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"ARALISE  POR ESCA DL CARBOIATOS  METALICOS"

RESUHC

Anostras de catbonatos de Ca, Ma, Co, &, 2Zn sdo
analisadas atraves da  tecnica "ESCAT =~ "Electron
Spectroscopy for Chemical Analysdis”, Dioccuten~se as
medidas e prollenas experimentais encontrados tais como
carvieganentc e decomposicac das amootras . A analise
dos dados revela efeitos dnerentes ao procesao ﬁO-tﬂ._
e/Lé:m,Lca . Desses, o deslocaments quimico e picos za_
telites que acompanhan algumas Ainhas merecen especial

a/teng,io .
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JNTRODUCAD

Emn E£SCA , a amostra ¢ lbombardeada por  ralos X
e 0s eletrons enitidos sdaoc analisados em energia.

A en@’i.géiiql do processo & regida pela dei de
CONGRIVACdo ! '

hU:E,‘}E-—C.qtgk

4

h e a enegia do foton;

£, e 6{1 sa0 as energias 4inicial e final do 240 _
tema;

&y ¢ a energia cinetica do fotoeletron emitido.

A equacac acima se aplica ao nodels de foto_
emissao  mais sadmples , no qual un eletrgn k dintera
ge com o camnpo @Le/t/zomagne:tzﬂco do foton através do
terno (5761) da lNamidtoniana. ’ e -

A intera¢ao do campo eletromagnetico com  um
sistema de 1 eletrons ¢ descrita por

(n S OAT |
H = H + defi > A.Y, (ref.? )
2c k=1 Ly '
H(n) e a hamidtoniana doo N eletrons; '
— -
A e o poténcial veltor asscciade g0 campo eledan
mag:w:ﬁ,co.

Nésse modelo mais odimples , imaginam-se validas
a4 }b(:.f.l(;'te/.le/ﬂ : _

1) o eletron ¢ emitido sem oofrer perdas de energia;
2) o siostena de (N-7) eletrons decal ao estadc fun_
damental,

&m geral , essas condigoes nac sac verificadas
e cada pico principal e acompanhadsc por  estutura
no lado de nmenor energia cinetica.

A maioria dos eletrons detetados nac contrilud
para o plco principal, osofrendo algun +tipo de perda
de. enenrgia.

Quando a piimeita Mpc;ie/se. ndo e ua:ada, cos_
tuna-se woar o tewno perda extrinseca (ref 2 ) :

o eletron e excitads “a meona energia do pico  prin_
cipal , mas perdas ocorrem na viagem do sitic onde
se deu a excitacao ate a 4@@»&1‘.'0{,2. e ac escapar
dela. O eletwon sofre perdas por espalhamento .ine
lastico, podendo ocorrer o excitacas de fonons ou
de  plasmons. Ambas as excitagdes dmplicam em tranefe.



rencia diocreta de  energia .

Pode. acontecer que. o6 odstema de (N~7) eletrons
nao seja deixads no estads fundamental. Parte da
energia de nelaxacas ( a ser definida adiante ) e
wsada pare promover um outro eletron ou Aiberd-lo
completanente do atoms ou ainda excdtar modos cole
tivos como plasmons de volume ou superficie,

Os fotseletrons, quando naoc se verifica a segun_
da condigao, terdo  sua eneagia cinetica dimdnuida,
surgindo linkas satelites “ac lado do pico principal
(picos shake up , shake off ou de plasmons). Esse
tipo de perda de energia , denominada de intrinseca,
¢ consequéncia da <ubita mudanca na dietribuicds de
carga durante a fotoemissac.

Quando ha possibilidade de mais de ‘um estado
ftinal para o adstema de (N-1) eletrons, cada um
deles Jimplica no aparecimenioc de uma dinha no es_
pectro. Jasa se verdfica , por exemplo , para sdis_
temas de camada alberta , o4 diferentes estados fi
nais sendo conseguencia do acoplamento do momento
angular do buraco com o da canada alberia. 0
"oplitting de nmultipleto',como se convencionou chamnar
J efeits , pode, =m phincizz gproximacos ,  cer  dea
crito pelo modelo no gquad apenas um eletlon e
excitado , o {fotoeletron.

Alnda  sqo  visdveis ng espectrs ESCA , ALinhhas
Auger devidas a eletrons emitidos durante a paseca_
gem doc atoms foioemissor a um estado mads ‘eatdveld.
de energia .

Tambem ose encontram picos resultantes da presen_
¢ca de um nesno elemento emn mais de um eotads qui_
nico . A separacac entre essas Adinhas, chanada de
deslocaments quinice , +tem okrigem puramente eletros _
tatica. Reoulta da redistriluicao de carga que ocox
re nos orlditaio mais externcs quando ase forma una
ligacao quimica .

0 efeitoc do deslocamento quimico sera  abordado
no capftulo indicial deste trabalhs , onde tamben
-4&0 apresentados 0o resultados experimentads.

0 segqunds capitulo e dedicado ao splitting
de nultiplets e aos satelites shake up.



1.7 DESLOCARENTO  aIMICO
HODELO  DE  POTENCIAL

Mum  espectrs E£5CA um meono elemento emn diferenten
estados quimicos da origem a Ainhas de energiacs distin
tas. A separacdo entre edme, conhecida como desdocaments
guimico, zellete a energia envolvida na Adigacdo.

Por exempdo, nas amosiras em estuds, carbonatos
meﬂzﬁb&coa, ha dois picos de Carbono bem ressluidos,
com separacdo da ordem de 4 el, Conclui-se que ha )
dugs espécies de Carlione quinicamente diferentes (fig.TE).

Ao  format a mol,e:cwia, oo eletione de valencia de
ur atoms sofrem uma ceita desdocacao. 0Os eletrons nmais
internos, consequentemenite, enxergan una carga divewsa  da
gue. podsul um  atono J{sodado, alterando-ser as energias de
digacaa.

0o deslocamentos quimicos sdc da oxadem de alguns el
poatanto semelhantes as energias quimicas de ligagas que
sao da orden de 4 elf, tipicamente (zef.3 ).

A energia de Addigacdo relativa ao vdcuo de um
eletzon, B.€.Y, ¢, por definigdo, a energia necessgria _
paia Liberta-Lo completanente do asdstena ao qual pertitence,

Conservacas de: energia dedeining Gue:
U 1 -
B.E. = ;64: E‘ﬁ
-
E’L , E’ﬂ sac jas energias das siotemas inicial e final,
mpeotdummte.:

Segundo nef. (4) pode-se interpretar os deslocamentos
em tewncs de !M’L nodeds didnica lbastante adimples,

Con/ai.demm:—da 60 orbitais de valéncia como defindndo
una camnada d,ca; caigas esferica o ocs eletrons mais
interncas, comol g s, por  eda envodvidos, Se carga e
acrescdda  ouw ‘/Le,tuzada da camada de valéncia na foanacao
de una »{/Lg,a.g,ao guimica (fig.27), o potencial dentro da
camada de chp{%gnoi,cz ¢ modificado.

Havends d remocdo de ¢ catgad eletronicas, a
energia potencial e diminuida de

A E= 1 g
en unidades atomicas.

lo caso de uma molecuda neutra, ao cargos passam de

uma corco de valdéncia a outra. Se a diotdncia Anternuclear
dos doda atomos e R, o deslocaments de energia do ele_

tron Anferno  asekal

rr————.



4 £ = (7/)?. - 7/}?) q

Un tustamento c;ua,n,to-mec&méc.o, baseada no tegrena de
Xoopman, conduz ao mesno iesultado. Esse tecrema diz que
a energia de Aigagdo de um eletron num  determinado orld_
tal € aproximadanente igual a energia orlbital de Hartree
Fock com o oinal trocado. A aproximacco  consiste em assu
mir que os orbitais do siotema final sdo identicos aos
do inicial. Jss0, en geral, nas se verifica: o sdstena
ionizade procura um  estade de energia minima, sends des
cridlto  por uma Hamdltondana diverse da correspondente a
antes da fotoionizacao.

A diferenga entre a energia do asdotema final, con_
siderando-se o4 orbitais congelados, e a energia Linal
¢ chanada de energia de redaxacac.

Energias de Aigacao previstas wsandc o teorema 440
aproximadamenie 10 el] mais aldtas que o2 valonres expesd
mentais, (o entants hd dndicics (zef. 5 ) de que a
energia de relaxacdo e, en primeira aproximacac, Ainde
pendente do deslocamenis quimics.

0 modélo de potencial eletionico (nef. 6 ) expiime
00 deslocamentos atraves de diferencas entre energias
orbitais de Hartree Fock,

0 deoslocamento quimico de um oibital dintewnc 4,
de um atomo R, com relacac a um nivel de referéncia,
para sdstemas de camada fechada, ¢ dads por:

D+ 4 (il—é_ Vf-'}’_;%"?*}(’*"ﬁ/‘“?)}

0 primeiro tewno entre colchetes corresponde aoc
operador de energia cinetica de um eletron. O segundo
se refere a dinteracac entre um eletron e as cargas
nucleares. Os outros dole iewmos 4do a dntegral
de xepulsao e a de +troca.

Sabe-se. que a soma da energia cindtica mais a
atrwacas pelo nucles do atoms no qual o orxbital eastd
centrade & aproximadamente constante. para  canadas Anten
nas ante a remocao de um eletron 3d. Constantes sao
tambem as Antegrais }.; e Xy para georbital de
carogo  do mesmo adome A ac gual 4 pertence.

As demais Antegrais de troca, "K'Lg: s com



j= onlital de valéncia,
4- orbital de carogo centrads em atoms B /A,
odo  muito  pejuends e podenm  ser desprezadas  (ref, 6 ).
fletrons de . camada dinterna de atomos Gue ndc
aguele ao qual o oxbital 4 esta associado, blindam
ume quantidade Adgual de carga nuclear e podem ser
conoiderados dentro de sews &upecbﬁuéa nuclesa.
A expressao paka o0 deslocamento quimico Atorna-se !

D
) Bea Rap s e

»

RAB ¢ a diotancia Ainternucleanr;
Q, zepresenta a carga nuclear do atomos B mencsa a

cf.fu;a dos eletrons de caroco.

Introduzindo-se a carga atémica Gn 5 definida
como  a diferenca entre o numero de eletrons de va
léncia do atomo . na nolecula e o nimers de eletrons
de valencia no atomo neuwtro (ref.3 ), @ equacdo an_

terion pode ser ieescrita (ref.6 ):

pE, ~ hg, + o+ L
: ’ b4a Rpp

A constante & ¢ aproximadanente dgual a Jdntegral
de repulago entre um eletron intemnd e un de ua/Lgn_
cla; 4 ¢ uma conotante nelacionada com o nivel de
referencia. Com uma escolha apropriada déste, 4 o
na-se  3el0.

Para moLefab{M neutras:

G " L %

544
e o0s deslocamentos quimicoos serav proporcionais a
carga do atono fotodiondzade, para siatemas osdmnples
Cono CO3 onde ao- distinclas C=0 sdo +odas dguads:
NnL. ~ ( % -

i

—%) Ra

Verifica~se. uma correlagao razoaved entre oo des

locamentos de energia e as cargas atomicas (zef. 4
5’ 7 ’ 8 )'



1.2 AHOSTRAS

0 centro de Anterésse deste frabalhs o um con
junto de cinco carbonates metdlicos dopadss com Fe
do  tipo:

(my_, Fe.) Oy

f=Ca, M, Co, i, ZLn.
x%,01, fracdo atomica.

A sintese dos carbonatos foi obtida através da
neacas do  oulfato ou clorets hidigtades do  metal
apropriado  com bicaibonato de sodio.

Os produtos da reacao Atlveram oua eostrutura crdo_
talina examinada atraves de difracas de ‘raios. X. To_
dos o0s catbonatos tem a e/ai/w/ttgza da calcita (Ca CO}’)’
sendo  sew g/z.upof de simetria, D3d (ref.g ).

