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Resumo

O composto CuGeOQ, apresenta propriedades magnéticas interessantes. E um
isolante, com cadeia linear antiferromagnética, que sofre transi¢io de spin-Peierls em
torno de 14K. Utilizando técnicas espectroscopicas de fotoemisséo (nivel 2p do cobre
e banda de valéncia) e fotoabsorgio de raios X, estudamos a estrutura eletrdnica
desse composto. Para explicar os espectros usamos o modelo de cluster, que
considera processos de transferéncia de carga entre metal-ligante, interagGes
eletrostaticas ¢ um parimetro de hibridizagio entre as configuracdes. O estado
fundamental é uma mistura das configuragdes 3d’ e 3d'’L, (L denota uma buraco no
ligante). O espectro do nivel 2p apresenta um pico principal, que corresponde ao
estado final ¢3d'°L, e um satélite, em mais alta energia de ligag#io, correspondente ao
estado ¢3d’ (¢ denota um buraco no nivel 2p do cobre). Em relagiio ao composto
padrio CuO, o termo de hibridizagio é aproximadamente o mesmo ja que as
distdncias interatdmicas sfo muito similares. Por sua vez, a transferéncia de carga
entre cobre-oxigénio é dificultada devido A presenca do 'germﬁn-io, que tende a
estabilizar o sitio do oxigénio. O espectro da banda de valéncia também ¢ composto
por dois picos: um principal, formado por uma mistura dos estados 3d"L? e 3d°’L, e
um pico satélite, em mais alta energia de ligagdio, de cariter predominante 3d*. Os
efeitos da simetria ¢ do campo cristalino sio mais relevantes nesse caso e as
simplificagbes do modelo limitam sua'conc_ordﬁncia quantitativa com os resultados
experimentais. O espectro de fotoabsorglo (borda K do oxigénio) pode ser
interpretado qualitativamente como uma combinagfio dos espectros do CuO e do
GeQ,. O espectro apresenta um pico correspondente a hibridizagiio Cu3d - O2p, e
uma estrutura alargada em mais alta energia, correspondente 3 hibridizacio
Ge4sp*/Cudsp - O2p. A diminui¢io da intensidade do pico Cu3d - O2p em relacio ao
CuQ ¢ confirmada pela menor porcentagem da configuragio 3d'°L no estado
fundamental, calculada pelo espectros de fotoemissfio.
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Capitulo 1

INTRODUCAO



O composto CuGeO, é mais um dos membros da vasta de familia de éxidos de
cobre que apresentam propriedades interessantes. E um isolante de cor azul, onde o cobre
esta no estado de oxidagio +2 (configuragio da camada mais externa 3d°). Isto resulta na
existéncia de um elétron desemparelhado (spin = 1/2), possibilitando a formac#o de cadeias
antiferromagnéticas ao longo de uma das dire¢des cristalograficas.

Em 1993, Hase, Terasaki e Uchinokura, observaram que a susceptibilidade
magnética do CuGeQO, caia para valores proximos de zero abaixo de 14K. Eles mediram
essa grandeza em todas as diregSes € encontraram o mesmo resultado. A conclusio deste
trabalho foi a de que o composto CuGeOQ, sofria transig@o de spin-Peierls em torno daquela
temperatura. O interesse inicial do trabalho era o de estudar as propriedades magnéticas
desse composto quase-unidimensional para posterior compara¢éo com o supercondutores a
alta temperatura de transicio [Bednorz e Muller, 1986, 1988]. Na familia dos
supercondutores, o cobre esta localizado no centro de um plano quadrado de oxigénios,
formando um sistema quase-bidimensional.

A transi¢3o de spin-Peierls [Bray, 1983] tinha sido observada até entfio apenas em
compostos orginicos [Jacobs et al., 1976; Huizinga et al., 1979_; Schwerdtfeger et al.,
1982]. Esses compostos geralmente possuem estruturas cristalograficas complicadas, o que
dificulta o estudo dos processos que ocorrem durante a transi¢dio. Por outro lado, o
composto CuGeO, possui estrutura cristalogrifica simples e bem determinada,
despertando interesse em vdrios grupos de pesquisa no que se refere ao estudo dos
fendmenos que ocorrem na transi¢io. Inimeras medidas vem sendo feitas na 4drea de
difragiio e espalhamento de néutrons e elétrons, mas muito pouco foi apresentado na
literatura sobre as propriedades eletronicas desse composto.

As técnicas espectroscdpicas auxiliam na elucidagio da estrutura eletrbnica dos
compostos. Na espectroscopia de fotoemiss3o de raios X um elétron ¢ arrancado de um
nivel ocupado. Através da analise do mimero de elétrons em fung@o da sua energia cinética,
é possivel extrair dados sobre a hibridizac#o, transferéncia de carga e repulsfio coulombiana
entre buracos. Informagdes sobre estados ocupados sfio obtidas. Por outro lado, na técnica
de fotoabsor¢io de rajios X um elétron é excitado de um nivel profundo para um nivel

vazio, préximo ao nivel de Fermi do sistema. O elétron permanece “ligado” e a transi¢io



segue regras de selegio bem definidas. As informacgdes obtidas auxiliam na interpretagio
dos estados desocupados do sistema. S3o portanto técnicas complementares.

O objetivo desse trabalho consiste no estudo do composto CuGeQ, através das
técnicas espectroscopicas de fotoemissio e fotoabsorgio de raios X, o que incluiu a
montagem do aparato experimental utilizado nas experiéncias de fotoemissfo de raios X.

Apresentaremos a seguir o plano deste manuscrito.



Plano da tese :

Capitulo 2

Introduzimos as propriedades do composto CuGeO,: sua caracteristica principal é a
formag#io pelos dtomos de cobre de cadeias lineares antiferromagnéticas, responsaveis pela
transicio de spin-Peierls. Introduzimos resumidamente também as propriedades dos
compostos padrio, que auxiliario no desenvoivimento dos modelos tedricos e
interpretag@o.

Capitulo 3

Os principios basicos das técnicas espectroscépicas de fotoemissiio e fotoabsorgio
de raios X, usadas no estudo da estrutura eletrbnica do composto CuGeQ,, sio
introduzidos, juntamente com a instrumentagfio envolvida nas medidas.

Capitulo 4
Alguns modelos tedricos s@o aplicados aos metais de transi¢dio. A teoria do campo

cristalino e a teoria dos orbitais moleculares fornecem uma interpretagio qualitativa das
bandas formadas, falhando porém, na previsdo do cariter isolante destes compostos. As
teorias que consideram efeitos de correlagio sfio apresentadas e as simplificagdes

necessarias sfo feitas para a deducfio do modelo de cluster. '

Capitulo 5
Apresentamos os resultados experimentais de fotoemisséio do nivel 2p do cobre e
banda de valéncia para os composto CuGeO, e CuO. Fazemos a anilise dos pardmetros
envolvidos através do modelo de cluster. Os espectros de fotoabsorgdo da borda Is do
oxigénio para os compostos Cu0O, GeO, e CuGeQ, sio interpretadas qualitativamente.

Capitulo 6

Conclusdes e perspectivas para trabalhos futuros.



Capitulo 2

PROPRIEDADES DO COMPOSTO

A TRANSICAO DE SPIN-PEIERLS CuGeO,



I - Introducio _

Pesquisando as propriedades magnéticas do composto CuGeQ,, Hase, Terasaki e
Uchinokura [1993] constataram que ele sofria transi¢iio do tipo spin-Peierls proximo a
14K, despertanto grande interesse entre pesquisadores de diferentes areas. A novidade foi o
fato de que somente poucos compostos organicos, como o tetratiafulvalina bis-cis-(1,2-
perfluorometiletileno-1,2ditiolato)-cobre [TTF-CuS,C(CF,),, denominado TTF-CuBDT]
[Jacobs et al., 1976; Huizinga et al., 1979], apresentavam esse tipo de transi¢do. Os
compostos orginicos possuem estruturas cristalograficas complicadas, o que dificuita o
entendimento dos fendmenos envolvidos na transi¢fo. Por outro lado, o composto CuGeO,
possui estrutura cristalografica bem conhecida. E um isolante em todas as temperaturas,
possuindo na sua estrutura cadeia linear de Cu-O. Inimeras medidas magnéticas, de
difrag3o ¢ de espalhamento de néutrons e de elétrons vém sendo realizadas [Schwerdtfeger
et al,, 1982; Hirota et al., 1995; Kamimura et al., 1994; Arai et al., 1994; Nishi et al.,
1994a; Pouget et al.,, 1994], na tentativa de estudar os processos que ocorrem durante a

transigdio. Entretanto, pouco teni sido feito na drea de espectroscopia [Terasaki et al., 1995].

II - Estrutura Cristalografica

A estrutura cristalogrifica do composto CuGeQ, foi determinada por Véllenkle et
al., em 1967. O composto CuGeQ, possui célula unitaria ortorrdmbica com duas férmulas
quimicas por célula primitiva. E formado por octaedros de [CuQq] e tetraedros de [GeO,]
distorcidos. Ao longo do eixo b, os octaedros de cobre estdo unidos por oxigénios apicais
(0O1). Como eles estio alongados na direglio do seu eixo, a distdncia Cu-Cu ao longo do
eixo b € muito maior que a distdncia Cu-Cu na dire¢io do eixo ¢. Ao longo do eixo ¢
também existe a formagiio de cadeias aiternadas de Ge-O, (Figura 2.1). Os oxigénios que
participam na formag3o da cadeia linear de Cu-O, sfio oxigénios planares (02). As
dimensdes da célula unitiria bem como as distdncias interatbmicas s#io apresentadas na
Tabela 2.1.

A configuragio eletrdnica da banda de valéncia do cobre no estado de oxidag#io +2
é 3d°, possibilitando a formagio de uma cadeia linear antiferromagnética (S=1/2). O

germanio nfdo possui elétrons desemparelhados nic contribuindo diretamente nas



propriedades magnéticas do composto. Para entender a estrutura cristalogrifica abaixo da
temperatura de transi¢fio € necessario uma breve descrigfio das caracteristicas da transi¢io

de spin-Peierls.

Tabela 2.1 : Dimensdes da célula primitiva e distancia entre os dtomos do
CuGeO, [Vollenkle et al., 1967].

Cu-01 2.766 a 481
Cu-02 1.942 b 8.47
Ge - O1 1.769 c 2.94
Ge - 02 1.724

O éangulo formado entre o plano de oxigénios O2 e o os oxigénios apicais Ol ¢ de

4.

Ge Cu O

Figura 2.1 : Célula primitiva ortorrémbica para o CuGeQ,. As cadeias de
Cu-O, se localizam ao longo do eixo ¢ € estdo espagadas por

cadeias de Ge-O, que se formam na mesma diregio [Mattheiss, 1994).



III - Transi¢do de Spin-Peierls

Na transi¢iio de spin-Peierls (SP) ocorre dimerizagfio progressiva de uma cadeia
linear antiferromagnética em fung3io da temperatura, causada principalmente pelo
acoplamento da cadeia de spins (unidimensional) com a rede de fonons (tridimensional).
Para ocorrer a dimerizago, o sistema necessita de energia, que é suprida por mudangas na
ordern magnética (energia elstica versus energia magnética).

De acordo com o que tem sido observado até o momento, algumas condigdes sio
necessarias para que a transicfo de spin-Peierls possa ocorrer [Nishi et al.,1994b; Bray et
al., 1983] :

(1) cadeia quase-unidimensional,

(2) carater isolante,

(3) niimero quéantico de spin igual a 1/2,

(4) acoplamento antiferromagnético na cadeia.

O composto CuGeQ, preenche todas essas condigdes. Os fons de Cu™ (S=1/2), que
formam uma cadeia linear ao longo do eixo ¢, acoplam-se antiferromagneticamente com
spins alinhados ao longo desse eixo. Devido a grande interagfo entre os elétrons dentro da
banda 3d (ver capitulo 4), este composto tem caracteristicas de um bom isolante.

A Hamiltoniana que descreve o acoplamento entre spins para uma cadeia linear

antiferromagnética € dada por [Jacobs et al., 1976]:

N72
H = Z(‘Tlszi ® S50+ 3,5, #5y,) 2.1

i=1

onde J descreve o acoplamento entre spins (S) de dois sitios vizinhos. N € o nimero de ions
na cadeia linear.

Definindo o, = J,/J,, parimetro que define o acoplamento ao longo da cadeia linear,
podemos diferenciar 3 casos :
e o = 1, a cadeia é uniforme;
e o < 1, a cadeia € alternada;
» a =0, a cadeia é formada por dimeros isolados.

Numa cadeia uniforme (o = 1) a aplicagéio de um campo magnético perpendicular

ao ordenamento dos spins provoca, através de mudangas infinitesimais, um ordenamento



dos spins na dire¢io de aplicagio do campo. A susceptibilidade magnética tem o
comportamento esperado, com valor diferente de zero até a temperatura do zero absoluto
(%1% 0 a T=0K). O mesmo ndo ocorre para um campo magnético aplicado paralelamente a
direcfio dos spins. Para ocorrer ordenamento com o campo nessa dire¢do seria necessério
promover a inversfo dos spins. Isso envolveria uma energia muito grande, que niio pode

ser entregue ao sistema por campos magnéticos usuais, fazendo com que a susceptibilidade
tenda a zero com a diminui¢io da temperatura, se anulando no zero absoluto (=0 a

T=0K).

Figura 2.2 : Campo magnético paralelo (H; ) e perpendicular (H.)

a uma cadeia uniforme antiferromagnética.

No entanto, se o sistema sofrer transi¢io do tipo spin-Peierls, ocorrera a
dimerizagio da cadeia linear antiferromagnética, formando um sistema de dimeros
praticamente isolados (o = 0). O material nesse caso passa a ser diamagnético, ¢ a
susceptibilidade cai para valores préximos a zero muito rapidamente na temperatura onde
ocorre a transi¢#o. A resposta do meio serd independente da direglio do campo aplicado, 34
que o material deixa de ter ordem magnética de longo alcance.

A Figura 2.3 mostra a susceptibilidade magnética normalizada i, = xJ,/Ng’n’; em
funcio de kT/J, paraoscasos de a =1, a =0.95¢ a =0, (com N—> «). Observamos os
comportamentos previstos para os casos extremos oo = 1 (cadeia uniforme) e o = 0
(dimeros isolados), enqﬁanto que para uma cadeia fracamente dimerizada, a curva é
bastante semelhante 4 de uma cadeia uniforme, exceto a baixas temperaturas, onde a

dimerizag#o se torna importante e a susceptibilidade cai a zero.



Uma outra maneira de examinar o problema é analisando o espectro dos estados
excitados nesses casos (Figura 2.4). Para um cadeia antiferromagnética umforme a
dispersfio da banda ¢ proporcional ao modulo do seno do vetor de onda (g(k) =E - E, ~
| senk]). A excitagdio mais baixa para uma “onda de spin” ¢ degenerada com o estado
fundamental (na realidade o gap magnético varia com 1/N). Para uma cadeia alternada, um
gap de excitago sempre existe. A T = 0K, a susceptibilidade é igual a zero quando o < 1.
Para uma cadeia uniforme, entretanto, a degenerescéncia 1/N implica numa densidade
finita de estados excitados proximos ac estado fundamental, e corresponde a uma
susceptibilidade magnética n3o nula. A dimerizagiio de uma cadeia uniforme quebra essa
degenerescéncia, conduzindo as flutuagdes do ponto zero para estados magnéticos menos
energéticos, baixando a energia magnética do estado fundamental. Essa € a esséncia da

transicdo de spin-Peierls de um ponto de vista mais formal.
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Figura 2.3 ; Susceptibilidade antiferromagnética em fun¢fio da temperatura
esperada para uma cadeia uniforme (o = 1) € uma cadeia
fracamente acoplada (o < 1) [Jacobs et al., 1976]. A curva

- para o = 0 representa pares de dimeros isolados.
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Figura 2.4 : Representagio esquematica da energia de excitag3o em fungéo do
vetor de onda £ de uma cadeia uniforme antiferromagnética (¢ =1) e
uma cadeia alternada (o < 1) . Na cadeia alternada, a célula unitaria
dobra de tamanho [Jacobs et al., 1976].

