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[ ESLIMO)

S8o exibidas medidas realizadas de transigies Auger
MQ,SNQ,S N‘f.S do Pd em ligas de Heusler Pd ‘Zl"inffin. I”dzMn ]Zr{ e P c:IZMr\EEI:), Jufe
tamente com os espectros de fotoemissio das linhas 3d do Pd e das
bandas de valéneia destes wmateriais. Apresenta-se um modelo, basendo
no  Formalismo de Dini, através do aual se obtem espectros tearicos
aue reproduzem ae linhas doger medidas. Estima-se o valar da  repul-
sho Coulambiana entre os dois buracos do estado Final do efeito  Au-
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INTRODUGAD

Apresentamos neste trabalho um estudo de estrubtara ele-
trdntca  em ligas terndrias. As Tigsas analisadas sio conhecidas  na
literatura como ligas de Heusler & apresentam proprisdades de trans-
porte, bem como magnét icas, bastante peculiares.

Uma das caracteristicas Tundamentais dos sistemas inves-

'
tigados (PdyMnSn, P%ﬂnﬁh y PdanIn) ¢ a presenca do Pd, que sendo um
metal de transiciio apresenta, quando no gristal puro, uama  banda  d
parcialmente preenchida. & predominiineia de ¢létrons d no nivel de
Fermi indica, portanto, a influéncia dos mesmos no processo de  ocon-—
dugao elétrica. 0 espectro de banda de valénocia confirma esta  hipd-
tese w o espeoctro de TfotoemissBo das 1inhas 3d oo Palddio exibe @
gisténcia de estruturas de satélites, evidenciando o nio  preenchi-
mento da banda. & transigao Auger iUV em Palddio puro ¢ um dos exen-
plos classicos de espectro tipo-banda. Nas Tigas de Heusler, contu~
do, o carater de metal de transicBo do Palddio ¢ drasticamente per-
dido. A banda o do wmetal € empurrada para baixo do nivel de Fermi da
liga provocando mudangas profundas nas suns propriedades cletricas.
D estudo sistendt ico que apresentamos nesta tese mostra que também a
transicho Auger M%gijNm, do Pd nestas ligag € influenciada pela 1i-
gagao com outros metais. ) espectro Auger todavia nfo seoue o  gue
ocorre  com outros metais nobres, gue tambdm possuen a banda d com-

pletamente cheia. Nestes, o espectero Auger ¢ tipicamente um espectro



atdmico, isto ¢, a presenca da banda pode em  primeira mprtuimacﬁm
ser  dedsconsiderada, & luz de um modelno dMﬁmnvd]vidm por Cind, M & -
tramos aaui gue o espectro obtido nestas ligas poade ser emplicado
atravis de um comportamento hibrlido, em gque alguns multipletos pog-
suem  um overlap com o estados do continge, fornecendo umg  assime-
tria 4 linha enauanto que outros podem ser tratados tome  estados
atdmicos. O cdlculos que apresentamnos permitem—nos inferir sobre  a
repulaiio Coulombiana efetiva ente os dois buracos criados ne proces--
S0 ALIEIT .

0 capitulo L desta tese apresenta os principios Fisicos
que  envalvem os processos de fotoionizacio e Augﬁquu@ OUOFeen en
XPE  (X-ray Photoelectron Spectroscopy), que ¢ a tdcnica wutilizada
na obtenczo das wedidas. SHo evibidos espectros experimentais  Auger
obtidos da literatura para transicoes gk, iJgV e iV, dando éntause
as formas de linha obsgrvadas, relacionando-as @os gapectros  ideais
esperados para estas bransigries.,

0 capitulo 2 apresenta o modelo utilizade por Cini para
tratar transigies Auger VYV em metais, gque leva em conta a interagaao
Coulombiana entre os buracos , & cujo resultado permite entender
miitos dos  aspectos observados em trangiches deste tipo. Baseado
neste modelo, apresentamos ainda neste capitulo as cangideragies que
nos condwziran & obtengfio tedrica dos espectros tuger estudados.

0 capitulo 3 exibe os resultados experimentais obtidos
atraves de XPS pno Laboratdrio de Fisica de Superficies do  Instituto
de Fisica da Unicamp. Antes porém, Faz-se uns breve descrigiio do
aparelha  em aque as medidas foram efetuadas. Neste wmesmo capitulo,

mostramos  os resultados tedricos para os espectros Augder Mys Nuyp Ny



do  Pd nas ligas de Heusler, juntamente com oo wvalores estimados  da

energia de repulsio Coulombiana entre os bUracos. ' .
Finalmente, apds as conclushes, apresenta-se em Forma de

alﬁél'td ice um rFesuno das propriedades cristalogre aficas € I\.\ nan étic 'é-\ % ‘

das ligas que comphoem esta tese.



CAPFTULLD 4~ & TECNICA XPS APLICADA A METALSY

Lwt=INTRODUGAD

Dentre ws Lécnicas espectroscdpicas empregadas na  inves-
tigagio da estrutura de niveis de energia eletrénicos em atomnos 10—
vired, marupados em moldeulas ouw pertencentes a superficies de  sdli-

.

dos, XPY ge apresentn como uma das males convenientes, obbtendo sinais
para guase todos os elementos da tabela periddica ¢ com alta resolu-
A0 em energia. Usualmente, a técnica &€ aplicada  n=n idehtl¥ica¢5m
dos elementos que comphem a anostra, sendo uma das poucas técnicas
capazes de Fornecer tnformactes sobre a naturern guinicn dung  liga-
gres presentes na superficle de um sdlido. Neste sentido, a tédenica
XPS & idtil na compreensio de fendmenos onde os elfeitos de superficie
g3 importantes, tais comep: corrosBo, catalise, adsorgio, oxidagio,
entre tantos oubros.

Fundamentalmente, a teécnica XPS mede a energin cindtica
de eglétrons emitidos pela amostra, quando excibtados por um Feixe mo=
noenergético de raios«X, processo conhecido por fotoionizacio. Num
sdlido metalico, estes fotoelétrons podem vie de am nivel de carogo
atdmico ou da banda de valéneia., Para os Fotoelétrons coletados e
anal isados, wue nho sofreram perdas em energia durante O pProcesso, A
energin cindticn medida ¢ relacionada diretamente % energia de liga-

30 do nivel ionizado. Considerando-se que milhares de dtomos s3o



atingidos no processo de fotoionizacRo, os espectros de numeros de
elétrons « energia cinetica obtidos em XPS refletem entio a densida-
de de ocupacio dos estados atdmicos e da banda de valéncia do  sdli-
do, na presenga de um buraco. Num dos processos de decaimento do
atomo excitado, este buraco ¢ preenchido por um elétron de um nivel
de menor energia de ligagio, com o excedente em encrain sendo  libe-
rado na elJeglo de um outro eldtron, o eléteon Auger L£11, que tambem
pade ser analisado. & snergia cingtlca deste eldtron €, em primeira
aproximagido, relacionada apenas hs energins de ligaclo deé um  buraco
dos niveis envolvidos no processo. Contudo, uma analise mais deta-
lhada do processo Auger requer a consideracio dos efeitos da blinda-
gem de carga eletrdnica no estado Final de dois buracos. 4 utiliza-
¢Ro simultidnea dos espectros fotoeletrfnico & Auger obtidos em  XPS
parn estadnr estes efeitos tem tornado a téonica recompensadora, uma
ver que muitas informagoes podem ser obtidas estudando-os juntos.
Resultados experimentals evidenciam ques em solidos meta-
licos contendo bandas de valéncia d, a forma da linha Auger, FAra
uma transicio culdo estado final ¢ o de dols buracos na banda de  wva-
1éncia, & fortemente influsnciada pela extensiio na qual o estado fi-
nal de dois buracos esta localizado sobre o sitio atfmico. Teorica-—
mente, o8 #feitos da blindagem de carga que s seguem 2 criagho dos
buracos podem ser conhecidos determinando~se a relacao entre a den-
sidade de estados de um buraco da banda de valéncia, obtida da fo-
tolonizacBo, € a energia de repulsiio Coulombiana entre os  buracos.
EFasta energla de correlag8o tem importantes influ@ncias sobre muitas
propricdades  do estado sdlido e en consequéncia, o desenvolvimento
nos ltimos anos, de meétodos gue utilizam resultados obtidos dos es-

pectros Totoeletrinica e Auger, tem sido de grande interesse,
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f.8~ 0 PROCESSO DE FOTOTONIZACAD

Um atomo isolado de nimero atémico 2 contdm um ndeleo com
£ pratons envolto por 2 elétrons que orbitam em torno deste ndcleo.
fada eletron sofre a agio de uma interagio Coalombiana atrativa com
o nicleo @ repulsiva com os outros Z-4 elétrons, bem como interagoes
mgi; fracas envolvendo momentos angulares. 0 tratamento  quantico
deste sistema torna-se mais facil considerando-se que as varias in-
teragoes envolvendo o eldétron atémico t&m diferwnt%ﬁ intensidades,
de modo aque elas podem ser consideradas uma ou duas de cada ves, nue
ma ordem decrescente de intensidade. 0 resultado ¢ que para um ftomo
nentro € isolado as configurachdes eletrdnicas s8o  conhecidas. No
entanto, os niveis de enegrgia eletrinicos nio podem ser medidos  sem
perturba-los, como por lonizagHo.

A tédenicn XPS investign a estrutura de niveis eletronicos
ionizando a amostra com um Feixe monoenergét ico de raios-X, energia
suficiente para ejetar, na maioria dos datomos, eletrons de  qual quer
nivel de energia. Inicialmente aplicada na andalise auimica, a tecni-
ca & hoje amplamente utilizada em salidos, metais puros ¢ ligas  me-
tadlicas. Radiagio da ordem de soergia dos raios~X penetra fundo  na
materia & € capar de ionizar atomos quae estfo a muitas  camadas  da
superficie. Contudo, como se estd interessado nos fotosldétrons aque
“deivam & amostea sem perdas de energia, estes vém das primeiras ca-
madas atdmicas, de uma profundidade da ordemn do liviee caninho médio
do elétron na amostra. Este fato caracterizs XPS como uma teonica de

superficie.
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Quando  um fStome pertence 3 um s9lido tal como um  metal,
08 niveis de caroco permanccem discretos, pois estes niveis corres-
pondem a estados bem localizados espacialmente ¢ gue portanto nio
participam das ligagies interatfmicas., A diferenca no potencial ele-
trostatico para os elétrons destes niveis devido a presenga dos ato-
mos virinhos, provoca apenas un deslocamento em energia para  ecstes
niveis. A principal diferenga na estrutura dos niveis eletrénicos de
um  sdlido em relagio ao dtomo livee & gue num sdlido ha & formagio
de um contrinuo de estados permitidos & baixas energias de ligagho,
proveniente da interaciio entre os estados de valéncja atdmicos, que
da origem a uma banda de valéncia. Num metal simples, de bandas s @
p, o8 estados da banda de valéncia sio completamente delmcmlixmdmﬁ &
portanto ndo podem ser associados a uam dtomo particular da amostra,
de tal modo aue = densidade de estados da banda ¢ larga e sel aspec—
to nfo apresenta estrutura. Em metais nobres & de transigio, a  den~
sidade de estados manifesta um pico dentro de uma larga banda s as-
sociado  coamn uma banda o ressonante, que pods ser considerada coma
quasi—1ligada, devido ao cardter parcialmente itinerante dos elétrons
em estados de wvaléncia d.