En cada celula unitaria ha doie ione metalicoo.
0 cation asditua-se no centroc de um octaedrs distorcido
trigonalmente ac Adongo da dizecao criatalinag (1 7 1) e

estd cooadenads a seis radicais CO3 y oendo sels UA_
7

-

3inhos  mads p/w’xfimoo seis Adona O
A andlioe poie  ddleacas  de taice X onac acuann

a presenca de Fe. Tampouco {foi Te detetado noo es

pectrcs ESCA devido a sua baixa concentracac (fLig. 4a).
Na “pig. (4a) veem-se os espectros das cinco amos_

tras numa  faixa de energia de L'Lg,ac;ﬁc de. 1000 a

0 ell. Quase tados o0s elementos iém pelo mencs uma

linha nesse intewals, de modo que a composigao da

amoatra, Ampurezas Anclusive, pade nser determinada,

AL  tanbem aparecem Adnhas Auger , indicadas poz A,

e JAlinhas de Au , evaporado oclrze a ouperficie da

amcstra , Usadas como pad/c&o para a calibracas de

energias .



1.3 WEDIDAS  DE ENERGIA  DE  LIGACAO

A nrelagac entre a energia cinetica, Ek , medida
en ESCA, e a enerwgia de Adigacao de un eletron num

-~

gais ¢ dada por:

€ = hv - B.E&/ yhV = energia do foton.

No ‘caso de amostras metalicas em contats direto
com 0 espectrometro a relacdo itoana-se:

& = hV -BEl s aw

Eara

8 W & o potencial de contatc gue se origina na
diferenca entre as funcoeo de irabalhs da amo.stia,

!J’Q, e do e/Jpe.c,t/z,Emet/w, MSP
bu = b, - Uy

-

B.£Y  como expressa acima e a energia de digacao

relativa as vacus, ou sefa, a energia necessqria

para Adlbertar o eletron completamente do sdistend.
Adotando o nivel de TFewmdi como ¢ 3ew0 de ener

gia de Jdigacac, a ~relagac entre esta e a energia ci_-

netica oend:

E'k, = hv¥ -B.E. - MSP

B.E. & a energia necessaria para itrazer o eletron
ate o nivel de Fewni da amostra, o qual, no casd
de metais, wincide com o do espectiometno (Lig. 5 ).
Para umn Jdsolante, que ¢ o caso dos carbonatos,
a sdiuacdo ndas & tac simples. '
Durante. a [Lotoemiosas pode haver um acumulo de
cargas no  materiad analisado cujfa  ordigen pode ser
atriluida a:
-perda de fotoeletrons pela amostra e ganho de foto_
eletrons produgidos na ganela do anodo ou nas paredes
da camara dirradiadas porn  aadicsX; B
| -fotoeletrons podem  excitar eletrons l_;e_umdé,zxi_oo da
anostra, da camara ou ganela. _



Eovas coiigas devem ser neutralizadas por umna
corrente vinda do e/gpe.c/'t/zé)‘me/t/w. A situacac de
equilibnia, en que a corrente que sai o igual a
corrente que chega a amostra, esia diretamente AAmA._
tada pela dispondibilidade de portadores,

0 nlmers de portadores no material exposto oo
railos X depende, en geial, do numers de portadotes
intrinsecos, da presenca de inpure;as, da occarencia
de defeitos provecados — pela radiacas ou  dnerentes a
amncstria e da intensidade .da radiacas .

0 comportamento do carregamento em fungac do An_
tenasidade do fedixe incidente pode aser assdm  descrito:
T-Para baixns intensidades, a aesistencia é constante
e a energia de ,U,gag:&o apaiente apresenta valoies
mais olios ditetamente proporcionais a intensidade.
2-Para Antensidades mais altas, a condutividade
aunenta Adinearmente com o {fluxo. A energia de
Aigacac aparente ¢ maiox gue o valagr correto e
independe. da Aintensidade.
3-Para intensidades muito altas, o aumento da condu
tividade & maior que Ainear e a enercia apatente
nuda para valores mais baixes (zef. 10).

A fig. (6) nostra a variacas na posicac  das
linhas nuna escala de energia de Adigacao, mudando-se
a cortente dos aaics X. As asituacies 1) e 2) sdo
al iluwstradas.

As medidas feitas neste trabalhe se enquadram
na segunda situacdo: ha uma diferenga de potencial
entre a amostra e o espectrometro, 44y, afetando
as energias medidas, B.ETP

ap _ - _
B.E, = kY wSP L9 ak

Una maneira de contornar este problema o cald
brar  as /meﬂg,im atraves de alguna referéncia. Us
padrges mais wsados a0 :

-Carlbions que aparece en 4todo espectro ESCA como  con_
taminante. e ase oailgina provavelmente no  adlstena de
vacuo. A dinha 1s desse Carbons se atribui  B.E.-285.0
ell,

-Linha 4f de A ewvaporads sdbre a amostra  acl uczg:,o.



A primeina  calibragdo o certamente. mais odimples,
mas, no caso das anostras em estudo , apresenta pro_
blemas « A onrigem deles eotd na incerteza a quad
ptco. de Catbono , dos dois clatwamente resolvidos no
edpectrno , cadoificar como  Ampureids .

A presenca de contaminantes o uma constante
neste itipo de analise . ESCA & uma tecnica sensivel
ac  estado das osuperficies , ja que a profundidade
efetiva da anostra analisada o da orden de 20 A°
aproximadamente cinco canadas atomicas . Se  Amaginai-se
que cada atono de gas que se choca com a superficie
ai ¢ adoorvido , uma monocamada surge a cada sequndo,
solr  pressac de 10~ Torr ,

Em  geral ¢ possivel fazer o trataments das  amoo_
tras em plena camara de vacuo e, asdim, eliminar a
contribuicas dos contaminantes superficiais.

Duas tecnicas Jbastante wsadas sas o bombardeamento
por dons de Argonic e o aquecimento

e fige (7) veem—se as dinhas 4f de Pb antes e de_
poio do tratanents « As Addnhas devidas a camada de
oxido superficial decrescem com a Addmpeza .

A experiencia mostrouw que as amostras de dnteres
se  decompsen~se se subnetidas ao  bombardeaments {(fig, £),
Foi tentads o agquecimento , mas as anoetias nac eao
estaveis a Aemperaturas supericres a 300° C (ref. 1),
de modo que occorte a decomposdicao antes de notar-se
alguna mudanca sdgnificativa nas ALinhas ,

Em vieota da Ampossilididade de se distinguir a
qual pico de Carbons atribuir B,E. = 285.0 &V , recor_
reu-se. a calibracdo atraves de Au .

Dentrs da hipotese, que patece ser verdadeira de
vido aos reculiados que eda Amplica (ref. 72), de que
0 Oura e a asuperficie da amostia estds no mesno
potencial eletrico, a cowvrecas dewvida ao carregamento
& dada pelo diferenca entre a energia nedida para
Aw 4277 ¢ @ energia real dessa Linha :

T

-} Q0 = B.E_G'P - __B.E._Hu'
A energia de Aigacdo coruigida — sera.
B.EI = Bo&.ap - Q

Descobriu~se, asdim, que a JALinha de Carlons de.
maior energia cinetica corresponde o valor B.€.2=285.0 ol



70,

sendo Adentificada como contaminacasc superficial., Conm
esse  resudtads , calilraran-se atraves desse Cardono

as demais Alinhas , pois ambos os padices , Auw e C Ts,
condugen as mesmas BJEs (ref. 13).

As  medidas foram feitas no espectiometro ESCA-36
de McPherson Co. 5 detalhes da aparelhagen estac des_
citos em xref. (74) .

A emiosas de eletrons {foi dinduzida por fotons
Mg ou AL X 7,2 de energias  1253.6 e 1486,6 el,
respectivamente.

A pressac na cancra de amostras foi da orden
de 70"7 Torr.

Todas as amostras examinadas , com excecac de
un cristal de calcita , eostavam a0l a fawmma de
po . A analisce foi feita prensando-se esce po
sobre uma folha porcsa de Al



i fa

1.4 RESULTRDOS

Os resultados olitidos par s energics de Ligacao
estao reounidos na iabela (7 ) juntamente com valbres
encontradoo na Addteratura,

0 desvio padiao das medidas & de .2 a .3 el
Jodos 0o carbonatos apresentam dodis plicos de
Carhono, A razeo entre as intensidades dessas Adinhao
e variavel e nola-se oer fungdo do tempo de expood
cao do material “a  atnosfera. Para ancotras recen pre.

paradas, a ~razas entre as intensidudes e da ordem
de 1/7. Apbs algun tempo, mesmo o0b o vacus da
camara, o pico de maior energia de Adigocds decresce
ccom aedacas ao de B.E. = 285.0 ef (Lig. 9 ). Jato

ven confirnar o ieswlitado encontrade com. a calilaacans
de Au: o primeito e o aeferente ao catbonato - a
adsorgao de gases a superficie da amostrza ou a de
composicdo do carbonato em oxido e CO2 y por  exemplo,
provocaiian a queda da aua  Antensidade.,

Duas amostras, as de i e Zn, posavem a dAinha
de maior energia de digacao de C Ts muito fraca. A
de i praticamente nao apresenta Carbono, Sequndo
nel. (17) esse carbonats & nuito dinatduedl.

A dargura tipica de uma  Ainha na andiise de
solidos ¢ da ordem de 1.6 ell. Og fatores que. con _
tribuem para a dargura das Adinhas sao, principaimen
te: '
a)largura notural do aaic X que 6 da ordem de 1 elf;
Cbdargura  do  nivel atomico do qual o4 edetrons eao
expelidos. A variacac dessa dariqura com o nunens ato_
nics & idwstrada na  Lig70);
c)resolucao de eﬂpeomgmej/w, da ordem de 02% da
energia analisada; ,
d)posicac das fendas gque dimensionam a fonte .

A dargqura mindma encontrada nas  medidas e de _
1.4 el e corresponde a Adinha 4{37/'? de. Auw (Lv'_q,. 77).

Nas amostras examinadas, a Alarqura nedia das
linhas observadas e da ordem de 2.7 el

Os picos de O Ts sao +todos JLastante simetricas,
mas aos vezes possuem Adarguras de ate 2.5 o, Essa
caracteristica sugeriv a analise de alguns oxidos dos
metais em questas, amostras +odas comerciais. Como

06 oxidos tem oido extensivamente estudados (ref 15 ,



e, 17), nae foi dada nmuwita atencao ao  prolblema  da

QUL PUATE. y medidas [eddas neases amcatras  iveran

porn  oljctive fentar xepetir oxresultodos do literatura
e, aasain, contonder melhor o que acontece com oo
carlionatos.,

0o axidos tambem apresentam dois  picos de Car_
bono: um de cnercia - 295.0 el e outro, de boix{sadina
intensidade. com aelacdo ao anderior, cm  torno de  288,0
e, A unica exceces ¢ Cal no gual as inten 8iadeas
estdo na mesna propoicac que as de Ca.COB.

0 pico menss intenso ja idinhe  sido  obierado
ne anddise de slgune  metals asem gualguer tipo de
Limpeza (fige’~ ) e sua oiigen nao ¢ clawa -

lha  investigacus nais  culdadosa d

oa  cerbonatos
mostra  oue umg tevcedra  linha entre  as  duas 'jcz
mencionadas de C 1s, 4dd cxiste com S B.EL = 288.0 eV,
A anostra de H»&C().s 36 coatesenta 3 duzs  atadiluidas
a contaninantes (;Lig.. 5 ).

‘O oxidos poasuem dois picos de Ox,Lg,En.i,o dis_
Aintos, cujas encrgias e tao na tabela ( . Je Sequn
do zef. (16) o e maior cnergia de Aigacao e
provendentde do O pentencente ao  grupo OH, reaultado

da contaminacao da amoatria por  vapor d'dgua. A
Unha desse Anpurecia ten encagda  ea torwno  de 532,0
el HAinda citando a nesna zz.o,ﬁc.?.é}z.c/{_a., coppostas  coma
Ca(011) 5 apresentan um  pico de O 1o bastante largo,
genelhante ao obsewade nos  carlaonatos. Ho  entanto,
aquecimento a femperatuwra de  120° . C & suficiente
para  que haja d econposican  do hidioxido em oxido.
A Linha de O 1o se deasdobra cm duas rune devida
a . Co(0it), e outra a CoO (fig. 24).

la divida de que as anostras estudadas f‘r;-ﬂa em
hidigxidus e ndo catbonains, dada a senclhanca citie
0s picos de Oxiginie, a cvpea lencia  da agquecinents
fai tentada, Cono  ase ve na  fig. (14 ), ndao  houve
qrande  altieyegue  nas Linhas.

