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Resumo

Apresentamos resultados referentes as transi-
coes de Auger LzMysMy s de alta energia
cinética (2000-3000 eV) excitadas por brems-
strahlung para os metais da série 4d. A contri-
buigdo do elétron de valéncia aos parimetros
de Auger medidos foi extraida dos dados ex-
perimentais por meio de comparagao com
predicOes tedricas. A natureza desta contri-
buigao é demonstrada confrontando-a com re-
sultados da transigao My ;VV. Este proce-
dimento evita as incertezas inerentes a es-
colha das integrais efetivas corretas de Cou-
lomb. A dependéncia sistemdtica no nimero
atomico manifesta claramente o efeito do tipo
de carga de blindagem e concorda muito bem
com cdlculos. A identificagao das formas dos
picos é discutida.

1 Introducao

A compreensao dos mecanismos de blindagem
de buraco de carogo tem sido alvo de virios
trabalhos. Em particular, a blindagem do es-

tado final de dois buracos da espectroscopia de
elétrons de Auger (“Auger electron spectros-
copy” - AES) € interessante devido a sensibi-
lidade das formas de linha de AES de alta re-
solugao aos mecanismos de blindagem quando
os dois buracos estdo na banda de valéncia [1].
Estudos dos metais 3d 2], 4d [3,4] e 5d [5]
indicam que as formas de linha de valéncia
obtidas por AES evoluem do tipo banda ao
tipo quase-atémico quando a carga de blinda-
gem de elétrons de valéncia muda do tipo d ao
s. Uma medida experimental conveniente do
grau de correlagdo dos dois buracos do estado
final, que determina a forma de linha quando
os buracos estao na banda de valéncia, ¢ aquela
do parimetro de Auger [6,7], ¢, que pode ser
assim definido [8]:

(1)

onde E; é a energia de ligagdo do nivel j no es-
tado fundamental, Ej é aquela quando hd um
buraco no nivel k, e &;;; é a energia cinética
(experimental) de Auger relativa a energia de
Fermi. A quantidade em parénteses na eq.
(1) seria a energia cinética de Auger se os
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buracos nio fossem correlacionados, de forma
que & é uma medida de efeitos de interagao
elétron-elétron (os principais sendo blindagem
e atragdo buraco-buraco). Na segunda igual-
dade na eq. (1), isto estd expresso em termos
da mudanga nas energias de ligagao do estado
final, demonstrando que ¢ é intrinsecamente
nao negativo devido & carga positiva adicional
do buraco.

Investigacoes do parimetro de Auger nas
séries metdlicas 3d [2,8,9], 4d [10,11] e 5d [9,12]
indicam um aumento monoténico quando o
nimero atémico Z aumenta, com um salto
significativo entre os membros corresponden-
tes dos grupos de Pt e metais nobres |11].
A explicagao [8,9,11] desta sistemdtica estd
baseada em modelos que exploram a blinda-
gem completa autoconsistente dos buracos de
carogo dentro da célula atdmica [8,13-16]. De
acordo com a versao do dtomo excitado do
modelo quase-atémico (“quasiatomic model”
- QAM) [8,13,14], os elétrons d blindam os
buracos de carogo cada vez mais efetivamente
4 medida em que o niimero atdmico aumenta
até completar-se a banda d, quando entio os
elétrons s, que sdo menos localizados espacial-
mente, assumem o papel de carga de blinda-
gem. A menor eficiéncia destes ultimos explica
o salto observado em £ [11].

Estes argumentos admitem que os dois bu-
racos do estado final na transi¢io de Auger
podem ser tratados como buracos de carogo
|4,8-12,15-18]. Além de sua relevdncia para
o esclarecimento da natureza fundamental do
estado de Auger final, a questao se os bura-
cos da banda d sdo verdadeiros buracos de
carogo é importante porque os deslocamen-
tos de Auger podem proporcionar informagoes
basicas para obter-se as mudangas na estru-
tura eletronica de sistemas bimetdlicos [1,19-
23|. Portanto, seria interessante apresentar
outras evidéncias para elucidar esta questao.
Neste artigo, formulamos um método para ex-
trair a contribuigao dos elétrons de blindagem
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do parimetro experimental de Auger. Apre-
sentamos medidas referentes as transigoes de
Auger LyMysMys de alta energia cinética
para os metais da série 4d.

2 Procedimento
Experimental

Os espectros LaMy sM, s foram medidos por
um espectrometro da VSW ( Vacuum Science
Workshop HA100 ). A fonte excitadora foi
bremsstrahlung [24,25]. O espectrémetro foi
operado no modo de transmissio do analisa-
dor e foi calibrado tomando-se como referéncia
a energia de ligagdo de Au 4{7); (84,0 eV) ex-
citada pela radiagio Al Ka (1486,6 eV). Du-
rante o processo de calibragio, a amostra de
ouro foi precisamente polarizada para variar
a energia cinética relativa ao analizador na
faixa de energia de interesse (500-2500 eV).
A limpeza das amostra metdlicas foi feita in
situ por bombardeamento idnico (sputtering )
e recozimento (annealing ). A pressio na
camara durante as anilises era ~ 2x107!°
Torr (~ 3x10~8 Pa), obtida via bombeamento
10nico.

