UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

VITOR CARDOSO CASTRO BRASIL

ESPECTROSCOPIA DE FOTOABSORCAO DE RAIOS X DE
OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

CURITIBA
2019



VITOR CARDOSO CASTRO BRASIL

ESPECTROSCOPIA DE FOTOABSORCAO DE RAIOS X DE
OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

Dissertacao apresentada ao Curso de
P6s-Graduagdo em Fisica do Setor de
Ciéncias Exatas da Universidade
Federal do Parana, como requisito para
a obteng¢ao do grau de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Miguel Abbate

CURITIBA
2019



Catalogagao na Fonte: Sistema de Bibliotecas, UFPR
Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia

B823e

Brasil ,Vitor Cardoso Castro

Espectroscopia de fotoabsorc¢ao de raios-x de 6xidos de metais de
transicdo [recurso eletronico] / Vitor Cardoso Castro, 2019.

Dissertac@o (mestrado) - Programa de Pos-Graduag@o em Fisica do
Setor de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do Parana
Orientador: Prof. Dr. Miguel Abbate

1. Espectroscopia de raio X.. 2. Fisica. 2. Veiculos. I. Universidade
Federal do Parand. II. Abbate, Miguel. III. Titulo.
CDD 537.5352

Bibliotecaria: Vilma Machado CRB9/1563



MINISTERIO DA EDUCACAO

SETOR SETOR DE CIENCIAS EXATAS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO FiSICA - 40001016020P4

TERMO DE APROVACAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduacao em FiSICA da Universidade

Federal do Parana foram convocados para realizar a arguicdo da Dissertacdo de Mestrado de VITOR CARDOSO CASTRO

BRASIL intitulada: "Espectroscopia de fotoabsorgdo de raio-x de 6xidos de metais de-transi¢do", apds terem inquirido o aluno
| iaga : ARONA |

e realizado a avaliagéo do trabalho, sdo de parecer pela sua —_— no rito de defesa.

A outorga do titulo de mestre esta sujeita & homologacéo pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicacdes e corregdes

solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduagao.

CURITIBA, 26 de Fevereiro de 2019.

MAGVS L ARRBATS

Presidente da Banca Examinadora (UFPR)

Avaliador Interno (UFPR)

Centro Politécnico - Prédio do Setor de Ciéncias Exatas - 1° Andar - CURITIBA - Parané - Brasil
CEP 81531-980 - Tel: (41) 3361-3096 - E-mail: posgrad@fisica.ufpr.br



AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos meus familiares e amigos pelo apoio e por acreditarem em meu
potencial. Porém, dedico um agradecimento especial a Dona Wanda e Dona Vivi (mae e
v6), duas grandes mulheres que sempre estiveram presente em minha vida, nos momentos
bons e principalmente nos ruins. Dedico este curto espago para parabenizar-lhes, conhego
suas histérias de perto e sei quao grande vocés sao. Um agradecimento também especial
para Ytaiara, uma grande amiga que me inspirou a fazer o que eu realmente queria.
Obrigado por estar comigo ao longo destes 7 anos, aprendemos muito um com outro.
Agradeco também aos novos amigos feitos durante esta etapa da vida, também aprendi
muito com cada um de vocés. Agradego também aos poucos antigos amigos que restam.

Agradeco de coracao a banca por disponibilizarem seu tempo para corrigir este traba-
lho.

Agradeco ao meu orientador professor Dr. Miguel Abbate pela oportunidade de tra-
balhar junto ao seu grupo de pesquisa.

Agradego ao programa de po6s graduagao em fisica (aqueles evolvidos direto ou indi-
retamente).

E claro, a CAPES / CNPQ pelo importante suporte financeiro.



RESUMO

Os metais de transicao destacam-se dos demais elementos devido a forte correlacao
eletronica que apresentam. Neste trabalho investigamos a estrutura eletronica de uma
importante classe de compostos formados a partir dos metais de transicao, sao estes, os
6xidos de metais de transicdo. Os mesmos apresentam notaveis propriedades fisicas e
grande potencial para aplicacoes tecnoldgicas, como por exemplo, supercondutividade a
alta temperatura, magnetorresisténcia colossal, transicao de fase metal-isolante e entre
outros. Neste trabalho foram calculados os espectros de absor¢ao de raio-x 2p — 3d de
todos os elementos da primeira linha do grupo de metais de transigdo (exceto para o
Escandio (Sc)). A espectroscopia de absorgao de raio-x (XAS) promove a transigao de
um elétron localizado na camada 2p para 3d. Desta forma, além das fortes interagoes
naturalmente presentes em 3d, ha também a atracao coulombiana entre o buraco 2p e os
elétrons 3d. Todas estas interagoes sao levadas em conta utilizando um modelo de cluster
do tipo p-d, o que significa que todas as outras camadas presentes no metal nao sao con-
sideradas no calculo. Em todos os resultados apresentados nesta dissertacao verificou-se
a importancia do desdobramento cristalino, do acoplamento spin-orbita na camada 2p, e,
principalmente, dos efeitos de multipleto causados pelas interacoes coulombianas 3d —3d e
2p — 3d. Os espectros calculados foram agrupados em trés capitulos com objetivos distin-
tos. No primeiro capitulo constatamos que hé transferéncia de peso espectral nos metais
de transicao leves, pois, a interacdo entre o buraco 2p e os elétrons 3d dominam o es-
pectro, enquanto que nos metais de transicao pesados a interagao dominante corresponde
ao acoplamento spin-Orbita em 2p o que evita a transferéncia de peso espectral nestes
elementos. No capitulo seguinte analisamos o espectro do Fe nos estados de oxidagao 2+,
3+ e 44 e constatamos que este torna-se cada vez mais covalente a medida que diminui o
numero de elétrons em sua camada de valéncia. Por tltimo exploramos as mudancgas na
simetria na fase metalica e isolante do composto V O, a partir de resultados experimentais

e calculos computacionais.

Palavras-Chaves: Espectroscopia de fotoabsorcao de raios-x, Metais de Transicao, Oxi-

dos de Metais de Transicao.



ABSTRACT

The transition metals stand out from the other elements due to their strong electronic
correlation. In this work we investigate the electronic structure of an important class of
compounds formed from the transition metals, these are transition metal oxides. These
have remarkable physical properties and great potential for technological applications
such as high temperature superconductivity, colossal magnetoresistance, metal-insulating
phase transition, and others. In this work, the x-ray absorption spectra of 2p — 3d of all
elements of the first line of the transition metal group (except for Scandium (Sc)) were
calculated. The x-ray absorption spectroscopy promotes the transition of an electron lo-
cated at shell 2p to 3d. Thus, in addition to the strong interactions naturally present in
3d, there is also the coulombian attraction between hole 2p and 3d electrons. All these
interactions are taken into account using a p-d type cluster model, which means that all
other shells present in the metal are not considered in the calculation. In all the results
presented in this dissertation we verified the importance of the crystalline unfolding, the
spin-orbit coupling in the 2p shell, and, mainly, the multiplet effects caused by the cou-
lombian interactions 3d — 3d and 2p — 3d. The calculated spectra were grouped in three
chapters with different objectives. In the first chapter we find that there is spectral weigth
transfer of light transition metals because the interaction between the 2p hole and the
3d electrons dominate the spectrum, whereas in the heavy transition metals the domi-
nant interaction corresponds to the spin-orbit coupling in 2p which avoids spectral weight
transfer in these elements. In the following chapter we analyze the Fe spectrum in the
oxidation states 2+, 3+ and 44 and we find that it becomes more and more covalent as it
decreases the number of electrons in its valence shell. Finally, we explore the changes in
symmetry in the metal phase and insulation of the compound VO, from the experimental

results and computational calculations.

Keywords: X-ray photoabsorption spectroscopy, Transition Metals, Transition Metal
Oxides.
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Capitulo 1

Introducao

Os metais de transicao sao elementos encontrados nos grupos 3 a 12 na tabela periddica
(figura 1.1), estes também sao comumente chamados de elementos do bloco d. Uma vez
que a maioria dos elementos que compoe este bloco possui a camada d incompleta (ou
podem dar origem a um cation de camada d incompleta), os elétrons presentes neste
orbitais tornam-se difusos e deslocalizados devido a forte correlacao eletronica presente.

Um estado de oxidacao de um determinado elemento estd relacionado com o niimero
de elétrons que um determinado atomo pode ganhar, perder ou usa-los para ligar-se com
outros atomos em um composto, os metais de transi¢ao entretanto, destacam-se por apre-
sentarem varios estados de oxidacao. Na tabela 1.1 apresentamos alguns destes elementos
em ordem crescente de nimero atomico, suas respectivas configuragoes eletronicas das
ultimas camadas que os compoem e os estados de oxidagoes possiveis (aqueles destacados

em negrito correspondem aos estados mais comuns).

Elemento Configuragao Eletronica Estados de Oxidacao
Escandio (Sc) 45%3d" +3
Titanio (Ti) 4523d? 2+, 3+, 4+
Vanddio (V) 4523d3 2+, 3+, 4+, 5+
Cromo (Cr) 45'3d° 1+, 24, 34, 4+, 5+, 6+
Manganés (Mn) 45%3d° 2+, 3+, 4+, 5+, 6+, T+
Ferro (Fe) 4523d° 2+, 3+, 4+, 5+, 6+
Cobalto (Co) 4523d" 2+, 3+, 4+, 5+
Niquel (Ni) 45%3d8 2+, 3+, 4+
Cobre (Cu) 4513d1° 1+, 2+, 3+

Tabela 1.1: Nesta tabela apresentamos a primeira linha dos metais de transicao, suas respec-
tivas configuracoes eletronicas e estados de oxidacao. O estados de oxidacdo mais comuns estao
detacados em negritos. Tabela adaptada de <https://chem.libretexts.org/>

Estas caracteristicas tornam estes elementos essenciais tanto para a pesquisa basica e
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aplicacoes tecnologicas (como por exemplo os 6xidos de metais de transi¢ao, estes podem
ser bons condutores [17], semicondutores [10], isolantes [16], essenciais nos compostos
que apresentam supercondutividade de alta temperatura [4] e magnetorresisténcia colos-
sal [14]), quanto para sistemas bioldgicos (o Ferro por exemplo, funciona como centros
ativadores nas enzimas [8] ou Manganés essencial em proteinas onde as reagoes depen-
dem da luz [27]). Porém, neste trabalho estudamos o espectro de absor¢ao de raios-x
do nivel 2p de uma classe de compostos de grande destaque, os Oxidos de metais de
transicao [22] [5] [6].