Ay wimnstras que  aprescidam ao picoa mais datgos

a0 as de. Cay, Ni e Zn. Examinands  atentamesnte  as
fige (. 1« (g, veciese ddnhas de SE cnure IO
dendes o N, A captoninacan par essa sulo Cf'z"”.,.
cia deve reon - acavrida duvente a0 aindoliug i das

. -

arinsiras.  iHca afastade o hipoltese de contaninagas

siuperfiodad (oied U gue. oy cariangtos de Flaoo e (o
f ] .2 :



i3,

Nag exddlem +tracos de Si,

Tentativas de ajustar as citadas dinhas de -0 7o
com dois picos, revelaram um pico de B.E. =532.5 o,
que ¢ o valor da enexgia de Adgacao do O em 54',02

encontrada na Aliteratura (ref. 18).71 ST

Inagina-se. que o pico de Oxige\n,{,o dos carbonatos
de Ca, M e Zn conten contiiluicao de 34202.

A amostra de catbonato de 4. provavelmente nao
3 carbonato, pois nao tem Carbons. O valor obiido
para a B.& do segunde pico de .0 aproxima-se da
energia do  Oxigonic em N(OH) ., de aef. (16 ), o
gue. Aleva a identifdcar a amostra como itad,

A conclusao a que ase chega ¢ que das cinco
amostras analisadas , quatro <ac cardonatos: as de
Ca, Mn, Co e 2n. Duas delas, as de Ca e 2Zn, tem
54102 come  Ampureia,reosudtands na naior datgura para
as Ainhas de Oxigenio.

Todos 04 carbonatsos se decompoen dentamente em
oxidos. Nesse aspects sac semelhantes acs hidnoxidos
e a distingds entre 04 dois composios estd, princd._
palmente, na presenca de Carbono,

Previsaces laseadas no modeis de potencial para
o deslocamento quinico e em vaicres de eletronegali
vidade. teotam essas conclusoes em seguida.

.‘\““ U: ﬂj /



1.5 CALCULO  DAS CARGAS  ATOMICAS

0 models de potenciad, tal como expoosts antericr
mente, cortelaciona o deslocamento quimico com a carga

atomica.

Una estimativa da distrilbnicas de caltgas  em mo_
lecudas nde o um prolblema trivial, mesmo para sdote
mas relativamente simples, TJenda em mente a comple
xidade eostrutwral de um carlbonato, optou-se por usar
metodos empiricos haseados * no  conceits de eletronega
dividade,

Ha = dois déles Lgualmente simples que diferem, no
entanto, no enfoque dado a0 paranetro eletroneqativi
' dade.

0 prineiro deles e o de Pauldng. A eletronega
tividade, #al como definida en (rel.19 ), ¢ o "poder

. ’
gue tem um qtomo nuna molecula de atrair eletrons
para 44",  Portants, ¢ uma prapriedade caracteristica
e fixa de cada elemento,

A  diferenca de eletronegatividades ¢ uma medida
do grau de t)zﬂ,mﬁmé\nci,a de um eletron de um dtomo
a outrs, quando ha Adigacas entre edes,

Scgunde  cste metodo, o distaibuicac de  caraa

entre dois atomoo A e B ¢ dada ponr:

g= n U 7 (ref. 29)

n= nimers da J/Lgag_c}:o;
b= nimers de Aigacces;
9= fracio de caracter ionico da Aigacdo.

Se a Jligagao entre dois atonas A e B ﬁgaae
covelente pura, um  pax eletronico  estaria igualmente
distribuldo entre oo dodis c;tomoa (A : B). Nuna
ligacao puramente L&u’.ea, haveria transferencia completa
de un eletron de um atomo a outro ¥ B7). fNa
p/w:tflca, a maioria das Aligacoes esta entre 0o dois
extremca,

Desde que os atonos enwolvidos tenham diferentes
eletronegatividades, os eletrons tem diferentes proba_
bilidades de serem encontradas na vizinhange de cada
un deles e a Aligagao ¢ coneiderada coms parcialmenie

-n -
40ntca.



Pauling da como medida da fracdo de J{ondcidade:

2]

7 = 7 - S (xg - xg)7

= eletronegatividades de A e £B.
Eosa nelacao foi deduzida empiricanente, sol a

hA'.p,a'/te/Je. de que o momento de dipolo de uma nodecula

e uma medida quantitativa da fracdo de iondicidade

" (f(.e,f.. 79)‘

0 numers da Aigacao estd aelacionads  com o
tipo (simples, dupla, ripla) de Addgacdo entre dois
atomos. O calculo de n  segundo  Pauling (zef. 9 ),
envolve o conhecimento do comprimento da Adlgacao.

Sieghahn et al. (reft ) derivaram uma forma
alternativa para o caleuls de n , com dage na
teoria de aessondncia:
apos encontradas todas as poosiveis estruturas para
a entidade em questas, Jlevando em conta ¢ principio
da eletroneuiralidade, e contads o nimers de vézes
que wuma Aigacao aparece como sdimples, duple, tripla,
etc. Puw wo sdaples, nultiplica-se &ase mimers pox

1, para ao duplas, por 2 e assim por dianite.

7 . - .
n =numers de Adigacves odimples;

ny= r " " duplas;
ng= " " " teiplas;
?
n,= rt "estrutiras  redsonanies.

ng 1 dindica menss que uma Aligacao covalente
entre dois ditomes; n=1, uma ligacac covalente simples;
ny 1, Jligacao il tipla.

Como  exemplo segue-se @ calenlo  da cartga  no
Carbono e O.m'_g,é:n/&o num  4on de carbonato, Segundo

ref. (=1), COB__ ¢ um hibrido das 4284 estruturans:
o o 0"
| | ‘
c c C
/N 72 SR



0 ion ¢ planar com simetria Djh’ Cada ligacao C-0,

nas estruturas antetiorea, e ung vey dupla e dugse

vezes oimples:

n= Ix2 + 2x1 = 1.33

A fracac de caracter ionico e J= .22,
Como o Carbono esia digado a 3 Oxrdg,é‘n,i,oa, A

carga  sena:

¢ = 1.33%.22x3 = .88 ,em unidades de carga
, eletronica.

' Fal
Correspondentenente, a carga en cada Oxigendio ,
devida a Aigacac C-0, sera:

g5 = 1.33x(-.22 )x7 - -.29

0 don COE- tem carge foamal -2. IJnaginando que

s s
essa catga eota concentrada nos Oxigendios, a carga

destes, alem da envolvida na Aligacac C-0, sera:

Q= .29 -2/3 = -.96

N r
Este metodo tem o dAncoveniente de conadiderar
L rd
apenas Adigagoes entre ogs viginhos nais proximoas.
- Fal
Avsim, a carga no Cerbono seta a mesma en toda a

serie de cartbonatos,

Ha uma maneira mais dizeta pata  esse cétcu.o.
Trata a eletronegatividade como caracteristica nao
do elemento, mas da orlbdital envodvido na ,L/f.g,ag;é:o.
Baseia—-se na h/Lpo{/teAe de que, em se forzmando a Ai_
gugas, as eletionegatividades tendem a se Lgqualar,
resultando num minine para o potencial de ionizacaoc
e afinidade eletronica,

A eletronegatividade orbital & definida como a
derivada da energia do atoms com zelacao a catga
parcial, 4isto e, a carga resuldtante da perda ou
ganho de eletrons na Adigacao.
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A energia de um a'omo, €, e dada pela equacas:

£ - a€+ b2 § 2
a = 1/2 (Y - R)
P = 4 + A
€ - carga parcial
Y = pomcial de Jionizacac
A = afinidade eletridnica
A eletronegatividade. orlital, x, ¢ Aigual a:
x = d& = a + b 6

ds

Supondo que na formacac de CO3 as eletronegatd
vidades se dgqualam:

x0=a0+bo6o=xcrac+bcgc
et 36 *ao,
%rg. = carga do  carbonats.

3

As catgas no Catbono e Oxigenios oao:

Cc <o, - 60

emn »tg/zm,oa de. G, e

3

€sta abordagem e mais direta que a anteriox,
po&efrn nac 4ao conhecidos 04 pmgme/t/wa a e U para
todos 00 metais do Arabalho,

Para o cai{_cu/{,o das cargas segundo este n‘.'.e,/tod.o,
wsaram-se. para C e O 04 padgﬁletxzoo indicadoa em

refe (42 ) e cono qCOB’ o valor olbtido do procedi_

mento anterdior.



¢ obuio que estes aeqgudtados 50 tem sentido
se  compatados entre oi. Como eose era o olbfetivo
do cé,{,uu.o, COMparar a4 cargasd nos Ong,e,.:“rALod do
carbonats, da hidroxila e do c;x{do, L340 nao zeple.
senta uma Aimitacao.

0s ndmeros obtidos estdo na tabela (2 )y as
cargas calculadao sequndo o nmetodo de Pauling denomd
nadaa Gp & a»o calculadas da maneira descrita acima,

C . fNa tabela esido tanben valdres encontrados na
Literatura,

Ha um perfeito acordo  enire a acniga  gp calcu
lada neate itrabalho e a de ref. (23 ). O resulta
dos de nef. (%% ) parecen diferin por um fatorn 2,
Provavelmente, dss0 deve-se a eascolha da undidade esdatl_
tuwwal do  compootc em questda. Como e salientads na
ref. ( 23), ha uma certa arbitrariedade nessa esco_
lha. lleste trabalho, optou-se por tratar o4 oxd

dos como (M == 0), o0s hidroxidos, K’Z(OH)Q e 0o car_
bonatos , M=(0C00). As cargas nos netais foran cal_
cladas wsando-se as  eletronegatividades dos metadio
e ao dos grupoe OH e CO3 , valores de nef. (99 s
0 resuwltado encontrado para as caitgas naos hidroxilas
e noa carbonatos foi o wsado cwome a caiga fowmal
desses dLons, caoncentrada noo Oxigetruloa.

lac foram introduzdidas coarregGes por serem  as
anostras aolidas. €n refe (20 ) e aef. (25 )
encontra-se a corkecac para a fragas de  iondicidade
'. paia  crdotals;

2
) (x,q-xB)

7 = 1- n
M
= UG/L(;'LC/{LCL

numers de cooadenacdo

=
I

DE  acords com ref. (20 ), afﬁomezta,g,a.ﬂo entre des_
locamentos quimicos e cargas, OHE = X ¢, existe com

ouw sen corirecas, variando apenas o valor da constante
% .



1.6  DISCUSSAO

Os  resudtados expeiimentais

Licoo (75 ) e (76)

Eavas curvas, extiaidas de

obtidas atraves da analise
ferentes referencias usadas nas medidas
Lq',g,ac;aho de solidos e gases,

mais altas. Mo  entanto,

~

fico dos deslocamnentos

a4

na

e  gaseaq,

catas  aao

funcao
calcuwlados para as  corgas  foran  Andisduzdidos

¢ 3),
Devido ©
de
en geral 5 ol

deslocamentoas

eqatadao

gerindo que o erro 4introduzido

efeitos de estado sodido
Asaim, eoscolheu-se como )Leﬂezagnc,ia tm

medido em ambas ao fases:

g 7o - - 50?2 B.Es
B.E.

*(/ .

C 1o - - U%B—CQOH B.E.
B.E.

