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RESUMO

A estrutura eletronica do Mo0O, foi estudada através de um modelo de cluster
estendido que foi utilizado para reproduzir e interpretar estruturas de espectros experimentais
- fotoemissao de nivel interno e de banda de valéncia (XPS), fotoabsor¢éo de raios-X (XAS) e
fotoemissdo ressonante (RPES) - com um mesmo conjunto de parametros. Um célculo de
estrutura de bandas (Density Functional Theory - DFT) presente na literatura foi reproduzido
a fim de comparar qualitativamente seu resultado para densidade de estados do composto com
0 peso espectral gerado pelo modelo de cluster. Os resultados confirmam que o0 composto se
encontra em um regime de transferéncia de carga do tipo Mott-Hubbard (M-H) altamente
hibridizado. O forte carater covalente da ligacdo Mo 4d - O 2p é confirmado pelos célculos
da fotoemissdo ressonante cujas posicOes das estruturas Mo 4d estdo em bom acordo com as
estruturas de mesmo caréater do peso espectral total. E energeticamente mais vantajoso para o
sistema manter o buraco de nivel interno do que blinda-lo transferindo elétrons através dos
canais de blindagem local (elétrons vindos da banda O 2p) e ndo-locais (blindagem de
Hubbard e Coerente). Como esperado para um condutor, as flutuacdes de carga de menor
energia sao do tipo metélicas, os picos proximos ao nivel de Fermi (Ez) na banda de valéncia
possuem blindagem coerente (elétrons vindos do meio efetivo). A formacdo de dimeros ao
longo do eixo a do cristal separa o estado Mo 4d 2_y2 (banda d;;) em ligante e antiligante,
mantendo Mo 4d,, € Mo 4d,, (bandas 7*) parcialmente preenchidos na regido de Ef, entre
os picos d|;, facilitando a condugdo eletronica. Os resultados para a banda de valéncia
mostram ainda que a blindagem local dos oxigénios domina os estados que aparecem a
energias mais altas (distantes de Ez), 0 que estd de acordo com o alto valor da energia de
transferéncia de carga p — d no regime M-H. A banda de condugdo é composta por duas
estruturas (T, e E;) que sdo separadas por efeitos de campo cristalino que ditam o
comportamento deste espectro e justificam o alto valor do parametro relacionado ao efeito do
campo octaédrico para este composto.

Palavras-chave: MoO,, estrutura eletronica, modelo de cluster, blindagem né&o-local,
dimerizag&o, estrutura de bandas.
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ABSTRACT

The electronic structure of MoO, was studied via extended cluster model
calculations. The model was used to reproduce and interpret experimental spectra structures
(core level, valence band and resonant protoemission and X-ray absorption) using a single set
of parameters. A band structure calculation (Density Functional Theory - DFT) was
reproduced from literature in order to qualitatively compare its density of states with the total
spectral weight from cluster model. The results confirm that the compound is in a highly
hybridized Mott-Hubbard (M-H) regime. The strong covalent character of the Mo 4d - O 2p
bond is confirmed by the resonant photoemission calculations where the Mo 4d structures
positions are in good agreement with the ones in the total spectral weight. It’s energetically
more advantageous for the system to keep the core hole without screening it than to transfer
electrons using the local (electrons coming from O 2p band) and non-local (Coherent and
Hubbard screening) channels. As expected for a conductor, the lowest energy charge
fluctuations are of metallic type, the peaks next to Fermi level (Er) in the valence band have
coherent screening (electrons coming from effective media). The Mo 4d,2_, states (d
band) are splitted into bonding and antibonding because of the dimer formation along a-axis,
while Mo 4d,, and Mo 4d,,, states (m* bands) remain partially filled between d;; peaks,
making easily the conduction through Ep. The valence band results show also the
predominance of oxygen local screening for high energy structures (far from Eg), which
agrees with the big value of the p — d charge transfer energy for M-H regime. The conduction
band is composed by two structures (T, and E,) that are splitted by crystal field effects
which dictate the behavior of this spectrum and justifies the big value of the parameter related
to the octahedral field effect for this compound.

Keywords: MoO,, electronic structure, cluster model, non-local screening, dimerization,
band structure.
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1 - INTRODUCAO

1.1- ESTRUTURA ELETRONICA

Os estudos sobre a estrutura eletrénica de materiais tiveram inicio em 1900 quando
Drude apresentou a teoria classica da condutividade metalica. Assumindo que existiam
portadores de carga movendo-se entre 0s ions (imdveis, com cargas positivas), com uma dada
velocidade, e que colidiam um com o outro da mesma forma que ocorria com as moléculas de
um gés, Drude utilizou a teoria cinética dos gases, aplicando-a a estes elétrons (P. Drude,
1900). Mais tarde, em 1928, Sommerfeld (A. Sommerfeld, 1928; A. Sommerfeld e H. Bethe,
1967) aplicou um tratamento quantico ao gas de elétrons livres, cujo conceito, originalmente
proposto por Drude e Lorentz (que, em 1905, aplicou a estatistica de Maxwell-Boltzmann
para descrever as velocidades dos elétrons), foi mantido. Sommerfeld utilizou, entéo, a
mecanica quantica acoplada a estatistica de Fermi-Dirac. O modelo de elétron livre de
Sommerfeld conseguia remover a dificuldade associada com o calor especifico eletrdnico
derivado da lei de equiparticdo, porém, faz previsdes quantitativas inadequadas — sobre
magnetorresisténcia, coeficientes de transporte, entre outros - que sdo refutadas pela
observacao. Neste mesmo ano, Bloch (F. Bloch, 1928) mostrou que a funcdo de onda de um
elétron de conducdo no potencial periddico podia ser descrita na forma de uma onda plana
modulada por uma funcdo periddica (com o periodo da rede), ndo importando quéo forte o
potencial i6nico fosse. Baseado no teorema de Bloch, Wilson (A. H. Wilson, 1931)
desenvolveu uma teoria de bandas para solidos, que abrange metais (banda parcialmente
preenchida), semicondutores e isolantes (gap de energia entre a ultima banda completamente
preenchida e as bandas vazias) (Figura 1.1). A estrutura principal da teoria eletrénica dos
metais tem sido aperfeicoada desde a metade da década de 1930 tanto para aplica-los em
tecnologia quanto para entendé-los pelo ponto de vista fundamental.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é um dos métodos mais usados no
estudo da estrutura eletrénica de sélidos devido a sua capacidade de calcular com exatiddo a
energia cinética dos elétrons, o potencial dos carocos atdmicos e o potencial de repulsdo
eletronica (R. O. Jones e O. Gunnarsson, 1989). Porém, para que seja aplicada de forma
pratica, a DFT necessita de algumas aproximacdes no potencial de troca e correlacdo cuja

precisdo é inversamente proporcional ao grau de correlacdo do sistema estudado. O calculo do



potencial de troca e correlacdo é dificil porque corresponde a contribui¢cdes ndo-locais de
correlagdo eletronica. Para sistemas fortemente correlacionados, podem ser utilizados os
Hamiltonianos modelo (P. Anderson, 1961; J. Hubbard, 1963) que, com a inclusdo de
parametros”, descrevem corretamente a estrutura eletronica dos materiais, incluindo efeitos
como a correlagéo eletronica e os multipletos atdbmicos. Estes avangos na teoria possibilitaram
a compreensdo de fenbmenos como os isolantes de Mott, as transicbes metal-isolante (N. F.
Mott, 1990), a supercondutividade de alta temperatura (J. G. Bednorz e K. A. Miller, 1986) e
a magnetorresisténcia colossal (G. Jonker e J. van Santen, 1950; S. Jin et al., 1994). Um dos
tipos de solidos que mais tem chamado atencdo nos Gltimos anos por apresentarem uma
grande quantidade de propriedades interessantes (estruturais, elétricas, Opticas e magnéticas,

etc.) sdo os 0xidos de metais de transicdo que serdo discutidos na proxima secao.

Metal
(zap nulo)

Semicondutor
(gap pequeno)

Densidade de Estados

Isolante
(gap grande)

Energia

Figura 1.1: Densidades de estados para os sistemas metélico (Gltima banda ocupada parcialmente
preenchida), semicondutor e isolante (gaps separam as bandas de condugdo (vazia) e valéncia

(totalmente preenchida)). A linha pontilhada representa o nivel de Fermi (Eg)".

* Como a energia de transferéncia de carga MT d — O 2p, a repulsdo Coulombiana d — d, a hibridizacdo T
entre orbitais MT d e O 2p, a troca intra-atbmica J para pares de spins paralelos, o pardmetro do campo
cristalino 10Dq, etc.

T Descreve o topo dos niveis de energia ocupados, em T = 0 K (zero absoluto).



1.2- OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os metais de transicdo sdo elementos que possuem uma camada d incompleta e estéo
localizados na regido central da tabela periddica, em trés séries: 3d (Ti — Cu), 4d (Zr — Ag) e

5d (Hf — Au), como mostra a Figura 1.2.
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Figura 1.2: A regido destacada na tabela periodica apresenta as trés séries de metais de transicao:
3d (Ti — Cu), 4d (Zr — Ag) e 5d (Hf — Au). A figura também mostra o elemento Mo, cuja
configurac&o eletronica é [Kr]5s'4d>.

A densidade e a distribuicdo espacial dos orbitais d sdo um caso intermediario entre
0s orbitais do tipo f e os do tipo s e p: ndo sdo tdo delocalizados quanto s e p e nem tdo
localizados quanto os orbitais do tipo f. Essa caracteristica intermediaria é responsavel pela
grande variedade de propriedades fisicas (estruturais, elétricas, magnéticas, Opticas, etc.)
apresentadas por compostos de metais de transicdo e também faz com que os efeitos de
correlacdo eletrbnica nesses compostos sejam responsaveis tanto pelo carater itinerante
quanto localizado dos elétrons. Isto torna dificil, até 0 momento, uma descri¢do tedrica
precisa para estes compostos. Os oxidos de metais de transicdo (OMT) podem ser isolantes
(SrTi0;) (L. F. Mattheiss, 1972), semicondutores (V' 0,, abaixo de 68°C) (F. J. Morin, 1959)

ou metais (Re03) (L. F. Mattheis, 1969). Com relagdo ao ordenamento magnético, os OMT’s



podem apresentar paramagnetismo (CaV 03) (A. Fukushima et al., 1994), ferromagnetismo
(SrFe0) (A. E. Bocquet et al., 1992) e antiferromagnetismo (NiO) (F. J. Morin, 1954) e, em
alguns casos, podem ainda exibir supercondutividade de alta temperatura (La,_,Ca,Cu0,) (J.
G. Bednorz e K. A. Miiller, 1986) e magnetorresisténcia colossal (La;_,Ca,MnO;) (S. Jin et
al., 1994). A transicdo de fase metal-isolante (M. Imada, A. Fujimori e Y. Tokura, 1998)
também pode estar presente em alguns compostos e sua indugdo pode ocorrer por pressao
(V,05) (D. B. McWhan et al., 1969; 1973), temperatura (V0,) (F. J. Morin, 1959),
composicdo quimica (Y;_,Ca,V03) (H. F. Pen et al., 1999), dimensionalidade (SrRu0; —
Sr,Ru0,) (Y. Maeno et al., 1994), entre outros. Como o grau de covaléncia no caso dos
OMT’s ¢, em geral, grande, as contribui¢des dos orbitais p do oxigénio podem se tornar

importantes e podem interferir na estrutura eletrénica dos compostos.

10 \\ | \y
9 v BIEGOD:’:EI A=l
B 'Egu::l:':'
4 E 0.s
L 05T
6 : o : 9% AR
n)
T C
A
3 \ ; AlE gap Ul
2 Oimetall
1
0 - ::.’:ﬁ;[_me_tel'lf"_" L
9 10 1M1 1

-2 -1 0 1 2 3 & 5 6 7 8

ﬂ./.l.

