-1ntermediate Coupling). Particularmente neste caso, devemos escrever
um dos termos como gerador natural da base (LS ou jj ); escrevendo o outro termo na

nova base (n&o diagonal) através de uma adequada mudanca de base.

2.11- Interacao Eletrostatica para dois buracos:

-1

1=1 j=1

0
6LSJM,L'SJM'§|1 (J)L|| ||I (J)L>
(2.29)

O
(D) {1 (J)L|| ||I |(J)L>E

No célculo efetivo dos elementos de matriz na interagdo eletrostatica escolhemos
a base LS. Para evoluirmos os dois termos da equacdo 2.29 (onde o primeiro termo
corresponde a interacdo direta de Coulomb e o segundo corresponde ao termo de troca),
fazemos uma mudanca de base conveniente, usando os coeficientes de Clebsh-Gordon e
escrevemos 0 operador Coulombiano em termos de uma expansdo em polindmios de
Legendre. A demonstracdo completa destes resultados € muito longa, contudo pode ser
acompanhada em detalhes nas referéncias. [36, 37, 39]; a forma final compacta para o

termo de interacdo eletrostatica é dada por:

1- Paravacancias ndo equival éntes:

b'> = 5LSJM,|_‘S‘J'M‘ z [ kok(Illz) + ngk(IlIZ)]

2 d, k., kl,m, 1, LO
f, = (—1)L|‘| (2, +1)ES 0 6%0 02%1 |2 k% (2.30)

L
d OOH%-F( -1)° I_1|2I +1 %
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2-No caso de e étrons equival entes teremos:

klﬁt@m AL
ool f+1 (02 )E | k%

g(k)=0
onde f, parte angular(termo direto)
Ok parte radial (termo de troca)
= (1,15) Integrais radiais de Coulomb ( Hartree-Fock )
G*(l,l,) Integraisradiaisde Troca  ( Hartree-Fock )

a representacao entre parénteses e chaves sdo simbolos 3-j e 6-j respectivamente [40, 41,
42].

2.12 - Inter acdo Spin-Orbita

Os elementos de matriz para a interacdo eletrostética € obtido naturalmente

através do operador 1.3 por[37]:

(WolY & )E-5) W)=Y &,

o 2p 23D
=@Lmﬂpﬂhhm>=5hhn“n2g(h+D —i (i +) — 25

Neste caso, a unica complicacdo se deve a escolha apropriada de bases, se
estivermos trabalhando com uma base LS para o termo Coulombiano, devemos fazer uma
transformacéo de base do tipo jj->LS para se trabalhar com os dois termos do
Hamiltoniano de perturbacdo. Isto pode ser facilmente obtido usando as matrizes de

mudanca de base jj->L S dadas pelo tensor:

0, L1,

Tisi, =[S iu o ESZSSlD (2.32)

ﬁthH
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onde o termo entre chaves corresponde ao simbolo 9-j [40].
No capitulo 5 usaremos estes formalismos para calcular a posi¢cao em energia dos

multipletos das diferentes transi cbes Auger tratadas.
2.13 - Probabilidade de Transicéo

No modelamento tedrico da parte atdmica de uma transicdo Auger, necessitamos
das posicoes relativas dos multipletos e também da intensidade dos mesmos. Calculamos
a probabilidade de transicdo Auger segundo o modelo do potencia independente do

tempo usando a Regra de Ouro de Fermi [43]:

2 2

21|, e

W, =<7 (2:33)

onde o potencial de repulsdo entre as duas vacancia no estado final induz a transicao.
Neste contexto, 0 estado inicia corresponde a uma vacancia (criada naionizagao primaria
do aomo) interagindo com uma vacancia no continuo com momento angular
correspondente ao do elétron Auger; via acoplamento ijj. No estado final, teremos duas
vacancias interagindo, contudo o melhor esquema de acoplamento dependera muito das
posi¢Bes das mesmas; podendo ser jj, LSou IC.

A deducéo da expressdo final para a probabilidade de uma transicdo Auger é feita
nos trabalhos de E. J. McGuire [44], considerando varias situages de acoplamento. Para
as transices Auger consideradas no capitulo 5, utilizaremos a expressdo simplificada
(aproximacéo de camadas fechadas) para acoplamento jj-IC dada por P.Weightman e
McGuilp [45]; devidamente corrigida para abranger também o caso de buracos ndo

equivalentes:

8 Pelo fato da vacanciainicial pertencer aum nivel de carogo profundo (tratamosdo L, L, e L nasérie dos
metais 4d) e a outra vacancia estar no continuo, a interacdo de spin-érbita serd sempre muito maior que a
interacdo de Coulomb; portanto, o acoplamento jj serd sempre 0 maisindicado para o estado inicial.
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W;
= 5”) I+D[1 @, +1)S 2x+1)|S C (L) (-D*
2m Z n 2 Z (2.34)
[(2L +1)(.2s+1)]%é2 WL Ss EA(k L)
jy X
ALl = Elk“’% 4%1 [(2k+1)D(k,I)+
00 oL
. K . (2.35)
_1\S-L 1 4 2 3 1°4 r 1
(-1) > OO%JOO%JZL%(% +DE(K',1,)

DL = — L (e fdn®, ()% ()0 T ()W () (236)
112 (2k+1)2-[ 1I 2 1, I) ™+, (I E'TFD 1, 1), (T :
E(k',I )—; dr, [dr,W, (r)W¥, (r )Dr<k EHJ ()W (r) (2.37)
P! (2k'+1)ZI 1_[ 27, ), (I E'TFD 1, 2) 1, (I :

onde D(k,l,) eE(k’,l,)sdo integrais radiais direta e de troca respectivamente; e os
pardmetros com indice 1, 2, 3, 4 estdo relacionados as vacancias. inicial, continuo e as
duas do estado final, respectivamente.

Nos capitulos 4 e 5 usaremos os diversos tépicos deste capitulo para explicar e
interpletar os fendbmenos de emissdo de elétrons nas técnicas de espectroscopia XPS e
Auger. Em particular, os detalhes dos calculos tedricos das transicdes Auger estdo

apresentados nos apéndices.
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Capitulo 3

M etodologia Experimental

3.1-Estacao Experimental

Para se realizar experiéncias de espectroscopia de elétrons (principa mente no
caso de superficies) , uma das exigéncias bésicas é de se trabalhar em um regime de
Ultra-Alto-Vécuo [1,2]. Para tanto contamos com um sistema de UHV (Ultra-High-
Vacuum)(vide figura 3.1 e foto no prefacio) composto por duas camaras isoladas por
uma valvula. A primeira é dedicada a transferéncia de amostras da atmosfera para a
segunda camara (camara principal), sem quebrar o vacuo desta. Na parte inferior temos
um sistema de bombeamento composto por duas bombas turbo-moleculares com
bombeamento primé&rio por bombas mecanicas. Este bombeamento turbo-molecular
possibilita chegarmos a pressdes da ordem de 10® Torr. Por Gltimo, bombeamos
isoladamente a cAmara principal através de uma bomba idnica da Perkin-Elmer de 270
|/s que propicia uma press3o residual no sistema < 5.0 x10™° Torr.

A cémara principal é dedicada exclusivamente para andlise das amostras; e esta
equipada com: um tubo de raios-x com anodo duplo de Ti/Al; um canhdo de elétrons da
VSW modelo EG5, usado em EELS ( Energy Electron Loss Spectroscopy); um canhéo
de ions para gases inertes da VSW modelo AS-10; manipulador XYZ® que permite um
gjuste fino da posic¢éo da amostra; um sistema de aguecimento da amostra por “ electron-
beam” e um analisador CHA (Concentric Hemispherical Analyser) da VSW(Vacuum
Scientific Workshop) modelo HA-100 com sistema de lentes 285 mm equipado com um
detector tipo channeltron, e eletronica de aquisicdo de dados VSW modelo HAC-
5000.[3]

33




Capitulo-3

Eletrinica
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Fig. 3.1- Esquema do sistema de XPS do grupo de Fisica de Superficies da Unicamp
3.2- Tubo deraios-x

Na maior parte das situagdes de anadlise de superficies, desga-se estudar uma

regido muito fina da superficie que variade 0 a 12 A A regido analisada, depende do
livre caminho médio A dos elétrons amostradores; que por sua vez, esta ligado a

energia cinética dos mesmos. Para valores maiores que 100 eV, A tem uma

dependéncia aproximada com /E, , como pode ser visto nafigura 3.2.
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Fig.3.2- Livre caminho médio em funcdo da energia cinética do elétron [2].
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As fontes de raios-x convencionais utilizando éanodos de aluminio e magnésio,
propiciam linhas de raios-x estreitas, e naregido de até 1500 eV (Mg Ka , 7w =1253.6
eV; Al Ka, hw=1486.6 eV) [4]. Com este tipo de radiacdo estamos na maioria das
vezes suscetivels a uma camada correspondendo a superfl'ciéEI e podemos acessar a
maioria dos niveis el etrdnicos dos materiais. Contudo para a série dos metais 4d que sdo
aqui estudados, os niveis eletrénicos L;, L, e L3 ndo podem ser acessados com este tipo
de radiacdo. Uma solucéo é a utilizagdo de luz sincrotron numa faixa de alta energia
(2000 eV a 4500 eV)[5]. No nosso caso, dois fatores impediam isto: primeiramente, no
inicio deste trabalho ndo tinhamos ainda esta possibilidade no Brasil, visto que o LNLS
(Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron) estava em fase de construcdo; e segundo, na
maior parte das linhas de luz dedicadas a raios-x duros, o fluxo de fétons
monocromatizados € muito baixo nesta regido. A melhor solucéo foi a utilizacdo de um
anodo duplo de Ti/Al com possibilidade de cobrir duas faixas de energia: 1486.6 eV
(Ka Al)e4510.9eV (Ka Ti). [6]

3.3- Confecgéo do Anodo duplo Ti/Al

Na figura 3.3 temos uma visdo esgquematica da “ cabeca’ de um tubo de raios-X.
Na parte central encontra-se 0 anodo, que nada mais é do que um tubo de ago-inox
brasado a um tarugo oco de Cu eletrolitico onde filmes de Ti e Al sdo depositados.
Elétrons acelerados por uma diferenca de potencial de alguns milhares de Volts (14 - 15
KV) colidem contra os filmes gerando um campo de radiagdo. Neste processo de
frenagem dos elétrons temos a emissdo de um continuo de radiacdo conhecido como
Bremsstrahlung [7]; e também a criagdo de algumas vacancias de carogo, que por sua
vez, geram transicbes eletrénicas com a emissdo de fétons de raios-x quase que

monocroméati cos.

! Pelo gréfico dafigura 3.2, podemos notar que com aenergiado Al Ka' , podemos acessar elétrons de

umaregido menor que 12 A.
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Filament shield

Filament 1 /
Anode 1 \ /
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H20 out
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Window =
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Anode 2 / ~
Filament 2 Inox
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Fig. 3.3- Visdo da cabeca do tubo de raios-x , com anodo duplo [8]
3.3.1-Brasagem aco-in6x com cobr e [9]

A energia dissipada na superficie do anodo pode ser muito grande com a
frenagem dos elétrons de tal forma que a utilizag&o do substrato de Cu para os filmes de
Ti/Al é necessario visto que, este tem ata condutividade térmica, podendo ser
facilmente refrigerado com agua. Por outro lado a solda de aco-inbx com Cu para
utilizacdo em sistemas de UHV n&o pode ser obtida com as técnicas convencionais.
Conseguimos isto, com uma brasagem em forno a vacuo, utilizando uma liga eutética de
AgCuTil;I
IFGW e posteriormente no Grupo de Materiaisdo LNLS.

aumatemperatura de 840°C . Estafoi feita primeiramente nos laboratérios do

2 A liga utilizada, produzida no laboratério por electron-beam, é a Cusil-ABA :
e Composi¢do: Ag 63.5+1%,; Cu 34.75+1%; Ti 1.75+0.25%

« Pontodefusdo: 815 'C.
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Termnopar Cromes |-Adurmes|
Lirmrads sde fupinio

Lkl sSgulhs

Ponbimig e i - BRIV G —d

Figura 3.4 - Montagem para evapor acéo do filme de Ti. Na evapor acdo do filme de Al foi substituido o

electron beam por um filamento aquecido
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3.3.2 Deposicao dos Filmes de Ti/Al

Antes de depositarmos os filmes, fizemos um tratamento da superficie do
substrato de cobre; primeiramente com um polimento mecéanico usando desde lixas
manuais, a pasta de diamante com granulagdo de 1pum numa politriz; seguida por
polimento quimico com uma solugdo de HNOyag @ 25%, e lavado em d&lcool
isopropilico para evitar arépida oxidagdo da superficie.

A deposicdo dos filmes por implantacdo através de sputtering demostrou-se
ineficaz tendo em vista que os mesmos eram grossos (cerca de 1.5 pum). O melhor
resultado foi obtido utilizando-se evaporacdo térmica. Na figura 3.4 mostramos um
esguema do aparato experimental utilizado. Primeiramente fizemos um €ficiente degase
de todos os filamentos, e em seguida introduzimos argbnio na camara, polarizando a
amostra negativamente para realizar uma limpeza por sputtering. O tempo de limpeza
foi de aproximadamente 15 minutos com corrente media de aproximadamente 50 mA e
tens3o de polarizacdo de -1000 V em uma pressdo de argonio de 10™ Torr. Em seguida,
bombeamos a pressdo da camara para 10° Torr, e aguecemos o substrato por radiacdo

usando uma lampada tipo halogénica (12V/60W), até uma temperatura de

aproximadamente 400°C ; quase simultaneamente realizamos sucessivas evaporacoes de
30 segundos cada. O controle do aquecimento foi feito através de um termopar moével
tipo cromel-alumel que tinha vital importancia no processo; pois ndo desejavamos
destruir a solda e muito menos ter uma difuséo de cobre para o filme evaporado.

A evaporacao do filme de Ti pode ser feita com um melhor controle e qualidade
usando um cadinho com “electron-beam”. No caso do Al, sua grande conduténcia
térmica, impossibilitou a evaporacdo no nosso modelo de cadinho. Usamos entéo
evaporacdo por efeito Joule, com Al (99.9999%) sobre um filamento de W. A
determinacéo da espessura dos filmes de aproximadamente 1.5+0.5um, pode ser obtida
em um perfildmetro, usando um perfil em degrau feito no filme depositado numa placa
de vidro; simultaneamente a evaporacdo no anodo.

Em vérias tentativas de evaporacdo pudemos verificar que a qualidade dos filmes
dependia em muito da limpeza e temperatura do substrato (influenciando a aderéncia
dos filmes), bem como da velocidade de evaporacéo (influenciando o stress entre os

filmes e o substrato devido aos diferentes coeficientes de dilatagdo térmica).
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Na figura 3.5, mostramos uma fotografia do &nodo ja pronto para utilizaco.

Fig. 3.5 - Parte superior do anodo duplo Ti/Al

A tilizacdo do anodo de Ti tem, aém das vantagens com respeito a
acessibilidade a niveis eletronicos profundos, uma segunda, que diz respeito a
intensidade da radiac&o para o estudo de transicdes Auger , com estado inicial em niveis

eletronicos profundos.

Elemento Energia FWHM Transmisséo(%)
/linha (eV) (eV) por Al (5um )
Mg Ka 1253.6 0.70 41

Al Ka 1486.6 0.85 58

Si Ka 1739.5 1.2

Ag La 2984 <3.0 33

Ti Koy 4510.9 143 70

Ti Kay 4504.9 2.03 70

Tabela3.1[4,10,11]

Na tabela 3.1 podemos observar alguns parametros importantes para diferentes
linhas de raios-x. Na Ultima coluna, temos a percentagem de transmissdo da radiacdo
por uma janela com 5um de Al (veja figura 3.3). Podemos notar que esta € bem maior
para o Ti quando comparada com 0s outros materiais. Quando estamos interessados em

medir XAES, podemos utilizar o Bremsstrahlung do Al (a energia do elétron Auger ndo
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depende explicitamente da energia do féton excitador); contudo este € muito menos
intenso que o Ka Ti + Bremsstrahlung.

N&o obstante, podemos notar também pela tabela 3.1, que existe uma série de
dificuldades relacionadas a utilizacdo do énodo de Ti. Uma delas € a largura da linha
Ka; que é praticamente o dobro do Al. Em segundo lugar, € mais importante, € o fato da
linha Ka do Ti ser um dubleto resolvido em 6 €V onde Ka, apresenta FWHM de 2.03
eV e intensidade relativa dada pela razdo estatistica, 0.5. Tendo em vista que a maioria
das linhas XPS de interesse sdo largas, da ordem de 2,0 eV, o espectro medido tera uma
contribuicdo de dois multipletos com uma forte superposicéo entre eles. Em alguns
casos, satélites de estado final e plasmons podem coincidir com o satélite de raios-x..

Na figura 3.6 mostramos o caso da Ag 3d em duas situagdes: excitada por Al e ou por
Ti.

6000
Comparative Spectra of Ag 3d
5000 | 3d3/2+sat. 3d5/2 Ti :f-\.*
— {1 —— Al anode
.’r' \,\ —— Ti anode
4000 - , \‘ :.-\._\
Sat.3d. Ti i + i
3/2 s ' S
3000 ! i Fortd

s 4 i T
.,.-’\d/ A \_/a II \\

11 oLy

;o [
I Pl N
S \_/‘ L Al X-ray Sattelites

\,-\_\_/\_l_\

2000

1000

1\

1 A 1 A 1 A 1 A 1
390 385 380 375 370 365 360 355

Binding Energy (eV)

Fig. 3.6- Ag 3d Excitado por Ka Al eou Ti.

3.4- Preparacéo das Amostras. Limpeza
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Utilizamos amostras policristalinas dos metais puros da série analisada,
incluindo: Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, In, Sn e Sb. Todas elas em forma de finas folhas
fixadas a um suporte de ago-indx. O processo de limpeza foi distinto para cada amostra.
a) Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag: Primeiramente fizemos um polimento usando pasta de
aumina com granulagdo 6um até atingir um aspecto de espelhamento; limpando
posteriormente em ultra-som com tricloroetano, acetona, e acool isopropilico, nesta
ordem. “In situ”, a limpeza era feita por sucessivos “sputtering” de argbnio e
aguecimento.

b) In e Sn: Eram cortados “ex-sito. “In-situ” procuramos fazer uma “ raspagem” da
superficie a ser analisada, seguido por sucessivas erosdes ionicas (sputtering).

c) Sb : Utilizamos polimento e erosdes ionicas.