&n  geral, as cargas
tuam-qge. lrem nas  cuAUQs.

uma energia de ligagao

co (77 )}, onde pNets;

non

i

n

da
para o oxigenio de ﬁZCD3 que o de {IZ(OH)Q. Do g/za;f/é_
valores € para

fLao

Gp

533.0
539.4

285.1
290. 9

/

gratico

Ga

paia

nac diferem apreciavedmente nas duas faseos. Un g/w/__
sodido versus esta
‘do.  gasuec iesulta numa reta de inclinacaoc
despregando-oe
e significante {(ref. 7).

campo.ata

/_}o{bido
gas
4&Lido
gas

chrdem de 7

woadoo

as cargas, estima-se que

nor, da oxdem de .2

e presenca de Carbono,

el.
forte para diotinguir oo

essa diferenca asefa lbem me_
criterio

Parece gque o

Pela analise confunta dos
0 71s, Jfica clarte que tres das

Ainhas de O 7o dessgs amoatias

Tentativa de ajustar esses picos

Pl
duz aos valores:

pico nf 7

Cally 532.5
R0, 532.5
2nC0 532.4

pice nf 2
537.1
5371.5

531.2

e da

dois compooitos

espectroa
carbonatos:
Ca, N, Zn apresentam problemas., Hlargqura media das
orden de 2,4

com duas cuwas con_

energia de

4 .
GUAMACT S

cartlionatoas
(76,

eapera-se
el maior

¢ realmente

19.
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Oa picoca de menot enetgic tem  menor Antensidade,
excecas feita a CaCOB, o que e Aidustrads na £Aig.

(18 ).  Linkas de Si oao visivels noa espectros des
s@s  amoairas, aends madis Aintensas no  composto de L
e mencs no de Ca. Adnitinde que a energia do 79
pico de O 18 2zealmente corresponda ac Oxzr',gﬂefu'_o em
54',02, verifica-se GUe esse numers se ajusta muito
lbem no g/wgf’,éco {76 ).

Nos demais carbonatos; ha varics fatBres dndica_
tivos da auwsencia ou pelo mencs pouca contribuicao
de contaminantes:

-largura  dao Adinhas: a menor Adarquira olddida para 00
cardionatos foi de 2.7 e, ﬁr&x,o,e/u,é‘no'ua de agquecer a
amostra  nac reduziu essa Adarguia.

-Maior razao entre ao Antensidades dos picos de C 1o
catbonato/contaminante.,

~Nlenhuma outra Adinha que nac as dos elementos qau.e..

c,ompgem a anostra e vioivel nos espectios.

Hi ainda a andlise dos nmetais. Esta & mais
complexa, com excegcas do Ca e Zn, dewido aos efedi
tos shake-up. MNa tabela (7 ) , ao dado dos valores
exgenimentais para as  enenima de  lipgacan  dos  Linhao
dos metais noo compoatos estudadon, aparecem ouitros
encontradss na Aiteratura., Ao fagei comparacoeas, de
ve-se levar em conta nao 60 a incerteza na calibra_
cao, mas We:n, na caso dos metais, de MGJM,LQEO,
a exioténcia de satelites.

As Linhas 2p de M em MO sac obuviamente duplas
(Lig. 19L). Rjusiands a Adinka _2p3/2 com dods picos
obté}rL—oe s numercs apresentados na talbedla (7 D). Uma
vez que edsa amosira posoui dietintamente dois picos
de O 1s, un deles atribuido a R/L(Or’{)g, e /Lag,oajueat
desdignar como pertencente a esae composto a Linha
de nmadior energia de Adigacao, B. £,=857.0 el. MNote-se
que esse valor & aproximadanente Aiguad, dentio do
e experimentald, ao obtide na analise. de RLCOB,,
confirmande a clasodficacac desta amostra como hidio_
xido.

As energias das Ainhas de Cal .ndicam qgue o mna
tervial ¢ o abonota e nao o’x»fldo, 0 gque {fica mais
evidenciads por apresentar esosa amoostra um  pico  An_
tensos de C 1o de B.E.=289.5, a nesna energia jue
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.7 LINHAS  SATELITES

Ao examinar o8 ecpectros das fig. (12 ) e (20 ),
ha un detalhe que desperta a ateacas de imediato:
04  composics de fn, Co, i apresentan dinhas oazté/{,i,_
tes ao dado dos plcos principais,

Muito ase tem discutide na ALiteratura sobre as
origens e Amplicacdzs desses satedlites. Tornou-se cad
terio para  denomind=-iss, @ dinha a gque acompanhan
cortesponder a un fotoeletron owiunde de uwna canada
de measno m;me/w quan/ttc.o prinzdpal que os  eletrone
de valencia. Chama-ge o efeditc de oo plcos 30 doo
metais opareceren duplos de "aplitting de mnultipleto”,
enquanto as Ainhas gque antecedem 04 picos 2p 440
conhecidas cano "satelites shake-up”,

A dndicncds  de que essas linhas ndo  ten outra
ozigen (possivel contaminacds ow decomposicas da amnos_
tra poderdian causar o aparecimento de novos picos
atrwwes  do efeitoc de desdocamento gquimico)} esta na
separacas satelite - pico principal. E€ssas separacses
oo da ordem de 5 e, portants muito grandes para
geren atiibuwidas a deslocamento quimico. " Do analise
do cci,w{/tw(,o anterdion asabe-ge que as diferencas endie
as energias de ligagao dos metals em M0, RGO, ,A(04),,
que 4Go as amootias e 06 mais provaveis produtos de

decompoo&gﬁo destas, woac da ordem de 1 el
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12 SATELITES  SHARE  up

Supoe-se que a 4%0;50 do fotozletron oconra
rapidanente no instante i=(,

Paira 140, dnaginag~gse o sdistena de N eletronas
no  egtado fundamental, obedecendes a efuacao:

L1]
m

Hi(wv) Y (w) S ()

A funcao de onda dependente do tempo aerd:

_t! /‘.t‘/O ) 71’0 {/&/) l_g'é,;"-‘/ﬁ'

Hpc;a a donizagao (t)O), o siotena de N-7 ele
trons  serd descalto RO (/n.(' n-1 ), autofuncas de

-4

HIw=1) gy (#-t) = £ g, (-4

n

&, para 130 :
. wed
"Cénf/i}.

'L//‘é)f)) . }_ Ly (1) (/n//v—i) 2

onde o coeficiente a, depende da coocrdenada X4

gue nac aparece em  n
A condicao de continuidade em 40 exdge.:

Y, (#) = O lE) oy, (o)

Como tanto 3  como v pertencem a c.omﬂui_
tos  completoos ortonoamaio, gprobabilidade de o sietena
estar no eostado (’ﬂ n ch,c;o a dionizacac send:

nos [ a0 ] e ] e,

Exp_ulrrulndo 7_/0 () como pradito mameow
de un orlital eletrinics interna, ¢ (7)), ué;;e.o
7_/ p(M=7), que descreve 04 N=7  eletrons restantes
e, supondc  que ()/’ (7) seja ortogonal a todas as
funcoes de onda que representan o odotema  com  um

(7)
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othital wvazgio (el 26 )

j’ () g, (1) dr o= 0

a exp,’z,e/u.da,ﬂo (1) se- reduy e

?)Q - / \/ L/zl//d-.f) /7_/},9 [r-1) > / N, o)

que & a probabilidade de acords comn a aproximacac
4u:'.r/r'_/ta.

0 processas de fotoexcitacas pode ser descrito
como e a efecas do eletron »{Lgaae tao .m:o/f,da que
0o demais eletrons nas se ajfustan “a lawsca mudanga.
Logo a_,acfx.a a »Lon/Lg,ag:aﬂo, 0 oletema nao estd num
autoestado da ‘Homiltoniana doa (N-1) eletrons, nas
numa  mndlostura  dedea:

Uy (#1) AN ENCODRACY

A cada autofuncac (Jﬂ (N-7)  corresponde um pico
ubte,rwucia,dc ’{7_)123(”? 7) ,’ % (73N > l, - .?
Ao congjunio { (f/n(n 7) ,2 peitence VO(RHU’

a {funcao de onda- com a meema configuracao @Le/manfﬂ_
ca que “42(!2—7), como  tamben outnas que descrevem

;;P/f &
o

(>

promacac de umn ou mais eletrons a orlitais mais
altos em enatgda.

Nos casos noamais, enjuanto 0o outros eldetfrons odo
atraidos pelo buraco positive, a cnergia de zelaxacao
e transferida ao fotoeletron, originands o pico pain
c«Lpa,L ao  qual corresponde VO(R - 7). Pode acontecer,
,aa)Le.m. que parte dessa energia seju uwsada pata  phomo_
ver um outro eletron a um orlital de sdimetria ade_
quada (shake - up) ou a um nivel do continus (shake
off). faes amostras estudadas apenas 04 satelites shake
up sac obsewados. D& ( 2) conclui-se que estes,
de acordo com a QPO XAMAGAC 42.&;'4{'/{'.3., sa0  nreqidos pé__
laa regras de sedecas de monopoldo.

0 trgtaments dos eatelites shake. up aﬂb’zauefa da
aproximacac silita deve-se a Xay Siegbahn (zef.3 )
quie  asaim  analisou 09 4a/te/L»ute/J de fle 1s.
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A aproximacao e valida {(ref. 1 )  gquando Ng¥e[a vt

N e o diferenca de enernia  entre os  estados

gque ourgem devido ‘e mudanga na  Hanidtoniane e P

-

e ¢ Jdntervglo de tempo en sue ocokhe a  mudanca.

Para  pg ~ 10 2, P 70"774, a fracac  sera:
L ¢ ~ -2
HE LT sy
#

o caso de compostos de nmetais de Lransicas,
enbora de um modo geral (excecoes: aef., 27,70 ),a
andlise dos satelites atraves das regras de  selecas
de. monopolo derivadas da aroximacas atbita sefa  acet
ta, ha na Aditeratura discordancia guanto aos  orbiltadls
envoluvidos no  Aransicao.

Ha duas cowrentes principais: a que advoga excd
tacozs dooe eletrans 3d metddicos (ref. 29 ) e a
que pretende explicar 09 satelites como causados pox
transferencia de carga (ref. 30 , 37 ),

Ha que. ter em mente que metadis de Aranadicao
apredenitan as seguinies caracterioticas:
7)nac se olraervan, nes metois dsolados, satelites de
intensidades compardvedis “as dos compostos (ref.?9 ).
2)Compostos com camada 3d vazia mostram satélites
{rnef. 32
3)Compastos com 3d.70 come 65 de Cu,
posouen (2ef.33 ).

0 ponts 7) acima sugere que a origen do ﬂeng_
mena seja  {fundamentalmente molecular, De fato, ha An
dicios de gue os ohlitais envelvidos sefan de carac
ter molecular e reflitan a sdineiria do compoots:

o meono metal e o meomo ddigante em diferentes oi_
melrias apresentam estruturas divetsas para 04 oa/tef_
dites  (ref.34 ).

Pontos 2) e 3) apsian fortemente a hA’_po'»te/.;e. de
transferencia de carga. Tentativas de carrelacionar

++ nag ago
Zn g

as aseparacoes satelite - pico  principal com dados
existentes de aluorcas optica para esse tipo de tran
sigOes  sao , contudo, parigosas poliue nO  PAOCESSO
,Jiwtoe/{.e’/t/u'.co 0 estado [final corresponde aqo  ciatena
dos (N-7) eletrons, 7

Parece gque hc;, mains evidencia a sustentar a
hzipc’ute/m de t/m.rz,aﬁe/ze;:rlo{.a de carga., Con dase nela,
S, Lorsecon (ref.37) estabelecew um modelo para 04
dafte:{,btea shale up, Considera apenas relevantes oo
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orlbitais modecudores cujos aespectivos — anti-digantes
se.  encantiran  vazios,

Os orbitais em quesiqo sa0 constiuidos a patitit
de conbinacGes Aineares de oabitais atimicos, +teads a

forna;

Y- M) ) e Y
2 ) e funcas de onda “do  ion netalico cie  se
transforna  coms a  representacao innedutivel ") do QL _
po de simetria da molecuda. Co ; descreven oo digan_
tes . 24', a,{,% ten as mesmas propriedades de transfor
naggo de Y(I') . 0s coeficientes sdo encontrados
atraves de cdleilos variacionais, olbtendo-se , en
geral, partes de solucces! uma que corresponde a  uma
energia mais laixa que o caso atomico (orbital i
gante) e outra, a uma energia mais alia (anti-ligan
te).,

Para simples Adustracac, sefa um desdses orlitais
moleculares representado por:

h = 2o ™ 1, + coa o H.L

Ugys up sendo ao fungdes atdmicas do metel e Ligan
te, nowmalizadas e ortogonais uma a outra.
O oxbital Adigante correspondente a h apos a

Londzacaoc sera:

A' = 42:1[3 Ugy Coaﬁ up

e o anti-digante:

R = —cod{g U'Bd + 4enﬁ we

. DE acordo com o formalions descrito na aef. ( 26),
S. Larsson e/JC/Z,e;U'GL a funcas de onda 7_/2(12-?), como
produto antissimetrico dos orbiiais cugos anti-Ligan
tes estdo vazios. flo caso de Cu', por exemplo, 45
ha um orbital gque satiosfaca essa condicaoc. Entas:
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‘E‘}R(H—?) ~ h

0o orlitais representados por h 0a0  expandidos
na lbase constiiudda pelos pares Aligante - anti-iigan
, , —

]
- L}

te a.pofd a Adonizacas, deto e, h e h ¢
hoo= (RRY R (R RY a7

e existen dois eotados fdnailes posadvels para o Aion:
4

h  que corresponde ao oxbital Aligante ocupado;

L' que  tem ocupads o anti-Ligante., Ao probabididades
de. ¢ odstena [final ser encontrade em cade um deles
serao dadas PleE

1 al? e

NS

Aplicando-se eose maodelo para o4 caibonatos, che
gou~-ge a estimat o nimers de oatélites- shake~up, com
a aproximacao de aimetria octaédrica. Alen disss, nao
se dew especial atencas ao fato de o4 Adigantes senenm
moleculares { C03 Jo A justificativa eota no  desenvolui
menita aseguinte setr meramente qualitativo,

flo caso de asimetria ootael:ifszlca, apendas  ¢a  edle
trons 3d metdlicos dinteragen fortemente com 6o digan.
tes 2p. 0s orbitais que correspondem aos netalicsas
3d, sac os antiligantes 't2<;, e ey yde caracter mixto
metal 3d + Aigante 2p.

