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RESUMO

Estudou-se a estrutura eletrénica do composto de referéncia V,0s e do composto
dopado Nay.13 V205 por meio de espectroscopia de fotoelétrons e de fotoabsorgido de raios-x.
Os espectros de fotoelétrons do nivel V 2p foram analisados em termos de um modelo de
cluster que mclui processos de transferéncia de carga. O objetivo principal deste trabalho foi
tentar entender em mais detalhes a origem microscopica das propriedades fisicas do
composto dopado. Em particular, determinou-se a importancia relativa da transferéncia de

carga ligante-metal e metal-metal nos processos de blindagem.

Os espectros de fotoelétrons do nivel V 2p destes compostos apresentam um pico
principal e picos satélites a maiores energias de ligagio. Este desdobramento aparece como
consequéncia da blindagem do potencial criado pelo buraco interno. No caso do composto
de referéncia, V,0s, a blindagem € devido a processos de transferéncia de carga do tipo
ligante-metal. J& no caso do composto dopado, NaysV.0s, aparece um processo de
transferéncia de carga adicional do tipo metal-metal. O espectro do Nay;3V20s tomado a
80 K mostra uma diminuigdo nos processos de transferéncia de carga metal-metal devido a

localizagio dos elétrons nos pares V**-V*"

Os espectros de absor¢do do nivel O 1s refletem através da hibndizagdo O 2p-V 3d
os estados vazios nas bandas t;, e e, do vanadio. A largura da banda e, no composto dopado
Nay33V205 € malor que no composto de referéncia V,0s. Este alargamento é atribuido a um
aumento nas interagdes V 3d-O 2p devido a uma diminuigiio nas distdncias V-Q. O espectro
do Nay:V20s tomado a4 80 K mostra um estreitamento da banda e, a baixa temperatura
devido a distorgdo cristalografica causada pela formagio dos pares V*'-V*". Os efeitos nas

bandas t,, s$i0 muitc menores porque estes orbitais ndo apontam na diregdo dos li-;antes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Neste trabalho apresenta-se um estudo comparativo da estrutura cletronica do
composto  de referéncia V,0; e do composto dopado Na;y;3V,0s. As técnicas
experimentais utilizadas neste estudo foram espectroscopia de fotoelétrons ¢ de
fotoabsorcdo de raios x. Os espectros de fotoelétrons do nivel V 2p foram analisados em
termos de um modelo de cluster que inclui processos de transferéncia dc carga. O
motivo principal deste trabalho (o1 tentar entender em mais detalhe a origem
microscopica das interessantes propriedades fisicas do composto dopado. Em particular,
determinou-se a importancia relativa da transferéncia dec carga ligante-metal ¢ metal-

mectal nos processos de blindagem do buraco interno.

Ha mais de trinta anos foi descoberto que ¢m alguns casos, oxidos de vanadio
dopados com uma pequena quantidade de metal tornam-se bons condutores. Desde
entio, o interesse nas propriedades elétricas e magnéticas destes materias t€m
estimulado muitas pesquisas. Por exemplo, medidas da condutividade de um
monocristal de B-Nag 4,V,05 tém revelado que ele € um condutor quase unidimensional.
Esta alta condutividade ao longo de uma diregéio é devido a formagéo de tuneis paralelos
ao eixo b do cristal. Os atomos de sddio ficam inseridos nestes tuneis e doam seu elétron
de valéncia para os cations de vanadio. A energia de ativacio deste composto sofrec um

. . 1 a g < 4+ 4+
incremento para temperaturas abaixo de 150 K devido a formagio de pares V' -V .

As técnicas de espectrosc pia de fotoelétrons e de fotoabsorgiio de raios x
fornecem informagciio direta sobre a estrutura eletronica dos materiais. Por exemplo, os
satélites nos espectros de fotoelétrons do nivel V 2p fornecem informagdes sobre os
processos de transferéneia de carga. Entretanto, os espectros de fotoabsorgiio do nivel
() 1s fornecem informagio direta sobre os estados eletronicos vazios na banda de
condugdo. () tipe de informagio fornecida pelas téenicas espectroscopicas ¢ muito atil ¢

nem sempre podem ser obtidas por outros métodos. A utilidade dos espectros obtidos



experimentalmente aumenta consideravelmente quando sfo comparados com célculos

baseados em modelos tedricos.

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisio bibliografica da estrutura cristalina e as
propriedades fisicas dos compostos estudados neste trabalho. No Capitulo 3 apresenta-se
os modelos utilizados para explicar a estrutura eletrdmca dos compostos de metais de
transicdo. Explica-se também neste capitulo o efeito do campo cristalino sobre os
orbitais V 3d e a mustura de configuragdes devido a hibridizacdo V 3d-O 2p. No
Capitulo 4 apresenta-se a teoria que descreve a interagdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria. Descreve-se também neste capitulo o fundamento fisico das técnicas de
espectroscopia de fotoelétrons e fotoabsorgfo de raios x. No Capitulo 5 descreve-se o
controlador de temperatura utilizado para fazer as medidas em fun¢do da temperatura
assim como os equipamentos utilizados nas medidas de fotoemissdo e fotoabsorgdo. No
Capitulo 6 mostra-se e discute-se os resultados obtidos na amostra de referéncia e na
amostra dopada, tanto a temperatura ambiente quanto a temperatura de nitrogénio
liquido. Finalmente, no Capitulo 7 apresenta-se as principais conclusdes obtidas na

analise dos espectros experimentais.




CAPITULO 2

PROPRIEDADES DOS OXIDOS DE VANADIO

Estrutura cristalina

O composto de referéncia V,05 tem uma estrutura ortorémbica com pardmetros

de rede dados por:***¥

a=115A
b=35A
c=437A

Quando®?¥

compostos inorganicos sdo dopados com impurezas podem ocorrer
varias coisas. As impurezas podem substituir um ion de tamanho similar ou podem
rechear sitios intersticiais, Por outro lado, o composto pode cristalizar-se numa nova fase
para acomodar as impurezas. Isto € o que acontece quando o pentoxido de vanadio é
dopado com sddio originando Na,:3V20s. Neste caso, a nova estrutura cristalina tem

tineis onde os atomos de sodio ficam inseridos. A orientagio destes tuneis é paralela ao

eixo b da estrutura cristalina do composto dopado.

O composto dopado Nag3:V,0s tem uma estrutura monoclinica com parimetros

de rede dados por:“#?

a=1008 A
b=3.61A
c=15.44 A
B =109¢6"

Tanto no V205 quanto no Na,3V20s os ions de vanadio estdo ligados com seis
oxigénios dispostos nos vértices de um octaedro distorcido. Estes octaedros distorcidos

formam os blocos fundamentais da estrutura cristalina nestes compostos. A Figura 2.1



mostra um destes octaedros distorcidos no caso do composto V20s. O esquema mostra
que ha cinco oxigénios formando ligagdes fortes com o vanadio (linhas solidas). O sexto
oxigénio forma uma ligacdo muito mais fraca e, consequentemente, fica bem mais

afastado (linha pontilhada).

Figura 2.1: Bloco principal da estrutura cristalina em V,Qs.%*

Na Tabela 2.1 estdo as distdncias interatémicas entre o vanadio € 08 oxigénios
para os dois compostos. No composto de referéncia V,0s as cinco distancias curtas V-O
variam de 1.58 a 2.02 A, enquanto que a distdncia comprida ¢ 2.79 A. O composto
dopado Nay 33V,0s apresenta trés sitios inequivalentes para o vanadio chamados V; |V, e
V3 = As distincias curtas V-O nos trés sitios sdo comparaveis as distdncias do composto
de referéncia. As distincias compridas V-O no composto dopado sdo 2.32, 2.34e 2.68 A
para os sitios Vi, Vi, e Vi, respectivamente. Isto significa que as interagdes entre o

vanadio e o sexto oxigénio sdo maiores no caso do composto dopado.
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Tabela 2.1: Distancias interatomicas V-0 nos compostos V205 e Nag33V,0:s.

A Figura 2.2 mostra a estrutura cristalina do composto dopado Naps3V20s

determinada por Wadsley”®. As linhas solidas mostram as ligagdes fortes entre os

atomos de vanadio e os atomos de oxigénio. As linhas pontilhadas representam as

ligagOes fracas entre 0 V3 e o sexto atomo de oxigénio. No entanto, as liga¢des entre os

atomos de sodio e seus ligantes ndo sdo mostradas.

Fig. 2.2 : Estrutura cristalina do composto dopado Nay33V20s projetada no plano (010).

A Figura 2.3 mostra a estrutura cristalina do composto dopado projetada no

plano (001). Os octaedros compartilham um dos lados formando cadeias em zigzag ao

h



longo do eixo b®®. Estas cadeias sdo ligadas pelos vértices dos octaedros através de
atomos de oxigénio. O plano das cadeias é aproximadamente paralelo ao plano (001) tal
que a estrutura como um todo forma taneis. Os atomos de s6dio estdo localizados nestes

tuneis e cada um tem oito vizinhos mais proximos.

a/2

Fig. 2.3 : Representacio da cadeia de sitios octaédricos paralelas ao eixo b.*®

Estrutura Eletronica

O composto de referéncia VoOs é um material isolante e diamagnético®”. A
configuragio eletrénica do vanadio neste composto ¢é do tipo 3d’ que corresponde a jons
V. A banda de valéncia est4 formada basicamente por orbitais O 2p, enquanto que a
banda de condugdo estd formada principalmente por orbitais V 3d. O gap de energia

entre a banda de valéncia e a banda de condugdo é de aproximadamente 2.3 eV,

O composto dopado com s6dio, Nag33V20s, é um material semicondutor e
paramagnético™. Neste composto, os atomos de sodio doam seu elétron mais externo
par4 os atomos de vanadio. A formula quimica mostra que o co'aposto tem um 4tomo de
sodio para cada seis atomos de vanadio. Isto significa que existem cinco sitios com uma

configuracdo 3d’ (V**) e um sitio com uma configuragdo 3d' (V*).



Devido a estrutura cristalina o composto dopado apresenta uma grande
anisotropia na sua resistividade. A resistividade paralela e perpendicular ao eixo b

medida & temperatura ambiente neste composto & %7

p, =4.6 107 Q.cm
P =29 Q.cm

Esta anisotropia na resistividade indica que Na, 33V,0; é um semicondutor quase

unidimensional.