2

Figura 1.3: Diagrama Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA) em funcdo de U e A (em unidades da
hibridizacdo T™) apresentando os diferentes regimes possiveis para os compostos OMT. Retirado de J.
Zaanen et al., 1985.

E possivel classificar os regimes em que os 6xidos se encontram através da relacéo

entre os parametros U (repulsdo Coulombiana nos orbitais d) e At (energia de transferéncia de

" Definida por uma integral de transferéncia de carga entre orbitais p e d (ver secéo 4.1).
T Custo energético para transferir um elétron da banda O 2p para a banda MT d.



carga O 2p — MT d) (ver Secéo 4.1). O diagrama ZSA da Figura 1.3 (retirado de J. Zaanen et
al., 1985) apresenta os regimes obtidos em funcdo da variacdo desses parametros. A Tabela
1.1 apresenta um resumo das principais caracteristicas de trés importantes regimes contidos
no diagrama ZSA: Mott-Hubbard (M-H), Charge Transfer (CT) e Negative Charge Transfer
(NCT).

Tabela 1.1: Principais caracteristicas de trés importantes regimes de transferéncia de carga: Mott-
Hubbard (M-H), Charge Transfer (CT) e Negative Charge Transfer (NCT).

Regido A Regiédo B RegiGes D+C’D
(MH) (CT) (NCT)
Valor de A A>U A<U A<O
Depende da hibridizagao
Egap x U < A
entreped
Elétrons Pesados” (d) d p
Buracos d Leves' (p) p
Flutuacdes de carga
. : d—d p—d pP—p
de mais baixa energia

Para facilitar a compreensdo, além de estarem descritas na Tabela 1.1, as flutuacdes
de carga de menor energia para cada um dos trés regimes citados (e seus respectivos
parametros associados) estdo também ilustradas na Figura 1.4 que apresenta as densidades de

estados em funcgéo da energia para esses trés regimes.

* A massa efetiva (m*) de um elétron em uma banda depende de (d?E/dk?)~1. As bandas d possuem baixa
disperséo de E (k) e por essa razo sdo chamadas “pesadas”.
T As bandas p possuem alta disperséo de E (k): sdo “leves”.
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Figura 1.4: Densidade de estados e flutuacdes de carga de mais baixa energia para os regimes: Mott-
Hubbard (A > U, transi¢des d — d), Charge Transfer (A < U, p — d) e Negative Charge Transfer (A
negativo, p — p). As linhas pontilhadas representam o nivel de Fermi em cada caso.



1.3— SERIE 4d DOS OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

A extensdo espacial dos orbitais € inversamente proporcional a correlagéo eletronica
efetiva no interior dos mesmos (Figura 1.5). O grau de overlap (sobreposi¢do) com os orbitais
do oxigénio, na formagao dos OMT'’s, respeita a ordem crescente da extensdo espacial ja que

é proporcional a esta.

3d 4d 5d

Extensdo Espacial

v

Overlap com O 2p

A

Correlacdo Eletronica

Figura 1.5: Relacdo entre extensdo espacial, overlap e correlagao eletronica nas séries d dos OMT. As
setas indicam o sentido de aumento de cada caracteristica.

Como citado na secdo 1.2, a série 4d compreende 0s elementos entre o zirconio e a
prata (Zr — Ag). O molibdénio (destacado na Figura 1.2) possui valéncias entre 2 + e 6 +
(P. Villar e K. Cenzual, 2007). O Mo0O, (condutor) é um dos membros mais simples da
familia dos molibdatos juntamente com 0 MoO5 (isolante) (D. B. Rogers et al., 1969; L. Ben-
Dor e Y. Shimony, 1974; J. Mercier et al., 1982; D. O. Scanlon et al., 2010).

Alguns estudos recentes com relacdo a condutividade em compostos 4d tais
como Liy9Mos0,7 € K,M00,_4 (x = 5%, d indica deficiéncia de oxigénio) mostraram que
estes compostos apresentam supercondutividade abaixo de 1,9 K (C. A. M. dos Santos et al.,
2007; 2008) e em torno de 6,5 K (L. M. S. Alves et al., 2010), respectivamente. O trabalho a
respeito do composto dopado com potassio (K,Mo0,_,) é descrito com maiores detalhes na

secdo 2.1.



1.4— OBJETIVOS

Esta dissertacdo tem como objetivo estudar a estrutura eletrénica do Dioxido de
Molibdénio (Mo0,) na regido proxima ao nivel de Fermi e mostrar quais ingredientes
minimos devem ser incluidos nos calculos para obter-se uma descri¢ao correta dessa estrutura.
Para isso, utilizamos um modelo de cluster estendido onde consideramos também flutuacdes
de carga ndo-locais (interagdes inter-clusters e com um meio efetivo). Os resultados dos
calculos foram comparados a espectros experimentais de fotoemissdo (banda de valéncia,
nivel interno e ressonante) e fotoabsorcdo de raios-X. Um célculo de estrutura de bandas
(DFT) foi reproduzido utilizando dados da literatura (V. Eyert et al., 2000) para comparacéo
com alguns resultados do modelo. Os estudos experimentais publicados até 0 momento nédo
apenas possuem baixa resolucdo como também, em geral, foram publicados hd um tempo
bastante razodvel (com outra escala de energia de foton). Suas interpretacGes dos espectros
experimentais ndo sdo capazes de descrever alguns aspectos importantes da estrutura do
MoO,.

Este trabalho estd dividido da seguinte forma: o Capitulo 2 apresenta a estrutura
cristalina do composto, suas propriedades fisicas e faz uma breve revisao bibliografica sobre
estudos experimentais e tedricos anteriores a respeito do Mo0O,. No Capitulo 3, ha uma
descricdo dos processos fisicos envolvidos nas técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho (Fotoemissdo, Fotoemissdo Ressonante e Absorcédo de raios-X). O Capitulo 4 trata do
modelo tedrico utilizado, assim como as modificacbes inseridas para descrever detalhes da
estrutura eletrébnica do Mo0O, (como as flutuacdes de carga ndo-locais). Também neste
capitulo apresentamos o método utilizado para resolver o cluster (método de interagcdo de
configuracBes) e alguns detalhes a respeito do desenvolvimento do programa utilizado nos
calculos. No Capitulo 5 sdo apresentadas comparacdes entre os resultados experimentais e
tedricos obtidos a respeito do peso espectral, nivel interno, banda de valéncia, banda de
conducdo e fotoemissdo ressonante do composto. Também é discutida a composicdo do
estado fundamental do sistema. As conclusdes obtidas neste trabalho sdo apresentadas no
Capitulo 6. Ha também trés apéndices. O primeiro (A) fornece detalhes sobre a expansdo das
bases utilizadas tanto para o estado fundamental quanto para todos os possiveis estados
excitados do sistema. O segundo (B) apresenta informacfes a respeito da preparacdo das

amostras e das medidas experimentais realizadas. Por fim, no apéndice C podem ser



encontrados 0s parametros de rede a partir dos quais foi construida a estrutura monoclinica
utilizada no célculo de estrutura de bandas, assim como maiores informagfes a respeito deste

calculo.
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2 - DIOXIDO DE MOLIBDENIO

2.1 - PROPRIEDADES FISICAS

O MoO0, cristaliza em uma estrutura do tipo rutilo distorcido (monoclinica). Na
Figura 2.1 é possivel ver a relacéo entre a estrutura do rutilo e a monoclinica. Os octaedros de
oxigénio (0%~, [He]2s?2p®) estdo ligados pelas bordas através do eixo a monoclinico e
possuem, cada um, um fon de molibdénio (Mo**, [Kr]4d?) em seu centro. As linhas em
preto destacam células unitéarias para cada estrutura e podemos notar que a célula monoclinica
distorcida (Figura 2.1(a)) possui o dobro do volume da célula tetragonal (Figura 2.1(b)). As
células monoclinica e tetragonal estdo deslocadas por a/2 e a estrutura monoclinica foi
utilizada nos célculos porque possui a distor¢do cristalografica presente no composto. Os

detalhes a respeito da construcdo das figuras estdo presentes no Apéndice C.

Figura 2.1: a) Estrutura cristalina monoclinica do Mo0,. b) Estrutura do rutilo. Cada octaedro de
oxigénios (em azul) possui um ion de Mo (em vermelho) em seu centro. Os octaedros ligam-se pelas
bordas através do eixo a do cristal. As linhas em preto destacam células unitarias para cada estrutura

(o Apéndice C apresenta detalhes a respeito da construcdo das figuras).

Diferentemente do que ocorre em outros compostos de metais de transi¢do, 0 Mo0O,

ndo apresenta transicOes de fase estruturais e nem metal-isolante (D. B. Rogers et al., 1969).
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A andlise da resistividade em funcdo da temperatura, p(T), mostra que 0 composto € um
condutor metélico, uma vez que a temperatura ambiente sua resistividade especifica (Figura
2.2) esta entre ~1,0 X 10™* e ~3,0 x 107*Q.cm (D. B. Rogers et al., 1969; L. Bem-Dore Y.
Shimony, 1974). Os valores encontrados experimentalmente para a susceptibilidade
magnética do MoO, o classificam como fracamente paramagnético: y, < 100 x
10~%e.m.u.” (L. Bem-Dor e Y. Shimony, 1974). O Mo0, possui uma condutividade
anisotrépica devido a sua estrutura assimétrica com ligacdes Mo — Mo (dimerizacdo) ao
longo do eixo a do cristal (B. G. Brandt e A. C. Skapski, 1967; V. Eyert et al., 2000).

10%
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Figura 2.2: Variagdo da resistividade especifica (retirado de L. Bem-Dor e Y. Shimony, 1974) com a
temperatura para 0 Mo0O, sem (representado pelos quadrados pretos no grafico) e com dopagem de
NiO.

Ha outros 6xidos de molibdénio que possuem ligacdes metal-metal em sua estrutura,
facilitando a conducdo ao longo de uma dire¢do especifica. O K,MoO,_; apresenta
supercondutividade em temperaturas criticas (T) que variam entre 4 e 10 K, dependendo da
composicdo da amostra (L. M. S. Alves et al., 2010; L. M. S. Alves et al., 2012). Os

" Sistema eletromagnético de unidades.
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resultados sugerem que a dopagem com potdssio ndo € necesséaria para observacdo do
comportamento elétrico anémalo que ¢ induzido pela presenca de ifons Mo3* na amostra (L.
M. S. Alves et al., 2015). A supercondutividade também foi observada (T, = 12 K) no MoO,
com deficiéncia de oxigénios (MoO,) e sugere-se que esta seja causada por flutuacdes na
superficie de Fermi, embora ndo tenham sido encontradas evidéncias de ferromagnetismo na
amostra (D. Parker et al., 2014). A presenca de ions Mo3* é aumentada pela reducdo na
estequiometria dos oxigénios, o que induz uma dopagem de elétrons que afeta os estados de
valéncia e conducdo. Ha um aumento na intensidade das bandas Mo 4d que pode ser
interpretado como um aumento na contagem de elétrons nestes estados. Portanto, hd uma
correlacdo direta entre a dopagem anisotropica de elétrons na amostra e 0s comportamentos

andmalos observados no Mo0,, e no K,Mo0,_,.
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2.2 - ESPECTROSCOPIA E ESTRUTURA ELETRONICA

A estrutura eletrbnica do MoO, foi investigada teoricamente durante as ultimas
décadas através de modelos de cluster (T. A. Sasaki e K. Kiuchi, 1981; H. Yoshino, K.
Shimikoshi e E. Miyazaki, 1985; T. A. Sasaki, T. Soga e H. Adachi, 1982), esquemas de
orbitais moleculares (D. B. Rogers et al., 1969, J. B. Goodenough, 1971; N. Beatham e A. F.
Orchard, 1979) e célculos de estruturas de bandas (Density Functional Theory - DFT) (V.
Eyert et al.,, 2000; D. O. Scanlon et al., 2010; R. Tokarz-Sobieraj et al., 2011). A
condutividade metalica do composto surge do overlap direto das funcdes de onda d que
ocorre devido a sua estrutura distorcida. As separacBes dos niveis d devido ao campo
octaédrico dos oxigénios na simetria O, (ver capitulo 4) e a distorcdo na estrutura

(dimerizagéo, D,;) sdo mostradas na Figura 2.3.