A transi¢io de spin-Peierls se assemelha a transi¢do de Peierls que ocorre em
sistemas metalicos unidimensionais. Na transi¢cdo de Peierls o sistema passa de metal a
isolante com a diminui¢io da temperatura, enquanto que na transi¢io de spin-Peierls o
sistema € sempre isolante, passsando de um sistema antiferromagnético a um nido
magnético.

Na dimerizagi3o, ocasionada principalmente pelo acoplamento entre a cadeia
unidimensional de spins ¢ os fOnons do sistema (3D) [Bray et al, 1983], o estado
fundamental ¢ um estado singleto, e o estado excitado um estado tripleto. Para o composto
CuGeQ,, a temperatura de transigdo (T,,) € em torno de 14K, correspondendo a um gap da
ordem de 0,001eV. Hase et al. [1993] mediram a dependéncia com a temperatura da
susceptibilidade magnética, num campo magnético de 1T nas configuragbes com H
paralelo aos trés eixos principais (Figura 2.5(a)). O que chamou a atengio foi o fato da
susceptibilidade magnética cair exponencialmente a valores préximos a zero abaixo de 14K

nas trés dire¢des.
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Figura 2.5 : (a) Susceptibilidade magnética medida por Hase et al. [1993] em um
monocristal de CuGeQ,, com H=1T.
(b) Medida da variagio da temperatura de transi¢fio com o campo
magnético, para uma amostra policristalina de CuGeQ,.
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A hipétese de uma simples transi¢fio estrutural, nfic influenciada pela interagio
antiferromagnética, foi descartada medindo-se a dependéncia da temperatura de transi¢io
com a intensidade do campo magnético (Figura 2.5(b)).

IV - Estrutura Cristalografica Abaixo da Temperatura de Transicio

Imimeras medidas de difrag8o e espalhamento de elétrons e néutrons foram feitas,
com objetivo de estudar melhor as flutuagSes que ocorrem nos pardmetros de rede na
regiio da transi¢io. Através de difragiio de néutrons, K. Hirota et al. [1994], mediram os
parimetros de rede abaixo da temperatura de transigfio (Tabela 2.IT). Como a dimerizagio
ocorre ao longo do eixo ¢, a nova célula unitaria dobra de tamanho nessa diregéo (Figura
2.6). Outro fato descoberto com medidas de difragfio € que a dimerizagfio se da fora de fase
nas direcBes a e b, dobrando de tamanho na direcéio a (na direcdio b da célula unitaria

original ja estavam incluidas duas cadeias de Cu-0, ).

Tabela 2.II : Deslocamentos atdmicos da estrutura cristalografica do composto
CuGeQ, abaixo da temperatura de transi¢fo determinados por
difracio de néutrons [Hirota et al., 1994]. Os valores dados
sio fragcdes danova célula unitdria (@’ = 2a, ¢ = 2c).

Cu Az/z -0.00139
0(2) Ax/x 0.00104
o) Ayly 0.00125
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® O(1) o412

® O(2) 174,34

Figura 2.6 : Representacio esquematica da estrutura cristalina abaixo da
temperatura de transicéo. Os retingulos mostram a célula unitaria
para temperaturas altas. A célula dobra de tamanho nas direges a e ¢
para T<T,,. As setas indicam as diregSes dos deslocamentos
(aumetados 10 vezes para a claridade). [Hirota et al., 1994]

V - Resistividade e Calor Especifico

O composto de CuGeO, é de cor azul, translicido. Monocristais podem ser obtidos
através de tratamento térmico adequado. Medidas magnéticas para temperaturas de 4.2 K a
630 K mostram que esse composto é um isolante, com pypx = 10 Qcm [Petrakovskii et
al., 1990]

Y.K.Kuo et al. [1995] mediram o calor especifico na regifio de transicdo (Figura

2.7). Eles verificaram uma singularidade em torno de 14K, comprovando a existéncia de
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transi¢o estrutural nessa regifio. Nessa intervalo de temperatura, o calor fornecido ¢ gasto

com as mudancas no sistema, na forma de calor latente.

4x10°

Ixi03 -

2x10°

1x10° |-

Figura 2.7 : Calor especifico na temperatura de transigdo [Kuo et al., 1995]

III - Propriedades Estruturais dos Compostos Padroes

Usualmente s3o utilizados compostos padrio como referéncia aos compostos
estudados. A introdugiio dos modelos e analise dos espectros de forma comparativa a esses
compostos de referéncia facilita sua interpretagdo. Para o composto CuGeO, serfio usados
os 6xidos de cobre (CuQO) e germénio (GeO,) como compostos padrdo, j4 que na sua

fabricagiio sfio usadas quantidades estequiométricas desses 6xidos.

Cu0O :

O 6xido de cobre II (CuQ) possui coordenagfio planar, que pode ser interpretada
como coordenag#io octaédrica bastante distorcida [Wells, 1984; Asbrink et al.,, 1970]. A

célula unitaria € monoclinica. As dimens®es da célula unitiria e as distincias interatémicas
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sio dadas na Tabela 2.III. O dngulo entre os oxigénios apicais € o plano de oxigénios ¢ de ~
17°. '

O composto CuO é um semicondutor com gap da ordem de 1.4 eV [ Ghijsen et al.,

1988].
Tabela 2.I11 : Distincia entre’o dtomo de cobre € primeiros (O1) e segundos (02)
vizinhos no CuQ. A cé€lula unitéria é monoclinica.
Cu-01 2.90 a 4,653
Cu-02 1.96 b 3.410
c 5.108
Yo} 99°29°
GeO, :

O éxido de germénio possui estrutura cristalografica tipo blenda de zinco, onde o
atomo de germinio se encontra no centro de um tetraedro, com oxigénios localizados em
seus vértices. O estado de oxidaciio do germénio nesse composto ¢ +4. A distancia entre o
4tomo de germanio e os 4tomos de oxigénio (nimero de coordenag3o 4) € de 1.73A [Wells,

1984; Itie et al., 1989].
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Capitulo 3

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS
E

DESCRICAO EXPERIMENTAL
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I - Interagiio da Radiaciio com a Matéria

Quando um féton de raios X interage com a matéria, um elétron é excitado a um
nivel desocupado, ou até mesmo ejetado, deixando um buraco no nivel antes ocupado.
Elétrons localizados em niveis mais energéticos irdo decair preenchendo esse buraco, com
conseqilente emissiio de fluorescéncia ou elétrons Auger. Da interag3o da radiaciio com a
matéria surgem diferentes técnicas de andlise, com diferentes objetos de estudo. Em
particular nessa tese, serdo abordadas as técnicas de Fotoemissf#io de Raios X (XPS) e
Fotoabsor¢iio de Raios X (XAS). S3o técnicas complementares onde a primeira analisa os
estados ocupados enquanto que a segunda se preocupa com os estados desocupados do

sistema.

11 - Espectroscopia de Fotoemissdo de Raios X

IL.1 Principios

Quando um foton, suficientemente energético, interage com uma amostra, um
elétron pode ser gjetado para fora da sua superficie, deixando um buraco no nivel antes
ocupado. Se fixarmos a energia do foton incidente e contarmos os fotoelétrons emitidos em
funcfio de sua energia cinética, obteremos informagdes sobre estados energéticos ocupados
0o materiz;l. E nisso que se baseia a técnica de fotoemissio de raios X (XPS). O produto
resultante do decaimento do buraco deixado pelo fotoelétron ndo ¢ diretamente relevante
em XPS.

A energia cinética (E,) do fotelétron esta relacionada com a energia de ligagio do

elétron (E) e a energia do féton incidente através da relago :

E.,=hv-E, (3.1)
onde E, define a energia do nivel (orbital) que o elétron ocupava antes de interagir com o
féton. Por defini¢fo, o nivel de Fermi corresponde ao zero da escala de energia de ligagio.

O conhecimento da energia do féton e a medida da energia cinética do fotoelétron

fornecem diretamente a energia de ligagio. No entanto, experimentalmente, outros termos
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devem ser inseridos na detenninagﬁo da energia de ligagfo do elétron, como por exemplo, a
fungfio trabalho do material e do préprio analisador. Para isolantes, independentemente da
energia cinética do elétron, uma complicagio adicional aparece devido 4 carga eletrostatica
que se acumula na superficie, fazendo com que os picos se desloquem para energias de
ligagdes maiores. Esse efeito ¢ uniforme em relagfio 4 escala de energia e¢ a corregiio da
energia de ligagdo ¢ feita através de picos caracteristicos, como o do carbono, por exemplo
[Watts, 1994].

E, ‘[ /lv | banda de condugdo

banda de valéncia

hv

&

nivel profundo

Figura 3.1 : Processo de excitagio em XPS. (1) XPS de nivel profundo,
(2) XPS da banda de valéncia

Os elétrons ejetados t€m duas origens : o proprio efeito fotoelétrico e o decaimento
Auger. No decaimento Auger, um elétron mais externo decai para preencher o buraco
deixado pelo elétron excitado no processo fotoelétrico. A diferen¢a em energia é usada para
excitar um segundo elétron. Logo, como este processo sé depende da diferenga em energia
entre dois niveis internos num atomo, a energia do elétron Auger € bem definida ¢
independe da energia do féton incidente. Além dos picos gerados devido a esses dois
processos, existe ainda uma contagem de fundo que tem origem nos elétrons espalhados

inelasticamente pela amostra.
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I1.2 Instrumentacéio

Em XPS a andlise ¢é feita através da contagem do mimero de elétrons coletados em
funcio da sua energia cinética, onde a energia do feixe incidente de raios X é mantida
constante. Experiéncias de XPS de nivel profundo podem ser feitas facilmente utilizando
fontes convencionais de raios X. Para a banda de valéncia surgem inconvenintes devido ao
baixo sinal obtido, e a tomada de um bom espectro pode levar até mais de uma semana na
tentativa de se obter uma boa estatistica.

Para realizar as experiéncias foi utilizada uma fonte convencional de raios X. Essa
fonte possui um anodo de aluminio e outro de magnésio que fornecem raios X com energia
de 1486.6 eV e 1253.6 eV respectivamente. A resolugiio em energia é dada pela largura a
meia altura da raia caracteristica (Al Ka e Mg Ka), que para ambos os anodos € da ordem
de 0.7 eV. Os resultados apresentados foram obtidos usando o anodo de aluminio (20mA e
10kV).

O coragdo da técnica de XPS ¢ o analisador de elétrons. Existem basicamente dois
tipos de analisadores eletrostaticos : cilindrico e esférico. O principio para ambos é o
mesmo: através dos potenciais aplicados aos elementos do analisador (na geometria
cilindrica s3io basicamente dois cilindros concéntricos € na geometria esférica duas calotas
esféricas concéntricas) somente os elétrons com uma dada energia cinética conseguirio
passar pelo sistema e serfio detectados. Existem também analisadores que utilizam campos
magnéticos ao invés de campos eletrostiticos para definir a trajetéria dos elétrons.

O analisador de elétrons utilizado € do tipo esférico, com didmetro médio de
279,4mm (Perkin Elmer: Modelo 10-360). Entre a amostra ¢ a fenda de entrada do
analisador existe um conjunto de lentes eletrostaticas que serve para focalizar e retardar os
elétrons a uma energia escolhida. A varredura em energia ¢ feita alterando-se o potencial de
retardo aplicado nas lentes. Apés serem retardados, os elétrons passam por entre as calotas
do analisador. Somente os elétrons que tiverem a energia cinética definida pelo potencial
aplicado nas calotas ¢ que serfio detectados. A energia cinética de analise (energia de passo)
¢ dada por:
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Eo = (3.2)

onde V = diferenga de potencial aplicado entre as calotas
a =raio da calota interna
b = raio da calota externa

A resolugfio em energia € dada por:

W az)
AE = E, + — .
(a-l-b 4 _ (3-3)
onde w = largura da fenda de entrada

o= &ngulo de entrada permitido em torno do raio central

(as caracteristicas do conjunto de lentes definira o)

Os espectros foram medidos com uma energia de passo de 49,5 eV, fixando a
resolugdio experimental do analisador em 0.7eV. Com isso, a resolugdio experimental
passou a ser da ordem de 1eV (contribui¢fio da raia Al K e analisador).

Os elétrons que conseguem passar por entre as calotas s@io contados por um
channeltron. Nesse modo de operagio a resolugfio em energia é constante, j& que a energia
de passo é fixa. A contagem de fundo, por sua vez, depende do mimero de elétrons
ejetados, aumentando com a diminui¢3o da energia cinética dos elétrons.

Outro modo de operaclio, usado geralmente em espectroscopia Auger, consiste em
fixar 0 potencial de retardo e variar a energia de passo (fragio da energia cinética
analisada). Para altas energias cinéticas perde-se resolucio, em troca do aumento do

mimero de contagens.

I1.3 - Desenvolvimento Experimental
As experiéncias de fotoemissio foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) utilizando a montagem experimental que sera posteriormente instalada

na linha de Espectroscopia de Raios X Moles.
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Grande parte desse trabalho foi dedicada a montagem e condicionamento deste
aparato experimental. A cimara utilizada nos experimentos de fotoemissio foi projetada ¢
construida no LNLS (Figura 3.2). Seu projeto visou a possibilidade do uso de diferentes
técnicas pelos futuros usudrios dessa linha. Para o tipo de medidas efetuadas nessa tese
foram necessérios, além do analisador de elétrons e da fonte convencional de raios X, um
manipulador do tipo X, y, z ¢ 6 ¢ um scrapper. Posteriormente, essa cimara ird comportar
evaporadores, um canhfio de elétrons, um canh3o de fons e uma dtica de LEED. Estes
componentes foram adquiridos através de financiamento da FAPESP e do LNLS.

O condicionamento da cimara foi um arduo caminho, desde a primeira limpeza
padréo até a obtengiio da pressio desejada.

Inicialmente, trabalhamos com uma bomba turbo-molecular de 2701/s, atingindo a
pressio final de trabalho de 10® mbar. Mesmo ap6s o baking, a pressiio de trabalho
continuou na mesma escala, de 10 mbar.

Um problema com o analisador fez com que abrissemos as calotas esféricas. Ao
abrir o analisador descobrimos um parafuso solto, que encostava nas duas calotas,
provocando um curto-circuito! Depois desse procedimento, foi detectado um pequeno
vazamento na flange do analisador, cujo anel foi substituido. Além disso, desconfidvamos
também que a capacidade de bombeamento da turbo contribuisse para a ndo diminuigio da
pressio do sistema.

Antes de conseguirmos solucionar o problema do vacuo, outro incidente ocorreu.
Com a queda de energia elétrica a bomba turbo e a bomba mecénica desligavam. Como ndo
havia vilvula de fechamento entre a bomba e a cimara, a queda constante da energia
elétrica fez com que o 6leo da bomba mecinica comegasse a contaminar a cimara,
No comego desse ano, foi feita limpeza padrfio novamente na camara, com a instalagfio de
uma valvula de fechamento automatico entre a turbo € a cdmara, Também foi instalada
uma bomba idnica (270l/s) para tentar resolver o problema de vacuo. O vazamento no
analisador nfio foi mais detectado.