T (K)
300 150 100 75
T T

EN[OT {1 emTK))

S 6 8 W0 2z 4 6
04T (K
Fig. 2.5 - Grafico do logaritimo da condutividade paralela e perpendicular ao eixo b em

fungdo do inverso da temperatura.(z'g) Os circulos fechados e abertos sdo resultados da

condutividade dc e de microondas.

Além da anisotropia, a condutividade elétrica requer uma energia de ativago
devido & formacdo de polarons. A formacdo do pélaron deve-se a relaxacdo da rede
cristalina no sitio ocupado pelo elétron. Esta deformagio da rede cristalina aprisiona o
elétron, diminuindo sua energia e sua mobilidade. Portanto. o elétron requer uma

energia de ativacdo finita €, para se mover que, neste caso, é aproximadamente 0.05 eV.



Na figura 2.5%% esta graficado o logaritimo da condutividade paralela e
perpendicular ao eixo b em fun¢@io do inverso da temperatura. A condutividade paralela
ao eixo b ¢ maior que a perpendicular e as duas diminuem com a temperatura. A origem
da anisotropia sdio as cadeias ao longo do eixo b. A energia de ativagio no composto
dopado sofre uma mudanga para temperaturas em torno de 150 K% A energia de
ativagio paralela acima de 150 K é £, = 0.049 ¢V ¢ abaixo de 150 K & ¢, = 0.067 eV.
Este aurnento na energia de ativagiio € devido a uma localizagfio dos pdlarons a baixas

temperaturas.

{mam#eg’ em.u}

H
3901

X"

| A !
-100 0 100 200 300 400
Temperature ( K)

Fig. 2.6 - O inverso da susceptibilidade de Nag3;V,05 em fun¢fo da temperatura. A

linha reta € um fit da lei de Curie-Weiss para os dados acima de 150 K9

Na Figura 2.6""” esta graficado o inverso da susceptibilidade do composto
dopado em fun¢io da temperatura. A susceptibilidade do Nay4V,05; tem um

comportamento do tipo Curie Weiss a temperaturas acima de 150 K:

C
T+0

Y, oc [2.1]



O valor da constante de Curie C corresponde a uma densidade de spins %% igual a
densidade do sodio. Isto estd de acordo com uma completa transferéncta dos elétrons do
sodio para os orbitais do vanadio. Abaixo de 150 K a susceptibilidade mostra uma
diminuigdo que reflete um ordenamento do tipo antiferromagnético.

218 mostram que o periodo da estrutura abaixo de

Medidas de difracio de raios x
150 K dobra ao longo do eixo b. Estudos de ressonincia magnética nuclear (NMR)*!! *
219 o eletronica (EPR)*™ ** refletem também uma transigdo de fase estrutural em torno
de 150 K. O aumento no periodo da estrutura cristalina é devido a formagio de pares
V¥-V* nas cadeias lineares do composto dopado. A localizagdo dos pélarons nos pares

V*-V* explica o aumento da energia de ativagio a baixas temperaturas.

9
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CAPITULO 3

ESTRUTURA ELETRONICA DOS COMPOSTOS DE METAIS DE
TRANSICAO

Os compostos de metais de transicio exibem uma grande variedade de
propriedades elétricas e magnéticas” ™. Do ponto de vista elétrico os compostos podem
ser isolantes (T10y), ferroelétricos (BaTi0s), semicondutores (CuzQ), metais (CrO,) e
até supercondutores (Laz,Ba.CuQy). Do ponto de vista magnético os compostos podem
ser diamagnéticos (TiO,), paramagnéticos (VO,), antiferromagnéticos (MnO),
ferrimagnéticos (y-Fe;0s) e ferromagnéticos (CrQ,). Além disso, as propriedades destes
compostos podem ser ajustadas por meio de substituigbes quimicas ou variando-se a
temperatura. A razdo para esta grande variedade de propriedades é a sensibilidade da
estrutura eletrénica nos detalhes da estrutura cristalina, da composi¢do quimica e da

estequiometria.
3.1 - MODELO DE ZAANEN-SAWATZKY-ALLEN

O modelo de Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA)™" é o mais utilizado na
interpretacio dos compostos de metais de transicio 3d®**?. Este modelo é capaz de
explicar a natureza metalica ou isolante destes compostos. Os parimetros mais
importantes do modelo sfo a energia de transferéncia de carga (A), a energia de
correlagdo d-d (U), a mistura covalente entre o metal e o ligante (T), ¢ a largura das
bandas 3d do metal (w) e 2p do ligante (W). A idéia basica é que a estrutura eletrdnica
de um o6xido de metal 3d é dominada pelos efeitos de correlagdo dos elétrons 3d. Os
elétrons 3d sdo considerados como estados de impurezas tocalizados misturados com a
banda de valéncia (formada pelos estados 2p do oxigénio) e a banda de condugio

(formada pelos estados 4sp do metal),

No modelo de ZSA o estado fundamental é escrito ¢como uma combinagdo de

configuragdes do tipo 3d" + 3d"'L + . Neste caso, 3d" corresponde 4 configuragio do

11



CAPITULO 3

ESTRUTURA ELETRONICA DOS COMPOSTOS DE METAIS DE
TRANSICAO

Os compostos de metais de transigio exibem uma grande variedade de
propriedades elétricas e magnéticas™™. Do ponto de vista elétrico os compostos podem
ser isolantes (Ti0,), ferroelétricos (BaTiOs), semicondutores (Cu,QO), metais (CrO;) e
ate supercondutores (La,.,Ba,CuQs). Do ponto de vista magnético os compostos podem
ser diamagnéticos (Ti0Q,), paramagnéticos (V0,), antiferromagnéticos (MnQ),
ferrimagnéticos (y-Fe;0;) e ferromagnéticos (Cr0,). Além disso, as propriedades destes
compostos podem ser ajustadas por meio de substituigGes quimicas ou variando-se a
temperatura. A razdo para esta grande variedade de propriedades é a sensibilidade da
estrutura eletrénica nos detalhes da estrutura cristalina, da composi¢io quimica e da

estequiometria,
3.1 - MODELOQO DE ZAANEN-SAWATZKY-ALLEN

O modelo de Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA)®" ¢é o mais utilizado na
interpretagdo dos compostos de metais de transigio 3d®*** Este modelo é capaz de
explicar a natureza metalica ou isolante destes compostos. Os pardmetros mais
importantes do modelo sdo a energia de transferéncia de carga (A), a energia de
correlagio d-d (U), a mistura covalente entre o metal e o ligante (T), € a largura das
bandas 3d do metal (w) e 2p do ligante (W). A idéia basica é que a estrutura eletrénica
de um éxido de metal 3d é dominada pelos efeitos de correlagio dos elétrons 3d. Os
elétrons 3d sdo considerados como estas,os de impurezas localizados misturados com a
banda de valéncia (formada pelos estados 2p do oxigénio) e a banda de condugdo

(formada pelos estados 4sp do metal),

No modelo de ZSA o estado fundamental é escrito como uma combinagdo de

configuragdes do tipo 3d" + 3d""'L + ... . Neste caso, 3d" corresponde 4 configuragio do
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metal e L corresponde a um buraco na banda do ligante. Uma configuragdo do tipo
3d™'L reflete uma transferéncia de carga do ligante ao metal. A mistura da configuragio

3d"'L deve-se ao caracter parcialmente covalente destes compostos.

Na Figura 3.1 estdo representados esquematicamente os processos de
transferéncia de carga num composto de metal de transicdo. Os ions do metal de
transi¢do (circulos solidos) t€m uma configuragdo do tipo 3d" e os dnions (circulos

abertos) tém suas camadas fechadas.

djn —¥ djnHL din djn — din'l djml

O O O O
O QO QO o 0c() o
O O O O o0

Fig. 3.1 . Representagio esquematica das flutuagBes de carga mais importantes num

composto de metal de transigao.

De acordo com célculos de estrutura de bandas, as bandas 4sp do metal estdo

localizadas a maiores energias e sdo desconsideradas neste modelo. Numa primeira

»

aproximagdo a hibridizagio entre o metal de transicio e os ligantes também ¢

negligenciada. As energias necessarias para gerar estas flutuagdes de carga sdo:

e A flutuagio meta-metal custa uma energia U definida como:

U=E@d""Y+E3d"Y-2E 3dY [3.1]

» A flutuagiio ligante-metal custa uma energia A definida como:
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A=E (3d"'L) - E (3d") (3.2]
Neste modelo o composto sera 1solante se:

W+w
>

[3.3]

Nestes casos, se U < A o gap de energia ¢ dado por U e o sistema esti no regime
de Mott-Hubbard. Por outro lado, se U > A o gap de energia ¢ proporcional a A e o

sistema esta no regime de transferéncia de carga.

A Figura 3.2 mostra esquematicamente as caracteristicas dos compostos nos
diferentes regimes. Se U ou A forem maiores do que as larguras das bandas o composto
sera um 1solante. Os 6xidos serdo isolantes de transferéncia de carga se U > A, isolantes

de Mott- Hubbard se U < A, e isolantes intermediarios se U = A,

|
| chorge transfer
| Egnp“A
l
I
P type |
me*ﬂl l 4,‘?
u | )
I
| Mott ~ Hubbard
| Egap e L
w i — b— —— AT — — —
__I. d type meétal
i
> A

Fig. 3.2 : Diagrama de fase mostrando os tipos de es'ados isolante e metalico em

compostos de metais de transigio.
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3.2 - CAMPO CRISTALINO

Fl

O efeito do campo cristalino é quebrar a degenerescéncia dos orbitais 3d em

fungiio da distribuigdo dos atomos ligantes ao redor do ion central. A forma dos orbitais

3d dos metais de transido, di’.,%, d.’, dyy, dxs, dys, €514 representada na Figura 3.3.043)

2
x

dxy
Fig. 3.3: Representagio esquematica da forma dos orbitais 3d dos metais de transigdo.