Tendo em vista a importancia destes compostos faz-se necessario uma técnica expe-
rimental que nos permita estudar a estrutura eletronica dos mesmos. Esta técnica é a
espectroscopia de absor¢ao de raios x (X-ray absorption spectroscopy - XAS). Nesta é
possivel alinhar a energia do raios x a energia do elemento a ser estudado e promover
excitagoes de um elétron de uma camada interna para a banda de valéncia sem alterar
outros elementos presentes na amostra. Temos entao, um recurso extremamente util para
verificar os estados desocupados na camada de valéncia e o quanto estes estados sao al-
terados, seja pela hibridiza¢ao com os oxigénios ou outros fatores externos (como campo
magnético externo ou até mesmo elementos presentes no composto) [38]. O foco deste
trabalho esta nas excitagoes produzidas em 2p para 3d.

A transicao de um elétron 2p-3d é descrito a partir de um operador de dipolo que
segue restritas regras de selecdo. Portanto, para que possamos reproduzir o espectro
experimental da melhor maneira possivel é necessario que o estado fundamental seja
calculado corretamente, pois as intensidades finais dependem fortemente das configuracoes
iniciais [11] [5].

Os célculos foram realizados utilizando o modelo de cluster do tipo p-d, o que significa
que todas as outras camadas presente no metal nao sao consideradas no calculo. Segundo
Haverkort (2005) [11], embora este nao seja ab-initio e nao leve em consideragao a sime-
tria translacional em sélidos, esta técnica é considerado um dos melhores métodos para
descrever o estado fundamental e o espectro dos compostos de metais de transicao. Ainda
segundo Haverkort (2005) ha dois principais motivos para o célculo de cluster fornecer
resultados tao precisos. Primeiro, tanto o estado inicial quando o estado final sao tratados
com a mesma importancia. Este fato nao ocorre com com os métodos mais tradicionais
como, teoria do funcional da densidade (density functional theory - DET), ou método
Hartree-Fock que produzem densidade de estados e nao espectro [11]. A segunda razao é
que dentro do cédlculo de cluster todas as interacgoes elétron-elétron podem ser inclusas no
Hamiltoniano, e estas interacoes dominam os composto de 6xidos de metais de transicao.
No apéndice A desta dissertacao utilizamos um toy-model a fim de ilustrar de maneira
didéatica como funciona o modelo de cluster.

O método considera o metal localizado no centro de uma estrutura octaédrica for-

mada por oxigénios. Este arranjo permite levar em conta o desdobramento cristalino e a
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hibridizacao entre as bandas ¢y, e e, do metal de transigao e oxigénios.

Antes dos resultados serem apresentados discutiremos a respeito dos suportes teori-
cos utilizados nesta pesquisa. Na primeira parte descrevemos a respeito das interagoes
coulombianas entre os elétrons 3d — 3d e 2p — 3d via integrais de Slater (capitulo 2), afi-
nal estas interagoes sao essenciais nos sistemas estudados. Também nesta primeira parte
apresentaremos sobre os efeitos da simetria octaédrica utilizada no modelo para fazer as
consideragoes fisicas (capitulo 3). No capitulo 4 descrevemos o método de interages en-
tre as configuragoes (ferramenta que o modelo de cluster utiliza para expandir o estado
fundamental além da aproximacao idnica). Por ultimo, o Hamiltoniano e os parametros
utilizados serao apresentados (capitulo 5).

Na segunda parte discorreremos sobre a técnica experimental simulada nesta disserta-
¢ao (XAS) explorando algumas caracteristicas comuns a este tipo de espectroscopia. Para
isso utilizamos um de nossos resultados, o espectro de Cr** no composto Cr,03 obtido
por David et al (2018) [36].

Finalmente os resultados serdao discutidos na terceira parte. No capitulo 7 apresen-
taremos as diferencas entre os espectros de absor¢ao de raio-x do nivel 2p dos metais
de transigdo (MT) leves (elementos presentes entre os grupos 3-7 da tabela periddica )
e pesados (elementos dos grupos 8-12). Devido a grande quantidade de elementos, ape-
nas quatro foram selecionados para a discussdao central, sdo estes: Ti*t e V3% os metais
leves, Co*t e Ni?>* metais pesados. Estes resultados serdo utilizados para identificar as
principais diferencas entre os espectros, e principalmente, as causas da transferéncia de
peso espectral da borda Lz — 2ps /s para Ly — 2p; /3 nos MT leves e auséncia deste nos MT
pesados.

No capitulo 8 analisaremos o espectro do Ferro em seus estados de oxidagao 24, 3+
e 4+. Discutiremos o porque de cada espectro apresentar um resultado diferente, e por
ultimo, uma discussao a respeito da covaléncia do Ferro a medida que aumenta seu estado
de oxidacao.

No dltimo capitulo referente aos resultados discutiremos as mudancas na estrutura
eletronica na fase metalica e isolante do composto VO,. Estas alteragdoes podem ser

observadas através do espectro de XAS.
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Group — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
| Period

Lanthanides

Actinides

Figura 1.1: Tabela periédica com bloco - d em destaque. Adaptada de <https://commons.
wikimedia. org/ wiki/ Category:SVG__ periodic_ table>.
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Parte 1

Recursos Teoricos
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Capitulo 2

Interacao Coulombiana

As interagoes coulombianas 3d-3d e 2p-3d sdo indispensaveis para reproduzir corre-
tamente os espectros de absorcao. Os elétrons 3d dos metais de transicao possuem a
camada 3d incompleta, isto faz com que os orbitais presentes possuam bandas de energias
estreitas fornecendo um carater itinerante para os elétrons, resultando em uma forte inte-
racao entre as particulas. Ao considerar o processo espectroscépico o problema torna-se
ainda mais complicado, pois agora deve-se considerar a forte atracao entre o buraco 2p
e o elétron adicional em 3d. Estas interacoes sao descritas via integrais de Slater: F?)(gz),,d,
Féﬁ%d, Fé;%d (termos de interagao direta em 3d) e FQ(;%d, G%):gd, Gg,)gd (termos referente a
interacao direta e de troca entre 2p e 3d).

Usando o diagrama de Feynman (figura 2.1) as interagoes podem ser vista como dois
elétrons entrando com numeros quanticos 73 e 74, interagindo e entao saindo com os

nimeros quanticos 71 e 7, respectivamente.

Figura 2.1: Representacao das interagoes ente dois elétrons através do diagrama de Feynman

O operador de interagao coulombiana referente ao diagrama de Feynman é apresentado

na equacao 2.1.

H= " (2.1)

O resultado deste é calculado a partir do valor esperado deste operador apresentado

na equagao 2.2
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1

| rr| |7y (r1) @7, (72)) (2.2)

(H) = (@, (r1)®r,(r2)
onde 7 rotula os niimeros quanticos: n, [, m;, o
Resolver este problema nao ¢ trivial. Por exemplo, se r; = r; a equacao 2.1 diverge,

além disso, faz-se necessario resolvé-lo no espago tridimensional Uma forma de tornar

este caminho menos arduo consiste em expandir o em harmonicos esféricos e separa-la

el

em duas partes: radial e angular. A expansao é dada por [32]:

2 oo m=k
Min][r;,r;]*
- CE(0;, ¢)CP (8, 0,)" 2.3
T T I S g 000080,6) 23)
onde C¥)(9, ¢) = 2,311 Y #)(0,¢). Além disso, outra importante consideracio é fato

das fungdes de base para os elétrons serem as funcdes hidrogenoides @, (r) = R{7) (r)Y,(") (6, ¢),

portanto, podemos reescrever a equagao 2.2 como

(H) =

co m=k

Min|ry,
Z Z o2 <R1(1l:11)(T1)Rg:22)(r2) inlry 7’2 ‘R )Rg::)(r2)> %

k=0 m=—k Maz[ry, ro]*+ (2.4)
<Y77(”LZT11)(0 b1 )‘C(k ’Y ) ( 917¢1)>
<Y fr2) (92@2)‘0* (02, ¢2) ‘Ym“) (02, ¢2)>
Adaptando a notagdo da equacao 2.4 o valor esperado torna-se:
H> = kz: C(k) [llml; lgmg]c(k) [lgmg; l4m4]Rgf’)727T37T4 ) (25)
=0
Onde,
Minry, rol*
k _ L L ) L I .
R s = <R7(1711)(T1)R£“22)(T2) Max[rl Skan ’R( J(r )Rglnf)(m» ’
P lymy; l3ms) :< ” (61, 1 )‘ (01, 1) ‘ n(l (01, 1) > ; (2:6)
M [lyma; Lymy) :< . (927%)‘ 2 (04, ¢4) ‘ ) [V, (64, 4) >

Na verdade, por trds da notagdo de Dirac hd complicadas integrais [32]. A parte
angular referente a c®[lymy;l3ms] é escrita como apresentado na equacdo 2.7 (para
B [lamy; lymy] a equacdo é a mesma mudando apenas os indices). Estas integrais sio

adimensionais e podem ser resolvidas analiticamente [32] [11].
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C(k) [llml; l3m3] =

/027T doy /_11 dCOS(91)Y*(lT1 (64 ¢1) (91;¢1)Y( o (917¢1) (2.7)
27 1

/ dgzbg/ dcos(Gg)Y*%?g)(Gg,%) (63, ¢3) ml:;

0 1

As integrais referente a parte radial sdo apresentadas na equacao 2.8. Estas possuem
dimensao de energia, sao rotuladas pelo indice de multipolos k£, nao podem ser separadas

e nao possuem solucao analitica. Todas estas caracteristicas dao origem as integrais de

Slater [32] [11].

Min[ry, ro]k
RO = / / Maxlry, 5100 R(lﬂ (7“1)355:22)(7“2)3&33)(m)Rg:;l)(Tz)rfrgdmdrg
(2.8)
A fim de reduzir a abstragao das equagoes 2.7 e 2.8, na figura 2.2 apresentamos de

maneira pictérica os angulos e as distancias radiais presentes nas equacoes mencionadas.

€2

Az [71- 7] z\
J VIRV |
7’ Y
, \
7’ AY -
// \\ Tz
- ’ \
7‘1 // \\
, \
7’ AN
7’ AN
, \
7/ AY
91 , ’ A N 92
N7 v
/ Y
> 7 S
o3} 2

X ’ X

Figura 2.2: Representacdo pictérica das equagoes 2.7 e 2.8.

Devido a conservagao de momento angular (my —ms = m e m; —mgz = m), o indice k
presente no somatério "'=F , da expressio 2.3 nao pode assumir qualquer valor uma vez
que m é fixo. Além disso, o niimero quantico m depende de [ (por exemplo, [ = 2, m =
—2,—1,0,1,2). Estes fatos podem ser usados para entendermos a condig¢io triangular:
i —13] <k <|li+13]e|lo—14] <k <|la+14. Esta condigao ajuda a restringir o ntiimero
de integrais radiais necessarias.

Para descrever a repulsao coulombiana de elétrons localizados na camada 3d temos que:
ly =13 =1y =1y = 2, onde os tnicos valores de k para que nao tenhamos integrais nulas
sao: k= 0,2,4, portanto, R, 4o = Fiysg, R3990 = Fiysgs R3995 = Fiysg. Estas integrais
sao também descritas como os termos de interagoes direta entre os elétrons [32] [11].