A pressdo final de trabalho atingida apés o baking € de 10° mbar. Esta limitagdo
provavelmente agora vem da bomba idnica que apesar de ter a mesma capacidade de
bombeamento da turbo, nfo consegue manter sozinha a pressdo no sistema. A turbo-
molecular continua instalada, porém numa flange CF40, e mesmo sem ter sido efetuado seu

baking, auxilia muito no bombeamento da cidmara.
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Figura 3.2 : Cémara de analise projetada e construida no Laboratério Nacional

de Luz Sincrotron.
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Apos os esforgos despendidos para condicionar o vicuo da cAmara, comegamos um
trabalho mais detalhado com o analisador. Isso porque o nivel de ruido nos espectros
sempre foi muito elevado, o nimero de contagens muito baixo, de tal maneira que um
espectro do nivel 2p do cobre levava cerca de 30 horas até se obter uma boa estatistica.
Para a banda de valéncia era necessario mais de uma semana. Foi refeito o aterramento do
sistema e foram solucionados os problemas com a eletrénica do analisador (fusivel
queimado de uma das fontes, ruido proveniente da rede elétrica, perda de comunicagio
com o software). Com a eletrbnica em funcionamento, comegamos a otimizagdio dos
pardmetros fornecidos pelo analisador. Apés todos esses esforgos, um bom espectro do

nivel 2p do cobre leva agora cerca de 30 minutos para ser coletado.

IV - Espectroscopia de Fotoabsorciio de Raios X

IV.1 Principios

Na espectroscopia de absorgdio de raios X (XAS) um elétron € excitado de um nivel
profundo a um nivel imediatamente acima da energia de Fermi. O elétron excitado ndo
pode ser considerado livre e sua transicio segue as regras de selecio deduzidas no
apéndice A.

banda de condugdo
E,
0 ------------------------------------------------------------------------- EF
E | banda de valéncia

nivel profundo

Figura 3.6 : Processo de excitagio em XAS.
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Com isso, 0 que se v& na realidade, é a projecio de um tipo de estado na densidade de
estados total. Se um elétron localizado no nivel 1s for excitado, ele s6 poderd sofrer
transi¢des para estados do tipo np. Isto faz da espectroscopia de absor¢io um seletor de

estado inicial e de simetria de estado final.

IV.2 Instrumentacdo

Numa experiéncia de fotoabsorgfio de raios X é necessario um espectro continuo de
radiagio com relativa intensidade. Por esse motivo o uso de fontes convencionais se torna
invi4vel na maioria dos casos, pois nos tubos de raios X a radiagio produzida é composta
pelas raias caracteristica do alvo e por um continuo (bremsstrahlung) de baixa intensidade.
O desenvolvimento de laboratérios sincrotrons, que fornecem radiacgfo continua de alta
intensidade, foi de fundamental importdncia para desenvolvimento das técnicas de
fotoabsorgéo.

A radiag@o sincrotron ¢ produzida quando uma particula carregada, com energia
relativistica, ¢ defletida por um campo magnético. No comego, a radiagdo produzida por
cargas relativisticas era considerada como subproduto das pesquisas na 4rea de fisica de
altas energias. Seu potencial no estudo de materiais € de problemas fisicos fez com que
laboratdrios fossem criados com o objetivo especifico de produzir essa radiagio. A fluxo
alto de fotons em um espectro continuo de radiagio possibilita intimeras experiéncias que
com as fontes convencionais tomariam muito tempo, ou seriam impossiveis.

Na técnica de fotoabsorgdo, o feixe de raios X que incide na amostra & varrido em
energia de maneira a se obter a taxa de absorgdo em fungéo da energia do féton incidente.
Isso se faz com o uso de monocromadores (cristais ou grades). Na regidio de energias acima
de 800 eV geralmente é usado monocromador de duplo cristal (berilo, silicio, etc.), cujo
poder resolutivo (E/AE) varia de 3000 a 10000, dependendo da qualidade do cristal. Nas
regies abaixo de 800 eV usa-se grades de difragfo, fabricadas artificialmente. Podem ser
grades toroidais, usadas para energias menores que 200 eV, ou grades planas ou esféricas,
para energias entre 200eV e 1000eV. Monocromadores considerados de alta resolugio em
energia fornecem poder resolutivo da ordem 5000. Grande parte das experiéncias necessita
resolugiio da ordem de apenas 1:1000.

As medidas de fotoabsor¢fio foram realizadas no Center of Advanced

Microestructures and Devices Synchrotron Light Source (CAMD), localizado em Baton
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Rouge-LA, USA, na linha PGM. Essa linha ¢ composta basicamente por um espelho

primario ¢ um monocromador de grade plana. Esse monocromador possui trés grades que

fornecem um range total de 5-2400A. Ao sair do anel o feixe é focalizado por um espelho

passando por uma fenda de entrada que controla a divergéncia do feixe incidente no.
espelho primario, localizado na mesma cémara da grade. Ap6s ter sido monocromatizado o

feixe é refletido por outro espelho, passando por uma fenda de saida.

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - que entra em operagio ainda neste ano
de 1996 - é bastante similar ao Center of Advanced Microestructures and Devices
Synchrotron Light Source (CAMD), onde foram realizadas as medidas de fotoabsor¢do de
raios X. O laboratério sincrotron brasileiro (LNLS) possui um anel de armazenamento com
energia de 1.37 GeV. Havera uma estag3io disponivel para Espectroscopias de Raios X
Moles que possibilitard medidas de fotoabsorg@o na faixa de 800 a 4000 eV. Além desta
linha, havera duas outras linhas, com monocromadores de grade esférica ¢ toroidal, que
possibilitario medidas na regifio de 30 a 1000 eV, com um poder resolutivo (E/AE) na
faixa de 5000.

IV.3 Processos de decaimento e detec¢iio

O buraco criado pela excitagfio do fotoelétron di origem a dois processos de
decaimento na amostra : decaimento radiativo (ou fluorescéncia) e decaimento nfio
radiativo (elétrons Auger). Tanto a fluorescéncia quanto os elétrons Auger provocam uma
cascata de outros eventos, onde elétrons, chamados secundarios, sio emitidos. Estes
fenbmenos possibilitam diferentes técnicas de detecgiio. Existem basicamente dois modos
de operagdo: por transmiss#io e por medida do produto de decaimento (Figura 3.7).

No modo de transmissfio, mede-se a intensidade do feixe de raios X antes e depois
da amostra. Com isso obtém-se a porcentagem de radiagiio absorvida, que é fungfio da
energia do feixe incidente. As amostras estudadas tem que ser bastante finas, sendo esse
modo usado basicamente com raios X duros (>1 keV). Para a faixa de raios X moles, a
atermacfio dos fétons é bastante grande (borda 1s do oxigénio, por exemplo), que acarreta
problemas tecnoldgicos na fabricagfio de amostras (para se ter um sinal detectével a
amostra teria de ter cerca de 0.lum de espessura). Nessa regiio costuma-se medir o

produto de decaimento do buraco criado pela excitagiio de um elétron [Groot, 1991].
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Os produtos de decaimento podem ser medidos separadamente ou globalmente, ¢ de
maneira indireta através da corrente de reposicfio para a amostra. Todos estes processos sdo
proporcionais a se¢io de choque de absor¢iio, sendo portanto, equivalentes. Existem
diferentes técnicas de detecgdo, j4 que no decaimento do buraco formado s3o produzidos
elétrons, fons e fétons que emergem pela superficie. A espessura total da amostra nesse
caso no é relevante. Porém, a espessura sondada sera diferente, dependendo do produto de

decaimento observado (Tabela 3.1).
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Figura 3.7 : (a) Medida da absorc¢io no modo de transmiss#o .
(b) Medida da absorgdo através do produto de decaimento.

Na detec¢fio de elétrons Auger mede-se um canal especifico de decaimento Auger.
A energia dos elétrons emitidos independe da energia do feixe incidente. E uma técnica
bastante sensivel a superficie da amostra. A técnica de fluorescéncia mede a fluorescéncia
emitida no decaimento do buraco. Para Z>50, a emissio de fluorescéncia domina da
emissdo de elétrons Auger. Além disso, o livre caminho médio para a radiagdo é muito
maior que para os elétrons, sendo a profundidade de analise maior. J4 a técnica de medida
de fons é a mais sensivel a superficie. A técnica mais utilizada é a de contagem total (tozal

electron yield) devido A simplicidade da medida. Todos os elétrons emergentes da amostra
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sdo coletados, produzindo um sinal de facil aquisi¢@io. Todavia, 0s processo envolvidos € a
profundidade da amostra que ¢ analisada n3o estdo bem definidos, dependo da amostra em
questdo.

Tabela 3.1 : Profundidade de analise em XAS de metais de transi¢iio 3d [Groot,
1991).

ions ~2
elétrons auger ~20
total electron yield ~40
fluorescéncia | >1000

Nas medidas de fotoabsorgéio foi utilizado o modo de contagem total, de maneira
indireta. Foi medida a corrente de reposi¢fio dos elétrons na amostra, através de um Kittley
conectado ao porta-amostra. O feixe incidente foi medido com um fotodiodo.

Devido ao cariter isolante da amostra de CuGeO,, era necessirio deixar o feixe
incidindo na amostra até que o sistema estabilizasse, ou seja, quando a diferenca de
potencial criado entre a superficie da amostra e o porta-amostra, ocasionado pelo actimulo
de cargas na superficie, era suficiente para criar uma corrente pela superficie da amostra

(~10 minutos).

ITII - Amostras

Juntamente com a amostra em questio, CuGeO,, foram analisadas as amostras
padriio de CuO e GeO,.

A amostra de CuGeO, foi fomecida pelo Prof. A. Fujimori, da Universidade de
Tokyo no Japdo. Na fabricagio da amostra, quantidades estequiométricas de CuO e GeO,
altamente puros s3o misturadas e posteriormente fundidas. Com resfriamento controlado

sio obtidos intimeros cristais de tamanhos diferentes. A amostra estudada consiste num
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monocristal de dimensSes 8mm x 4mm x 3mm. Ela ¢é transhicida de cor azul sofrendo
clivagem com grande facilidade no plano (100). A medida da susceptibilidade magnética
em fungio da temperatura [Fujimori, 1994] apresenta a caracteristica transi¢io de spin-
Peierls em torno de 14K (Figura 3.3).

Devido ac pequeno tamanho da amostra, a instalagiio do manipulador x, y, z ¢ 6 foi
necessiria. O manipulador possui um curso suficientemente grande para possibilitar a
limpeza/preparagdo da amostra numa regifio bem abaixo da regi3io de medida. Ele permite

também a adaptagfio de um controlador de temperatura, desenvolvido no LNLS [Siervo,
1995].

1.00 1072

8.00 10°*

6.00 10 [-. S SRR S

40000 L b e

4
2.00 10"

magnetization (emu/g)

0.00 10" -2
0 5 10 15 20 25 30 35,

temperature (K)

Figura 3.3 : Medida de susceptibilidade magnética (B = 100 Gauss) em fung3o
da temperatura para a amostra de CuGeO, realizada pelo grupo do
Prof. A. Fujimori (Universidade de Tokyo - Jap#o).

A amostra de CuO foi feita no LNLS a partir de p6 de CuO P.A.. Uma pastilha de
1.5cm de diametro por 0.5 de espessura foi obtida prensando-se o pé (~ 600kg/cm?).

A amostra de GeO, foi feita a partir de uma ldmina de germénio monocristalina,
através de seu aquecimento a 700° C com fluxo de oxigénio. Essa amostra foi feita no
Laboratério de Converséo Fotovoltaica, pertencente ao Departamento de Fisica Aplicada
da UNICAMP .
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Figura 3.4 : Pico do oxigénio (1s) da amostra CuGeO,.
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Figura 3.5 : Pico do oxigénio (1s) para a amostra de CuO, antes ¢ depois de

fazer limpeza da superficie.
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Para limpar as amostras in situ foi utilizado um scrapper com lixa de diamante. A
principio ndo seria feito limpeza na amostra de CuGeQO, por se tratar de um monocristal.
Antes de colocar a amostra na cdmara (XPS) foi feita nova clivagem. Entretanto, o pico de
carbono apresentou-se bastante pronunciado. S6 conseguimos bons espectros apos limpeza
da amostra com lixa de diamante, quando o pico do carbono foi totalmente eliminado. O
pico do oxigénio apresentou-se bastante simétrico, indicando auséncia de contaminagZo na
amostra (Figura 3.4).

Uma das amostras de CuQ apresentou dois picos na regifio do oxigénio. Com a
limpeza eles ficaram reduzidos a um pico assimétrico (Figura 3.5), posteriormente
verificado em outras amostras de CuQ. Nio foi possivel eliminar completamente essa
assimetria. Isso j4 tinha sido evidenciado em amostras de CuO por outros autores, que a
atribuiram a adsor¢io quimica de hidréxido e/ou oxigénio na superficie da amostra [Robert
et al., 1972; Ghijsen et al.,, 1988].Nas experiéncias de fotoabsor¢io nfio havia scrapper
disponivel para se fazer a limpeza in situ. A amostra de CuGeO, foi clivada momentos
antes de ser colocada na cimara de andlise. Quanto a amostra de CuQ, foi feito limpeza
com lixa de diamante sob fluxo de N, e entdo colocada na cimara de analise.
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Capitulo 4

MODELOS TEORICOS

APLICADOS AOS METAIS DE TRANSICAO



I - Introducgio

Os elementos de transigio sdo aqueles que possuem camada d (ou f)
semipreenchidas. Por serem todos metais, sdo também designados metais de transigiio. A
primeira série é composta pelos elementos Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu. O composto em
estudo nessa tese, CuGeO,, possui um itomo de cobre no estado de oxidagdo +2 em sua
féormula quimica.

Os orbitais 3d e 4s possuem energia comparavel, estando praticamente
degenerados. A configuracio do cobre é 3d' 4s', diferente dos demais elementos (com
excegdo do cromo), que preferem a configuragio 3d" 4s? (n<9). Com isso a segunda energia
de ionizagdo do cobre difere um pouco em relagio aos outros elementos da série. No estado
de oxidag3io Cu®* sua configuraciio passa a ser 3d°.

As propriedades macroscépicas dos materiais dependem da distribuigio eletrénica
das camadas mais externas. Nos metais de transi¢fio, a presenga de elétrons nos orbitais d
modifica algumas das propriedades previstas pelas teorias gerais, devido ao caréter
localizado desse orbitais.

Neste capitulo descreveremos os modelos utilizados no estudo dos metais de
transicio, assinalando suas limitagGes e as corregdes que devem ser feitas para entender as

propriedades de seus compostos.

II - Teoria do Campo Cristalino

Num ion isolado de metal de tramsi¢@io, os cinco orbitais d estdio degenerados.
Quando ions de cargas opostas sdo trazidos a sua vizinhanga, a energia do sistema diminui
devido a atragdo eletrostitica entre as cargas. A medida que as distincias entre eles vai
diminuindo o sistema sofre uma desestabilizacio devido A repulsiio gerada pelos elétrons
de valéncia. De acordo com o posicionamento dos ions em relagdo ao metal de transigiio a
degenerescéncia dos orbitais d serd quebrada (Figura 4.1, resuitado que se deve a diferenca
nas propriedades direcionais desses orbitais (Figura 4.2).