O efeito dos atomos ligantes € representado por seis cargas negativas nos vertices
de um octaedro regular. Estas cargas estdo posicionadas nos eixos do sistema de
coordenadas Cartesianas com o metal na origem. As cargas negativas repelem mais os
elétrons nos orbitais d,” e dy’* (que apontam aos ligantes) que os elétrons nos orbitais
dyy, dy, € dy; (que apontam entre os ligantes). Consequentemente, os elétrons nos orbitais
d,’ e d.2.* témr uma energia maior que os elétrons nos orbitais d,, dy; e de. No caso
particular de simetria octaédrica, os orbitais d,® e d.,’ sdo chamados orbitais e,
enquanto que os orbitais d,, dy, € dv, sio chamados t,,. A diferenca de energias entre os

orbitais t., e e, devido ao campo cristalino é chamada 10Dq.
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A Figura 3.4 mostra o efeito do campo cristalino octaédrico nas energias dos

orbitais d do metal.

Energia

ion livre mudanca na energia
quando sao colocadas
seis cargas negativas
nas posicdes octaédri-

cas.

dﬂ-yl

diferenca entre os tipos de or-
bital d que sio direcionados
para os ligantes (e;) e aqueles
que sido direcionados entre os

ligantes (tz;).

Fig. 3.4 - Diagrama de energias dos orbitais d do metal num campo cristalino octaédrico.

Os orbitais e, estdo orientados na dire¢do dos ligantes ¢ formam liga¢Ses fortes

do tipo o. Entretanto, os orbitais t,, estdo orientados entre os ligantes e formam liga¢Ses

mais fracas do tipo 7. A magnitude destas ligagdes € governada pelos parametros de

Slater-Koster (pdc) e (pdn)*®. Estes parimetros dependem fortemente das distancias

interatdmicas entre o metal e o ligante e seguem a relacdo (pdo)/(pdr) = -2.2 *'® Esta

relagio mostra novamente que os elétrons e, do metal sdo mais afetados pelos ligantes

que os elétrons tp,. A energia de hibndizagdo T € relacionada com os parimetros de

Slater-Koster pelas seguintes relages: Tq = \/g(pdd) e T, = 2(pdn).
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3.3 - CONFIGURACOES 3d’ E 34"

No composto de referéncia V,0s os atomos de vanadio estdo numa distribuigéo
octaedrica de ligantes. Nesta distribui¢do o vanadio € o atomo central e os seis oxigénios
estdo dispostos ao redor formando um octaedro. Numa aproximagdo atdmica, o vanadio
tem a configuracio 4s°3d’ e o oxigénio tem a configuragdo 2s°2p*. Numa aproximacao
idnica, o vanadio no composto V,0s cede seus 5 elétrons de valéncia aos oxigénios.
Neste caso, o vanadio fica numa configuragdo 3d° (cations V") e os oxigénios ficam

~ O ;a_- -
numa configuracdo 2p° (Anions O%).

V 4sp

V 3d

V 3d

0 2p

Fig. 3.5 - Diagrama de energias no V,0s baseado na descri¢do de orbitais moleculares.

O composto de referéncia V.05 tem uma configuracio eletronica 3d° com bandas
completamente cheias ou completamente vazias. A Figura 3.5 mostra um diagrama de
energias simplificado de um cemposto 3d" baseado em orbitais moleculares. A banda

vazia 3d 1o metal esta situada entre a banda cheia 2p do oxigénio e a banda vazia 4sp do
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metal. A banda 3d ¢ separada em duas sub-bandas, t;, e €, pelo efeito do campo
cristalino. A sub-banda t,, ¢ consideravelmente mais estreita do que a sub-banda e,
devido as menores interagdes. Na realidade as bandas estdo misturadas pela hibnidizagio

entre os estados 3d do metal e 2p do ligante.

Os espectros de fotoemissdo de raios x caracterizam a densidade de estados
ocupados do material analisado. Entdo, numa medida da banda de valéncia por meio de
fotoemissdo espera-se ver a forma da banda O 2p esquematizada na Figura 3.6.
Entretanto, os espectros de fotoabsor¢do de raios x ddo informagdo sobre os estados
desocupados do material. Neste caso, o espectro terd uma forma semelhante a banda V

3d e V 4sp esquematizada também na Figura 3.6.

DOS
tzg
Ce
/’MA P
'
bandade Er banda de E
valéncia conducio

Fig. 3.6: Esquema da densidade de estados do V,0:s.

No composto dopado Nay;3V,0s, os atomos de sodio doam seu elétron de
valéncia aos atomos de vanadio. Neste caso, um sitio de vanadio tem uma configuragéo
3d' (V*) e os cinco sitios restantes ficam com uma configuragio 3d” (V>"). O que muda
agora ¢ que a banda 3d do vanadio ndo esta mais ‘vazia, alterando ligeiramente a forma

dos espectros.
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3.4 - MODELOQ DE CLUSTER

O modelo de cluster ¢ o modelo tedrico usado para descrever os espectros de
fotoemissdo dos compostos de metais de transicio. Este modelo permite estimar o valor

dos pardmetros U, A e T que determinario a estrutura eletrOnica destes compostos.

Este modelo surge a partir do cristal periédico quando se desconsidera algumas
das interagdes. Um cristal periddico, como aquele ilustrado na Figura 3.7, consiste de
atomos de metais de transi¢do e atomos de hgantes distribuidos periodicamente na rede.
Os parametros envolvidos sdo: Eq - a energia de um elétron no orbital d, E, - a energia
de um elétron no orbital p, integrais de transferéncia que dfo a hibridizagio dos orbitais
pd, dd e pp, e U a energia de repuisio eletrostatica d-d. Este cristal € descrito pelo

Modelo de Anderson periodico.

E, - energia do orbital d

E, - energia do orbital p

pd

PP integrais de transferéncia
dd

U- energia de repulsio eletrostatica d-d

'O‘O'O'
Oe Oe OO0
oOoOoOo

Fig. 3.7 - Distribui¢do periodica dos atomos de metal de transi¢do e dos atomos do

ligante na rede cristalina.
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A primeira simplificagio a ser feita & considerar os atomos do metal de transigio
como uma Iimpureza no cristal, como pode ser visto na Figura3.8. Com esta
simplifica¢do a interagdo direta entre os orbitais dd & suprimida, restando somente E,, E,,
pd, pp e U. Este cristal com a impureza é descrito pelo Modelo de Impureza de

Anderson ¢ somente a largura da banda de valéncia do &nion € incluida.

E4 - energia do orbital d
E, - energia do orbital p
pd — integrais de transferéncia

pp

U- energia de repulsio eletrostatica d-d

Fig. 3 8 - Representagdo do cristal com o metal de transi¢do como uma impureza na rede

cristalina dos atomos do ligante.

No limite de largura de banda zero, ou se o gap de energia € grande, o modelo de
impureza de Anderson converge para o modelo de cluster. Para se chegar ao modelo de
cluster € preciso ainda retirar os itomos dos ligantes, deixando somente os mais
proximos ao metal de transigdo, conforme mostrado na Figura 3.9. Com isso a interagio
dos orbitais pp € desconsiderada, ficando somr.nte os seguintes pardmetros: Eq, E,, pd e

U.

Eq - energia do orbital d 7 A=E,-Eqy
E, - energia do orbital p

pd - integrais de transferéncia
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U- energia de repulsio eletrostatica d-d

O
O e O
O

Fig. 3.9- Representagdo de um cluster com um atomo do metal de transi¢do cercado

pelos 4&tomos do ligante mais proximos.

As energias Eq e E, sdo agrupadas no parimetro A = E, - Eq4, que € a energia
necessaria para transferir um elétron de um orbital p para um orbital d. A é diretamente
relacionado com a eletronegatividade do atomo ligante e com o potencial de

Madelung®~

. A dependéncia de A com a eletronegatividade do &nion pode ser
constatada na Tabela 3.1, que mostra os valores de A para compostos de Ni com
diferentes ligantes, F, Cl, Br e I. Os valores da energia de transferéncia A sdo bem

maiores para F, que € o mais eletronegativo, que para os outros ligantes.

COMPOSTO | A (eV)
NiF, 6.5
NiCl, 3.6
NiBr, 2.6
Nil, 1.5

Tabela 3.1 - Variacdo do pardmetro A com a eletronegatividade do &nion nos compostos
de Ni. ®¥

O comportamento da energia de repulsio Coulombiana U entre os elétrons d
dentro de um mesmo atomo é regido pelo niimero de elétrons: quanto maior o nimero
de elétrons d maior a repulsdio Coulombiana. Este comportamento pode ser observado na

tabela 3.2, que mostra o valor de U para varios compostos, do Mn ao Cu, que tém o
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mesmo ligante. Na série Mn ao Cu o numero de elétrons d aumenta e consequentemente
U aumenta. Além disso, o valor de A diminui porque a energia do orbital d do metal vai
aumentando. Em geral, o decréscimo do nimero atdmico dos elementos de metal de

. " . . . r 31637
transigdo faz com que A seja aumentado e U seja diminuido.©**"

COMPOSTO | U(eV) A (eV)
MnF, 3.2 9.0
FeF, 3.9 93
CoF; 45 8.6
NiF, 5.0 6.5
CuF, 6.3 41

Tabela 3.2 - Variagdo dos pardmetros U e A para compostos com diferentes metais de

transi¢io mas o mesmo ligante ©~

O estado fundamental do V1:0< no modelo de Cluster

Q estado fundamental do V,0s na aproximagdo de intera¢do de configuragdes é
expandido usando-se as configuracdes 3d°, 3d'L, 3d°L’ onde L representa um buraco
num orbital p. Este conjunto de configuragdes eletrénicas pode ser considerado como
uma boa base para descrever tanto o estado fundamental quanto o estado excitado. A

autofungdo do estado fundamental é:

¥,)=a,|3d°)+5,

3dlé>+c,|3d2£> [3.4]

A Figura 3.10 mos’ ‘a os niveis de energia das configuragdes que se misturam - o
estado fundamental e no estado final do processo de fotoemissio de um elétron de
carogo. A origem da escala de energia do elétron de caroco ¢ alinhada com a energia 3d°.
A separacio em energia do nivel 3d" e 3d'L é A, porque ha somente a transferéncia de
um elétron do orbital 2p do oxigénio para um orbital d do vanadio. J4 a separagio entre
as configuragdes 3d'L e 3d°L? ¢ A+U, porque com a transferéncia de mais um elétron

para o orbital d surge v ma repulsio Coulombiana d-d.
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A Hamiltoniana do estado fundamental e

0O T
H=\T A T [3.5]
0 1 A+U

onde T ¢ o acoplamento da configura¢do 10nica 3d" com os estados de transferéncia de
carga 3d"'L e 3d"°L% A integral de transferéncia T é o valor da hibridizagdo entre os

orbitais p dos ligantes e os orbitais 3d do metal de transigdo. O valor de T é dado por:

7 = (3d"

H|3d""' L) [3.6]

lembrando-se que os estados 3d do metal s6 podem se misturar com estados de buraco
do ligante que tém a mesma simetria. Levando-se em consideragdo o campo cristalino, a
hibridizagcdo dos orbitais p dos ligantes e os orbitais e, e t,, do metal de transigido ¢ dada
por Toe T, comT =[4 T, + 6 T. ]"*, onde 4 e 6 sdo o nimero de buracos vazios nos

estados e, e ty,, respectivamente.