A importdncia da tdenicn XPS vem di andlise do  processo
de fotoionizagio, gque pode ser vigualizado na Flogors . Ne:lw  esta
especificada genericamente & esatruturn de niveis de am sdlido  meti-
lico em contato com o espectrimstro, onde estio representados trés
niveis de caroco atémicos i,J0,k, & a regifio hachurada reprementa‘ 0
ﬁantfnum de estados da banda de valénecin. As energias de ligncko dos
niveis de carogo, Eb(i), Eb{}) & Eb(k), bem comt de da  bandz, sio

tomadas  em relagho ao nivel de Fermi do atomo metdlico isolado. Na

i



fotoionizaciho, um Fataon de raios-X incidente perturba o sistema
transter tndo  sua energia a um eldtron para ejetd-lo de um nivel de
carogo atdmico ou de um nivel de wvaléncia do sdlide. Tomando como
wemplo um elétron do nivel de carogo | {(Fig.t.a), a energia cinébi-
ca com gue o foteeldétron é coletado, Foli) (medidn em relagdo ao ni-
vel de vacuo do espectrdmetro), é relaclonada a energia de ligagao
do nivel ionizado pelo principio da conservagio da energia, através
de:

Feli) = Fw ~ B “@W

. (91)
. , . . ip -

onde hw ¢ n energia do Faton de raios-X ¢ ¢ a fungio trabalho do es-
pectrimetro. As energias cinéticas slo referencindas no  espectrime-
tro pois eete estd em contato com a amostira, O que provoca um nive-
lamento na eneragin de Fermi de ambos, dando origem a um potencial de
contato, experimentado pelo elétron ao salr da amostra e atingir o
analisador, ocasionado pela diferenga nas fungdes trabalho. Nos @4
pectros obtidos, cada nivel de caroco de ndmero gquintico 1£60 se se-
para em dois, de ndmeros quanticos J=1+4/2 e Jj=1-1/2, devido »  in-
teragio spin-drhita, a dilterenga em energia entre eles dada pelo pa-
rimetro spin-aorbita. Otraveés da expressan (1) pode-se determinar en-—
ESo um condunto de snergta de ligagRo de um bhuraco para todos os -
veig que podem sk excitados por raios—X, o que justifica a ubtiliza-
¢Ho da técnica nn identiticagio de dtomos. Considerando gque o fotoe-
1étron ejetado pode ser proveniente da banda de valéncia (fig.d.bh),
g de se esperar entfo gue o espectro XPS apresente picos agudos e
uma estrutura de banda que refletem a densidade de ocupacio dos es-
tados atomicos ¢ da banda de valénecia do sdlido, somados w oum back-

!
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fig.i.a & 1.b -~ Fotoionizagho em nivel de caroco ¢ de banda

ground de eldétrons secunddrios ¢ espalhados inelasticamente. Na

pecio dos espectros fotoeletrfnicos, pode-se encontrar também 1)

ap
v o
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satélites de balxa intensidade relativa as linhas do carogo, prove-

niente de int&rawﬁ@ﬁ Nag consideradas na desericio do I F NG G )

fotoionizacio.

A largura de ta
contribuigies da Targura de
trémnetro e an tempo de vida
s0. 0 tempo de vida wmede o t
tado € esta relacionado ao d

pravoca um alargamento em &n

da pico & da banda estd relacionada

di

e

linha do raio-X, & resoluclo do  espec-

do estado de um buraco ceriado no proces-

emp o en dgue o stomo permangcs neste
graimento do dtomo excitado. Eate

grgia AF nas linhas fotopeletrinicas

lacionada ao tempo de vida‘ti, pelo principio da incertesza, por:

AE = b
Ti

€6
ator

e

(92)




A analise desta eupressan indica 9ue um Atomp num  sstado
de wum  buoraco na banda de valéncia sofre uma rapida transigio, e
comparade a0 estado do buraco 8o onivel de caroco. Em o adlicdos, hd
contributedes adicionais & largurs dos picos devido & excitagio de
fonons e, em mebtats, devido a criacio de pares eldétron-burace gue
provocam  formas de Tinha assimétricas € a criagdo de plasmons,  que
R0 excitagoes coletivas dos elétrons de valéncia criados intringi—-
camente como uma resposta A criagio do buraco de carogo ou extrinsi=
camente pela passagem de Fotosletrong de alta energia cindtica pelo

*

material.

1.3~ A ENERGIA DE LIGAGAQ DO ESTADO DE UM BURACO

A mais sinples expressio tedrica para a1 energia de  1iga-
R0 do estado de um buraco no nivel i, dada pelo teorema de Koopmans

L8, estabelece gque, num Atomo isolado, Ebdid & dada por:

Ebl)= - € (03)

onde C{ & o autovalor encontrado como solugio da equagiio de  Schro-
dinger para um e€létron no orbital i numn cdlculo de estrotura atdamica
para o atomo de 7 elétrons, que utiliza o método do potencial atdmi-—
ca autoconsistente.

0 método do potencial auwtoconsistente originou-se do tra-

balho de Hartres U371 & comega assyumindo um conjunto tentativa para a

ie




base de autofungoes dos orbitals eletrinicos. No cdlenlo de Hartree,
consideran—se¢ somente a interagio Caulombliana soifrida pelos eldtrons
atdmicos, onde cada elétron & suposto mover—se independentements pom
potencial esférico, que é uma combinagio do potencial atrative do
nicles & repulsivo da distribuicio de carga média dos  outros 7-14
elétrons. A& autofunclo atdmica ¢ escrita como um  determinante de
Slater de orbitais de um elétron e a equaglo de Schrodinger para o
itomo de Z elétrons ¢ separada em Z equagoes de Schrodinger de  um
glétron. as 2 equagfes sho entio reseolvidas simultaneamente, de
acordo com os requerimentos da ortogonal idacde mdtu& do conjunto da
base e a prescricio do teorema variacional que inpde que a  energia
total do sistema seja minimizada, para dar um nove conjunto de  fun-
¢hes de onda de um elétron. s novas fungres de onda sH3o entio  ubi-
lizadas para determinar o noveo potencial e o processo ¢ repetido até
a autoconsisténcin entre as fungies de onda & o potencial médio sen-
tido pelos glétrong.

0 teorema de Koopmans pressupde a8 aprodimagio do  orbital
congelada, ande ¢ buraco deixado pelo fotoelétron nio alteras as fun-
¢des  de onda dos Z-4 elébtrons restantes. Contudo, uma determinagio
mals precisa da energia de ligacio deve incluiv os efeitog de blin-
dagem <ue se seguem a criagio do buraco & a relaxacio dos nivels
energel icos  gue acompanhi 8 Tforwmacio do sdlido. De wmaneira geral,

Eb(i) pode ser expresta como.

EL{() =z -¢€i - A (04)

14




| 7 S P -~ . . m r )
onde R ¢ a relasacho. atdmica L4 ouw g contribuicio da relaxagho A
energia de ligagho do elétron i provocada pelos putros Z2-1 eletrons

o o - S — - .
atémicos & R € a relaagan extra~atdmica %1, a contribhuigio  wadi-
cional 4 energia de ligagao do nivel | devido a presenga dos =atomos
vizinhos no salido. O primgiro termo pode ser teoricamente obtido da
diferenca entee dois eileulos de esteaburn abdSmica, um dando & engr-
gia do atomo com ? elétrons, € um outro a energia do correaspondent e
P ' Che . .
fon com Z—-1 elétrons. Desta maneira, R  obviamente leva em conta =
relaxaghio dos niveis eletrfnicos gquando o elétron do carogo €  remo-
¢ 2]

vido. A relasacho extra-atdmicsa pode ser associada a  alteracho da
carga nuclear efetiva enwergada velos elétrons dos niveis nais  in-
ternos, devido a interacio dos elétrons de valéncia na Formacio do
galido. Fste efeito, denominado deslocamento quimico, provoca mudan-
¢a na energin dos niveis de carogo e & pbviamente dependente do meio
quimico em gque se enconbtea o dtono. Portante, o mesmo elemento  numa
sétle de compostos apresenta niveis de caroco & oiferentes eneragias

de ligagBo, Do (4), pode-se expressar o deslocamento quimico como:
c{EM‘L) = - A€ - QAR (e5)

ande a diferencga na engrgia de Koopwmang do orbital | pode ser idden~
titicada com uma diferenga no potencial eletrostatico nos dols meios -

. N fad L + — & |G L]
distintos. Na determinagao tedrica meJ}mh Housual assumle que R ]
“independente do meio guimico, de tal modo que a o Ferenga na relaxa-
¢Ro @ devido somente A relavachio extra-atdmica. Em mnetais, as medi-
das experimentais de JEh mostram que este fator & aproximadamente

independente do nivel de carogo & esta numa escala de 3-9 el.
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f.4- 0 PROCESSD AUGER

Do processo de fotolonizagBo resulta um  atomo excitado
que decai em um de dois processos possiveis, ilustrados na Figura 2,
once considera-se o mesmo diagrama de niveis da Figura 1. 0 estado
inicial do decaimento & o estado de um buraco no nivel i, seauindo o
esquenat izado  nma Fligura 4.7. Num dos processos, a Fluorescéneia  de
raios-X (fig.2.a), este buraco é presnchido por um elétron de um ni-
vel de menor energia de ligaglo, por exemelo J, simgltaneamente &

emissdo de raios-X de energia’
fui = Eb0i) - EMJ) (04)
J

No outro processo possivel, o processo Auger (Fig.R.bhY, 2
diferenga em energia expressa em (&), se suficiente, & utilizada pa=-
ra ejetar um outro elétron de um nivel menos ligade (na figura, k2
que, eventualmente, escapa do sdlido € atinge o coletor. Consideran—
do inicialmente a aproximagao de aque o processo pode ser descrito em
duas etapas independentes, fotoionizacho mais decalmento Auger, =
energia cindtica do eléetron Auger (referenciada ao nivel de vicuo do
espectrometrol) para esta transigio, denominada iJk, num processo aem
perdas de energia, pode ser relacionada as #nerdias de ligacfio de um
"buraco obtidas no ¢spectro XPS, por:

(d7)

Ee Gik)= EbLY-E(j) -Eb-PT
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0 importante aspecto desta gauagiio ¢ aue, dentro desta
aproximag8o, & energia cindtica do elétron Auger coletado d epende
unlcamente das energias de ligagho atfmicas © nio de quaisguer ou-
tras propricdades da amostra ¢ nem da energia de excitagio. Desde
que diferentes pares de estados atfmicos podem entrar neste processo
de decaimento, espera-se gue o egpectro XPS apresente uma sdrie de
picos devido he possivels transigiies Auger a energias caracter isti-
cas de um atomo particular da superficie. A explicagio acima do pro-
cesson, embora incompleta, € suticiente para a aplicacio wuwsual dos
glétrons  Auger que envolve a identificacho de dtomos numa  amostea
sdlida. '

A transicao Auger pode eventualmente ocorrer envolvendo
elétrons da banda de valénecia. As figuras 3.a e 3.b representam,
respect ivamente, transicoes 4V (onde um buraco no estado Tinal estd
na banda de valéncia) e iVV (com dois buracos na banda), cujas in-
tengidades e Formas de linha poden ser relacionadas, considerando o
processo em duas etapas, a densidade de sstados da banda de valéncia
no sdlido. Unia descrigao simplificada do processo Auger ¢, dentro
deste contexto, dtil, pois se pode avaliar com &la a relagio ideal
entre as corrventes fotoeletrdnica & Auger e a densidade de ogupacho

dos estados envolvidos no processo.
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L5~ RELACAQ ENTRE 0O ESPECTRO IDEAL E A DENSIDADE DE ESTADOS

No processo de fotolonizagao, o feide de raios~¥% inciden—
' e
te, representado pelo potencial vetor magnético &, espacialmente
unl forme, perturba o estado fundamental ejetando um elétron da amos-—
tra, Utililizando a regra do ouro de Fermi pode~se escreEver para  a
fotocorvrente em Tunglo da energia cindtica do fotoelétron medida com
respelto ao nivel de Fermi Cé&1:

. —_ ! - . 2 )
(€)= 2T n(e) = | <ilmle > 2§ (€-hiw ¢ ELW)
For —-—Q : (o)

1t

onde p(E) teneta a densidade de estados eletronica, o elemgnto de
miatriz representa n probabilidade de excitar um elétron de um estado
intcial com energia de ligagHo Eb(i)Y para um estado fotoeleterdnico e
a Tungho delta de Dirac representa a conservacio de enerdia. Em prj=-

meira aproximagio, pode-se considerar:

<iviMle > = <:’—G—TA;-P-|€> (0%)

onde T, # e m indicam reapect ivamente o momento, 2 CAFYR & OB NASSH
do elétron fotoemitido e r a velacidade da ldz no vacuo. Pela des-—
cricio do processo de FotoionizagBo em 1.2, pode-se assumir oz ele-

-mentos de matriz congstantes em (9), obtendo-ge!

JFDT(G) o chf(é-—ﬁwﬂ- EB('\))E‘O(G-'\H&”) (10)
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onde p € a densidade de estados de um elétron no metal. Como se ob-
gerva, espera-%6 entfo gue, devido a fotoionizacio, o espectyro  XPS
apresents um pico estreito para um nivel de carogo, e uma banda lar-
ga correspondendo & banda de valéncia, pois a soma em (10 torna-se
uma integral para o continuo de estados da banda.