Para a interagdo entre o buraco 2p e os elétrons 3d devemos tomar: [y = l3 = 2

Y
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lo =1, =1, com k = 0,2 (Unicos valores para que nao hajam integrais nulas), portanto,
R8717271 = FZ‘]pgd,/R%LZ1 = F§p3d, estas integrais representam os termos de interagao de
direta entre 2p e 3d. Ha também os termos de interacio de troca. Estes sao obtidos
tomando: Iy = ly =2, 1y = I3 = 1, com k = 1,3, portanto, R}, = G4, R3115 =
Ggp:sd-

Na figura 2.3 apresentamos de maneira ilustrativa qual a funcao dos termos de inte-

racao direta e de troca mencionados anteriormente.

Interagdo Direta: 3d3d C%)

(%3 Interagdo direta 2p3d 8

dy.

0 p,

0 E
BEaa 2p3d
E? 2

3d3d Flsd
F4

3d3d (%)

dry d > dye

Interagdo de troca 2p3d 8
P
C}leSd

3

p3d §%

dpe p,

z

Figura 2.3: Ilustragdo das integrais de Slater referente aos termos de interagdo direta e de
troca.

Os valores das integrais citadas encontram-se tabuladas em anexo na tese de Haverkort
(2005) [11], para todos os metais de transigao estudados nesta dissertagdo. Além disso,
uma explicagdo detalhada sobre estas integrais pode ser encontrada no capitulo 13 no
livro de John C. Slater [32].
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Capitulo 3

Campo Cristalino

Nesta secao sera apresentado como a simetria dos compostos é fundamental para
explicar a estrutura eletronica dos mesmos. Os compostos investigados neste trabalho
sao descritos pelo modelo de cluster como sendo formados por um metal de transi¢ao no
centro de um octaedro de oxigénios. Na figura 3.1 apresentamos os cinco orbitais d do
atomo de metal de transicao (dgy, dy.,dy., dy2_y2,d,2) envolvido pela combinagao linear

dos orbitais do oxigénio.

Figura 3.1: Representacao pictorica da interagao entre os orbitais do metal e o ligante

A repulsao coulombiana entre elétrons é maior nas configuragoes onde a aproximagcao
entre os orbitais do metal com o ligante é frontal (d,2_,2,d.2). Ja os orbitais que apontam
entre os oxigénios, (dyy,ds.,d,,), apresentam uma repulsdo menor. Esta diferenga de
energia entre os orbitais devido a repulsao coulombiana quebra a degenerescéncia dos
orbitais d em tog: (dyy, dys, dy.) € €g:dy2_y2, d,2. O esquema na figura 3.2 representa esta
quebra de degenerescéncia. Este desdobramento de energia é também conhecido com

desdobramento do campo cristalino [22].
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Livre Campo octaédrico

Figura 3.2: Desdobramento Cristalino

A diferenca de energia entre estas bandas é determinada pelo pardmetro 10D¢g, uma
vez que tp, sofre um decréscimo de 4Dq e e, um acréscimo de 6Dg, ("D"é um parametro
que diz respeito aos ions ligantes e "q"corresponde as propriedades dos elétrons do metal
de transigao [22]). Além disso, a combinacao linear dos orbitais do oxigénio mais a
simetria octaédrica, resulta em seis bandas distintas de energia a4, t14, tou, tiu, t2g € €4,
porém, apenas duas destas bandas interagem com o metal (f3, e e4). Os orbitais da
banda t3, formam uma ligacao do tipo 7 enquanto que os orbitais e, formam ligagoes do
tipo 0. A superposicao destes orbitais semi-preenchido formam os orbitais ligantes (75 e
E,
esquematizados na figura 3.3

) e anti-ligantes (75 e Ej) [3]. Um diagrama destes orbitais moleculares encontra-se

*

ng

MT-3d 7

Figura 3.3: Diagrama de interacao entre os orbitais do metal com o ligante

Na verdade, o octaedro de oxigénios que rodeia o metal esta sujeito a varios tipos de
distor¢oes, mas, para praticamente todos os casos calculados este fato pdde ser desprezado
[6] [5]. Entretanto, um caso presente neste trabalho ¢ a distor¢ao tetragonal. Neste caso
o octaedro podera ser alongado ou comprimido. Quando alongado as ligagoes axiais sao
mais longas que as equatoriais, o inverso acontece quando comprimido. A figura 3.4
expoe os diagramas das distor¢oes mencionadas [7]. Veremos em capitulos seguintes que
para obtermos o espectro de absorcao do composto VO, na fase isolante faz-se necesséario

considerar esta distorc¢ao.
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d22
dxz_yz d,2
dy2.y2
dxz dYZ
dxy dyz dyz
dxy

‘— Octaedro sem distorg¢éio —) Octaedro achatado

Figura 3.4: Distorcao Tetragonal.
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Capitulo 4

Método de interacoes entre

configuracoes

Neste método, a funcao de onda do Hamiltoniano que descreve o estado fundamental
(GS) do metal é expandida além da aproximacao i6nica a fim de considerar a transferéncia
de elétrons do ligante para o metal [6] [5] [28] [23]. Sendo assim, o ket do GS passa a ser
descrito como uma combinagao linear das varias configuragoes permitidas. Porém, antes
de apresentarmos o método segue uma breve secao a respeito da notacao utilizada neste

capitulo.

4.1 Notacao para estados multipartidos

Nesta secao padronizaremos a notacao a ser utilizada para estados com muitas parti-

culas. Em geral, na literatura um estado com N-particulas é escrito como [30] [19]

(W) = [¢1) @ |tha) ... @ |¢hw) (4.1)

mas, reduziremos a notagao para,

|‘I’> = |¢1> |¢2> WN> = ’¢17¢27 -~-7¢N> (4-2)

No caso de estados que representem as simetrias Ey (dy2—,2,d.2) e Ty, (dyy, dyz, dyz) do
metal de transicao, ha um total de 10 orbitais. Portanto, o ket sera escrito agrupando-os

em 5 orbitais (spin up e down) [22],

|d) = |duzy2r) [dz2) |duyt) [dozy) [dyer) [doz—y2)) [de2)) [dayy) [dazy) |dyzy) (4.3)
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ou agrupando por simetria,

|d) = leg T tag Treg | tag 1) (4.4)

Como exemplo tomemos o estado |d®) , este pode ser denotado por,

) = [1,1,1,1,1;0,0,0,0,0) = |eg? 3,.) (4.5)

Quando houver transferéncia de elétrons, por exemplo, da banda O-2p para um dos
orbitais d do metal, este buraco serd denotado por L, porém, se a transicao for de um
elétron de uma camada interna do metal (2p por exemplo), este buraco serd representado

por C. Ainda usando o estado |d°) , suponha os dois casos a seguir:

\d7Lj> =1,1,1,1,1:0,0,0,1,1; L‘2) = ‘egQTt?’ t3,:L7);

29T 29 =
L) = (4.6)

]-7 ]-a ]-7 17 170707 17 17 17£7Q> - ‘QQQTtgthgg’Li27Q>

ambos 0s casos representam apenas umas das configuragoes possiveis.
4.2 Meétodo de interacoes entre configuracoes
Seguindo a notagao convencionada, podemos escrever o estado fundamental como:
Was) = ald™) + B |d™H1L) +y|d"2L2) + ... (4.7)

O estado |d"™' L), por exemplo, representa um estado com muitas configuracoes pos-
sfveis, onde estes foram omitidos por simplicidade. Considere novamente |d®), a préxima

configuragao possivel é |[d>T! L), alguns dos arranjos possiveis estao contidos na figura 4.1.

) |d’L "Ly Ly
o
eg{
(¢]
° e | O ° °
t2g { ° ° ° ° ° ° ° °
o | o ° ° ° ° ° °

vt

Figura 4.1: Representacao pictérica dos orbitais no método de interacoes de configuragoes. Os
circulos preenchidos representam os elétrons ja presentes no sistema, enquanto que os circulos
vazios os elétrons oriundos dos oxigénios. Figura modificada de [22].

Os circulos vazios representam os elétrons oriundo do oxigénio e os pretos os elétrons
presentes no metal. No processo de transferéncia estes podem ir tanto para os orbitais da

simetria e, ou ¢y, .
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O mesmo acontece para a funcao de onda do Hamiltoniano que descreve o processo
de excitagdo de um elétron da camada 2p para 3d do metal (|¥.,.)). Além de permitir
a transferéncia de elétrons do oxigénio para o metal, o estado é expandido levando em
consideragdo o buraco no nivel interno do metal. A equagdo (4.8) descreve um estado

quaisquer.

|\Ilemc> =« |an> + ﬁ ‘an+1L> + Y ‘an+2£> 4+ ... (48)

Novamente cada um dos kets contidos no estado |W.,.) contém todas os arranjos

possiveis que representa a respectiva configuracao.
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Capitulo 5

Hamiltoniano e parametros

O modelo utiliza dois Hamiltonianos, um corresponde ao estado fundamental do sis-
tema (ground state - GS) e outro ao estado excitado (final state - FS). Em segunda

quantizacao o Hamiltoniano do GS ¢ escrito como:

Haos =Y € pod v oduo + > uob'y oboo + O Ti(d v opoe + Py odoo)+
v,0 v,0 v,

5.1
> Udlvodyod'y pdy o+ Heg" + HE (5.1)

/ /
VU o0

d

onde d, ,(p, ) cria (aniquila) um elétron d(p) com energia e, ,(€?, ) em um orbital v

d

com spin o. Os parametros €, , e €, , sao definidos tomando como ponto de partida as

seguintes proposicoes:
e A configuracao L'°d" tem energia 0;

e A configuracio L%d"*! tem energia A, onde A é a energia de transferéncia de um
elétron O-2p para M-3d;

e A configuracao L8d"*? tem energia 2A + Usgsq.

Podemos entao relacionar equacoes aos itens acima:

(d"|Hgs|d™) = 10er, + neg + n(n — 1)t = (
n+1 m+17y Usdszd — (5'2)
(d""'LIHgg|d" L) = 9¢r, + (n 4 1)eq +n(n + 1) 724 A

(A" 2L2| Hesld™ 2 L2) = 8ep, + (n+ 2)eq + (n+ 2)(n+ 1)Ut = 2 x A 4 Usgsg

Manipulando as equagoes (5.2) encontraremos:
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_10A — ng(19 + ng) Pgsd

€d

B n((1 4 ng) 7 — A))
Ep - 10 —|— nyg
Note que e¢g — e, = A —nU e nao eg — e, # A. As definigdes dos pardmetros

apresentados foram introduzidas por Zaanen (1985) [39] [5] [6].
O termo T; sao as integrais de transferéncia responsaveis por descrever a hibridizacao
entre as simetrias e, e t, do metal e oxigénio, sendo T, para a simetria e, e T para

a simetria 75, estes também sdo conhecido como parametros de Slater-Koster, e sdo
definidos como [31] [6] [5]:

T, = 2pdr
T, = /3pdo (5.4)
T, = —0.53T,

O parametro Usgsg corresponde a repulsao eletrostatica de dois elétrons que ocupem
o mesmo d-orbital do metal. O termo HMM refere-se somente a repulsdo coulombi-
ana de todos os elétrons presentes nos d-orbitais no GS através das integrais de Slater:
FL i FinaeFing, afinal, ainda ndo houve a excitacio do elétron 2p. Por fim o termo HF
inclui a o desdobramento cristalino do metal (10Dgy,) e do ligante (10Dqy,).