Um célculo de estrutura de bandas (Density Functional Theory - DFT) que mostra a
densidade dos estados Mo 4d indicando o efeito da distorcdo que ocorre na estrutura
monoclinica do MoO, é apresentado na Figura 2.4 (retirado de V. Eyert et al., 2000). Os
graficos superior e inferior referem-se aos estados que pertencem, respectivamente, as
simetrias T,, e E, (que serdo discutidas com mais detalhes no capitulo 4 que trata do modelo
tedrico utilizado para descrever a estrutura eletronica do composto). A banda d,:z_,z,
chamada de banda d|, sofre uma forte separagdo (splitting) ligante-antiligante que se deve ao
emparelhamento ao longo do eixo a monoclinico dos ions do metal, Mo*t — Mo**. As
bandas d,, e d,, (chamadas de m*) permanecem pouco alteradas e localizam-se
principalmente entre os dois picos d,. Estes resultados estdo em bom acordo com outros
obtidos anteriormente utilizando esquemas de orbitais moleculares (D. B. Rogers et al., 1969;
J. B. Goodenough, 1971) e célculos de cluster e tight-binding (T. A. Sasaki, T. Soga e H.
Adachi, 1982; J. K. Burdett, 1985).
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Figura 2.3: Separag6es dos niveis d do metal (a esquerda) devido ao campo octaédrico dos oxigénios
na simetria 0y, (no centro) e devido a distorcao da estrutura cristalina (D, a direita) do MoO,. Apos a
separagdo dos cinco niveis d degenerados nas simetrias T,, e E, (triplamente e duplamente
degenerados, respectivamente), a interacdo com um octaedro vizinho implica numa distor¢do da
estrutura, causando assim a dimerizacdo, o overlap direto das fungdes de onda dos fons Mo** vizinhos
(dez niveis a direita). Os circulos em vermelho e azul representam os ions Mo e 0, respectivamente.

Os asteriscos indicam os orbitais antiligantes, que estdo desocupados, acima de Er — E; (ligagdo o) e

parte do T (ligagdo m) — ver capitulo 4.

Experimentos de espectroscopia de fotoemissdo de banda de valéncia (UPS -
Ultraviolet Photoemission Spectroscopy) e nivel interno (XPS - X-ray Photoemission
Spectroscopy) e de absorcdo (XAS - X-ray Absorption Spectroscopy) também foram
realizados para este composto. Os niveis Mo 4d desocupados, com mais baixa energia, estdo
aproximadamente 2,5 eV acima das bandas O 2p, segundo medidas de refletividade ética (L.
L. Chase, 1974; M. A. K. L. Dissanayake e L. L. Chase, 1978). Ja os estados desocupados
0 2p, medidos por XAS, separam-se em trés picos acima do nivel de Fermi (V. Eyert et al.,
2000). Com relacéo aos estados ocupados, experimentos de UPS e XPS mostram que a banda
ocupada tem cerca de 9,0 eV de largura sendo ~ 2,0 eV para as bandas Mo 4d que se separam
em dois picos posicionados em ~1,5elV e ~0,5¢eV abaixo de Er (N. Beatham e A. F.

Orchard, 1979; F. Werfel e E. Minni, 1983). A Figura 2.5 apresenta o0 espectro de fotoemissao
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de banda de valéncia (que acessa os estados ocupados da amostra) do monocristal de MoO,
para a energia de He Il (40,85 eV), retirado de R. Tokarz-Sobieraj et al., 2011. A banda
localizada entre ~—9,0 e ~— 2,0 eV possui cardter O 2p. A estrutura com dois picos
localizada logo abaixo de Eg, entre ~—2,0 e 0,0 eV, é composta pelos estados do metal
Mo 4d (N. Beatham e A. F. Orchard, 1979; F. Werfel e E. Minni, 1983). A intensidade do

espectro na regido de Ey € diferente de zero, como esperado para um condutor.
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Figura 2.4: Densidades de estados parciais dos orbitais Mo 4d T, (grafico superior) e E, (grafico

inferior) do MoO,. A banda d,z_,2 sofre uma forte separacdo ligante-antiligante devido ao

emparelhamento Mo**t — Mo** ao longo do eixo a monoclinico. Retirado de V. Eyert et al., 2000.
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Diferentes aspectos da estrutura eletronica do Mo0, séo investigados em cada estudo
citado acima. Novamente, queremos demonstrar que ha um conjunto minimo de ingredientes

necessarios para descrever toda a estrutura do composto, de uma forma geral, e ndo apenas
partes dela.
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Figura 2.5: Espectro de fotoemissio ARUPS (Angle-Resolved Ultraviolet Photoemission

Spectroscopy) para energia de He 11 (40,85 eV). Retirado de R. Tokarz-Sobieraj et al., 2011.


https://en.wikipedia.org/wiki/Ultraviolet
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3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

As técnicas de espectroscopia sdo bastante Uteis para nosso estudo porque acessam
diretamente a estrutura eletronica dos sistemas. Utilizamos a espectroscopia de fotoemissédo
(PES) e fotoemissdo ressonante (RPES), que acessam estados ocupados das amostras, e
também a espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS), que mapeiam o0s estados
desocupados das mesmas. Este capitulo descreve, de forma breve, as técnicas citadas, com o
objetivo de facilitar a compreensdo a respeito das comparacGes de seus espectros

experimentais com os resultados do modelo de cluster.

3.1-PES

A Espectroscopia de Fotoemissdo (Figura 3.1) é uma técnica baseada no efeito
fotoelétrico onde os elétrons presentes na amostra se desprendem ao absorver fétons que
incidem sobre a mesma. A equacdo (3.1) descreve o processo de fotoemissdo (em que usamos
como exemplo um orbital d) onde um sistema que estd num estado inicial (fundamental) com
N elétrons absorve um féton e emite um elétron ficando, assim, num estado final com N —
1 elétrons (Hifner, 2003),

dV+hv > dV1 e (3.1)

O espectro é obtido medindo-se 0 numero de elétrons ejetados da amostra em funcéo

de sua energia cinética e calculando-se, a partir desta, sua energia de ligacdo (Eg),

Eg = hv — Ex — o (3.2)

onde hv é a energia dos fotons incidentes, Ex € a energia cinética medida dos elétrons e ¢ € a

soma das funcgdes trabalho da amostra e do analisador.
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A técnica recebe nomes diferentes dependendo da energia do féton que se utiliza:
UPS (ultravioleta) ou XPS (raios-X). A fotoemissdo pode acessar estados do nivel interno ou
da banda de valéncia, desde que haja energia suficiente para desprender tais elétrons da
amostra. A probabilidade de transicdo entre os estados inicial e final pode ser calculada via

Regra de ouro de Fermi e a intensidade do espectro é proporcional a esta probabilidade:

onde 7 é parte do operador de transicao dipolar, |y;) (|l/)f>) representa o estado inicial (final)

e E; (Ef), sua respectiva energia.

- — E,-
A ©

A

Espectro de
Fotoemissdo

)
Amostra |
l

vac
E" U 1 | - A
E. | 4 = hV v(p hV
’ e Banda de
Valéncia
hv
-~ \J

Nivel Interno
Figura 3.1: Processos de fotoemissdo de nivel interno e de banda de valéncia.

Na aproximag&o de uma particula (um elétron), a mais simples a ser feita nesse caso,
os estados inicial e final sdo escritos como produtos de fungdes. Considerando um sistema
com N elétrons, |y;) é escrito como um produto entre a funcdo de onda do orbital do qual o

elétron sera ejetado (|¢,)) e a dos N-1 elétrons restantes (|5 (N — 1))) (3.4a). O produto
entre a funcdo de onda (plana) do elétron emitido (|Ex)) e |1/)£(N — 1)) descreve [i)f) (3.4b).
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¥:) = 1) [PR(N — 1)) (3.42)

7)) = |Ex) WL (N — 1)) (3.4b)

O elemento de matriz na equacao (3.3) é o produto entre o elemento de matriz de um

elétron e uma integral de overlap de N — 1 elétrons,

(Wr|Flwi) = (ExlFlpi) (WE (N = D]ph (N — 1)) (35)

Usando a aproximacdo de orbitais congelados onde os orbitais restantes do estado
inicial sdo iguais aos do estado final (|1/J,’;(N — 1)) = [L(N — 1)), a criagdo do buraco
durante o processo de fotoemissdo ndo afeta esses orbitais restantes o que torna a integral
igual um. Sob essa hipétese, que ndo considera a relaxacdo dos orbitais ap6s a ionizagao, o
experimento de PES mede a energia negativa de Hartree-Fock do orbital k, Ep ) =~ —¢

(Teorema de Koopmans - T. Koopmans, 1934).

A hipotese descrita acima ndo € uma boa aproximacdo na maioria das vezes, pois
apos a emissdo do elétron, o sistema tentard minimizar sua energia reajustando os N — 1
elétrons restantes (relaxacdo). Para considerar essas possibilidades de relaxacdo, assumimos
que o estado final (N — 1 elétrons) com s estados excitados tem energia E; (N — 1). Para

escrever 0 elemento de matriz de transicdo devemos somar sobre todos os estados finais

excitados possiveis (| (N — 1)) = Y a, [1w!)), dessa forma:

(lpflfll/)l) = (EK|7|¢I() Zs Cs (36)

onde ¢ = ai(y! Pk (N — 1)) e seu médulo ao quadrado é a probabilidade de que um elétron
removido do orbital ¢, de um estado fundamental com N elétrons deixe o sistema no estado

final excitado, s. O experimento detecta uma fotocorrente proporcional a
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I o¢ ¥k (Ex [F|ic)|? Esles|? 8(E + Es(N — 1) — Eg(N) — hv) 3.7)

onde |{E,|7|¢p )% é proporcional a secdo de choque de fotoionizagdo e E,(N) é a energia do
estado fundamental do sistema de N elétrons. A fotoionizacdo dos varios orbitais k cria linhas
que sdo acompanhadas por satélites que dependem do numero de estados s criados na
excitacdo de cada um dos orbitais k (Hufner, 2003). O célculo de fotoemissao feito com o

modelo de cluster utiliza uma expresséo semelhante a (3.7).
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3.2 - RPES

A Fotoemissdo Ressonante ocorre quando ha interferéncia de dois canais de
fotoemissao: direto e indireto. Esta técnica permite identificar em quais regides do espectro ha
contribuicdo do metal, j& que tal interferéncia ocorre apenas em regides que apresentam
emissdo de elétrons d. O canal direto de fotoemissdo foi descrito na se¢do 3.1. Quando um
elétron de um nivel interno absorve um féton, ha possibilidade de que, ao invés de ser ejetado,
este elétron seja promovido para um estado desocupado da banda de conducdo do material.
Nesse caso, apds a absorcdo, o decaimento do elétron pode ocorrer por fluorescéncia —
emissdo de fotons — ou por decaimento Auger (Figura 3.2) — emissdo de elétrons — que
também é chamado de canal indireto de fotoemissdo, pois a energia liberada pelo elétron que

retorna ao nivel interno é utilizada por outro elétron para se desprender do material.

! Nivel Interno

- .

Absorg¢io

Fluorescéncia

Figura 3.2: Absorcéo, fluorescéncia e decaimento Auger.