A enissio Auger, da maneira como descrita, ¢ devida a re-
puleiio Coulombiansm, wzfql , onde Fip & a distdncia entre eldtrons.
Para um processo em duas etapas, a ampllitude de probabilidade do
processo de ionizacgiio do caroge mais decaimento ¢ o produte das  am-
Plitudes individuais, tal que a regra de oure de Fermi estabelece

para a corrente Auger ideal de um processo iJk L7110
2
. , . c =12 (e . ¢ )
27 <) —— | l € -Cije ‘
\J“jt’.(e)a‘: hl V( I ‘(Jk \ i € s (g‘ (J (119

ondeg & constante de proporcionalidade & a probabilidade da ioniracSo
do caroco & o elemento de matriz representa a anplitude de probabi-
lidade de ocorrer a transicio de um estado inicial com um buraco no
nivel | a um estado de dois buracos em J & k, onde os estados no
elengnto de matriz sho produtos de avtoestados de um Hamiltoniano de
um eletron. Todos os cdlewlos de taxas de transicho Auger adotam es-
ta aproximagho (elétron independente) e podem ser utilizados come um
sensivel teste do emprego das funcies de onda.

Utilizando entBo a expressio (41, pode-se deduzir a for-
ma de linha ideal para o varios tipos de transigihes Auger possi-—
cveis. Pela deseriglo simplista do processo Auger feita em 1.4, pode-
€ &m pPrimelra aproximagio assumir os elemnentos de matriz constantes
em (11), de tal Fforma gue se obtem para o corrente Auger Num proces-

s0 envalvendy somente nivels de carogo (Fig.2.b) o relaclo:



J,JKCE)OCJ(‘E“EU'&) (12)

0 que signitica sue o espectro ideal deve exibir um conjunto de i
c0o6  sem largura correspondentes hs transicoes possiveis envolvendo
somente niveis de Carogo.

¢ 0 nivel menos ligado no processo @ da banda de valén-—
cta (uma transtgBo ijVv, fig.3.2), deverse integrar na expressio (L2)

sobre o continug de energia dos estados da banda, resultando em:
Jijv (€) = % (g ( €~ él(\‘)v\:—‘_: che ~eb()+ & b(&\n (13

onde ?v denota a densidade de estados da banda de valénclia.
8¢ amhbos J € k s80 estados de valénecia (uma trapnsicho
W, #ig.d.b), deve-se integrar sobre o indice J em (13), o que re-

gulta em:

.

Wy

€Y 32 Q\,(e LB+ ELUB)i&x?v(x)E,(e CEB-%) chay

onde a Integral corre sobre os estados ocupados. Portanto, a corren-—

te Auder para um processo ideal onde os dois buracos estRo na  banda
|

de wvaléncia é a autoconvolugio da densidade de estados da banda de

valéncia. Logo, se A tdcnica XPS wmedisse o espectro ideal, poderia

se determinar a densidade de estados da banda de valéncia combinando

o espectra ijV & medidas de XPY para as eénerogias de ligagSo dos ni-

veis de carogo relacionados pela expressio (43 ou deconvoluindo o

gspectro obtido numa transiciio VYV (axpressio (14)).
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{.6- ENERGIAG AUDER

A determinagio tedrica, para uma dada amostra metdlica,
das energiag cindticas com que os elédtrons Auder seriio coletados po-—
de ser feita atraves de expresshes empiricas que exdpPressam & energia
de ligaglo do estado Final de dois buracos como uma combinaglio de
energias de ligachio de um buraco, CON COrregnes que expressam a  fa-
tha da aproximagio em doit passos na descriciio do ,Processo ALLYEY .
Dentre varias expressmes desenvolvidas (81, pode-se destacar a8 holje
mals comumente utilizads, gue estabelece que para uma dada transigdo
ijk, considerando os tempos de vida dos buracos de carogo guficten—
temente longos tal gque a criacao e decaimento destes possan ser con-
siderados como processos independentes, deversg esperar elébtrons Au-

ger com energia cingtica dada pela cupressan LY-137:

E‘_C({\k.:‘uf_]) = EW) - EE\J) ~Eb(k) —‘5‘;’(\“1'.:1?\.’,)4.‘)?; 4[3_?‘ (1%)

onde os trés primgiros ternos do lado direito da EMPIESSA0 SA0 Ener -
glas de ligagio de¢ um buraco. 0 gquarto termo L1471 representsa a redu-
¢S50 na interacio elétron-eldétron no estado final de dois  buracos,
devido as interaghes Coulombiana & spin-drbita gue envolvem acopla-
mentos entre os momentos angulares orbital e de spin dmﬁ tdois  bura-
?ms criados no processo, que resulta em um desdobramento, no estado
final do processo Auger, de estados multipletos de nimeros quanticos

S5,L e J. Este termo pode ser representado por uma comb inagio de  in-



tegrais de Slater FL(WjE (1) Gk(qjlj,nhlk) Ci%Y & o acoplamentao
lpln—ﬁrhitdgn.“. 0 quinto terno, & relaxacho estitlica R?‘Ei&,i?], &
a diferengn entre a enerdia de relaxagio atdmica do estado de dois
buracos e & soma das energians de relaxacio dos estados de um buracy.
0 dltimo termo representa a relaxagio extra-atimica R:O] que Nao & A
completa contribuicio extra-atimica As enerdias AUGEr LBMA vex que
parte da resposta do meio aos dois buracos no estado final do efeito
Auger estad fmplicitamente Incluida no uso das energias de ligagHo de
um buraco extraidos em XPS% no sdlido. R?Lweprmﬁenta entfo a extensio
pela qual a contribuicRo do meio a energia do estado de dois buracos
grcede duas veres n contribuicio do meio & energia do estado de  um
buraco. 08 trés iiltinons termos da expressdo acima sRp na verdade ar-
te?atoﬁhparm descrever o processs Auger emn duas setapas, combinando o
estado final Auger tomo Uma combinaglo de estados separados & podem
et astociados aos efeitos da blindagem de carga eletrfnica que ge-
gue a criagio dos dois buracos no estado final do efeito Auger. Des-
ta mangira, reescrevendo a expressio (45), pode-se definir um pard-

mebro Auger, dado por:

e A fr;c(,-d\m“t;) (16)

sendo equivalente aos trés dltimos termos da expressio (45) &  asgo-
¢cindo com os efeitos da blindagem metdllca. Desde aque & esperado que
a presenga dos dols buracos torne os outros elétrons mals ligados,
éate pardmetro € em geral positivo.

A configuraciHo dos multipletos no estado Final pode ey

simplificada assumindo que uma das duas interagics ¢ muito menor gue



a mutra; Para elementos leves, a contribuicio eletrostatica ¢ domi-
nante e a Interacio spin-drbita pode ser temporariamente negligen-
clada. Us buracos estio entBo em estados fixos e S, por consegrvas
¢cho do momento angular, Jja que as interaghes eletrostaticas nioc po-
dem afetar os momentos angalares de spin & orbital. As condiguragfes
eletrfnicas resultantes de fixos L e § seguem entio o esauema do
acoplamento LS. Para elementos pesados, a interagio spin—-drbits pre-
domina, as interaches magnéticas acoplam o spin & o momento angular
orbital de cada buraco, € a conservacio do momento angular aplica-se
an mamento angular total J. As configuraghes ﬁletrQnicaﬁ GSeguem En-—
ti0 o esquena do acoplamento jj, no qual os elétrons estio num de-
terminado estado com n, 1 definides. Para elementos de niuimeros atdmi=-
cos Intermedidrios, as duns Interagfes sio compardveis e € necessd-
rio um esquema de acoplamento Intermedidgrio [i81, que requer a dia—
gonalizagao de matrizes tdas interagdes combinadas, para cada wvalor

do momento angular total 1.

1.7~ ESPECTROS EXPERIMENTALS aAUGER

Neata secio, considera-se especltros experimgntais  Auger
para o trés tipos de transiedes relacionadas em 1.5, com & Finali-
dacde de serem comparados aos espectros idenis. Desvios do comporta-
mento  ideal podem ser classificados de acordo com  suas naturexas,
como efeitos de uma particula € de muitos corpos nRo considerados na

descricio dos processos de Fotoionizaelo & Auger. Em muitos casos, a



compreensio destes efeitos & Pundamental para o entendimento dos es-—
pectros medlidos.
Para transigies Auger em metalis, que envolvem a banda  de

valéncia, & necessaria a distingio entre metais de bandas s € p @

14

aqueles de banda d. A diferenga e deve ao cardter parcianlmente lo-
calizado dos eletrons num metal de banda de valéncila d, que apresen—
tam—-se em geral bem mais estreitas, o que pode influenciar congide=
ravelmente a forma da linkha de transigfes Auger onde os niveis de
valéncia participam da transigio.

A distingBo acima nilo &, contudo, necessdria quando  se
pretende analisar easpectros Auger em metais envolvendo somente no-
veig de caroco. Desde que, exceto por suas energing, nfvelg de caro-—
o #e0 pouco mudados na Tormagao do metal, a forma da  linha  Auger
para estas transi¢oes € a mesma do caso atdmico. A Tigura 4 exibe a
forma e linha para transighes Auger LMM em Ga Li91, em funglo da
gnergla cinetica. 0 acoplamento entre ot momentos anaulares dos dois
buracos em niveis de carogo segue agqui o esquema do acoplamento LS,
com as probabilidades de transig¢io tedrica para cada multipleto  do
estadeo  Final sendo calculadas de integrais [207 nas quais a Fungdo
de onda do elétron livee inclui a interacio com 0 buraco positivo,
nie congiderada na desericio do processo Auger., Estag probabilidades
estio representadas pelas linhas verticais na Flaura  associadas &
cada multipleto LS. As separagdes relativas entre os multipletos fo-
ram calculadas de integrals tedricas (211, e eles Toram posicionados
considerando—se uma relaxagio igual Aquela de outros espectros L

nedidos para o Ga. A andlise de outros espectros experimentais de
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[ transicies envolvendo somente nivels de caroco confirmam a especta-

:

-

tiva de que uma transicio deste tipo deve apresentar, num sdlido me-
tdlico, caracteristicas atémicas.

Para metals de banda & & p us espectros experimentais Au-
ger i1JV, onde um dos buracos no estado final esta na banda de valén-
cia, mostram gue € incorreta a suposicRo de um elemento de matriz
constante na expressio (44) para todos os estados da banda. A angli-
s¢ destes espectros evidencia que para esta transiclo, os espectros
estlo relacionados & densidade de estados local prdximo ao dtomo éxm
citado L2201, com a corrente Auger sendo escrita COMG  AmMa combinagio
das densidades de estados locais s € p na vizinhanga do atomo. Por-
tanto, deve-se reescrever (43) como:

j‘).v (€30Ct~r\:]'? n_?(G'E\.)[\') -Eble))+ IVSS ng (€- 240)- EL(J)) (17)

onde M'corresponde ag guadrado do elemento de matriz na  expressSo
< denotam, respectivamente, @4 componentes da densidade

de estados loeal p ¢ . & Figura 5 exibe os espectros AUger KLMQU &

{(13) e n, ® n
P

Kl., ¥ para o Al L2311, em fungio da energia de ligacio, Jjuntamente com
05 caspectros de emissao de raios-X L.og¥ & KV para o Al L2471 que me-
dam, respectivaemente, as componentes da densidade de estados  local
5 & p. A analise da equagan (L7) indica gque para a transigio KlyaV,
ML IM! e em KL, V, M =M, .
[ A JP

Entretanto, o comportamento acima descrito nio 8 mani-
festa em transicdes iJV em metats, onde um dos buracos do estado F1i-

nat esta numa banda d. A Figura & ilustra transicoes LMV do Zn [i93,

em Tungao da energia cindtica. Em constraste a apdlise da figura 5,

md
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a interpretagio desta estratura ¢ feitan em termos de multipletos
atémirps  envolvendo os estados de valénola 3d. A& deterninagio das
energias & probabilidades de transicao de cada maltipleto correspon-
dem aquela Jj3 esxposta na Figura 4, onde aqui sd os termos dominantes
830 exibidos. O Interessante aspecto da Figura & que a Torma da
linha apresenta um aspecto gque se afasta em multo do espectro idenl
para = corrente Auger (onde @ largura ¢dn linha deveria ser da  ordem
da largura da bandal, com ot estados d do Zn aparecendo come niveis
de carogo em sua localizagdo espacial.