O Hamiltoniano do estado excitado (FS) esta descrito na equacao (5.5)

HFS - Z gﬁ,odTv,Ud’U,O' + Z ég,gpl,gpv,o + Z ﬂ(dl,gpv,cr + pl,gdv,a)—i_
v,0 v,0 v,0

5.5
Z Udddjj7gdu,gdj}/ o dv/’gl + H%ult. + HCF + Hl's ( )

/ /
VU L,o0

O procedimento para definir as energias dos orbitais p (£7) e d (£9) do estado final é

analogo a tatica utilizada no estado fundamental [5] [6]:
e A configuracao 2p°L°d"*! tem energia 0;

e A configuragao 2p°L%d" 2 tem energia A + Usgzq — Uspza, onde Uspzg € 0 termo de
interagao entre o buraco do nivel interno 2p e os elétrons da camada de valéncia 3d
do metal definido por Uspszq & 1.25U3434 conforme Bocquet (1996) [5] ;

e A configuracao 2p°L8d"*3 tem energia 2A + 3Usgzq — 2Usp34;

Anéalogo ao que foi feito anteriormente, as equagoes para estes itens sao respectiva-
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<2p5dn+1L|HFS|2p5dn+1L> —
58P 4+ 10e, + (n+ 1)éd + n(n + 1) Y384 4 5(n + 1)Usysq = 0
(2p°d 2 L2| Hypg|2p°d" T2 L2) =
mente:
5EP + 9ep, + (n + 2)€d + (n + 2)(n + 1)% + 5(TL -+ Q)nggd = A+ Uszgzqg — U2p3d

(2p"d" P L¥ | Hps|2p°d™ P L7) =

5EP +8er + (n+ 3)&q + (n+ 3)(n + 2)Y2d3d + 5(n + 3)Usyza = 2A + 3Usza30 — 2Unpsa
Manipulando as equagoes 5 encontraremos:

_ 10A — n(31 4 n) Pt — 90Uy,

Sa = 16n
Usgsa Uspza
= (10A 1 — (1 P 5.6
¢ — (1 + n)(n% -+ 6U2p3d> — A(6 -+ n)
L 16 +n

Além disso, Hpg conta com a inclusao do efeito spin-6rbita na camada 2p-metal devido
a presenca do buraco nesta, e, o termo HMM possuird nao somente as integrais de Slater
relacionadas a repulsdo coulombiana na camada 3d do metal (F§5, Figg € Faysg), mas
também os termos relacionados a repulsao entre os elétrons presentes na camada p e d do
metal (Fy s, e F334), assim como a troca de elétrons entre essas camadas (G349 € G354)

Com os Hamiltonianos construidos, basta diagonaliza-los a fim de obter os autovalo-
res do estado fundamental e excitado, e utiliza-los na regra de ouro (equacdo 5.7) para

obtermos os espectros de absorcao.

w

B 2777,r| (Vrs| T [Yas) PO(Ef — (B; + wv)) (5.7)
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Parte 11

Espectroscopia de Absorcao de
Raio-x - XAS
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Capitulo 6

Espectroscopia de Absorcao de
Raio-x - XAS

A espectroscopia por absorcao de raio-x (z-ray absorption spectroscopy - XAS) consiste
em produzir a excitacao de um elétron da banda interna para a banda de conducao de
um elemento especifico contido em um determinado material, uma vez que cada elemento
possui uma energia de ligacao especifica entre o niicleo e as camadas que o compoe, este
método espectroscopico representa um recurso indispensavel para obter informacoes a
respeito da estrutura eletronica do mesmo. Este trabalho tem como foco os metais de
transicao e transigoes da camada 2p para 3d.

A regra central da interagao entre raio-x e a matéria é apresentada na equagao 6.1. Esta
¢ comumente conhecida como a regra de ouro de Fermi [9]. O termo (¢¢| T |1);) fornece a
intensidade de um espectro de XAS, onde 7" é um operador transigao dipolar, [¢;) e |¢)
correspondem respectivamente aos estados iniciais e finais, e ambas as fungoes consideram
diversas configuragoes possiveis, ou seja, sao fungoes de onda para muitos elétrons, e, a
funcao delta corresponde a conservacao de energia verificando se a energia de transicao

para o estado final é igual a energia inicial mais o féton de raio-x incidente) [9] [11].

W= 221 (| T 1) POCE — (Bu+ ) (6.1

Pode-se dizer que a ideia basica por de tras de XAS-2p é tal que: ha um estado
fundamental que pertence a configuracao 3d", e ha muitos estados finais que pertencem a
configuracio 2p°3d™"*!, destes estados finais somente alguns podem ser alcancados devidos
a restritas regras de sele¢ao na qual o operador T obedece [11] [9].

Neste trabalho, no entanto, nossos calculos consideram nao somente um tinico atomo,
mas também a transferéncia de elétrons do octaedro de oxigénio para o metal. A Figura
6.1 ilustra algumas das configuragoes iniciais (antes do féton incidir) e finais (apds a
transi¢ao 2p — 3d do elétron). O esquema apresenta alguns pardmetros importantes para

o problema estudado, porém, uma discussao mais detalhada sobre estes e outros sera
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apresentado na secao adequada.

Estado Inicial XAS - Estado Final
3 dn-l-ZL e
A
b dn+3L2 L
A
AUs43d
A2U3 3¢7Y2p3d
73dn1—4 Y- n+2
A 2p3d” Ly  —
A
n+tl [A+U -U
34" Y 2p3d ‘i(BdeSd

Figura 6.1: Representacao pictérica dos estados iniciais e finais de uma medigao espectroscopica
XAS 2p-3d. A é a energia necessaria para que um elétron saia da banda do oxigénio para a
camada 3d do metal de transicdo. U é a repulsao coulombiana ente dois elétrons na camada
3d (Usgsq) ou entre um elétron 3d e outro 2p (Usgsq). L representa o ligante e L™ significa n
buracos no ligante, e por tltimo, p representa o buraco na camada 2p. [11]

6.1 Interpretando o espectro de XAS

Ha algumas caracteristicas que sao comuns aos espectros XAS 2p. A fim de apresentar
estas caracteristicas, calculamos o espectro XAS 2p para Cr3* no composto CryO5 obtida
por Vasquez et al. (2018). Na Figura 6.2 a comparacao entre o resultado tedrico e

experimental sao apresentados.
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Cr'* 2p - XAS

Teorico

""" Experimental

Intensidade Normalizada

575 580 585 595
Energia de Absorcao (eV)

Figura 6.2: Cr3+ 2P - XAS. Retirado de [11]

O espectro XAS de qualquer material, seja de natureza atomica ou molecular, é carac-
terizado por acentuados aumentos na absorcao de fétons de raio X, que sao caracteristicas
do elemento absorvente [37]. Na Figura 6.2 ha dois conjuntos de picos: um em torno de
575 — 580eV e outro em torno de 582 — 595eV. Historicamente, os dois conjuntos de picos
sao chamados de borda de absorcao Lz e borda de absorcao L,. O espectro é dividido
nestas duas bordas devido ao acoplamento spin-érbita na camada 2p (§ [_:) descrito na

equagao 6.2 [2].

SL=r/2{j(j+1)—1(l+1)—3/4} (6.2)

Uma vez que j =| [+ 1/2 |, e | = 2 para a camada 2p, logo, j = 1/2 ¢ j = 3/2. Sendo

assim a equagao 6.2 torna-se:

—

S.L= 1/21R?, spin up, j=I41/2

i (6.3)
S.L=-1/2(1+1)h?, spin down, j=I-1/2

A separacao entre os dois niveis de energia é dada pela equagao 6.4. A configuracao
de menor energia ¢ tal que: dois orbitais ficardo com j = 3/2 e apenas um com j = 1/2.
A energia relativa a este acoplamento nao é pequena pois os elétrons 2p estdo muito

préximos ao nicleo [2].

35



E,|Z*
AFEgz;~5,532x107° E,|

nl(l+1) (64)

A Figura 6.3 apresenta espectros de XAS 2p de diferentes metais de transicio. E
perceptivel que a energia entre as bordas de absorcao L3 e L, aumenta a medida que o
numero atdémico do elemento cresce, pois quanto mais pesado for o atomo, maior sera a
energia de separagao entre os niveis de energia com j = 3/2 e j = 1/2 como apresentado

na equacao 6.4. Também por isto a energia de absor¢ao de cada elemento varia.

LaTiO; VO Cr,O3  MnO FeO CoO NiO CuO

Intensity (arb. units)

. L
ol _J ! L J J J J

400 500 600 700 800 900
Photon energy (¢V)

Figura 6.3: Espectros de metais de transi¢ao em ordem crescente de nimero atémico. Retirado
de [11]

Note na Figura 6.2 que as bordas L3 e Ly sdo diferentes tanto em amplitude quanto
em formato. Isto acontece devido ao acoplamento spin-érbita e a forte interacao entre os
elétrons 3d, e principalmente entre o buraco 2p e os elétrons presentes na banda 3d, tanto o
adicional quanto os que ja estavam na banda de valéncia antes do processo espectroscopico.

Com o intuito de mostrar a influéncia destes fatores vamos explorar qualitativamente
o que deveriamos esperar se estas correlagoes e o acoplamento spin-orbita nao estivessem
presentes.

A Figura 6.4 apresenta trés espectros de XAS 2p para Cr®t. Na primeira curva
(de cima para baixo) consideramos apenas o campo cristalino do metal, logo estes picos
correspondem ao estados desocupados presentes na banda t,, e e,4, pois uma vez que Cr3t
¢ 3d3, ha trés orbitais ta, preenchidos, e quatro orbitais disponiveis em e,. Na proxima
simulagao consideramos o acoplamento spin-érbita em 2p. Se a excitacao for promovida

de 2pj—3/2 (2p;j=1/2) para o nivel 3d, esta equivale a borda Lj (L;). Por este motivo as
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intensidades dos picos sao diferentes, pois ha duas vezes mais orbitais com j = 3/2 do

que j = 1/2, (levando em conta os spins, ha 4 orbitais em 2ps/, e 2 orbitais em 2py 2).