Através de um espectro XPS varrendo uma ampla faixa de energia, pudemos
verificar que as amostras eram verdadeiramente dos metais puros e ndo apresentavam
contaminantes na superficie. Contudo, devido ao longo tempo de aquisicdo de dados
(em alguns casos demorando até 4 dias), sempre tinhamos a possibilidade de uma
pequena contaminacdo da superficie principamente por O e C. Em todos os casos
acompanhamos antes e depois de cada espectro, 0os picos contaminantes de C e O;
podendo dizer que ndo afetavam os picos analisados [12]. Um segundo aspecto da ndo
contaminacdo foi 0 valor da energia de ligacéo dos picos 3d e sua separacéo de spin-

Orbita; que concordavam com os valores dos metais puros descritos naliteratura[5].

3.5 Parametr os experimentais

Em todos os casos procuramos trabalhar sobre as mesmas condi¢Oes
experimentais para futuras comparacbes. Todas as amostras tinham perfeito
aterramento, visto que 0s espectros ndo apresentavam deslocamentos ou mudanga de
forma devido a carregamento el etrostético. A poténcia de raios-x para o anodo de Al foi
fixadaem 14KV @ 10 mA, e parao anodo de Ti em 14KV @ 15mA. As medidas foram
obtidas todas no modo FAT (Fixed Anayser Transmition) com energia de passagem
igual a44 eV. Este valor foi obtido tendo em vista um compromisso entre a intensidade

do sinal (quanto maior a energia de passagem maior a transmissdo do analisador ) e a
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resolucéo do espectrémetro; que também depende da energia de passagem. No caso do

modelo de espectrometro utilizado, a resolugdo € dadapor[2, 3, 12 ]:

Od O ot
AE OE, —0O+— eV 3.1
PR H 2 (ev) (3.1)

onde E, € aenergia de passagem (no nosso caso 44 V) ; d € a abertura da fenda de
entrada (4 mm); Ry € o raio-médio (100mm) e a € o angulo de aceitacdo do analisador
em radianos (~5°).

A escala de energia pode ser eficientemente calibrada usando as medidas
experimentais do Au 4f7;, (energia de ligagdo 84.0 eV [13]) excitado com Ka do Al e
com Kaj do Ti ; e também com alinha Auger MNN do Au (2015.8 eV [13].) excitado
com o Kaj; do Ti. Com estes valores, obtivemos uma regresséo linear dando-nos a

equacdo de calibragdo da energia cinética:
Erea = 099824E,,, +24444 (eV) (3.2

Nos préximos capitulos, estaremos usando estas duas equacbes para O
tratamento de dados, onde assuminos que a resolucdo de nosso andisador é de
aproximadamente 1.052 eV (contribui¢do Gaussiana nas larguras de linha FWHM) ; ea

energia cinética absol uta estara corrigida pela equacdo 3.2.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais para
XPSdo Nivel L dasériedosMetais
do 5° Periodo

4.1 Introducéo

A determinacdo experimental dos espectros XPS para niveis de carogo
profundos, constitui em uma importante forma de se elucidar os diferentes processos
fisicos envolvidos na foto-emissdo; e determinar os mecanismos de relaxacéo do aomo
em um estado excitado. Tais processos foram preliminarmente descritos no capitulo 2
como sendo: fluorescéncia de raios-x, transicbes Auger, Coster-Kronig, satélites de
shake-up, assimetrias da linha XPS devido a excitagdo de pares e étron-buraco;
plasmons, etc.

No caso dos metais nobres e de transicdo do 4° periodo, todos os niveis entre 2p
e 3d foram largamente estudados [1]também foi verificada a validade das teorias para
metais correspondente a criacéo de um buraco de carogo; em particular no que concerne
as previsdes da origem de assimetria nas linhas XPS [2]; da existéncia de satélites de
shake-up (caso do niquel) [3]; e da diminui¢do do tempo de vida do foto-buraco, devido
a producéo de transiches Coster-Kronig [4]. No caso destes materiais, a medida
experimental de XPS pode ser feita em geral com radiagdo convenciona (Ka do Mg e
Ka do Al), tendo em vista que tais linhas s8o quase monocrométicas e do ponto de

vista energético, possuem energia suficiente para acessar todos os niveis de interesse
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(capitulo 3). No entanto, para o caso dos metais do 5° periodo, € possivel acessar apenas
os niveis de 3s a 4d com este tipo de radiacéo [5]. Até entdo, os nivels 2s e 2p destes
metais ndo haviam sido estudados por XPS pelo que consta na literatura (até 1997).
Tendo em vista a importancia em se verificar a validade das teorias e também pelo fato
destas medidas serem inéditas, propomos estudar os niveis 2s e 2p dos metais de
transicdo compreendendo: Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, In, Sn e Sb; usando como fonte
excitadora alinha Ka do Ti. O estudo sistemético da série foi muito interessante, pois
pudemos investigar a evolugdo de alguns fendbmenos fisicos ao longo da mesma, como
por exemplo: a ocorréncia de satélites de shake-up, a abertura ou fechamento de canais

de transicdo Coster-Kronig, assimetria de linha, e aformagéo de plasmons.

4.2-XPS Excitados por Radiacdo Kay, do Ti

Como foi discutido no capitulo 3, a utilizacdo da linha Ka do Ti, acarreta em
algumas complicacfes na andlise dos dados devido a superposicdo das contribuicoes
individuais de Ka ; e Ka 2 no espectro. Na figura 4.1, apresentamos a forma de linha
daradiacdo Ti Ka obtida daliteratura [6]. Nafigura 4.2, apresentamos o espectro XPS
2ps2 da Ag excitado com radiagdo do anodo de Ti. Podemos notar claramente o satélite
da linha excitado pela componente Ka , da radiagdo, a 6,0 eV da linha principal.
Obviamente qualquer determinacdo da largura de linha e ou principamente da
existéncia ou ndo de satélites do lado de menor energia cinética fica comprometido pela
ocorréncia do satélite de raios-x. Nesta mesma figura, podemos notar que em torno de
1118 eV aparece a linha 3d da prata excitada por raios-x de Al. Pelo fato de estarmos
usando um anodo de Ti, a ocorréncia deste pico pode ser explicada, tendo em vista que
guando os raios-x de Ti atravessam a janela do tubo de raios-x (feita com uma pelicula

de5umde Al - vegafigura3.3) existe uma producéo deraios-x de Al. Este fato €
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Intensidade (u.a.)
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Forma linha da radiacdo Ka do Ti. Os pontos experimentais aqui apresentados foram

obtidos na literatura (ref. [6] ) e estdo com background subtraido.
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Espectro XPS 2p5, da Ag excitado com radiacdo de Ti. Do lado de baixa energia cinética
notamos a ocorréncia do pico XPS 3d Ag excitado por raios-x de Al proveniente da janela

do tubo deraios-x.
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inevitdvel quando se utiliza janelas deste tipo. No caso particular do espectro
apresentado, a ocorréncia deste pico ndo invalidou os dados; contudo em algumas

situagdes (mostraremos ao decorrer do texto) isto podera ocorrer.

4.3- Subtracéo de satélite deraios-x devido aKas,

Neste trabal ho, estamos particularmente interessados em medir alargura de linha
para determinar o tempo de vida do foto-buraco e correlacion&lo aos processos de
relaxacdo. Esta poderia ser feita em uma primeira aproximagdo através de um gjuste
direto de multiplos picos ao espectro experimental. I1sto seria razoavelmente valido, se
nado tivéssemos linhas apresentando satélites e outros picos de perda coincidentes com o
satélite de raios-x. Tomamos como exemplo o caso do Pal&dio. Todas as suas linhas
XPS de carogo, sdo acompanhadas por um importante satélite de shake-up a
aproximadamente -6,0 €V do pico principal. No caso de excitarmos com Ka do Ti,
teremos a total coincidéncia entre o satélite de shake-up e o satélite de raios-x; sendo
praticamente impossivel separar os dois efeitos somente com um guste de multiplos
picos.

Desta forma, seria mais razoavel, a subtragdo da contribuicdo de Ka , dos
dados experimentais. Pudemos fazer isto através um algoritmo para separacdo de
multipletos em XPS [7,7a]. Supomos primeiramente que Ka ; e Ka » séo contribuigdes
totalmente Lorentzianas e que Ka , pode ser obtido através de uma convolucéo entre
Ka ;1 e uma Lorentziana com largura apropriada igual a diferenca entre as larguras
individuaisde Ka ; e Ka 2; e éreanormalizadaa 1/2 .

Portanto 0 espectro experimental pode ser escrito como a soma de duas

contribui¢oes:

S(E) = Si(E) +S,(E) (4.1)

S(E) = J’I(x)Kal(E —x)dx+J'I(x)K012(E —x)dx (4.2)
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onde Ka,, sdo Lorentzianas representando as linhas de raios-x; e 1(x) € o produto de

convolucdo entre a funcdo espectral de linha F , e a funcdo méquina do analisador G

escrito como:
1(x) = jF(y)G(x—y)dy (4.3)

Pela hipotese inicia, podemos dizer que S,é uma imagem de S, alargada e
desocada de A =60 €V, por um produto de convolugdo entre S, e a fungdo

Lorentziana:

2 r
L(x,A\)=a,,— 4.4
( ) Y2 ma(x-n)2 +12 44

onde ' =0.68 eV equivale a diferenca entre as larguras individuais de Iy, € Ty,
(FWHM); e a,,=1/2 é a normdizacdo entre as componentes do raios-X, que

consideramos para todos os efeitos igua a razéo estatistica devido a populagdo dos
estados.

Podemos agora rescrever a equagao 4.1 como:
S, = S(E) —J'L(x,A,I')Sl(E - X)dx (4.5)

supondo S2(E) = S(E) como primeira aproximagao, chegamos a um algoritmo dado

por:
S’ =S(E) - fL(X,A,F)Sf‘l(E = x)dx (4.6)

gue € numericamente estavel, convergindo totalmente para n aproximadamente igual a

20 (S'(E) OUS,(E)). Neste estagio, temos que S'(E) é o produto de convoluggo entre
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| (E) da equacédo 4.3 e a componente Lorentziana devido somente a Ka ;. Nas figuras

4.3, 4.4 e 4.5 ; apresentamos os dados experimentais € 0S mesmos com a respectiva
subtracdo do satélite de raios-x para 0s niveis 2s, 2py/,, € 2pPs/2.
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Fig.4.3- (A) XPS 2s da série dos metais 4d excitados com radiacdo de Ti. (B) Dados apés subtracéo

do satélite de raios-x devido a Ka,. O pico (a) no espectro de Pd, refere-se ao XPS 3py,
excitado por Ka de Al proveniente da janela do tubo deraios-x.
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Fig.4.4- (A) XPS 2py, da série dos metais 4d excitados com radiacdo de Ti. (B) Dados apés
subtracdo do satélite de raiosx devido a Ka,. (a) Pico Ag 3d excitado por K3 do Al
(window); (b) “ghost peak”; (c) plasmon; (d) e (f) artefatos da subtracéo devido a “ ghost
peak”; () satélite de shake-up.
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situagdes, tinhamos as infelizes coincidéncias, de picos de niveis mais externos (menor
energia de ligacdo) sendo excitados por raios-x de Al e superpondo-se com 0S picos
envolvidos no estudo. Obviamente, que no processo de subtragdo do satélite de raios-x
devido aKa; nacoluna (B), toda estrutura que néo foi excitada por Ka do Ti (Ka do Al,
K do Ti) ou ainda que ndo dependa do raios-x (Auger) produzird um artefathIl gue néo
representa a realidade (exemplo: espectro Pd da coluna (B)). Nos casos aqui
apresentados, tal coincidéncia ndo chega a afetar os dados a ponto de invaidar as
medidas de largura de linha.

Para o0 nivel 2py, apresentado na figura 4.4, j4 conseguimos acessar também o
In. Como no caso do 2s do Pd, aqui a estrutura (a) refere-se ao nivel 3d excitado por
raios-x de Al. A estrutura (b) corresponde aum “ghost peak” produzindo um artefato (f)
no processo de subtracdo. No caso especifico do In, devido a hibridizacéo tipo sp da
banda de valéncia, comecamos a notar a formagdo dos picos de perdas devido a
plasmons(c) [9]; ao contrario dos outros metais anteriores na serie que apresentam muito
pouca ou quase nenhuma caracteristica “sp” da banda de valénci aB O pico (e
corresponde a um satélite de shake-up, que para o Pd esta situado a aproximadamente 6
€V do pico principal [10].

Completando, na figura 4.5 pudemos acessar 0 nivel 2ps, para os 9 metais
propostos para estudo. Novamente aparecem alguns “ ghost peak’E (a) e (e) produzindo
artefatos no processo de subtracdo da coluna (B). De forma mais clara, notamos a
formagéo de plasmons no In e Sn, representados pelos picos (b) e (c). Novamente, temos
o satélite de shake-up em (d).

Um dos testes da estabilidade numérica do processo de subtracdo do satélite de
raios-x de Ti pode ser verificada, convoluindo o resultado da subtragcdo com a
Lorentziana da equagdo 4.4. Na hipdtese do processo ser estavel, deveriamos obter a
componente do espectro experimental devido somente a Ka,; uma soma direta das duas
componentes deveria resultar nos dados experimentais. Isto se verificou perfeitamente e

pode ser visto para o caso do Pd 2s nafigura 4.6

! Todas as estruturas que néo apresentam o pico devido aKa, do Ti ser4 denominada como “ghost peak”.
2 No caso dos metais com apenas elétrons 4d na banda de valéncia, ndo apresentam plasmons
significativos devido a caracteristica localizada desta banda. De forma oposta, nos metais “sp” como o In,
0s elétrons com caracteristicas sp sdo mais delocalizados; cabendo desta forma em primeira aproximacéo
0 modelo de elétrons quase livres para explicar aformagao da série de plasmons.

% Neste caso as estruturas denominadas “ghost peaks’ s3o X PS da banda de valéncia excitado pelo raios-x
de Al (window).
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Fig.4.6- Verificacdo da estabilidade numérica na subtracdo da componente do espectro, devido a
Ka, do Ti. A linha em vermelho corresponde ao espectro apés subtracéo; a linha em azul é
o resultado da convolugdo da linha vermelha com a Lorentziana da equacéo 4.4; a linha
preta sdo os dados experimentais e a amarela a reconstrucéo destes através da soma da

linha vermelha e azul.

4.4- Medidada LarguradeLinha

Os dados experimentais ap0s subtracdo do satélite de raios-x, contém
basicamente um pico singelo ( adicionado aos efeitos de background, satélites, plasmons
e assimetrias de linha) cuja largura de linha contém as contribui¢des da linha de raios-x
Ka, daresolucéo do espectrometro e dalargura natural de linha, conforme o produto de
convolucéo do primeiro termo da equagao 4.2 . Assumindo como primeira aproximacao
que o fator de assimetria descrito na equagdo 2.16 é muito pegueno, entdo podemos
dizer que neste limite a forma da contribuicéo natural de linha pode ser descrita por uma

Lorentziana. A separacdo da contribuicdo do espectrometro (Gaussiana) e do raios-x
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através de uma deconvolugdo dos dados introduz muitos erros numéricos como
discutido no capitulo 2. Neste caso, optamos por gjustar a curva experimental uma
funcéo do tipo Voigt. A definicdo da funcéo de Voigt € o produto de convolucéo entre
uma Lorentziana e uma Gaussiana; desta forma, podemos associar a componente de
resolucdo do espectrometro a parte Gaussiana, e as outras duas (raios-x e forma de
linha) a parte Lorentziana. O Unico parametro Gaussiano a ser gjustado é a largura, dada
pela resolucdo do espectrometro (equacdo 3.1 ) e calculado como 1.052 eV (FWHM).
Destaforma a largura Lorentziana € a soma direta da largura natural de linha e alargura
da componente de raios-x Ka;. Em algumas situagdes como o caso do Pd, onde existe
uma evidente assimetria de linha, utilizamos uma aproximacdo [11] da funcéo de
Mahan-Doniach-Sunjic comentada no capitulo 2. Os resultados concordaram dentro do
erro experimental e de “gjuste” com aquel es encontrados usando a funcéo de Voigt.

Uma das dificuldades para se obter um bom gjuste de curvas, foi o tratamento de
background. Pudemos verificar que existia muito pouca diferenca entre o resultado
obtido usando os procedimento de Tougaard ou Shirley (vide-apéndice A). Contudo
como os parametros do background de Tougaard varia para diferentes materiais;
optamos por utilizar o background Shirley.

Um segundo cuidado tomado foi o de subtrair o background somente apés a
subtracdo do satélite de raios-x. Verificamos anteriormente que o processo de subtragcdo
do satélite € numericamente estavel e introduz muito pouco erro (a menos das situagoes
onde acontecem os artefatos); j& para a subtracdo de background, a propagacéo de erros
€ muito maior: primeiramente, nosso modelo de background (Shirley) € uma
aproximagdo do background experimental ; além disso, este é extremamente sensivel a
forma de linha. Desta forma, no caso de subtraimos primeiramente o background, a
introducéo de erros no espectro propaga-se fortemente na subtragdo do satélite, no caso
da hipotese de imagem da linha principal ficar invalidada. Na figura 4.7 mostramos um
exemplo de subtracdo de background para o caso do In 2ps,. apds subtracdo do satélite

de raios-x usando os model os de Tougaard e Shirley.
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Fig.4.7- Subtracdo de background para o In 2ps, ap6s subtracdo do satélite de raios-x usando os
procedimentos de Toougar d (com parametros para a funcdo univer sal provenientes de uma

média dos par Ametr os encontrados para Cu,Ag e Au [12]) e Shirley " modificado.