Os compostos CuO e CuGeO, possuem coordenagiio octaédrica distorcida. A
analise a seguir sera feita para um cluster octaédrico, e posteriormente serdo incluidos os

efeitos causados pela distorg#o.
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Figura 4.1 : Energia para um cluster octaédrico, onde eg ¢ formado pelos orbitais
d?ed’ e t3g & formado pelos orbitais d,, d,, ed,,.
( @- metal de transicio ; @ - ligante)

O metal de transicio (cobre) localiza-se no centro do octaedro e os ligantes
(oxigénio) nos seus vértices (Figura 4.1). Através da Figura 4.2 € possivel verificar que os
orbitais d,> ¢ d,> ;> possuem densidades eletrdnicas méximas na diregio dos eixos
cartesianos, enquanto que os orbitais d_, d,, e d, possuem densidades eletrénicas méximas
em regides intermedirias aos eixos. Por esse motivo os elétrons localizados nos orbitais d,?

ed,” ? tendem a sofrer maior repulsfo por parte dos ligantes do que os elétrons localizados
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nos orbitais d,,, d,, € d,. A degenerescéncia inicial (igual a 5) é quebrada e dois novos
niveis sdo formados : ¢,, formado pelos orbitais d,* e d,* |2, e t,,, formado pelos orbitais d,,,

d,, ed,, (¢=degenerescéncia 2; t = degenerescéncia 3).

wy

L ar Q
7 oo ok

Figura 4.2 : Orbitais d.

A primeira vista, a influéncia sofrida pelos orbitais d,” e d,>.,> devido ao campo
ristalino néo deveria ser a mesma. Se no entanto for levado em consideragio o fato de que
y orbital 4,2 pode ser escrito como uma combinag#o linear do orbitais d,2. > ¢ d2? , fica
ficil comprovar sua degenerescéncia com o orbital d,”. > [Cotton et al., 1966).

Através da andlise do potencial gerado pela carga dos seis ligantes, é possivel
-alcular a separagiio entre os niveis. Nesse cdlculo, os ions séio tratados como esferas
ndeforméveis e a interacio que ocorre entre eles é devido somente ao potencial

zletrostatico gerado pelas cargas. O potencial no ponto (X,y,z), coincidente com a posigio

lo &tomo do metal de transic#o, é dado por [Figgs, 1986] :

1] &
Vix,y,2) = va‘m = Z—' (4.1)
i=1 i=1
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com r; = distdncia da i-ésima carga ao ponto (x,y,z). A influéncia desse potencial nos
orbitais d é tratado através de teoria de perturbagiio para estados degenerados.
Define-se Dq de forma que a diferenca entre os dois niveis formados, €, ¢ t,, s¢ja

10Dg. Para um campo octaédrico, em relagdo ao centro de gravidade, tem-se que :

E, = -4Dg w2
E. = 6Dgq ’
1,1
onde Dg = —Ze* % (4.3)
6 a

Z = nimero atdmico
¢ = carga do elétron
r = distancia dos elétrons 4 a origem (sub-indice 2 refere-se ao momento angular)

a= separacio metal de transicio-ligante

O valor tedrico calculado para Dq neste modelo simplificado, difere bastante dos
valores experimentais (medido através de espectroscopia de absorgéio), e célculos mais
sofisticados sdo necessdrios para uma melhor comparag@o (Dusrico = Dexperimentar)- Um dos
fatores dessa discrepincia € o fato de n3io ter sido levado em consideragfio a superposigéio
dos orbitais, pois na teoria do campo cristalino os fons s#o considerados esferas rigidas. A
existéncia de uma carga nuclear positiva faz com que os életrons localizados nos orbitais
direcionados para os ligantes (d,” e d,>.,*) tenham maior estabilizaco. Efeitos de atragio
dos elétrons d pelos nucleos dos ligantes e repulséo pela nuvem eletrénica sfio efeitos
contrarios que se cancelam parcialmente, diminuindo o valor de Dq esperado. Apesar da
diferenga entre os valores previstos e os encontrados experimentalmente, os aspectos

qualitativos previstos pela teoria do campo cristalino continuam vélidos.
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O fato do nivel t,; estar deslocado de -4Dq em relagio ao centro de gravidade ¢ o
nivel e, estar deslocado de 6Dq esta relacionado ao fato de que a redistribuigsio de cargas

n#io altera a energia total do sistema :

-4Dgx6 + 6Dgx4 = 0 (4.4)

Para alguns metais de transigio como o cobre, ocorre ainda o efeito Jahn-Teller,
que distorce o octaedro [Bersuker et al., 1975]. A esséncia desse efeito consiste no fato de
que a falta de um elétron num orbital d degerado faz com que as interagfes com os ligantes
nfo sejam mais simétricas provocando distorgdes. A auséncia de um elétron no orbital d..
f faz com que os elétrons dos quatro ligantes localizados no plano se aproximem mais,
elongando o octaedro na diregdo z. A auséncia de um elétron provoca, entdo, uma
estabilizag3o dos orbitais d., d,, e d,,, em relagio aos orbitais d,>. > ¢ d,, . As distorgdes
geradas s#io mais significativas quando o buraco esta localizado num dos orbitais do nivel

e,, pois estes apontam diretamente para os ligantes. A nova configuragfio passa a ser :

.e”
P
-

4Dq oo n S—

8,’

Figura 4.3 : Quebra de degenerescéncia devido ao efeito Jahn-Teller (buraco
no orbital d.>. % ).
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A nova posi¢iio dos orbitais varia de acordo com o grau de distor¢io. Nos
compostos quase planares, o orbital d,° sofre maior estabilizagio que o orbital dyy
ocorrendo a inversdo de suas respectivas posi¢Ges.

E importante ressaltar que a esséncia da teoria do campo cristalino & considerar a
natureza puramente eletrostatica das intera¢Ses entre o metal de transicio e os ligantes. Ela
permite uma visfo bastante clara da quebra de degenerescéncia dos niveis da banda 3d,

prevendo ainda qual a simetria do nivel mais desestabilizado. Isto possibilita, no caso do

2 2

Cu®", prever que o orbital desocupado tem simetria d,’. y - No entanto, ndo explica as

propriedades de transporte do CuO, por exemplo.

IHl - Teoria dos Orbitais Moleculares

Uma outra maneira de analisar a alteracfio sofrida pelos orbitais atémicos de um
metal de transiciio quando outros atomos sio trazidos i sua vizinhanga é através da teoria
dos orbitais moleculares. A premissa dessa teoria consiste no fato de que os orbitais
moleculares formados (e posteriormente as bandas) entre 0 metal de transicdo ¢ os ligantes
sdo combinagdes lineares das fungdes de ondas atdmicas. A maneira como ocorre a
superposi¢o dos orbitais atdmicos depende das simetrias envolvidas. Usando os
principios da teoria de grupo & possivel determinar quais orbitais irio se superpor, de
acordo com a simetria do cluster envolvido.

As combina¢des dos orbitais atdmicos formam ligagdes do tipo o, onde had a
superposi¢do direta das fun¢des de onda envolvidas, ou ligagdes do tipo 7, onde os orbitais
estio emparelhados. Como nas ligagBes o a interagfio entre os erbitais é direta, a

hibridizacfio entre os estados € maior em relago aos estados que formam ligagGes .

Cu0:

Para um cluster octaédrico e levando-se em consideracfio somente os niveis 3d, 4s e
4p do metal de transig¢o e os niveis mp do ligante é possivel montar o diagrama da Figura
44 (m=2 para o oxigénio). No metal de transigio os niveis 3d ¢ 4s encontram-se

praticamente degenerados, enquanto que o nivel 4p estd a mais alta energia. Para o cobre
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no estado de oxidac3o 2+, o primeiro nivel estd semipreenchido (9 elétrons) e os dois

ltimos desocupados.

* - orbital antiligante
" - orbital ndo ligante

Figura 4.4 : Formag3o dos orbitais moleculares para o composto CuO a partir
dos orbitais 3d, 4s e 4p do cobre e 2p do oxigénio, considerando

um cluster octaédrico [Figgis, 1986]. -

! A separagiio entre os niveis ¢ qualitativa; depende do composto.
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O retangulo tracejado indica as possiveis bandas formadas no sélido (a banda sera
nomeada pelo estado que contribui em maior porcentagem para a sua formagio); para o
CuO tem-se as bandas O - 2p, Cu - 3d(e,), Cu - 3d(t,,) € Cu - 4sp, em niveis crescentes de
energia.

Para o composto CuO, existem 45 elétrons disponiveis, provenientes dos orbitais d
do cobre e dos orbitais p do oxigénio, que devem ser acomodados nos orbitais moleculares
formados. O nuimero de elétrons que pode ser acomodado em cada banda ¢ dado na Tabela
4.1, sendo que no total podem ser acomodados 54 elétrons. Assim, para o CuQO, a banda Cu
4sp fica desocupada ¢ a banda Cu 3d (e,) fica parcialmente preenchida com 3 elétrons.

O desdobramento dos orbitais 4 em dois niveis, t,, € €, ocorre porque no primeiro

g
as ligagoes formadas sdo do tipo 7 e no segundo do tipo ©. A diferenga entre os niveis e, e
ty, corresponde ao 10 Dq, definido na teoria do campo cristalino. Apesar de terem visdes
bem diferentes, as duas teorias levam ao desdobramento dos orbitais d em dois niveis.
Segundo a teoria dos orbitais moleculares, a densidade de estados esperada para o

CuO sera dada como na Figura 4.5.

Tabela 4.1 : Numero de elétrons que podem ser acomodados em cada banda

formada a partir dos orbitais moleculares.

banda orbitais moleculares | n’ de elétrons que podem ser
acomodados

O2p aj, + by, T egtty, 2+6+4+6=18

orbitais ndo ligantes tg Tt 6+6+6=18

Cu 3d (ty,) the™ 6

Cu 3d (e,) e* -

Cu 4sp a,* +,,* 2+6=8

A banda de valéncia € formada pelas bandas O - 2p e Cu - 3d(t,,) e parte da banda
Cu - 3d(e,) (semipreenchida). A banda de condug@o ¢ formada por um dos estados do nivel

¢, € pela banda Cu - 4sp .
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Figura 4.5 : Densidade de estados para o CuQ prevista pela teoria dos orbitais

moleculares.

Ge0, :

O 6xido de germénio (GeQ,) tem estrutura tetraédrica, onde o atomo de germénio
estd localizado no centro do tetraedro e os atomos de oxigénio em seus vértices. A
contribui¢io para a formag3o dos orbitais moleculares vem principalmente dos orbitais 4s e
4p do germénio ¢ dos orbitais 2p do oxigénio (na realidade os orbitais 4s e 4p estdo
hibridizados formando orbitais do tipo 4sp’). As quatro ligagdes formadas sdo iguais, do
tipo ¢, envolvendo apenas um dos trés orbitais do oxigénio (aquele que aponta na diregio
do atomo de germanio). Nesse 6xido, o germanio estd no estado de oxidagfo +4.

Pela teoria dos orbitais moleculares ¢ possivel obter o diagrama da Figura 4.7
(representagdo das ligagBes o). Para o cluster tetraédrico estiio envolvidos na formag#o dos
orbitais moleculares apenas quatro orbitais do oxigénio (configuragdes t, € a;), num total
de oito elétrons. O germénio por sua vez, contribui com mais quatro orbitais para a
formagao dessas ligagdes (configuragbes t, € a;). Como ao todo sio oito eletrons para
serem acomodados, a banda inferior fica completamente preenchida, enquanto que a banda
superior fica totalmente desocupada. O GeO, é um isolante, sendo sua banda de valéncia

formada principalmente por estados do oxigénio 2p, enqﬁanto que a banda de condugiio
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tem carater predominante dos orbitais 4sp’ do germénio. Nesse caso, a teoriz dos orbitais

moleculares leva a uma correta previsio da densidade de estados, mostrada na Figura 4.8.

Figura 4.6 : Orbitais sp’ e suas ligagGes numa estrutura tetraédrica. O atomo
de germanio esta localizado no centro do tetraedro € os atomos de
oxigénio ao longo dos eixos (o ngulo mostrado corresponde ao

caso ideal).

Para 0 CuGeQO, espera-se que a densidade de estados seja qualitativamente uma
combinag3o das densidades de estados dos compostos CuO e GeO,. A banda de valéncia
deve ser bastante similar 3 do CuO, ja que os crbitais do germanio tem maior contribuic¢fio
na banda de condugio.

Tanto a teoria dos orbitais moleculares quanto a teoria do campo cristalino prevéem
que o CuO & um condutor (0 mesmo ocorre para 0 CuGeQ,). Isso niio ocorre na realidade
(Egp = 1.4 €V para o CuO) [Koffyberg et al, 1982] e o motivo que leva a essa previsdo
errdnea vem da aproximag#io de elétrons independentes. Entretanto, os aspectos gerais so
fornecidos por ambas as teorias, dando uma boa indicagdio dos estados que formam as
bandas de valéncia e condugdo. Os efeitos de correlagdio que terdio de ser incluidos numa
teoria mais realista irdo explicar o motivo do carater isolante nesses compostos, nio

contradizendo, porém, a densidade de estados prevista pela teoria dos orbitais moleculares.
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Figura 4.7 : Formagio dos orbitais moleculares para o composto GeO, a partir
dos orbitais 4s e 4p do germanio e 2p do oxigénio, considerando
um cluster tetraédrico [Figgis, 1986].
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Figura 4.8 : Densidade de estados para o GeO, prevista pela teoria dos orbitais

moleculares.
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IV - Modelo de Impureza de Anderson - Diagrama ZSA

No item anterior foi demonstrado que a teoria de orbitats moleculares prevé carater
metélico para o CuO, o que ndo ¢ verificado na pratica. O motivo que leva a predigio
errbnea € o fato dos efeitos de correlagio entre os elétrons serem englobados num potencial
efetivo. Para os metais de transig#io, onde os orbitais d séo os principais responsaveis pelas
ligagSes quimicas, esses efeitos sdo importantes. Uma das teorias que tenta explicar o
fendmeno ¢ a teoria de Mott-Hubbard [Mott, 1949; Hubbard, 1964], que propdem que as
flutuagdes de carga do tipo polar, 4" — &' &' (0<n<10), que possibilitaria a
mobilidade dos elétrons no sélido, sio inibidas por causa da grande energia (Uy)
necessaria no processo (Ugy > W, w = largura de banda). Em outras palavras, para um
elétron ser transferido de um sitio do metal de transigio para outro, é necessario fornecer
uma energia Uyy, devido a correlacBio existente entre eles. Segundo esta teoria, um gap
proporcional a Uy explicaria o carater isolante. Isolantes desse tipo sfo conhecidos como
isolantes de Mott-Hubbard. Para intimeros compostos da primeira série dos metais de
transig#io a energia de correlagiio, Uy varia de 5-8eV, sendo sempre maior que a largura de
banda tipica (w~0.5 eV).

Para os ultimos metais de transigio da série, entretanto, o gap que se forma entre a
banda de condugio e a banda de valéncia esta relacionado com a eletronegatividade do
ligante [Ohta et al., 1991], o que n3o tem explicag@o na teoria de Mott-Hubbard, ja que Uy
€ caracteristica do metal de transigfio, sendo praticamente independente do ligante.

Outro tipo de flutuag@o de carga tem de ser considerado : a transferéncia de carga
do tipo d" —> di““L (n<10), onde um elétron ¢ transferido do ligante para o metal de
transicio (L representando um buraco na banda de valéncia do ligante). A energia
envolvida nessa transferéncia é definida como A (Figuras 4.9 ¢ 4.10). Para os casos em que
A< Uy, o gap formado seria proporcional a A.