3 Resultados

A figura 1 mostra as medidas de ¢(Z) na
série metdalica 4d referentes aos valores respec-
tivos para Sb. Os sinais de adigao represen-
tam os resultados publicados [10] da transigao
MsNy sNys (o valor para Sb é 7,8 eV) e os
sinais de multiplicagdao representam as medi-
das [11,24,25] da transigio LzM4 sMys (0 va-
lor para Sb é 43,2 eV). As energias cinéticas
de Auger para estes Utimos espectros eram de
1937,6 eV (Nb) a 3025,9 eV (Sb) [11,24,25).
Estes espectros 24,25] apresentam forma sim-
ples e sdo estreitos (largura ~ 25 eV), per-
mitindo assim uma resolugdo de energia de




E(ev)

Revista Brasileira de Aplicagdes de Vacuo, Vol. 10, 0.2, 1991.

Nb Mo  Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb
L ] T L L] L] 1 i ¥ ] L]
00
+ MqsNg sNqs(4d)
[ X Ly MqsMqs(ad)
-40 | .
-got * 3
-120F B -
! D M NgNgASd) -
—MODEL
-16.0+} X B
x ] ERROR
I X
* 1 i 1 Il 1 L 1 1 L L
oW Ir Pt Au Hg Pb
Figura 1:

Parimetros de Auger de LiM4sMys (x) e
MsNy sNys (+) para a série 4d relativos aos
seus valores para Sb (43,2 ¢ 7,8 eV, respectiva-
mente). Também sao mostrados os resultados
para os pardmetros de Auger de MyNg 1 Ng 7
(O) e tedricos (—) para a série 5d. A abscissa
inferior refers-se a série 5d e a superior a série

4d.

+ 0,5 eV. A linha sélida na figura 1 representa
os resultados obtidos de cdlculos nos quais a
versao do atomo excitado do QAM e a apro-
ximagao de carogo equivalente foram empre-
gadas [9,11].

Na figura 2 (a) estd ilustrado para a série
5d o comportamento da quantidade tedrica
At,u(Z) = €.(2Z) - €,(82) - 2(2 - 82)AU,.
A&yai(Z) corresponde a extrapolagao da va-
riagao linear em &(Z) tedrico na fig. 1 para
Z > 80 subiraindo-se a fungao linear resul-
tante. A sistemdtica na fig. 2 (a) demons-
tra claramente o aumento da blindagem para

7 < 717 originada pelos elétrons d até a banda
d comecar a ser preenchida, para 77 < Z < 80,
e os elétrons s comegarem a assumir o papel
de carga de blindagem.

Os dados apresentados na fig. 1 podem ser
tratados da mesma maneira. Para ambas
transi¢bes 4d, aproximamos a inclinagao da
curva, S, de £(Z) na regiao dos metais sp
(Z > 48 para Cd) pela diferenga £(Sn) - £(In)
(S ~ 0,6 eV para a transigdo MgNgsNyg e
S ~ 1,83 eV para a transigio LsMssMys) e
calculamos A&, (Z) = €(2) - £(50) - 2(Z-50)S.
Os resultados sio apresentados na fig. 2 (b).

4 Discussao

A semelhanga entre os valores experimentais
de A&, (Z) para os metais 4d na fig. 2 (b) e a
curva tedrica para os metais 5d na fig. 2 (a)
é impressionante. Exceto para Pd, a con-
cordincia entre os valores de A&,u(Z) deri-
vados de MzVV e dos espectros puramente
de niveis de caroco estd dentro do nosso erro
experimental, que pode ser estimado como
sendo £ 0,5 eV, indicando que A&,m(Z) estd
realmente associada apenas aos elétrons de
valéncia. Além disso, a sistemdatica mostrada
concorda com os cdlculos da renormalizagao
metélica do parimetro de Auger [16], que estd
também associado aos elétrons de valéncia.
Particularmente, ambas quantidades indicam
a maxima blindagem de elétrons d para Rh.

5 Conclusao

Apresentamos um método para obter a con-
tribuicio aos elétrons de blindagem dos
parametros de Auger medidos experimental-
mente empregando a sistemadtica prevista por
um modelo |9] que aplica a versao do dtomo
excitado do modelo quase-atémico da blinda-
gem dos niveis de carogo [1]. Aplicamos este
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Figura 2:

(a) A quantidade A, (Z) = £,(2) - & (82)
- 2(Z - 82)AU, derivada dos resultados para
a série 5d na fig. 1; a sistemdtica de blinda-
gem quando a banda d é preenchida estd cla-
ramente exposta.

(b) A quantidade A&, = &(Z) - £(50) - 2(Z-
50)S derivada dos parimetros de Auger de
LsMy.sMyp (x) e MgNy 5Ny (+) para a série
4d na fig. 1 subtraindo-se a dependéncia linear
de £(Z) para Z > 47 (inclinagdo S = 1,83 e
0,6 eV, respectivamente). A independéncia do
estado final e a semelhanga com a fig. 2 (a) é
digna de nota.
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método aos espectros de Auger dos niveis de
caro¢o medindo as linhas L3M4 My 5 de alta
energia cinética da série metalica 4d, cujas ca-
racteristicas permitem uma resolugio na de-
terminagio da energia de pico (% 0,5 eV) que
niao eram possiveis, por exemplo, para os es-
pectros LMM da série 3d. Os resultados apre-
sentam uma semelhanga impressionante as sis-
tematicas do modelo. Parece que o mecanismo
de blindagem dos estados finais de Auger na
série 4d é o mesmo para buracos da banda d
e para verdadeiros buracos de carogo, exceto
talvez para Pd.
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