Nos compootos em estudo 0s oibitais sao dastante
docalizados e, a primeira vieta, um itrataments en teamas
de orbitais atonicos seria oﬁ/f/éc/iexbte. Jaoo poroue cao
orlitais Adigantes sao, com muito boa aproximagac, AL
gantes 2p e o4 anti-digantes, 3d netdlicos. Depois da
Lonizaceo, em geral, a {iqura nuda: o componente 3d
doo orbitaic Adigantes aumenta (2ef37 ) devido a mudancga
de potencial. A descricas do efeito shakz-up atraves

s

de orlitais moleculares e {faz, entdo, necesdsaria.

Enbora Cu”7 e Fe'' ndo estefam  entre as amostras,
por  completeza, eotao dincluidos no gque Jsegue.

7) Cu,++ _ 3d9
/

0  edtado furnramental de cu*t en odmetiia octae
drica e (ref.35 ): g
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3
; T .
,(69) ;g

S6 ha un oxbital aberto para transferencia de

(¢, )

2y

carga: o Adganite .@,g’1 onjo  reospective  anti~digante,
c; ’ eold vaiia. i
7_/',2 pode ser por  ele aepresentada:
Ye ~ 4
R ¢
Como dlase na qual expandinr e.gf e escolhido
o par ligante - anti-digante correspondente a éele

apcs a Aondiagao:

R

- R *
R

> oo (%l ) e

De acordo com as regras  de  selecao de monopolo,

geras  estados finaies possiveis aguedes de admetria

o

E’g- cono o estado fundamentad. £ obuis que  tanto
e,? oMo e.; a podsuem e, portanto, ha dois estados
finais possdvels: um que corresponde ao  plco  princd

pal e outro, ao satelite shake-up.

2
2

2) ittt - 3d -

RJ.++ tem, em admetria oc/tae.:ifz,ica (ref.35 )y, o

estadofundamentad.: (i:.ig, _)6 (e ,)‘:2 ;3#?“ - Oa grbvidtaia

/Le,{,e:ua,n/tew sa0  agora  dods e.g ey e e que

seras expandidos em e; 5 e, e e; en
Escrevends p como  produto  antlssimetrico de

ey e e,y eXpressos  como combrinacas de eqr

-+ + S
e, e en; en obtem—-se.:

®
-
—_— — — —
]
-3
by
~7
?
LI
————
ik)m
b
~
——
]
-1
®
*
— — —_—
+

Examinando as PpLopiledades  de  transformacac dos
quatro produtos acima o0l o acaoc dos Operadores de
aimetria do gaupo O h o+ verdifica—se  que:

/ e e, [ e / e.'}e:z / tem caracteres da representa

£ ;
g
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/37’ 0.2/ e /G’TQ’;J sa0  degencrados misturando-se  com
{eye;/ e /egeé/ . Tén caracteres correspondentes

as representacoes E’g, * ’Q?‘g + :ng’.
£ precioo  asalber qual a combinacac ddinear dao
~ ¥ i ¢ i * i L
quatro {fungoes /9,72.7/ R /2'2'?‘;2/ ; /67&2/ , /e.Te.Q/
conpoaia-se  cono ;ng.
Usando o procedimento indicado em axef. ( 35 ),
encontiran-4e paid  a  S0RQ (’e;,egl + /e?eﬁ‘/ ), oo

caracteres da representacac ’Qig,'

Ha para Nt ires  estados flnais possdveds:
—fe7e2’ Cque coaresponde ao  estado fundamental co
o dodas orlriialas '

digantes preenchidos;
1' ’ 2 1 f‘ o
~( {L762/ + fe,7e,2/ ) descrevendo a promocac de um
eletzon aoc respective anti-Ad_
gante;
-—{e'}e.a[ onde o0s dois eletrons estao nos orbitais

anti-{igantea.

3) cett 3d’
0 eotado fundamental de Co*7”
5 2 2 3 .4

(’tzg’) T.'Zg, 3 (eg) ‘Q.'Zg » T?(}

com tres orbitais abertos para Wwﬂ%&lm de car_
ga: i, eq 1 @y

Da mesma {forma que nos casos anteriores, 7_]2,
a funcao que descreve o aistema de (N~1) eletrons
ocupando orlbitais idéenticos a anteo da fotoionizacas,
¢ escnita como produto afut_,{/.w«{meit/btlc.o de &, TRY
expandidos nos correspondentes pares de orbitalis péa-
ionizacas. As fungoes de onda asein obtidas tem  suas
propriedades de transformacac solr o0s  operadores Oh,

clasoificadas sequndo as representacoes iedutiveis
do guupc. Para C0++, ao {fazer a expansao, chega-se
a oito fungoes. Dessas, [t ey e |

’
/t' ey 6.2/ ’
/,t‘ e.; e5/,
[+ ef <

sao independentes comportando-se como 720 x A 7
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AS denadias: [+ ey egf .
[t ey ey
A e; en |
[t e; ed

-

nas estaoc todas desacopladas.

Una wvez que + e 4" nac se misturan e, obuvia_

mente, Comportam-se cono ’,7'2 y 0 prollema oe ieduz

ao  antericn: saber qual e combinacas Alinear dos produ
. , " . 1 v

0.3 ,e?eg] , fe,?ezj , /e,?e?} , /e.zeg/ que e trans_

forma  como 31‘226} . A reapbsia g4a e conhecida:

( /e;e.gf + /2.7&5/ ).
Poatants Co' val apresentar sels estados finaia

T4

7

—’% e; ey| , 0 estads fundamental;

—l'ti &7 9'2[ ! (/i e,; 8‘2/ * /’t &7 6.5/) CorLesnON
dendo a excitacoes de um eletion; _

..IQt e.; e;f} , ([atf e,; en | + /zt* ey eé/), a dois

eletrons excitados;
.

M
_It &y eIZ/ com o4 4res eletrons ocupands 0o ordid_
tais anti-liganies.

‘o A
4) Fe' 3d”

»

Fe'* & no seu estado fundamentadl:
4 3 2 3 . o
('tllg,) ) T7gﬁ ’ (eg) ’Q?-(} ’ 729 . , .
Ha dois arliitais th, e dodis e.g' disponiveds.
Sequindo o mesmo procedimento, obtén-se da expansac
de Y 2 dezessels fungoes produtos dos quatro  or
bitais sty yeq, e
£ preciss  examinar as propriedades de cada uma
delas atuadas pelos operadores de sdmeiiia.

O problena se oimplifica exigindo que nao o0

a aimetrnia totad, 729 , 4e conderve, mas tanben
as componentes do produts direlo 77 X Flz ~

: . ¢ ¢ = 7295,
Tw e ,429 , defam manididas. Jaso equivale a

excluir  transigoes 4‘:29_-—7 e.g que. violam ao regras
de selecao,

As  fungoes /'tT 2y ey ey
I»t; £5 e.; e,'j’

€ +
!tf 't2 (e.72.2 + 679_2)!’
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2 ¢ ef |
L ]

/4*,.] /t2 e, 9,2’/ ,

f»t; /t;z (£7e2 + e,;,e:?){'
tem propiiedades de transformacas 4o conhecidas , Podo
06 produtos (’ti't,'z) e (zt"}i:q) nac se nmiotwram e compor_
Com zelacas aos orbitaio e

"

tom-ge como T

N Ty y g
4a0 conhecidas as comlinagoes ’ng'
- f - ]
Reostam. [i;7 ”t2 ey e / ,
7
/ Ly ty es ey ’ ,
/»t',; 12 (e;ez F e?e.g) {
¥ & F ]
[t7 %y ep eg |
i v
[t; ty e7 ey
¥ * x
{tT 't.'Z (a7e,2 + 9.79.2) / R

£ neceosario conhecer s propriedades dos produ.
109 (ft'Ttg) , (’t7’t§)° Agindo sobre &Eles com 64

opeladores Oh. , conclui-se que estao acopladoa aos
N ¥ + o

pAaodutos (/tztg) , (/tzij') , (zt7t3) K (’tTtB) como

ew de wse esperar , gJa que oo dres orlitalo Lo

L

sao consdiderados degenerados. Os oedis produtos com
preenden as aepresentacces T?g + 72 Procurando
a combinacas Adinear que se transfoima  como 779 .
no  caso trés comlinacGes  pois Tj, ¢ de ordem Mé\/ﬂ,
* *
chega-se a: ([»tytp_[ + /»t?tz/) ,
’ v
([t7;t3{ * /44,74:3/) .
v : ¢
( Hatsl + [tatsf)

Finalmente o proldena do Fe’” fLica nreduzido a:
-estads fundamental: [&,t,e e, ] ;
—excitagoes de um eletron /t712 (e'},e,2 + 9’7?:2)/

¥ v
f(ftftz + 2t) esen | .

excitacoes de dois eletrons : /»tftze;a;_/
:fF 9
[t1tyes20 |
* ¥ +
{(’t]r’tz + ft?-tz) (6762 +
'.e._‘fe,;;' )/,
~tres  eletrons promovidos: /ft;tfz (__;ez'.'-],e.;2 + e,Te.E) /
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r + a
[y + 2,20) efey | ;

~cines  eletrons ocupuands  orbiiais anti-digantes: /I,‘Tftge,;e; / )
5) Tt 3d
Partindo da canfiguracas do  estado fundamental de
4 2 €
', '(ft:zg)j ’QJZQ. , (eg) 3!329: ; H?gL , olwerva-se

que ha cinco othitaie abertos para iransferencia de
caga : res _ ’tgg e dodio e,

Como antes, prociran-se 0% produtos de tres 0x._
bitads )t.Zg, gue woe comporian  como ﬂ%t} , w«endo conhe
cidas as propriedades de tronaformacao do produts de
dois orbitais e,

Das 32 funcoes que resultanm da expansao de 7}2 s
apenas 12 sao dindependentes. Para chegar a esse resud_
tads, verificou-se que oo produtos /t}t;_;‘;;/ e /’t';”t,’z’tj’/

600 dndependentes e oo Aransforman  como RQ(}' 04
produtos  (£itata |, [hpAnta| o, [rptats] estdo
acoplades e compreendem as irepresentacues £+ Ay

) ¢ -G
" ~ . -~ + T . ¥
A combinagao Luzea/tA 'QQ_g, e (ftrtzft:}/néft?-tft:/ +/-L7t243/).
Da mesma {ia,ma,’_ cbtem—ge para o4 produtos