A energia envolvida na transferéncia de carga, A, esta relacionada diretamente com
a eletronegatividade do anion e com a diferenga do potencial de Madelung entre os sitios
do metal de transic3o e do ligante. Por sua vez, a energia de repulsdo Uy, que envolve
interagfio Coulombiana entre elétrons 4, é fungfo do metal de transigfo, variando pouco
entre seus diversos compostos. Flutua¢Ses do tipo transferéncia de carga sfo relacionadas

através de um termo de hibridizagdo , T, enquanto que as flutuages polares resultam em
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processos de hibridizagfo secundérios, devido a pequena superposigiio dos orbitais d [Shen
et al., 1987]. A Hamiltoniana que incorpora A ¢ Uy; € a Hamiltoniana de Anderson [Zaanen
et al., 1985]. Além desses parimetros, a Hamiltoniana de Anderson inclui pardmetros de
hibridizagio entre os orbitais : p-p do ligante (T,,), d-d do metal de transi¢io (Ty,) e p-d
entre ligante e metal de transi¢io (T,q)-.

Zaanen, Sawatzky ¢ Allen propuseram em 1985 [Zaanen et al., 1985)] uma teoria
para descrever os gaps de condutividade ¢ a estrutura eletronica dos metais de transigio,
usando para isso o modelo de impureza de Anderson. Nesse modelo o atomo do metal de
transigdio € tratado como uma impureza numa rede formada pelos 4tomos do ligante (Figura
4.12b). A simplificagdio consiste assim, em assumir que a superposi¢do das fungdes de
onda 3d-3d e a dispersfio da banda formada (w) sfo pequenas (<1 eV). Essa aproximagio
pode ser feita uma vez que os orbitais d possuem fungdes de onda bastante localizadas (T4
~ 0).

(a)

d9 d9 d9 d9 dS le d9 d9
o ° ° ° —_ ° ° ° °
7

(b)

O ¢ O ¢0 ¢ 2O ¢ 1O ¢#O ¢
o ) ® — ® ® ® ®

@
oo o O O O

Figura 4.9 : (a) Flutuagdes de carga envolvendo dois sitios de cobre.
| (b) FlutuacBes de carga envolvendo sitios de cobre (d9) e sitios de
oxigénio (I, representa um buraco na banda 2p do oxigénio

(camada fechada).
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Figura 4.10 : (a) isolante de Mott-Hubbard (U4 < A)
(b) isolante do tipo transferéncia de carga (Uyy > A)

O Ansatz inicial assume uma configuragio puramente idnica, onde hibridizagio e
covaléncia, bem como interacio coulombiana d-d sfo consideradas através de
configuragdes do tipo d", d™'L ... Isso é valido se U > w/2 ¢ A > (W+2w)/2, onde W
representa a largura da banda de valéncia do ligante e w a largura de banda do metal de
transi¢io [Sawatzky, 1987]. O problema ¢é resolvido aplicando-se uma teoria de multi-
corpos, desenvolvida previamente para terras raras [Gunnarsson et al., 1983].

Os autores propuseram um diagrama de fase (ZSA) para descrever imimeros
compostos de metais de transig¢do através dos parametros Uy, A e T . Na Figura 4.11 esta
esquematizado o diagrama simplificado, onde foi desprezado o efeito de hibridizagdio. A
incluséio desse parametro introduzira apenas pequenas corre¢des [Sawatzky, 1987).

Nesse diagrama héa duas regides principais, separadas pela linha A = Uy,. Na regifio

B, esperado para metais de transicio mais pesados, estdo os semicondutores do tipo
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transferéncia de carga (Ez,, o A), como o CuO e o NiCl,. Na regifio A encontram-se os

ap
isolantes de Mott-Hubbard, onde o gap ¢ controlado por Uy, . S840 exemplos os compostos
de metais de transi¢io leves como o V,0; € 0 Cr,0;. Quando a largura de banda do ligante,
W, passa a ser maior que 2A no caso dos semicondutores do tipo transferncia de carga, o
sistema passa a ser metalico, mesmo para grandes valores de Uy, Nesse caso a conducfio é
devido a buracos na banda de valéncia do nion, como ocorre para os compostos CuS ¢
NiSe (regido D).

No caso dos isolantes de Mott-Hubbard, o cariter metalico ocorre quando w/2 >

U,y e a condugiio é devido a elétrons e buracos do tipo d, como no caso dos compostos

V,0; e CrQ, em temperaturas elevadas.

A= Udd
B (B, o A)

A (Egap aUdd-)

wi2 S

W2 A

Figura - 4.11 : Diagrama ZSA exibindo regides metalicas e isolantes para
diferentes metais de transi¢éo. A hibridizag@o entre os estados
esta sendo desprezada por simplicidade [Sawatzky, 1987].

Uma simplificagdo do modelo de impureza de Anderson é o modelo de cluster,
descrito no proximo item. Nesse modelo, despreza-se a largura da banda do ligante bem

como a hibridizag#o entre seus estados (T, =~ 0) (Figura 4.12c).



(a) Modelo de Anderson
Principais parametros envolvidos : Ty, Ty, T4, Ugg, A
@ @ @ @
@ @ @ @
@ @ ] @
@ ® ] @

(b) Modelo de Impureza de Anderson

Principais parametros envolvidos : T, T g, Ugq, A

(c) Modelo de cluster
Principais pardmetros envolvidos :T g, Ugg, A

Figura 4.12 : Descri¢do dos modelos usados para metais de transi¢ao e
principais parametros envolvidos.
( - metal de transi¢do, @ - ligante)
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A possibilidade de transferéncia de carga entre ligante e metal de transi¢fio foi um
grande passo na interpretagio dos espectros de XPS. Eia consegue explicar, por exemplo, a
presenga de satélites nos compostos de cobre divalente e sua auséncia nos compostos de
cobre monovalentes. Isso porque nestes a configuracdio do cobre é 3d", enquanto que nos
primeiros a configuragiio do cobre é 3d’. Dessa maneira, nos compostos com Cu'*? uma
nova configuragiio ¢ possivel, a configuragiio 3d'°L . Por outro lado, para os compostos de
Cu'! isso niio é possivel, j4 que a camada d estd completa. A inclusio da energia de
correlagiio € necessaria para poder explicar a estrutura multiplete do satélite. Constatou-se
na realidade que devido a U, > A nos compostos de cobre, o chamado satélite na realidade
corresponde aos estados provenientes da configura¢iio 3d’ e o pico principal aos estados
provenientes da configuragio 3d™.

J. Ghijsen et al. [1988] comprovaram o exposto acima através dos espectros do
nivel 2p,, e da banda de valéncia para os compostos CuO e Cu,O. No CuO (estado de
oxidacdo +2) existe um pico principal, associado a transferéncia de carga e um pico
satélite, enquanto que no Cu,O (estado de oxidagdo ¢ +1) s6 aparece um pico associado a
configuragdio 3d'’. No espectro do nivel 2p,, do CuQ, o primeiro pico corresponde ao
estado c3d"L (onde c representa um buraco no nivel 2p do cobre), e o pico satélite
corresponde ao estado c3d’ (Figura 4.13).

CuZpy,
.-'\
PV A
= w0
= = ., e
s Y s s
£ | o e
=
-
5
el
E
Cuy0
mm——w—-—uuf ’.__ T
| v
T

540 935
Binding Erargy (eV)

Figura 4.13 : Espectros do nivel 2p,, do cobre para CuO e Cu,O [Ghijsen et al.
1988]
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V- Modelo de cluster

G. van der Laan et al. propuseram em 1981 um modelo simples, envolvendo poucos
parametros, para explicar a fisica envolvida nos espectros de fotoemissfio dos dialetos de
cobre : 0 modelo de cluster. Nesse modelo, considera-se um cluster do tipo [MTO,] onde
MT = metal de transi¢fio e x = 4, 5, 6 ... Como nesse modelo a largura de banda do ligante
¢ a hibridizagfio entre seus orbitais sdo desconsideradas, os par@metros envolvidos passam
a ser somente Uy, A e T (T=T,,4). U € a energia de correlagio entre o buraco criado no
nivel 2p do cobre, pela incidéncia de raios X, e o buraco existente no nivel 3d. Tanto para o

composto CuGeQ, como para o CuQ, sera considerado um cluster octaédrico.

estado excitado - nivel 2p

9
R ¢3d
+ Y
. I Ug-A
'.. —'. 10
. ~ c3d "L

hibridizacdo . .

oy N ——
I
3d9 v . .. ’.'o:.
a|3d°)+p|3d"L)

estado fundamental

Figura - 4.14 : Processo de excitagio de um elétron do nivel 2p do cobre.

Como ja foi mencionado anteriormente, o0 cobre nesses compostos possui
configuragdo principal 3d’. Considerando a transferéncia de carga com ligante tem-se a
configuragéo 3d"°L. Através do termo de hibridizagfo, o estado fundamental passa a ser
uma mistura dessas duas configura¢des. Quando se excita um elétron do nivel 2p, o estado

final do sistema passa a ser uma mistura das configuracSes c3d’ e ¢3d'°L. Levando em
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consideragio a repulsio coulombiana entre os buracos, o pico correspondente a
configuragio ¢3d’ sofre maior desestabilizaciio do que a configuragio ¢3d"L, que possui a
camada 4 completa . Isso porque para os compostos de cobre divalente, Uy > A, o que
corresponde A regifio B do diagrama de ZSA.

Dos parimetros envolvidos no problema (Figura 4.14), A é dado por :
A = (3d“L|H|3d"L) - (3d°|H|3d") 4.5)
¢ representa a energia necessaria para criar um buraco na banda de valéncia do ligante e

adicionar um elétron no nivel 3d do metal de transigiio. Outro pardmetro as ser considerado

¢ o que descreve a hibridizac8o entre os estados :
T = (3d°[H[3d"L) = (c3d°|H|c3d"L) (4.6)
Considera-se que a presenga do buraco no nivel 2p ndo altera a hibridizag#o.

As matrizes que representam os estados inicial e final do sistema s3o:

e Estado inicial:

3d® 34

0 T 4.7
. @7)

o autovalor de menor energia da Hamiltoniana corresponde ao estado fundamental :

E = —A——\/Az +4T* (4.8)

¢ o correspondente autovetor :

¥ = cosf|3d’)-sen|3d"L) (4.9)
com tg20 = 2: 0<6 < 45 (4.10)
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¢ BEstado excitado :
3d®L ad

Exp+A T
4.11)
T E2p +Ucc1

onde os autovalores da Hamiltoniana correspondem ao pico principal (mais baixa energia)

€ a0 pico satélite (mais alta energia) :

Eps = Eap +%Ai%\/(A—Ucd)2+4T2 (4.12)

¢ os correspondentes autovetores

¥, = cos®|c3d’)-sen®|c3d L) (4.13)

¥, = sen®|c3d’) +cos®|c3d"L) (4.14)

com tg2® = 2{} 45° <®@< 90° (4.15)
— Ucd

s = satélite; configuragdo principal c3d

p = principal; configuracdo principal c3d’L

E,, corresponde a energia do sistema devido 2 criagfio do buraco no nivel 2p.

Desses resultados é possivel extrair dois pardmetros que poderfio ser comparados
com dados experimentais : a separac3o entre o pico principal e o satélite e a relagio entre
suas intensidades.

Separac¢io entre 0s picos :

5 = Es - Bp=1/(A-Uu) +4T? (4.16)

Para encontrar a relagio entre as intensidades dos picos geralmente ¢ utilizada a

aproximag#o sibita. Essa aproximagdio considera que a perturbagfio causada pela excitagéo
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de um elétron é “ligada™ muito rapidamente [Manne et al.,, 1970]. O fotoelétron emergente
¢ o sistema de (N-1) elétrons sfo considerados independentes. Como a criagio do buraco se
da muito rapidamente o sistema nfo relaxa, permanecendo “congelado®. A intensidade do
pico associado a uma dada transig¢io sera entfio proporcional a projecdo do estado excitado

correspondente sobre o estado fundamental, onde foi criado um buraco:

2

L _ M = tg?(0-®) 4.17)
Lo (W] ews)

Essa aproximaciio é valida quando a energia cinética do elétron ao sair do solido ¢
muito maior que a sua energia cinética dos elétrons de valéncia.

Um dos primeiros trabalhos que levou em consideragfio a transferéncia de carga e a
interagdo entre buracos foi o de G. van der Laan et al. [1981], que estudou os efeitos de
correlacio nos dialetos de cobre. Os espectrés de XPS para o nivel 2p do cobre que eles
obtiveram estfio apresentados na Figura 4.15. Um resultado importante extraido dos dados
experimentais foi a diminuicio da separagio entre os picos com o aumento da
eletronegatividade do ligante. Observa-se também a mudanga da relagdo entre as
intensidades do pico principal e do satélite. Ambos os comportamentos sfio explicados
dentro do modelo de cluster simplificado. Destes dados, e utilizando o modelo descrito
acima, eles puderam ‘extrair os valores dos parametros em energia. Um importante
resultado foi o valor encontrado para a energia de correlagio, Uy, em torno de 9 eV, para
os diferentes compostos. O pardmetro que variava neste caso era o valor de A, energia de
transferéncia de um elétron entre o metal e o ligante, a qual esta diretamente ligada &

eletronegatividade do ligante.
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Figura 4.15 : Espectros de fotoemissfo (XPS) de dialetos de cobre : CuF,, CuBr,
e CuCl, [Laan et al., 1981].

Os espectros da banda de valéncia podem ser analisados dentro deste mesmo

modelo. O estado final passa a ser uma combinagiio das configuragdes 3d°, 3d°L e 3d'°L.

Este desenvolvimento sera feito juntamente com a anélise dos espectros no capitulo 5.
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Capitulo 5

ESPECTROS DE FOTOEMISSAO
E DE

FOTOABSORCAO DE RAIOS X
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I - Anilise dos Espectros de Fotoemissio do Nivel 2p do Cobre

O acoplamento spin-6rbita no nivel 2p do cobre leva a um desdobramento do nivel
inicial em dois outros niveis : 2p,, € 2p,,. Este desdobramento ¢ bastante significativo para
o cobre (Z=29) ¢ a separagio entre esses dois niveis é da ordem de 20 eV. Na
espectroscopia de nivel profundo, onde um clétron de carogo € arrancado para o exterior,
deixando o material num estado excitado, devemos observar dois picos nas energias de
ligagdo correspondentes a estes dois niveis. Ainda mais, devido a mistura de configuracdes
no estado inicial (ver capitulo 4), picos satélites associados a cada um dos dois niveis
desdobrados devem também estar presentes. A separagio em energia entre cada pico em
relaciio ao seu satélite ¢ da ordem de 8 a 9 eV (Figura 5.1 e Figura 4.14).

Cu in CuO
Monochromated Al Ko i
2p3n

2psn = 933.6 eV
A=199eV

sat. 2pip

970 T 925
Binding Energy (eV)

Figura 5.1 : Espectros do nivel 2p do cobre para CuQ [Chastain, 1992.]

Como a separacdo devido ao desdobramento spin-6rbita é grande o suficiente para
que ndo haja superposiclio entre os picos, mesmo se considerarmos os picos satélites
associados, podemos analisar separadamente as contribui¢des 2p,, € 2p,,,. Neste trabalho,

analisaremos, por questfio de simplicidade, apenas os picos referentes ao nivel 2p,,. A
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escolha do nivel 2p;;, é recomendada na literatura [Zaanen et al., 1986] porque o nivel 2p, ),
sofre efeito de interferéncia devido a possibilidade do decaimento de um elétron do nivel
2ps;, (decaimento do tipo Coster-Kronig). Esse novo canal de decaimento diminui o tempo
de vida do buraco, provocando o alargamento do pico 2p, ;.