As equacOes (3.8a) e (3.8b) descrevem o processo de absorcdo e as duas

possibilidades de decaimento, onde c representa um buraco em um nivel interno do sistema.

d¥ + hv - dV*1¢c - dN + hv (3.8a)
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d¥N + hv -» dVtlc 5 dVN1 4+ e” (3.8b)

A probabilidade de transi¢do entre os estados inicial e final do processo indireto €
semelhante a apresentada para o processo direto na equacdo (3.3) da se¢do 3.1. Precisamos

incluir o estado intermediario de absorcéo, |¢f'), na expresséo para o canal indireto:

Yk ZEk|Oam | #F N 01| ) (3.9)

onde 0, e Oa%f representam os operadores de transicdo entre o estado fundamental e o

estado de adicdo e entre o estado de adicdo e o estado de remocédo (o operador de transigéo
Auger), respectivamente.

Assim, a expressdo para a intensidade do espectro de fotoemissdo ressonante €
proporcional a,

I o< Zil(Ex Pl |? Esles|? 8 (B + Es(N — 1) = Eq(N) — hv)

onde,

cs = a;(WI{Wh (N = D) + il |0amr | N8 Ora| Wb (N = 1)) (3.10)

Dessa forma, a interferéncia entre os processos direto e indireto ocorre porque os estados

finais dos processos Auger e PES sdo 0s mesmos.
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4 - MODELO DE CLUSTER

O Modelo de Cluster para 0 Mo0, é baseado num octaedro (Mo0O,)~8 com um ion
central Mo** do metal de transicdo (MT) rodeado por seis fons do oxigénio 0%~ (simetria
octaédrica, 0y,). Ha seis combinacgdes lineares possiveis de orbitais atbmicos p na simetria 0y,
(A1g) Tigs Tiwr Tou, Tog € Eg)*, porém, apenas duas destas (T,, e E,) interagem com 0s
orbitais Mo 4d do metal (Figura 4.1), dando origem a quatro orbitais moleculares nas

simetrias: T4, Eg4 (ligantes), T;, € E; (antiligantes) (J. van Elp et al., 1992).

Metal de

Transicio ® Oxigenio

\
; \
- - i}
MT d
g .
< A

Figura 4.1: Orbitais moleculares formados pela interacdo O 2p — Mo 4d na simetria O,. Apenas 0s

orbitais das simetrias T, e E, possuem contribuigbes simultaneas de O e MT.

“ Notagdo de teoria de grupos para as simetrias, onde A;, é ndo degenerado, Ty, Tyy, Tpy € Tog S80
triplamente degenerados e E; € duplamente degenerado.
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A Figura 4.2 ilustra um exemplo de como as ligagGes ocorrem nessas duas simetrias.

L Pz
| Pr, |
Py ..’ / Px Px
e e glle
r "d ; Ry dyz2_yz2
,\/ Py ‘ z? ’ x=y
Pz '.‘.
T T
¢ ¢ ¢
Py Pz Pz
Px (M (‘L Px Px @ (\.‘L » Px Py (& (\ Py
® ¢ o o ® ¢
dxy dyz dyz
D & | &
Py Pz Pz

Figura 4.2: Diagrama da interagdo entre os orbitais atbmicos que geram os orbitais moleculares nas

simetrias T, (dyy, dyz € dy;) € Eg (dj2 € dy2_y2).

A diferenca de energia entre os orbitais das simetrias T,, (decréscimo de 4 Dq) e E,
(acréscimo de 6 Dq) é dada pelo pardmetro 10 Dg” (Figura 4.3). Essa separacdo em energia,
também chamada de desdobramento de campo cristalino, ocorre devido a simetria do
problema, pois os orbitais d que apontam na direcdo dos (entre os) atomos de oxigénio,

formam ligagGes do tipo o (r) com os mesmos, na simetria E; (T,).

* D e q representam integrais da contribuigdo dos ligantes (oxigénios) para o potencial de um elétron. D esta
relacionado aos fons ligantes e g, as propriedades dos elétrons do metal de transi¢do (H. P. Martins, 2014).
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MT d
10Dgq

Figura 4.3: Efeito do campo cristalino octaédrico nos niveis d do MT.
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4.1 - METODO DE INTERACAO DE CONFIGURAGOES

Em segunda quantizacdo, o hamiltoniano que descreve um unico cluster pode ser

escrito como:

H=Y,,(eq— 4Dqé;y,, + 6Dq5i,eg)azaai,a + Yijoo(U —JSJ,JI)dIGdi,odT 62j,m

J,0!

+ Yo |€p — @PO = PPT) Bityy — 81))| Bl + Do Ti(dfoio + dioBiy) (A1)

onde &ZU(&L(,) cria (destroi) um elétron d e ﬁza(ﬁi,(,) cria (destroi) um elétron p num orbital i
(que pode ser apenas T,, ou Egz) com spin g. O primeiro e o terceiro termo do hamiltoniano
atribuem energias €4 € €, aos orbitais d e p, respectivamente, que dependem de sua simetria.
O segundo termo representa a repulsdo Coulombiana U nos orbitais d (os efeitos de
correlag@o no oxigénio ndo sdo levados em conta, pois sdo pequenos quando comparados com
0s mesmos efeitos nos orbitais do metal) e a troca interatdmica J para pares de spins paralelos
(separacdo entre spins majoritario e minoritario). A hibridizacdo entre os orbitais p e d é
representada por T; no Gltimo termo de (4.1).

O cluster é resolvido utilizando o método de interacdo de configuragdes (G. van der
Laan et al., 1981; A. Fujimori e F. Minami, 1984). Este método consiste em expandir a
funcdo de onda do estado fundamental (Ground State - GS) além da configuracdo idnica

tornando-a uma combinacdo linear de diferentes estados de muitas particulas:
[Yes) = ald?®) + B|d3L) +y|d*L?) + - (4.2)

onde L denota um buraco na banda do oxigénio. Essa expansdo pode continuar até o

preenchimento maximo dos orbitais d (d*°). Os principais parametros do modelo sio:

e U: energia de repulsdo Coulombiana;
e A =¢4—€,+ 2U: energia de transferéncia de carga, necessaria para se transferir

um elétron do orbital de O 2p para um orbital de Mo 4d;
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e T; sdo as integrais de transferéncia intra-cluster entre p e d (T, para orbitais E; e

T, para orbitais T )

T, = \/§pdcr
T, = 2pdm 4.3)
T, = 2T,

onde pdo e pdm sdo as integrais de Slater-Koster que representam o overlap entre dois
orbitais p e d. (J. C. Slater e G. F. Koster, 1954).

Conhecer apenas o estado fundamental (N elétrons) do sistema ndo é o suficiente,
pois para calcularmos os espectros de fotoemissao e absorcdo precisamos utilizar informacgoes
sobre os estados excitados do sistema. Ha trés possibilidades: estado de Remog¢édo (Removal
State, N — 1 elétrons), de Adicdo (Addition State, N + 1 elétrons) e de Nivel Interno (Core
State, N elétrons). As fungdes de onda para RS, AS e CS foram expandidas na forma (com
N = 2):

[Yrs) = ald") + B|d°L) + y|d>L?) + -~ (4.4)
[Yas) = ald®) + Bld*L) + y[d3L?) + -~ (4.5)
[Wes) = alcd?) + Bled®L) +y|cd*L2) + - (4.6)

onde c¢ representa um buraco no nivel interno do sistema. Os pardmetros 10 Dg (campo
cristalino), J (interacdo de troca intra-atdbmica) e Tp = ppm — ppo (largura da banda O 2p do
oxigénio) definem os efeitos de multipleto que separam cada configuracdo das expansdes

mostradas em (4.2), (4.4) - (4.6) em mais estados.

Para calcular o espectro de fotoemissdo do nivel interno utiliza-se, adicionalmente,
um potencial de atracdo, Q, entre o buraco de fotoionizacdo do nivel interno e os elétrons do
nivel 4d do metal (A. E. Bocquet et al., 1996):

U

Q=983
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Diagonalizando os Hamiltonianos de GS, RS, AS e CS obtemos os autovalores e
autovetores de cada um desses estados. O estado de menor energia (verdadeiro estado
fundamental do sistema) é dado pelo autovetor associado ao autovalor de menor valor de GS.

Conhecendo o estado fundamental, [/45), € todos os j possiveis estados excitados, |l/)é'xcl),

assim como suas energias (Egs € E.,..), podemos calcular o peso espectral via regra de ouro

de Fermi dentro da aproximacao subita:

A) = Z|($le |0[w6s)| 8 (0 £ (Elye — Ees)) (4.7)

onde O é o operador do processo experimental que esta sendo simulado (Remocéo, Adicéo e
Nivel Interno). Para citar um exemplo, as transi¢Oes entre GS e Nivel Interno ndo alteram as
configuracdes d, portanto, para este caso, O é igual a matriz identidade e o resultado deste
calculo pode ser comparado com espectros experimentais de fotoemissdo de nivel interno do

composto.
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4.2 - FLUTUACOES DE CARGA NAO-LOCAIS

Ha varias décadas o modelo de cluster para um Unico octaedro € utilizado para
reproduzir de forma satisfatdria os espectros experimentais de alguns compostos (L. C. Davis,
1982; A. Fujimori, F. Minami e S. Sugano, 1984) e para compreender a origem de fendmenos
como, por exemplo, as transicbes metal-isolante (R. J. O. Mossanek et al., 2008). Porém, as
flutuacGes de carga locais do modelo de cluster simples ndo sdo suficientes para explicar a
estrutura eletrénica de sistemas metélicos (A. E. Bocquet et al., 1995). Para 0 MoO,, é
necessario incluir dois canais de blindagem ndo-locais. Além de incluirmos a interagdo com
um cluster vizinho (M. A. Van Veenendaal e G. A. Sawatzky, 1993; K. Okada e A. Kotani,
1995) para simular a dimerizacdo (ver Figura 2.4) entre os ions Mo (também chamada de
blindagem de Hubbard), também é necessario considerar flutuacbes de carga delocalizadas,
com origem em um meio efetivo (M. Taguchi, et al., 2005; R. J. O. Mossanek et al., 2009),
que sao responsaveis pelo carater metalico do sistema. Esse meio efetivo atua como um banho
de elétrons. A Figura 4.4 apresenta um esquema dos trés tipos de flutuacBes de carga

consideradas para 0 Mo0O,, assim como 0s parametros relacionados a cada uma delas.

O Hamiltoniano deve ser reescrito com dois termos adicionais:

H =H+ Hyyg + Heon (4.9)
onde A é dado por (4.1) e Hyyp + Heoy Sio definidos por:

ﬁHUB = Zi,a EDD\i.I:o'D\i,O' + Zi,o Ti’(dTgﬁi,a + di,a’D\i-I,-g (4-10)

i,
ﬁCOH = Zi,a ecéiTaéi,G + Zi,a Ti* (dzgéi,a + &i,aéi-!-g (4-11)

onde ﬁfa(f)i,a) cria (destroi) um elétron ndo-local com energia €, em um orbital i com spin

oe éf (CAi,(,) cria (destrdi) um elétron no meio efetivo com energia €. em um orbital i com

,0

spin a. Os parametros extras introduzidos pelas flutuacdes de carga ndo-locais sdo:



30

e T’: integral de transferéncia intercluster, entre orbitais d de fons Mo**t de
clusters vizinhos;

e T*: integral de transferéncia efetiva, entre os orbitais d do metal e 0 meio
coerente (efetivo);

o A" =¢€,;—€c+ 2U: energia de transferéncia de carga efetiva;

e A =¢,;—€p+ U = U:energia de transferéncia de carga Mo**t — Mo**.