No processo de fotoemissio de nivel profundo, um elétron 2p do vanadio é
ejetado do material por efeito fotoelétrico. A criagdo de um buraco no carogo®™® produz
um potencial que atrai os elétrons d dado pelo parimetro Q. Este potencial resulta em

diferentes separagdes de energia para as configuracdes no estado final de fotoemissdo.

A autofungio do estado final é descrita com as configuracdes c¢3d’, ¢3d'L,

¢3d’L? onde ¢ significa um buraco no nivel profundo.
W) = a|e3d”) + by |e3d' L) + ¢ | c3d7 L) [3.7]

A Hamiltoniana do estado final é:
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~ O
L]
o

H= A-Q T [3.8]
0 T 2A+ U -2
estado estado
fundamental final

3P e

A+U 20Q
3 d]L Y i

A Q
3d° 3d"

Fig. 3.10: Niveis de energta das configuragbes que se misturam no estado fundamental

(esquerda) e no estado final (direita).

Diagonalizando se as Hamiltonianas do estado inicial e final obtém-s2 os
autovalores e as autofungdes de energia. Com as autofunc¢des do estado inicia: e do
estado final com um buraco de carogo, pode-se obter o espectro de XPS através da
aproximacdo subita®®. A aproximagio subita considera que o processo de ionizagio de
um elétron de carogo € tdo rapido que os elétrons de valéncia ndo tém tempo para se

reajustarem para a mudang¢a no potencial do carogo. Dentro desta aproximacdo, é
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possivel calcular as intensidades e as posi¢des dos picos no espectro utilizando-se a

seguinte formula:

:= ’ H‘P (nm K, +h) (3.9]

Nesta equacio, i € a energia do foton, £y e £, sdo as energias do estado final e
inicial, e ¢ é um operador que aniquila um elétron de carogo deixando os outros orbitais
“congelados”. Esta equacio da as posi¢Oes e as intensidades dos picos no espectro de

XPS em funcdo dos valores dos pardmetros A, T, U e Q.
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CAPITULO 4

TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA

4.1 - INTERACAQ DA RADIACAO COM A MATERIA

As técnicas usadas foram espectroscopia de fotoemissdo de raios x (XPS) e
espectroscopla de absor¢do de raios x (XAS). Estas técnicas estdo relactonadas
fundamentalmente & interagdo dos fotons com o material estudado. Em XPS, os elétrons
sdo arrancados do material, enquanto em XAS, os elétrons sdo excitados a niveis
desocupados. Doravante, sera feita uma breve revisio do tratamento semi-classico da
interacio da radiagio com a matéria.“"***¥ Na aproximacio semi-classica, o campo
eletromagnético ¢ tratado classicamente enquanto que os elétrons sdo tratados

quanticamente.

Teoria de Perturbacio dependente do Tempo e a Regra de QOuro de Fermi

Considere-se um sistema de elétrons no estado fundamental de uma Hamiltoniana
independente do tempo H, . Para algum tempo t,, é introduzido um termo dependente do
tempo que representa o campo eletromagnético. Nesta aproximag¢io, o campo deve ser
pequeno o suficiente para ser considerado como uma pequena perturbagdo. A
probabilidade de transi¢io a um estado excitado para algum tempo posterior t;, é dada

pela teoria de perturbag6es dependente do tempo.

Os estados estacionarios, ¥, de H, satisfazem a equagdo de Schrodinger
HY =EY [4.1]

R n H

e tém uma evolugdo no tempo dada por

Y (1) =, exp[—(i/ W)E 1] (4.2]
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Uma solugédo geral das equagdes de movimento

ih —'J-d\}-%l = HY (1) [4.3]

para um estado arbitrario W(t) pode ser escrita

n n

()= ¢, ¥, exp[—(i/ R)E, ] [4.4]

O médulo quadrado do coeficiente, |c,|? di a probabilidade de observar o

sistema no estado W,

Se¢ a Hamiltoniana total tem uma parte V(1) que depende do tempo,
H=H,+V () [4.5]

entdo a Equagdo [4.4] nfio é mais uma solugdo geral da equa¢do de onda e nfo ha mais
qualquer estado estaciondrio. Entretanto, a forma da Hamiltoniana escolhida [Eq. 4.5]
implica que ainda pode ser (til expandir a solugdo geral em termos de um conjunto
completo de estados estacionarios associados com Hy. Neste caso, a solugfo € dada pela

Equagdo [4.4], mas agora os coeficientes da expansdo dependem do tempo,

Substituigio de [4.4] na equagio de Schrodinger

d¥
h— = HY 4.6
h— ) [4.6]

da a equacio de movimento para os coeficientes da expansio;

d.
fﬁ C’L’ (’)

= ;c,.(f)lﬂ.,. expio /) [4.7]
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onde Vi, € o elemento de matriz da perturbagio entre os estados ndo perturbados,
Vew = (P V1Y) [4.8]
ho,=E -E [4.9]

n

Os coeficientes sdo expressos como uma série de poténcias tomando-se somente
a primeira ordem. A integragdo desta equagfo leva a uma amplitude de probabilidade de

observar o estado V..

Se o sistema estd originalmente em algum autoestado, ‘¥;, de Hy, ¢ se a

perturbacdo depende harmonicamente do tempo,
V(1) =V, exp(int) [4.10]
entdo a probabilidade de achar o sistema em algum outro autoestado ¥y ¢ diretamente

proporcional ao tempo em que a perturbagdo esta ativa, Entdio, é conveniente considerar

a taxa de transi¢do que € a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo,
P, = “p(EN|(E ) [4.11]

que ¢ independente do tempo. Esta formula de grande importancia é chamada de Regra
de Ouro de Fermi. P..; é a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo para o
processo ‘V;—='Wy. O termo p(Fy) ¢ a densidade de estados finais na vizinhanca de V..

Algumas vezes essa equacio e escrita como

ket

2 .
Po= —;—M,FS(Ek ~E) 14.12]
onde deve ser entendido que esta expressido ¢ integrada com J'dEnp(En) .

28



O campo de radiaciio clissico

Para calcular as probabilidades de transicdo induzidas pelo campo
eletromagnético € necessario determinar primeiro a forma da perturbagdo V(1) A
Hamiltoniana que descreve um sistema de particulas de carga -¢ e massa m em um

campo eletromagnético é dada por

—jhe - ~ ; - 2
e g i~ 39+ ezLﬂq—e¢ [4.13]
2mc 2mc 2me

H=HD+[

A mteragdo entre o spin do elétron e a onda de luz incidente pode ser desconsiderada

nesta aproximagdo. O operador H, representa a Hamiltoniana descrevendo o sistema de

—>
particulas na auséncia do campo. O vetor —-iiV ¢ a soma do operador de momento das

particulas individuais

V=3() [4.14)

O campo de radiag@o € descrito pelo potencial vetor 4 e um potencial escalar ¢. Estes

sdo relacionados aos campos elétrico e magnético, & e H, por

T:_lﬁj_ﬁb [4.15]
¢ ot
H=Vx4 14.16]

Ha alguma flexibilidade na escolha dos potenciais que definem o campo, e, para campos
tais como aqueles associados a uma onda de luz, é comum trabalhar no calibre de

Coulomb,

[4.17]

ﬂl
S n
[
S o
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Além disso, € assumido que o campo ¢é fraco, entdo pode-se negligenciar o termo em

| A1% e finalmente obtém-se:

H:Ha—m—eﬁ.ﬁ' [4.18]
mc
onde
viy="M 1% [4.19]
mc
O
i ~¢ o _
V)= —-S4.p [4.20]
me

O potencial vetor para a radiagdo se propagando na forma de uma onda plana de

frequéncia ® pode ser escrito,

A= Aoé[ei(m/c)fr.f—:w +e :‘(m/c)ﬂ.fnmz] [4_21]

onde € ¢ um vetor unitario especificando a diregdo do vetor campo elétrico (a
polarizagdo) e A € a diregdo de propagagio. O V.4 =0 é satisfeito porque £ é

perpendicular a diregio de propagacgdo 7.

Tém-se
€ i € i ] cla.xX -1 —i{ /)R F+i
_(_]Ap - _( )Aﬂalp[e(m/] we Le {w/e)A X rcor] [4‘22]
nic nic
O termo ¢ ™ na equagdo acima € responsavel pela absorgdo, enquanto o termo ¢ ¢
quae p p \ q

responsavel pela emissio estimulada.
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Tratando-se o caso da absor¢do em detalhe, tem-se

po = 2% erepnag, ), (4.23]
mc
¢
e P08, 10 5 S(E, - E, - ho) [4.24]
R Mt * o o |

A fungdo delta significa que se |¥,) forma um continuo, simplesmente integra-se com
p(E). Mas se |'P,) ¢é discreto pode haver um alargamento natural devido a um tempo de

vida finito, Além disso, a onda eletromagnética incidente ndo é perfeitamente

monocromatica e tem uma largura finita.