¥4 P Y ¥ ’ . ~ .
!"tT"Q’tj { ’ /’tftz'tj/ ’ //tTt.?,’tj J- c‘caﬁpffmg,a.o _4_,4.1_
neat cue ase transfoima  como ’Q.?g, s (] tqzt,\i:),l T P S

' LIS 1 ' o 4

) /t'?tzté ] ).
Assdm, o0s 12 estados JLinals possiveis sao:
~estado’ fundamental - /ft?»tztBe,?eQ/ i

-transicoes de un eletron - ‘,t?atzt} {’&3,"'7,9,:2 £ e.;,aé)j
[(5tats + tytyty ,t?»tz/t%)

“1%2 ] ;
. . : LA
~dois eletwons excitados - {'tj’tg%e?ez/; ,,. ¥, 4
(L8t + &ty + tgtyty)
eqen /

j ¥ ] ] ¥
{(4*_7124*.3 + ¢7¢2t3 + 4*_,_1»&213)
(e'}e,z + egel ){)
—tres eletrons promovidos aoe anti~{igantes -
LR Y
[ttat5eqe, |
{ ~,* * + TN
[(4;7¢24t3 totptats ¢ dptats)  ele |
¥l L ¥4 v ¥
((t7t2t3 £ty o+ tptntd) (e, + e.,e_z)l
~quatio eletrons - [ a‘,‘?/tfz% (e‘;e.?_ + e,Te,é) /
far ¥ v ’ .
[{(tptgty 4+ Bty v A5 ) & e, /}_
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~cinco eletrons excitados - /L}tzz,tée'?eé/

Concluindo : se deoprezadas as transicdes de

mais de um eletron como pouce provaveds, com e.xCecan
++ FF
de. Cu e Il que devem apresentalt apenasd UM Ad_

telite, os denais tem poassdilbilidade de, alem do plco
principal, exibirem dods satelites shake-up nos seus

espectios,
Na fig. (27 ) véem-se as Adinkas 2 de CC;CO3
e meCOB , feito o ajucte dos pontos experimentads

a gaussdanas. Verificou-se ser dmpossived ajuotar am_
bas as Adinhas 2p7/2 e ,a3/2 y com Agual nimero
de satedites, O melhor acorde entre as curvas expe
rimentais e Aeoricas Lol obitido oupondo-se apenas um
satélite pata cada Alinha., As darguras do satelite e
do pilco principal resulian grandes cono ¢ .indicado
na fig. (27 ).

Da fig. (79 ), nota-se que do Ni ao [, oo sa_
telites decrescem em intensidade, a medida que sdo
abertos madls canais para a Lmnaﬂcvzé}:_oia de. carga.
Aumenta o numero de estados finais possivedls, todos
cem  tmp prohabididade. noo nnde de  transdcde. As
intensidades, consequentemente deven diminuwir, como e
obserwrado, Jsso talves explique a nao olservagao «de
dinhas satelites para Ca,COs.

Entre o4 problemas que o models nao explica
eota a Anexioténcia do efeiio shake~upn  acompanhands
a donizacao dos eletrons do ligante. De acords  com
a  aproximacdo slliita, os edetrons mais externos podem
aer excitados devido a epentina mudanca do potencial
onde quer que a fotolonizacac ocoria. o entanto, 4G
telites shake~up acompanhando @ 4onizacac dos catione
sa0 apresentados por alguns compgetos Bdo (zef.30 ).
A justificativa para a nao ocorrencia  em compostos
mais pesados cota na menor ndetura Aigante + petal

-

nos orxlitais envoluidos, dsto ¢ , no menor grau de
covalencia.
Outra cﬂe,taUlel nao previsio no tratamento sac
as Ja mencicnadas , diferentes estwtuias para 04
/2 3/2

catelites apresentadas pelns Ainhas 2p de
alguns compostos (ref. 2 029 ), Mo caso das anostras
en estuds, ¢ evidente da fLig. (79 ), as diferentes

e 2p
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intensidades relativas pico puincipel / satelite para
as Adinhas ;2;;7/ < e 2,Q3 / 2. A prdnedia ddeda  que  se  tem
para a origem do problema o ¢ wvalor diferente de
momento angular. Esse aspecto sera albordads a  se

QUAL,



1.3 SPLITTING DE  RULTIPLETO
’ -
flum  composto sem canadas abertas, apos a efecas
do foitoeletion, 46 ha un estade final poseivel :
aquede de momento angular orbital digual ao do Jbura_
co e ospin /2 . :
A existéncia de camadas abertas modifica eoae
quadis ; o acoplamentso entre o npmoments da camada
e o0 do Jbutaco resulta em nals de un estado final.
flo  espectro, ao inves de um  unico pico, SURGANAD Ua:
A camada aberta & , no cass de metaic de tran_
sigao , a 3d , e o2 varios eotados finais possiveis
Ie/.:»tio separadcs en energia pela interacas burace - 3d.
A analise do aoplitting de multiplets apresentads
pela ALinha 36 de uma Adonga serie de composios e
metais Jod feita por C. Fadley em varios artigos
(ref.36 ). Sdo suas observacoes :
1) a separacas entre as Ainhas e proporcionad ao rwf_
mero de elethons desenpareilhados,
2) Nun compooto, a separacao reflete o caracter da AL
gw.g:a"o, sendo  ipenor  quanto nais covalente ela {fox,
3) Ho contrario do efeifa  anterior, e uobswwado tantu
em metais Aoolados gquanto em conposiocs.
Tentando en/tem.ie/z. o fendmeno, imagine-se que 4ok
a acac de um feixe de raios X de energia h VU ,
ocorre donizacas da camada §  de um atomo. 0 pro_
cessa  envodue bwrwﬂ%e:lm de eletrons para o conti_
% oo owvo- 9
onde .’;'ﬁ
Considera-se que a oeccas de chogue dtotal do
efeito fotoeletiico sega propoacional a (ref37 ) :

¢ a energia de Lcmigagcio da Ca{wdaﬁ .

o Lol sl o

kg Bt

A
- 71’ representa o  estado Andciad do atomo com {1
eletrons;
- '?_f , 0 eatadse Lincld do don com =1 eletrons
e un edetron no continuo;
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- 774‘ ¢ um operador tensorial de piimeira  crdem
- X, J@ , k  sao ndmeras quanticos relativos
respectivamente , ao eotads dindiciel , ao estads Linal
dos =7 eletrons e as Latoedetron A el
Glos  setic  ascnitss de fowma maie explicita.

No  case de apenes une comada alberta , ’
no esquema de  Russel Saunders , Y cowvresponde as
eatado

[ & sy Longsy o5, >

- ¥ ¢ a canada aberta e (.C.",S;) , Aews momentas an_
glar e de spin
- B ¢ a canada que sera donizada , a  camada ativa,
e (.C:'ZSi) y  oeu nmomento angular orlital e sen  oping
-0 estado fundamental do atomo tem como momentos an_
gulares LS, sendo &'EL,H?I, sULs  prOfecies no  eixo
de quantizacao. '

7_/7!, que descreve o wiotema flnal apos a Aond

3acac  sera
v i
R eaYy Flocs,) (s, w12 semg >

Agora o2 momentos angular e de ospin da camada alberta,
(L38'4) estas acoplados aos da camoda  iondizada 1 (£555),
nesudtando L5, ) que correspondem ao estads final
do don ., Eastes, por osua vez, estas acoplados ao foto_
eletran, (1" 1/2), sendo o  éstado final , N-T ele_
trons  madis fotoeletron, desciits por .CS(FZLIRS .

A expressac (3 ) para a seccas de choque fica

mft&o
: o L] Py frce
X — /(4’, (L3s1) B(LS3)- LIS Mg, [ Ty,
Lf Sl’ J
'd g4 c "
LSMAs (L) AFHL,5,) (L5 ,) , 41/2 LSl > /
L” q . )

Acima estas implicitas as seguintes hipoteses
7) qu ¢ operador de um eletron ;
2} nao ha qualguer reartanjo apoo a dionigacac. 0o
orbitais saoc considerados congelados.

0 caleculo do elemento de matrdis resudta  em
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w [ ﬂ [N [ > - P ﬁ-!
(4. (£455) L5 (LES2) LYSM Ml f ;7@/4 (L484) L7 (L,8,) (L,5,)
LT LS >

SE+S4+1/248 LI+l + L +d 7L 7L
R A - I
K {L Ly ,cé] f£7 L .»:'f (s; Sy 57; s
Ly L' L, 7L 7S s)
/2
) rVf(.:n_JaTn) (25,+1)  (255+1) (2U4-1) (2+7) (2 +7); .
B p- .
. (LASI)T] 4(L,S,) g (£455) % R
7 L L7 ~ .
C!'%,Cq‘ 'W'Cr e Cé o 0 sa0 coeficlentes de

Clebsch Gordan  (zef. 39 )
- 04 odinbolos entre colchetes sac 04 64 ' de Wignex
(zef. 38 )
- ¢ s, by (03s5) 1148 (2570 > & un coeficiente
de parentagen fracionada (ref. 39 ) ;
-R e o parte radial da dntegral envolvends o foto
eletron e o edetron da camnada ﬁ .

Elevandos ao quadiado e fazends as somas, olblen-se:

2

v ' B ' s rcr s-4
s {/L (L1554 (L4584 .C'S'ﬁZL,mS,/ :rm/L (L1S1) L7(L,8 )

of

M4 | (L4870, L1/ 2L [
= i J ! L J
- {452 LD_; $yS, .S, ,

Ly Ly L' 728 S
X (25+1)  (2L,+7)  (25,+1)  (2£L4+1) (2S3+1) (2L'41)  x

LIS L (LS50 L (£158) [ [
* 2°2 2°2 272

Para emissao de camada {fechada Ly=S4=0 , chega-se
ac zesultado de gque as Jintensidades relativas a0 propor.

cionais a deg@muuc&zc{a do eotado fLinal do don

Aplicando esses resuliadcs a mnt* ' Co™ o it
considerands ionizacac da camada 34 , oltem-se



L]
=)

a) #in i 6
0 eotado fundamental S , depois da ALonizacdo

da caneda s, da oxigem a dods estados flnalo:

75 e 55
com 4ntensidades relativas dguals a
7 ('sy 7
7 (7s) 5
b Cott . .

0 don divre tem estado fundamental

estados finails serao:

F . Oa

3? e 5'}'
de. dntensidades

7 (%) . 5

7 (7)) 3
c) ntt

» ’ £

0 eostado de menor energia e 3? . Apcs emissac

4 , 06 eostados finaie serao

4}" e 2}’

e as dntensidades ,
4
7 (7F ) 4

3’(2}") 2

! -
Ja calculos nao cancordam exatamnente com 04 va

lores experimentais. Para ', @ aazdo  entre
as intensidades experimentals e .6 velrsuws 7,
valor «te,oﬁ/a,ﬁco. 0 resudtado experimental para Co'*
e Aoe a teornico , .6 .

Ao pcamfue,w causas das Wozepﬁnmm aeliam:

-dup}aé\}o da correlagao eletronica;
“despreso  da influéncia dos digantes @, .

0 reouldtado baseado no modelo de um eletron
foi aefutado 2orn Sasaki , Bagus (zef. 40 ) que es
tudaran  especificamente [n” . Disiribuinds 04

347 3,&6 3d5 eletronas na camada M, considetaram
diferentes modos de fowmar eotados 75 e 55
a,t/aaueja de correlacac dnterna. Chegatam , aossim

a dois estados 75 e a sete 55 , olitends a

razao  corketa pora as Antensddades. Predisseram  a
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exiatoncia de nicoas 55 qite  aparecesiamn  com  Aidenad

dade aoubada “a  Adinha S principald  derida a  conligu
racao 3 ! 3 ;16 3 d5 .
por  Shidley et ad. (»?,2,75.4 7.