Figura 4.4: Flutuagdes de carga local (O 2p — Mo 4d) e nédo-locais (Mo — Mo e Mo 4d - banda
coerente) consideradas no modelo de cluster para 0 Mo0O,. Os ions de molibdénio, de oxigénio e os

elétrons do meio efetivo sdo representados pelas cores vermelho, azul e verde, respectivamente.

A forma como os elétrons correspondentes a cada tipo de flutuacdo sdo adicionados
aos estados Mo 4d é apresentada na Figura 4.5, onde usamos como exemplo o estado d°LDC
que pertence a base do estado fundamental do sistema (L, D, e C representam buracos no
oxigénio, Mo** vizinho e banda coerente, respectivamente). Os elétrons provenientes do
meio efetivo sdo adicionados apenas aos orbitais que atravessam o nivel de Fermi do sistema

(V. Eyert et al., 2000): d,, e d,,, no caso do Mo0,. Como a dimerizacdo ocorre em d,

yZz» —yzl
apenas este orbital recebe elétrons provenientes do ion de Mo do cluster vizinho. FlutuacGes
de carga ndo-locais para orbitais E, tem um alto custo de energia e, por esta razdo, ndo sao

levadas em conta no calculo.
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Eg - dz2, dxy - X
B B FlutuacBesde | Flutuacdes
dyy,dry cargado fTI I.._:Fer'
Tog 1 e X| X meio efetivo (Mo -0)
dos »d Flutuagdes do
vy +|- X[X lon Mo** vizinho J
Spin Spin
Up Down

Figura 4.5: As flutuacOes de carga do meio efetivo ocorrem nos orbitais que atravessam o nivel de
Fermi. O orbital relacionado a dimerizacdo recebe os elétrons vindos do ion metélico do cluster
vizinho. As linhas representam os cinco orbitais d e as duas colunas indicam a possibilidade de
preenchimento com elétrons com spins up ou down. Os ‘X’ em preto, azul, vermelho e verde
representam, respectivamente, o preenchimento inicial do estado fundamental e elétrons vindos do

oxigénio, do fon Mo** do cluster vizinho e do meio efetivo.

A funcdo de onda (4.2) do estado fundamental é agora expandida na forma:

[Yes) = ald?) + Bi|d®D) + B,|d>C) + y1|d*C?) + y,|d*DC) +
+n|d3L) + v, |d*LD) + - + &;|d5LDC) + -+ (4.12)

Para os estados excitados, as funcdes de onda (4.4), (4.5) e (4.6) se tornam:

[Wrs) = ald®) + Bi|d?D) + B,|d2C) + y4|d>C?) + y,|d>DC) +
+n|d?L) + v;|d3LD) + -+ + & |d*LDC) + -+ (4.13)

[Yas) = ald?) + ﬁ1|d42> + ﬁ2|d4£> + V1|dSC_Z) + Y2|d5E> +
+n|d*L) + v;|d5LD) + -+ + &;|d°LDC) + -+ (4.14)

[Wes) = alcd?) + By|cd®D) + B2|cd®C) + y1|cd*C?) + y,|cd*DC) +
+n|cd3L) +v4|cd*LD) + -+ + & |cd°LDC) + -+ (4.15)

As expansoes (4.12)-(4.15) podem continuar até d°.
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O apéndice A apresenta mais detalhes sobre as expansdes das bases para o estado
fundamental e estados excitados.

O programa utilizado nos calculos foi desenvolvido utilizando o software MATLAB
(MATrix LABoratory). A partir dos arquivos das bases e dos parametros inseridos, o
programa constroi as matrizes dos hamiltonianos para cada estado solicitado (fundamental e
excitados) e os diagonaliza de forma exata gerando assim os autovalores (autoenergias) e
autovetores (autoestados) correspondentes. E possivel indicar um corte em energia, acima da
configuracdo de menor energia, que ndo altera significativamente o estado fundamental do
sistema e torna os célculos mais rapidos. Foi assim que definimos o tamanho das bases
utilizadas. As ordens das matrizes dos hamiltonianos gerados séo 227 (GS e CS), 405 (RS 1),
492 (RS 2), 213 (AS 1, 4, 6 e 8) e 143 (AS 2, 3, 5 e 7) (Apéndice A). As intensidades
referentes as transicdes entre o estado fundamental e os varios estados finais possiveis sao
geradas utilizando uma regra de ouro de Fermi (4.7). Para simular a resolucdo experimental,
as intensidades sdo convolucionadas utilizando fungdes Lorentzianas e Gaussianas. No caso

do peso espectral, por exemplo,

Alw) = Zil(lpéslo\rem.leS)lzé‘ ((U - (E1]qs - EGS)) +
R 2 .
+ 2l (Was|0aa [es)| & (‘U + (Exs — EGS)) (4.16)
onde as matrizes dos operadores de adi¢do (0,4 ) e remocao (O,.,, ) s&0 também construidas a

partir das bases e cujos elementos sdo ndo nulos apenas quando ha possibilidade de

transferéncia de elétrons entre o estado excitado em questdo e o estado fundamental.
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5 - RESULTADOS

Os detalhes a respeito da preparacdo das amostras e das medidas dos espectros
experimentais apresentados neste capitulo sdo descritos no Apéndice B.

Mais informacgBes sobre o calculo de estrutura de bandas (DFT) utilizado na
comparagdo com o peso espectral na se¢do 5.2 podem ser encontradas no Apéndice C.

Em todos os espectros calculados via modelo de cluster apresentados neste capitulo,
a dispersdo das bandas foi simulada convolucionando-se os estados discretos (barras verticais)

com o auxilio de funces lorentzianas e gaussianas, como citado anteriormente.

Os resultados deste trabalho estdo presentes no artigo “X-ray spectroscopy and
electronic structure of MoO,” (autores: V. Stoeberl, M. Abbate, L. M. S. Alves, C. A. M. dos
Santos e R. J. O. Mossanek) submetido a revista “Journal of Alloys and Compounds” em 06
de maio de 2016.
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5.1 - PARAMETROS E ESTADO FUNDAMENTAL

A Tabela 5.1 mostra os valores dos parametros utilizados nos calculos com o modelo
de cluster para 0 Mo0O,, sendo estes ajustados utilizando os parametros do Cr** que serviram
como guia de limites superiores ou inferiores para os do Mo**. O Cr** é um metal de
transicdo da série 3d cujo atomo possui 0 mesmo nimero de elétrons que o0 Mo** na banda de
valéncia e, por esse motivo, a partir da tendéncia para este ion podemos estimar U, 4 e T, para
0 molibdénio. Os valores estimados desses pardmetros para o cromo séo: U = 6,0, 4 =3,0 e
T, = 1,8 eVV. Devido a maior extensdo espacial dos orbitais 4d em relacdo aos orbitas 3d,
espera-se que o valor da repulsdo Coulombiana, U, seja menor para 0 molibdénio. O valor da
integral de Slater-Koster pdo (T, = v/3pdo) é ~ 1,8 eV parao Cr** e ~ 1,7 eV para o Mo**.
No caso do 6xido de cromo, os octaedros apresentam um maior grau de distor¢do, porém, a
grande extens&o espacial dos orbitais 4d implica numa maior interacdo Mo — O, no caso do

Mo0,. Esses dois fatos justificam a proximidade dos valores do parametro.

Tabela 5.1: Valores dos parametros utilizados nos calculos com o modelo de cluster para 0 MoO,.

Parametro | Valor (eV)
U 2,0
A 6,9
T, 3,0
10 Dq 3,6
] 0,37
ppo — ppm 0,90
T' 2,6
A" 0,43
T 0,10
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A relacdo entre U e 4 para este composto sugere um regime de transferéncia de carga
do tipo Mott-Hubbard (Secdo 1.2) altamente misturado (highly mixed), pois U é menor que 4
e T, tem um valor alto, o que indica alta covaléncia Mo 4d - O 2p. O valor elevado do
pardmetro do campo cristalino, 10 Dq, é uma caracteristica da série 4d. A blindagem coerente
tem origem em um estado com grande comprimento de onda (delocalizado) e isto implica em
uma energia de transferéncia de carga 4" pequena (indicando o carater metalico do sistema).
Como T, ~ 2T,, temos T' > T,, que ocorre devido a dimerizagdo entre os fons Mo** de
clusters vizinhos. A distor¢do cristalografica forma pares Mo — Mo (dimero) com forte

interacdo entre os elétrons no interior desse dimero.

As principais contribuicbes para a composicdo do estado fundamental sdo
apresentadas na Tabela 5.2 onde podemos observar que a configuracdo que mais contribui é
d? (33,1%), o que esta ligado ao fato do sistema estar no regime Mott-Hubbard (A > U).
Porém, h& outras contribuicdes relevantes: d3D (24,2%), d3L (13,4%) e d*LD (9,2%), 0
que confirma o regime highly mixed, demonstrando a alta contribuigdo da dimerizacéo (D) e
da covaléncia Mo 4d — O 2p (L), pois T’ € pouco menor que T,. A pequena contribui¢do da

configuracdo d3C (2,0%) se deve ao haixo valor do parametro T* quando comparado com T.

Tabela 5.2: Principais contribuicdes para o estado fundamental do MoO,.

Configuracéo | Contribuicao (%)
d? 33,1
d3D 24,2
d3L 13,4
d*LD 9,2
d3C 2,0

A ocupacdo de elétrons nas bandas d (calculada através de (Y ;s|f|ss), onde 7t é 0
operador numero) é de 3,0 elétrons, um valor alto que estd relacionado ao forte carater
covalente da ligacdo Mo 4d — O 2p, uma vez que o valor nominal esperado para 0 caso

idnico é de 2,0 elétrons.
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5.2 - PESO ESPECTRAL

A Figura 5.1 apresenta uma comparacgéo entre o espectro total calculado via modelo
de cluster e a densidade de estados/eV obtida através de calculos de estrutura de bandas
(DFT). Os resultados fornecidos por cada método sao interpretados de maneiras diferentes,
portanto, o acordo obtido entre os célculos é qualitativo. As discrepancias entre os resultados
sdo atribuidas as aproximacoes feitas no potencial de troca e correlacdo e também ao fato de
que o calculo de estrutura de bandas fornece resultados referentes ao Estado Fundamental do
sistema enquanto que o peso espectral do modelo de cluster é a combinacdo dos estados de
Remocdo e Adicao (estados excitados). A interpretacdo de cada método é diferente, porém, o
bom acordo na forma geral dos espectros e nas contribuigdes parciais para a estrutura
eletrbnica é usada para justificar parcialmente os resultados do nosso modelo.

Na regido de adigdo (energias positivas), as posicdes das bandas T,, (7*) € E; (07)
em ambos os calculos estdo em bom acordo. No célculo de estrutura de bandas, os estados
T,, desocupados situam-se entre ~ 0 e 3,0 eV e os estados E,, entre 3,0 e ~ 6,5 eV. Para o
calculo com modelo de cluster, as posicBes séo: entre 0 e ~ 3,5 eV (T,, desocupado) e entre
~3,5 e ~55eV (E;). Na regido de remocéo (energias negativas), os picos com carater
Mo 4d préximos ao nivel de Fermi (Er) posicionam-se, respectivamente, em ~ — 1,6 eV e
~ —0,4 eV no célculo de cluster e em ~ — 1,4 eV e ~— 0,4 eV no célculo utilizando DFT.
Abaixo de aproximadamente —3,0 eV, a banda O 2p domina o espectro em ambos 0s
calculos.