Na figura 4.8 mostramos um exemplo de gjuste dos dados experimentais usando

funcdo Voigt paraaAg 2s.
Ag 2s A hv=4510.9 eV
I i
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u ¢ Dados Hy
—_ ¢ Dados-Background :'
@« Voigt Fitting /
3 Background Shirley * H
]
°
@©
=]
%2}
c
b
k=
1 1 1 1 1

670 680 690 700 710 720

Energia Cinética (eV)

Fig.4.8- Espectro Ag 2s apos subtracdo do satélite de raios-x de Ti. Este exemplo mostra um tipico
ajuste de curvas utilizando fungdo de Voigt. Neste caso, resultou em uma largura natural
de linha de 3.93 eV apos fixar a largura da componente Gaussiana em 1.052 eV e

posteriormente subtrair alargura devido ao raios-x.
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Fig.4.9- Espectro Pd 2ps, ap0s subtracdo do satélite de raios-x de Ti, com ajuste de curvas
utilizando primeiramente um conjunto de funcfes de Voigt e posteriormente fungdes
assimétricas numa aproximagdo do modelo de M ahan-Doniach-Sunjic (M DS); neste caso o
melhor valor para o parémetro de assimetria foi de a=0.23. Aslarguras de linha (FWHM)
nos dois casos concordaram com um erro menor que 5%; sendo de 2.0 eV para a linha
principal e 10.6 €V para o satélite. A estrutura que aparece em -24 eV € provavelmente
produzida por processos extrinsecog 13] de perda durante a propagacdo do foto-elétron

pelo material.
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No caso do Pd onde a assimetria de linha é consideravel, fizemos dois tipos de

gjuste para comparacao dos resultados: primeiramente, utilizando a aproximagdo de

funcbes de Voigt (para o pico principa, e satélites ); e posteriormente usando uma

forma de linha que inclui assimetria nos picos segundo uma aproximacdo da equacéo de

Mahan-Doniach-Sunjic [11]. Na figura 4.9 podemos verificar a comparagdo entre os

ajustes para 0 Pd 2pz, onde a largura natural de linha nos dois modelos de gjuste é de

aproximadamente 2.0 eV.

Tabela 4.1- Resultados para 2s

L arguras Experimentais (eV)

Largurateoria (eV)

Z B.E+0.5(eV) | Nosso (XPS) | P.Putilaetal. | McGuire | Chenetal. | Krauseet

[14] (raios-X) [15] [16] al. [17]
Nb 2694.60 3.60 3.78e3.92 3.94
Mo 2867.10 3.64 3.60e3.72 4.25
Ru 3225.35 3.47 3.32e3.66 4.58
Rh 3412.64 3.43 3.36 €3.96 6.77 4.73
Pd 3605.43 3.08 3.48e3.82 4.93
Ag 3808.13 3.93 3.27e3.91 9.03 6.85 5.88
In * * * 5.00
Sn * * * 5.8 3.0 2.97
Sb * * * 4.1 3.13
Tabela 4.2- Resultados para 2p1,
Nb 2462.54 1.63 1.87
Mo 2625.99 1.65 197
Ru 2967.77 1.92 192 2.23
Rh 3146.72 1.98 2.04 2.13 2.35
Pd 3331.22 2.15 2.15 243
Ag 3525.23 2.19 2.24 2.57 2.32 2.57
In 3938.73 2.64 2.65 2.72
Sn * * 2.61 2.64 2.84
Sb * * 2.64 3.00
Tabela 4.3- Resultados para 2p3
Nb 2368.32 1.60 1.59 1.66
Mo 2521.17 1.59 1.63 1.78
Ru 2838.81 1.70 1.54 2.00
Rh 3004.38 1.78 1.89 1.96 2.13
Pd 3174.08 2.00 2.00 2.25
Ag 3352.56 2.03 2.25 212 2.15 2.40
In 3730.88 2.57 2.50 2.65
Sn 3928.94 2.49 2.47 243 2.75
Sb

* |mpossibilidade de medir com Ka Ti

--- Dados com interferéncia de outros picos.
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Apresentamos nas tabelas 4.1, 4,2, 4.3 os valores obtidos experimentalmente
para a energia de ligacéo e a largura de linha (FWHM) usando gjustes de curvas com
funcbes Voigt para os espectros dos niveis 2s, 2py, e 2ps» apresentados nos gréficos
4.3,4.4,4.5.

;
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Fig.4.10-Largura de Linha para 2s, 2py, € 2ps, comparados com determinacles indiretas via

espectrosderaios-x [14] e célculos semi-impiricos[17].
4.5 - Alargamento Coster-Kronig

Obviamente, parte do alargamento de linha existente entre 2ps» € 2py» pode ser
atribuido a uma diminuicdo do tempo de vida dos buracos 2py,, devido a uma transicao
Auger do tipo Coster-Kronig envolvendo os niveis LL3X; como ja explicamos no
capitulo 2, neste tipo de transicdo, temos os buracos inicialmente no nivel L, sendo
doados via uma transicdo eletrénica para o nivel Ls. Em uma situagdo onde 0 processo
de relaxacdo de uma vacancia de caroco ndo acontece por fluorescéncia de raios-x
podemos assumir que a diferenca entre as larguras de linha dos picos 2py» € 2psz» oS

fornece exatamente o termo de relaxacdo Coster-Kronig. No nosso caso, héo
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acreditamos nesta hipGtese, pois j& estamos em uma situagcdo onde a relaxacdo por
fluorescéncia é significativa. Contudo, pelos resultados tedricos descritos por Chen e
colaboradores [16] assumimos que a fluorescéncia para L, e L3 é aproximadamente
igual; de forma que a componente de alargamento da linha XPS por fluorescéncia deve
ser igual nos dois casos. Podemos verificar 0s nossos gjustes de curvas usando a
hip6tese de alargamento Coster-Kronig; neste caso, alinha 2py; é umaimagem dalinha
2ps alargada por uma Lorentziana. De forma semelhante, a linha 2s € uma imagem das
linhas 2p, contudo ndo podemos dizer diretamente que o seu alargamento € devido
somente as transi ¢Bes Coster-Kronig, ja que esta pertence a uma outra sub-camada.
Nafigura 4.11 mostramos um exemplo para o caso do Rh 2s; onde comparamos
os dados experimentais apds subtragdo do background com os dados da linha 2ps,
convoluidos com uma Lorentziana centrada no pico principal e com largura (FWHM) de
175 = 0.10 eV. O ero mostra uma toleréncia entre o maior e menor valor de

Lorentziana que melhor gjusta os dados.

= Rh Satélite de raio-x § —— Dados 2s
Ka ~a £ —_—2p-->2s
2 e

Intensidade (u.a.)

] A ] A ] A ] A ]
1040 1060 1080 1100 1120

Energia Cinética (eV)

Fig.4.11-Dados experimentais para o0 Rh 2s ap6s subtracdo de background. A linha em azul
corresponde aos dados do Rh 2pg;, convoluido com uma Lorentziana de largura 1.75 eV
(FWHM).

A determinagdo da componente de alargamento Coster-Kronig € importante

visto que esta pode gjudar na elucidacéo de dividas com respeito a forma de relaxacéo
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do &omo apbs a foto-emissdo; e ainda decidir sobre a origem de picos satélites como
sendo devido a shake-up, Coster-Kronig, ou ainda uma mistura dos dois. Na tabela 4.4
mostramos uma determinacdo experimental da componente de alargamento Coster-
Kronig: ' ck devido as transi¢bes L,L3X; onde X corresponde a estados energeticamente
possiveis, segundo a equacdo 2.19 de conservacdo de energia para transicdes Auger
descrita no capitulo 2. O relaxamento do nivel L, via Coster-Kronig ndo € muito intenso
[18], contudo para L, as transicdo CK L;L,X e LjL3X sdo importantes na relaxacéo
deste nivel. Desta forma podemos imaginar que o alargamento do nivel L, com respeito
a L3 esta indiretamente ligado com o nimero de buracos que sdo doados de L; paral, e
de L, para Ls; de forma que o aargamento Coster-Kronig IMckq2sx) determinado
diretamente pela diferenca entre as larguras de 2py/; € 2ps, pode também ser verificado

por:

Arindreo S Ar L =AT |, (4.7)

CK(LaL3X)

onde I'; éalargura dos picos 2s, 2py, € 2ps, correspondendo respectivamente ai= 1, 2

e3.
Tabela 4.4- Determinacéo do alargamento Coster-Kronig devido a L,L3X
Elemento ar bz Ar Lz AT Ican (I [StLZX) Ar g:(rﬁz-sx) Ar IS? [szi[e,lxe 3
Ru 1.77 1.55 0.22 0.22
Rh 1.65 1.45 0.20 0.20 0.15
Pd 1.08 0.93 0.15 0.15
Ag 1.90 174 0.16 0.16 0.16

No préximo capitulo, estaremos usando os resultados de XPS (largura de linha e
componente Coster-Kronig) juntamente com o estudo de vérias transicbes Auger para

explicar e quantificar os satélites de multiplos estados finais.
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Capitulo 5

Transicbes Auger dassériesLMM
eLMN paraosMetaisde 5
Periodo: Resultados Experimentais

e Comparacao Teorica

5.1 Introducao:

Assim como o0 estudo da forma de linha XPS pode prover informagoes
importantes sobre a estrutura eletrbnica, estado quimico e tempo de vida de foto-
buracos; para um determinado atomo na superficie ou no volume do material analisado;
as transicdo Auger constituem-se em uma ferramenta nd menos importante e
elucidativa. Para 0 caso de moléculas e sdlidos, as mudancas na forma de linha do
espectro Auger induzido pelo estado quimico em que se encontram 0s aomos, revela
informagdes a respeito da estrutura eletrénica local, como: os efeitos de correlacéo entre
elétrons; mistura de estados de valéncia de diferentes atomos; transferéncia de carga e
processos de blindagem do foto-buraco por elétrons de vaéncia. Muitas destas
informagdes sO podem ser obtidas mais claramente com o estudo da forma de linha de

umatransicéo Auger.
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Enquanto que a espectroscopia de elétrons excitados por raios-x (XPS) é
basicamente uma espectroscopia do estado fundamentaIE| , a espectroscopia de elétrons
Auger excitados por raios-x (XAES) é fundamentalmente uma espectroscopia de
estados excitados; tendo em vista que: o estado final da foto-emisséo, que constitui o
estado inicial datransicdo Auger, € como no caso do estado final datransicéo Auger, um
estado excitado do atomo. Com isto, um outro aspecto importante no estudo das
transicdes Auger € que ela nos proporciona a possibilidade de se entender a dindmica de
resposta de um sistema de muitos corpos a um potencial de perturbacdo localizado e
com tempo de vida finito. Desta forma podemos dizer que o processo Auger € um
laboratorio intrinseco para o estudo de fendbmenos envolvendo muitos corpos; podendo
ser utilizado inclusive paratestar os limites dos diferentes model os atbmicos existentes.

Neste trabalho procuramos estudar sistematicamente diferentes transi¢cdes Auger
cujo estado inicial contém uma vacancia na camada L (nivel de carogo) e o estado final
contém vacancias na camada M (ainda nivel de caroco) e/ou na camada N (banda de
valéncia). Consideramos que no primeiro caso (LMM) as transi¢cOes envolvem somente
nivels de caroco (CCC) de forma que podemos considerélas quase atdmicas
desprezando totalmente os efeitos de ambiente quimico para 0 modelamento da forma
de linha. Ja na situacéo de transicbes Auger do tipo LMN (CCV) estas ja envolvem um
estado de valéncia de tal forma que ndo esperamos que 0os model os atdmicos interpretem
muito bem os dados experimentais, devido a possiveis mudanca da forma de linha com
os efeitos de estado solido. No caso das transi¢des tipo CCC utilizamos os resultados
tedricos para gjudar a separar e explicar a parte ndo atbmica da transicdo (satélites de
shake-up, Coster-Kroning e serie de plasmons).

Na figura 5.1 mostramos um espectro ilustrativo de alta resolucdo da série das
transicdes Auger envolvidas no trabalho para o caso do In. No decorrer deste capitulo,
analisaremos com mais cuidado as transi¢cOes eletrbnicas mais intensas da série com
vacancias no estado fina do tipo: 3p% 3p3d; 3d® e 3d4d; correspondendo
respectivamente as transicbes Lp3M23Mz3 ,  L2a3M23Mys ,  Li2sMasMys e
L23M45N4s.

! N&o necessariamente conseguimos medir o estado fundamental do &omo com XPS.
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Fig. 5.1- Long Scan de 2200 a 4000 eV do In excitado com radiacdo de Ti , com as transicdes mais

intensas identificadas.

5.2 Oscasosdos L 1’2,3M 4’5M 45

As transicdes Auger L,3M4sMys S80 as mais intensas da série e com largura de
linha associada a cada multipleto muito estreita devido ao tempo de vida grande dos
buracos que envolvem o estado final ( 3d?). Para os metais de transicdo bem como suas
ligas, pode-se dizer que até entdo somente 0 caso do L,3M4sM45 para o Cu [1-5] estd
bem estudado no que diz respeito a estrutura atdmica e de satélite. Para o caso do
L23MasMy4s nos metais da série 4d (5° periodo) muitas duvidas e contradigdes ainda
existem na literatura [6-9]. No caso de Rh, Pd, Ag, In, Sn e Sb sdo apresentados na
literatura dados experimentais dos espectros L, 3M4s5M4 5 excitados por Bremsstrahlung
de Al [7,9,11,12]. Devido a pouca intensidade desta radiacdo, a relagdo sinal ruido dos
mesmos é ruim dificultando assim uma melhor comparagdo com célculos atbmicos. Para
o caso particular do Rh, Pd e Ag, foram identificados estruturas de perdas do lado de

menor energia cinética com relacéo ao pico principal, como sendo satélites de vacancias

64




Transicoes Auger daSérieLMM e

espectadoras do tipo N4 s que tiveram origem num processo de shake-up (ou processo de
blindagem do foto-buraco inicial: vide capitulo 2). Esta interpretacéo € consistente com
os dados experimentais em todos o0s aspectos. Algumas das razbes que levam a ela sdo:
(@) a distancia em energia das estruturas de perdas em LoM4sMys € LsM4sMys S80 as
mesmas com relagdo as linhas principais, (b) a forma destas estruturas também sdo
muito semelhantes; (c) arazéo entre as intensidades das perdas com 0s picos principais
€ muito semelhante nos dois casos,; (d) a posicdo em energia dos picos de perdas
concordam com as calculadas por model os de vacancia espectadora N4s no processo de
shake-up [11, 12, 13]

Os casos do Rh, Pd e Ag contrastam com as estruturas de perdas do Cu também
identificadas nos espectros L, 3M4sM4 5 € atribuidas as vacancias espectadoras no nivel
3d (My5) produzida anteriormente ao processo Auger em questdo. Para o Cu temos: (a)
aposicdo das estruturas relativas a LM 4 5sMy 5 € LsM 4 5M 4 5 S80 aproximadamente iguais
e concordam com os célculos de energia de umatransicdo do tipo LsM 45— M4sM4sMys
correspondendo a uma vacancia espectadora M, s; (b’) aformade linhade LoM4sMys e
LsM4sMy4s S80 muito diferentes entre si devido primeiramente, no caso de L3 como
estado inicia, a uma forte separacéo de multipletos de estado final, causado pelo forte
acoplamento de spin-Orbita entre os 3 buracos Mys; € para L, como estado inicial,
temos ainda a complicagdo devido a uma transicdo Coster-Kroning que doa buracos da
linha principal L, para aformagéo dos satélites em Lg3; (C') arazdo entre as intensidades
de LoM4gsMys € LsMysMys € muito diferente da razéo dada pela multiplicidade dos
respectivos estados iniciais: parte da intensidade de L, é transferida para os satélites de
L3 devido ao Coster-Kronig L,L3M4 s que precede a recombinagdo LsMasMys. [14]

Conseguentemente, no caso do Cu, as vacancias espectadoras M4s que déo
origem aos satélites presentes em L3M4sM45 SG0 devido principalmente a transicéo
Coster-Kronig LoL3sM 45 mencionada acima; enquanto que para LoM4sMys 0s satélites
tém como estado inicia as vacancias L,My45 devido a uma mistura de processos de
shake-up e Coster-Kronig do tipo LiL,M4s precedendo a transicdo em questdo. E
interessante notar que uma fracdo significativa do estado inicial do tipo LsMgs €
produzida diretamente na foto-emissdo (isto €, shake-up).