3t 2p - XAS

— Hgc

— Hgc + His

— Hge + His + HF3d3d+ HF2p3d + HG2p3d

Intensidade Normalizada

570 575 580 585 590
Energia de Absorg¢ao (eV)

Figura 6.4: Simulacoes do espectro XAS 2p para o Ni>t. Cada simulacdo contém um "ingre-
diente"fisico a mais a fim de esclarecer o efeito e importancia de cada.

A préxima simulagao apresenta uma mudancga brusca quando comparado com as an-
teriores. Nestas, as interagoes 3d — 3d e 2p — 3d sao acrescentadas via integrais de Slater
(Fiy_sq> F5y_sq, Gy _sq € G3,_34). As alteragGes no espectro sao perceptiveis, o formato
das bordas L3 e Ly sdo totalmente alteradas e todo o grafico é transladado para direita
em relagao ao eixo de energia.

A fim de melhor compreendermos as fortes alteragoes causadas pelas interagoes cou-
lombianas, na figura 6.5 apresentamos como o espectro comporta-se a medida que a
intensidade destas interagoes aumentam. Na primeira curva, por exemplo, a intensidade
sao nulas (esta corresponde a segunda curva apresentada na figura 6.4), enquanto que a

préxima curva apresenta apenas 2% e assim sucessivamente.
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Energia de Absorcao (eV)

Figura 6.5: A figura apresenta as alteragoes que espectro sofre a medida que a intensidade das
interagoes coulombianas aumentam.

As ultimas curvas apresentadas nas figuras 6.4 e 6.5 ndo correspondem a curva tedrica
comparada ao resultado experimental (figura 6.2), isto acontece pois, nas simulagoes apre-
sentadas nao consideramos a hibridizacao entre os 4tomos de oxigénio e Cr3*, que por sua
vez ocorrem através das bandas t,, e e, como discutido em secoes anteriores. Na figura
6.6 apresentamos a diferenca que o espectro apresenta ao levar em conta a transferéncia

de carga no sistema.
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""" Experimentall - -~ -+ Experimental

Intensidade Normalizada
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580 5 580 . 585
Energia de Absorcao (eV) Energia de Absorc¢do (eV)

575 585 595575

Figura 6.6: A figura apresenta a sobreposi¢ao de duas curvas, onde na de cor azul considera-se
a transferéncia de carga entre o metal e o ligante e a curva vermelha ndo a considera.

Portanto, para obtermos resultados mais precisos, fez-se necessario considerar a trans-
feréncia de elétrons dos atomos do oxigénio para o metal, na verdade, ja é conhecido a
bastante tempo a importancia desta consideracao para melhor compreender a fisica de
dxidos de metais de transigao [6] [5]. Para obtermos um espectro correto é preciso que os
estados iniciais e finais sejam calculados corretamente, por este motivo , todos os calculos
nesta dissertacao foram realizados utilizando um cluster inico composto por um metal de
transicao rodeado por um octaedro de oxigénio, onde todas as interagoes entre os elétrons

sdo inclusas, permitindo assim todos multipletos possiveis [22] [11].
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Capitulo 7

Metais de transicao leves versus

metais de transicao pesados

Neste capitulo discutiremos as diferencas entre os espectros de absor¢ao de raio-x do
nivel 2p dos metais de transigao (MT) leves (elementos presentes entre os grupos 3-7 da
tabela periédica ) e pesados (elementos dos grupos 8-12). Devido a grande quantidade
de elementos, apenas quatro foram selecionado para a discussao central, sdo estes: Ti%"
e V3T os metais leves, Co** e Ni** metais pesados.

Primeiro serao apresentadas as concordancias entre os calculos teéricos e os resultados
experimentais, além dos parametros utilizados em cada simulagao. Isto sera feito apenas
para os elementos mencionados no paragrafo anterior, os detalhes dos célculos dos demais
MT leves e pesados estao contidos no apéndice B desta dissertacao. Na sequéncia estes
resultados serao utilizados para identificar as principais diferencas entre os espectros, e
principalmente, as causas da transferéncia de peso espectral da borda Lz — 2ps/, para

Ly — 2py/2 nos MT leves e auséncia deste nos MT pesados.

7.1 Espectros de absorcao: metais de transicao leves

7.1.1 XAS - 2p T¢*F

Na figura 7.1 apresentamos a comparacao entre o resultado tedrico e a curva experi-
mental para o T4 no composto SrT%i03 obtido por Okada et al. (1993) [15]. O calculo

tedrico descreve bem as regioes Lz e Ly (entre 448 —457eV e 459 —463¢eV respectivamente).
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Ti 2p - XAS

Teorico
Experimental

SrTi0 3 e

Intensidade Normalizada

445 450 455 460 465 470
Energia de Absorcao (eV)

Figura 7.1: Comparacao entre resultado experimental (curva preta) e tedrico (curva em azul)
do espectro de XAS 2p do Ti** no composto SrTi03. Curva experimental obtida por Okada
et. al (1993) [15].

Os parametros utilizados para os calculos apresentados nesta secao foram retirados da
referéncia [15] e sdo apresentados na tabela 7.1. Os valores correspondentes as integrais
de Slater e ao acoplamento spin-Orbita apresentados na tabela equivalem apenas as por-
centagem do seu valor total. Os valores destes para o Ti e os demais elementos podem

ser encontrados em anexo na tese de Haverkort 2005 [11].

F32d3d Ffd:ad F22p3d G%p?)d G§p3d L.S 10Dq(eV)  A(eV)  Usgza(eV) Veg(ev)

Tt 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.9 4.0 4.5 3.63

Tabela 7.1: Tabela com os pardmetros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

7.1.2 XAS - 2p V50;

O espectro de absorcao 2p para V3T no composto V5,05 medido por Abbate et al.
(1993) é apresentado e comparado com nossos célculos teéricos na Figura 7.2. Como
indicado, os picos e as bordas de absor¢ao Ly e L3 calculados concordam com o resultado

experimental.
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V 2p - XAS

Teorico
V203 """" Experimental

Intensidade Normalizada

510 515 © 520 525 530
Energia de Absorcao (eV)

Figura 7.2: Comparacao entre resultado experimental (curva preta) e tedrico (curva em azul)
do espectro de XAS 2p do V3t no composto Vo03. Curva experimental obtida por M. Abbate
et. al (1993) [1]

Os parametros utilizados para o calculo deste espectro encontram-se na Tabela 7.2. Os
valores referente aos dados 10Dq, A, Usg 34 e Ve, foram retirados do trabalho de Mossanek

¢ Abbate (2007) [26].

F. 32d3d F§d3d F22p3d G%pi’)d G%p?)d L.S 10Dg(eV) A(eV)  Usgza(eV) Veg(ev)

Vo03 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.8 5 3.5 3.0

Tabela 7.2: Tabela com os parametros que melhor reproduziram o resultado experimental. Os
numeros referente as integrais de Slater e ao acoplamento spin-6rbita representam a porcentagem
do valor total utilizado.

7.2 Espectros de absorcao: metais de transicao pesa-

dos

7.2.1 XAS 2p Co**

Na figura 7.3 apresentamos os resultados para C'o?* no composto CoO medido por
Hochepied et al. (2001) [13]. As bordas L, e L3 estao claramente bem reproduzidas na

curva teorica.
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Figura 7.3: Comparacao entre resultado experimental (curva preta) e tedrico (curva em azul)
do espectro de XAS 2p do Co*t no composto CoO. Curva experimental obtida por Hochepied
et al. (2001) [13]

Os parametros utilizados sao apresentados na tabela 7.3 e foram obtidos do trabalho
de van Elp et al. (1991) [34].

F. 32d3d F. 34d3d F: 22p3d G%p?)d G%pi&d L.S 10Dq(eV) A(eV)  Usgza(eV) Veg(ev)

Co*™ 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.0 5.5 0.4 1.1

Tabela 7.3: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

7.2.2 XAS 2p Ni2*

A comparacdo entre nossos célculos e o espectro experimental de Ni%2* no composto
NiO obtido do trabalho de Haverkort (2005) [11], é apresentado na figura 7.4. A concor-

dancia entre os espectros é nitida.
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Ni1O be
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Intensidade Normalizada
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Figura 7.4: Comparacao entre resultado experimental (curva preta) e curva teérica (azul). [11]

Os parametros utilizados sao apresentado na tabela 7.4 e foram obtidos do trabalho
de van Elp et al. (1991) [12].

F. 32d3d F. S;Ldiid F: 22p3d G%piﬂd G%pi&d L.S 10Dq(eV) A(eV)  Usgza(eV) Veg(ev)

Nt 0.8 0.8 0.8 055 055 1.0 0.8 6.5 7.4 2.06

Tabela 7.4: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

7.3 Metais de transicao leves versus pesados

A figura 7.5 retine os espectros discutidos anteriormente separados em metais de tran-

sicao leves e pesados, a fim de fazermos uma comparagao visual.
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Figura 7.5: Espectros de absor¢ao dos metais de transicao leves e pesados apresentados ante-
riormente.

A primeira observacao a ser feita é quanto ao valor da energia de absorcao de cada
espectro. Note que a energia aumenta a medida que o elemento torna-se mais pesado,
por exemplo, para o Titanio (Z=22), o espectro esta entre 450-480 eV, enquanto que para
o Niquel (Z=28) o espectro estd entre 845-880 eV. Este fato reflete na distancia entre as
bordas de absorcao L3 e Lo, pois a intensidade do acoplamento spin-érbita aumenta a
medida que cresce o niimero atémico.

Um aspecto comum aos MT leves é a transferéncia de peso espectral. Como discu-
tido anteriormente, as bordas de absor¢ao surgem devido ao acoplamento spin-orbita na
camada 2p do metal. Este efeito desdobra os seis orbitais presentes em 2p em quatro

com momento angular j = 3/2 (L32p3/2) e dois com momento angular j = 1/2 (L22p1/2).
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Portanto, esperava-se que a borda L3 acomodasse a maioria dos estados possiveis, en-
tretanto, nao ¢ isso que acontece. Ha uma grande quantidade de estados alocados em
L, como indicam os graficos de Ti*" e V3+ (figura 7.5). E neste sentido que ha uma
transferéncia de peso espectral nos MT leves.

O que torna este efeito ainda mais intrigante é fato do mesmo nao acontecer com
os MT pesados. A fim de compreendermos as causas deste fenomeno, observe a figura
7.6. Os espectros do Vanadio e Cobalto sao colocados lado a lado, e trés diferentes
simulacoes sao realizadas: na primeira considera-se somente o acoplamento spin-érbita
(L.S), na segunda acrescenta-se ao hamiltoniano do sistema o campo cristalino (cc) e as
interagoes coulombianas na camada 3d (3d3d), por ultimo sdo adicionadas as interagoes
coulombianas entre o buraco 2p e os elétrons 3d (2p3d), esta ultima etapa resulta no

resultado tedrico apresentado nas figuras 7.2 e 7.3.