A separagdo entre T,, e E, deve ser da ordem de 10 Dq (~ 3,6 eV), ja que é o efeito
de campo cristalino o responsavel por esta separacdo. No calculo de cluster, essas bandas
(posicionadas, respectivamente, entre —2,0 e ~ 3,5 eV e entre 3,5 e ~ 5,5 el/) estdo separadas
por ~ 3,5 eV. Esta separacdo estd em bom acordo com o obtido pelo segundo método,

~ 3,6 eV (bandas localizadas entre —1,5e ~ 3,0 eV eentre 3,0 e ~ 6,5 eV).
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Estrutura Eletrénica do MoO2
T

Total

—— Mo 4d

—O02p

L R B B LN
Remocgéo (N-1) Adicédo (N+1)

Peso Espectral

DOS (estados/eV)

Energia (eV)

Figura 5.1: Comparacdo entre o espectro total, calculado via modelo de cluster (painel superior), e a

densidade de estados/eV/, obtida através de calculos de estrutura de bandas (painel inferior).

As principais contribui¢fes para composicdo de cada estrutura préxima ao nivel de
Fermi sdo indicadas na Figura 5.2 (painel superior) que apresenta os estados de remocao e
adicdo Mo 4d calculados para essa regido. O primeiro pico do estado de remocgdo (em
~—0,1eV) e o primeiro pico do estado de adicdo (em ~ 0,1eV) sdo formados
principalmente por dC (blindagem coerente) e por d* (ndo-blindado), respectivamente.
Dessa forma, podemos concluir que as flutuagdes de carga de mais baixa energia sdo do tipo
metélicas, d? : d* - d?C : d3. A contribuigdo majoritaria de estados d> na regido de adicdo é
uma caracteristica do regime Mott-Hubbard e o ‘“highly mixing” ¢ indicado pelas
porcentagens dessas contribuicoes (39% — 72%, relativamente baixas). A densidade de

estados parciais dos orbitais Mo 4d também sdo apresentadas na Figura 5.2 (painel inferior).
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Figura 5.2: Principais contribuigcdes para cada estrutura da regido proxima ao nivel de Fermi da Figura
5.1, calculadas via modelo de cluster (painel superior). As flutuacfes de mais baixa energia sdo do tipo
metalicas. A curva em preto representa a soma de todas as contribuicbes d (Mo 4d total). As
contribuicdes parciais dos orbitais d obtidas através de calculos de estrutura de bandas sdo

apresentadas no painel inferior.

A dimerizacdo, que ocorre ao longo do eixo a da estrutura monoclinica, separa o
estado d,2_,> em ligante a antiligante em aproximadamente 4,4 eV no calculo de estrutura de
bandas. A estrutura ligante (antiligante) estd ocupada (desocupada), posicionada em
~—1,4 eV (~ 3,0 eV) e € chamada de banda d|; (d,,). Os picos correspondentes no calculo de
cluster sdo aqueles posicionados em ~ — 1,6 eV e em ~ 3,0 eV, logo, a separacao obtida é de
~4,6 eV. O bom acordo entre os resultados obtidos em ambos os métodos confirma a
necessidade de incluir o canal de blindagem de Hubbard (representada por T’) na descricdo da
estrutura eletrénica do Mo0,. Outro 6xido de MT que apresenta a dimerizagéo é o dioxido de
vanadio, em sua fase isolante. No caso do VO, (R. J. O. Mossanek e M. Abbate, 2006), a

distorcdo cristalogréfica gerada pela dimerizacdo dos ions de vanadio aumenta a interacéo
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entre os orbitais z2 adjacentes, o0 que causa a abertura de um gap no nivel de Fermi (transicéo
metal-isolante). O gap em Er ndo ocorre para 0 MoO, por causa da diferenca no nimero de
elétrons entre os dois compostos. Para o V0, (cuja valéncia nominal do ion V** é 3d?), ha
um Unico orbital T,, que se encontra parcialmente preenchido na fase metalica e que aponta
na direcdo do fon V** mais proximo (z2), formando a banda d,;. Como mencionado acima, no
caso do MoO, (Mo** (4d?)), o orbital d 2_y2 € quem forma a banda d;; e que sofre uma forte
separacdo (splitting) ligante-antiligante devido a formacdo dos dimeros Mo** — Mo**. As
bandas d,, e d,, nao apresentam splitting e localizam-se principalmente entre os dois picos
d);, permanecendo parcialmente preenchidas na regiao de Er e confirmando o comportamento

metalico do sistema.

Além do bom acordo qualitativo entre o resultado do modelo de cluster e um célculo
de estrutura de bandas (reproduzido da literatura, V. Eyert et al., 2000) nos permitir entender
quantos e quais orbitais participam de cada flutuacdo de carga GS — Estado Final, também
sugere que o conjunto de parametros escolhido esta correto e, portanto, apresentamos nas
secdes seguintes comparacOes entre espectros experimentais (de fotoemissdo de nivel interno,
banda de valéncia e fotoemisséo ressonante e absor¢édo de raios-X) e nossos resultados obtidos

com o0 mesmo modelo para cada caso.
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5.3 - NIVEL INTERNO

A Figura 5.3 apresenta o espectro de XPS (hv = 1840 eV’) do nivel Mo 3p do MoO,
que é separado pela interagdo spin-orbita nas contribuicbes Mo 3p;,, € Mo 3p3/,. As
posicOes das duas estruturas sdo bem reproduzidas pelo calculo: ~ 412 e ~ 396 eV em ambos

0s espectros. A separacgdo entre as duas estruturas € reproduzida introduzindo-se um termo da

forma —52 .S. O inset apresenta a fotoemissdo do nivel O 1s, mostrando que este possui
apenas uma estrutura, o que indica a boa qualidade da amostra. O perfil assimétrico dessa

estrutura é uma caracteristica de compostos metalicos.

Fotoemisséo do nivel Mo 3p

T T T T T
O1ls

540 _5§5 ] 5§~o 525 3p
Energia de Ligacéo (eV) f 312
3p1/2 H

Intensidade Normalizada

P T S S AT SN TR NN (N ST TN SO S N S S N

440 430 420 410 400 390 380

Energia de Ligacédo (eV)

Figura 5.3: Comparacdo entre o espectro de XPS do nivel interno Mo 3p (painel superior) e o
calculado através do modelo de cluster (painel inferior). As contribuictes Mo 3p;,, € Mo 3p3,, Sdo

separadas pelo efeito spin-6rbita. O inset mostra a fotoemisséo do nivel O 1s.
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Como é possivel ver na Tabela 5.3, o pico principal na Figura 5.3 (em ~ 396 eV) é formado
principalmente pelas configuraces cd?, cd®D e cd3L (onde ¢ representa um buraco no nivel
interno) e, como vimos na secéo 5.1, o estado fundamental é composto principalmente por d?,
d®D e d3L. Isso indica que manter o buraco no nivel interno, sem blinda-lo, é
energeticamente mais favoravel do que transferir elétrons do oxigénio, do ion Mo do cluster

vizinho ou da banda coerente para o metal.

Tabela 5.3: Principais contribuicbes para o pico principal do nivel interno Mo 3p;,, do MoO,,

localizado em ~ 396 eV na Figura 5.3.

Configuragdo | Contribuicgéo (%)
cd? 31,6
cd®D 22,5
cd3L 19,3
cd*LD 12,8

A auséncia de satélites de transferéncia de carga no espectro Mo 3p € uma
caracteristica do regime de Mott-Hubbard. Para ilustrar o fato de que nesse regime a
intensidade dos satélites no nivel interno é pequena ou quase nula, vamos supor um caso mais
simples: um modelo de dois niveis (d" e d"*1L). Para este caso, as formas matriciais dos

hamiltonianos do estado fundamental e do nivel interno sdo dadas por:

Hgs = (_OT _AT> (5.1)
HCS = (_OT A__TQ> (5.2)

Os autovetores (autoestados) do estado fundamental (|yss)) e dos picos do nivel interno -
principal (|1,b§’5)) e satélite (Jy¢s)) - sdo obtidos diagonalizando-se os hamiltonianos (5.1) e
(5.2),
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[Yes) = g11d™) + g2|d"+1£) (5.3)

lWEs) = P1|£dn) + p2|£dn+1£)

(5.4)
[WEs) = s1|cd™) + s,|cd™ L)
A intensidade do satélite é calculada através de (onde 1 é o operador identidade):
~ 2
1% = (s Twes)| (5.5)

A Figura 5.4 apresenta um grafico mostrando a variacdo da intensidade do satélite do nivel
interno a medida que U e A variam entre 0 e 10 eV. Podemos observar que quando a repulsdo
Coulombiana tem um valor < 3,0 eV, a intensidade do satélite é aproximadamente nula, pois
0 sistema permanece no regime Mott-Hubbard, independentemente do valor que A assuma.
Porém, a medida que aumentamos U (mantendo qualquer valor fixo para a energia de
transferéncia de carga), o sistema passa para o regime Charge Transfer (Secdo 1.2) e IS,
aumenta. O plano na imagem representa a regido intermediaria U = A, onde ocorre a
transicdo entre os dois regimes. Dessa forma, o resultado desse caso simples confirma que
nosso sistema esta no regime M-H e justifica a auséncia de estruturas de satélites relevantes

na Figura 5.3.

Na Figura 5.5 apresentamos os niveis de energia iniciais e suas respectivas
configuracBes para o estado fundamental e o nivel interno do MoO, (por simplicidade, a
separacdo por multipletos ndo foi representada). Lembrando que a configuracdo de menor
energia para o CS é um estado ndo blindado devido aos valores de U e A para o regime M-H
(J. Zaanen et al., 1985).
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Figura 5.4: Variagdo da intensidade o satélite do Nivel Interno. A regido azul da curva representa o
regime Mott-Hubbard e a parte mais elevada do grafico (vermelho) ilustra o regime Charge Transfer.
O plano na imagem representa a regido U = A, uma regido de transicao entre os dois regimes. A barra

de cores indica a intensidade de cada regido.
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Figura 5.5: Diagrama apresentando os niveis de energia iniciais e suas configuracdes para o estado

fundamental e o nivel interno do MoO,.
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5.4 - BANDA DE VALENCIA

A Figura 5.6 mostra uma comparacdo entre o0s estados de remocgédo (estados
ocupados), calculados via modelo de cluster, e o espectro experimental de XPS da banda de
valéncia do Mo0O, (policristalino), com hv = 1840 eV. O carater metalico do sistema é
confirmado pela presenca de estados ocupados no nivel de Fermi, indicado pelo zero de
energia. Os espectros sdo formados por duas estruturas principais. A banda de oxigénio O 2p
localiza-se aproximadamente entre — 10,0 e —2,5elV/ e o0s estados do metal Mo 4d
posicionam-se entre ~ — 2,5 e ~ 0,0 eV. As posi¢cdes em energia e a intensidade relativa de
todas as estruturas estdo bem reproduzidas pelo calculo e podemos considerar que estes

resultados estdo em excelente acordo com o espectro experimental.

XPS de Banda de Valéncia do MoO2

Intensidade Normalizada

1 L 1

6 4 2 0 -2

il LN
8

12 10
Energia de Ligacao (eV)
Figura 5.6: Comparacao entre o espectro de XPS de banda de valéncia (painel superior) e os estados

de remocéo (ocupados) calculados via modelo de cluster (painel inferior) para 0 MoO, policristalino.