A probabilidade € geralmente expressa de uma outra forma. A se¢fo transversal,
o, que € defiida como a probabilidade de transi¢do total por unidade de tempo dividida
pelo fluxo de fotons incidente. Este fluxo é igual a intensidade do campo eletromagnético

dividido pela energia do foton.

hc

4mh( e
6 =—
mm

&]\(\}'&,Ie"“’/ K9g B W) 8(E, - £ - ho) [4.25]

Aproximacio de dipolo elétrico

A aproximagdo de dipolo elétrico é baseada no fato de que o comprimento de

ond. da radiagdo € bem maior do que a dimensio atdmica, e lem'.rando que w/c=1/A,

e

H{wfc)he

A

=l+i—n¥+.. [4.26]

o]

nesta aproximagio, a exponencial € aproximada pelo seu primeiro termo.
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Entdo a segdo transversal de absor¢do toma a forma,

B 4n’h

G
mo

2
(%}[(‘I’k €. ;‘5|‘I{)|26(Ek -E -ho) [4.27]

que diz que a probabilidade de absor¢io de um f6ton é igual ao elemento de matriz ao

quadrado vezes a funcdo delta descrevendo a conservagio de energia.
4.2 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO DE RAIOS X

A espectroscopia de fotoelétrons € uma das fontes de informagdo mais direta
sobre a energia dos niveis eletrénicos de atomos, moléculas e solidos.*>*® Nesta técnica
a amostra é exposta a um feixe de fotons monoenergéticos com energia suficiente para
arrancar elétrons da amostra. As energias cinéticas dos elétrons emitidos pela amostra
sdo medidas por meio de um espectrometro de energias. Dentro da aproximagdo de um

{4.7.4.%)

elétron, a energia cinética do fotoelétron emitido, Ec, € relacionada com sua energia

de ligagdo no estado inicial, Er , pela formula;

E.=hv-E, [4.28]
que estabelece a conservacio de energia no processo de fotoemissdo. Portanto, uma
analise da energia dos fotoelétrons emitidos da informagdo sobre as energias dos estados
ocupados.

A Figura 4.1 mostra um diagrama da técnica de espectroscopia de fotoelétrons de

raios x. O esquemz mostra a energia do foton, a energia de ligacdo do elét-on, e a

energia cinética do fotoelétron.
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Fig 4.1 - Diagrama esquematico da técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios x.

Os experimentos de XPS convencionais sio feitos com as emissdes K, do Al e do

Mg que tem energias de 1486.6 eV e 1253.6 eV, respectivamente. Nestas energias, os
fotons tém uma profundidade de penetragio maior do que 1000 A. Entretanto, a

probabilidade de espalhamento inelastico durante a trajetonia do fotoelétron no material é
bastante alta. De fato, o caminho livre médio dos fotoelétrons pode ser tdio pequeno

quanto umas poucas camadas atémicas. Por exemplo, para elétrons de energia igual a
1000 eV** o caminho livre médio ¢ da ordem de 20 A. Isto faz com que a técnica de

fotoemissdo de raios x seja sensivel as camadas superficiais. Entdo, é preciso um véacuo
da ordem de 10” mbarr para que ndo haja contaminagio da superficie da amostra.

O objetivo da analise em XPS ¢ determinar as posi¢des, as intensidades e também
as formas dos picos observados. As posi¢Ges dos picos indicam as espécies quimicas
presentes, e suas intensidades as concentragdes relativas. ¢/ alargamento dos picos no
espectro é devido a resolucio experimental e a0 tempo de vida do buraco. O espectro
XPS também apresenta um background em fungio do espalhamento ineldstico dos

fotoelétrons.
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4.3 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

Experimentos de absorg¢do de raios x rudimentares tém sido realizados desde o
comego do século. Estes experimentos foram bastante restritos porque as fontes de raios
x disponiveis tinham um conjunto especifico de energias discretas. Com o surgimento das
fontes de radiagdo sincrotron™®*® que fornecem um espectro intenso e continuo de

radiagdo eletromagnética, criou-se melhores possibilidades nesta area.

A Figura 4.2 mostra um diagrama esquematico da técnica de espectroscopia de
absorcdo de raios x**. O processo de absor¢do ocorre somente quando os raios X tém
energla suficiente para excitar um elétron do carogo até os primeiros estados vazios. Em
geral, os espectros XAS mostram uma borda de absor¢do em torno da energia de ligagéo
do estado de carogo. Numa primetra aproximac¢io, o espectro de absor¢do de raios x

reflete a densidade de estados vazios em torno do atomo absorvedor.

4 banda vazia

banda cheia

—_—e e NiVE] de& carogo

Fig. 4.2 - Diagrama esquematico da técnica de espectroscopia de absor¢ido de raios x.

Da teora da interagdo dos fétons com a matéria tem-se que a probabilidade de

< o : 1,42,43
absor¢do do foton é aproximadamente: )
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O = K‘I’k

8.5 ) 8(E, - E, - o) [4.29)

A forma do operador no elemento de matriz dipolar introduz regras de selecéo
para o estado final. " Como os raios x tém um momento angular de Iy, = +1, a regra de
conservacio do momento angular di Al = +1_ Isto significa que o momento angular do
elétron excitado difere de um do elétron no estado inicial Entdo, excitagdes de um

estado 1s somente alcangardo estados finais p, enquanto que de um estado p poderdo ser

alcangados estados finais s e d.

A maneira mais comum de se medir um espectro de absor¢do de raios-x é no

(4.

modo de transmissdo, " representado na parte de cima da Figura 4.3,

Fig. 4.3: Medi¢do do espectro de absor¢io de raios x no modo de transmissdo (parte de

cima) e no modo de rendimento total de elétrons (parte de baixo).

Neste método, mede-se a radiacio antes e depois do substrato para determinar a
porcentagem de raios x  transmitidos. Este tipo de experimento, no modo de
transmissdo, sdo padrdes para raios X duros. Entretanto. para raios X moles sdo
necessarias amostras muito finas para se obter um sinal detectavel. Uma alternativa ¢

medir os produtos do decaimento do buraco no nivel interno criado no processo de
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absorcdo. Este decaimento produz uma avalanche de elétrons, fotons e ions que escapam
da superficie da amostra. A parte de baixo da Figura 4.3 mostra um experimento no
modo de rendimento total de elétrons. Este método é muito utilizado porque pode ser
implementado facilmente e permite medir amostras de qualquer espessura. E evidente
que o sinal detectado € dominado por elétrons secundarios que séo criados no processo
do decaimento dos elétrons Auger. Estes elétrons tém uma profundidade de escape

maior e, portanto, a técnica XAS ndo € tio sensivel as camadas superficiais.
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CAPITULO 5
DESCRICAO EXPERIMENTAL
5.1 - CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Desenvolveu-se um controlador de temperatura compativel com ultra alto vicuo
para se fazer medidas em funcdio da temperatura no intervalo de 80 a 570K. Este
intervalo de temperatura esta dado inferiormente pela temperatura do nitrogénio liquido
e superiormente pela poténcia da fonte de calor. A fonte de calor utilizada no
controlador fo1 uma ldmpada halogénia que tem uma poténcia maxima de 55 W@12 V.
A lampada foi1 escolhida porque ndo degasa demasiadamente e portanto nfio compromete

o ultra alto vacuo.

O principio basico do controlador de temperatura ¢ o controle dos diversos

(5.1,5.2.5.

. 3 .. . -
fluxos de calor no sistema ' No modelo teorico levou-se em consideragio o fluxo

de calor da fonte quente, o fluxo de calor perdido por condugio e o calor especifico do
porta amostra. A estabiliza¢do da temperatura € atingida no momento em que o fluxo de
calor perdido por condugéo é igual ao fluxo de calor fornecido pela fonte.
O fluxo de calor fornecido pela limpada ¢:
O, =1V 5.1
onde | é a corrente do filamento e V ¢ a voltagem aplicada.
O porta amostras absorve calor numa taxa igual a;
dT
®, = Z(m,-c,-)w, 15.2]

onde m; € a massa e ¢; o calor especifico de cada material.
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E o porta amostras perdera calor por condutividade térmica através da haste de

sustentacio numa taxa de:

@, =2A(T-T). 531

onde K ¢ a constante de condutividade térmica, A € a area perpendicular ao gradiente de

temperatura e L € o comprimento da haste.
Ent3o tem-se que:

®, =0, +D, [5.4]

Resolvendo esta equacdo diferencial € aplicando a condigdo de contorno para

t=0, T=T,, tem-se:**

VL KA
n)=7+—1- - ———— it 5.5

71
!

A partir deste modelo teorico foi possivel fazer algumas simula¢des no
computador para definir, por exemplo, que 0 a¢o inox ¢ um bom material para fazer a
haste de sustentagdo. Ele ¢ compativel com ultra alto vacuo, tem grande resisténcia
mecanica e apresenta um coeficiente de conducio de calor adequado para uma

estabilizacdo rapida da temperatura.

A Figura 5.1 mostra um diagrama esquematico do controlador de temperaturas.
Ele ¢ constituido por um “dedo frio”, que ¢ um tubo de ago inox onde coloca-se o
nitrogénio liquido, um bloco de cobre que foi soldado pelo processo de brasagem e que
serve para fazer o contato térmico entre o tubo de ago inox e a haste de sustentagio
ligada ao porta amostras. E um porta amostras que é uma chapa de cobre que tem

afixada, a lampada na parte de tras e um termopar do tipo chromel-alumel®” na da
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frente. As amostras sido coladas, com cola prata, na parte da frente do porta amostras

para assegurar um bom contato térmico.

O controlador de temperatura foi montado numa camara de ultra alto vacuo para
testar seu funcionamento. Primeiramente, o sistema foi resfriado até a sua estabilizacgo
proximo a temperatura do nitrogénio liquido, Grafico 1. Depois, o porta amostras foi
aquecido com a lampada para varios valores de poténcia, Graficos 2, 3, e 4. Finalmente,
foram feitas curvas de calibragdo da temperatura atingida no porta amostras em fungdo

da poténcia dissipada na lampada, Graficos 5 e 6.

Pode-se observar dos graficos de aquecimento e resfriamento que a constante de
tempo caracteristica do controlador de temperatura é de aproximadamente 15 minutos.
Das curvas de calibragdo observa-se que com o reservatorio cheio de nitrogénio e com a
[ampada utilizada consegue-se chegar a temperatura ambiente. Também observa-se que

atinge-se 570 K de temperatura maxima com o reservatOrio vazio.