V3+ 2p - XAS Co 2" 2p - XAS
Lr-2
3°<P3p 1 L3-2p
— Is 32 Is
Ly-2p,
[a] _
E N
N
= Lr-2
g 37 %P3 — Is+cc+3d3d || L3-2p3, — Is+cc+3d3d
Z
o Lh-2
E 24P
2 —J Ly-2py
5
=
= —— Is+cc+3d3d +2p3d
st+ce p —— Is+cc+3d3d +2p3d
L3-2py,
Lo-2py,

510 515 520 525 530 780 790 795 800 810
Energia de Absor¢ao (eV) Energia de Absor¢do (eV)

Figura 7.6: Comparacio entre o V3t e Co?T em trés diferentes estigios.

Na primeira simulacao o resultado sai como esperado. Os estados acomodam-se nas
bordas de acordo como previsto. Na segunda simulacao, as bordas L3 e Ly de ambos os
elementos sofrem algumas distor¢oes e desdobramentos, entretanto, nao ha transferéncia
de peso espectral. Porém, na tltima simulacao, as bordas do Vanadio sao visivelmente
modificadas, enquanto que o espectro do Cobalto sofre ligeiras alteracgoes. E notével que
a amplitude e a largura da borda L, é totalmente diferente quando comparado com as
duas ultimas simulagdes para o mesmo elemento. Houve entao a transferéncia de estados
da borda L3 para Lo e o responsavel por este efeito foram as interagoes entre o buraco 2p

e a camada 3d.
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Porém, ainda nao foi respondido o que impede este efeito acontecer no Cobalto. Ob-
serve a tabela 7.5. Nela sao expostas as intensidade das interacoes 2p-3d e o acoplamento

spin-6rbita de ambos os elementos.

nggd(eV) L.S (kgJ?s?)

V3t 6,00 4,65
Co** 7,26 9,74
Tabela 7.5

Note que para o Cobalto (MT pesado) a intensidade do acoplamento spin-6rbita é
maior que interacao entre o buraco 2p e os elétrons 3d. Este é o motivo pelo qual nao
ha transferéncia de peso espectral. Para o Vanadio, porém, as interacoes coulombianas
entre a camada 2p e 3d sao dominantes, por isso os estados presentes na borda de menor
energia sao transferidos para a de maior energia (L3 para Lo).

Para ficar claro que nao trata-se de um caso especifico observe a figura 7.7. Nela
apresentamos todos os metais de transicao leves e pesados calculados (os parametros
utilizados para estes cdlculos encontram-se no apéndice deste trabalho). E visivel que h4
transferéncia de peso espectral em todos os MT leves apresentados e auséncia deste efeito

nos pesados.

Metais de Transi¢do Leves Metais de Transi¢ao Pesados
T 2p-XAS Cr3+2p - XAS Fe&'' 2p-XAS NiZ* 2p-XAS
. Tedrico . o . - Experimental
SITO3 oo Experimental y Cr03 T e el FeO — — Tebrico
Els- 2 : g
Z. ] z %
3 : o, | £
g ) Bl i gz Ly-2p
g g g Ly-2p g ’M\ ’
-2, i
J ‘\\_ /_J N
445 450 455 460 465 470570 575 580 585 560 595 705 710 715 720 725 730 845 : 865 875
v3+ 2p - XAS Mn4+ 2p - XAS C°2+ 2p .-I.)(SAS Cu2+ 2p - XAS
. - AT eorico
V,0; Eexfane;:nenml MnO, — E;%ne:i?nental CoO —— Experimental CuO — Eﬁn&m
L3-2p
: . § i g
B 32Dy ﬁ
E L3-2p, I\ Ly-2py, | F E g L3-2py,
g i E 2 2
3 N\ s g 3
b 3 L2-2py S L2y |2 Lo.2
k| ki
ki |
si0 315 520 525 530 630 635 640 645 650 655 780 790 795 800 810 95 930 935 o0 945 9%

Energia de Absorgdo (eV) Energia de Absorgdo (eV) Energia de Absorgio (eV) Energia de Absorgdo (eV)

Figura 7.7: Comparacao entre o espectros de absor¢ao dos MT leves e pesados calculados.
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A tabela 7.6 apresenta as intensidades do acoplamento spin-érbita, e a interacao cou-

lombiana entre o buraco 2p e os elétrons 3d de todos os metais apresentados na figura 7.7.

Os Valores apresentados comprovam os argumentos discutidos em paragrafos anteriores.

METAIS DE TRANSICAO LEVES

F22p3d (eV)

Ls (kgJ?s?)

Tit* 6,30 3,77
73+ 6,00 4,65
Cr3+ 6,65 5,66
Mn*t 7,65 6,84
METAIS DE TRANSICAO PESADOS
Fe?t 6,79 8,20
Co** 7,26 9,74
Ni*+ 7,72 11,50
Cu?* 8,178 13,49
Tabela 7.6

7.4 Conclusoes Parciais

Portanto, a energia das bordas de absor¢ao (L3 e Ls) e a intensidade do desdobramento

spin-Orbita aumentam a medida que cresce o niimero atomico. Nos metais de transicao

leves, a intensidade do parametro F22p3d é sempre maior do que L.S, enquanto que nos

metais pesados a situacao é oposta, e, como apresentado na figura 7.6, estes termos sao os

responsaveis para que haja ou nao a transferéncia de peso espectral da borda L3 — 2p3/s

para Ly — 2py/s.
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Capitulo 8

Estudo do Ferro em funcao de suas

valéncias

Neste capitulo analisaremos o espectro de um mesmo elemento, porém, com valéncias
diferentes. Esta andlise sera feita utilizando o Ferro em seus estados de oxidagao 2+, 3+
e 4+ a partir do espectro de absorcao de raio-x.

Iniciaremos apresentando a comparagao entre os resultados tedricos e experimentais,
na sequéncia discutiremos o porque de cada espectro apresentar um resultado diferente,
e por ultimo, uma discussao a respeito da covaléncia do Ferro a medida que aumenta seu

estado de oxidacao.

8.1 XAS 2p Fe**t

Na figura 8.1 apresentamos a comparacao entre o resultado tedrico e experimental. O

espectro para o Fe?T no composto FeO foi obtida por Vinogradov et al. (2002) [35].
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Intensidade Normalizada

705 710 715 720 725 730
Energia de Absorcao (eV)

Figura 8.1: Comparagao entre cdlculo tedrico (curva sélida) e resultado experimental (curva
tracejada). [35]. .

Nosso calculo apresenta boa conformidade com o espectro experimental. As bordas L3
e Ly e os picos nelas presentes sao bem reproduzido. Os valores referente aos parametros
utilizados sao apresentados na tabela 8.1. O parametro 10Dq foi retirado do trabalho de
Groot (1994) [9], enquanto que A, Usgsq ¢ Ve, foram obtidos de Saitoh T. (1995) [29].

Fipg Figa Fisa Gisa Gisq LS 10D (V) A (V) Usgsa (V) Vi, (eV)

Fe*™ 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.5 6.0 7.0 0.58

Tabela 8.1: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

8.2 XAS 2p Fe3t

O préximo espectro a ser apresentado pertence ao Fe?t. A curva experimental foi
obtida por Abbate M. et al. (1992) [20] e a comparagao com o célculo tedrico é apresentado

na figura 8.2.
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Figura 8.2: Comparacgao entre o resultado tedrico e experimental (curva sélida e pontilhada
respectivamente).

Mais um vez o resultado teérico encaixa-se muito bem ao espectro experimental. As
bordas L3 e Lo e 0s picos nelas presentes sao muito bem reproduzidos. O resultado foi
alcancado considerando além do campo cristalino, acoplamento spin-érbita e as interacoes
coulombianas 3d — 3d e 2p — 3d a transferéncia de elétrons entre o Fe e o octaedros de
oxigénios que o circunda.

Os valores referente aos parametros utilizados sao apresentados na tabela 8.2. O
parametro 10Dgq foi retirado do trabalho de Groot (1994) [9], enquanto que A, Usgzq e Ve,
foram obtidos de Saitoh T. (1995) [29].

F32d3d Fgld:}d F22p3d G%de Gngd L.S 10Dq (eV) A (eV) Usasq (eV) Ve, (eV)

Fe*t 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.0 0.0 7.5 2.4

Tabela 8.2: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o espectro de Fe3T. Os
numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.
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8.3 XAS 2p Fe*t

Por fim apresentamos o resultado para o espectro de absorcao para o Fe?* no composto
SrFeO;z. A curva experimental foi retirada do trabalho de Abbate M. (2002) [20] e a

comparacao com o calculo tedrico é apresentado na figura 8.3.

Fe 2p - XAS

---------- Experimental
SrFe0; .

—— Teodrico

Intensidade Normalizada

705 710 715 720 725 730
Energia de Absorcdo (eV)

Figura 8.3: Comparagao entre resultado tedrico e experimental. O espectro foi obtido da
referéncia [20].

H&4 uma boa concordancia entre ambas as curvas apresentadas, o intervalo de energia
em que estao contidas as bordas Ly e L3 presentes no espectro experimental sao bem re-
produzidas nos calculos tedricos. Para alcangar este resultado fez-se necessario considerar
a hibridizacao entre entre o metal e os oxigénios.

Os parametros utilizados sao apresentados na tabela 8.3 e foram retirados de Saitoh
T. (1995) [29].

F32d3d F§d3d F22p3d G%de Ggp?)d L.S 10Dq(eV) A(eV)  Usasa(eV) Veg(ev>

Fe**t 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.0 0.0 7.5 2.2

Tabela 8.3: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.
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8.4 Comparacao entre os espectros de Fe 24, 3+ e
4+

Na figura 8.4 apresentamos as curvas calculadas para o Ferro 2+, 34+ e 44+. Como pode
ser observado, embora as trés medidas correspondam ao mesmo elemento cada espectro

apresenta uma resposta diferente ao processo espectroscopico.