45

Os estados que aparecem na regido da banda O 2p, indicados pelas setas na imagem,
possuem carater Mo 4d e tem contribuigdes principais de estados com blindagem local (L) e
de Hubbard (D) e aparecem nessa regido devido a seu alto custo em energia (A e U). A
mistura Mo 4d — O 2p nos picos proximos a Er é pequena porque estes ndo apresentam
configuracdes relevantes com blindagem L. A estrutura Mo 4d localizada em ~ 1,6 eV abaixo

de Ep corresponde ao orbital responsavel pela dimerizagdo (d,2_,:) e esta € composta

principalmente por d* (36%) e d*D (26%), onde D representa a blindagem feita por um
elétron vindo do molibdénio do cluster vizinho (blindagem de Hubbard). O pico de mais
baixa energia é, na verdade, composto por mais de uma estrutura, entre ~ — 0,4 e 0 eV, sendo
a mais proxima a Er formada majoritariamente por contribuicGes dos estados coerentes, que
sdo assim chamados porque sua intensidade aumenta com a diminui¢do da temperatura. Essas

estruturas sdo mostradas com mais detalhes na proxima secéo.
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5.5 - MONOCRISTAL

O painel superior da Figura 5.7 apresenta 0s espectros de XPS de amostras
policristalina (hv = 1840eV) e monocristalina de Mo0O, comparados com o calculo dos
estados de remocdo do modelo de cluster. O espectro experimental do monocristal
(He 11 = 40,85 eV) foi retirado de R. Tokarz-Sobieraj et al., 2011. No painel inferior desta
mesma figura, hd uma ampliacdo da regido préxima a Ep, indicada pelo retangulo verde no

painel superior.

Fotoemissao de Banda de Valéncia do MoO,

Intensidade Normalizada

1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2
Energia de Ligacéo (eV)
Figura 5.7: Painel superior: estados de remocdo calculados via modelo de cluster comparados aos
espectros experimentais do monocristal e do policristal do Mo0O,. Painel inferior: estrutura mais
préxima ao nivel de Fermi no painel superior, indicada pelo retangulo verde, comparada com a mesma
regido no espectro do monocristal. O espectro experimental do monocristal (He 1l = 40,85 eV) foi
retirado de R. Tokarz-Sobieraj et al., 2011.

O espectro do monocristal também apresenta duas estruturas principais com carater

dominante O 2p e Mo 4d cujas posicOes e intensidades relativas estdo em bom acordo com as
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do espectro experimental do policristal do Mo0O, e com os resultados do modelo de cluster.
As estruturas do painel inferior, posicionadas em —0,45 e —0,16 el/, sdo compostas
principalmente e respectivamente por d! (~21%), d*C (~32%) e d?C (~27%). Isto
indica que os estados mais proximos ao nivel de Fermi sdo blindados por elétrons vindos do
meio efetivo (C). Esta blindagem coerente na regido proxima a Er esta de acordo com a
descricdo do carater metéalico do composto e com os baixos valores de A* e U utilizados. Até a
presente data, ndo ha nenhum calculo presente na literatura indicando a composicdo das
estruturas nesta parte do espectro. Para que o modelo de cluster fosse capaz de reproduzir a

estrutura dupla, foi necessario adicionar o canal de blindagem néo-local Coerente.



48

5.6 - ABSORCAO DE RAIOS-X

A Figura 5.8 apresenta a comparacao do espectro experimental de absorcdo de raios-
X do nivel 0 1s com o célculo do estado de adicdo (estados desocupados) obtido através do
modelo de cluster. A absorcdo nessa borda corresponde a transferéncia de elétrons do nivel
O 1s para estados desocupados de O 2p. Dessa forma, o espectro representa 0s estados

desocupados de O 2p que estdo covalentemente misturados com estados de Mo 4d.

Espectro de Absorcao de Raios-X do MoO,
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Figura 5.8: Comparacéo entre o espectro de absorcéo de raios-X (painel superior) e o estado de adigcédo

calculado (estados desocupados) via modelo de cluster (painel inferior) para 0 MoO,.

Ambas as estruturas sdo compostas majoritariamente pelas configuracdes d3e d*D. A
separacdo entre as bandas T,, e E; é de ~3,4eV no espectro experimental (estruturas
posicionadas em ~529,8 e ~533,2¢eV) e igual a 3,6 eV no espetro calculado (estruturas

localizadas em ~529,7 e ~ 533,3 el/). Os valores estdo em excelente acordo com o valor do
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parametro do campo cristalino 10 Dq: 3,6 eV. O espectro de absor¢do na borda de O 1s é

ditado por efeitos de campo cristalino e isto é confirmado pelo alto valor desse parametro.

Observando a Figura 5.1 novamente e comparando seu espectro de adicdo a Figura
5.7, constatamos que ha uma inversdo na intensidade relativa entre as duas estruturas (T, €
Eg4). Essa inversdo ocorre porque a hibridizacdo E,; - O 2p € mais forte. As posicoes e
larguras das bandas em ambos os espectros concordam bem com os valores apresentados
anteriormente (V. Eyert et al., 2000) para a borda K do oxigénio (XAS com vetor de
polarizagdo posicionado perpendicularmente ao eixo a monoclinico. A contribui¢do do estado
x? —y? desocupado desaparece devido ao seu carater (Mo, majoritariamente) e a pouca
hibridizacdo O 2p. No entanto, ela aparece em resultados de XAS com dicroismo linear (V.
Eyert et al., 2000).
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5.7 - FOTOEMISSAO RESSONANTE

A Figura 5.9 apresenta os espectros de fotoemissdo para 0 MoO, na borda Mo L,
dentro e fora da ressonancia e também a diferenca entre estes (on - off). O inset (no canto

direito superior) apresenta a absorcdo no nivel Mo L e as setas indicam as energias utilizadas.

Espectro de Fotoemissao Ressonante do MoO, Mo L,
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Figura 5.9: Espectro de Fotoemissdo Ressonante do MoO, na borda Mo L; (painel superior). A
diferenca entre os espectros na regido da ressonancia (“on”) e fora dela (“off”) é comparada ao
espectro de remogdo de Mo 4d calculado via modelo de cluster (painel inferior). O inset mostra o
espectro de absorcdo na mesma borda e as setas indicam as energias utilizadas para medir os

espectros.

O espectro fora da ressonancia (2515 eV) possui contribui¢cdes apenas do processo

de fotoemisséo direto, descrito com detalhes na secéo 3.1,

2p%4d™ + hv > 2p%4d™~1 + e~



51

Quando a energia de ressonancia (2525,5 eV) é atingida, ha interferéncia dos dois
canais de fotoemissdo (direto e indireto), cuja ocorréncia € mediada pelo decaimento Auger

(secéo 3.2),

2p%4d™ + hv - 2p°4d™*! - 2p®4d™1 + e”

A curva on - off mostra a diferenca entre os dois espectros. Sua intensidade aumenta
(diminui) quando a interferéncia € construtiva (destrutiva). Como a ressonancia ocorre apenas
nos estados do metal, on — off esta relacionada de forma direta aos estados de Mo 4d, cujo
calculo também é apresentado na Figura 5.9 (no painel inferior). Dessa forma, podemos ver
que as regides que possuem carater Mo 4d estdo entre 0,0 e 2,0 el e acima de ~ 6,0 eV. O
que esta de acordo com as interpretacdes da Figura 5.1: a contribuicdo acima de ~ 6,0 el €
atribuida aos estados de Mo 4d misturados com a banda O 2p, indicando, novamente, um
forte carater covalente nessa ligacdo (Mo 4d — O 2p).

O acordo nas posicOes das estruturas € bastante satisfatorio, apesar das intensidades
relativas possuirem divergéncias. Na Figura 5.10, apresentamos novamente uma comparagao
entre a curva experimental on-off e os estados de remogdo Mo 4d calculados via modelo de
cluster, dessa vez, mostrando as contribui¢es de cada processo para estes estados. As curvas
de interferéncia sdo iguais porque suas expressdes sdo o complexo conjugado uma da outra.
Podemos observar que o processo indireto domina o espectro, pois as contribuicGes das
interferéncias e do processo direto sdo aproximadamente nulas. A mudanca de sinal observada
no espectro experimental na regido da banda O 2p sé pode estar relacionada a presenca de
estados Mo 4d, uma vez que o livre caminho médio (S. Tanuma et al., 2011) e a secdo de
choque (J. J. Yeh et al., 1985) do elétron ndo variam de forma consideravel para as diferentes
energias de fotons. Estes resultados confirmam uma forte covaléncia Mo 4d — O 2p,
corroborando a importéncia da inclusdo da interacdo local Mo — O na descri¢do da estrutura
eletrbnica do MoO,, pois apesar do padrao de interferéncia estar ligado a efeitos que vao além
de nosso modelo de cluster estendido, 0 espectro possui contribui¢es consideraveis em toda a

regido de energia analisada.
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Contribuicdes Parciais para o célculo de RPES

T T T T
Processo Direto
Interferéncia
— Interferéncia
Processo Indireto
— Total
© —o— Espectro 'on'-'off'
ie] bb
© O@O o)
N g %
E ..... 1 &3 ................................
S
2 % S
o]
Q8 §
[J]
i)
(2]
c
[¢]
=
£
1 1 1 1 1 1
12 10 8 6 4 2 0 -2

Energia de Ligacéo (eV)

Figura 5.10: Contribui¢des de cada processo para os estados de remogdo do MoO,. As duas curvas de
Interferéncia estdo sobrepostas e sdo iguais, pois suas expressdes sdo 0s complexos conjugados uma

da outra. Os processos direto e indireto sdo descritos no texto.
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As posicOes em energia e as intensidades relativas das principais estruturas dos
espectros experimentais do MoO, apresentados neste capitulo (nivel interno, banda de
valéncia, absorcéo e fotoemissdo ressonante) foram reproduzidas com sucesso pelo modelo de
cluster utilizando um mesmo conjunto de parametros. Os estados blindados por elétrons
vindos da banda O 2p estdo localizados a altas energias e isto deve-se ao alto valor da energia
de transferéncia de carga (A) para o regime Mott-Hubbard. As estruturas localizadas proximo
a E apresentam os dois tipos de blindagem ndo-locais que custam U (blindagem de Hubbard)
e A*(blindagem coerente), cujos valores estdo relacionados ao carater metélico do composto.
Isto demonstra que tanto o programa desenvolvido para os céalculos quanto o conjunto de
parametros e a base (expandida até L?), que foi escolhida de forma a tornar os calculos mais
rapidos sem prejudicar a reproducdo dos espectros experimentais ou a correta interpretacdo
das estruturas e descrever de forma satisfatoria a estrutura eletrénica do composto, estdo

corretos.
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6 - CONCLUSOES

A estrutura eletrdnica do Mo0O, foi estudada através do modelo de cluster,
comparando seus resultados com espectros experimentais do composto e com um calculo de
estrutura de bandas presente na literatura. Todos os espectros foram calculados com um
mesmo conjunto de parametros. Os resultados do modelo de cluster indicam que o sistema
estd em um regime de transferéncia de carga do tipo Mott-Hubbard altamente hibridizado, ja
que as contribuicGes das configuracdes com flutuacdes de carga vindas do oxigénio e do
molibdénio do cluster adjacente sdo bastante relevantes para o estado fundamental. A alta
covaléncia Mo 4d - O 2p é confirmada por vérios fatores: o alto valor do parametro T, a
contribuicdo relevante de d3L (~13%) para o estado fundamental e a ocupacgdo de elétrons
nas bandas d (3,0).

A densidade de estados total (e parciais dos orbitais Mo 4d) obtida via calculo de
estrutura de bandas (e presente na literatura) confirma o carater metdlico do composto e
ilustra a forte hibridizacdo MT — oxigénio. Este resultado estd em bom acordo qualitativo com
0 peso espectral calculado através do modelo de cluster, ja que as flutuacdes de carga de
menor energia neste modelo sdo do tipo metalicas. Outro fator que comprova o
comportamento condutor do 6xido é a formagéo de dimeros Mo** — Mo** ao longo do eixo

a (dimerizagdo) que separa o estado Mo 4d,2_,> em ligante (d;) e antiligante (d;) e a

-y
presenca das bandas Mo 4d,, e Mo 4d,,, entre os dois picos d;;, permanecendo parcialmente
preenchidas na regido de Eg.

Os resultados para a fotoemissdo de nivel interno mostraram que é energeticamente
mais favoravel para o sistema manter o buraco nesse estado, sem blinda-lo, do que transferir
elétrons do oxigénio, do ion Mo do cluster vizinho ou do meio efetivo para o metal.