Os resultados que obtivemos para o nivel 2p;, do cobre para as amostras de
CuGeO; e CuO estdo apresentados na Figura 5.2. A escala em energia dos resultados
experimentais foi corrigida pelo alinhamento do pico do carbono (antes de ter sido feita a
limpeza) para ambos os compostos. O deslocamento da escala para energias mais altas
(efeito de carga na amostra) foi maior para o composto CuGeO; devido ao seu carater mais
isolante. Os niveis resultantes da excitagcdo do elétron 2p sdo combinagles lineares das
configuragdes c3d’ e ¢3d'’L . O pico de mais baixa energia de ligagdo € composto
principalmente da configuragio c3d"L, enquanto que o satélite, localizado em mais alta
energia de ligag@o, possui maior porcentagem da configuragio c3d’.

A posi¢ao do pico c3d’ ¢ praticamente a mesma para os dois compostos. Isto ja era
esperado, ja que esta configuracao reflete o carater atobmico do metal de transi¢do. Por sua
vez, 0 pico ¢3d"’L carrega informagdes sobre o ligante - e sobre o potencial quimico,
hibridizagdo, etc...- , estando um pouco deslocado para mais alta energia de ligagdo no
composto CuGeO;. Deste fato, resulta que a separagdo entre o pico principal e o pico
satélite no composto CuGeO; ¢ menor que a separagdo no composto CuO, como pode ser
observado na Figura 5.2. Por outro lado, as intensidades integradas relativas entre o pico

satélite e o principal aumenta para o CuGeO; (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 : Dados experimentais extraidos dos espectros de fotoemissdo

do nivel 2p;,, do CuO e do CuGeO,.

5 ~87eV | ~78eV
L/1, ~0.55 ~0.63
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O objetivo dessa primeira ectapa de andlise ¢ estudar as dependéncias dos
parimetros U, T, A nos dois compostos e explicar qualitativamente as tendéncias
observadas. Esta analise, dentro do modelo de cluster, explica muito bem o comportamento
observado nos espectros e indica que as estruturas eletrbnicas dos compostos s3o muito
similares, apesar deles apresentarem propriedades magnéticas bastante diferentes. Este
resultado é uma indica¢fio de que a ordem a mais longo alcance deve ser a responsével
pelas propriedades encontradas.

O grau de hibridizacio (parAmetro T) ¢ dade pela superposigiio das func@es de
ondas dos orbitais 3d do cobre e 2p do oxigénio, que por sua vez é influenciada pela
mudanc¢a na distincia entre os atomos. Como visto no capitulo 2, no composto CuO o
cobre esta localizado no centro de um plano quadrado de oxigénios (dg,o; = 1.962) com
segundos vizinhos a 2.78A. Os segundos vizinhos, em nimero de dois, estio inclinados 17°
com relagdo 3 normal desse plano de oxigénios (octaedro bastante distorcido). No
composto, CuGeO; o cobre também esta localizado no centro de um octaedro distorcido
com dg,.0; = 1.94A (oxigénios do plano) e dg,.o, = 2.77A (oxigénios apicais) ¢ dngulo de
4 eﬁtre os oxigénios O2 e o plano de oxigénios O1.

A hibridizag#o se d4 principalmente com os oxigénios do plano, ja que os oxigénios
apicais além de estarem mais distantes, estdo inclinados em relagio ao metal de transicio,
diminuindo a superposi¢io das fungdes de onda. Para os dois compostos, as distincias séo
muito similares, 0 que nos leva a crer que o grau de hibridizacdo devera ter valores muito
préximos para os dois compostos (Tcugeos = Tewo)-

E sabido que o U, atémico difere do U,y no sélido devido ao efeito de blindagem
dos outros elétfons adicionais. Mesmo assim, o parimetro Uy no sélido é uma
caracteristica muito prépria do metal de transi¢io, sofrendo pouca influéncia da
vizinhanga. Medidas experimentais para diferentes compostos de cobre +2 mostram que
U, varia entre 8 e 9 eV [Laan et al., 1981; Shen et al., 1987). No composto CuGeOQ;, uma
cadeia linear de Ge-O; intercala cadeias lineares de Cu-O, (capitulo 2). O germinio no
estado de oxidagio +4 facilita o efeito de blindagem. O valor de Uy para o CuGeO,
deverd ser um pouco menor do que o valor encontrado para o CuQ. Porém, essa variagiio

ndo deve ser suficiente para explicar as diferencas entre 0s espectros, j4 que os ions de
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Figura 5.2 : Espectros de fotoemisséio do nivel 2p;, para os compostos CuQO e
CuGeO,. A escala em energia foi corrigida pelo alinhamento do pico

do carbono (antes da limpeza) para ambos os compostos.
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germanio estio ligados aos fons de cobre através de oxigénios. O pardmetro A é que devera
ser 0 maior responsavel pelas diferengas entre os espectros.

Como discutido no capitulo anterior, num modelo puramente idnico, o pardmetro A
depende da diferenga no potencial de Madelung nos sitios do cobre e do oxigénio, bem
como da eletronegatividade do anion. O anion nos dois casos ¢ 0 mesmo. A existéncia de
cadeias de germénio no CuGeQ, faz com que o potencial de Madelung seja alterado no
sitio do cobre e no sitio do oxigénio. Por possuir carga 4+, o germénio tende a estabilizar
os elétrons no oxigénio, aumentando a energia necessaria na transferéncia de um elétron
para o sitio do cobre. Portanto, o parimetro A deve ser maior para o composto CuGeO, do
que para o CuO.

A analise qualitativa feita acima corresponde a uma separagio menor entre os picos
para o composto CuGeO, em relagiio ao CuO. Essa separagio depende da diferenca Uy - A
(Figura 4.14, pag. 50); como U, deve ser um pouco menor € A um pouco maior no
CuGeO,, a separagio U4 - A no estado final deve diminuir.

Falta agora analisar o fato da intensidade relativa entre o pico satélite e o pico
principal ser maior para o CuGeQ; do que para o CuO. A intensidade de uma configuragio,
dada pela aproximacg3o stbita, depende exclusivamente do produto dos coeficientes dos
estados finais e iniciais. Sendo A maior para o composto CuGeQO; a mistura das
configuragdes no estado fundamental ¢ menor em relagio ao CuQ, levando a uma
porcentagem maior da configuragio 3d’ para o CuGeQ,. J4 para o estado excitado, o valor
de A ndo é muito significativo na determinagio da mistura dos estados, pois U,y € maior
que A . Considerando que a porcentagem do estado ¢3d’ para o pico satélite seja a mesma
para os dois compostos (que é uma boa aproximagdo, como sera visto mais adiante),
quanto maior a porcentagem do estado 3d° no estado fundamental maior ser4 a intensidade
do pico satélite. Justamente, € o que se verifica nos espectros experimentais.

Um fato experimental notavel é a diferenga nas larguras dos picos principais entre
os dois compostos. Estas larguras devem refletir as larguras de banda formadas pelos
ligantes, jA que a contribuicio dominante 3 transicio € a configuragio ¢3d"L, onde L
representa um buraco no ligante. Essa largura de banda nfio entra nesse modelo
simplificado, e como estamos interessados apenas nas intensidades integradas dos picos,

esse fator nfo é relevante dentro dos calculos.
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Através do modelo de cluster tentaremos estimar numericamente os parametros
discutidos acima (T, A ¢ U, ). Dos espectros experimentais, extrai-se a separagio entre os
picos principal ¢ satélite e a relagdo entre suas intensidades. Existem trés parmetros
teéricos a serem ajustados a partir de dois parimetros experimentais. Isso faz com que a
principio existam inGimeras solugdes para o problema. Entretanto, os argumentos
desenvolvidos anteriormente serfio suficientes para delimitar uma faixa de valores
aceitaveis para T, A e U,,.

A partir das equacBes desenvolvidas no capitulo 4, paginas 51-53, ¢ possivel
construir um grafico de A(T) e através de A construir um grafico de U4 (T).

Usando a equagfio (4.16)

(A-Uu) = 8* - 4T (5.1)
¢ possivel reescrever a equagio (4.15 ) em fungfio de T e da separagfio experimental  :

2T

20 = -
2 V&? - 4T

(5.2)

substituindo as equacdes acima € (4.10) em (4.17)

L L] (1 2T ) 1 (ZT)
— = tg'<—| —arctg| ———=—==| + —arctg| — 5.3
L g{(z g( 7 -4 2 A e

obtém-se a expressio A(T), j4 que I/L, e 6 s¥o pardmetros experimentais. Através de A
calcula-se U, (T). O sinal de menos para o argumento da tangente ¢ necessario para se
fazer o ajuste de quadrantes, ja que I/, variaentre O e 1 (12 quadrante). O grafico obtido
para A(T) e U 4(T) esta apresentado na Figura 5.3.

De acordo com a Figura 5.3, o valor de U4 para o CuGeQO; é menor em relagfio ao
CuQ para valores de T < 2.9 V. Fixa-se assim, o valor maximo de T. No desenvolvimento

do modelo, o parametro A foi considerado positivo. Isso delimita o valor minimo de T
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(T>1.3 eV para o CuO e T>1.0 eV para o CuGeO,). Segundo a anélise qualitativa, o valor
de T deve ser praticamente 0 mesmo para os dois compostos, fazendo com que a faixa de
valores de A e U, limitada pelos valores de 1.3<T<2.9 seja aceitdvel. Qutro fato a ser
considerado é que o parfimetro A nfo pode ser muito préximo de zero, por que dessa
maneira os compostos seriam metélicos. Esse parametro foi estimado por medidas de
refletividade dtica, e para o CuGeO; € da ordem de 1.25¢V. Baseados nessa analise e na
literatura existente para o CuQ [Shen et al., 1987; Ghijsen et al., 1988], é possivel definir
os valores de T, U_4 € A, dados na Tabela 5.11.

10

eV |

Figura 5.3 : Grifico U4(T) e A(T) para os compostos CuO e CuGeQ,, usando os

dados experimentais da Tabela 5.1
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Também na Tabela 5.II, apresentamos o carater 3d’ do estado inicial e dos dois
possiveis estados finais para ambos os compostos. Para o estado fundamental o caréter
predominante é 3d’, sendo sua porcentagem no estado fundamental maior para o CuGeO,.
No estado excitado, o carater predominante no pico principal é c3d'°L; ele é praticamente o
mesmo para os dois compostos. Este fato auxiliard no entendimento dos espectros de

fotoabsorgdo, discutidos no final deste capitulo (pagina 72).

Tabela - 5.I1 : Pardmetros encontrados para os compostos CuO e CuGeO, (T =
hibridizagdo, U, = repulsdo coulombiana e A = transferéncia de

carga)

T 2.3 2.3

A 1.3 1.8

U 8.6 8.2
Estado fundamental (E,) | 64% 3d’ 69% 3d’
Estado excitado :
- pico principal (E,) 91% c3dL | 92% c3d'L
- pico satélite (E,) 91% c3d’ 92% c3d’

Fica evidente nos espectros que existe uma estrutura de multipletes para os picos
satélites (c3d’) que ndo esta sendo considerada. Esta estrutura aparece se considerarmos as
simetrias dos orbitais, tanto do nivel 2p quanto do nivel 3d. Mesmo assim, existe uma boa
concordincia no ajuste dos parametros (Figuras 5.5 (a) e (b)). Esta concordancia se deve ao
fato de estarmos interessados somente na integral de cada pico e ndo na sua complicada
estrutura de multipletes.

As Figuras 5.5(a) e (b) representam os espectros experimentais onde foi subtraido a

contagem de fundo (comparar com a Figura 5.2 onde isso ndo foi feito). Uma boa
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aproximagdo é considerar que a contagem de fundo é proporcional aos elétrons emitidos
pela amostra. Quanto maior o niimero de elétrons emitidos, maior a contagem de fundo.
Assim, se somarmos a 4rea embaixo da curva para os pontos anteriores a um dado ponto
teremos um valor proporcional a contagem de fundo para aquela energia. Fazendo-se isso
ponto-a-ponto obtéﬁl-se uma curva que é proporcional a contagem de fundo para aquele
espectro.

Os valores aqui encontrados para os pardmetros do composto CuGeQ, diferem dos
pardmetros encontrados por Terasaki et al. [1994]. Esses autores determinaram o
parimetro A através de medidas de refletividade (A = 1.25 eV), e com a separaciio entre os
picos principal e satélite, determinaram T (férmula 5.1). Eles adotaram o valor de U, =
8.5eV argumentando que para os compostos de cobre +2 o valor desse pardmetro varia
entre 8-9e¢V. Entretanto, o valor encontrado em medidas de refletividade corresponde na
realidade ao gap 6tico (Egap), que depende de A mas néio ¢ necessariamente o mesmo.

O efeito do campo cristalino nfio desdobra as configuragdes iniciais. O buraco no

estado fundamental est4 localizado no orbitai d,>. %, sendo uma tnica configuragio 3d’

possivel (tg ge; )- A falta de um elétron num orbital ¢, leva a um abaixamento desse nivel

de 6Dgq. A configuragio 3d"°L nlo sofre alteragio. A separagdo entre as duas configuracdes
passa a ser A+6Dq. Portanto, o efeito do campo cristalino pode ser considerado num A,
e por isso ndo foi explicitado no calculo realizado. O valor de 10Dq para o CuO ¢ da ordem
de 1 eV [Anderson, 1969].

O modelo de cluster ¢ um modelo simplificado, onde imimeras interagdes séo
desconsideradas. O fato notdvel é que a tendéncia em que ocorrem as mudangas nos dois
espectros possa ser entendida dentro desse modelo tdo simplificado, ressaltando o que ha
de fundamental da fisica envolvida no problema. Logicamente, refinamentos no modelo

sd0 necessarios para um ajuste mais preciso dos espectros.

I1 - Espectros de Fotoemissio da Banda de Valéncia

A teoria dos orbitais moleculares prevé que a banda de valéncia ¢ formada

principalmente pelos niveis 2p do oxigénio (completo) e 3d do cobre (com um buraco).
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Nos espectros de XPS da banda de valéncia, onde um elétron é arrancado desta banda e
ejetado com energia cinética muito alta, a contribui¢io dominante vem dos orbitais 3d do
cobre, ja que arazdo entre as segdes de choque do oxigénio e do cobre para um féton de
raios X de 1486.6 eV (AlKa) é o(02p)/o(Cu3d) ~ 0.02. Assim, a anilise a seguir sera feita
desconsiderando a interagﬁo do foton com elétrons localizados nos orbitais do oxigénio.

De maneira similar ao encontrado nos espectros do nivel 2p, nos espectros da banda
2de valéncia aparece um pico satélite em mais alta energia de ligagdio. Como o estado
fundamental no CuO é uma mistura das configuragdes 3d’ e 3d'’L, na excitagio de um
elétron da banda de valéncia, as possiveis configuragSes finais passam a ser 3d* e 3d’L.
Além destas, através do processo de transferéncia de carga, a configurago 3d'°L’ também
é possivel. O problema envolve, assim, trés niveis.

Se considerissemos somente a energia envolvida na transferéncia de carga,
teriamos no estado final as seguintes energias (a menos de uma translagfo na escala) para

as configuragdes :

El=0
EJ= (5.4)
E dw; =2A

Entretanto, o fato de existir dois buracos no orbital d faz com que a energia de
correlagdio (repulsiva) entre eles, Uy, deva ser incluida (de maneira similar a energia U,),
fazendo corﬁ que a configuragfio d® esteja a mais alta energia. (Figura 5.6).