De forma diferente das apresentadas para o caso do Cu; em Rh, Pd e Ag, arazéo
entre 0s picos (LsM4sMas)/(LoMasMys) € aproximadamente igual & multiplicidade dos

estados iniciais das transicbes (aproximadamente 2); sugerindo que a contribuicéo
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Coster-Kronig LoL3X € muito pequeng. Tendo isto em vista, tendemos a concluir que a
natureza dos satélites no caso do Cu e da série de metais 4d é diferente; sendo que no
primeiro caso, os satélites sdo atribuidos majoritariamente a processos Coster-Kronig e
no segundo a um processo de shake-up. Contudo existe ainda a possibilidade que os
satélites presentes em Ag, Pd e Rh sgiam devido a transi¢céo Coster-Kronig LiL,3X (
algo que ndo é possivel concluir apenas com os dados de XPS dos niveis2se 2p ). Para
tanto medimos o espectro L;M4s5M g 5 € através de uma andlise do mesmo pudemos obter

algumas conclusdes definitivas sobre a natureza do satélite.
5210 L1My4sMy5

Na figura 5.2 apresentamos os resultados experimentais das transicoes Auger
L1M4sMa 5 para os casos do Rh, Pd e Ag . Queremos analisar as estruturas presentes no
lado de menor energia cinética relativo ao pico principa (*G.). Para confirmar as nossas
hipbteses de que tais estruturas eram satélites, primeiramente comparamos os dados

experimentais com os cél cul os tedricos para a estrutura atdbmica da transi ¢cao.
5.2.2 Célculo do L ;M 4sM 45 no esquema jj-I ntermediate Coupling (1C)

Como a transicdo em questdo envolve apenas niveis de carocgo, utilizamos o
modelo atémico de camadas fechadas descrito no capitulo 2 para calcular os termos de
multipleto e consequentemente a forma de linha da parte atdmica da transi¢céo. Tratamos
0 estado inicial datransicdo como sendo o de uma vacancia no nivel L; interagindo via
acoplamento jj com uma vacancia no continuo, com momento angular igual ao do
elétron Auger. JA para o estado final, consideramos as duas vacéncias no nivel 3d
interagindo via Acoplamento Intermediario (IC- Intermediate Coupling). A matriz
correspondente ao termo de perturbacéo do Hamiltoniano apresentado na equagdes 2.20
(termos de interacdo eletrostatica residual e de spin-6rbita de uma configuracdo 3d?) é

dado por:

2 Este resultado também pode ser comprovado pelo pouco alargamento da linha L, de foto emissdo em
relacdo alinha L3, correspondendo respectivamente aos niveis 2py, € 2psp,. Tal aargamento devido a
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1Gg—c 2a 0 0 0 0 0 0 0
3 a -
‘b W@-A 0 0 0 0 0 0 0
F, O
00 0 -a-A 0 0 0 0 0 0
0
%,00 O 0 -4a-A a2 0 0 0 0
— 1~ U
AHp ='D,50 0 0 —4af2 -D af2 o0 0 0
®0o 0 0 a/2 a-B 0 0 0
3
3P150 0 0 0 0 0O -a-B 0 0
0
fgo o 0 0 0 0 0 -20-B -2a+6
o o 0 0 0 0 -2a6 -E
58 5
A= -2 F2(dd) +—> F*(dd
a1 ()44 (dd)
77
B=—"F?(dd —F dd
a1 (dd) - (dd)
Cc= 50F(dd)+£F (dd)
441 441
D=-13 2 (dd)+5—OF (dd)
441 441
140 140

D=7 F?(dd)+ 77 F*(dd)

A base para efetuar a diagonalizacdo foi escolhida por conveniéncia como sendo
a do esguema LS; visto que utilizamos os resultados para as integrais de

. AE
CoulombF'(dd) tabelados por Mann [17]. O parémetro a =% corresponde a

interacdo de spin-Orbita e é obtido experimentalmente através da separacdo dos picos
M4-Ms dos dados de XPS. Os valores dos parametros utilizados nos calculos, os
autovalores e auto-vetores da diagonalizacdo, bem como as intensidades relativas de

cada multipleto datransicdo estdo apresentados nos ApéndicesB e C.

transicdo Coster-Kronig L,L3X (onde o melhor candidato para X é o N4 s) pode ser verificado na tabela
4.2 do capitulo 2.
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Nb Pd

Satélites

Ag

Satélites

Plasmons
Satélite \
N
1
Rh Sn
Plasmons
Satélite
N
1 T | '
24 16 -8 0 8 16 24 24 16 3 0 8 16 24

Energia Relativa a 1G4 (eV)

Fig. 5.2- Dados Experimentais dastransicdes Auger L1M4sM 45 na série Nb-Sn . As barras em azul

representam o calculo tedrico no limite de acoplamento jj-I C.

Através dos calculos tedricos, notamos que as estruturas indicadas na figura 5.2
como satélites ndo apresentam nenhuma contribuicéo da parte atdbmica da transi¢éo, pois
o termo 'Sy, coincidente em energia, tem intensidade muito pequena. Portanto,
concluimos que estas s80 mesmo estruturas satélites (descartada ainda a possibilidade de
serem pl asmoné%. Resta agora saber qual a origem dos mesmos. Obviamente ndo temos
a possibilidade de uma transicdo Coster-Kronig originar tais satélites, poisL; € o ultimo
nivel na camada L. Portanto, a Unica possibilidade que vemos é que tais satélites sdo
devidos somente a processos de shake-up durante a foto-emissdo do nivel 2s[8] (isto €,

a criagdo de uma vacancia espectadora em Ngs devido a blindagem do potencial de

® Existe um grande niimero de trabalhos anteriores com ligas e EL'S para se certificar que n&o eram
plasmons|[ 10]
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caroco: vide figura 2.2 [6-16]). Assim apresentamos uma interpretacdo que corrige as
propostas anteriores [9] que afirmavam exatamente o contrario (origem devido a C-K
tipo L,L3Ngs). As posigdes e intensidades em tais satélites sGo muito semelhantes as
daguelas presentes nas transi¢coes L, 3sM4sMys; obviamente que ndo podemos descartar
ainda a hipotese dos satdlites em L, e Lz serem devidos, em parte, a um processo
Coster-Kronig do tipo L1L,3X; mas devido as semelhancas destes com 0s presentes em
L1M4sMys, acreditamos que tal contribuicdo também seja pequena em relacdo agquela
devido a shake-up. [15, 16]

5.2.3 Satélitesde L,3M 45M 45 via radiacéo Sincrotron: Caso da Ag

Pudemos chegar a conclusdo que os satélites em L1M4sM 45 em Rh, Pd e Ag séo
devidos somente a shake-up. Contudo para 0 caso dos L,3M4s5M45 , temos apenas a
hipétese sugerida acima. Para verificarmos a contribuicdo devido a transicdo Coster-
Kronig, pudemos utilizar para o caso da Ag, radiacdo Sincrotron onde podiamos variar a
energia dos fotons.

O plangjamento da experiéncia consiste em:

1. Primeiramente excitamos cada nivel que originard o estado inicia das transicoes
préximo ao limiar de excitagdo; ou sgja, excitamos a amostra com fétons com
energia muito préxima a energia de ligagdo de cada nivel. Nesta situacdo esperamos
gue a energia cinética do foto-elétron seja tdo pequena que o tempo para este sair das
proximidades do aomo sga da ordem do tempo de vida do foto-buraco. Nesta
situagdo, durante o processo Auger o aomo efetivamente ndo tem o efeito de
blindagem (limite da Aproximacdo Adiabatica ); com isso ndo devemos ter a
formagdo de satélites.

2. Em uma segunda etapa, excitamos a amostra com fotons de energia préximas mas
menor que a energia de ligacdo do nivel L,. Neste limite podemos monitorar o
Auger L3M4sMy s, antes da abertura do canal L,; contudo pelo fato dos foto-elétrons
serem rapidos (maior que 150 eV), esperamos a formagdo de satélites (sistema com
forte interacdo no limite da Aproximacao Abrupta)

3. A etapal e 2 é agorafeita para o nivel L,, sem no entanto excitar o nivel L;. Neste

estagio monitoramos 0s Auger L3M4sM 45 e LoMysMys.
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4. Por Ultimo executamos 0 mesmo processo com energia de féton superior a de

ligacdo do nivel L;.

L (B) Ag L3M45M45 f" Excitado longe do limiar de L,

hv = L3 +167.4 eV

- Aproximacio Abrupta f

l(A) Ag LM M » Excitado préximo do limiar de L
3 45 45 Fat 3

[ Aproximac&o Adiabatica |

Intensity (a.u.)

1

Shirley Background ] "\\M
Sem satélites J | YV AT p---Tr
0 x 7

2555 2560 2565 2570 2575 2580 2585 2590 2595

Energy (eV)

Fig. 5.3 Espectros Auger LsM4sM 45 da Ag excitados com radiagdo sincrotron. Em (A), os
pontos sdo dados experimentais excitados com hv=3359 €V; a linha vermeha
corresponde ao ajuste tedrico, e as barras representam a intensidade de cada multipleto
calculado no esquema jj-1C [11,12]. Em (B) temos a mesma situacdo para energia de féton
hv=3520 eV. Neste caso a linha azul corresponde a parte atdmica e as linhas verdes aos
satélites.

Na etapa 1, queremos primeiramente testar os calcul os tedricos da formade linha
datransicdo Auger no limite em que a probabilidade de criago de estados de shake-up é
minima. Na etapa 2, medimos a contribuicdo de satélite em L3M45M 45 devido somente
a shake-up. Na etapa 3 fazemos a mesma coisa para 0 LoM4sMys , e ainda medimos
uma possivel contribuicdo no satélite do LsM4sMy4s devido ao Coster-Kronig LoLsX

(verificando assim os resultados obtidos por XPS do capitulo 2, e também as hipoteses
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apresentadas na se¢do anterior). Por dltimo, na etapa 4 medimos a contribuicdo do
Coster-Kronig L1L,3X para os satélites das duas transi¢bes Auger em questéo.

Os resultados experimentais foram obtidos utilizando-se uma amostra pura de
Ag policristalina, na forma de folha e que recebeu um tratamento idéntico ao
apresentado no capitulo 3. As medidas foram obtidas com um Analisador Hemisférico
com raio médio de 125 cm (Omicron EA125 HA) instalado num sistema de UHV com
press3o base de 2-5 x 10™ Torr; operando no modo de energia de passagem constante,
fixado em 44 eV. Os fotons utilizados para excitagdo sdo provenientes da linha de raios-
X moles SXS do Laboratério Naciona de Luz Sincrotron (LNLS), cuja energia,
podiamos variar desde 1800 a 4000 eV [18].

Na figura 5.3 mostramos os resultados para 0 LsM4sMy 5 excitado com energia
de foton em duas situactes. (A) apenas com 6.4 eV acima do limiar de excitagdo do
nivel L3 e em (B) com 167.4 eV do limiar de L3, contudo com energia ainda insuficiente
para excitar L,. Como era esperado, em (A) temos que a aproximacdo adiabatica é
vélida e ndo existe a presenca de satélites. Notamos que 0 modelo de transicdo Auger
quase atbmica é totalmente valido neste limite, através da comparacéo entre os dados e a
previsdo da teoria atbmica no esquema jj-IC. Para o caso em (B), o foto-elétron tem
muita energia cinética, de tal forma que podemos consideré&lo muito longe do sistema
(@omo) durante a transicdo Auger. Neste limite, se recordarmos o capitulo 2, num
sistema com forte correlacéo eletrénica, a aproximacado abrupta é valida, possibilitando
diferentes estados finais para o sistema, 0s quais daréo origem aos satélites. Neste caso,
os satélites podem ser interpretados como transicbes Auger provenientes de um atomo
com Z+1, inserido na matriz sOlida; desta forma o satélite pode ser representado em
primeira aproximacao por umaiméagem da linha atdmica com tempo de vidamaior.

Nos dois casos, 0 guste tedrico € representado por curvas envelope (em
vermelho) que é a soma do conjunto de 9 (caso A) e 27 (caso B) funcdes de Voigt. Os
parametros intensidade e posic¢ao relativa dos picos estdo fixos pela teoria ( no caso dos
satélites usamos os valores caculados segundo a aproximacgdo Z+1 [11,12]), a
componente de largura Gaussiana fixada pela resolucéo experimental em 1.052 eV ; e
todas as componentes de largura Lorentziana séo vinculadas para serem iguais em cada
conjunto; o melhor valor gustado foi de 2.2 eV (FWHM) em A; e para 0 caso em B

temos: 2.6, 4.9 e4.9 eV paraa parte atdbmica, satélite 1 e satélite 2 respectivamente.
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Na figura 5.4 apresentamos 0s espectros para 0 LsM4sMy45 em varias situagoes
de energia de féton. O espectro A corresponde a situacdo onde excitamos a amostra
préximo do limiar de Lz (energia de ligagdo igua a 3352.6 €V); em B estamos
totalmente no limite abrupto, mostrando a formacéo somente do satélite de shake-up;
em C excitamos a amostra com energia superior a do nivel L, de forma que criamos a
possibilidade de um canal de relaxacdo Coster-Kronig L,L3X; por udltimo em D,
excitamos a amostra com energia superior ao nivel L; criando a possibilidade do canal
CK LiL,3X. Pelo gréfico inferior dafigura 5.4, podemos estimar a contribuicdo de cada
cana de relaxacdo para os satélites. A curva B - A nos da uma medida do efeito devido
somente a shake-up; a estimativa é de que este corresponde a 30% da intensidade da

curvaA .

L Ag LM M
3 45 45

B D - acima do LI:SSOS eV (hv=3829 eV)

| C-acima do LZ:3525 eV (hv=3597 eV)
B -acima do L3:3352,6 eV (hv=3520 eV)

| A-threshold L3:3352,6 eV (hv=3359 eV)

A s st -

B-A (somente shake-up)

Intensidade (u.a)

AW

C-B ( Contribuigéo do CK L2L3)<) ‘\ Y
.

"\ D-C (Contribuigao do CK LL,X)

25I50 ' 25IGO ' 25I7O ' 25I80 ' 25I90 ' 26IOO
Energia Cinética (eV)

Fig. 5.4- Espectros Auger L3M4sM 45 da Ag excitados com radiagéo sincrotron para diferentes
energiasdefétons.
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L Ag LM M
2 45 45

C - acima do LJ:SBOB eV (hv=3829 eV}
B - acima do L2:3525 eV (hv=3700 eV
|

[ A-threshold L =3525eV (hv=35?? eV

satélites

Estrutura Atdmica

/ AugerL M N
3 45 23
\N f
s SRy,
%
v

B-A (somente shake-u

' N
.- MMWM

MM uﬂm
Wy

1 L 1 L 1 L 1 L 1
2730 2740 2750 2760 2770

Energia Cinética (eV)

Fig. 5.5- Espectros Auger L3M4sM 45 da Ag excitados com radiagéo sincrotron para diferentes

energiasde fétons.

De outro ponto de vista, no espectro B, 23% dos estados finais da transicdo
Auger sdo de satélites; demonstrando um forte efeito de blindagem no sistema. Ja a
curva C-B ndo mostra uma clara contribuicdo do satélite devido a CK LoL3X
confirmando os resultado dos dados de XPS (capitulo 4) e Auger excitados por
Bremsstrahlung e ou Ti. Por dltimo, a curva D-C, corresponde a contribui¢do do canal
CK LiL23X; como sugerido na secéo anterior a contribuicdo deste canal também é
muito pegquena.

Na figura 5.5, mostramos a mesma situacdo da figura 5.4; agora para o caso do
LoM4sMas. Como esperado, novamente a contribuicdo devido somente a processos de
shake-up (curvaB - A) equivale a 32 % da curva A (limite adiabético). Com a abertura
do canal de CK L;L,3X em C , podemos verificar que a contribuicdo ao satélite devido

a0 CK LLoX (curvaC-B em verde) é nula ou muito pequena.
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5.3 Oscasosdos L 2,3M 2,3M 45 € L 2,3M 2,3M 2.3

Para as transi¢oes vistas na secao 5.2, que ainda sdo do tipo CCC para os metais
do 5° periodo, as vacancias que se correlacionam no estado fina séo do tipo
3d.(vacancias equivalentes). No caso das transicdes provenientes de niveis mais
profundos da série dos LMM como 0 L, 3M23Mys e Lo3sM23M2 3, podemos ter estados
finais onde as vacéancias que estdo se correlacionando via interacdo coulombica e de
spin-Orbita, assumem novas caracteristicas: para 0 primeiro caso sdo nao equivalentes
do tipo 3p e 3d; no segundo caso temos vacancias equivalentes do tipo 3p. Através de
uma pesquisa da literatura, notamos que até entdo, ndo existia nenhum estudo
sistemético, seja tedrico ou experimental destas transi¢les para a série dos metais 4d EI
provavelmente, devido a fatores como: a pegquena intensidade dos mesmos em relacéo
aos Auger anteriormente discutidos; o fato dos mesmos serem muito mais largos devido
a0 menor tempo de vida dos buracos 3p e 3d envolvidos, o grande nimero de
multipletos, dificultando uma interpretacdo tedrica; e a dificuldade de se obter espectros
de boa qualidade (relacéo sinal/ruido) com fontes convencionais de radiacdo ( anodos de
Al/ Mg). Por outro lado, um estudo mais cuidadoso de tais transi¢cdes, vem corroborar
por exemplo, na confirmacdo da validade das teorias atbmicas; visto que, nestas
situagdes temos transi¢des mais complexas envolvendo vacancias de caracteristica mais
ou menos localizada e ainda mais influenciadas pelo nucleo de tal forma que as
aproximagdes do Hamiltoniano do capitulo 2 que despreza a correcdo relativistica
poderia ser importante. No caso particular dos metais sp, como In, Sn e Sb, um estudo
mais sério dos espectros experimentais das transicdo L3M4sMy s excitadas com energia
maior que a do limiar do L, , necessita de um modelamento tedrico da transicéo
LoM23Ma 5 pelo fato desta coinci diJIjI exatamente com aregido de satélite e plasmons da
transicéo em estudo. Ao decorrer desta se¢cdo mostraremos casos exemplificando isto.

Como no caso anterior, e todos o0s outros que sdo tratados neste trabaho,
estamos interessados somente na forma de linha da transicdo Auger. Destaforma no que

concerne a energia, calculamos através do modelo de camadas fechadas na aproximacéo

“ Chen e colaboradores [20] fizeram para o Rh célculos usando o limite jj-IC, considerando interagéo de
configuracOes e correcies relativisticas.

® Namaioria das vezes utiliza-se radiagio Bremmstrahlung para obter os Auger em quest&o, nesta situagao
temos fotons com todos os comprimentos de ondas. Esta coincidéncia s pode ser evitada quando
podemos selecionar uma faixa de energia, caso por exemplo da radiagéo sincrotron.
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da equacdo 2.20 apenas o componente de perturbacdo do Hamiltoniano de estado final
da transicdo Auger. Obviamente que no calculo da posi¢cdo da energia absoluta de cada
multipleto, deve-se levar em conta também o termo de energia média (equacéo 2.25).
Nesta situacéo o termo de correlacéo rel ativistica € absolutamente importante.

Os Hamiltonianos de perturbagdo cal culados para as diferentes configuragoes de
estado final das transi¢cdes Auger segundo as equacdes 2.30 e 2.31 para acoplamento jj-
IC séo:

1. Para as transicdes L,3M,3M,3 considerando uma configuragdo de buracos 3p?

temos:

lDZE)—A av2 0 0 0 g
‘Bmv2 a-B 0 0 0 O
AH, = R 5 0 0 -a-B 0 0
P00 0 0 —20-B a2J20
sHo o 0 a2 -cH
3 -2
=2 F2(3p3
> (3p.3p)
B= - F2(3p3p)
25 '
12,
C=>F2(3p3
% (3p,3p)

Onde novamente a base escolhida é a LS e os valores das integrais de Coulomb sio

obtidos das tabelas de Mann [17]. O parametro a esta ligado ainteracdo de spin-6rbitae

Mz 3

€ dado por: a= , onde AE,,. € obtido experimentalmente pela separacéo M,-M3

nos espectros X PS.