A distingio entre os metais de banda s € p e agqueles de
banda d torna~-se mais marcante ainda ao analiﬁarﬁﬁﬁ espectros XUV,
onde os dois buracos no estade final estao na hmnda e uml&ncia. A
flgura 7 exibe o espectro Auger KUV do Li [281, que & um metal que
apresenta banda . Aqui, o espectro Auger assemelha-s$e &m ngito @
autoconvolucio da densidade de estados tedrica da banda de valénclia,
quee € o esperado para o espectro ideal para uma transigldo deste t1-
po. Na figura 7, estad representado o calculo desta  autoconvolugla
(261, alinhado para ter a mesma intensidade mdxima do resultado  ex-
perimental, Jjuntamente com um cdaleuwlo aue inclui efeitos dos elemen-
tos  de watriz U271, A semelhanga entre o caloulo tedrico € emperi-
mental condus i convengio de sspectros tipo banda para trangicoes
que apresentam & Fforma de 1inha dests figura,

A Figura 8 ilustra os eapectros Auger da Ay, ©d,

MM N

A5 45 g
in e Sn [281. Apesar dos dois buracos do estado final estarem na
banda de val@neia o destes materiais, a reprodugao tedrica destes

espectros representada pelas linhas continuas na Tigura & feita &

partir de um calculo atdmico, de onde convencionau-se chamar estes
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éﬁp&t:trc:si de guasi-atfmicos. 0s multipletos do estado final s30 e&n-
tﬁb representados por linhag Lorenteianas de mesna laraura & posi-
tionadas como aguelas do cdaleulo atdmico, somada a conkribuigio do
background L22). & separacio entre os multipletos Jfoi determinada
usando integrais empivicas de Slater 491 e as probabilidades de
transicRo foram calouladas em um esquemn de acoplamento  intermedid-
rio jJ L2913, Na figura, os nulbiplebos ‘Gq gatBo alinbhados ao da Ag.
Para a Ag, as discordincias entre o cdlculo & a experiéncia sio mais
acentuadas, sugerindo aue a suposiclo de estados atdmicos para todos
ps multipletos do estado final € incorreta. A mn&liﬁw tos  espectros
m{MSNM5 der P oem ﬁl&odeu' Mg15Pdt$ e em Pd puro [303, exibidos na
figura 9, reforca esta atirmacho. Nestas ligag, os perfis das linhag
fuger se atfastam dagquele do espectro quasi-atdmico 4 medida em  que
s aumenta a quantidade de Pd na amostra, sendo que em Pd puro a 1i-
nha apresenta um aspecto do tipo banda. Como se comprovou (311, este
fatg pode ser qualitativamente explicado devido ao alargamento da
banda de valéncia d do material & maiores concentraghes relativas de
Pds A ocorrénecia de aspectos dIVErS0s pPara as formas de linha em €s-
pectros  Auger (VY em mnetais pode ser entendida  considerando-se os
efeitos da blindagem de carga eletrdnica no estado Final de dois bu-
racos. Estes efeitos podem ser conhecidos estudando-se a infludncia
da repulsfio Coulonbiana entre os buracos do estado Flnal, nio consi-

derada na desericho do vrocesso AYer.

a8



CAPETULE 2 ~ 0 MODELO DE CINI PARA TRANSICHES AUBER jVV.

De resultados experimentals de espectros duger VY em me=

1

;ﬁnls apresentados no capitulo anterlior mostram que a forma da  1inha
ﬁﬁuger apresenta aspectos bastante diversos. 0 espectro Auger para
%uma transigdo 1VY pode apresentar desde um cardter do  tipo-banda
]flg.?). onde o resultado axperimental ﬁodﬁ ser obtido através da
agtoconvoluglio da densidade de estados da banda de valéncia, até um
espectro quasi~atomico (Fig.8), onde a reprodugho d& resultado eupe-
rimental é felta a partir de multipletos como nd caso atdmico.

0 wodelo de Cini 031,327 foi desenvolvido para btratar o
nwectfm VU de dtomos em sdlidos que apresentam banda preenchida. O
modelo leva eém conta a repulsio Coulomblana entre os dois buracos no
estado final do efelto Auger, quando localizados sobre o mesmo sitio
atdmico. Para se ter um tratamento mais consistente do problema 41~
Eicu, a delocal izagao das fungibes de onda dos elétrons de valénein e
a Interagdo essencialmente localizada entre os buracos do estado fi-
nal sf8o tratadas com simultaneidade. Desta maneira, obtem—se um  re-
sultado que pode explicar muito dos aspectos observados em transi-

ghes envalvends nivels de valéneia.



R.b~ TRATAMENTO TESRICO

Com o objetivo de se estudar os efeitos da repulsio  Cou-
lombiana entre os buracos no estado final do efelto Auger, conside-
ra=se um Atomo gque apresenta a camada de val@ncia cheln & um  buraco
em um nivel de carogo profunde, interaginde com um s3lido com banda
de valéncia cheia, quande no estado inicial. O Hamiltoniano do  sis-

tema na representacio de buracos € descrito como:
Hor €30y C > ConCpag * ¥
2 €dn Cupy d“‘+€'m¢¢"‘7 by * T (18)

onde o primeirp termo representz o buraco inleial, tomado com wpin
para cima & energia €dk , € 08 outros dois termos o nivel de wvalép-
cia preenchido do dtomo. 08 dois primeiros termos da expressao acima
s80 btermos de uma particula enquanto que o Hamiltoniano de repulsio
.ENVQIVE duas particulas (dois buracos). 0O operador EQL1ﬂwim um buera-
€O com spin PRFA Cina & C;v cria um buraco no nivel de valéncia com
nimero quintico magnético m & spind , €1 é a energia de um corpo do
nivel de valéncia com momento angular dado pelo ndmero quntico 1. 0

Hamiltoniano de repulsio bhuraco-~huraco pode ser escrito como!

= = = + 4
W= Up Z2 =22 Ui s memn Cm,qCMW.CM‘T.C\k\T (199

q (I ' Ny "‘Lhr'h"‘

onde as integrais de repulsio Coulombianas slo desceitas por:
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L]
' U‘M\MLM';IM\‘ = <®"(") @ML(-?') I-“F{L_ ‘¢w“(“) (ﬁu__,(&?v) :::

(220)

No caleulo de Cinl, os efeltos de relaxagio ndo s8o con-
giderados, cujos principais efeitos serlam o de renormalizawr ss  in-
tegrais de vepulsfo. & interagio spin-drbita tambdm ¢ negligenciada,
par smimplicidade. 0 Mamiltoniano do sistema nio perturbado tem a

forma;
.*\: ¥hlﬁ'£\5* 44;N1 *\*( | (24)

{0 Hamiltoniano do cristal He @ o termo M, que denota a
interagio dtomo-cristal sBo termos de uma particula que poden ser
eacolhidas de acaordo com o modelo aproapriado. O dltimo termo, H

eqerito como:

- 2 g
H(:z pe Wk Ckv‘ kg @)
AT

descreve o continuo de particulas livees acima do nivel de vicuo. No
estado fundamental lg? de H, os estados do continuo estHo vazios € o
buraco no caroca, o nivel de valéncla & os estados da banda  comple-

tamente preenchidas por elétrons. 0 estado inicial & escrito como:

l'\} = Q\\‘\S} | (:3?”

0 sistema ent8o sofre transi¢des do tipo XVV saobre a  in-

fluéncia da perturbaclo independente do tempo:
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.~H\:.Z:3_§ Aw.m,(\w.) ct C:-TQ\AT‘CW 4 he (24)

ke b T o

onde ho denota o conjugado Hermitiang &

Fovule) = < (Z):\kh\ qbt:(z_)\ ?ﬁ_ \ Bl Dunal ) (25)

¢ 0 elemento de matriz Auger, onde @dk t-:-.‘@u denntam respect ivamente
ag fungles de onda do buraco inicial ag nivel de caro¢o & do fotoe-
létron ejetado e QLfeda%denntam =¥ Punwﬁwa de onda dos dols buracos
do estado final na banda de valéncia de ndmeros qudnticos magnéticos
n, & iy - EntSo, utilizando a regra de ouro de Fermi, a prababilidade
de transiciio por unidade de tempo por escala unitdaria de energia ci-—

nética do eléetron Auger ¢ dada por:

ab _ SN (uQEN? 2 AL.WL\ L) Awa) D (Ei-BO) 26

dE, sy ng Py ®

onde n matriz densidade de estados local para os dois buracos  inte-

ragindo no estado Final, € dada por:

\ Cus) = g uay ¥ \ (Y(Tw-“z-”u)\ wonr¥ S (27)

ks Y 3 HA'\\M.W

onde H & denotado pela soma de Hy e W, que representam respectiva-
mernte as contribuigfes de duas particulas (o Hamiltontano de  repul-

s80) e uma particula ¢ o oubtros termos de H-H em (21)), e
F.

+ 1
‘\m \M.zv:" = C“LTC\M:Q’ \3 > (28)
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¢ 0 estado com dols buracos localizados sobre os orbitais atdmicos w,
t ml'

No limite atdmico, Hiw @ e Huﬁ @ em (1) & a matriz den-
sidade de estados pode ser facilwents calculada uma vez qus o Hamil-
toniane ¢ diagonal na representacio (LM,8M) que diagonaliza o momnen-
to angular total e de spin. Transformando para esta  representacio
por meios de coeficientes de Clebsch~Gordan [331, obtem-se um espec-
tro consistindo de muttipletos atdmicos representados por  fungdes
Delta. Por um outro lade, tconsiderando o Hamiltoniano de repulsio
H= ¢, a matriz densidade de estados ﬁo (W), pode ser expressa el

f LT

termos da matriz densidade de estados de uma particula, que ¢ defi-

nida como:

?u.ur_(w) = < “”"L\ J(T\w - H) \\A-u P (09)
introdusxindo as mateizes btransformadas de Fourier:

b\m&%) = <ty V| EIQL\tlm\mLV'} (30)

\ol-ﬂ!h\.l'ﬂ'

onde fatorando obtem—ge:

SENCHIY WORIE RS
B S = s ML = Perni P (1)

Moy A L ‘*\W\"

(31)

EntHo, no limtte onde nio se considera & Iinteragio entre
o buracos, a matriz densidade de estados pode ser expressa em ter-

mos de autoconvoluctes de densidades de sstados de um buraco. Este
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serla o espectro ideal para tal transigdo, mas em multos casos a in-
teracho Coulombiana entre os buracos esta longe de ser negligencia-
da. Loga, @ sgepressio (272) tem que ser avaliada com o Hawmiltoniano
completo.

N caso geral, o problems pode ser resolvido expandindo

em (@)

. A\
e'™M= =z (Q) HY (32)
\* v
N
reescrevendo D) como:
‘bk{)""’ 2 'i'\\h ‘<M‘!M‘fq‘ \H\A\ U-\\\ML‘T) €3

w.)

* -, . r r £ v.
onde og sub-indices sao excluidos por simplicidade. O termo  <{(H)?}
pode ser rearranjado, se o considerarmos novamente como & somx  de

dois termos M

L'
€ H1 , camo em (27). 0 elemento de matriz ((H @+ M, 00

envalve umm soma de termos, cada um envolvendo um produto de n ope-
radores H @ Htu Eates termos podem ser ¢lassilicados comd se€  segue:
hd termos onde o primeliro fFator & Hl , outros em que H, aparece na
posicio v, onde L{rin & ha termos em que Hi_nﬁm ncorre. Novamente, Hy
pode ser separado em um produto de dois elementos de matriz, tal que
o primeiro ndo contdn HL . Somando todos os termos que téEm o lado
w-{
esquerdo do elemento de matriz em comum, resulta em ((H+ Ht Yy do

" “ = a N
lado direito. Somando todos os termos com (M } do lado direito, ab -~

temsE

- w r- .
COHAMDTY = <Y U & <(H) > <lueny 3 can

| =
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onde utilizou-se a expressio (19) para Hle RPUCLY, a densidade de es-
tades nido considerando a Interacio ¢ dada por:

(%% S,
T h
: DH): ‘Zﬂ(“") {(H.)}'
' AT \A\_
Atraves da expressio (34), pode-se obter uma equagio  in-
tegral que relaciona a densidade de estados D) com a densidade de
estados desconsiderando a interagHo NDP(t). Introduzindo em (3R o

somatario em ambos os lados obtem-se!