Curva de Resfriamento Curva de Aguecimento
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Grafico 1: curva de resfriamento desde tempe- Grafico 2: curva de aquecimento partindo de
ratura ambiente até nitrogénio. Temperatura em nitrogénio para uma poténcia de 38 W. Tem-
Kelvin versus tempo em segundos. peratura (K) versus tempo (s).
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Grafico 3; curva de aquecimento partindo de ni-
trogénio para uma poténcia de 21W. Tempera-

tura (K) versus tempo (s).

Curva de Calibragéo na faixa de 300-570 K

Terperatura [K]

Poténdia (W

Grifico 5: curva de calibragdo para a tempera-
tura de 300 a 570 K, sem nitrogénio liquido no
reservatorio. Temperatura (K) versus poténcia

(W) da 1ampada.

CQurva de Aquedmento
2D 7
------- /e
i ro
/ Fetérra=0
f
ID-
]
= /
gmﬁ /
|
/
!/
1D -
L N | " 1 i { M 1
0] 4] 100 190 aTn

Termo [}

Grafico 4: curva de aquecimento partindo de ni-
trogénio para uma poténcia de 39 W. Tempera-

tura (K) versus tempo (s).
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Grafico 6: curva de calibragio para a tempera-
tura de 80 a 300 K, com nitrogénio liquido no
reservatorio. Temperatura (K) versus poténcia

(W) da lampada.
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Fig. 5.1 - Desenho esquematico do controlador de temperaturas.

5.2 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAOQ DE RAIOS X
Para realizar um experimento de XPS precisa-se:  amostra a ser estudada, uma
fonte de radiacdo, um analisador de elétrons, eletronica de controle e um detector de

eletrons.

Para estas medidas montou-se uma ciamara de vacuo, que futuramente sera a

estacdo experimental da linha de raios x moles do LNLS. Ela se constitui basicamente de
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duas partes. A parte de baixo estd dedicada as bombas i0nicas e turbomoleculares e ao
sensor de vacuo. A parte de cima esta reservada para o canhdo de raios x, 0 analisador

de elétrons e 0 porta amostras.

Como fonte de radiagdo utilizou-se um tubo de raios x convencional que consiste
de um anodo duplo de Al e Mg resfriado por agua. Os elétrons produzidos por um

filamento de tungsténio aquecido®™®

sdo acelerados em direcio ao anodo por um
potencial da ordem de 10-12 kV. Os buracos internos formados pelo bombardeamento
sdo preenchidos por elétrons de niveis mais externos, emitindo raios x. Uma janela de
aluminio com uma espessura®” de 0.8 pm separa a regifio de excitagdo no &nodo da

amostra,

A escolha do dnodo de Al ou Mg é feita simplesmente pela selegio do filamento
adjacente ao material a ser usado. As energias médias dos raios x produzidos € de 1253.6
eV para a linha Ko, do Mg ¢ 1486.6 eV para a linha Koy ; do Al A linha Kot 5 € um
pico duplo muito mtenso que resulta de transicbes do tipo 2psn—>1s e 2pip—ls,
respectivamente. Além destas linhas aparecem também algumas linhas mais fracas
aproximadamente 10 eV acima do pico Ko, ;. Estas linhas sdo chamadas fantasmas e tem
uma intensidade de aproximadamente 8% da linha principal. A largura total a meia altura

(FWHM) das linhas principais € aproximadamente 0.7 eV para o Mg e 0.8 eV para o Al.

As amostras utilizadas neste trabalho foram uma amostra de referéncia, V,0s, e
uma amostra dopada com sodio, Nag33V.0s. A amostra de referéncia, V,0s, foi feita
comprimindo o pé deste material em forma de pastilha e levando ao forno numa
temperatura de 600 °C por 4 horas. As amostras de Nag33V>0s sdo monocristalinas e
foram feitas pelo Prof. Onoda da Universidade de Tsukuba. Para posicionar as amostras
usou-se¢ um manipulador com quatro graus de liberdade x, y, z e 6. As amostras foram

lixadas em vacuo com uma lixa de diamante para remover a contaminagéo superficial.

O analisador de energia dos fotoelétrons utilizado neste trabalho foi do tipo

(5.6,5.8)

capacitor esférico . Este analisador tém um conjunto de lentes de retardo que

recebem os elétrons emitidos pela amostra com uma certa energia Ex e reduzem sua
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energia para Ey, que € a energia de passo do analisador. O analisador contém dois
eletrodos hemisféricos concéntricos e sdo controlados de forma que os elétrons que tem
a energia selecionada, E,, seguem trajetorias aproximadamente circulares e s#o
focalizados na fenda de saida do analisador. Os elétrons que passam pela fenda de saida
sdo amplificados pelo channeltron e sdao contados num detetor. O controle do analisador
¢ feito através de um programa de computador que produz automaticamente os

espectros. Um espectro tipico mostra o namero de elétrons emitidos pela amostra em

fungio de sua energia cinética.

Para o analisador do tipo capacitor esférico a resolugio do analisador é

proporcional A energia de passo utilizada,**

AE = 0.015 E()

A energia de passo utilizada, 46.9 eV, ficou fixa durante as medidas resultando

num AE de aproximadamente 0.7 V.

O detetor utilizado para as medidas de XPS foi um “single channeltron” ou

»5-6) onsistem de tubos de vidro

monocanal. Estes detetores do tipo “channeltron
dopados com chumbo, tratados por reducdo de hidrogénio a altas temperaturas para
deixar a superficie coberta com um material semicondutor possuindo uma alta emissio
de elétrons secundarios. O diametro interno destes tubos varia de | mm a 10 um. Uma
alta tensdo de alguns k'V & aplicada entre os finais dos tubos, e multiplicagdes de 10°-10°

sdo obtidas por repetidas colisdes com as paredes enquanto os elétrons passam dentro do

tubo.

Estes equipamentos foram montados na cidmar. de vacuo que foi condicionada
para chegar a ultra alto vacuo, O vacuo atingido foi da ordem de 1.0 107 mbarr

permitindo tempos de medidas razoavelmente longos.
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5.3 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAOQ DE RAIOS X

Os experimentos de XAS foram realizados durante um estagio no laboratério de
Juz sincrotron de Louisiana nos EUA (CAMD-Center for Advanced Microstructures and

Devices). A linha de luz tem um monocromador de grades planas (PGM)®?

para
escolher a energia dos fotons e uma cidmara para medidas no modo de rendimento total
de elétrons. O monocromador cobre a regiio de energia dos raios x moles, de 200 a 800
eV, permitindo o estudo da borda 1s do oxigénio e as bordas 2p do vanadio. A resolugio
em energia deste monocromador tem uma largura total a meia altura (FWHM) em torno
de 0.6 eV. O nimero de fétons fornecido pela linha em fungdo da energia dos fotons foi
determinado utilizando um fotodiodo calibrado. A escala de energia foi calibrada usando
as posi¢des dos picos de absor¢cdo em amostras padrio de CuO e NiO. Os espectros

foram normalizados no maximo da intensidade para sua comparagéo.
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CAPITULO 6
RESULTADOS E DISCUSSAQ
6.1- ANALISE DOS ESPECTROS DE FOTOELETRONS DE RAIOS X

A Figura 6.1 mostra os espectros de fotoelétrons de raios x do composto de
referéncia V;0s e do composto dopado Nayi3V,0s. Os dois primeiros picos que
aparecem no espectro correspondem aos niveis 2p do vanadio. O nivel 2p do vanadio ¢

desdobrado pelo acoplamento spin-6rbita‘®"

em dois sub-nivels com momento angular
total j=3/2 ¢ }=1/2. O pico em torno de 518.2 eV corresponde ao nivel V 2ps»
enquanto o pico em torno de 525.6 eV corresponde ao nivel V 2py,. A separagiio em
energia entre estes picos, em torno de 7.4 eV, da diretamente o desdobramento da
interagio spin-Orbita. A intensidade do pico V 2pss é o dobro que a do pico V 2py,
porque o nivel 2psy» tem 4 elétrons enquanto que o nivel 2p,; tem somente 2 elétrons. A
largura do pico V 2p;; € maior que a do pico V 2psn porque o nivel 2py, tem uma vida
média mais curta. Este efeito aparece por que existe um decaimento Coster-Kronig

adicional do tipo L;L:M4s no caso do nivel 2pi». Finalmente, o pico que aparece no

espectro em torno de 531.4 eV corresponde ao nivel 1s do oxigénio.

Os picos V 2ps» e V 2py,; sdo chamados picos principals e cada um deles tem

associado uma estrutura chamada satélite®+*364

Os satélites aparecem como
consequéncia dos diversos processos de blindagem do potencial eletrostatico criado pelo
buraco interno. Em geral, a blindagem do potencial do buraco interno ¢ devido 4
processos de transferéncia de carga do ligante. O pico principal corresponde a uma
configura¢do final com o burace interno “bem blindado”. Entretanto, o pico satélite
correspdnde a uma configuragfo final cor.i o buraco interno “mal blindado”. O satélite do
pico V 2p), esta separado do pico principal por aproximadamente 16 eV. A intensidade
relativa do pico satélite ao pico principal € aproximadamente 10%. Infelizmente, o

satélite que corresponde ao pico principal V 2ps» € dificil de observar porque sua energta

coincide com a do pico de O Is.
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Uma comparagdo dos espectros do composto de referéncia ¢ do composto
dopado mostra que o pico O 1s do Nag33V,0s € mais largo e mais assimétrico que o do
V»0s. Estas mudangas na largura e na assimetria do pico O 1s séo devido a diferengas no
potencial eletrostatico nos sitios dos oxigénios. No caso do composto de referéncia, o
potencial nos sitios dos oxigénios é relativamente uniforme porque sé tem ligagdes®?’
com fons V°". Esta uniformidade no potencial eletrostatico produz um pico O 1s
relativamente estreito e simétrico no caso do V;0s. Ja no composto dopado, o potencial

. ror [ - 6.6
nos diversos sitios dos oxigénios

' & bastante diferente por causa das diversas ligacdes
possiveis com fons Na’, V*" e V**. Esta diversidade no potencial eletrostatico gera um

pico O 1s mais largo e assimétrico no caso do NagiaV,0s.