2. Transicoes L, 3M23Ma s considerando uma configuragéo de buracos 3p°3d® temos:
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°F, (28, —€, ~6F 232, <,) 2/2f, < p)g
AH, =<3F4‘(Ed +3&, +F)‘ 3F4> +'F; Ij_2‘@’(2511 _Ep) —E \/é(gd +€P) o
0,2v2s, -¢,)  Jole,+E,) &+, -6D0

e, ) 2E M E) 2, €) o
0 ATlee) k) e g, €,) 9V, -t

D, —2\/@(&1 +5P) _@(gfd _‘tp) -12,/5C 9&(‘([’ < P)

L 0 o3¢, -¢,) ov2ls, +¢,) 35(F, < ,)-12/58

°D, 58, -, 4D V3, €,) e, € ,)F
0 ) e, € el v, 9
B a-V6(E, +&,) V2%, + ) 4A

A=315F2(3p,3d)+—5 '(3p,3d) + allic G*(3p,3d)

B=315F2(3p,3d) igg *(3p,3d)

C= —315F2(3p,3d) -2 G(3p3d) +%G (3p.3d)

D=- 375 (3p3d)+%G (3p.3d) - 429106 (3p.3d)

E= 325 2(3p, 3d)+%G (3p,3d)+4%G%3p,3d)
5, 15

-2 o2 _ s
F= 35|: 2(3p,3d) G*(3p,3d) +4goG *(3p,3d)

onde ép = %AEMZ3 e &y ZE_ZSAEM“*"SQO 0S parémetros devido a interagdo de spin-

orbita; F'(3p,3d)e G'(3p,3d), sd0 respectivamente as integrais de interacdo
Coulombica e de troca[17]. Os valores dos parametros utilizados nos célculos, os auto-
valores e auto-vetores da diagonalizacdo, bem como as intensidades relativas de cada
multipleto datransicéo estdo apresentados nos Apéndices B e C.

Na figura 5.6 mostramos a distribuicdo de cada multipleto em funcdo do

elemento na série.
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Fig. 5.6- Distribuicdo dos multipletos em relacdo ao pico mais intenso das configuracdes 3p® e
3p3d, calculado no esquema jj-1 C.

Notamos um forte aumento da separacéo entre os termos de tripleto e singleto
nos dois casos; um indicativo de que o limite de acoplamento LS para o estado final,
ndo é aplicavel para esta série de metais. Na figura 5.7 mostramos uma comparacéo
entre os resultados experimentais e o cdlculo no limite LS, onde fazemos a =0,

£, =&, =0.

77




Capitulo 5

Mo

[
1K
I
i

.
|
.
s
| 5
s
.
80 60 -40 20 O 20 40 60-80 -60 -40 20 O 20 40 60

Rh

AR

A
S
e
-

Ag
n
n
b
8

0

Energia Relativa a 1F3 (eV)

Fig. 5.7- Comparacdo entre os dados experimentais excitados com Ka Ti e o calculo tedrico no
limite jj-LS. As barras representam a intensidade e posicdo relativa das transicfes
LoM,3M 55 (vermelho) e LM ,3M 45 (azul).

Na figura 5.8, mostramos o resultado da comparagéo entre os dados e o caculo
no limite jj-1C. Notamos uma excelente concordancia entre a teoria e experimento,

mesmo para 0 caso dos metais com muitos buracos na banda 4d , como Nb e Mo.
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Fig. 5.8- Comparacdo entre os dados experimentais excitados com Ka Ti e o calculo tedrico no
limite jj-1C. As barras representam a intensidade e posicdo relativa das transicfes
LoM,3M,3 (vermelho) e LaM,3Mys (azul). A linha vermelha é a curva envelope

produzida por um ajuste de funcfes Voigt.

Obviamente que esperamos um melhor gjuste nos dados de Rh, Pd (quase
camadas fechadas) e Ag (camadas fechadas). Para a s&rie de metais sp (In, Sn e Sh)
notamos uma dificuldade na comparacdo dos dados com a teoria; visto que existe uma
grande superposicdo entre as transicbes Auger LoMy3Mz3 e LsMy3Mys dém da
ocorréncia de uma série de plasmons fortes. Para a Ag e Pd outra dificuldade além da
superposi¢cdo das transicbes Auger, sdo os satélites de shake-up que acompanham o0s
pico no lado de menor energia. Na figura 5.9 fazemos uma comparacdo entre os

resultados experimentais e a teoria, para a transicdo LsM,3My5 do Pd excitado com
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fotons de energia proxima do limiar de Lz (sem a interferéncia do LoM»3sM»3; € no
limite adiabatico: sem ocorréncia de shake-up) utilizando os dados experimentais

publicados por Drube e colaboradores [19] e 0s nossos calcul os.

- j-IC

| Pd LM M, s A

hv=3190 eV
L3=3174 eV

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
2200 2220 2240 2260 2280 2300 2320

Energia Cinética (eV)

T
2180

Fig. 5.9- Comparacdo entre os dados experimentais da transicdo L;M,3M 45 do Pd [19] excitado
com radiacdo sincrotron hv=3190 €V ; e o calculo tedrico no limite jj-IC. As barras

representam a intensidade e posicéo relativa dos multipletos. A linha vermelha é a curva
envelope produzida por um ajuste de fungdes Voigt FWHM Gaussiana =1.052 eV e

FWHM Lorentziana=7.6eV.

Para 0 caso da Ag, tivemos a oportunidade de medir esta mesma transicéo
usando diferentes energias de fétons na linha SXS do LNLS. Na figura 5.10 (A)
mostramos 0 caso em que usamos energia de fétons menor que do limiar de L»
(impedindo a interferéncia do Auger L,M;3M,3), mas no limite abrupto (ocorréncia de
satélites). Na situacdo (B) acreditamos estar mais proximos do limiar de L3 de forma que
acontribuicdo do satélite de shake-up € nitidamente menor, mas ainda ndo nula como na
situacéo dafigura’5.3 (A). O guste do célculo tedrico com os resultados experimentais €

semelhante ao descrito para a figura 5.3; onde incluimos os satélites como uma imagem

dalinha atémica segundo a aproximacéo Z+1.
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Fig. 5.10- Dados do L3M,3M 45 excitado com radiagdo sincrotron:(A) hv=3600 eV e (B) hv=3361
eV e comparacdo com o calculo tedrico no limite jj-IC. As barras representam a
intensidade e posicdo relativa de L3M,3My4s. A linha vermelha é a curva envelope
produzida por um ajuste de funcdes Voigt . Em (A) as linhas em azul e verde sdo parte

atOmica e satélites respectivamente.

Os valores encontrados para a componente Lorentizana das larguras (FWHM)
sdoem (B) 7.6 eV; eem (A): 6.2+0.3, 8.5+0.5 e 13.5+0.5 para a parte atdbmica, satélite 1
e satélite 2 respectivamente. Como do caso da figura 5.3, podemos dar uma
interpletacdo fisica para a largura do satélite tendo em mente que a largura de uma linha
espectral sempre esta ligada ao tempo de vida dos estados envolvidos, por um produto
de convolugéo (no caso de descrevermos as linhas com componentes Lorentzianas, a
largura total sera a soma das larguras das componentes). Desta forma, a largura do
satélite serd em primeira aproximacdo dada pela largura da componente atémica,

adicionada pela largura da banda onde se encontra o elétron de blindagem (no nosso

81




Capitulo 5

caso Nys). No caso de dois elétrons de blindagem terriamos a largura atbmica somada a
duas vezes a largura de banda. Este modelo pode explicar satisfatoriamente os valores
encontrados para as simulacdes, tanto no caso da transi¢éo L3M4sMys (fig. 5.3) quando
para atransicao L3M,3sMys tratada neste topico.

Para 0 caso do Rh, mostramos na Figura 5.11 a comparagéo entre os dados
experimentais excitados por Ka Ti a teoria. Neste caso em particular, pudemos
comparar 0s nossos calculos [21,22]; usando o limite de camadas fechadas e que
despreza a correcdo relativistica para a energia; com os resultados de Chen e
colaboradores [20], que leva em conta um modelo de camadas abertas (Cl -
Configuration Interaction ) e contabiliza a correcéo relativistica.

Apesar da dificuldade em tratar os dados devido ao background e uma pequena
superposicdo da transicdo L2M2,3M2,3; notamos que 0s nossos calculos parecem
gjustar-se melhor aos dados. No caso da teoria mais abrangente de Chen, o ndo gjuste
deve-se basicamente ao fato que o parametro de interacdo de spin-6rbita usado por ele
nos calculos ndo era exato (obtido teoricamente); enquanto que NOS NOSSOS, USaMOS UM
parametro de spin-Orbita dado pelos experimentos de XPS. Mesmo assim, notamos
pelas barras que as posi¢oes e principalmente as intensidades dos multipletos ndo séo
muito diferentes nos dois casos; justificando a aplicabilidade do nosso modelo mais

simples.

5.4 Influénciado LM 3M45 NOL3sM4sMys

A transicao Auger LoM;3Mystem estado final igual adasua“irm&’ L3M;3Mys
sendo que a unica diferenca esta no estado inicial. Para os metais sp, comegamos a ter
uma progressiva superposicéo entre esta transicdo e o Auger L3MysMys. Para uma
andise dos satélites e estrutura de plasmons (e até mesmo a estrutura atémica)
existentes nesta Ultima transicdo € absolutamente necessario levar-se em conta a
contribuicdo do Auger LoM,3My s Através do calculo tedrico podemos ter uma idéia da
magnitude desta superposicao de transi¢des. Na figura 5.12 mostramos 0s casos do In,
Sn e Sb. O céalculo tedrico da transicéo Auger L3M4sM 45 foi tabelado na literatura por

Kleiman e colaboradores [11].
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Fig. 5.11- Dadosdo L3M,3M 45 do Rh excitado com Ka Ti; e comparagdes com os célculo tedricos.

As barras representam a intensidade e posicdo relativa de L;M,3M,s; calculadas nos

limitesjj-1CCI (relativistico) (verde=Chen) e j-1C (azul=nosso). As curvas em vermelho e

verde sdo envelopes produzidas por um ajuste de fungdes Voigt considerando as duas

teorias: verde (Chen) e vermelho (n0sso).
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Fig. 5.12- Dados do L,M,3M4s5 do In, Sn e Sb excitado com Ka Ti; as barras em azul indicam o

calculo tedrico no esquema jj-IC.

83



Capitulo 5

5.5-AstransicbesLMN

Finalmente, as Ultimas transi¢des Auger da série cujo estado inicial compreende
uma vacancia na camada L, sdo as transicbes LMN. Destas as mais intensas sdo:
LoM4sNss € LsMysNgs. Da mesma forma que as transicoes LpsMasMys, estas
envolvem buracos do tipo d no estado final, contudo com duas situacdes diferentes:

1- Os buracos do tipo d séo néo equivalentes (3d e 4d );

2- Anteriormente tinhamos uma transicdo envolvendo apenas niveis de carogo,
agora temos a situagdo C-C-V, onde um dos buracos do estado final pertence a banda de
vaéncia

O Hamiltoniano de perturbacdo utilizado segue a mesma forma das outras
transicbes, considerando-se apenas a interacdo Coulombica e de spin-Orbita das

vacancias do estado final segundo as equagtes 2.30 e 2.31 .

3G4%a—3 2/9 —2(56%
M =(°Gy|(4a-J)%G,) +'G, G258 - 20 O
S HVB 20 ar-HH

3(3355%—3 NP & o g Eﬁ@a F 428 /3B &fﬁ
3F3E1 33 —7a-H 228 8 O 1, 3F2[] 428 -4fsa-H 4Hm 0 D 1
"rl w228 6 4 %ﬁ D, —Fﬁ 4w € VT

3D3% 0 83 43 2/7a-F 3@% 0 V&a - D%

3015#3014: V7B ~14a 0 O
+3P1[] JiB -a-D ~28 4g Q. ° RE20-D —2(601%
U 140 28 < 2/25 ‘0206 -A D

s% 0 48  42a —B%
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A= igF (ad 4d)+126F (ad 4d)+ G (ad 4d)+ G (ad 4d)+6936 (3d,4d)
B =24 F2(35.4d) + 20 F4(3d.4d) - > (3 4d) —EG (3d.4d) —27 G*(3d,4d)
49 441 o 245 2205

C= 49F(3d4d) 84F(3d4d) —G (3d,4d) - 286(3d4d)+4836(3d4d)

D = L F2(3d 4d) -2 F4(3d 4d) + 22 G%(3d 4d) +—2 G2 (3d 4d) ——>_ G*(ad 4d)
49 441 o 45 2205
36 243

E= 49F (3dad) + F (3d,4d) - G (3d,4d) —G (3d,4d) - G (3d,4d)
36 22 117

F="3F2(xd 4d)+—F (3d,4d) - GO(3d 4d) +-22-G2(3d 4d) - =/ G*(3d 4d)
49 44 o 45 2205

G= 49F (3d,4d) - F (3d,4d) - —G (d 4d)+ G (3d4d) + 108 G (3d,4d)

H="SF2(x 4d)——F (d 4d)+—G (3d,4d) - 33(3 (3d,4d) + 8 G*(3d,4d)
49 44 o 45 2205

| = 49F(3d4d)+ F(3d4d)+ G(3d4d)+ G(3d4d)+ 686(3d4d)

1=2E2 4d)+—F (3d.4d) - G°(3d,4d) —EG (3d.4d) +—2_G*(3d.4d)
49 441 10 245 2205

ondea:%(fw +E49) € B:%(E&j ~&,44)S30 devido & interagfo de spin-Orbita;

F'(3p,3d)e G'(3p,3d), sAo as integrais de interacdio coulombica e de troca,
respectivamente. Os valores dos pardmetros utilizados nos célculos, os autovalores e
auto-vetores da diagonalizagdo, bem como as intensidades relativas de cada multipleto
datransi¢éo estdo apresentados nos Apéndices B e C.

Nas figuras 5.13 e 5.14 apresentamos respectivamente os resultados das
transicbes LMN em questdo para Ru, Rh, Pd, Ag, In, Sn e Sb e comparamos com 0s
nossos calculos. Devido a existéncia de uma contribuicdo de banda de valénci aﬁ nao
esperavamos uma comparagdo entre teoria e experimento t&o boa para as transi¢cdes
Auger do tipo C-C-V (carogo-carogo-valéncia) quanto no caso das transi¢des do tipo C-
C-C vistas anteriormente. Contudo como podemos ver pelas figuras 5.13 e 5.14, 0 gjuste
€ surpreendentemente bom. Este resultado pode ser uma indicagdo que para estes
metais, exista uma forte correlacéo eletronica, de tal forma que mesmo a banda de

valéncia assume um comportamento quase atémico.

® Os elétrons 4d da BV tém uma caracteristica mais delocalizada que os elétrons 3p
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Fig. 5.13- Dados experimentais e comparacdo tedrica na aproximacdo jj-IC para L3MsNgs
excitados com Ka Ti. As barras em azul indicam o célculo tedrico no esquema jj-IC; as

linhas ver melhas sdo as curvas envelopes ger adas pelos aj ustes de funcdes de Voigt.
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Fig. 5.14- Dados experimentais e comparacdo tedrica na aproximacdo jj-IC para L,MsNgs
excitados com Ka Ti. As barras em azul indicam o célculo tedrico no esquema jj-IC; a

linha vermelha é a curva envelope gerada pelo ajuste de fungdes de Voigt.
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Tabela |: Os termos KE s&o os valores experimentais das energias absolutas, para o
multipleto mais intenso das transi¢es. Nas figuras estes aparecem em zero na escala de
energiarelativa. ' sdo aslarguras Lorentzinas (FWHM) usadas nas simulacdes.

Metd Transition

L3sM23My 5 L3Ma45Na s LoMa4sNas

KE(eV) T (eV) KE (eV) e (eVv) KE(eV) T(eV)
Ru 2047.2 7.0 2552.8 50 2680.8 52
Rh 2146.3 7.5 2689.3 6.0 2830.6 6.0
Pd 2247.5 7.7 2827.2 4.6 2983.8 4.2
Ag 2345.6 C) 2966.7 4.0 3139.0 3.3
In 2545.8 a) 3253.9 3.9 3461.2 3.6
Sn 2648.0 a) 3402.0 3.9 3628.5 b)
Sb 2751.6 a) 3552.8 4.2 3800.6 3.7

a) N&o foi gustado devido ao overlap com a transicdo Auger LM, 3Mz 3. b) Overlap
com pico XPS 3s. ¢) Usando os resultados do LNLS podemos separar melhor as
contribuicBes de satélite da linha principal (vide figura 5.10): sem incluir satélites: 7.2
eV paraa parte atdmica; incluindo satélites 6.2 eV para a parte atémica.

No caso das estruturas do lado ndo atbmico, ndo podemos ainda afirmar sua
origem; contudo, pelos resultados das séries anteriores e pela posicdo em energia, €

muito forte a hipétese de que sgjam também satélites de shake-up.
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Capitulo 6

Conclusoes e Per spectivas

Neste trabalho, estivemos interessados em estudar 0s processos fisicos
envolvidos na emissdo de elétrons de um solido devido a foto-ionizagdo de um nivel de
caroco; mais especificamente no caso da camada L dos metais de quinto periodo
incluindo Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, In, Sn e Sh. O estudo sistemético dos processos de
foto-emissdo ao longo da série, pode ser utilizado para verificar a natureza de alguns
processos que notoriamente estavam ligados a configuragdo da banda de valéncia; por
exemplo, aformacéo de satélites devido a multiplos estados finais, segundo 0 modelo de
uma vacancia espectadora, ou em outras palavras, devido a blindagem do foto-buraco
(estado inicial) por elétrons de valéncia em orbitais mais localizados (como os 4d) tem
uma dependéncia muito grande com a populacdo do nivel 4d; onde a formacéo de
satélites € muito mais evidente para os metais com a banda 4d incompleta que para os
metais com banda 4d completa. Por outro lado, no caso dos metais com hibridizacgo sp
da banda de valéncia (In, Sn e Sh) é evidente aformacdo de uma série de plasmons bem
definidos tanto para os espectros X PS quanto para Auger.