Parece , portanto , que a paincipal ordgem do

Essas  previsces foram  confirmadas

desacords entre a experiencia e 04 coleulos baseadss
no models de orbitails congelados e , xealmente , a
dgnorada correlacao e/Le,bzgruca

Para eletrona 3s, o0 efeitos do campo Aligante nao
sqo  Amportantes. Calcwlando as intensidades relativas

2
dlevandos em <conta o caapo octuedidico, olitem-ase oo

mesmos valoles anteriores. Joso porque 00 estados

'Q? , a aepresentacac iriedutived que correaponde
a L=0, naoc ase mistuwran /—l},“x f:( = j::, Z:

qualguer representacac Arredutived do g/?,u;tm 8 e
Assim , ao dintenosidades serac da mesma forma  pro RO%__
clonais a mudtiplicidade (2§ 710,

~ flo caso de emissac p , o0 2resultados sao:
+4
a) M
Ha dodis eostados finais apenas
7? e 5?
e a xazuv entie as Andensidades relativas ¢ a mesma

da emiaasac 2

1 ("r) . 7

7 (77) 5
) Co™7

Obten-se , agora , weis estados finain com dAn_
tensidadens

3p 5y 3 5y 3¢ 5

J= 15 25 217 35 27 45
C) !?,L'a‘--f'
Outra vez hi seis estadas finais
23 4D 2y 4}r 2@ 49
J= 5 10 7 14 g 18

Agora +torna-se dificid comparar os wesudtados
/
experimcntais com oo calculos , pOAGUE  as dinhas 2p
exiben uma seprracac devida o interacao spin  oibita
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da orden de 70 ell. Dods distintos picos 2p oac  oclucr

!

vadna, cortes ondentes a 4 do  bwwaco  dowad oo /2 e
372 (fig. 73 ). Some—se @ Ason o fato de gue a
interacas 2p -3d & mendr que 3s - 3d causando  uma
menanr de,pa,?,ag.czo entre 05 vdiios estadss Linats. Eossas
separagGes iem como maximo o valor para as Linhas
306 do Wn'", com nmaior numers de eletrons desempare._
dheodos , aends ,nesse  caso , da oxdem de € -eil.
Para emissac 2p, o miﬁe{w dere. aer menor (nef. 42 ),
Alen  de tiudo, ao Addnhao 2p poassuen satilites shake.
up a 4 -6 el dos picos principais.

En primeira  aproximacac, e  cositune desprezat-se
o splitiing de multipleto na comada M, consdideran
do agpenas relevante o efeidlo shake up,

Ha p,G/’L@,W. y COMmo gxi fodi mencionads, uma noia
vel caracteristica nos espectros da fig. (719 ) as
Linhas 2;;17/ 2 e 2;.23 /2 apresentan Antensidades rela.
tivas ples  principad/pico satelite diferentes,

Dediz~=se que a causa segja um efelto de origem
atomica ja que distingue estodos de luraco de momen.
tos anqulares diversos, Em wvisia disso, ‘lesodveu-se
caleular as Antensidades relatdvas doos ‘estados Linaio
resultantes da  intzrocon 2d - buraco  2p  num esquena
SLT .

Uno vez que e aparente que o monento angular
‘da  camada ativa , apds diondzacds , e um bom numero
qué\nblc.o , ele deve aparecer explicitamente no e,LemerL__
to de matriz. Para emissao de camada completa, ] da
camada A{onizada send igual ao do Duraco,

Para realcar a dmportdncia do  momento angilar da
canada L P71 y  rescluel-se oeguir o0 esquena

(Keeysian) 0,50, (30 ¢ W

onde 17 e I, , 0o momentos angudares Atotais da
camada  passiva e da ative, respectivamente, estas aco_
plados a Iy, o momento angular do ion. Ejaie,, pax
sug vez, estd acoplado ao do foikoeletnron, 4.

En ref. (42 ) da-se p/a&ﬂe/tgnoéa ag  esquena

( L4S5 LS, L8040, )

que esta ligado ao outio pela transfornacas



I
i

l - ~ -1 ” 7
[ eosta F7 s, 1, > .

1/2

- [(zz.w) (25 413 (20%+1) (27 +7)‘2 .
. i 7 i 2

£

7

s; S, S,

' o, B-1 )
X 7 a4y [Ceysr ) a5 (Ls ) L8 0m, >

SRR

0 asimbolo entre as chaves ¢ um coeficiente 94
(nef. 38 ) . )

foi refeito o calculo do elemenio de natiiz da
interagas , agora

b reg g ' 7 t [ - o ey . B4
{Ceysyan A cessha) g T g [ £ (0385250 4 (£,8,1) (1),

b
— Fh+Tn=T4+4"-4 7 1 9 4" T .4
-2 R C C X
4 m q #f' /2 C /2

»

1(2?,7&7) (2641) (11) (20p1) (2301 (1) (S5e0)
(2£i+7)2 2

{ 32 2 22 ) {n o tr \ “f e ] 5
i 7’/2 ) 4' / lé‘? &+ F { & i K .
X , , 7 ] ' r
52 s :7‘ f 4 7 I_ 2 lz
X ( ]} Il (L252) J, (£454) 7 R

Observe-se. que o resultado acima pode zer obtido
f -
do anterdior atraves da Aransformagao

(Cccysiapdigsyzy) wme | 75, [ £0L5si5) £7CL8,00) (3.7

L S I l . s oot lr
c c , v
s nem, Mo, My, I
Ly 34 S04 0 H S 4 05 S; 4 4y
x § STy Lyl 0 Sy by 72 4 gt x

st b ls, £, g, s L 7

x[(:zg}n) (275+1)(257 +7) (2L +1)(20 0 1)(2S ;+1) (2L, +1) (291 #7)
(le”+7)(25 +I)(20 +71)

o/ N -4,
(J. (L551) L (J: SL) LIS Mg, ] 74/"~ (L1519 &7 (L,8,)(L,5,),

LS )

)

A
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Elevando  ao  gquadeado e fagzendo e somae, chequ-ge o

N ¥ ' ' a1 17 f v ' ot f"l - -~
L[ sy Foosyn W [T s TS, 00 (),

LA q 4" i

Y (2p 120 (A (2 TS e 1)(2541)(255T) [ R)F x

A4 y v 2 . oA )
7 [ £2 Ln, L2 4 }2 &5 ot 5
x s, 1/2 s} o (1 (L4537 (L,5,) §(£55éj>
[ ¢ % L

Essa  expressao se seduz, para emiseac de camada fecha
da, 5 =Ly =5,=0, a (23',74-7) , e ,portanto as intensidades
aaa  proporcionais a deg,enezae,océ:zc,ia dos varios niveis do
ion. ]

Aplicando esse resultado pata ©o casos de interasse
a)int*

0 estado Jfundamental tem .C:O, conaequentenente , 7=5.

Os estados  fLinads, ;"p,ofo emiosad P, 0eiao :
5 /6 5 /2 .
[387 (°Sgpn)s 207 (Py) (122,30
e
[ 3 (° S5/005 297 (* P390 (1457,2:3:4) 5
Ends0a0 p7/" da ordigem o doio estados [Linais de dntensdi

dades 3 (7,=3) . _ 7
7 (34=2) 5
e, emiossqo 3/ resudita em quatro  estados finais de Anten
sddades proporcionals a
I(3) = 3 5 7 9
;L7 = 7 2 3 4

L)co™?
Como Co’7  tem 3d7 eletrons , muls do que mela cama_
dacheia, oeu esitado Jfundamental deve corresponder «
”' -C'+5 '9/9 (refe 43 .
er++ 4e,w representado  por

/30{? (479/2): 2P5 (2})7’/2) (17:435) >

e.
[ 3¢ 74000 207 (Pypn) (373,4,5,6) )
Como  antes obtem-se seis eotadoos finais :
cemisogo pl* 9(7,) - 9 77
¥ 4 5
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~enissdn ;1,3/2 7 (j?) = 7 9 77 2
Z 7 = 3 4 5 6

#F

e )L
! - . -
Apoa  emissao do  fotoeletron, 477 sera  descaito  por

[5¢7 700 2% Ppyp) (3772,9/2)

[

[38% 1, 2% Pry ) (3,7572,7/2,902,11/2)

-Emiosaac p.?/:l 5’(3.?) = 8 70
1, = 2 92

tnisace p 2 3(1,) - 6 8 10 72
£y = 5/2 /2 9/2 11/2

Para examinar a Uq&&ignm do campo Jdigante, procura-~se
como 04 vdiios estados de dions divies se  iransforman, 4:2
gue 00 conpootos em  estuds pertencem a cotegoria de
campo  fprace @ o potencial criotaline e bem menor que a
repudsao eletronica. O campo Of.1 separa o4 Aermos LS.
Os que assin resultan ecelrem a de.nom,{nagﬁa da eple.
sentacao iwredutivel cujas propriedades de transfo rmacas

A AN M
[P R G

~ ;
- t
++

a)fiin
0 estado S nas se divide 40l a upf/Lué‘nm do  can
po  criatalino e comporta-se como a ‘epresentacac A
Portanto , o eatado fundamental s 6379 . )
Un burace p tem as propriedades de Aransformacao  de

7;'

't?;.L' Assdm, a 2? corresponde 0

0 estado final do Jion seria obiido acoplando-ae  (LS)
da canada alevta, consdiderados identicos aos do.  estads
fundamental antes da fotoionizacdo, ase (47/2) do luraco
Agora eacoplar asignifica fazer o produto direto entre as
representacoes correspondentes (rel.d )

A x T = T

1g Tu Tu

Os  estados finais serao 77711. e 577&' As intensidades
senad proporcionals a d&;mue/océ\nc/t;a do deamo. flo caso

de estados T4, a de,gme,ze/;cgnc;{.a espacial e 3
9 ("7,.) 7x 3 . 7

SO, 5 x 3 s

TR



0)Co™7
0 campo O N divide o estado  fundamental 47 em
dos  quais 4779 e o estado {fundamental.
Como
TTXT.’,:;Q7+E,+TY+TQ,
06 estados finais e dintencidades relativas serao:
o3 Pa 3e v 37 0y 3 5y
g( "™ o). 3 5 6 10 9 15 9 15
ontt
0 estado fundamental & 3:429 . Cs estados finais
podsivedls seras :
4 2
r Tou Tou
ac ) 2 7
Como 40', foi  obaervado antes, o efeito da An_
teracao opin-crlita no caso de enissas 2p nao  pode
ser  desprezado o Por disso Aorna-se  Anteressante  wsal
G edguedue (S'ﬂ r:), cnde PA. ¢ a tzcaedﬂn*m‘r‘m
Arvedutivel do g/w;o diplo co)o‘ae,apandente a 7 {(2ef. 44).
flesse  esquema
CI,)me++
Os estados {Lum apos emissac 2p  serdo =
5
d A 7, /" , 1
[ 34° i lr 7 7,) 7Y
Os ua/z/w/.: :l' sao0 obitidos fazendo-se o produto
entre a fceme.omtag,ao A, e a correspondente ao
opin 5/2 . Acontece que 5=5/2 corresponde a EB' + G
t [
RTg- X 5,3 5_3
A7g X 9’ = 9,
Segundo  zef. (%4 ) ,0 tewno de energia maio baixa €
constituido dos niveds §' e £3' .
Para o buracs 2p
I"S(S:?/D_) = 8:"2 ; Ei x T4 = f’.{l + G
Og estados #Lma/w posalveis senac :
[3¢ Cney) 5 20 CTh.60 €47075 )
5 6 ' . 2 [ [}
/3d (ﬂyg’E 3) ,Qp, (7711.’&2) sz ’ 72 >

G -



i, 5 6 5 sl T o

[3¢7 CRyuG) 5 207 (75,600 A5, A5,€,275,275 %
56 5y (2 '

[3¢7 Ty 600 5 207 (T80 €475,75 5

- num  totald de quinze

IJ)CO++
0 estado {fundamental de Co'’ om asimetria octae

. 4
drica e U? .

Coma 77 ((§=3/2) = G' ,G' x T, = €5 + €1 + 2/,

7 A 3
S€qunda  nef. (35 ), o eotado fundamenial e

~ / ~
] .
62. Entas , apos emdissac Ip

[ 2 el 7
[3¢ (*7,e5) 5007 (L0 €,75,75
e
' 4 ' 5 /2 '
f3d7 ( 77,82) ;2 ( 77’8-5_) H”TT >
seras os cinco  estados finois  de Aintensidades pAo_

porcionais a

F@ £y Ty TH AL TS
g(r.) 2 3 3 1 3
s
o’
Acoplando-se. ’HS(S:?) =7y e H'y oibtem-sze
un 60 teamo T_,’Z.