Intensidade Normalizada

705 710 75 70 735
Energia de Absorgéo (eV)

Figura 8.4: Comparacdo entre os espectro de Fe?t, Fe3T e Felt,

A distancia entre as bordas Ly e L3 sao aproximadamente iguais para todos os estados
de oxidacao do Fe. Afinal, sendo o elemento em questao um metal de transicao pesado,
o efeito do acoplamento spin-orbita em 2p domina o espectro como discutido no capitulo
anterior. Porém, note que os espectros do Ferro estao localizado em posigoes distintas em
relacao ao eixo de energia. Isto deve-se a fato de que cada composto possuir um entorno
molecular diferente (principalmente no que diz respeito as interagoes eletrostaticas) o que
reflete em respostas distintas ao processo espectroscopico, a este efeito da-se o nome de

deslocamento quimico, ou em inglés, chemical shift.
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O sucesso obtido entre os resultados tedricos e experimentais ocorreram devido a uti-
lizacao correta dos efeitos do campo cristalino, acoplamento spin-orbita 2p e as interacoes
coulombianas 3d — 3d e 2p — 3d (comuns a todos os espectros calculados neste trabalho),
porém, para o Ferro fez-se essencial considerar a hibridizagao entre o metal e os oxigénios.
Para considerar a transferéncia de carga basta expandir o estado fundamental além da
configuragao idnica, ou seja, ao invés de escrevermos somente |Ugg) = a|3d™), escreve-se
|Wes) = a|3d™) + B|3d" L) + ~[3d"2L?). O peso de cada contribuigao (3d", 3d"™'L e
3d"*2L?) calculado a partir do valor médio do operador ntimero para o estado fundamental

((Tgs| nza |Pas))?) é apresentado na tabela 8.4.

3d"  3d"T'L  3d"TALA
Fe*t 86%  12% 2%
Felt 65%  23% 12%
Fe't 26%  52% 22%

Tabela 8.4

Observe que a medida que cresce a oxidacao do Fe, mais covalente este torna-se. Para
o Fe?T e Fe3t por exemplo, a contribuicao do estado 3d" ™ L sdo respectivamente 12% e
23%, enquanto que no Fe** esta contribuicdo ¢ dominante com um percentual de 52%.

Na figura 8.5 apresentamos a diferenca entre considerar ou nao a hibridizacao entre
o metal e o octaedro de oxigénios que o circunda. O quadro a esquerda corresponde ao
resultado tedrico que corresponde ao experimental (j4 exposto na figura 8.3), enquanto
que no quadro a direita ndo acrescentamos a simulacao o processo de transferéncia de

carga entre os oxigénios e o metal.
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Figura 8.5: A curva sélida apresenta a hibridizagdo entre o metal e os ligantes enquanto a
pontilhada nao. A sobreposicao destas mostra o impacto desta consideragao sobre o espectro.

Ao desconsiderarmos os efeitos da hibridizagdo o resultado tedérico apresenta total

desacordo com o espectro experimental (quadro direito figura 8.5).

8.5 Conclusoes parciais

Embora os trés espectros apresentados pertencam ao Fe, cada um fornece uma resposta
diferente ao processo espectroscopico. Como discutido anteriormente, isto acontece pois
cada medida apresentada fora feita em compostos diferentes, por isso cada uma apresenta
reacao distinta diante do XAS. A este efeito dar-se o nome de descolamento quimico.
Além disso, outra importante consideracao demonstrada diz respeito a importancia dos

efeitos de transferéncia de carga. Este mostraram-se essenciais, pois para o Fe, quanto

maior a oxidagao, mais covalente este torna-se.
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Capitulo 9

Analise do espectro de absorcao

2p — 3d para V(> metalico e isolante

Neste capitulo discutiremos as mudancas na estrutura eletronica na fase metdlica e
isolante do composto VO,. Este apresenta uma transicao de fase metal-isolante a tem-
peratura critica de 340K [24] [25]. Abaixo desta temperatura a simetria octaédrica sofre
grandes distorgoes devido a formagao de pares de Vanadio-Vanadio (efeito também cha-
mado de dimerizac¢ao) [21]. Estas alteragoes podem ser observadas através do espectro
de XAS. Porém, antes da discussao central sera apresentado a concordancia entre os

resultados experimentais e teodricos.

9.1 XAS - 2p VO,: Fase metalica

A Figura 9.1 apresenta a comparacao entre e resultado tedrico e experimental obtido
por M. Abbate et.al (1993) [1] para o caso metdlico. As bordas de absorgao Lz e Ls sdo
bem reproduzidas no calculo tedrico, fornecendo uma boa concordancia entre ambas as

curvas.
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V4+ (metalico) 2p - XAS

Teorico
V02 ............ Experimental
L3-2p;, , k27 2P

Intensidade Normalizada

715 720 725
Energia de Absorgao (eV)

Figura 9.1: Comparacao entre resultado experimental (curva pontilhada) e tedrico (curva
solida) do espectro de XAS 2p do V4t no caso metdlico. Curva experimental obtida por M.
Abbate et. al (1993) [1].

Os parametros utilizados para os céalculos realizados encontram-se na tabela 9.1. O
valor referente ao parametro 10Dq foi obtido do trabalho de Mossanek e Abbate (2006)
[25].

F32d3d Féld:sd F. 22p3d G%pf&d G%pi%d L.Sy, 10Dq (eV)
VO, (METALICO) 0.4 0.4 0.8 0.65 1.0 1.0 1.9

Tabela 9.1: Tabela com os pardmetros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os nameros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

9.2 XAS - 2p VO,: Isolante

Abbate et al. (1991) realizaram a medida de XAS 2p — 3d de VO, também na fase
isolante confirmando as alteragoes na estrutura do composto [21]. A figura 9.2 apresenta
a comparacio entre nosso clculo tedrico e resultado experimental. E possivel identificar

facilmente no resultado tedrico as bordas de absorcao Lz e Ly e 0s picos nestas presentes.
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V4+ (isolante) 2p - XAS

Teorico
VO2 ............ Experimental
A
L3-2py, it L2-2p)

Intensidade Normalizada

715 720 725
Energia de Absor¢ao (eV)
Figura 9.2: Comparacao entre resultado experimental (curva pontilhada) e tedrico (curva

s6lido) do espectro de XAS 2p do V4T no caso isolante. Curva experimental obtida por M.
Abbate et. al (1993) [1]

Os parametros utilizados para os calculos realizados nesta se¢do encontram-se na Ta-
bela 9.2. Os valores referente aos dados 10Dq, Ds, Dt, A, Usg 34, Vay,s Virgy Vi, € Ve, foram
retirados dos trabalho de Mossanek e Abbate (2006) [25].

VO, (ISOLANTE)

F. 32d3d F. §1d3d F: 22p3d G%pi&d G%p?)d f/g 2p
0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 1.0
A(eV) Usasa(eV) Vi, (V); Vi, (eV) Vi, (V) 5 Vi, (6V)  10Dg(eV) Ds(eV) Di(eV)
2.0 4.0 3.2 -1.7 0.21 -0.1 0.15

Tabela 9.2: Tabela com os pardmetros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os numeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

9.3 Comparacao entre os espectros de VO, na fase

metalica e isolante

As mudancas na simetria do composto sao explicadas utilizando a teoria dos orbitais

moleculares [21] [25]. Na figura 9.5 apresentamos um esquema adaptado de Mossanek
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(2004) [25] para explicar o composto V' Oy na fase metalica.

VO2 (metalico) 2p - XAS

N Teorico
—C G* :,/ """""" Experimental

i

it

Figura 9.3: Explicacao espectro V Oy caso metdlico.

Os orbitais presentes em ¢, serdo descritos agora pelas bandas d); (lé-se d paralelo) e
7*, enquanto que os orbitais da banda e, representados por o*. O Vanadio neste composto
encontra-se no estado de oxidacao V4T, logo h4 apenas um orbital em ta, que encontra-se
semi-preenchido, este forma a banda d, os demais orbitais (vazios) formam 7*, que no
caso metdlico encontram-se sobrepostos como indica a figura 9.3. As flechas apontam
onde estas bandas estao presentes no espectro.

A figura 9.4 apresenta o mesmo esquema utilizado anteriormente, porém, para o VO,
na fase isolante. Nesta fase o atomo de Vanadio tende a aproximar-se dos metais vizinhos,
formando pares de Vanadio-Vanadio, o que resulta em uma maior repulsdo coulombiana,
que por sua vez faz com que a banda dj; desdobre-se em d ocupada e d|*| desocupada
como indicado na figura 9.4. As flechas novamente indicam as bandas mencionadas no

espectro.
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=02 |10

Figura 9.4: Explicagao espectro V Oy caso isolante.

Na figura 9.5 sobrepomos as curvas dos espectros de VO, na fase metalica e isolante.

A principal diferenga entre os espectros é destacada na regiao ampliada na figura.

+ — V (isolante) 2p - XAS
V4t 2p - XAS ----- V (metlico) 2p - XAS

Intensidade Normalizada

| | S
SIS 50 . 3%
Energia de Absorg¢ao (eV)

Figura 9.5: Sobreposicdo das curvas teéricas no caso metélico (curva vermelha) e isolante
(curva azul). A regido ampliada destaca os efeitos na mudanca da simetria.

E possivel verificar facilmente a destorcao que ocorre no espectro da fase isolante,

fruto esta das alteragoes que o octaedro sofre quando o material é exposto abaixo da

temperatura critica para a transi¢ao metal-isolante [21] [25].
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9.4 Conclusoes parciais

Os resultados apresentados neste capitulo demonstram que o método XAS também
é 1util para explorar as mudancgas na estrutura de compostos que apresentam transicao
de fase metal-isolante. No caso do composto em questao, as modificacoes que o sistema
sofre ocorre pois, na fase isolante, os &tomos de Vanadio tendem a aproximar-se formando
pares Vanadio-Vanddio, como consequéncia a banda dj; desdobra-se em d}; ocupada e d|*|
desocupada. Estas alteragoes podem ser melhores observadas através da figura 9.5, onde
as curvas de ambas as fases s@o sobrepostas e as principais alteragoes do espectros sao

destacadas.
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Capitulo 10

Conclusao

Neste trabalho foram calculados os espectros de absorcao de raio-x 2p — 3d de todos
os elementos da primeira linha do grupo de metais de transi¢ao (exceto para o Escandio
(Sc)). Em todos os resultados apresentados nesta dissertacao verificou-se a importancia do
desdobramento cristalino, do acoplamento spin-érbita na camada 2p, e, principalmente,
dos efeitos de multipleto causados pelas interacoes coulombianas 3d — 3d e 2p — 3d. Além
disso, todos os espectros apresentam boa concordancia com resultados experimentais de-
monstrando o quao robusto é o modelo de cluster para reproduzir os resultados de espectro
de absorcao de raio-x.

Nos primeiros resultados apresentados (capitulo 9) investigamos as diferengas entre os
MT leves e pesados a partir dos seus espectros e parametros. Constatou-se que a energia
de absorcao e a distancia entre as bordas L3z — 2p3/o € Ly — 2p; /5 aumentam a medida
que cresce o numero atomico. Além disso, apuramos os responsaveis pela presenca de
transferéncia de peso espectral nos MT leves e auséncia nos MT pesados, e concluimos
que nos MT leves a atracao coulombiana entre o buraco 2p e os elétrons 3d dominam
0s espectros, e, esta maior interagao faz com os estados migrem da borda Lz (menor
energia) para a borda Ly (maior energia), nos MT pesados entretanto, a intensidade do
acoplamento spin-érbita na camada 2p é forte o suficiente para evitar a transferéncia de
peso espectral. Estes fatos podem ser facilmente constados observando a tabela 7.6, pois,
para todos os MT leves o parametro F22p3d (interacao coulombiana) é sempre maior que
L.S (acoplamento spin-6rbita), enquanto que nos MT pesados a situagao é oposta.