Uma das motivacOes mais praticas para este trabalho esta no fato de que apesar
destas duas técnicas (XPS e XAES) serem as mais adequadas no estudo de problemas
envolvendo fisica de superficies; ainda existe uma grande dificuldade em se analisar
quantitativamente os resultados experimentais. Obviamente, o progresso na andise
quantitativa dos dados, esta inteiramente ligado ao entendimento dos processos fisicos
gue ocorrem na emissao de elétrons; alguns exemplos claros disto foram abordados ao
decorrer do trabalho como: a utilizacdo de uma funcéo correta para descrever aformade
linha de um pico XPS incluindo as contribuigdes Lorentzinas, Gaussianas, e quando

necessario assimetrias; a subtragdo de satélites de raios-x; e subtragdo de background
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gerado pelos elétrons espalhados inelasticamente. Esta Ultima talvez sgja uma das
maiores fontes de erro na andlise dos resultados experimentais; contudo, € verificado um
significativo progresso entre as diferentes formas propostas para background (Linear e
Polinomial, Shirley e Tougaard), que sb foi possivel com o entendimento da fisica
envolvida no processo de espalhamento inelstico dos el étrons .

Em relacéo aos resultados obtidos por X PS neste trabalho podemos destacar:

1) A utilizagdo eficiente de uma fonte convencional (&nodo de Ti) para um
estudo inédito dos niveis 2s, 2py» e 2ps; dos metais da série em questéo.

2) Obtencdo do tempo de vida destes niveis pela medida direta da largura de
linha,

3) Verificagdo direta da contribuicdo Coster-Kronig L,L3X dentro dos canais de

relaxacdo dos foto-buracosem L, e Ls.

No caso das transi¢des Auger, destacamos.

1) Apresentamos um estudo mais detalhado sobre a formacdo de satélites na
transicéo L1M4sM4 5. Usando apenas os resultados experimentais obtidos com radiacéo
de Ti, célculos teoricos da contribuicdo atbmica, e aregra de selecdo para CK; provamos
em definitivo que a origem do satélite neste caso era devido somente a um processo de
shake-up (ou blindagem) do estado inicial.

2) Em uma segunda etapa, verificamos a formacéo de satélites em diferentes
transi¢cdes (com énfase para as L, 3sM4sM45 ) nos limites da Aproximagdo Adiabética e
Abrupta, variando a energia dos fétons e passando pelos diferentes limiares de excitagcdo
dos niveis 2ps, 2p1» € 2s. Neste caso foi possivel separar para a Ag, a contribuicdo
devido a C-K naformacéo do satélite de estado final, confirmando os resultados obtidos
por XPS; onde esta € muito pequena em relacdo a contribuicdo devido a shake-up
(totalmente oposto ao caso dos metais 3d, em particular para Cu, onde a maior
contribuicdo era devido a C-K).

3) Por ultimo, utilizamos um modelo de calculo atbmico na aproximagéo de
camadas fechadas para modelar a forma de linha das transi¢des Auger mais intensas na
série dos LMM e LMN, para todos os metais abordados no trabalho. Mostramos a
quebrado limite LS para o tratamento do estado final, e através de uma comparacdo dos
dados experimentais com uma simulacdo tedrica, verificando que o limite IC é mais

apropriado no caso deste metais. Somente para o caso do Rh conseguimos encontrar um
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célculo, feito pdr Chen [ref. 20 capitulo 5] usando correcOes relativisticas para os auto-
estados da configuracdo, e Interacéo de Configuraces para o calculo das intensidades
dos multipletos. Este verificou-se mais apropriado pelo fato de utilizar uma base mais
completa que 0 nosso no calculo das intensidades; por outro lado, a comparacdo em
energia dos multipletos € melhor no nosso caso, por utilizarmos um pardmetro de
separacdo devido a spin-orbita, obtido dos experimentos de XPS. No caso especial das
transicdes LMN é surpreendente que um calculo atdbmico simule tdo bem os espectros,
visto que, um dos estados pertence a banda de valéncia.

Apesar do trabalho ter sido feito de forma sistematica para toda a série, alguns
pontos |evantados, merecem um melhor estudo em trabal hos futuros. Podemos destacar
entre eles:

1) Estudo mais detalhado sobre a formacéo de satélites no caso de XPS. No caso
da Ag, notamos que os espectros XPS ndo possuem satélites, mesmo sendo excitados
com energia muito acima dos limiares (aproximagdo abrupta). Por outro lado, as
transi¢Bes Auger apresentam um forte satélite devido a shake-up do estado inicial.

2) Sera interessante, repetir as experiéncias de XPS utilizando radiacéo
sincrotron, principalmente para 0s casos em que ndo foi possivel determinar a largura de
linha, usando aradiacéo de Ti.

3) Da mesma forma, que fizemos para Ag, poderemos verificar a natureza dos
satélites de estado final, nos espectros Auger, excitando com diferentes energias de
fotons para os outros metais.

4) Estudar a dependéncia com a energia de féton com o satélite de shake-up; ou
sgja, determinar atransi¢cdo entre os limites da Aproximacdo Adiabatica e Aproximagdo

Abrupta.
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Apéndice A

Subtracéo de Background: Shirley e
Tougaard

Como vimos no capitulo 2 o processo de emissdo de elétrons pode ser dividido
em um modelo de 3 passos onde temos : 1) ionizacéo de um nivel eletronico, 2)
transporte de el érons desde o estado ligado até um nivel de vacuo (estado do continuo),
3) deteccéo do elétron pelo analisador.

No estégio 2, deverdo ocorrer espalhamentos, sendo muitos deles inel asticos.

Podemos representar um espectro de emisséo de el étrons P(E) por:

J(E)=A,F(E)+ [dE'G(E',ENI(E) (A.1)

E'<E

A primeira parte da equacéo A.1 corresponde alinha principal de foto-emissao;

jdasegunda parte corresponde ao espectro de el étrons segundarios; onde escrevemos:

A 1 _S(E'E)
" A(E,E) ME,E')  V(E)

G(E',E)

sendo G(E',E) afuncdo de perdas, S(E) a probabilidade de um elétron ser espalhado
de E'para E; e A, é 0 caminho de escape total e A(E,E') é afuncdo de livre caminho
meédio em funcdo da energia dos el étrons.

No caso de background, a funcdo S descreve os elétrons espahados
inel asticamente:

No modelo de Shirley, este assume que a fungdo G(E',E) é uma constante
(préximo ao pico principal). Uma versdo modificada do método de Shirley é
apresentada em detalhes por Seah and Briggs [1].

No modelo de Tougaard, considera-se efetivamente a secdo de choque para
espal hamento inelastico dos elétrons (funcdo S). Desta a subtragdo de background pode
ser dada por:
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F(E):J(E)—})\(E)K(E’ — E)J(E")dE’ (A.2)

onde J € 0 espectro sem subtracdo de bakground e K é uma funcdo que representa a
secdo de choque diferencial de espalhamento inelastico dos elétrons. Esta funcdo pode
ser obtida através de experiéncias de ELS (Electron Loss Spectroscopy). Tougaard [2]
apresenta uma aproximacao para afuncao de espalhamento, dada por:

B(E -E')

AME)K(E,E-E')= CrEE)

onde os parametros B e C sdo gjustados dependendo da faixa de energia do espectro e

do material.

Referéncia

[1] D. Briggs and M. P. Seah; Practica Surface Analysis by Auger and X- Ray
Photoel ectron Spectroscopy - Apendix 3 (John Wiley and Sons, New Y ork, 1983);

[2] S. Tougaard, Surface and Interface Analysis, 11 (1988), p. 453
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ApéndiceB

Equacoes para Intensidade de Transicao
calculado no esquema jj-1C

Equacbes para intensidade de transicdo considerando o modelo de
acoplamento jj para o estado inicia e Intermediate Coupling (IC) para o estado final.

4 LI 1
w,ie :(1-15| DI+ @, +1)Z(2X+1)ZC (LSI)(-D) /(2 +1)(2S+1) @1 EEESZ@AS(LI )
. B XEH xaE

A(L,L,) = E) %} %f q2k +)D(k,1,) +
I 2k’+1Ek'I
% oo ek

D(12) = gy J %, (rl)w.z(r)gmﬁv.3(rl)w.4(r)
E(k,L,) = J’drlfdrzlv,l(rl)wlz(rz)ErkTB‘P,s(rz)LPu(rl)

Para utilizarmos os val ores tabelados do M cGuire, devemos transformar nossa
notacéo de formaque:

D(k,|2) - % DMcGwre(k |2) E(k',|2) = % EMcGuire(k'llz)

No apéndice C, apresentamos 0S Dyccuire(K,l2) €  Ewmcauire(Kil2)
utilizados nos calcul os.
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Tabelal- A(L,l,) paracéculo de Intensidade de Transi¢do L ,3M;3M5

2
ALO) = J%[D(z,O) +(-)°E(10)

__1 _ (st
A(L2) = 15[D(o,2) D(2,2)] -(-D) 75[E(1,2) +9E(32)]
A(2,2) = i[D(o 2) -D(2,2)] +(—1)Si[E(3 2) ~E(12)]

A(32) = 1—5D(O 2) —ED(z 2) —(-) —[14E(12) +E(32)]

A(34) = 2\/_5[D(24)+( -1) E(34)]

Tabela-ll - Intensidade de Transic&o paralL,M;3M 45

=0 e awof

=1 5{ ﬁc:f(1F>)/A~5(10)+fcf
2
1350(%@ (1P1)As(1,2)+£cf (3131)&(1,2)—%@ (D) A(2.2)
N=7)

2
2250(—%’@ (022 - oA e (DyAEe) +

2

3375{£ Ci(D,) A(2,2) +£Cf (D) A(2,2) -

J6

\/_Cf(3F)A5(3 2)

g (D3)A(2,2) +£Cf CR)A(32) +

2

J=3 4725{ ~C (R A3, 2)—
O(Jé

2

11340-— C; (F) A(3,4) += Cf(3F3)A5(3 4)

F4 e F)AGH]
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Tabelalll- Intensidade de Transicéo para 0 L3M»3Mys

225

=0 AL
2
=1 %5 —%Cf (‘P)AL2) +C; CP)AL2)
2
2 *f C, (CRIALY) +2C; CRIALD
2
Zle, (R)ALD) + ﬁcf CR)AL) +£cf CDYAR2)
=2 225\Cf( R)ALO) +
2
225(*2/§Cf ( D2)A(2 2) +ng ( Pz)A(12) +%Cf ( DZ)A(Z 2) +
2
0 0} 3
337%% C; (*D,)A(2,2) + J;? C; (®D,)A(2,2) +%cf (®F,)A32)
220, CR)AGA)
2
=3 37516, 07 as2) + 00, (D) A2) + 213, (R AGD) ¢
2
1215 V20 ap)aaa +Y8c, (R AGAY +
4 2 3
2
e, (R)AG2) + %Cf CRAB2) +

%5 C ("Fa) A(34) + @Cf CF) A4

2025

47461

I CR)ABD)| + - [C CR)AGA)|
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TabelalV- A(L,l,) paracdculo de Intensidade de Transicdes
I—2,3M 2,3M 2,3

A(0,1) = %[D(O,l) +2D(2,1)]

ALl = %[D(Z,l) -D(0,1)]

A(2,1) = 4i5[5D(o,1) +D(2,1)]

A(2,3) = —% D(2,3)

TabelaV- Intensidade de Transi¢cdo paral M, M5 3

30 27-Ci(%) A0 +2C, (R) ALY
F1 e wawy

32 IR2C, (10, As(2) + Cy (R) As(1|” +315C; (D,) As(23)

TabelaVI- Intensidade de Transic&o para LM, 3M» 3

2

J=0  27C; (*5) As(0) +ch CRo) As(LD)
1 243|Cf (3P1)As(l1)|
27 2 ?
J=2 ZHC (D2) As(22) ~5-Cr (Po) As(L) +315C, (D) As(23) +

e coaasey]”

TabelaVII- A(L,l,) paracaculo de Intensidade de Transicbes
|—2,3M 4,5N4,5

A45)= S 3[D(@E8) + (-1 E(3,5)]
A4 =I5 t5sPG D(Ls)E ()i {0 EGI +2 E(lB)H
ABY = \/E[[D(lfﬁ) -D(E3)] -(-HT E@I) ~E(33]]

A(23) = -ﬁ[[o(m) +4D(33)] +(-D°[E(L3) +4E(3,3)]]
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A1 = [ V3D + 3DE] + ([ IEWY +FEED]
1
A@D = =[[pED -pey] ~(-nTEED ~Eay]

1
A(01) = ﬁ[[3D(3,1) +2D(11)] +(-){3E(31) +2E(11)]

Tabela V- Intensidade de Transicbes L,M 45Ny s
E5 27225|As(4 5)|
Fa ZBl, (6,49 +EC, (A +
EBle, (6. (49 - 36 (6 A4 +/3C, CR) A3
=3 250 (R A - 4C (F)ASBY ~TC, (B A (43 +
Rl (R AEY 2 ¢, (F) A LB C, (D) A3
F2 220, (D) A2 30 (D) A2 ~2.C, (F) AR +
375‘cf (Py) As(LD) ++2C, ('D,) As(2.) -2 C, (3D2)A5(21)‘
=1 2l (R)AWD +2C, (R) A1 ~VISC, (D) As(2)] +
150C, (P As(LD) ~2.C, (R) A1) —2C; () Ag(0)]
FO  Dlc, (18)Ac(0D) -2C, (R A1
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TabelalX-

Intensidade de Transi¢oes LsM4sNy s

J=5

=4

J=2

=1

EBc@s) + 28 a3

B0, () Ac(49) + 2, (B A (a5 +

824C, ('G,)Ag(49 —2C, (G, ) A (45| +

B, (6,) A (49 +£C, (o)A 43 +

%25 1C; (16,) A (43 —2C; () A (439 -2 C, (F A3

5775 1575

4

e, (FAGY +£cf (G)A(43) + 5C; (F) A3 +

875‘ c

Ci (1Gy) As(45) +

(D) As(2)|

(F)A(33 - B C, (F)A(33) +[IC, (Do) A (23

22, (1D,) (2.3 ~3C, (D) A3 +

178C, ('D,)As(2:3)+ 3% C (F2)As(33) +5C, (Do) As(2.3)]
BB, (o)A@
Ble, Cryaan + 3 (oARD +12, ()AL +

Pes (R)ALD - 3T, (P)ALD +43C, ($) A0

775\Cf (A0 - 4 C; (R ALY
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Tabela X- A (L,l,) paracéculo de Intensidade de TransicBes L1M4sMys

-1
As(0,0) = N D(2,0)

A(2,2) = —é@ D(2,2)
A(33) = % JZD(2,4)

Tabela XI- Intensidade de Transicbes L1M45N4 5

0 25C,(S,)A(00)
32 625C, (D,)A 22
JF4  2025C, ('G,) A (44)
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Apéndice C

Parametros utilizados nos Hamiltonianos de Perturbacao

e

Autovalores, Autovetores e Intensidade de Transicéo

Par @ametr os de | nteracdo Eletrostatica e de Spin-Orbita (em eV)

Nb(41 Mo(42) | Ru(44) | Rh(45) | Pd(46) | Ag(47) | In(49) Sn(50) | Sb(51)
F’(3p,3p) | 27.6167 | 28.5758 | 30.4865 | 31.4383 | 32.3878 | 33.3357 | 35.2321 | 36.1815 | 37.1316
F’(3p,3d) | 26.9585 | 27.9751 | 29.9842 | 30.9785 | 31.9765 | 32.9607 | 34.9223 | 35.9009 | 36.8785
G'(3p,3d) | 31.4676 | 32.5058 | 34.5446 | 355483 | 36.5495 | 37.5374 | 39.4986 | 40.4735 | 41.4452
G%3p,3d) | 20.0109 | 20.7285 | 22.1390 | 22.8339 | 23.5289 | 24.2138 | 25.5730 | 26.2496 | 26.9242
F’(3d,3d) |28.367 [29.636 |32144 |33386 |34649 |[35880 |[38.334 |[39.558 |40.782
F'(3d,3d) |18.030 |18.855 |20.486 |21.294 |22116 |[22917 |[24512 |25.309 |26.104
F’(3d,4d) | 2.46 2.86 3.58 3.92 3.95 4.56 5.73 6.30 6.86
F'(3d,4d) | 0.99 1.17 1.50 1.66 1.67 1.96 2.52 2.80 3.07
G%3d,4d) |0.73 0.85 1.08 1.18 1.17 1.36 1.73 1.92 2.09
G*(3d,4d) | 0.81 0.96 1.23 1.35 1.35 1.58 2.04 2.26 2.48
G*(3d,4d) | 0.61 0.72 0.93 1.03 1.02 1.20 1.56 1.73 1.91
&3p 10 12 14.6667 | 16 18 20.6667 | 25.3333 | 28 30.6667
&3d 1.088 1.252 1.668 1.896 2.104 2.4 3.016 3.364 3.736
&4d 0.18(a) |0.23(d) |0.35(@ [043(a |0.51(a) |0.6(a) 0.34 0.42 0.5

$3p = %[ EB(3P;/2) - EB(3P;/2)]

$ = %[Es(w%) - EB(3d%)]

10 = 2] Eq(4dy) - Eq(4d)]

Os parametros paraos F e G' foram obtidos das tabelas de J. B. Mann Los Alamos Scientific La

Report. No LASL-3690 (1967)

Os paarametros de spin-6rbita foram obtidos diretamente dos experimentos de XPS. Nos casos (a),
utilizamos uma combinagéo dos resultados de cél cul os de Hartree-Fock apresentados por C. Frose
Fischer, The Hartree Fock Method for Atoms (John Wiley and Sons, New Y ork, 1977

Nas tabelas de intensidade de transi¢do 0s nimeros entre parénteses indicam poténcias de 10.
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Elementos RadiaisdasMatrizde Transicdo D(K,l,) (McGuire) para L,3M,3M»s

Nb(41 Mo(42) | Ru(44) | Rh(45) | Pd(46) | Ag(47) | In(49) Sn(50) Sb(51)
D(2,3) 1.14 1.13 1.24 1.23 1.23 1.22 1.27 1.28 1.29
D(0,1) 1.22 1.23 1.34 1.33 1.33 1.33 1.33 1.33 1.35
D(2,1) 0.88 0.88 0.95 0.95 0.94 0.94 0.94 0.94 0.96

Elementos RadiaisdasMatrizde Transicdo D(k,l,) e E(k,l,) (McGuire) paral,sM,3Mys

Nb(41 | Mo(42) | Ru(44) |Rh(45) | Pd(46) | Ag47) |In(49) |Sn(50) | Sb(51)
E(10) 157| -161| -173| -172| -171| -170| -173| 174
D(2,0) 066| -068| -072] 072 -072| -072] -073 0.74
D(2,4) 153| -163| -164| -164| -164| -164| -170| -1.73
E(3,4) 205| -218| -218| 248| -219| 219| -227| 230
D(0,2) 0.95 0.99 1.02 1.02 1.03 104 1.05 1.06
D(2,2) 0.98 1.02 1.02 1.03 1.04 1.05 1.05 1.05
E(12) 2.38 2.49 2.47 2.49 251 2.56 2.55 2.55
E(32) 1.10 115 113 115 116 118 116 115