A matriz que representa o estado excitado da banda de vaiéncia é :

d9£ dl 0&2 dﬁ

0 2T 2T
2T A 0 (5.5)

J2T 0 Uu-A
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onde V2 se deve a degenerescéncia associada aos dois buracos nos orbitais d ou dois
buracos no ligante, segundo a teoria 1/N da Hamiltoniana de Anderson [Oh, 1987; Allen et
al., 1986].

estado excitado

3d°
Ug-2A
"""""" I 3¢'°L?
A
-------- 3d°L

hibridizagdo
~
3d!%L, .-
[ a
3d’® —_—
estado fundamental

Figura 5.6 : Diagrama de niveis envolvidos no processo de excitagdo de um

elétron da banda de valéncia.

Os autoestados da Hamiltoniana do estado excitado serfio, portanto, uma

combinac¢iio linear dos estados 3d9L, 3d"°L% e 3d%:

) = o d’L)+B{d L) +|d®)  i=1,2,3 (5.6)
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Utilizando novamente a aproximagdo subita, a intensidade dos picos sera

proporcional a :

Lo |(fildi)’ (5.7)

onde d representa a criagdo de um buraco num orbital d do estado fundamental. O estado

fundamental € uma mistura das configuragdes 3d° ¢3d"°L :
i) = a[d’)+p]d"L) (5.8)

Analisando os espectros obtidos (Figura 5.7), as diferencas encontradas sio
similares as observadas nos espectros do nivel 2p do cobre, isto €, a separagdo entre os
picos satélite e principal é menor para o composto CuGeO,, enquanto que a intensidade

relativa do satélite ¢ maior (Tabela 5.11I).

Tabela 5.II1 : Valores estimados a partir dos espectros de XPS da banda de

valéncia (Figura 5.6).

) ~85¢eV w2 N
LiL, ~0.30 ~0.61

A principio os parametros U (relacionado com Uy,), T e A ndo devem ser muito
diferentes dos encontrados nos espectros do nivel 2p do cobre, com as seguintes ressalvas :
(1) o parametro T deve ser menor do que o calculado no nivel 2p. Isso porque naquele
caso o buraco estava localizado num orbital e,, onde o parametro T corresponde a interagéo
do tipo o - T, (direta). O buraco criado no processo de excitacdo pode estar tanto num
orbital €, COmo num orbital tre- NO ultimo caso, a interagéio entre os orbitais € do tipo 7 —

T.. A hibridizagdo, que ¢ considerada globalmente, deve ser na realidade uma média
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ponderada dos pardmetros T, e T,. Como T, ~ -0.5 T, [Harrison, 1989], ela serd menor do
que no caso do nivel 2p do cobre. Sera adotado o valor de 1.9 €V para os dois compostos.
(2) o parametro Uy deve ser menor do que o parimetro Uy, devido aos efeitos de
blindagem serem mais efetivos no primeiro caso. Uma estimativa de U,y € dada pela
relagiio Uyg~ 0.7U,4 (ou seja, Uyy ~ 6 €V) [Laan et al., 1986]. Entretanto para o CuQ, Uy, =
7.76 eV, estabelecido através de modelos mais elaborados [Eskes et al., 1990]. Numa
primeira aproximagdo serd adotado a mesma relagdio encontrada para a andlise dos
espectros do nivel 2p : U 4(CuO) U 4(CuGeO;) ~ 1.04 resultando Uyy = 7.4 €V para o
CuGeO,.

(3) o parametro A nio deve ser muito diferente para os dois casos nessa aproximagio.
Porténto, (Uza- A) > A e o pico principal devera ser uma mistura das configuragdes 3d"°L?
¢ 3d°L, enquanto que o satélite devera ter cariter principal 3d°.

Na tentativa de melhor compreender os espectros da banda de valéncia, bem como
os detalhes da origem do satélite, aplicamos novamente o modelo de cluster. Mesmo com
as consideragdes feitas anteriormente em relagio aos parimetros, a concordéncia do ajuste
obtido com este modelo nio foi satisfatéria (Figura 5.8). Tanto a posi¢iio calculada para os
picos como as intensidades relativas nido conseguiram reproduzir os espectros
experimentais. Para o CuO a concordincia € ainda pior devido a baixa intensidade relativa
entre o pico satélite e o pico principal.

Um possivel motivo para essa discrepéncia € que as interagdes que estio sendo
desprezadas nesse modelo nfio se refletem necessariamente da mesma maneira nos
espectros do nivel 2p e nos espectros da banda de valéncia. A proxima etapa consiste
assim, em tentar modificar um pouco os pardmetros para tentar melhorar a concordincia do
modelo com os experimentos.

Através do Figura 5.9 é possivel verificar que foi possivel melhorar a concordincia
em relac3io 4 separagdo dos picos através da diminuiciio do pardmetro T. Para isso foram
adotados valores diferentes desse pardmetro para a matriz do estado fundamental e do
estado excitado. Isso porque sabemos que no estado fundamental o buraco esta localizado
no orbital dxz_yz, correspondendo a T,. Entretanto a intensidade do satélite continua muito

elevada.
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pardmetros correspondem a anélise do nivel 2p do cobre.
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Figura 5.9 : Ajuste feito com o modelo de cluster para o composto CuGeQ;. Os

parimetros correspondem a melhor concordéincia obtida

(T, = estado inicial; Ty = estado final)
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A inclusiio do campo cristalino, para uma simetria octaédrica, e da energia de troca
(devido ao spin) ndo melhorou a concordincia. Um dos motivos é o fato dos octaedros nos
dois compostos estarem bastante distorcidos, reduzindo a simetria a uma simetria quase
planar. Os detalhes da inclusio do campo cristalino e da energia de troca estio
apresentados no Apéndice B.

Da anélise dos dados experimentais, concluimos que as tendéncias mostradas nos
espectros, referentes a intensidade relativa e 4 separagfio entre os picos, concordam com os
resultados do nivel 2p do cobre. O modelo de cluster permite inferir sobre a origem dos
picos encontrados. Porém, a anilise quantitativa do problema mostra que as simplificacdes
do modelo limitam sua concordancia com os resultados experimentais. Isto ocorre de
maneira mais evidente para a banda de valéncia devido & maior influéncia dos efeitos da
simétria nas possiveis configuragdes do sistema. Considerando o efeito do campo
cristalino, deve ocorrer um desdobramento das configuragfes iniciais, o que nfo ocorre
para o caso do nivel 2p do cobre, onde esse efeito estd incluido como corregéo no valor de
A. Além do mais, a inclusio dos multipletes na banda de valéncia deve ser bastante
significativa, pois as configuragdes estio mais misturadas.

Resumindo a analise anterior, com a aplicagdo do modelo de cluster aos espectros
da banda de valéncia pudemos, além da interpretagfio qualitativa, entender as limitagdes do

modelo.

III - Analise dos Espectros de Fotoabsorgfio do Nivel O 1s

Contrariamente a espectroscopia de fotoemissio, onde o fotoelétron ¢ ejetado do
material com grande energia cinética, na espectroscopia de fotoabsor¢3io o fotoelétron
permanece no material e ocupa niveis desocupados de baixa energia cinética {(entre zero e
algumas centenas de eV em relac3io ao nivel de Fermi). Essas transigfes seguem regras de
selegfio bem estabelecidas (Apéndice A), sendo o espectro de absor¢iio a projegdio dos
estados desocupados, com uma dada simetria, na densidade total de estados.

Na espectroscopia de absorgio do nivel profunde O-1s (borda K do oxigénio), os
possiveis niveis alcangados terdo simetria p, de acordo com a regra de sele¢fio na
aproximacéio dipolar (Al = t 1). Estaremos interessados aqui nos possiveis estados logo

acima (uma dezena de eV’s) do nivel de Fermi, onde a contribuigio relevante é proveniente
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dos estados O-2p, hibridizados com os estados 3d ¢ 4sp do cobre e 4sp° do germanio. E
bem conhecido que esta regifio do espectro de absorgfio d4 informagdes sobre as ligages
quimicas ¢ a densidade efetiva de cargas em torno do atomo absorvedor.
| Na discussio dos resultados, as bandas serfio nomeadas de acordo com a
contribuigdo mais importante na sua formagdo (Cu - 3d, Cu - 4sp e Ge - 4sp). Deve-se estar
ciente de que o espectro obtido, na realidade, corresponde 4 projecio dos estados p do
oxigénio naquela banda especifica.
Estas experiéncias de fotoabsorc¢io do nivel O-1s foram realizadas na linha PGM do
Center for Advanced Microstructures and Devices Synchrotron Light Source (CAMD), em
Baton Rouge-LA, USA (capitulo 3). Foram medidas as amostras de CuQ, GeQ, e CuGeO,.
Através da teoria dos orbitais moleculares desenvolvida no capitulo 4, verificou-se
que a banda de condugfio do composto CuQ é formada pelo estado proveniente de um dos
orbitais do nivel e, do cobre (Cu - 3d) ¢ uma banda correspondente aos estados 4sp do
cobre (Cu - 4sp). A banda de condugio do GeO, ¢ formada principalmente pelos estados
4sp3 do germénio (Ge - 4Sp3). Para o composto CuGeQ, espera-se a principio que a banda

de condugiio seja uma mistura dos picos correspondentes ao CuQ e ao GeO,.

1.1 Composto CuO

O estado fundamental para o compostos CuQO &, como descrito anteriormente
(Figura - 4.14, pagina 50) uma mistura dos estados 3d° e 3d'°L. O estado 3d'°L representa
a mistura dos estados do cobre com o oxigénio. Considerando, em primeiro lugar, apenas
esta hibridizagio, a tinica configuragio de estado final possivel & ¢3d'’, onde ¢ agora
representa um buraco no nivel 1s do oxigénio (O-1s), sendo o fotoelétron usado para
preencher a lacuna no nivel O-2p (L). Quanto maior a porcentagem da configuragio ¢3d'®
mais intenso serd o pico observado. Esta transicfio, bastante estreita, é vista claramente no
espectro da Figura 5.10. A hibridizagio com os estados 4sp do cobre da origem &
contribui¢Zo a mais alta energia, com transi¢des mais alargadas.

O pico em mais baixa energia corresponde ao estado desocupado no nivel e, do
cobre. Por possuir somente um estado desocupado nfio ¢ possivel tirar valores da
separaglo dos niveis t,, € e,, prevista na. teoria do campo cristalino. Para os primeiros

metais de transi¢io da série,a espectroscopia de fotoabsorg¢iio é uma técnica que
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Figura 5.10 : Espectros de absor¢iio da borda K do oxigénio obtidos para as

amostras CuQ, GeO, ¢ CuGeO,.
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possibilita uma medida direta dessa interagio (10Dq), ja que existem estados desocupados
nos dois niveis, €; € t,, , como pode ser visto para o TiO (3d%),na Figura 5.11.

A largura a meia altura do pico correspondente a banda Cu-3d para o CuO ¢é de
cerca de 0.8 eV. Nio havia nenhum valor da resolugfio em energia da linha PGM quando as
medidas foram realizadas. Uma estimativa pode ser feita a0 comparar o espectro do CuO
medido com o obtido em medidas de fotoabsor¢fio feitas com monocromadores de alta
resolugéo, isto é, AE = 0.1eV para a borda do oxigénio 1s (531 eV) [Nakai et al., 1987].
Com esse monocromador a largura a meia altura do primeiro pico do espectro de CuO € da
ordem de 0.5 eV. Esse valor pode ser considerado como sendo a largura intrinseca dessa
transicio. Assim, a resolugfio do monocromador da linha PGM pode ser estimada como

sendo da ordem de 0.6eV para a borda do oxigénio 1s (Figura 5.11).

111 ) Composto GeO,

A amostra de GeO, apresenta uma estrutura alargada correspondente aos estados
4sp’ do germanio. Os detalhes desta estrutura dependem das peculiaridades da banda 4sp’
do germanio. Esta deslocada em relacfio a banda Cu - 3d do CuO para mais alta energia,

devido ao cariter mais covalente de suas ligagfes. O GeO, é um bom isolante.

II1.3 Composto CuGeO;

Por ser uma mistura estequiométrica de CuO e GeQO, espera-se, a principio, que a
densidade de estados do CuGeQ; seja uma mistura das densidades de estados do CuO e do
GeQ,. Tanto o sitio do cobre quanto o do germénio, no CuGeO;, possuem a mesma
estrutura local dos compostos padriio, com distincias interatémicas muito similares.

Considerando simplesmente o balango estequiométrico, e o fato da medida ser feita
em relagfio ao oxigénio, o pico “Cu-3d” deve apresentar uma diminui¢3o de intensidade em
relagdo ao do CuQ, jd que agora a propor¢io entre oxigénio e cobre ¢ de 3:1. Outro fato
que contribui para a diminui¢fio da intensidade do pico “Cu-3d” para o CuGeO; ¢ extraido
dos célculos efetuados para os espectros de XPS. Através do modelo de cluster mostrou-se
que o pardmetro A € maior para o CuGeQ, em relagdio ao CuO diminuindo a porcentagem
da configuragio 3d'°L no estado fundamental. Conseqiientemente, a probabilidade de

excitagiio de um elétron para o nivel O - 2p nesse composto ¢ menor.
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O que se observa na Figura 5.10 é, efetivamente, uma transi¢do na regido “Cu-3d”,
cuja intensidade esti atenuada. Se considerarmos apenas a altura do pico em relagio a
subida total da borda, podemos estimar grosseiramente a reducfio a 1/3. No entanto, esse
pico se¢ apresenta muito mais alargado do que no CuO, apresentando até mesmo um
possivel desdobramento. Uma analise mais detalhada e quantitativa desta transi¢fio requer
dados de melhor qualidade e célculos de estrutura de banda - para se avaliar a importancia
da mistura dos estados do cobre e do germénio - fugindo aos objetivos deste trabalho.

Em mais alta energia, existe uma banda larga, formada por uma mistura dos estados
4sp do cobre e 4sp® do germénio. Esta contribui¢io ao espectro aparenta muito uma

combinaclio dos dois espectros, do CuO € do GeO, separadamente.

PHOTOELECTRIC YIELD (normalized)

"

1 5 1 A ] i A
520 530 540 550
PHOTON ENERGY (eV)

Figura 5.11 : XAS - O 1s para amostra de CuQO usando monocromador de alta
resolucdio (0.1eV) [Nakai et al., 1987]. A largura a meia altura do
primeiro pico, correspondente o estado Cu - 3d € de cerca de 0.5 eV.
No espectro do TiO os dois primeiros picos correspondem a excitagio de
um elétron para os niveis t,, (mais baixa energia) e ¢, (mais alta energia). A

separagdo entre eles fornece o valor de 10 Dq.
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A conclusio que se pode tirar destas medidas esta relacionada ao grau de mistura
das configuragdes 3d° e 3d'°L no estado inicial, pois a espectroscopia K do oxigénio mede
diretamente a contribuiggo da configuragsio 3d'°L. Os resultados obtidos aqui s#o coerentes
com a diminui¢fio dessa configuragio no estado fundamental do CuGeO; em relagiio CuO.
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Capitulo 6

CONCLUSOES
E

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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A realizag@o desse trabalho teve como objetivo o estudo da estrutura eletrénica do
composto CuGeQ, através das técnicas espectroscopicas de fotoemissio e de fotoabsorgio
de raios X.