Outra diferenga que aparece na comparagdo dos espectros € que o satélite do
pico V 2py; diminui de intensidade no composto dopado. Além disso, aparece também
uma assimetria no pico V 2p,» por que ha um sat€lite associado ao pico V 2psz; em torno
de 523.2 eV. O surgimento deste satélite extra no espectro € atribuido 4 processos de
transferéncia de carga metal-metal. Estes processos adicionais inibem os processos de
transferéncia de carga do ligante gerando uma diminui¢io na intensidade do satélite a
16 eV. Estas conclusdes sio confirmadas por calculos do modelo de cluster que incluem

processos de transferéncia de carga metal-metal adicionais.

Os calculos para o composto de referéncia V,0s foram feitos partindo da
configuragio ibnica 3d’ e levando em conta também as configuragdes 3d'L e 3d°L*
Estas configuracdes®? adicionais estio relacionadas com processos de transferéncia de
carga do ligante. A presen¢a destas configuragées no estado fundamental é muito
importante porque elas permitem explicar os satélites devido a processos de transferéncia
de carga. A Figura 6.5(a) mostra a energia relativa destas configuragdes em fungio da
energia de transferéncia de carga A ¢ a interacdo eletrosiatica U entre os elétrons do
vanadio. A energia da configuragio 3d’ corresponde ao zero de energia, a configuragio
3d'L tem uma energia relativa A, e finalmente, a configuragio 3d’L’ tem uma energia
igual a 2A + U.

A Figura 6.5(b) mostra o desdobramento das diversas configuragdes pelo efeito

do campo cristalino. A configuragio 3d" passa para t'e’ no campo cristalino e fica com a
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mesma energia. A configuracio 3d'L desdobra-se em t'e’L com uma energia -4Dq e

t'e'L com uma energia 6Dq. A configuragio 3d’L’ desdobra-se em t*¢"L? tle'L? e t"e?L?

com energias dadas por -8 Dg, +2 Dq e +12 Dq, respectivamente.

(a) ENERGIA (b) CAMPO (c) HIBRIDIZACAOQ
RELATIVA CRISTALINO
tuesz
8Dq
P tlele
2D
W e
-8Dq
. tZEOLz
A+U | t'e'L
6D
3d'L S [ ........ '
I-4Dq
A t'e’L
3d" Y e’
e | W)

Fig. 6.5 . Diagrama de energias das diversas configura¢ées no composto de referéncia
V20s: (a) energia relativa das configuragdes, (b) desdobramento devido ao campo

cristalino, e (c) mistura das configuragdes pela hibnidizagio.

Finalmente, a Figura 6.5(c) mostra a mistura das distintas configuragbes pelo
efeito da hibridizagio. A mistura .as configura¢des que tém a energia mais baixa

corresponde ao estado fundamental. A Hamiltomana do estado fundamental fica:



(0o Jer, 27,
J6T. A-4Dg 0
27, 0 A+6Dg
H=| "
0 J5T, 0
0 2T, J6T.
Lo 0 J3T,

0 0 )
5T, 27, 0
0 J6T, J3T,
2A+1/ —8Dq 0 0
0 2A+ U +2Dq 0
0 0 2A+U +12Dgq)

Os elementos de matriz na diagonal principal correspondem as energias das

diversas configura¢des na Figura 6.5(b). Entretanto, os elementos de matriz fora da

diagonal correspondem a hibridizacdo entre estas configuragdes. As integrais To

correspondem a transferéncia de elétrons e, enquanto as integrais T, correspondem a

transferéncia de eletrons ty, (7, = -7, /2).%” O fator /n na frente das integrais de

transferéncia leva em conta o nimero de orbitais vazios possivels aos quais os elétrons

podem ser transferidos.

As energias das configura¢des 3d'L e 3d°L’ no estado final sdo abaixadas devido

ao potencial do buraco interno numa quantidade Q e 2Q, respectivamente. A

Hamiitoniana do estado final fica;

0 Jer 27T, 0 0
J6T, A-4Dg-Q 0 J5T. 2T,
2T, 0 A+6Dg—Q 0 Jor
0 J5T, 0 QA +U 0
H= ~8Dq —20)
0 2T JoT. 0 2A+U
+2Dgq - 20)
0 0 ﬁ/; 0 0

(2A+U
+12Dq - 20)/
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O programa utilizado para os calculos do modelo de cluster no composto V,0;s

- - . . -~ B -
pode ser visto no Apéndice 1'°®. Os parametros usados no calculo sio:

A=1eV
U=55eV
Q=7eV
(pdo)=21eV

A Figura 6.2 compara o espectro de fotoelétrons do composto de referéncia
V,0s com os resultados do modelo de cluster. Os resultados do modelo de cluster foram
graficados utilizando-se (Gaussianas da mesma FWHM (largura total a meia altura). Os
resultados obtidos no calculo reproduzem razoavelmente bem as medidas experimentais.
Os calculos do modelo prevéem um pico satélite que estd afastado 15.7 eV do pico
principal e que tem uma intensidade relativa de 9.5%. Os calculos prevéem também
outro pico satélite que esta afastado 6.4 eV do pico principal € que tem uma intensidade
relativa de 2 5%. A analise das autofun¢des do estado final mostra que o pico principal
corresponde principalmente a configura¢io “bem blindada” c3d'L, enquanto que o pico
satélite corresponde basicamente & configuragdo “mal blindada” ¢3d”. Neste caso, a
blindagem do potencial do buraco interno € feita por uma transferéncia de elétrons do

ligante para o metal.

V**(3d% v*(3dh)

Figura 6.6: Diagrama esquematico dos clusters com sitios V7' e V¥ no composto
dopado.

O composto dopado Nay1V;0s apresenta sitios do metal que tem configuragdes

eletrénicas diferentes. A formula quimica mostra que ha cinco sitios com uma




configuragio 3d’ e um sitio com uma configuracdo 3d'. O calculo do modelo de cluster

para este composto toma em conta dois cluster adjacentes com sitios 3d” e 3d'. A

Figura 6.6 mostra um diagrama dos clusters utilizados no calculo deste composto. Neste

caso, foi levado em consideragdo tanto transferéncia de carga ligante-metal quanto

transferéncia de carga metal-metal.

As configuragdes utilizadas neste calculo sdo;

(a) CONFIGURACOES

BASES

3d" 3d!

3d' L 3d

3d* L2 3d!

3d"  3d’

3d* L 3d"

3d” L 3d°

0 0
te

1.0

. te

1.0

2.0

. te

o tle

e

te

1.1

0.0

0.0

= =

I~

(b) CAMPO
CRISTALINO

1.0
te

1.0
t'e

As trés primeiras configuragdes sdo equivalentes as utilizadas no calculo do

composto V2Os. As outras trés configuracdes envolvem processos de transferéncia de

carga metal-metal, do sitio 3d" ao sitio 3d".

A Hamiltoniana do estado fundamental neste caso é:
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—4 Dy \/E]; 2T, 0 0 0 0 0 0 \[_5,7; 2T,
J6r —8Dg 0 VST, 2T, 0 Jer. 0 0 0 0
+A '

2T 0 2Dg 0 JEK JEQ 0 0 0 0 0

+A
0 \Eﬂ 0 —12Dg 0 0 0 \En 0 0 0
+2A+ U
0 2T, JEE 0 -2Dq 0 0 0 JEE 0 0
+2A+U
0 0 \En 0 0 8Dg 0 0 0 0 0
+2A
+U/
0 JEK 0 0 0 0 —4 Dq g@n 2T, 0 0
0 0 0 J6T, 0 0 Jst. -8Dq 0 0 0
+A+U
0 0 0 0 JEE 0 2T, 0 2Dq 0 0
+A+ U
V5T, 0 0 0 0 0 0 0 0 —8Dy 0
+A+ U

27, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2Dq
+A +i

A Hamiltoniana do estado final ¢ obtida diminuindo-se dos elementos diagonais

da matriz, 0, -Q, -Q, -2Q, -2Q, -2Q, -Q, -2Q, -2Q, 0, 0, na sequéngcia.

A Figura 6.3 compara o espectro de fotoelétrons do composto dopado
Na, 33V,05 com os resultados do modelo de cluster. Os parimetros utilizados neste

cdlculo sfio os mesmos q e os usados no célculo do composto de referéncia. O progrema
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de calculo utilizado neste caso pode ser visto no Apéndice 2. Os resultados do modelo
de cluster refletem corretamente as mudangas observadas no espectro experimental. Em
particular, o calculo reproduz a diminuigdo na intensidade do pico satélite devido a
transferéncia de carga ligante-metal Além disso, o calculo reproduz também o
incremento na intensidade do pico satélite que causa a assimetria no pico V 2py». Estes
efeitos estdo relacionados com o surgimento do processo de transferéncia de carga
metal-metal na blindagem do buraco interno. Em conclusdo, no composto dopado ha
uma competi¢do entre os processos de blindagem do buraco interno: transferéncia de

carga ligante-metal vs. transferéncia de carga metal-metal,

A Figura 6.4 mostra os espectros de fotoelétrons do composto dopado
Nay 33 V205 tomados 4 temperatura ambiente (300 K) e a temperatura de nitrogénio
liquido (80 K). A comparagdo mostra que o satélite devido a transferéncia de carga
ligante-metal é maior a baixas temperaturas. Este fato é atribuido a uma diminuigdo
relativa na importincia dos processos de transferéncia de carga metal-metal. Esta
inibi¢o da transferéncia de carga metal-metal é devido a localizagdo dos elétrons nos

ares VY'-V*" a baixas temperaturas®?? &4,
p P
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Figura 6.1: Espectros de fotoelétrons de raios x do composto de referéncia V205 e do

composto dopado Nag 33V20s.
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Figura 6.2: Espectro de fotoelétrons do composto de referéncia V,;0s5 (pontos)

comparado com os resultados do modelo de cluster (linha sélida).
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Figura 6.3: Espectro de fotoelétrons do composto dopado Nay33V,0s (pontos)

comparado com os resultados do modelo de cluster (linha sdlida).
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Figura 6.4: Espectros de fotoelétrons do composto dopado Nag33V,0s tomados a

temperatura ambiente (300 K) e a temperatura de nitrogénio liquido (80 K).
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6.2 - ANALISE DOS ESPECTROS DE ABSORCAO DE RAIOS X

Os espectros de absorgdo foram coletados no modo de rendimento total de
elétrons. Neste modo, coletou-se os elétrons secundarios emitidos pela amostra
utilizando-se um channeltron. Os espectros foram divididos pelo fluxo de f6tons medido
com um fotodiodo para levar em consideracio a dependéncia do fluxo de fétons com a
energla. A escala de energias do monocromador foi calibrada usando as posi¢des dos

picos em amostras padrio de NiO e CuO.