Elementos RadiaisdasMatrizde Transicdo D(k,l,) e E(k,,) (McGuire) paral MssMys

Nb(41 | Mo(42) | Ru(44) |Rh(45) | Pd(46) | Ag47) |In(49) |Sn(50) | Sb(51)
D(2,0) 118|  -121| -125| -125| -124| -124| -128| -1.30| -133
D(2,2) 081| -084| -088] 08| -087| -087| -093] 09| -099
D(2,4) 399| -408| -420| 421| 422 422 440| 449 459

Elementos RadiaisdasMatrizde Transicdo D(k,l,) e E(k,l,) (McGuire) paral,sM4sNas

Nb(41 | Mo(42) | Ru(44) |Rh(45) | Pd(46) | Ag(47) |In(49) |Sn(50) | Sb(51)
D(11) 0417| -0421| -0454| -0473| -0492| -0511| -0557| -0580| 0.600
E(L,1) 0.365| -0370| -0.392| -0406| -0420| -0435| -0470| -0483| -0.508
D(3,1) 0.336| -0339| -0.364| -0378| -0392| -0407| -0446| -0466| -0.482
E(3,1) 0.315| -0317| -0.338] -0350| -0.362| -0375| -0406| -0422| -0.435
D(1.3) 1.355 136 1.46 151 156 1.62 1.76 183 1.87
E(13) 1.255 1.26 134 1.39 143 1.48 1.59 165 168
D(3,3) 0.835 0.84 0.89 0.92 0.96 0.99 1.08 112 115
E(3,3) 0.805 0.81 0.86 0.89 0.93 0.96 1.03 1.07 1.09
D(35) 0324| 0318 0336| 0343| 0351] 0359| 038 | 0391 0.397
E(3,5) 0406| 0405| 0438| 0452 0466| 0480 0512] 0528 0542

SandiaLab. , Albuquerque, New Mexico 87115 (SC-RR-710075)

Os parametros para os D(k,I2) e E(k.l;) foram obtidos das tabelas de McGuire---- E. J. McGuire,
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Autovetor es para a Configuragio 3p* no estado final, calculado no Acoplamento I ntermediério- I C.
Correspondente astransicdes Auger L,3sM23M2 3

Cu(*Ly) limiteLS | Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(41) | (42 | 44 | (45 | (46) | (47) | (49 | (59 | (51)
Co (CPo) A('Sy) 062| 065| 068 068 070 -071| -073| -073| -0.74
Cor ('S) 078] 076 074 073] 072 -070] -069| -068] -0.67
Co2 (°Po) DCPy) 078| 076| 074 073| 072| 070| 069| 068| 067
Coo( ') -062| -065| -068] -068] -070] -071| -073| -073| -0.74
Cu(CPy) C(P) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Car('D2) B('D,) -043| -045| -046| -047| -047| -048| -050| -050| -0.51
Ca (CP) -090| -090| -089] -088]| -083| -083| -087| -087] -0.86
Cx('D>) ECP,) -090| -090| -089] -088]| -088| -083| -087| -087] -0.86
Coa (CP>) 043| 045] 046| 047| 047| 048] 050] 050] 051

Autovalores relativos a *F5 para a Configuragéo 3p* no estado final, calculado no esquema jj-IC .
Correspondente astransicdes Auger L,3sM23M2 3

Termo | limiteLS Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(41) (42) (44) (45) (46) (47 (49) (50) (51)
A s, -17.84 | -20.66 | -24.61 -26.6 | -29.56 | -33.48 | -40.44 | -44.42 | -48.41
B D, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C °p, 4.96 5.08 5.36 55 5.63 575 6.02 6.16 6.3
D °p, 11.2| 1367 1703| 1874 | 21.38| 2498 | 31.34| 3503| 38.73
E °p, 18.3 21.3| 2539 | 27.46| 30.48 345 | 4159 | 4564 | 49.69

Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicoes Auger LsM,3Mo 3

LS Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
Limi (42) (42) (44) (45) (46) (47) (49) (50) (51)
t

'S, | 952(-2) | 7.94(-2) | 6.80(-2) | 6.61(-2) | 6.20(-2) | 5.35(-2) | 4.98(-2) | 4.55(-2) | 4.08(-2)

D, | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0)

P, | 3.90(-1) | 3.88(-1) | 3.96(-1) | 4.01(-1) | 4.05(-1) | 4.03(-1) | 4.07(-1) | 4.05(-1) | 4.12(-1)

P | 3.81(-1) | 397(-1) | 420(-1) | 421(-1) | 4.34(-1) | 4.32(-1) | 4.48(-1) | 4.42(-1) | 457(-1)

m|g|0|w|>

P, | 141(0)| 1.44(0)| 1.46(0)| 1.48(0)| 1.49(0)| 150(0) | 153(0)| 1.53(0) | 1.55(0)

Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicoes Auger LoMo3sMo s

LS Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
Limi (42) (42) (44) (45) (46) (47) (49) (50) (51)

'S, | 420¢1) | 416(-1) | 4.26(-1) | 422(-1) | 4.25(-1) | 4.17(-1) | 4.20(-1) | 4.13(-1) | 4.17(-1)

D, | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0)

448(-1) | 4.40(-1) | 4.46(-1) | 4.49(-1) | 451(-1) | 4.46(-1) | 4.44(-1) | 4.44(-1) | 4.46(-1)

Py | 2.75(-3) | 7.96(-4) 0 0 0| 456(-4) | 2.27(-3) | 2.27(-3) | 2.22(-3)

m{O(O|w|>
w
-

P, | 1.65(-2) | 1.33(2) | 1.35(-2) | 1.38(-2) | 1.38(-2) | 1.14(-2) | 1.36(-2) | 1.36(-2) | 1.33(-2)

105




Apéndice C

Autovetores para a Configuracdo 3p°3d® no estado final, calculado no Acoplamento I ntermediario-

IC. Correspondente astransicdes Auger LosMo3Mys

Cu(*Ly) limiteLS | Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(41) | (42 | (44 | (45 | (46) | (47) | (49) | (590 | (51)

Co1 (°Po) G(°Py) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cu(°Dy) AP 046| 049| 052| 053] 055| 057| 059| 060| 061
Cu(CPy) 027 029 o031| 031 032] 033] 034| 035| 035
Cu('Py) 085| 082] 079 o078| o077] 075] 073| 072| o071
C2(°Dy) HCD,) 033| 033 030 028 027| 025 020 017| 014
C(CPy) 094 -094| -094| -094| -094| -094| -094| -093| -0.93
C('Py) 012 013] 017| 019| 020 023] 028| 031 034
Cis(°Dy) ECP) 083| 081 080 08| 079| 078| 078 078 078
Cis(CPy) 022 020] o015 o012| 010] 006| 002| -006| -0.10
Cis('Py) -052| -056| -058| -059| -061| -062| -062| -062| -0.62
Ca (CF2) LCF) -042| -041| -039| -038| -038| -036| -035| -034| -0.33
Car('D2) 005| 005| 002 001| o001 o] -003| -004] -0.05
Ca(°Dy) 086| 08| 08| 08| 08| 084 08| 083 083
Ca (C°P,) 030 032] 035| 036| 038 040 043| 044| 045
Co (CF2) C('Dy) 013| 013| 0414| 015 015| 016 018| 020| 025
Cx('D>) 068 067| 067| 066| 066] 065| 065| 065| 066
Cx(°D>) -021| -023| -024| -024| -025| -026| -026| -025| -0.23
Coa (°P>) 069 069 069 069 069] 069 069 069 067
Cos (CF2) D(D,) 074| 077 079 08| 081 08| 08| 08| 081
Cas('D2) 034 031 028| 027 025] 024 o021 019| 015
Cas(°D2) 046| 047| 047| 047| 047 047 047| 048] 0.49
Cos (C°P2) -034| -030| -027| -026| -025| -024| -024| -025| -0.28
Cas (C°F») ICP,) -050| -046| -044| -044| -043| -042| -041| -041| -041
Cas('D>) 064 067] 069 o070| 071] 072] 073| 073| 073
Cas(°D>) -009| -004| 001| 003| 006| 008 012 014] 016
Cau (C°P2) -057| -058| -057| -056| -056| -055| -053| -052| -052
Cai (CFs) B(*Fs) -021| -024| -027| -028| -030| -033| -0.36| -038| -0.40
Cai('Fs) 094 093] o091 09| 08| 087 08| 084 083
Cai (°Ds) -026| -029| -031]| -032| -034| -036| -0.38| -039| -0.40
Ca (°Fs) JCFs) 091| 088| 084 083 08| 077 072 070 067
Ca('Fs) 009 o008 007| 006 005] 003] 000| -002| -0.03
Ca (°Ds) -042| -047| -053| -056| -059| -063| -069| -0.72]| -0.74
Cas (CFs) FCD3) -037| -041| -046| -049| -051| -054| -059| -061| -0.63
Cas('Fs) -032| -036| -040| -042| -045| -048| -053| -055| -0.56
Cas(°Ds) -087| -084| -079| -076| -073| -069| -061| -058| -054
Cu (°Fs) M (3F.) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Autovalores relativos a 'F; para a Configuracéo 3p°3d° no estado final, calculado no esquema jj-IC
. Correspondente astransicdes Auger Lo3sM23Mys

Termo | limiteLS Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(4) | (42 | (44 | (45 | (46) | (47 | (49) | (50) | (51)
A 'p, -1.22 -198 | -326 | -393 | -475 | -586 | -791 | -9.06 | -10.23
B 'Fs 0 0 0 0 0 0 0 0
C 'D, 9.97 9.62 9.65 9.70 9.51 9.22 8.96 8.82 8.71
D D, 1482 | 1439 | 1392 | 1366 | 1321 | 1242 | 11.10 | 10.33 | 954
E °p, 16.77 | 1866 | 21.48 | 2293 | 25.10 | 28.02 | 3328 | 36.34 | 394
F D, 19.85 | 21.71 | 2465 | 26.13 | 2820 | 30.92 | 3591 | 38.79 | 41.68
G Py 2181 | 2396 | 26.83 | 2824 | 30.47 | 33.35 | 3842 | 41.34 | 44.24
H D, 2208 | 2431 | 2742 | 2899 | 3136 | 34.46 | 40.06 | 43.31 | 46.62
| °p, 2336 | 255 | 2859 | 30.13 | 3246 | 3546 | 40.81 | 43.88 | 46.94
J °F, 2821 | 304 | 3374 | 3544 | 3791 | 4111 | 47.03 | 50.48 | 53.98
L °F, 31.08 | 33.73 | 37.86 | 39.96 | 42.82 | 46,51 | 53.29 | 57.16 | 61.09
M °F, 3397 | 36.84 | 41.37 | 43.67 | 46.72 | 50.64 | 57.85 | 61.94 | 66.07

Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicoes Auger LsM,3Mys

LS No | Mo (42) [ Ru (44) [ Rh (45) [ Pd (46) [Ag (47) [ In (49| Sn (50) | Sb (51)

Limi | (41)

t
A | P, | 159(-1) | 1.40(-1) | 1.33(-1) | 1.31(-1) | 1.23(-1) | 1.17(-1) | 1.07(-1) | 1.04(-1) | 1.03(-1)
B | 'F, | 1.0000)| 1.00(0)| 1.00(0)| 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0)
C | ', | 818(-2) | 8.09(-2) | 8.85(-2) | 9.01(-2) | 9.13(-2) | 8.92(-2) | 9.76(-2) | 9.90(-2) | 9.85(-2)
D | D, | 1.00(-1) | 851(-2) | 7.96(-2) | 7.66(-2) | 7.31(-2) | 7.04(-2) | 6.83(-2) | 6.93(-2) | 6.40(-2)
E | °P, | 2.95(-1) | 3.19(-1) | 358(-1) | 3.74(-1) | 3.93(-1) | 4.13(-1) | 4.29(-1) | 4.41(-1) | 4.48(-1)
F | D, | 564(-1) | 6.00(-1) | 659-1) | 6.80(-1) | 7.21(-1) | 7.79(-1) | 8.44(-1) | 8.86(-1) | 8.97(-1)
G | P, | 282(-2) | 2.85(-2) | 3.27(-2) | 329(-2) | 3.42(-2) | 352(-2) | 3.80(-2) | 3.96(-2) | 3.94(-2)
H | D, | 127(-1) | 1.32(-1)| 155(-1) | 1.62(-1) | 1.69(-1) | 1.78(-1) | 2.10(-1) | 2.28(-1) | 2.46(-1)
| | %P, | 2.00(-1) | 221(-1) | 2.61(-1) | 2.70(-1) | 2.88(-1) | 3.05(-1) | 3.32(-1) | 3.47(-1) | 3.64(-1)
J | °Fs | 6.82(-2) | 851(-2) | 1.24(-1)| 1.40(-1) | 1.60(-1) | 1.97(-1) | 2.59(-1) | 3.02(-1) | 3.35(-1)
L | °F, | 2.73(-2) | 255(-2) | 3.10(-2) | 3.15(-2) | 3.65(-2) | 3.76(-2) | 3.90(-2) | 4.46(-2) | 4.43(-2)
M | °F, | 9.09(-4) | 851(-4) | 3.10(-3) | 2.70(-3) | 2.74(-3) | 1.88(-3) | 3.41(-3) | 4.46(-3) | 4.93(-3)
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Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicoes Auger LoMo3sMys

LS No | Mo (42) [ Ru (44) [ Rh (45) [ Pd (46) [Ag (47) [ In (49 | Sn (50) | Sb (51)
(41)
A | P, | 462(-1) | 454(-1) | 474(-1) | 477(-1) | 482(-1)| 4.91(-1) | 4.97(-1) | 5.01(-1) | 5.03(-1)
B | 'F, | 1.0000)| 1.00(0) | 1.00(0)| 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0)
C | ', | 288(-1) | 2.80(-1) | 2.99(-1) | 2.95(-1) | 2.96(-1) | 2.99(-1) | 3.08(-1) | 3.13(-1) | 3.14(-1)
D | D, | 167(-2)| 152(-2) | 2.12(-2) | 1.82(-2) | 1.80(-2) | 1.80(-2) | 1.80(-2) | 2.09(-2) | 2.33(-2)
E | °P, | 2.34(-2) | 213(-2) | 2.27(-2) | 2.43(-2) | 2.40(-2) | 2.70(-2) | 3.29(-2) | 3.58(-2) | 4.07(-2)
F | D, | 2.34-2) | 244(2) | 2.72(-2) | 3.04(-2) | 419(-2) | 5.39(-2) | 8.68(-2) | 1.04(-1) | 1.19(-1)
G | P, | 258(-2) | 244(2) | 2.84(-2) | 2.80(-2) | 2.70(-2) | 2.67(-2) | 2.70(-2) | 2.78(-2) | 2.62(-2)
H | D, | 368(-2) | 3.35(-2) | 3.32(-2) | 3.34(-2) | 2.99(-2) | 2.99(-2) | 2.70(-2) | 2.39(-2) | 2.04(-2)
| | P, | 201(-2) | 2.44(2) | 2.72(-2) | 3.04(-2) | 2.99(-2) | 3.59(-2) | 3.89(-2) | 3.88(-2) | 3.78(-2)
J | °Fs | 569(-2) | 6.10(-2) | 3.63(-2) | 6.69(-2) | 6.89(-2) | 7.49(-2) | 7.19(-2) | 6.87(-2) | 6.98(-2)
L | °F, | 6.69(-3)| 6.10(-3) | 6.04(-3) | 6.08(-3) | 5.99(-3) | 5.99(-3) | 5.99(-3) | 5.97(-3) | 2.91(-3)
M | °F, 0| 3.05(-4) | 3.02(-4) | 3.04(-4) | 2.99(-4) | 2.99(-4) | 2.99(-4) | 2.99(-4) | 2.91(-4)

Autovetor es para a Configuracéo 3d® no estado final, calculado no Acoplamento I ntermediério- I C.
Correspondente astransicoes Auger L1M4sM 45

Cu(*Ly) limiteLS | Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(41) | (42 | (44 | (45 | (46) | (47) | (49 | (59 | (51)

Cai('Gs) S0 012| 013 015| o046| 0417| 018] 020 021] o0.21
Cu (CFs) 099 099| 0989| 0987| 0986| 098] 098] -098] 0.98
Car('Gs) 1G4(C) 099 099| 0989| 0987| 0986| 098] 098] 098] 0.98
Ca (CFs) -012| -013| -015| -016| -017| -018| -020| -021] -0.21
Ca (°F3) °F4(G) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ca(CR) -026| -029| -036] -039| -042| -045| -051| -053| -0.56
Cai('D2) *F5(H) -071| -072| -073] -073| -0.73| -073| -072| -071] -0.70
Ca(CP,) 065| 063] 058 056| 054| 052| 048] 046| 044
Cx(CR) 08| -081| -071] -066| -0.63] -059| -052| -050| -0.48
Ca('D2) *P,(B) 049| o054| o062] o064 066 068 070 070] o071
Cx(CP,) 020 024 034 038| 040| 044 049 051] 052
Cx(CR2) -046| -051| -060| -0.63| -0.65| -067| -068| -068| -0.68
Cos('D2) Dy(F) -050| -044| -029| -022]| -017| -041] -0.002| 0.04] 0.08
Cus(CPy) -0.73| -074| -074| -074| -074| -073| -073| -073] -0.73
Cu(°Py) *P,(D) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Co1 (°Po) *Po(1) -021| -023| -028] -030| -0.32] -035| -039| -041| -0.44
Ca('S) 098] -097| 09| -095| -095| -094| -092| -091] -0.90
Co2 (°Po) 1S(A) 098] -097| -096| -095| -095| -094| -092| -091] -0.90
Coe((S) 021 023] 028 030| 032 035] 039] 041]| 044
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Autovalores relativos a *G4 para a Configuracéo 3d® no estado final, calculado no esquema jj-IC .
Correspondente astransicoes Auger L1M4sM 45