O inicio se deu com a participagio no projeto da cimara utilizada nas experiéncias
de fotoemiss3o, bem como sua montagem e comissionamento para trabalho em ultra-alto-
vacuo. Apds essa etapa foi instalado o analisador de elétrons, fonte de raios X e
manipulador de amostras. Grande parte dos esforgos realizados durante esse trabalho foi
dedicada a essa parte de montagem e comissionamento experimental.

Espectros de fotoemissfio de boa qualidade, tanto de niveis profundos, quanto da
banda de valéncia, foram obtidos para as amostras de CuO e CuGeO,.

 Os espectros de fotoemissio foram analisados utilizando o modelo de cluster
simples, com o objetivo de se evidenciar diferencas entre os compostos CuGeO; e CuQ. A
andlise possibilitou um entendimento qualitativo dos fendmenos fisicos envolvidos.

Com relagfio 4 espectroscopia de fotoabsorgfo, realizei um estigio de duas semanas
no laboratorio de luz sincrotron da Universidade da Lousiana, CAMD-USA, durante o qual

medimos os espectros da borda K do oxigénio nos compostos CuQO, GeO, e CuGeO;.

As conclusdes relacionadas 4 analise, a partir do modelo de cluster , para os
espectros de fotoemissfio das amostras de CuGeO; e de CuO foram as seguintes :
e por ndio haver diferenga significativa nas distdncias interatdmicas entre os dois
compostos, a hibridiza¢fio ¢ a mesma em ambos;
® 0 metal de transi¢io ¢ o mesmo em ambos os compostos, logo, tanto U,y (nivel 2p),
quanto Uy, (banda de valéncia) ndo diferem muito;
® a presenga do germénio no composto CuGeO; influencia de maneira significativa o

pardmetro A, pela sua contribuigiio no potencial de Madelung nos sitios do cobre e do

oxigénio.
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® os parametros encontrados a partir do nivel 2p,;, do cobre foram :

. mivel2py,
d ~8,7eV ~7,8eV
IS/Ip ~ 0,55 ~ 0,61
T 23eV 23eV
A 1,3eV 1,8eV
Udd 8,6 eV 8,2 eV

® 0 modelo ndo descreve bem os estados da banda de valéncia devido a grande influéncia

da simetria nesses estados.

Os espectros de fotoabsor¢iio foram analisados qualitativamente, confirmando as
interpretagdes obtidas dos resultados de fotoemisséo :

e 0 espectro da borda K do oxigénio no CuO apresenta um pico caracteristico da proje¢éo
O-2p no estado Cu-3d. Este pico da uma medida do grau de hibridizagdo no estado inicial.
A banda alargada a mais alta energia reflete a proje¢io nos estados Cu-4sp;

¢ 0 espectro do GeO, esta deslocado para mais alta energia (em relagéo ao CuQ), devido a
maior hibridizagio dos estados do germéanio com o oxigénio, e corresponde aos estados do
Ge - 4sp3;

e 0 espectro do CuGeO; pode ser interpretado como uma combinagiio dos espectros do
CuO e do GeO,, o que nem sempre € evidente a priori. A diminui¢do do pico
correspondente  ao estado Cu-3d em relagdo ao CuO pode ser entendido devido a
diminui¢do da proporgdo cobre/oxigénio e a menor porcentagem da configuragéo i
no estado fundamental.

Muito tem de ser feito ainda para possibilitar uma analise mais completa desse
composto. No caso da espectroscopia do nivel 2p do cobre, uma etapa futura devera
considerar os efeitos diferenciados de repulsdo entre o buraco no nivel Cu-3d (localizado
no orbital dxz_yz) e 0 buraco criado no processo fotoelétrico no nivel Cu - 2p. No modelo de

cluster a simetria do buraco no nivel Cu-2p nio ¢ considerada. Juntamente com isso, sera
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necessario a inclusfio da energia de troca referente ao spin. Dessa andlise resultard uma
estrutura multiplete para o pico satélite (c3d”), facilmente identificada nos espectros
experimentais.

Para a banda de valéncia, a discordincia do modelo € mais evidente. A inclusio do
campo cristalino para um cluster octaédrico e da interagio de troca n3o melhorou a
concordincia com os resultados experimentais. A consideragéo a ser feita posteriormente é
o fato da simetria correta ser quase-planar, e nio octaédrica, o que aumenta o nimero de
configuragdes. Um efeito de mesma ordem de grandeza que os anteriores e que foi
desprezado € a simetria dos orbitais p do oxigénio. Desses efeitos resultardo estruturas

multipletes que deverfio reproduzir melhor os resultados experimentais.

Nesse trabalho foi feita a analise do composto CuGeQ;, que sofre transigio de spin-
Peierls, através de espectroscopias de raios X e de modelos localizados. Isso nos
possibilitou demonstrar que a estrutura eletrdnica local em torno do metal nesse composto
€ muito similar a de outros 6xidos, cujas propriedades macroscopicas sdo bem diferentes. O
que podemos concluir é que essas propriedades macroscdpicas peculiares devem estar
relacionadas principalmente aoc ordenamento de mais longo alcance, € no caso especifico
da transicdo de spin-Peierls, ao ordenamento das cadeias lineares € do acoplamento entre
elas. Entretanto, as pequenas diferencas que aparecem nessas estruturas eletrénicas podem
dar algum indicio dos processo envolvidos, ja que elas sdo influenciadas pela simefria do
cluster considerado. Esta por sua vez, esta diretamente ligada as distorgSes na estrutura
cristalografica, que em muitos casos, sdo essenciais a existéncia dessas propriedades

macroscépicas.
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Apéndice A
Regra de Ouro de Fermi

Tntimeros livros didaticos trazem em seus textos a Regra de Ouro de Fermi e as
regras de transicHo para a radiagio eletromagnética na aproximacéo dipolar [Sakurai, 1994;

Cohen-Tannoudji et al., 1977]. Abaixo segue um breve resumo dessa dedugo.

A regra de ouro de Fermi descreve a probabilidade de transi¢o por unidade de
tempo que uma particula tem de ser excitada de um nivel a outro devido a presenga de um
potencial perturbativo, dependente do tempo. No presente caso, o potencial perturbativo é a
radiacfio eletromagnética. Para sua dedugfio, é necessario uso da teoria de perturbagio
dependente do tempo.

Seja H, a Hamiltoniana independente do tempo de um sistema de particulas onde
apenas um dos estados estacionarios esteja populado. Num tempo ¢’, um potencial externo
dependente do tempo € introduzido no sistema, sendo fraco o suficiente para ser tratado
como perturbagio. Essa perturbacio populara outros estados, pois néo subsistem mais as

situagdes “‘estaciondrias” do sistema nio perturbado.

Emt=0:
H¥V. = EaPha (A.l)

tendo simplesmente uma evolugéo temporal oscilatdria das fun¢des de onda,
Yu(t) = Yaeexp{-(i/#)En t] (A.2)

A solucgBo geral das equagdes de movimento é dada por :

= H¥() | (A3)

10!
dt
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Um estado genérico do sistema pode ser descrito como uma combinagio linear dos

estados estacionarios :

W(r) = caPoexp[-(i/ I)Ea 1] (A.4)

onde |cs| 2 representa a probabilidade de encontrar o sistema no estado ¥i.

Emt=¢" é*ligada” a perturbagéo :
H=H, + V(t) (A.5)

¢ a equaciio (A.4) nfio é mais solugdo do sistema. A nova solugio devera ser ainda uma
expansdo em termos das solugdes estacionarias do sistema ndo perturbado, s6 que agora os
coeficientes da expans#o evoluem no tempo :

deu(?)

ih - ch(t) Via exp(i®iat) (A.6)

onde V,, é o elemento de matriz que acopla os estados nfio perturbados n ¢ Y« € O
esta relacionado com a diferenga de energia entre os dois niveis :

hwim = Ex-Ea (A.7)
A maneira usual de resolver esse problema. é expandir ¢,(¢), sendo que em muitos

casos ¢ possivel descrever bem o sistema considerando somente termos de corregéo até
primeira ordem . Para uma perturbagiio harménica (senoidal), que é o caso da radiagéo

- (1. A 2 r " r
eletromagnética, de freqiiéncia @ tem-se que Jcﬁ”l é aprecidvel se :

O+ 0 =0 Ex = En- ho emissdo estimulada (A.8)
O -0 =0 Ex = En+ 0 absorgdo

A taxa de transic#o (probabilidade de transigdo por unidade de tempo) é dada por

%(Z yckmrj =Pawt | (A.9)
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Poox = 2%](‘{’1:|V| wa)l* p(Ex) (A.10)

onde p(E,) corresponde a densidade de energia dos estados finais préximos a W«

A equagdo (A.10) é chamada regra de ouro de Fermi. Outra maneira de escrevé-la e:

Paok = %15 (PP )| 8(Bx - Ea- B ) (A.11)

onde deve ser entendido que a expressiio € integradé em IdEkp(Ek) .

O efeito causado pela interagdo do campo eletromagnético de um feixe de fotons
que incide numa amostra pode ser tratado dentro da aproximagfo apresentada acima, pois
esta ¢ menos significativa que as interagdes eletrostaticas do meio. O campo

eletromagnético pode ser descrito por um potencial vetor representado por uma onda plana

A(F,1) = AcEexpli(k .7 — 01)] + Aot * exp[—i(k .7 — 0f)] (A.12)

onde  representa o vetor de onda e £ é o versor de polarizagio da luz.

A Hamiltoniana de uma particula de carga ¢ ¢ massa m submetida a esse campo

eletromagnético é dada, no gauge de Coulomb (® =0 e V.A =0 ), por:

H=H- 5% (A.13)
mc

onde estd sendo negligenciado o termo em |A|2pelo fato do campo ser considerado fraco.
H, é a Hamiltoniana atdbmica dada pelos termos da energia cinética ¢ da energia potencial

de Coulomb.

A segdo de choque de absorg#o € definida como sendo,
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fluxo de energia do campo eletromagnético

Matematicamente tem-se :

(Pn—)k)hm

Oabs = 5
2e0co’|A|

& Y
h—cJ‘(kl exp(ik.TE. | n)l 8(Ex - Bx - fiw)

4tk
m’o

Cabs =

Em alguns casos € permitido aproximar a exponencial a unidade :

exp(ik.F) ~ 1+ ik.F +..~1

(A.14)

(A.15)

que significa que o campo eletromagnético € considerado constante na zona de interagio.

Obtém-se assim a chamada aproximagio dipolar, que é correta se o comprimento de onda A

da luz for muito maior que a distncia caracteristica do nivel excitado. No caso de raios X

duros (A~14) a interagio se di com os niveis de caroco, onde as fungdes de onda s#o

bastante localizadas (r<<i), sendo valida a aproximac¢io dipolar. Para raios X moles (A

>51), a aproximago ¢ valida em qualquer nivel.

2 2
4nh E—](klé.ﬂn)]zB(Ek-En-hm)

m’e

Oabs —

hc

(A.16)

O elemento de matriz é proporcional a integral angular dada pelos harménicos

esféricos; devido as propriedades de simetria do operador dipolar ele ser4 diferente de zero

apenas para :
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Mk = Mo (A.17)

Surgem regras de selecio bem definidas referentes as transigBes para niveis

desocupados :

Al =+1 (A.18)
Am = 0 (polarizagio linear)
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Apéndice B

Modelo de Cluster Aplicado a Banda de Valéncia (CuO e CuGeQj)

Na espectroscopia do nivel 2p, o efeito do campo cristalino resulta num
abaixamento da energia do nivel 3d°, transformando o pardmetro A em um parametro
Agtetivo (Aetetivo = A + 6Dq). Nédo ha desdobramento das configuragdes. Para a banda de
valéncia, entretanto, a influéncia é um pouco maior. Isso por que o fato do elétron excitado

pertencer a um orbital t,, ou ¢, leva a duas diferentes configuragdes :

estado fundamental estados excitados
& 3 & L d4'p?
6 3 6 .2 6 .3 6 4
r: tzgeg t2geg < 1:deg L A t2ses L
6 .3 5 .3 6 3 6 4

Os niveis de energia estiio esquematizados na Figura B1.

Outro parametro a ser levado em consideragfio ¢ a interacfio de troca, devido ao
spin. Quando dois elétrons tém seus spins paralelos, o Principio de Exclusio de Pauli faz
com eles se mantenham afastados, diminuindo a energia do sistema. Por outro lado, quando
os spins estdo alinhados antiparalelamente, a aproximagdo entre eles aumenta e
conseqiientemente, a repulsiio coulombiana ¢ maior. Definimos J como sendo a diferenga
em energia dos dois estados. No estado fundamental, 3d9, temos s = 1/2. O fato do elétron
excitado possuir spin s = 1/2 ou s = -1/2 faz surgir o termo J, diferenciando esses dois
estados. O termo J aparece como uma corregio na energia Uy,; das duas configuragGes

anteriores devido ao campo cristalino resultam agora quatro configura¢des finais.
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campo cristalino

12Dq I

6 .2
3d° (124€5)

Ugg - 2A

campo cristalino

6 .2
2Dq [ 3d° (15,€;)

Ugg - 2A

« ]

3d"°L2 (t5.€; L2)

aDg ¥ 3@L (13 L)

Figura 1B : Diagramas de energia para os estados excitados da banda de valéncia
considerando o efeito do campo cristalino.
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O espectro final serd uma combinagdo das quatro configuragfes onde o peso serd
dado pela degenerescéncia dos estados. Também temos que diferenciar o termo de
hibridizagio T, pois se for referente a um buraco num orbital t,; € T,, se referente a um
buraco num orbital e, é T,. A relagéo entre eles é T,=-0.5 T, [Harrison, 1989].

As matrizes do sistema sio:

0 V2T, V2T,
I: J2T, A+6Dgq 0
V2T 0 U-(A+6Dq)

o

0 V2T, V2T,

T,: V2T,  A+6Dq 0
V2T, 0 U-(A+6Dq+7J)
[ 0 0 V2T, T. |
L, 0 10Dgq V2T, T,
V2T, 2T, A+6Dq 0
| T, T, 0 U-A+4Dq |
[0 0 V21, 1, ]
- 0 10Dq V2T, T,
V2T, 2T, A+6Dq 0
T, T, 0 U-A+4Dq-T |
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Mesmo com a inclusfio dos efeitos de campo cristalino e interagdio de troca, o
acordo nfio foi bom (Figura 2B). A explicagiio para isso pode vir da simetria do cluster
analisado. Tanto no CuO como no CuGeO; a simetria tende mais a ser planar do que
octaédrica. Neste caso o efeito de desdobramento dos niveis é maior, como visto no
capitulo 4, e o niimero de configura¢cdes aumenta. Da literatura [Eskes, 1990], um estudo
para o CuO mostrou que o termo de hibridizagio entre os orbitais do oxigénio (T,,) ¢ da
mesma ordem de grandeza que o termo do campo cristalino e da interagio de troca e seria
mais um fator a ser levado em consideragéio. Um calculo mais refinado serid necessario

para melhorar o acordo do modelo com os resultados experimentais.

1 M I 1 | 1 1
10| T,=23eV . _
A=12eV 3
[ Uy=74ev i
08 - 10Dq=1eV — N
| J=1eV ' :
3 S
06 |- . 4
g i e
g : Sttt
E 04| . Y 4
= : s
02 :" "M;,"_\.‘_ r _
00 L -‘.""-'*.w,.-,_-.,,,,...-_.w,’ . ’ | I i
1 1 1 ] 1 L
5 0 5 10 15 20
Energia de LigacZio (eV)

Figura 2B : Ajuste dos pardmetros incluindo o efeito do campo cristalino e

interacdo de troca.
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