D)= Wi+ O S5 L__”:P“{(H*)>r“\’(.H1)PMr ‘ (86)

b =g

expandindo nl na forma:

w) = \ | [ (r-0) ey _k‘\fx')
. (M_r]!(p4)! ey w-r4 7 (w-r+3) 2} n (37

introduzindo o fator t% gque aparece no dltimo termo en (386), pode-se

regscrever a expressao entre parénteses em (31 como!

LT
.

\K—V%[ Lol i o W+

(38)

esta expressio pode ser transformada em uma integral da forma:

¢
j 40 P TR Y O (39)

o0 termo entre parénteses ¢ assim tdentificado como a eupansio de

- .
(tmt‘f; Ent8o, o dlitime termo em (36) é escrito como:



-t .
-t NV o\ N Wi
~ (--x\ﬂ(‘*) de U A (40)
(<H7) (<R3) L))

onde, farendo as substituigoes de valr ldveis:

k= n-2 ¢ m= -] (41)

reescreve-tge (40) como!

1
= bda e ., 111 -
L EE DT TROY ;T (4-4) 42)
| "R [}
utilizando-6e nesta expressio as relagihes (33) ¢ (3% pode-se iden-

tificar {(36) como:

k
by = DY - iV J(\J‘*b({‘) p(e-t) (43)
o

Este resultado exato permite obter a matriz densidade de
estados considerando a interacio entre os buracos em termos da den—
sidade de estados onde esta interagho € desprezada, reduzindo o pro-
blema de dois buracos a um caloulo de uma part ficula.

Uma encrme simplificagio em (43 surge assumindo «que 0
sdlidﬁ nio perturba significat ivamente a simetria esférica do atomo.
Esta aproximacio & obviamente coreeta pari un atomo envolto num  gds
de elétrons livees, & & uma razodvel aproximacio para dtomos em me-

tals. Logo, o aedlide nfo causi misturas entre os componentes g1l i~
pletos atémicos, contudo, diferentes picos tém formas diferentes de-

vido ap fator U em (437,
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A solugio da equagho integral expressa em (43) pode ser

pbt idia introduzinde as transformnadas de Fouwr ler!

—ﬂ»t
])U-)a_j_:c\\.p e Hlw)
(44)

)= | e € 77H

¢ que parmite reescrever (43) como!

w b i "(* f‘
New)=do) - ~Urdt < A dPJ;‘”\ fd“’ w w") (45)

rearranjando-se os integrandos obtem-se!

STE R
r“’ e b[w DM)J- ¢ (44)

~ 00

Nw) = Blu) —-IUS ‘*Le& .&{“"

= oplW

onde a integral em t'epode ser resolvida, resultando em:

Dlw)= ]f(m)—t\)g;w g ! ) Blw') E\i.( »{(mwn) .g( ww“))

(47
RENOE
integrando-se agora em t, resulta em:
\ W ' . W
New) = Fe )1V cum’gmﬂmm).b%x:a)(qf(w w) - dlwie)) oo
—oc o i(,\N‘F\U\.)

} W .
separando os termos gue gnvolvem we w , obtemos:

. S0 .
. A ; w“ L )b ) - “l'u; ({. )
(o o),

-0 - W
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as Integrals podem ser reagrupadas para dar:

M) = 3*bos) uj:\w (Dlos) ') + Dlus) Do) )

! (50)

definindo~ae a btransformada de Laplace como L34

LL‘M)— de ?“)_\4—; (51)

pode—tse escrever !

Llw) = T(w) «i dlw)

(52

onde I(w), & transtformada de HWilbert, ¢ dada poe:

I-(W) - P Sé’\_’bu\) (53)

w X= A\

parte principal da integral de Cauchy.a
Desta FTorma, tomando-se a parte inaginaria de L) e utili~

zando & expressio (50), abtem—se:

T UL = o Letw) € UT (o) ) +T0o) Yow)) =
T Lolw)* VT (T L) Re Loluw )+ Rellw) T Lelw)) =
T T bolw) + T Llw) velw) ] (sa)

portanto:

llw) = Ll

‘F_‘IUL\, (552

comop DO @ a parte imagindria de LUy} (expressao (52)), pode-se es-

crever !
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b- Wy Lu\\u) N

D(,m) = Tuo L.k\u) = T\ [ Lo &m) ): Teo :_Iu\m) RN W
| -3 0T tu) -4 TU V)

Too T O 0D ) (e 3uT) 40 70D L))

N 5
(] - wuT™u)}? & W02 H° (W) ey

que finalmente resulta em:
Yw) = DTlw)
(1 - TOTolwy Yoe TR0 DL

A linha continea na Figura 10 £35%) exibe a forma de DGJ),
en  funeho da Félatﬁo U/W, onde W é a largura da banda de wvaléncia
(assumida de Torma retangular) do material., Para U/W{L o espectro @
dado pela autoconvolucio da densidade de estados Do(hﬁ, dw forma
triangular, gue & o espectro ideal para uma transigdo VW, despre-
zando a interacio entre os buracos. Para 0 ( U7 1 a forma trian-
gular de DO & deformada € o maximo torna-se mais agudo enduanto
muda para energlas de ligagho mais altas. Para valores maiores de
U/W, surge um estado localirado com energia wW)U, com intensidade e
eneragia de ligaclo c¢rescentes para malores valores de U, acomnpanhado
de uma componente decrescente correspondendo aos estados deconvolui -
dos da banda de valéncia. Nota-se que para U/W ¥, esta componente
quat i -banda C[36] € despreszivel, e o cupectro tew caracteristicas
atdmicas [371. A diferenga em energia entre os centrdides de DWW e
Doﬁu) ¢ exatamente U, mas desde que ¢ experimentalmente lmpraticdavel
ﬁeterminar o centrdide do sspectro Auger, definge-se uma grandeza, a
interacio Coulombiana efetiva Uﬁg. que mede a diferenga em  energin
entre o pico maxime do estado localizado e o centrdide da antoconvo-

lugaoe da banda. Portanto, Ugpdenota a extensiio pela aual o estado
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localizado desvia~se do valor ideal, sendo correspondente ao parame-

tro Auger o pode ser avaliado, paras cada multipleto do estado Final,

, 'wi
:"\\ Wwel
£ |
| ’ \
¥ i
[ U
| u
| € U/W»1 -
| ]
|
Ufw=i
L]
U/Weh
! Wweel
! ‘
i |
e Ep |

S “3. BE Dos Butdoay

Pig.io- DMWY em fun¢gio de UW

através de uma combinagio de medidas de fotolonizagio ¢ Auger Cepe

presshio (14)), desde que elas sejam referidas 3 nesna escala.

49



22 APLICACAD DO FORMALISMO DE CINI EM ESPECTROS AUGER VY DO Pd EMN

LIGAS DE HEUSLER

0 caleulo de Cini comprova muitos dos aspectos obtervados
em transigdes Auger VYV em metais relacionando a largura da banda de
valéncia e a repulsfio Covulombiana entre 0% dois buracos no estado
tinal do efeito Auger. Esta relagfo determina a forma da  linha  da
trang i ¢io Auger. Entlo, o fato de gue metais que apﬂﬁm&ntam banda d
estreita exibem gspectros quasi-atfmicos pode ser entendido como uma
consequéncia da forte repulsfo Coulombiana entre of bBUracos que pro-
voca o que s pode interpretar como um estado ligodo de dols bura~
cs. No lTimite de largas bandas, tais como % & p, com estados delo-
calizados, ndo hd pares de buracos ligados, € espera~6e encontrar
espectros Auger do tipo~banda tais como aguele da figura 7.

Tal consideracio concorda com o resultados experimentals
oht idos para e¢spectros VY de metais puros € ligas metalicas. No ca-
0 da Tigura #, Od, In & Sn apresentam gstrelita banda de wvaléncia,
aprodinadanente  da ordem de 2 &V s UXW para todos os componentes
multipletos do estado Final de dois buracot, de tal maneira gueg o
esvectros  podem er obtidos de cdlculos atSmicos. Para a Ag, 0 g~
pectro experimental apresenta um razoavel desvio do cadlculo atomico,
e pode ser associado a0 baixo valor de U para os mnultipletos 3F
indicando giue para estes componentes € considerdavel o overlap entre
vs estados localizados OF # A componente quasi~banda [28). Tal ex-

Plicac8o foi confirmada pela observagao do pertil atdmico da Ag e
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Hgsoﬁgﬁjtaéj. desde aue para este material nBo bd variagio signijfi-
cante em U em relaclo a Ag pura, mas a largura de banda 6 reduzida
en  aproximadamente 2 gV, 0 fato de na figura 9 o cspectro Auger do
Pd apresentar em Mg?sPdH ’ ﬁla)szoe Pd pure um desvio crescente do
gapectro quasi-atdmico pode ser associndo ao alargamento da banda de
valéncia & matores concentragiies de Pd. Em aeral, para metais puros
€ ligas metalicas envolvendo bandas de valéncla d, os espectros ex-
par imentals obtidos mostram que as vartagtes sistemdticas nas formas
de linha dos espectros duger podem ser entendidas Eﬂ?ﬂ ntitizando a
andlise de Cini da relacio entre U & W, \

0 aobdetivo desta tese é reproduzir teoricamente, ntili-
zando o formalismo de Cini, medidas efetuadas de transigies Auger
W do Paldadio em ligas magnéticas de Heusler PdyMnSn, sz Mnln e
Pd oMn&b. kstas ligas Toram obtidas junto ao Orupo de Baluwas Tempera=
turas do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande
dn  Sul T[A46]1, onde o elemento menos puro atilizado fol o Mn  com

99.97% de pureza. As ligas de Heusler té&m sido nos dltimos anos ob-
deto de investigacio cientifica devido a suas interessantes proprie-
dades magnet icas. 0 apéndice § apresenta um estudo da ordem duimica
e magnét icn L4571 das trés ligas que compiem esta tese. Nestas 1igas,
ohservi-se  nhos sspectros medidos um consideravel desvio dos perfis
obtidos do calcule atdmico, o aue evidencia que para estes espec—
tros, a suposigio de aue os todos os multipletos se comportam  como
ne taso atomico & incorreta. Este fato se deve @ falha de alguns de-
les em satisfazerem a condigcao UdMW, sendo portanto fundamental para
estes a consideracio do overlap (Fig.10) entre ous estados essencial-

mente local lzados gerados pela repulsio entre os buracos € os esta-



dos delocal izados obtidos da autoconvolugho dia densidade de estados
da  banda de valéneia., Real lxamos entio um caleulo onde, s i ndo
inicialmente as posicies e Intensidades relativas dos multipletos
aquelas do caso atdmico, obtidas para o Pd da extrapolacgio dos dados
para a Ag, Cd, In & 8n (que 430 os elementos gue o seguem na tabela
periddica [281) e tomando-se a autoconvolugBo dos dados obtidos
atraves de medidas de fotoemissio da densidade de eatados Jda  banda
dee wvaléncia para as Urée ligus, determina~se este overlap conside-
Fando a largura natural dos estados localizados correspondente H ve-
Iasagio destes eatados. Deverse smalientar gue tal r@]amaﬁﬁn nao estad
inclufda na andlise de Cini. Para agueles estados localizados X
energias onde W, determnina-se o valoar de U (expressRolS”)) que po-
giciona o maximg da FungBo DW) nas energiasg obtidas para estes mul-
tipletos., Para estados onde wil, Da(w) & mero € a andlise da expres-
sho 57 indica que um estado localizado surge provocade  por  uma

enerdin de repulsiio U dada pela expregssio:

2541 ) .
U ( L,) = | (58)
™I (w)
o . . Py . . o
onde [ (w & determinada analiticamente através da expressio (53,
Conhecido o valor de U para estes multipletos, pode-se obilizar a
expressiio (57) obtida por Cint e caleglar a forma de DO na Fegilo
onde wild. As taxas de btransicio atomicas sio utilizadas para  norme=-
lizar DAY para cada componente multipleto. A separacio entre as
transiciies MoNy N e M N Ny dada pelo parfimetro spin-drbita é de-
terminada  das medidas de fotoemissSo das linhas Mg & My (3d) do  Pd

nas  ligas. & transicio MquiN“yé multiplicada pela razio enbtre as
1
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secnet de choaue fotoeldétricas de Hg o i“1‘.1 ,oaue denotam respect iva-
mente as probabilidades de ionizagio dos niveis de carogo Gh:l-g,Z(Mg)

€ 3d3&(ﬁi)(@qua¢ﬁm Cidd. & fungio background é aoguela descrita  &m
L2921, & muposta no capitule 3. 0 regsultado tederico obtido considera
a contribuicio do background e a contribuigio de cada multipleto na
deterninacHo da forma de linha.