Os calculos dos estados de remocdo estdo em bom acordo com 0s espectros
experimentais da banda de valéncia (policristal e monocristal) e indicam que os valores dos
parametros usados estdo corretos, pois os estados blindados por elétrons vindos do oxigénio
localizam-se a energias altas, na regido O 2p (A deve ser alto no regime M-H), e a regido
proxima a E € dominada por configuragdes blindadas por elétrons oriundos do meio efetivo e
do ion Mo vizinho (A* e U sdo pequenos).

O espectro de absorcdo na borda de O 1s é ditado por efeitos de campo cristalino e

isto é confirmado pelo alto valor desse parametro. Esse espectro representa os estados
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desocupados de O 2p que estdo covalentemente misturados com estados de Mo 4d. A
separacdo entre as estruturas T, 4 € E; (no espectro medido e no calculado) estdao em excelente
acordo com 10 Dq. A inversdo na intensidade relativa entre as duas estruturas (T4 € E;) em
relacdo ao espectro experimental ocorre porque a hibridizagéo E; - O 2p é mais forte.

O espectro ressonante confirma o forte carater covalente nessa ligacdo Mo 4d —
0 2p, pois as regides que possuem carater Mo 4d estdo entre 0 e 2,5 eV e acima de ~ 6,0 eV,

0 que esta de acordo com as interpretacdes do calculo do peso espectral.

Possiveis trabalhos futuros para 0 Mo0O, incluem medir o espectro de XPS de alta

resolucéo para o monocristal e investigar a fotoemisséo ressonante do composto.
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APENDICE A - EXPANSOES DAS BASES

Al - ESTADO FUNDAMENTAL

Neste exemplo, apresentamos a expansdo da base do estado fundamental (GS)
incluindo os efeitos de multipleto e as flutuacbes de carga ndo-locais. Na Figura Al.1 séo
mostrados todos os estados possiveis do sistema até a configuracdo d>L, com um buraco na
banda do oxigénio (L). A funcdo de onda correspondente a esta parte (intra-cluster) da

expansdo é

[Waire) = ald?) + By|d3L) + Bo|d3L) + Bs|d®L) + Bs|d®L) +
+Bs|d3L) + Bs|d3L) + B;|d3L) + Bg|d®L) + -+ (AL1)

|d?) |d3L) |d3L) |d3L) |d3L)

1 2 3 4 5
X X

X X X X| X X

X X XX X X
SS? .f \Spﬂ Ciown

|d3L) |d*L) |d3L) |d3L)
B 71X 8 g X

X X

X X X X

X X X X

Figura Al.1: Expansdo da base do estado fundamental até a configuragéo d3L. Os “X” em preto e azul

representam, respectivamente, a ocupacdo inicial e as flutuacdes intra-cluster (oxigénio).

As flutuacdes ndo-locais provenientes do meio efetivo (C) e do ion de molibdénio do
cluster vizinho (D) séo incluidas a partir desses estados, como ilustrado na Figura Al.2. A

equacdo (Al.2) apresenta a funcdo de onda correspondente as flutuacGes de carga nao-locais
(NL).
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|d@*D) |d3C) |d®C) 1d*C) |a*c?)
11 12 13 14 15
X X X
X X| X X X XX
XX X X X X
|d%C?) |d%c?) |d*DC) 1d*DC) |d*DC)
16 1.7 1.8 19 1.10
X XX X X
X| X X X| X X X
X X XX XX XX
|d*LD) |d*LC) |d*LD) |d*LD) |d5LC?)
21 2.2 2.3 2.4 2.5
X X X X X
X X X
X XX X X XX
X| X X X X X
|d°LC?)  |d°LC?)  |dSLDC)  |d°LDC)  |d°LDC)
2.6 2.7 28 28 210
X X X X X
X XX X X
X| X X X| X X X
X X XX X| X X|X

Figura Al.2: Expanséo da base do estado fundamental incluindo as flutuagdes de carga nédo-locais a
partir das configuragdes 1 e 2 da Figura Al.1. Os “X” em preto, azul, vermelho e verde representam,
respectivamente, a ocupacao inicial e as flutuacdes intra-cluster (oxigénio), do meio efetivo e do ion

de molibdénio vizinho.

[Ye5) = aa|d°D) + a|d3C) + a3|d°C) + ay|d°C) + as|d*C)+asd*C?) +
+a;|d*C?) + ag|d*DC) + ay|d*DC) +aso|d*DC) + fy,]d*D) +
+B12|d*C) + Bis|d*C) +B14|d*C) + Bis|d>C?) + Bie|d5C2) +
+B1,7|d°C?) + B1g|d>DC) + B1,o|d*DC)+PBy 10|d*DC) + - (Al.2)
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A funcdo de onda completa para o estado fundamental é igual a soma dos termos
Intra-cluster e Nao-local: |ipgs) = [WIET) + [ X&), Por simplicidade, apenas os elementos
de matriz do hamiltoniano correspondentes aos estados apresentados na equacao (Al.1) (e na
Figura (Al1.1)) s&o mostrados na Figura A1.3.

3 S 3 ) 5 T 1) N ) BN () B )
a2y | ° —_z)aqu VIT, VIT, VIT, VIT, VIT, V1T, VT, VIT,
°L) oo 0 0 0 0 0 0
|dL) &_} f%? 0 0 0 0 0 0
L) i o 0 0 0 0
d°L) I o 0 0 0
L) im0 0 0
L) in o 0
|°L) -
L) i

Figura A1.3: Elementos de matriz do hamiltoniano correspondente a equacao (A1.1).
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A2 - ESTADOS DE REMOCAO E ADICAO

As expansdes das bases para os estados de Adicdo (AS) e Remocéo (RS) séo feitas
seguindo a mesma sequéncia de preenchimento tanto para as flutuacfes de carga intra-cluster
quanto para as flutuacdes ndo-locais. O que difere cada estado é seu preenchimento inicial.
Nesta secdo vamos omitir as flutuagdes ndo-locais por simplicidade. Como o preenchimento
inicial do GS é igual a dois elétrons, ha duas possibilidades (estados) de remocao e oito

possibilidades de adicéo.

ESTADO DE REMOGCAO 1

|d*) |d2L) |d?L) |d?L) |d>L) |d?L)

1 2 3 4 5 6
X X
X X

X X X X[ x X X

|d2L) |d>L) |d?L) |d>L)
7 8 | X 9 10 X

X X

X X X X

ESTADO DE REMOGAO 2

1) |d%L) |d%L) |d2L) |d2L) |d2Ly
1 2 3 4 5 6
X X
X X X X Xl X X
X X
|d2L) |d%L) |d2L) |d2L)
7 8 | X 9 10 X
X X
X X X X

Figura A2.1: Expansdes das bases dos estados de remogcéo até a configuracdo d2L.
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A Figura A2.1 ilustra a expanséo até a configuracdo d2L para os dois estados de
remocao (RS, e RS,). O preenchimento inicial para cada um dos oito estados de adigdo (AS;,
AS,, AS;, AS,, ASc, ASg, AS; e ASg) é apresentado na Figura A2.2.

ESTADODEADICAO1  ESTADO DE ADICAO2 ESTADODEADICAO3  ESTADO DEADIGAO 4

Id?) Id3) Id?) Id?)
1 1 1 1

X X

X X x| x X

X XX X X

ESTADO DEADICAOS  ESTADODEADICAO6 ESTADODEADICAO7  ESTADO DEADICAO 8

1d?) 1d?) 1d?) 1d?)
1 11X 1 i X

X X

X X X X

X X X X

Figura A2.2: Preenchimento inicial para as expansdes das bases dos oito possiveis estados de adigao.
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APENDICE B - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

B1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O processo de preparacao das amostras policristalinas de Mo0O, foi realizado na
Escola de Engenharia de Lorena (EEL/USP), no departamento de Engenharia de materiais,
pelo doutorando Leandro M. S. Alves e colaboradores. O método utilizado foi a reacdo de
difusdo no estado sélido. Os reagentes (pés de alta pureza de Mo, Mo0O5 € K,Mo0,) foram
misturados em um almofariz e, em seguida, prensados em matrizes de aco inox com pressdes
entre 300 e 400 Mpa aplicadas na horizontal em uma prensa hidraulica. As pastilhas obtidas
apos a prensagem foram encapsuladas a vacuo em tubos de quartzo e tratadas — utilizando
uma taxa de aquecimento e resfriamento de 100°C/h — a 400°C (por 24h) e, em seguida, a
700°C (por 72h).
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B2 - MEDIDAS

As medidas de espectroscopia foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas/SP.

A linha SXS (Soft X-rays), utilizada para fazer as medidas de fotoemissdo, €
equipada com um monocromador com duplo cristal InSb(111). Todas as medidas foram
feitas a temperatura ambiente e com pressdo na faixa de 10™° mbar. A energia dos fotons
incidentes utilizados foi de 1840 eV no caso da PES (e da ordem de 2000 eV para RPES),
fornecendo uma resolucdo experimental de 0,4 eV. Nesta energia, a técnica consegue obter
informag®es com uma profundidade de até 25 A. O nivel de Fermi foi determinado usando-se
uma folha de ouro. As amostras foram polidas antes de cada medida para remover qualquer

tipo de contaminacao da superficie.

As medidas de absorcdo de raios-X foram feitas na linha PGM (Plane Grating
Monochromator) que possui um ondulador do tipo Apple Il capaz de proporcionar a
polarizacdo linear em qualquer angulo, e uma polarizagéo circular com diferentes helicidades.
A energia maxima, que é especifica para cada experimento, tem intensidade limitada pela
baixa eficiéncia da grade e o baixo fluxo do ondulador a medida que o gap é aberto para

alcancar energias mais altas.
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APENDICE C - CALCULO DE ESTRUTURA DE BANDAS

O célculo de estrutura de bandas utilizado na comparacdo com o peso espectral do
modelo de cluster na secéo 5.2 foi reproduzido utilizando os parametros de rede retirados de
V. Eyert et al., 2010. As tabelas C.1 e C.2 apresentam os valores desses parametros para as
estruturas monoclinica (utilizada no célculo da densidade de estados) e rutilo (utilizada para
comparacdo com a estrutura monoclinica), respectivamente. As Figuras 2.1(a) e (b) foram

construidas utilizando o software VESTA (K. Momma e F. Izumi, 2011).

Tabela C.2: Pardmetros utilizados para reproduzir a estrutura monoclinica do Mo0O, da Figura 2.1(a).

Grupo Espacial P2,/c (C3)
a=56109 A
) b = 4,8562 A
Parametros o
¢ =5,6285A
de rede
a=y= 90°
B = 120,95°
x = 0,2316
Mo (4e) | y = —0,0084
z=0,0164
_ x =0,1123
Posigdes de
0, (4¢) | y=10,2171
Wyckoff
z = 10,2335
x = 0,3908
0, (4e) | y = —0,3031
z = 0,2987

Para realizar o célculo foi utilizado o pacote WIEN2k (P. Blaha et al., 2001), que usa
DFT e o método de bases hibridas de orbitais localizados e ondas planas - full potential
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(L)APW+Io (O. K. Andersen, 1975; E. Sjostedt et al., 2000) - para resolver as equacdes de
Kohn-Sham (W. Kohn e L. J. Sham, 1965).

Tabela C.2: Pardmetros utilizados para reproduzir a estrutura rutilo do Mo0O, da Figura 2.1(b).

Grupo Espacial P4,/mnm (D1}
a=48562A

Parametros b = 4,8562 A
de rede c=2,8455A

a=F=y=90°

0,0,0)
Mo (2a)
— (1/2’1/2’1/2)
Posicdes de = .
Wyckoff 0, (4f) 1 + ulu 1
i( /2 t+u, /2 —Uu, /2)
02 (A1) u = 0,2847