Termo | limiteLS Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(41) | (42 | (44 | (45 | (46) | (41 | (49 | (50) | (51)
A 'S -11.35 | -11.97 | -13.32 | -14.04 | -14.75 | -15.57 | -17.33 | -18.30 | -19.32
B °p, 0.69 0.53 0.02 -0.29 | -058 | -1.04 | -2.09 | -2.71 | -3.40
C 'G, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
D °p, 1.32 1.35 1.40 141 1.44 1.45 1.47 1.48 1.49
E Py 1.37 1.47 1.76 1.95 2.14 2.44 3.12 3.55 4.04
F 'D, 3.49 3.68 4.01 4.14 4.26 4.35 4.50 4.56 4.62
G °F, 6.29 6.63 7.50 8.01 8.53 922 | 10.72 | 1158 | 12.50
H °F, 6.94 7.22 7.75 8.01 8.23 8.54 9.04 9.28 9.53
| °F, 9.25 9.88 | 11.34 | 12.10 | 12.85 | 13.77 | 15.67 | 16.72 | 17.82
Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicoes Auger LiM4sM s
LS Nb Mo (42) | Ru (44) | Rh (45) | Pd (46) [ Ag (47) | In (49) | Sn (B0) | Sb (51)
(41)
A 'S 3.37(-2) | 3.34(-2) | 3.27(-2) | 3.15(-2) | 3.15(-2) | 3.07(-2) | 2.93(-2) | 2.81(-2) | 3.36(-2)
B °p, 1.12(-2) | 1.25(-2) | 1.35(-2) | 1.35(-2) | 1.35(-2) | 1.36(-2) | 1.36(-2) | 1.31(-2) | 1.34(-2)
C 'G, 1.000) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 21.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0) | 1.00(0)
D °p, proibida | proibida | proibida | proibida | proibida | proibida | proibida| proibida | proibida
E Py 1.25(-3) | 2.38(-3) | 2.25(-3) | 3.38(-3) | 3.37(-3) | 4.55(-3) | 5.23(-3) | 6.02(-3) | 6.72(-3)
F 'D, | 6.23(-3) | 4.77(-3) | 2.25(-3) | 1.13(-3) | 1.12(-3) | 2.95(-3) | 1.04(-7) | 4.23(-5) | 1.72(-4)
G °F, proibida | proibida | proibida | proibida | proibida | proibida | proibida| proibida | proibida
H °F, 561(-3) | 7.15(-3) | 1.01(-2) | 1.01(-2) | 1.01(-2) | 1.14(-2) | 1.26(-2) | 1.31(-2) | 1.34(-2)
[ °F, 1.50(-2) | 1.67(-2) | 2.25(-2) | 2.59(-2) | 2.92(-2) | 3.41(-2) | 4.18(-2) | 4.62(-2) | 4.61(-2)

Autovetores para a Configuracdo 3d°d® no estado final, calculado no Acoplamento I ntermediario-
IC. Correspondente astransicdes Auger Lo3M4sNys

Cu(*Ly) limiteLS | Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(41) | (42 | (44 | (45 | (46) | (47) | (49) | (59) | (51)
Cs1(°Gs) ’G5(Q) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cu(°Gy) -052| -048| -039| -033| -024| -024| -057| -054| -050
Ca('Gs) 3G4(M) -001| -004| -011]| -015| -021| -021| 006| 003 0.00
Ca(CFs) -086| -083| -092| -093| -095| -095| -0.82| -084| -0.86
Cs2(°Gy) -071| -074| -079| -082| -083| -084| -064| -067| -0.69
Ci('Gs) Fa(L) 056 055| 055| 054 054] 054| 059 060 0.60
Caa(CFs) 043 038 027 020| 010] 009| 049| 045| 0.40
Cis(°Gy) 048| 047| 047| 048] 049 049 o052 051| 052
Cis('Gs) 1G4(D) 083 083 08| 08| 08| 08| 08| 08| 080
Cis(°Fs) -030| -030| -0.30| -0.30| -031| -031| -0.30| -030| -0.30
Cai(°Gs) -015| -015| -015| -015| -015| -015| -016| -016| -0.16
Cai(°F3) 'F4(R) -003| -003| -002| -002| -002| -002| -003| -003| -0.03
Cai('Fs) 066 065| 065| 065| 064| 064 066| 065| 065
Ca:(°Ds) 074 074 o074| o075| 075 075] 074| 074 074
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Ca( °G3) -028| -028| -028| -029| -029| -029| -0.28| -028| -0.28
Car(°F3) *D3(0) -054| -053| -054| -054| -056| -055| -057| -057| -057
Ca('Fs) 055 056| 056 056 056 056| 053] 053] 054
Ca (°Ds) -057| -057| -056| -056| -055| -055| -056| -056| -055
Cas(°Gs) 085 09| 094| 095 094] 094 073| -079| 086
Cas(°F3) 3G4(F) -050| -041| -026| -019| -013| -012| -065| -058| -0.50
Cas('Fs) 005 012 o022| 026| 030 030] -010| -003| 004
Cas(°Ds) 011 006| -001| -004| -007] -007| o021 017| 012
Cat (°G3) -041| -029| -011] -003] 005] 006| -061| -052] -0.40
Cu(°Fs) F3(H) -067| -074| -080| -0.82| -082| -082| -050| -058| -0.65
Ca('F3) -051| -050| -047| -045| -044| -043| -053| -054| -054
Cas(°D3) 034| 035] 036] 036| 036 036] 032 034] 036
Co(°Dy) 086 08| 08| 084| 08| 08| 084| 084 084
Cau(°F2) 3Dy(N) 032 032 033 034| 037| 037 033 033| 034
Cor('D2) -032| -033| -035| -0338| -047| -047| -034| -034| -0.35
Ca (CP,) 023 022] 020| 018 009] 009 027 026| 026
Cx(°D>) -017| -018| -020| -023| -034| -034| -015| -016| -0.16
Ca (°F2) *F,(J) 028 028 026| 025 019] 019 o027 027| 026
Cx('D>) -066| -066| -065| -063| -057| -057| -066| -066| -0.65
Coa (°P2) -067| -067| -068| -069| -072| -072| -069| -069| -0.69
Cos(°Dy) 011 010 009| o008| 007] 007| 013 012| o011
Cos(°F2) D,(B) 065| 066 068 069 071] 071 065 066]| 066
Cas('D2) 064 064 063| 063| 062 062] 064| 064]| -064
Cos (C°P2) -039| -038| -036| -035| -034| -034| -039| -038| -037
Cas(°D>) 047 046| 047| 048] 049 049 o051 051| 051
Cau(°F2) P,(E) -063| -062| -060| -059| -057| -057| -063| -062| -061
Cas('D>) 020 021 o024| o025 027] 027 020| o021 022
Cau (°P2) -059| -059| -060| -060| -060| -060| -055| -056| -0.56
Cu(°Dy) 049| 049| 048] 048] 047| 047 049| 048] 048
Cu(°P1) D, (P) 006 006 005| 005| 005] 005| 007 007 007
Cu('Py) -078| -078| -078| -077| -077| -077| -078| -0.78| -0.78
Cu(’Sy) -039| -039| -041| -041| -042| -042| -039| -040| -0.40
Ci(°Dy) -043| -044| -044| -044| -044| -044| -041| -041| -041
Ci(°P1) py(K) -050| -050| -050| -050| -052| -052| -054| -054| -054
C('P1) 006 006 008 009 010] 010] o006| 007 007
C(°Sy) -075| -075| -074| -074| -073|] -073| -073| -073| -0.73
Cis(°Dy) 015 014| o012| o010 003] 003] 018 017| 0.16
Cis(°P1) 335,(C) -085| -085| -084| -083| -080| -080| -0.83| -083| -0.82
Cis('Py) -021| -021| -023| -025| -031| -031| -021| -022| -0.22
Cis(°Sy) 047 046| 047| 048] 051] 051 049| 049| 050
Cu(°Dy) 074 o074] o7| o075| o077 o077] 075 075 076
Cu(°P1) %p(G) -017| -017| -019| -022]| -029| -029| -015| -015| -0.16
Cuu('Py) 059 059 058| 058 054 054| 059 059| 058
Cu(’Sy) -027| -027| -026| -024| -018| -018| -0.26| -026| -0.25
Co1 (°Po) 1S(A) 064| 064| 065| 065| 067| 066 065| 065| 065
Cor ('S) 077| o077| o076| o076| 075] 075] 076| 076| 076
Co2 (°Po) Po(1) 077| o077]| o76| o076| 075] 075] 076| 076| 076
Co2 ('S) -064| -064| -065| -065| -067| -066| -065| -065| -0.65
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Autovalores relativos a *G4 para a Configuracéio 3d°4d® no estado final, calculado no esquema jj-IC
. Correspondente astransicdes Auger L,3M4sNys

Termo | limiteLS Nb Mo Ru Rh Pd Ag In Sn Sb
(4) | (42 | (44 | (45 | (46) | (47) | (49) | (50) | (51)
A 'S, -1.59 -1.91 -2.18 -2.91 -3.12 -3.64 -3.67 -4.16 -4.64
B D, -0.50 -0.62 -0.93 -1.13 -1.34 -1.57 -1.07 -1.29 -1.51
C ’s, -0.08 -0.10 -0.12 -0.13 -0.16 -0.18 -0.20 -0.21 -0.23
D 'G, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
E °p, 0.27 0.31 0.38 0.42 0.31 0.35 0.64 0.70 0.76
F 3G, 0.51 0.56 0.59 0.54 0.37 0.42 1.23 1.33 1.38
G °p; 0.57 0.62 0.64 0.59 0.41 0.47 1.48 1.54 1.57
H °F, 0.65 0.74 0.91 0.99 0.97 1.13 1.58 1.69 1.79
I *P, 157 1.79 2.45 2.85 3.32 3.76 4.66 5.23 5.85
J °F, 2.35 2.70 3.62 4.06 4,32 4,92 6.56 7.32 8.15
K P, 2.50 2.84 3.66 413 4.55 5.18 7.10 7.83 8.60
L °F, 2.58 2.95 3.83 4.26 4.60 5.24 7.15 7.93 8.74
M 3G, 2.91 3.33 4.28 474 5.02 5.72 7.98 8.84 9.74
N D, 2.93 3.34 4.38 494 5.26 5.99 8.06 8.88 9.76
O D, 3.09 3.52 4,50 4,98 5.42 6.19 8.47 9.33 10.23
P D, 3.61 4,16 5.48 6.17 6.64 7.62 9.56 10.65 | 11.77
Q 3Gs 3.67 4,24 5.58 6.28 6.76 7.75 9.71 10.82 | 11.96
R 'Fy 3.96 4.57 5.98 6.72 7.20 8.26 10.33 | 1151 | 12.70
Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicdes Auger LoM4sNys
LS [Nb (41) [Mo (42) | Ru (44) | Rh (45) | Pd (46) | Ag (47) |In (49) | Sn (50) | Sb (51)
Limit
A | s, | 4.90(-02)4.93(-02) | 4.96(-02) | 4.98(-02)| 5.14(-02) | 5.12(-02) | 5.51(-02) | 5.53(-02) | 5.73(-02)
B | 'D, | 3.01(-01)]3.00(-01) | 3.06(-01) | 3.09(-01) | 3.21(-01) | 3.19(-01) | 3.26(-01) | 3.28(-01) | 3.33(-01)
C | s, | 1.46(-02)]1.50(-02) | 1.45(-02) | 1.44(-02) | 1.32(-02)| 1.33(-02) | 1.46(-02) | 1.47(-02) | 1.51(-02)
D | G, | 1.00(+0)| 1.00(+0) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00)
E | °P, |3.30(-02)]3.17(-02) | 2.81(-02) | 2.67(-02) | 3.59(-03) | 3.68(-03) | 3.48(-02) | 3.25(-02) | 3.11(-02)
F | °G; | 3.38(-02) 2.18(-02) | 8.79(-03) | 5.35(-03) | 2.79(-03) | 2.95(-03) | 5.97(-02) | 4.67(-02) | 3.29(-02)
G | °P, | 1.25(-03) 1.29(-03)| 1.76(-03) | 2.06(-03) | 2.43(-02) | 2.43(-02) | 1.66(-03) | 1.54(-03) | 1.78(-03)
H | °Fs | 7.90(-02)]9.06(-02) | 1.05(-01)| 1.09(-01) | 1.09(-01) | 1.10(-01) | 5.44(-02) | 6.75(-02) | 8.13(-02)
[ °p, | 2.37(-03) | 2.33(-03) | 2.64(-03) | 2.88(-03) | 3.59(-03) | 3.32(-03) | 2.99(-03) | 3.07(-03) | 3.26(-03)
J | °F, | 3.31(-02)]3.28(-02)| 3.25(-02) | 9.87(-03)| 1.08(-02) | 1.07(-02) | 3.65(-02) | 3.62(-02) | 3.68(-02)
K | P, |8.81(-03)]869(-03) | 9.23(-03) | 3.21(-02) | 3.78(-01) | 3.70(-01) | 1.23(-02) | 1.23(-02) | 1.31(-02)
L | °F, | 2.37(-01)]2.45(-01) 2.93(-01) | 3.17(-01) | 3.15(-02) | 3.10(-02) | 2.77(-01) | 2.98(-01) | 3.29(-01)
M | 3G, | 1.19(-01) [ 1.09(-02) | 1.19(-02) | 1.32(-02) | 1.71(-02) | 1.73(-02) | 1.88(-01) | 1.65(-01) | 1.57(-02)
N | °D, | 1.10(-02) [ 9.70(-02) | 6.37(-02) | 4.44(-02) | 6.38(-02) | 6.30(-02) | 1.49(-02) | 1.50(-02) | 1.43(-01)
O | °p, | 5.76(-02) | 5.61(-02) | 5.84(-02) | 5.88(-02) | 2.39(-02) | 2.32(-02) | 7.26(-02) | 7.25(-02) | 7.39(-02)
P | °D, | 1.15(-04)|9.84(-05) 0] 8.22(-05) 0 0] 3.32(-04) 0 0
Q | °Gs | 6.85(-04)| 7.55(-04) | 8.79(-04) | 9.87(-04)| 1.20(-03) | 1.11(-03) | 1.33(-03) | 1.23(-03) | 1.19(-03)
R | 'F; | 9.03(-05)] 4.97(-05) 0| 4.11(-05) 0 0 0 0 0
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Apéndice C

Intensidade de transi¢éo calculada para o esquema jj-1C natransicoes Auger LsM4sNys

LS |Nb (41) |Mo (42) | Ru (44) | Rh (45) | Pd (46) | Ag (47) [In (49) | Sn (50) | Sb (51)

Limit
A | Is, | 430(-03)[4.27(-03)| 1.94(-02)| 1.88(-02)| 1.87(-02) | 1.87(-02) | 2.07(-02) | 2.07(-02)| 2.11(-02)
B | D, | 2.07(-01)| 2.37(-01) | 7.63(-02) | 7.68(-02)| 7.80(-02) | 7.72(-02) | 8.41(-02) | 8.33(-02) | 8.40(-02)
C | 3s, | 6.54(-01)| 6.06(-01) | 1.37(-02) | 1.34(-02) | 1.35(-02) | 1.34(-02) [ 1.48(-02) | 1.53(-02) | 1.54(-02)
D G, |1.00(+00)| 1.00(+0) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00) | 1.00(+00)
C | 3P, | 9.94(-04)| 9.46(-04) | 1.03(-01) | 1.05(-01)| 6.24(-03) | 6.23(-03) | 1.04(-01)| 1.05(-01)| 1.07(-01)
F | 3G, | 5.07(-02)[ 4.93(-02)| 1.82(-02)| 1.13(-02) | 1.35(-03) | 1.39(-03) | 9.84(-02) | 8.21(-02)| 6.25(-02)
G | 3, | 5.69(-02)|3.93(-02) | 5.69(-04)| 5.37(-04) | 1.09(-01) | 1.09(-01)| 4.22(-04) | 3.91(-04)| 3.77(-04)
H | 3F, | 8.56(-02)| 1.03(-01)| 1.26(-01) | 1.34(-01) | 1.39(-01) | 1.39(-01) | 4.73(-02) | 6.41(-02) | 8.40(-02)
| 3p, | 6.22(-02)| 6.21(-02) | 3.82(-02) | 3.92(-02) | 4.16(-02) | 4.12(-02) | 4.14(-02) | 4.18(-02) | 4.33(-02)
J 3¢, | 2.07(-01)| 2.05(-01) | 1.98(-01) | 2.68(-03)| 3.12(-03)| 2.88(-03) | 2.18(-01) | 2.16(-01) | 2.16(-01)
K | P, | 7.85(-02)| 7.78(-02) | 2.29(-03) | 1.91(-01) | 4.79(-01) | 4.62(-01) | 2.96(-03) | 3.13(-03) | 3.39(-03)
L 3, | 9.95(-02) | 9.99(-02) | 5.44(-01)| 5.06(-01)| 1.63(-01)| 1.61(-01)| 8.01(-01)| 7.76(-01)| 7.52(-01)
M | 3G, | 3.84(-04) [ 3.62(-04) | 6.91(-02) | 7.84(-02) | 1.18(-01)| 1.16(-01)| 1.66(-01) | 1.88(-01)| 7.61(-02)
N | 3D, | 2.63(-03)[ 2.60(-03) | 3.13(-01) | 3.68(-01) | 5.51(-02) | 5.42(-02) | 7.22(-02) | 7.31(-02) | 2.16(-01)
O | °D; | 1.31(-02)| 1.33(-02) | 5.01(-02)| 5.15(-02) | 4.49(-01) | 4.50(-01) | 5.92(-02) | 5.87(-02)| 5.87(-02)
P | %D, | 3.74(-04)| 4.05(-04) | 5.69(-04)| 5.37(-04) | 5.20(-04) | 4.79(-04) | 8.45(-04) | 7.82(-04)| 7.53(-04)
Q | 3Gs | 1.95(-02) 1.96(-02)| 5.12(-03) | 5.10(-03)| 5.72(-03) | 6.23(-03) | 8.03(-03) | 8.21(-03) | 8.66(-03)
R | 'F, | 3.69(-02)[3.70(-02) | 1.14(-03)| 1.07(-03)| 1.14(-03)| 1.44(-03)| 1.69(-03) | 1.56(-03)| 1.88(-03)
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