Nes  calenlo atémico, cada multipleto € representado por
uma linha Lorentziana com largura relacionada & relaxagdo do estado.
Ne procedimento usaal para se determinar o curva tedrica, associa-se
ao pico de maxima intensidade no espectro experismental o multipleto
nais intenso. Desta forma, conhecendo-se a poasicio felmtiva entre o
multipletos, pode-~se posicionar todos ¢ compor o espectro tedrico
justapondo~os. A energiax de ligagio de dois buracos do multipleto
mais intenso pode ser determinada de uma extensfo da relacio (77,

reescrita como!

2541

EL (L) = BLOMS) - B o)

onde Exﬂgﬂj) & a energia cinética medida. Em nosso cdleoulo, devido
A0 e$ﬁitm de se considerar a componente guasl-bandn, ¢ maAximo da
fungfo D) para cada multipleto nBo pode mais ser diretamente asso-
ciado a repulsio Coulombiana U entre os buracos. Como exposto na fi-
gura 10, a diferenga entre este maxino & o centroide da autoconvolu-
¢80 da densidade de estados D () & maior que U, correspondendo a um
Uep, aue pode ser obtido da expressio:

U&F(H‘LJ) = Iz L&zg Il:y\ - En(eent )

(H0)



onde Eb(cent.) é a energia de ligaclo do centrdide da autoconvolu-
¢80, gue pode ser determinada dos resultados de Totoemlssio. Portan-
to, a consideraglo do overlap provoca UM FEAFFANJ0 NA posiches rela-
tivas e absolutas de cada multipleto no sentido de maiores energias
de ligagion. Nosso caloulo permite obter estas novas relacies, veri-
ficando a concordincin com os dados experimentais e determinar,
através do procedimento descrito e utilizando-se as relaghes (598) e

(60), os valores de U e Ufupmra cada componente wmultipleto,



P

CAPTITULO 3- RESULTADOS EXPERIMENTAIS E CALCULOS TEJIRICOS

D¢ eletrons analisacdos em XPS ariundos de ampédimEE g1 -
dos originam-%¢ da regido superticial da ordem de aprovimadamente
17 5 ¢ sfio acompanhados por uma contribuicio muito maior de Potoeld-
trons espalhados inelasticanente gue no caso da Tase gasosn. Em con-
sequéncia, deve-se esperar gue a cAmara de amostras € o analisador

e

de energin ¢ mantenham sob uma pressfio de, no minimo, 16 torr, para
s¢ evitar que os fotoelétrons emitidos sofram perdas de energia em
colisfies e que haja deposiclo de camada de contaminantes, sobre @
superficie do sd¢lido. Para se ter una idéia do problema da  contami-
naglo, A uma pressio de 1@-‘tmrr, s¢ cada dtomo de gds que se choca
com @ superficle Ffor adsorvido, uma monocamada de contaminantes &
criada  em um intervalo da ordem de 4 segundo, interferindo nos eu—
pectros obtidos.

Foram efetuadas medidas em ligas de Heusler sz.MnSn,

Pd g MnSh ¢ szﬁnln com um sspectedmetro ESCA (Electron Spectroscopy

for Chemical Analysis) do Grupo de Fisica de Superficie do Instituto
de Fisica da Unicamp. Neste capitulo, sio apresentados espectros de
niveis e carogo, bandas de valéncia & transighes Auger M"J Nms N.S
(XVV)  para as trés ligas. Durante o experimnento, foram analisadas
meacl idans de fotoemisslo para se verificar a deposicio de contaminan-—
tes sobre as superficies das ligas, removidos com sucessivos atnaques
dee  {ons de Ar, que € um gas inerte & portanto nio ¢ adsorvido pela

supetr £{oie.
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3. A-DESCRICAD DO APARELHO

0 espectedmetero utilizado na obtengdo dos espectros que
compaen esta tese Foi o ESCA 36 da McPherson. Na figura 14 tem-se o
desenho esquemdt ico da cdmars de amostras L30T deste sspectrinetro.

Um  espectrimetro ES0A consiste basicamente de ama  fonte
de raios—~X, um analisador de energia, um sistema para a detegho, i
de vacuo & outro para a coleta de dados.

A fonte de raios~X [381, situada na clmgra de amostras ¢
constituida por um filamento de tungst@nilo emissor de elétrons e o
anado  aterradao, refwigérmdm noAagua (Fig.ig). Os elétwunm_ emitidos
pelo Filamento sio acelerados & colidem com os elétrons do anodo. Se
a2 coulisfo for tal gque a energia transterida ¢ uma grande Fraglo da
energia do elétron incidente, um elétron de uma camads interna do
dtomo  pode ser arvancido. Este buraco ¢ preenchido por uam  elétrop
menos  ligado, ocorrendo a fluorescencia de raios-X, de fregu@ncia
relacionatn & diferenca em snergia dos niveis envolvidos {exp.(04)).
Em ESCA, os dots anodos mais usados sio o de Magneésio ¢ o de  dlumi-
nio. O utilizado no experimento foi o de Aluminio, onde a diferenca
entre os niveis s & &p & de 1486.6 eV aque ¢, portanto a energia do
foton Al Ketw O Filamento emissor de eldtrong tornece correntes de
abd %e MA, sujeibta a ump diferenga de potencial de atd 2¢ KV. A re-
soluglo da tecnica € limitada pelas larguras das linhas de raivs—X,

I eV para o Al e .8 eV para 0 Mo.
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0 analisndor de energia consiste de duas secooes ssfdri-
tat concéntricas de raio médio de 36 ¢m & eapacadas em 8 om
(Fig.13). Quando uma dilferenca de potencial ¢ aplicado nas esferas,
eletrons de uma determinada faixa de energla trajetam entre as pla-
cas. Um par de Tendas na entrada e saida do analisador completam o
monocromador de energia. A resolucio do analisador & de .02 eV  em
energia analisada, podendo analisar um intervalo em energia gue  vali
de @ =& 4.4 KeV, com um espacanento minimo entre cada ponto de
D.0004 eV,

0 sistema de detecio consiste de um detector de eletrons,
um  prdé-amplificador, um contador de elétrons que mparca o ndmers de
contagens por unidade de tempo & um nostrador de energia cindtica
que ¢ calibrado a partiv da saida da fonte de alimentacio das eafe-

Fas.

. |
TRAETUMA Do - wa‘\ |
PouTo el g e o AL ;
BE GwTTLeDA . . WE SR04 l

Fig.13~ esquema do anal isador
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0 sistema de vdcuo ¢ mantido por uma bomba turbomolecn-
tar, engdanto a cdmarn de amosteras ¢ servida por uma hmmba‘ﬂwimg&ni“
ta que funciona como um dedo frio.

0 coletor de dados & composto de um computador PD@“E de
8K de memdria, um teletipa, um tragador de graficos é um  osciloged-
pin. Toda a operagao € controlada pelo computador. 0 operador deter-
mina o intervalo de energia gue gquer analisar fazendo a escolha cop-
veniente de ndmerg de cannis ou pontos de energia & 0 2 espacamento
entre estes pontos, escolhendo tambeém o intervalo de tempo entre ca-
da canal. Essas informagiies sio transmitidas ao computador pelo te-
letipo. 0O computador converte entlo a eénergia na vwltagem que  deve
ser aplicada hs esferas, a constante entre estas grandezas sendo de-
terminada por calibracdo. EntHo, ele comanda a fonte de alimentagdo
das  esferas oue, a partir de uma voltagem Inicial, vai farzrendo =
varredura em energilia em passns eacolhidos pelo operadar. &  aualgquer
momento, o espectro ¢ mostrado no osciloscdpio € o ardfico pode ser
tragado pela registradora. 0 dados podem ser armazenados em fita de
papel para posterior manipulacio.

& calibragio no espectrdmetro utilizado & feita a partiv
da  linha 4fwhdu A, de energia de ligaglo 84 eV, aue € reconhecida

intternacionalmente cowo padrdo de enerdian de ligacio.
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.2~ NIVELS DE CAROCO E BANDAS DE VALENCTA

A figura 14 exibe as linhas 3d do Pd am PdLMnSh e Pd, MnlIn

¥
em  fungfo da energia de ligagBo. Como se sabe, as linhas de carogo
num espectro  XPS com ndmero gufint ico 1740 sBo separadas em duas,
g B /0 mS/R e jwm R-{/0 =3s2, pelo acoplamento spin-drhita. A sepa-
ragio das linbhas em enerala ¢ portanto igual ao parfimetro spin-drbi-
ta. A energias de ligagho dos niveis 3d para as trés Tigas estio
mostradas na tabela 1, juntamente com o paramebeo ﬁpln~érbita raloua-
lado & a tungfo trabalho do espectrimetro. Nota-se gque os dois picos
nio aparecem = mesma energia de ligagBo para as trés ligas, devido
ao deslocamento quimlico.

Espectros XPS de nivels de carogo em metais de transigio,
come o Paldadio, algumas veres mostram satélites discretos que surgem
de um acoplanento entre o buraco no carogo ¢ niveis nido preenchidos
da banda [3%91. Na figura 1%, onde se mostra o6 niveis 3d do Pd  em

Ped, Mnéin, Pa G e Pd pureo, pode-se notar @ presencga, nae duas il-
2 o5 Moy

| tab.i— En.de lig.das linhas 3d / par.spin-drb. / fung.trab.espec.|
I Cem &V) Bdlgy, (Mg el (My) s in=drb . I
I Pd,MnSn 3346.2 344 .5 Siadd 4.8 i
b Pdy Mnln A35.8 J44 .4 I I

| PdJMnSh AI35. 4 240 .7 T | f



timas, de satédlites que surgem da possibilidade de duas configura-
¢oes Tinais para o atomo de Pd fotoionizado (com um buraco no carogo
do nivel 3d) nestes materials. Na figura, pode-se ohservar apenas o
catélite correspondente ao nivel My, pois a linha satélite do nivel
Mg ocorre & mesma energia do pico My , 0 que provoca a assimetria
deste. & comparagio com a liga Pdog Cug ¢deve-se ao fato de que nesta
liga o Pd possui o mesma configuracio nédia que em Pd Mn%n. Conside-
rando que apos a emissao do fotoeldtron do nivel de caroco 3d ocorre
a blindagem eletranica com a aguisicio de um eldtron para manter a
neudtral tdade de carga, as possivels configuraghes no eatado  Final
para o atomo de Pd em Pdg Cupc e Pd puro s80 (4J°)5m?(m pice princi-
pall) & (ddg)ﬁﬁ (o picos satélites). Quando a banda d estad original-
mete preenchida, contudo, & inpossivel criar configuragres (4dq) o
nao ha o aparecimento de satélites, como no caso de Pd MpnGn.  Isto
evidencia que nwﬂta liga a densidade local dos elétrons o pragima ao
dtomo de Pd tém uma estrutura aprosimada (ddb). A auséncia de saté-
lites pode tambem ser notada para Pds Mnbb e szﬂnln na Tigura 14,
iﬁdicandm o preenchimento da banda A4d do Pd nestes materiais.