+ ~ ~
Os estados poo-ionizacao sekac

8 ' 7 . Y, '
(3¢ Cay 1) 27 (7670 e4,e820 7
e

[3¢° Cay,7p) 207 (TTe0)  eher >

P, 858 g
2 4 42 4

Os wvarios estados [finais oltidos a,ao,o emis4a0
2p e. 340 , nos diferenies coquenas de caj{,cu,to y
estdo resunidos na tabela (3 ).

De um modo geral, o campo JAigante [faz ourgir
ainda mais estados finais. A separacac entre 04
vartios /-7?:’ sequnda  calculos feitos em zef. (45 ),
para 77, & da orden de 1.5 e/ . flaa , note-se
que nesse <€asc o canpo chletalino nao  crda  nade

s -
eqgiados 1 0 nuneto de eatados Ffinais e o mesmo

i



que. para o Acon e,

Sen et al., {(ref. 4‘2) abordan o caso do fln’’
numn esquena de campo {fraco, mao  acelan  chegando o
restdlado  de que a estrutura  principal - da  confiqura_
cao 2;153&3 ¢ formada por doie picos principais
constituidos  um, por quatrc mudtipletos e o ocutro,
por dois. A separacad nedia entre oa mulitipletos
¢ da orxden de 1 ol

Parece que © ﬂeﬂgmeno e razoavelnente descrito
no  esquemnd (27 4 ;lj) , sendo pequena a influencia
do campo octaddrico. Jsso vem confiwmmar a Aidela de
que o "esplitting de npultiplete” ¢ um efeito de oprigenm.

~ ’
Lfundomentalmente. atomica, ao contrario dos satelites
oshakte up , de caracter parcadamente molecular,

Os  vardics nultipletos nao éstarwns  resolvidos
no espectro, uma vei que a dJdatguia das  linhas
¢ da ordem de 4 el Gs plcos principatis P?/D_

e ?’3/2, tem Aintensidades 5‘(?3 52) ~ 2.

3 3P0y

DeUrLcio a maior Antensddade da Adinha P3/2 o:;bﬁ.e.
a PT/HQ’ as razoes pico principal / vatlite - shake up
sena0  maiores paad  w  pidacdia ,  confiwmondes o olied
vagao expeiimental. Tamben o fato de ao duas Ainkes
nao possuiren larguias Aguais, ée_xp,(/ica,eia pelo numero
diferente de multipletos .

0 tratamento dispensado ate agui acs dods efed
tos considersu-cs  como independentes. Na verdade,
essa e a abordagem comum @ 0o dodis ﬁmonméﬂoo 2a0
estudados separadamente. A impressac que se  tem c
de dois eventos 4{solados, regidos por iregias de
selecas diferentes, A probabilidade de scorténcia  dos
satedites  shake up depende. das regros de selecdo
de monopodo, dentro da aproximacdo slbita, Os varios
estados fLinaio que consiituen o0 nudtipletoas, estao
Limitados pelas x egras de oelecas de dipolo, con_
sequencia direta do calculs do  elemento de matrii
do efedito ﬁoftce/te;*/?/{_co.

Entretanto, a origem ¢ a mesma: excitagdo dos
eletrons de um matericl poa fotons de energia conhe
cidag.

Na aproximacdo de dipolo, costuna-se ap/qu{ma/z par



7
da /um,ejw;ao ’ \ 7"/
onde /{O
do campo
se

de
waios X de

a .exponencial que

tL

aparece. no  elenenta  de

— 7

Ay« Vi 7,

a poLa/M 20040 potencial
()ze,{’

= rado

do

7}
de

Andica

eletromaan @t co Jano  ase
k,ao 1, nenda g
energia da orden de 2 Kel,
AL e Mo, criterio acina se

Considerando-se , entao, valida a
dipoda, de chogue para o Loitoendisado
a4 expressdao c_onhe,c,{',o{a.. (3 ).

As th,éieaeA feitas na escolha das funcoes
anda que descrevem estads Ainicigl e finad

poL  assdim  dizer,

Bohx,

-

COoOma e ¢ CaAAC

o]

4 4ecsdao
ja
a 0
42240 )
entie
Eacrevendo

que a

cas doias efedios.

edemento

g

o de natriz como :

Tia /ﬁ

. K B T r r f]
(L (L1815 LO(LESE) LS il |

APRO XANACas

47,

matads

veloi
justifica
Paro  fotono
das

vesifica,

de

teia

de

e

origen das diferen

+ﬁ"1‘ rr
(L3S4) 5 4" LSM >

onde a notacaoc (L +ﬁ) leva em conta a possilili

dade de nudanca de configuracées no  estado final
w1

(por exemplo : L . LB Jo Elevands ao quadriado e fa_

zendo algumas sonas chega-se a
P esmam. |7, AN (LIS
/( u:77),1v m‘dus/m,x,(.cs)nf,.c 155)
o, (ST (L 1) (2L 1) (25 4 1) s
L' g (24 +7)
Y r rr (2’ y
. I //L [Tyt x
L”qm,'m.
/ )y [;:' o L?z [s; S5 57z
S , ,
4354 £y /25 sy

\"!
£'S’:?Z£,m5/.{

X

(_)%+S;+T/2+S \/J«g-(l-ﬁ_gsj)‘fé(ﬁis ]) (£23'2)>x

xéf‘ (£45%) Lg"(ﬁjs3) 5757{/5’45 L

A probabilidade de transicaoc na
de dipolo, a {owmae de um produto
a probabilidade de
rada de momento
vezes um  fator
estados Aindcial

tem, aAproXd_
magao
um edetzon aset  renovdido
anqudar 4 para
que depende da superposaicao

Linad doa

g continuo,
dos

e. (¥ +ﬁ ~-7) eletrons.

157> /2

(4)

da ca



g-1 VR
(ﬂ(.ﬁ}s;) E055) (£,5) 4 ccs) >
e o elements de matriz aeduzido do  operador iden
tidade ¢ dndepende de p’,TZL_ e /FES @za{’..46 J.
Ha aproxima¢ac de ocalditals congelodos , asem
qualguer redistribuicao eletronica

. : . +F-4
(L“(L;s;) Ik 1(L353) (1:757)// & (£,5,) > =

) - -1
- (L“(L;S}) 2f (L35,) (575-7)//L°((¢:;s;) L'g (£,5,) (5757)>:

1/2 /2
(2£,+1) / (25 ,+1) T G
3272 333

2

o meomo reswltado anterioi. _

Desprezando \/,L m/77q/4',”m"> ’ na. h,ipo/»te/je, de
gue para fotons de alta energla ele e praticamente.
constante (nef. 2 ), a probabilidade de transicho
torna-se  racporcioncl a  superposicas  dos  estados And_
cial e final dos (¥ +f -1) eletrons , 2al como
na apfz,oxmg,&cj olbita .

Mais ainda : especializando pataa  emissac de
canada fechada a expressao (4 ) xredu 3-ie a

) b=
LS%LN NLWB (£,5,) Lrcsm i | 77(}/ ﬁ((.c;s;) Proo) 5555m.c;m5;>/2 -
s

!ZZL;/JZS%
Llf q. —7 2

= L%m”m (%1#7) /(,{jmu/’}'?q/%m>/ X

-1
x NA’«WF (ﬁjS?)//L“(L;‘S'T) i (4,7/2) (£757)>/2 =

-1 _ -
- {\/L’“p (L,5,) |4 (L5s4) He i (.C757)>/2

As  dntensidades +a0 proporcionais @ sUREAPUSACAG
entre os estados dinicial e finad dos (W +f -1)
eletrons

Considerands oxrlitais congelados , 04 estados
finais poasiveis sac 04 gque apartecem nea calculos
feitos aqudi pare aplititing de muliipleto,

Expriminds o  estado inicial doa (¥ +f -1)
eletrons como combinacans Ainear das antofuncaes da
Hamiltoniana f4nal , chega-ge ao 2esudtado da aplo_

Ld L
ximacao otbita, com poosaildlidade de um ou mais
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eletrons , alen do foroeletrion , seren excitados.

A separacas enire os doie efeitos ¢ ténue s
tendo se orxiginado |, talvez , na dificuldade de
tratar o efedlito {lo,toezteib‘z/&co come  um phocessd  de
multos corpos  que traz um  edatema de 1 eletrons
de um eotado Anicial a um estado [final,



COMENTARIOS  FINAIS:;

Este trabalho procurouw salientar as possdbildida_
des de ESCA como tecnica de analise de un cexto
tipo. de amostras . A caracterizacao dos carbonatos
(isolantes , passiveis de decomposicac , apresentando
Linhas gatelites ) enfatizou o alcance da "Espectros_
copia de Fotoeletrons" en distinguir elemenios em
estados quimicos dietintos como Oxigenio de oxido ,
carbionato e hidroxido , pox axeﬁzp,to .

Os reosuliados experimentadis, olbiidos pata as ener
gias de uga,g;a"o, foram correlacionados com as calgas
atomicas calcudadas através de nodelos baseados na
diferenca de  eletronegatividade enire o4 elementos
envodvidos no composio . U%C,&Lcou—ae. uma de.pmdéncia
aproximadanente Jdinear entre as eneigias e as cargas ,
como  ougere o modelo de potencial para o desdoca_
menioc quinico , confiwmando previsoes feitas na iden_
tificacao das Adinhas '

- a maior dargura olsewada nas ALinhas de 0O Ts foi
dnterpretada como sendo essa uma ddinha dupla , compoo
ta pox Ox{g.éfuio de HCOJ e de S,LO_,Z;

- identifica¢as da amootia de RJ.COB como M(OH)Q;

- identificacas da amcetra de Cal como Ca0. .

Satelites shake up e aoplitting de multiplets sdo
“habitualmente tratados como Andependentes., FPretendeu-se
~mosirar que oo dodis efeditos nao sao isodados , mao
caracterizan a emissas foito eletrica por deterwninada
upéoc‘,e de materiadls , nos gquadis ha posailbilidade
de maiso de um estado JLfinal .

lo desenvolvimento uwoualmente dispensado aos sa_
telites ohake up , dgnota~se o acoplamento lutaco ~
camada alerta e 05 estados {finals devem ter a mes_
ma sdmetiia do estado 4ndicial , osdmetria essa ddén_
tica a da camada aberta .

Nos cdlculos do splitting de multipleto , a dn_
teracdo luraco - 3d ngo e despirejada e 05 estados
finais tem , em geaad , asdmetiia diversa do  que
e da camada 3d .

Mo fim da secgac 1.2 demonstrou-se que as

regras de  sedegao de aonopolo  egea 04 estados [finads



acessiveis ao sistema de (N-1) eletrons . Dependendo
de qual aproximacdo & feita na escolha das funcoes
de onda {produto antissimitrico dos orbitais de va_
lencia , orbitais congelados ) olbtém—se 04 resuliados

das secgoes LT ou 162 .
Partindo apenas da simetria da molecula e do
nimero de eletrons 3d , {oram previotos os nimeros

de estados finals poaa[ue,{lo, na aproximacac do estads
indicial dos (N-7) eletrons expresso como produto
{.ic;a orbitais digantes cugos antl -ligantes correaspon
dentes estao vazios . A obsewacds experimental de
que a Aintensidade dos satelites de,c/?je,oc.e. do L ao
fin , a medida que saoc albewtos mais canais para
transferencia de carga ¢ descrita nesse Arotaments,
Considerando-se oo orbitais congeladss , calcula
ram-se.  as dintensdidades relativas doa varios eostados
Ltinais resultantes do acoplanento 3d -~ buraco 2p
3d - fburaco 34 , danto para o don divie como con_
siderando também a 4influencia do campo octacdrics .
Jsso foi feito nos eoquemas SL e 1. TFodi 90444{{;6{,,
assim , explicar as diferentes intensidades relativas
pico principal / satelite para emissac 2,117/2 e 2p,3/2
justificadas por Amplicar a Uitina en maior ndnero
de estados finais de dintensidades proporcionais a
de.game/ceocaloéa do nived .
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