Os proximos resultados apresentados tiveram como objetivo averiguar as diferencas
nos espectros de um mesmo elemento (Fe), porém, com diferentes estados de oxidagao.
Constatamos a presenca do deslocamento quimico nos espectros, isto acontece pois, cada
composto apresenta um entorno eletrostatico diferente o explica os comportamentos de-
siguais diante do XAS. Verificou-se também que o Fe torna-se cada vez mais covalente a
medida que diminui o niimero de elétrons em sua camada de valéncia. E possivel verificar
este fato através das porcentagem das configuracoes 3d", 3d" "L e 3d" "2 L? apresentadas

na tabela 8.4. Para o Fe?t e Fe?t por exemplo, a contribuicio do estado 3d"*'L sao
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respectivamente 12% e 23%, enquanto que no Fe** esta contribuicio é dominante com
um percentual de 52%. Por este motivo considerar a transferéncia de carga entre o metal
o octaedro de oxigénios mostrou-se essencial.

Por fim, exploramos as mudancas na simetria na fase metdlica e isolante do composto
V Oq a partir dos resultados experimentais e calculos computacionais. Para a fase metalica,
os orbitais t, sao descritos pelas bandas d)| e 7 que encontram-se sobrepostas como indica
a figura 9.3, porém, quando este composto é submetido a temperatura critica de transicao
fase metal-isolante, os atomos de Vanddio presentes na amostra tendem a aproximar-se
formando pares de Vanadio-Vanadio, como resposta a este comportamento o octaedro
que circunda o metal é distorcido, resultando em um desdobramento da banda dj| em dﬁ
desocupada e d|| ocupada como apresentado na figura 9.4. Estas alteracoes podem ser
melhor comparadas através da figura 9.5, onde as curvas de ambas as fases sao sobrepostas

e as modificacoes que a estrutura sofre destacadas.
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Apéndice A

Modelo cluster: sistema p-d

O modelo de cluster consiste em um método extremamente robusto para descrever
propriedades do estado fundamental e o espectro de transicao paro os compostos de metais
de transigdo. [5] [6]. De certa forma isto é uma surpresa, pois o modelo nao é ab-initio e
a simetria translacional dos sélidos nao ¢ levada em conta [11].

Nesta secao serd explorado um toy-model (modelo p-d) com objetivo de entender como
funciona o modelo de cluster. O modelo inclui a energia dos elétrons localizados no sitio

p e d, a repulsao coulombiana dos d — elétrons, assim como a hibridizacao entre os sitios.

A.1 Método de Diagonalizacao Exata

O método da diagonalizagao exata, é muito 1til para o estudo das propriedades fisicas
de sistemas quanticos de muitos corpos em uma rede finita. A ideia central é determinar os
autovalores e autovetores para entao obtermos informacoes como: estados fundamentais,
valores esperados e efeitos de correlagoes eletronicas [18].

A base ortonormal para o modelo é descrito pelos estados de ocupacoes possiveis onde
o principio de exclusao de Pauli é obedecido, desta forma, cada sitio pode ser ocupado
de quatro maneiras: desocupado, individualmente ocupado com spin up ou down e du-
plamente ocupado. Isso significa que para um sistema com 16 sitios, por exemplo, o
nimero de estados da base é 46 = 4.294.967.296, logo a matriz Hamiltoniana possuird
(4.294.967.296)? elementos. Desta forma, afim de ilustrar o funcionamento do método
consideraremos apenas 2 sitios (p — d) [18].

A tabela 1 ilustra o processo de construcao dos estados usando as combinacoes per-

mitidas (segunda coluna) e os operadores criacdo e aniquilagao (terceira coluna).
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Number of Particles p, d) Operators | S, (Total)
0 1) = |0, 0) - 0
1 2) = 0,1) dijoy | 1/2
1 3) = I1,0) pil0) | 1/2
1 [4) = [0,4) djoy| -1/2
1 5) = [4,0) pll0) | -1/2
2 6) = [1,1) pid [0) 1
2 7) = 10,41) dd} |0) 0
2 8) = [, 1) pjdL |0) 0
2 9) =[1.4) d!pl |0) 0
2 |10) = [J1,0) pipt10) 0
2 1) = 14 4) pjd] |0) -1
3 12) = 1,41 | pldldijo) | -1/2
3 13) = [I1,1) | plpfdilo) | 1/2
3 14) = 1,41 | dipldilo) | 1/2
3 15) = [J1.1) | pldipljo)y | -1/2
1 116) = [11,41) | pld|pld! |0) 0

Tabela A.1: States of system

O préximo passo é construir as matrizes dos operadores p}, Dit dIT e dyy. Para isto
é necessario utilizar as regras de comutacao para os férmions (ou o postulado de Jordan
e Wigner) [19] [30].

{b,b} =0; {o',0'}=0; {bd'}=1 (A1)

A equacao (2) ilustra o processo de construgao para p; and pL entretanto, a procedi-

mento é o mesmo para os outros operadores.

(Upy|1) --- (1lp,[16)
P = : |, pl=0p] (A.2)
(16[p,[1) --- (16]p,[16)

Com os operadores escritos basta construirmos a Hamiltoniano do modelo dada pela
equagao (3).
Hamiltonian = H, + H,; + Repul + Hibrid (A.3)

Onde,
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H, = E,(plp: +pip))

=
=
<
S
e 4——
S
+ T
< 3
= e
= =
==
=
Ml
I3
ISH
= N5}
RS

V(dlps + pld; + dip, + pldy)

Hibrid

O primeiro e segundo termo (Hy e H,,) representam a energia dos elétrons em seus

respectivos sitios. As matrizes equivalentes a estes termos estao contidas na expressao (5)

e (6) respectivamente. Cada linha representa um dos estados contidos na segunda coluna

da tabela 1.
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Os préximos termos sao, a repulsao coulombiana (Repul) e hibridizacao (Hibrid). As

respectivas matrizes estdo contidas na equagao (7) e (8).
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0000O0O0OO0OOOOOOOOGOO
0000O0OO0OO0OO0OCOOOOOOO0O
0000O0O0OO0OOOOOOOOOO
0000O0OO0OO0OO0COOOOOOO0OO
0000O0O0OO0OOOOOOOOOO
0000O0OO0OO0OO0OCOOOOOOO0OO
0000O0O0T1TO0O0OO0OOOOOO0O
Repul = U 0000O0OO0OO0OO0OCOOOOOOO0OO0 : (A 7)
0000O0O0O0OO0OO0OCOOOOOOO0O
0000O0OO0OO0OO0OCOOOOOOO0OO0
0000O0O0O0OO0OO0OCOOOOOOO0O
0000O0OO0OO0OO0OCOOOTO®OO0O0
0000O0OO0OO0OO0OCOOOOOOO0O
0000O0O0OO0OOOOCOOOTLOO
0000O0OO0OO0OO0OCOOOOOOO0O
0000O0O0OO0OOOOOOO0OOO01
0000O0O0O0OO0OO0OOOOOOOO0OO
001 0000O0OO0OO0OO0CO0OO0OOO0
01 0000O0O0OCO0OO0OO0OOCOOOO
0000100O0OO0OO0OO0COOO0OOO
000100O0O0OO0OO0CO0OO0COOOO
00000O0CO0OO0OOOOOOOOO
00000O0OO0OT1TT1O0O0O0O0OO0O0O®O
Hibrid = V 000O0O0O0OT1TO0O0 l 000O0O0O0 (A 8)
00000O0OT1TO0OO0OT1TO0O0OO0OOOO
00000O0OO0O1T1O0O0O0OO0OO0O0®O
0000O0O0OO0OO0OCOOOOCOOO0O
0000O0O0OO0OO0OO0OO0O0OO0OOOTLO
00000O0CO0OO0OO0OO0OO0OOTLOO
0000O0O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0CTITOOO0
00000O0CO0O0O0OO0OO0OO0CTLTOOOO0
0000O0O0O0OO0OO0OOOOOOOOO

A repulsao existe somente se dois elétrons ocupam o sitio d, observe os estados |i) ,
onde, i = 7,12,14, 16 na tabela 1, e as respectivas i-linhas da matriz Repul. O termo de
hibridizacao (Hibrid) aniquila um elétron em p (d) e cria em d (p) sem alterar os spins
dos mesmos. Atente, por exemplo, os estados |2) e |3) (tabela 1) e as linhas 2 e 3, ou
ainda, |7)e|10) e a linhas 7 e 10 da matriz correspondente. Observe que esta matriz é
nao diagonal o que significa que ela é a responsavel por acoplar os estados. Portanto, a

representacao matricial de todo o Hamiltoniano nesta base torna-se

00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0ed V O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0V e 00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00 0 eV 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00 0 Ve 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 edtep 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 0 2d+U V 1% 0 0 0 0 0 0 0
g |00 000 0 V. edtep 0O V0 0 0 0 0 0 (A9)
00 0 0 0 0 v 0 edtep V 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 0 0 v Vo o2p 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 0 0 0 0 0 ed+ep 0 0 0 0 0
00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2ed+ep+U 0 0 v 0
00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ed +2ep v 0 0
00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Vo 2d+ep+U 0 0
00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 v 0 0 ed + 2ep 0
00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2ed+2ep+U

N
—_



Apéndice B

Parametros dos demais metais
apresentados no capitulo 1 dos

resultados

Encontram-se disponiveis neste apéndice os parametros e suas respectivas referéncias

dos espectros do Cr3*, Mn*t, Co*T e Cu?" apresentados primeiro capitulo de resultados.

B.1 Cr3+

Os valores utilizados foram retirados do trabalho de Taguichi (2017) [33].

F32d3d F:fd:sd F22p3d G%p3d G%de L.S 10Dq(eV) A(eV)  Usaza(eV) Veg(ev)

Cr3+ 038 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.2 5.8 5.5 3.4

Tabela B.1: Tabela com os pardmetros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os nimeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.

B.2 Mn*t

A tabela B.2 apresenta os valores utilizados O parametro 10Dq foi obtido da referéncia

[9]-

F. 32d3d F??de F22p3d G%p?)d Ggp?)d L.S 10Dg(eV)
Mn4+ 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 2.4

Tabela B.2: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os nuimeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.
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B.3 Cu*t

Os parametros utilizados sao apresentados na tabela B.3.

F. 32d3d F§d3d F22p3d G%p3d G%p?)d Gop 10Dg
Cu2+ 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 1.0 1.0

Tabela B.3: Tabela com os parametros que melhores reproduziram o resultado experimental.
Os nuimeros referente as integrais de Slater representam a porcentagem do valor total utilizado.
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