A conclusiio acima pode ser confirmada na andlise dos  es-
pectros  de  banda de val8nein do Pd nas trés ligas de Heusler., En
comparagao exibe-se na Fioura §6 os espectros da banda de  valéncia
4d do Pd novamente em Pdlﬁnﬁn, Pdgg Cio.s & Pd puro. As evidéncias -
perimentais sugerem que para Pd MnSn a densidade de estados ao nivel
dee Fermi para esta liga tem cardter s-p, como esperado nas medidas
de resistividade L4801, sendo deslocada nesta liga para valores malo-

res de energia e llgagio (mais abaixo do nivel de Fermi), apresen-
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| tabela 2~ largura da banda de valénecia ¢ valores extremos da au- |
I toconvelugio da densidade de estados da banda (em eV) i
| Ehdsupa.y EbhCinf.) W Fbh (pup.) Ebh (inf.) Eb{cent.) |
I PdaMnSn Q.94 764 H.68 1.92 15.28 7.45@ f
I PdaMnln d.44 bag Ha.bhO i.a8 P20 &.688 !

| Pz MnSh Q.3 .t 4.89 .44 10.24 %o A4 !

tando-s6  portanto preenchida. Parn o Pd puro & na liga binaria os
espectros de  banda sBo bastante semelhantes, com, aproximadamente
mesma largura de bandn, sendo aue na liga bindria ha um leve deslo-
camento da banda abaixo do nivel de Fermi. 0 espectro de banda  de
valénein do Pd pureo ¢, como o nivel de Fermi situa-se numa regiao de
alta densidade e estadps, assimétrico. A nfo abeupticidade da ourva
ao nivel de Fermi ¢ devida & resolugho do espectrdmetro. Para as ow-
tras duns ligas de Heusler os espectros de banda (Fig.i7)  Tornecem
Cinformagdes semelhantes ao espectro em PdaMnSn. A largura de banda
para estas ligns aparece exibida na tabela &, Juntamente com os  ex-
tremos em ensrgia on estrutura de banda & da antoconvolugio da  den-
sidade de estados da banda ¢ & posicio ealeglada do centrdide da au-—

toconvolugio da banda de valéncia.



d.3- ESPECTROS AUGER M N%SNN E CALCULOS EFETUADOS

"'5- I_S

As  linhas pontilhadas nas figuras 18,19 e 20 exibem os
espectros  medidos Auger, em funglo da gnergia cindtica, correspon-
dentes a6 transicies Mmstﬂk§klPd en Pd; MnBn, Pd;Mnib e PdMnin. O

primeirc

T

aspecto a chamar a atencio nestes espectros ¢ que a largura
de linha nas transicies Mg Ny g N & M“Nhsﬂhfawa ag trés ligas € da  or-
dem de 3.0 e maito mais estreitas gue os aproximadamnente 14§.@ eV (o
dobro da largura de banda - tab.?) esperados da teoria utilizande @
antoconvolueio da densidade de estados da banda de, val@&ncia. Isto
sugere  que 0% espectros podem ser tratados como  quasi-atdmicos, a
localizagio e largura dos multipletes no estado final do efeito  Au-
ger correspondends ao caso atdmico. Np entanto, o caleculo quasi-atd-
mico ndHo reflete os espectros experimentais obtidos. Iasto pode ser
ver [ ficado pelas linhas continuas nestas flauras, onde conpara-se og
espectros experimentals e os espectros obtidos do cdlculo atdmico.
Estes espectros foram obtidos pelo procedimento usual do cdleuloe
at@mico, asspociando-sg a0 multipl&tcr’(m o pico de mdxima intenaidawl
de em MEN“MNuf ut ilizando as separagoes relativas dada pelo cidleoulo
atBmico para posicionar os outros multipletos [283. As posigies e
intensidades relativas ap maltipleto ‘GM para o Pd estfio evibidas na
tabelsn 3. As separacaes entre os aultipletos Fforam obtidas usando-se
integrais empiricas de Slater [L5] € as taxas de  transiglo  foram
calculadas num esauema de acoplamento wmisto JjJ EE?j, ondeg o egstado

infecial ¢ descrito pelo acoplamento JJ & o estado final o acoplamen-
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i tab.3Paosicaes ¢ intensidades relat ivas dos multieletos o bq-- I

‘e - I 2 } 1 3... 1 T
| G, G, D PR P P, B F, |

I posigao (em V) -Raw 0,0 0.11 Q.29 €.29 0.74 1.31 1.44 1.84 |

I int FEI.MSNM,Nhi P.43 1.90 0.24 0.41 0.24 0.58 0.40 .41 1.00 |

| int.rel MyNoyNy .22 .14 9.87 0.09 ¢.37 0.32 0.37 0.61 1.00 |

to LS. Os multipletos sfo entfo representados por linhas Lorentzia-
nas  com larguras comuns ajustadas para se obter o melhor resultadao
Final, Assim, obtem-se o espectro Final justapondo-os. A GEPAraE R0
dos pivos correspondentes as transicies HYNMFNWS E‘M“N%rqs ¢ dada
pelo paramentro spin-drbita ohtido das linhas de fotoemissan 3d
(tab.i) & o pico MgN N (foi multiplicado pela razfio entre as seques
de choaue fotoeldtricas My e Mi caque denotam & probabilidade de o
nizneHao  dos niveis de caroco Bdwzw Bdfﬂ. respect ivamente (equagio
(1)), cujos valores concordam com o dados tedricos da referéncia
L4177, com uma margem de erro da ordem de 12%, que ¢ esperada segundo
a mesma referéneia. A largura natural utilizada para as linhas, Jjun-
tamente com os valores das secoes de choaue fotoelétricas atilizadas
cotin eupostos na tabela 4. Nota-se que no cdleulo atdmico hd  um
deslocamento no sentido de maiores energias cinéticas o que eviden-
cim que a posicio dos multipletos nio € agquela do caso atfmico. Alem
dﬁ mais, mesmo provocands um deslocamento rigido na curva tedrica, o
cdloulo atdmico subestima o valor experimental obtido entre os plcos
correspondentes ds transicoes l““h‘-i%l““‘l\lq‘5 5 M“N‘GN“Pmm Come ﬁmhramﬁima

a intensidade mixima dos picos experimnentais. Nota-ge ainda gue  no

o~
nJ



cdleulo atfmico as linhas obtidas 8o simétricas, o aue nlo corres-
‘ponde nos espectros medidos. A energia de ligagho de¢ dois  buracos
para o multipleto |GH ,que & o mais Intenso do grupo, € obtida da
eupressio (59, e estd exiblda na tabela 4 para as trés ligas. Para
o5 outros multipletos, utiliza~se a separagio relativa exposta na

tabeln 3.

tab.4- En.de lig.de daols buracos para tBH. do cale.atfmico (eV) |

| Eb (M) Eed'0y) - Eb( By) !

PdaMn8n 33b6.2 Ja2a.2 14.9 |

I Pd,MnIn adu.g aaz.y i2.9 R I

Py MnSh 335.6 a4 .8 9.8 {

ae linhas Lorentz=ianas ¥oi adictonado um backaroaund cor-
respondente h elédtrons espalhados inelasticamente, representado pela

Ffungao i), como descrita em 291, & dada por:
fﬁ):c1+k32.y“) (&4)

onde y¢j) ¢ a funglo intensidade do sspectro e a representa uma sub-
tragio preliminar no nivel de contagens do lado extremo de alta
enérgia cingtica, b & um pariamentro empirico & M ¢ o ndmero total de
canais no qual o espectro fol gravado. 0s valores de a & b s3o ajus—
tados para se obter um melhor resuitado & também estfo expostos na

tabela 5.
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| tah.9 ‘ Pd, MnSn PdLMnIn Pd MnSb tearica |
| larg. de linha 1.2 @y .9 ey 1.4 eV i
| seg.de choque HY/MH 10.462/5.78  10.42/5.78 10, 84/5.4% 9.48/46.546|

| param.back.ateV)/hb HOQ./D.002 100./0.001 AR0Q./0.0067 |

No capituleo 2 apregsentamos a teoria que comprova a  falha
do caleulo atdmico em reproduzivr espectros Auger (YW onde alguns
multipletos nRo satisfazem a relagHo UMW. A inclusio do efeito da
banda nestes espectros provoca um deslocamento no sgntido de maiores
energias de ligacio para cada mnultipleto, uma ver que %1>U. Para obh-
termou os espectros tedricos, consideramos entfo » pmﬁicﬁw‘duﬁ iyl -
tipletos n&o mais aquelas do caso atfmico, & sim A energlias de liga-
t30 maiores, de tal fTorma que se€ possa reproduzir os espectros expe=-

rimgntais. A tabela & exibe a nova posicio relativa entre os multi-

{ tab.d- Posicio relativa entre os multipletos considerando os |

| efeitos da banda {em V) |
' . 3, 3 3 3. e

[ ‘ HW ul b A [y l% oy |

I PdqyMnSn .60 9,10 @.20 .59 41.20 1.30 1.49 |

I PeyMnln Q.90 ©.1@0 0.20 0.6@ 1.30 1.40 1.40 I

PdsMn&b C@.50 Q.10 9.0 0.40 1.1@  1.20 1.30 |
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pletos incluido o efeito da banda. O valor exibido para o maltipleto
‘GH corresponde A mudanga absoluta em relagio a sua posigdo obtida
do calculo atimico e todos oe outros dados na tabela sBe referentes
a ‘GH . 0 procedimento descrito em 2.2 permite entfo calcular os va-
lores de U e dﬁlkppmra todos os multipletos, utilizande as relacdes
(50) & (40)., Estes valores para cada multipleto ¢ em cada liga estio
expostos na tabela 7, onde desprezou-se os componentes de maito bai-
#a Iintensidade relativa. Os parfimetros da fungio background, a lar-
gura natural das linhas e os valores das sectes de choque fotoelé-
tricas utilizndos 580 aqueles do cdalculo atdmico & Jid expostos na

tabela S. As intensidades relativas dos multipletos s8o também aaque-

.

las do cdleulo atdmico e expostas na tabela 3. 0 cdlculo que consi-
dera o efeito dos estados deconvoluidos da banda na determinagio do
espectro teorico € exibido para ag trés ligas nas figuras 21,22 ¢

24, onde COMProva-5g ¢ SUCEss0 das Nossas consideracoes.

AL d AL ik ik Ll A Aibd AL MRS RS LS SRS TLL LM MR AR NEP MY B FYFEORYYY TYY FEE WED FTN FTVY FYTY TTH PURY I v by e i ok b AL AL BALL ALAL BALI ALLR SR RANA AIAX LS SN S DD L AT NEW FTY MY ORIV RYTY TTYR MY TR TR TTT 4 —— —H el i

| tabeln 7- Valores determinados de LU e UE;nu resultado Final (eV) |
b, t 3 ¥ 3 3, s,
| PdyMnin 4,94 A4.80 A45 4,42 3.72 d.44  3.25 L) |

| 6.00 H.9¢ H.70 5,50 4.80 4.70 4.50¢ Ueg 1

PdIHnIn 4.85 4.646 A4.58 4,48 3.22 3.1 I.01 U !

I 4.02 H.92 5.82 H.42 472 40462 4.62 Ugs I

PdoMndh 3.929  3.91 3.83 3.599 2.7¢0 2.4Y .40 u |
| .86 H.7464 H.H6 .26 4.8 A.4646 A4.46 Uef |

LAl LALL RAEN ENL ALM A1LL AR 1FFY NAFL FPYE FPEE TETT TTE YS9 TP ToT oY 7" S Ty e meem e meh iee b AMAA Ak A4 LA AE3E RA3E LN RN GNIF MIER TENN ETTH NPT NPT TRYE TR; 4t v Ty <rvy sepy seoe —= wie wlb il L AGIL A3 LI AN A3 1N TL RPU ML R PP R AT Y TTT
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CONCLUSAD

0 sucesso de nosso resultado tegrico comprova que o cal=
citlo  de maltipletos atSmicos nem sempre & uma boa aproximacio para
tratar espectros Adger XUV gue apresentam oum aspectso  gquasi-atomico.

A desconsideragio neste edleulo, daa infludneia dos estados da batda

de valéncia ¢ vidlida somente na situaclo de uma forte Cou-
lombiana entre os buracos se comparada a largura de banda de valén-
cia do material. Neste sentido, a importéncia dos espectros da banda
.
de valéncia obtidos deve ser ressaltada. Foi comprovade, nas  ligas
dee Heusler, o pregnchimento da banda do Pd atraveés da analise dos
espectros de banda, juntamente com 2 constatagio da auséneia de  sa-~
tédlites nos espectros de fotoemissBo das linhas 3d do Pd. Este Fayu
nao sd provoca nudanga no comportamento resistivo do material, como
também intluencia & correlaclo energdtica entre dois buracos e
transiches Auger envolvendo niveis da banda de valé&ncia. Desta for-
ma, a linha Auger HWSNJ NMS do Pd nestas ligas sofre modiflicagfies em
relagiio ao Pd puro (onde 2 banda ndo & preenchida), apresentando uma
forma  de linha bem mais estreita ¢ assiméteicn. No entanto, na eve-
producio tedrica destes espectros, deve-se analisar o indfluénein da
repulaiio  Coulombiann  entre os buracos com mais detalhes. Pode-se
perceber, pela excelente concordidncia com os resultados esperimen-
tais, que & consideracho do overlap de estados ligados eriados por
esta repulafio com os estados estendidos da banda de valéncia & fun-

damental quando se pretende obter um resultado mais preciso. Aleém do
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mais, deve s enfatizar a obtenglo de valores estinmados para a ener -

dian de repulaio Coulombiana entre ou buracos utilizando

mente medidas de Fotoemissio e Aunger .

simgltanea-
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APENDICE 4 ~ A% LIGAS DE HEUSLER

g4 HISTARILCO

Y principal desatfio encontrado noe estudo das ligas de
Heusler e gue justifica os trabalhos dessnvolvidos na  investigag8o
de sua estrutura magnética e cristalogriftica, ¢ gque sob  conveniente
tratamento térmico, pode—se obter ligag com praticamente todo tipo
de ordem magnética associadas a uma mesma estrutura,cristalina.

Batas Tigas Fforam obbtidas pela primegira ver em LE?8, com
Heusler [A27 obtendo uma série de ligas ternarias ferromagneéticas
ntilizrando cobre, manganés & aluminio. Desde entiio, muito se pesqui-
gl sobre a influénela da estrutura cristalina ¢ da  composicio no
ferramagnetismo das ligas. 0 prdprio Hewsler agssociavi este  magne-—
tigmo a Fformacho de uma série de ligas da TForma (CuMn)aAl, onde as
proporeies de cobre ¢ manganés var iavam num razodvel limite.

aprodimadamente trés décadas depois, um exame [43]1 en una
sérte de ligas de composigio (EuMn)aﬁl mostrou que o ferromagnetismo
das ligas estava asssociado H composigio particular EuzMnA] & Rl
mentavi quando esta Fase se fazia mais presente. Neste mesmo  traba-
lhao, mostrou-se ainda aque o Fferromagnet jsmo das ligas estava asso-
ciado ao modo de distribuicao dos dAtomos de mangangs.

A mais importante investigaglo sobre a estrutura  crista-

lina das ligas de Heusler foi desenvolvida por Bradlew £ Rodgers
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CA4) am 4938, Eles trabalharam com duas ligas de jogual composigao e
mostraram aue embora a composicio especial Cu,Mnal favore¢a o magne-
tiamo das ligas, ela nio & suficiente, pois somente uma das  ligas
associada a uma estrutura particular apresentou ordenamento mégnéti—
co. A determinagio desta estrutura foi a principal contribuiclo des-
te trabalho. Os pesoguisadores se utilizaram do método do pad para
mostrar gque na liga magnética, os atomos de Cu ocupavam uma rede cu-
bica simples, sendo que Mo & Al alternadamente se colocam no corpo
centrado dos cubos, formando uma estrutura conhacida hode camo e
trutura Lz'. A Flgura 1 exibe sota estrutura para uma liga terndria

genérica XaYZ.

A vl

'S

«-1-
&

fig.i~ estrutura LZ'



-2 A ORDEM QUIMICA E MAGNETICA DE Py Mnln, Pd, MnSb e Pd MnTn.

Em 41947, Webster & Tebble CAN) realizaram importante tea-
balho investigando a ordem quimica e magnetica das ligas Pd z Moln,
Pdpnﬁn & Pdanﬁh através de oitracio de nutrons e raios~X (método
do pd.

& difragio de néutrons € um instrumento poderoso na  in-
vest igacfo da estrutura cristalografica & magnética da amostea  ana-
lisadn. Ao interagir com o cristal, o néutron pode ser influgnciado
por dois aspectos: a distribuicHo dos ndeleos e a distribui¢io da ma
gnet izacio eletrdnica. 0 resultado ¢ gque ha um gspalhamento adicio-
nal que leva em conta a interaqﬁﬁ entre o momento magnético do  neu-
tron e dos Atomos que compre a amostra. A difragao de néutrons  por
um cristal magnético permite a determinagfo da distribuieio, da di-
recho & da ordem de grandeza dos womentos magnét icos na amostra.

Ma muitas aplicaghes para o método do pd, mas duas sXo de
fundamental importfincia. Basicamente, o método & utilizado na deter-
minagio da estrutura cristalina da amostra e desde que o diagrama de
difragio obtido para o espécime ¢ caracteristico deste gapécine, O

meétodo atua também na identificagio de cristais.
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e d-EXPERTMENTE

Foram preparados 20 lingotes das ligas PdgMnln, szMHSH &
PdyaMnSh por fusio dos componentes, com perda em peso devido a  fusao
de  {.6%, 1.2% & 1.5%, respect ivamente. BEspdcimes foram cortados de
diferentes partes dos lingotes e reduzidos a pa. Cada liga foi divi-
didas em duas partes £ temperadas sob vdcyo em um tubo de quartzo se-
Tado por 48 horas. Uma amostra de cada foi esfriada bhruscamente em
agun Fria (quenched) & as outras esfriadas leptamente (slow cooled)
a temperatura ambiente em 36 horas. .

Fotoaratias de difracio do pd com raios—X foram tiradas
de btocdas ane amesteas, e somente Pd Maln exibio mudanga de ordem may--

nética com o tratamento termico.

f.4-0RDEM QUEMICA

A tahela 1 exibe os wvalores obtidos para o ndmero wnddio
de dtomos para cada sitio da rede, calculados a Partir de resultados
de difragio de raios-X e de néutrons, estes dlt imos tomados H  uma
temperatura de 293K. Comnp todas as ligas sao paramagneéticas & tempe-~
ratura ambiente, os dados obtidos com difracio de néutrons se refe-

rem sonente no Fator de estruotura dos mieleos.
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D dados da tabela {4 indicam que para as ligns Pd;_HnIn
tratadas diferentemente hid diferencas entre as duas na  redigstribaie-
cHo dos dtomos entre os sitios A& ¢ O ou entre B ou Do Na liga &s-
Freinda lentamente on dtonosn edsbtBo areandados na estrutura de Heusler
Lyy , com pequenas regines onde had uma desordem preferencial  Mn-ln,
apresentando uma estrutura B2, do tipo Cslll. Na liga esfriada bruse
camente, esta desordem @ maior ainda em detrimento da estrotura L .

Em Pd&Mnﬁn o dados da tabela indicam que a liga apresen-
ta estrutura Lz, com uma pequena desordem randdmica.

A tabela 4 indica que a liga PdyMnBb apresenta estrutura

Lq, com uma pequena desordem preferencial Pd-Sh.

NUMEnd memos bg #lvmos pea
e gw nanf
L{ﬂﬂ Almho AorC B n
Pd 0-06 0-04 0-04
gg‘ﬂ“ﬁ““’d Mn 0-02 0-80 007 v,
pinnin In 0:02 007 080
Pd 0-06 0-04 0-04
I@;“’i‘f”}“d Mn 002 0-67 0-29
gvnin In 002 0-29 067
; rd 05 0-01 0-01
Pd,MnSn Mn 0-005 0-086 0-005
Sn 0-005 0-005 0086
1" 0-80 0-00 0)-40
Pd,MnSb Mn 0-10n 1-00 0-00
Sh 0-20 000 0.00

takh.i~ esquema de ordenamento em Pdémﬂnh szﬁnﬁn e PdanSb



fu.5 ORDEM MAGNETICA

Fstudos em 1igas de CuyaMadl D470 mostraram que todo o mo-
mento magnético da moldeula poderia ser atribuido somente aos Atomos
de manganés. Devido aos dtomos de Mn estarem separados em mais  de

ﬂ L4 1 i I . . .
A4 h, & mais provavel que uma troca indireta esteja envolvida, poden-

do ser via elétrons de condugho ou uma super troca envolvendo os

atomos de Cu e Al. '

1.6~ EXPERIMENT(

Foram tomadas medidas de magnetizagio para especimes  das
ligas em forma de elipsdides rdsticos, com aproximadamente 3.5 mn de
conpr imento por i.4 mm de difmetro. Foram obtidas isotermas magnet i-
cas para dez campos aplicados entre 2 e 146 koe do nitropgénio liquido
2 temperatura ambiente. Corvegies & magnetizagio foram estimadas dos

campos aplicados para se oblter os efetivos campos internos.
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1.7 ANALISE DOS RESULTADROS

A Figura 2 mostra a susceptibilidade ¢ a susceptibilidade
reciproca  para as ligas PdyMnln esfriadas lenta e bruscamente. A
primeira ¢ mntiwf&rrmmagnétiﬂm com temperatura de Néel 152 K. Acina
desta temperatura, a liga é paramagnética e a susceptibllidade varia
com $/T7 conforme a Lei de Curie. & outra liga, na mesma escala de
temperatura, apresentou um pequeno desvio desta lei, ndo sendo medi-
da a temperatura de ordenamento (o grafico indicando que esta tempe-
Fatura ¢ abaixo de 100K). ' '

Ns curvas de magnet izagao redurida versus temperatura pa-
ra PdyitnSn e PdMnsh Ko mostradas na flgura 3. As ligas sdo ferro-
maghét icas com temperatura Curie de 189 K e 247 K remnpect ivamente.
As propriedades magnéticas das ligas estlio resumidas na tabela I

Us resultados para difragio de ndutrons, obtidos & tempe-
raturas acima & abaixo do ordenamento magnético, respectivamente
298K e 78K, podem caracterizar & estrutura magnética da  amostra,
pois a 7BK o fator de estrutura das linhas de difragio € a soma  das
intentsidades dos espalhamentos magnético e nuclear e & 293K o fator
de estrutura ¢ somente devido aos nbdcleos.

s resultadas obtidos de difragio de néutrons mostram que
A -"liga PdyMnin gsfriada lentamente pode ser associada  uma calula
unitdria magnética com o dobro das dimensfies da célula quimica, in-
dicando gue os sucessivos dtomos de Mn estao ao longo dos elxos o~

bicos € alinhados em diregoes opostas. O modelo de estrutura magneé-
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tica mostrado na Figura 4 apresenta uma satisfdria concordancia com
o5 dados experimentals. A estrutura € similar agquela determinada por
Ghitll et al L4870 para MnD. A rede magnética consiste de planos para-
lelos (144) nos quais os atomos do manganés e¢stfo acoplados ferto-
magnet icanente. Os planos vizinhos (L44) apresentam acoplamento  an-
ti—-ferromnmgnét ico. NRo & possivel das medidas de difragio de néu-
trons determinar  as orientagiies nos planos (441), mais o arranjo
nzis sinetrico ¢ no longo das directes (1002, no plano {(1ii). As me-
didas com difragSo de néutrons indicam que o momenteo magnetico por
sitio de manganés @ 3.1%#3 a 78 K, mas fol mostrado aque somnente 89X
dos dtomos de manganfs ocupam sitios de manganés. Assumindo qQue  so-
mnente ovs  Stomoz de manganés de cédlula ordenada cdntribuem para o
magnetismo da liga, o momento magneético por dtomo de manganés serd
de B.BPB.

Para a outra 1lgn szMnIn as Figuras de difragao obtidas
indicam gque & liga pode ser associada uma dilatada célula  anti-fer-
ronagnét ica, fgual em tamanho & célula quimica original Heusler. Foi
mosteado  gue em certas vreglimes do cristal a desordem preferencial
Ma~In provoca uma estruturs B2, e os resultados de difragio de néu-
trons mostram que os atomos de Mn sobre os sitios adjacentes Mn/ln
afn alinhados anti-ferromagnet icamente. Se ¢ assumido aue somente ag
regines B2 contribuem ao anti-Fferromagnet ismo, o momento magneticno
da liga ¢ de 3.7Mg.

Para Pd Mn8Sn & Pd MnSb, os resultados da ol fracio compro-
vam fque @ suposicao de que o momento magnetico ¢ associado soment e
aos dtomos de manganés para Pd,Mn8n e Pdlhnﬁb ¢ corretn. 08 wvalores
do momentos magnéticos sHo de d.qkq para a primgira e ﬂ.E}Jgpawa a

Hlt ima.
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Pr,Mnln (3.0.) — 4-3 142
Pd,MnSn 6}-0 423 139
Pd,MnSh 030 4:40 247

tab .2~ propriedades magnét fcas das ligas
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