A Figura 6.7 mostra os espectros de absor¢fio de raios x do composto de
referéncia V205 e do composto dopado Nags3V,0s. Os dois primeiros picos que
aparecem no espectro correspondem as bordas de absorgdo 2p do vanadio®'***'® Estas
bordas envolvem excitagdes de elétrons dos orbitais 2p do vanadio para os orbitais 3d
vazios. As bordas 2p do vanadio sio desdobradas pelo acoplamento spin-6rbita do nivel
V 2p. O pico em torno de 519.5 eV corresponde 4 borda V 2p:» enquanto que o pico em
torno de 526.0 eV corresponde a borda V 2pi;. A separagdo entre estes picos, em torno
de 6.5 eV, da o desdobramento devido ao acoplamento spin-orbita do nivel V 2p. A
forma das bordas V 2p nos espectros mostra uma ¢erta estrutura em consequeéncia de um
desdobramento mult‘iplete parcialmente resolvido. Este desdobramento ¢ devido as
interagOes eletrostaticas entre o buraco no nivel 2p e os elétrons nos niveis 3d. Uma
contribui¢do adicional para este desdobramento é o efeito do campo cristalino nos niveis
3d. A forma das bordas V 2p também ¢ afetada pelos efeitos de covaléncia e a largura

intrinseca da banda 3d.

Os dois picos que aparecem no espectro acima de 530 eV correspondem a borda
de absor¢do 1s ' oxigénio. Esta borda envolve excitagdes de elétrons dos o bitais 1s do
oxigénio para os orbitais 2p vazios. Estes orbitais 2p estdo hibridizados com estados que
tem carater predominantemente 3d do metal de transigdo. Entretanto, os orbitais 3d do
vanadio sio desdobrados pelo campo cristalino nos orbitais t,, € e;. O pico em torno de
530.7 eV corresponde a banda t,, enquanto o pico em torno de 532.7 eV corresponde a
banda e, A separacio entre estes picos, em torno de 2.0eV, di diretamente o

desdobramento devido ao campo cristalino, 10Dq. A intensidade da banda t;, € maior
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que a intensidade da banda e, porque a banda t,, tem 6 estados vazios enquanto a banda
e, tem somente 4 estados vazios. Entretanto, a largura da banda e, ¢ maior que a largura
da banda t,, por que as interagdes V ;-0 2p so maiores que as interagdes V tp,-O 2p.
A estrutura alargada acima de 536 eV ¢ atribuida a excitagdes para estados 2p de

oxigénio hibridizados com estados 4s e 4p do vanadio.

Comparando-se os espectros do V,0; e do Nay33V,05 observa-se que nio
existem diferengas muito grandes nas intensidades, larguras e posigdes dos picos. Isto
acontece por que as mudangas do composto padro para o composto dopado sdo muito
pequenas, ha apenas o acréscimo de um elétron a cada seis sitios de vanadio. A
diferenga maior e mais relevante aparece na regiio V 3d do espectro de absor¢do que ¢
mostrada em mais detalhe na Figura 6.8. Em particular, a largura da banda e, no
composto dopado ¢ consideravelmente maior que no composto de referéncia. O
alargamento da banda e, no composto dopado aparece por que as interagdes V e,-O 2p
neste composto sdo maiores que no composto de referéncia. Analisando-se a estrutura
cristalografica dos dois compostos, tém-se que no composto padrdo os octaedros na
direcdo b se ligam mais fortemente do que os octaedros nas dire¢des a e ¢, implicando
assim numa certa largura de banda. No caso do composto dopado as interagdes sdo mais
fortes ao longo das dire¢des a e b e sfio fracas na diregfio ¢. Os octaedros estio mais
fortemente ligados no composto dopado implicando em uma largura de banda maior do
que no composto padrio. O efeito na banda t;;, ¢ muito menor porque estes orbitais

interagem muito mais fracamente com os orbitais 2p do oxigénio.

A Figura 6.9 mostra os espectros de absorgdo de raios x do Nay43V,04 tomados
a temperatura ambiente (300 K) e a temperatura de nitrogénio (80 K). Comparando-se
os espectros tomados a 300 e 80 K observa-se que ndo existem diferen¢as muito grandes
nas intensidades, larguras e posigées dos picos. Isto acontece por que as mudangas na
estrutura eletrdnica do composto dopado em fungfio da temperatura sdo relativamente
pequenas, A diferenga maior ¢ mais relevante aparece na regido V 3d do espectro de
absorgio que ¢ mostrada em mais detalhe na Figura 6.10. Em particular, a largura da
banda e, a temperatura de nitrogénio liquido ¢ menor que a temperatura ambiente. O

estreitamento da banda e, aparece por que as interagdes V e,-O 2p a baixas temperaturas
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sdo menores que a temperatura ambiente, As interagdes V ¢,-O 2p sdo menores a baixas
temperaturas devido as mudancas na estrutura cristalina em torno de 150 K421 Em
particular, a formagio de pares V¥ V" no Nay 33 V,05 abaixo de 150 K gera distor¢des
na rede cristalina. Estas distorg6es reduzem as intera¢des entre os octaedros e,
consequentemente, reduzem a largura da banda e,. Novamente, o efeito na banda t,, ¢
muito menor porque estes orbitais interagem muito mais fracamente com os orbitais 2p

do oxigeénio.
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Figura 1: Espectros de absorcdo de raios x do composto de referéncia V,05; e do

composto dopado Nag 33V,0s
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Figura 2: Detalhe da regido V 3d nos espectros de absor¢do de raios x do composto de

referéncia V,Qs e do composto dopado Nay 33V20s.
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Figura 3: Espectros de absor¢io de raios x do Naps33V20s tomados a temperatura

ambiente (300 K) e a temperatura de nitrogénio liquido (80 K).
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CAPITULO 7

RESUMO E CONCLUSOES

Estudou-se a estrutura eletronica do composto de referéncia V;0s e do composto
dopado Nag33V,0s por meio de espectroscopia de fotoelétrons e de fotoabsorgio de
raios x. Os espectros de fotoelétrons do nivel V 2p foram analisados em termos de um
modelo de cluster que inclui processos de transferéncia de carga. A analise dos espectros
permitiu determinar a importéncia relativa da transferéncia de carga ligante-metal e

metal-metal nos processos de blindagem.

Os principais resultados e conclusdes obtidos da analise sdo as seguintes:

Fotoemissio:

Os espectros de fotoelétrons do nivel V 2p destes compostos apresentam um pico
principal e picos satélites a maiores energias de ligagdo. Este desdobramento aparece
como consequéncia da blindagem do potencial criado pelo buraco interno. No caso do
composto de referéncia, V,0s, a blindagem é devido a processos de transferéncia de
carga do tipo ligante-metal. Ja no caso do composto dopado, Nag33V,0s, aparece um
processo de transferéncia de carga adicional do tipo metal-metal. O especiro de
Nag33V20s tomado a 80 K mostra uma diminui¢o nos processos de transferéncia de

carga metal-metal devido 2 localizagio dos elétrons nos pares V**-V**,

Fotoabsorcio:

Os espectros de absor¢do do nivel O s refletem através da hibridizagdo O 2p-
V 3d os estados vazios nas bandas t;, e e, do vanadio. A largura da banda e; no
composto dopado Nay3;3V20s € maior que no composto de referéncia V20s. Este
alargamento ¢ atribuido 4 um incremento nas interagdes V 3d-Q 2p devido a uma

diminuicdo nas distdncias V-Q. O espectro de Nagp13V,0s tomado a 80 K mostra um
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estreitamento da banda e, a baixa temperatura em fungio de uma distorsdo cristalina
causada pela formagio dos pares V¥'-V*. Qs efeitos na banda t,, sio muito menores

porque estes orbitais nio apontam na dire¢fo dos ligantes.
Perspectivas:

Estes resultados experimentais serdo complementados no futuro com medidas de
fotoemissio da banda de valéncia. Espera-se que os espectros tomados a baixa
temperatura reflitam mudangas na banda V 3d devido a formagdo dos pares V¥'-V*", As
mudangas nos espectros de fotoabsor¢io serdo analisadas em termos de um modelo que

leve em conta a dependéncia das interagdes com as distincias V-0.
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IIAPEA:NDICE ] ]

"CALCULO DO MODELO DE CLUSTER PARA O V,0;"

"Defini¢io dos parametros:"

"T= Tsigma"
T=3.7
37

"d=delta"
d=1
|

Dqg=0.2
02

U=5.5
5.5

"'m=a Hamiltoniana do estado inicial, cada chave
significa uma linha da matriz"

m={{0,-Sqrt{6]T/2,2T,0,0,0},
{-Sqrt[6]T/2,d-4Dq,0,-Sqrt[5]T/2,2T,0},
{2T,0,d+6Dq,0,-Sqrt{6]T/2,Sqrt[3]T},
{0,-Sqrt[5]T/2,0,2d+U-8Dq,0,0},
{0,2T,-Sqrt[6]T/2,0,2d+U+2Dq,0},
{0,0,Sqrt[3]T,0,0,2d+U+12Dq}}

({0, -1.85 Sqrt[6], 7.4, 0, 0, 0},

mn=N[m,3]

{{0,-4.53,7.4,0,0,0}, {-4.53,0.2,0,-4 14, 7.4, 0},
{74,0,22,0,-453 641}, {0,-4.14,0,5.9, 0, 0},
{0,7.4,-4.53,0,79, 0}, {0,0,6.41,0,0,9.9}}

"Initial=autovalores iniciais"

Initial = N[Eigenvalues[mn],3]
(17.1, '2., -10.7, 6.53, 3.95, -2.73)

"Selecdo do autovalor de menor energia”

Initial[[3]]
-10.7

"Ground=autovetores iniciais"

Greand = N[Eigenvectors[mn],3]
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{{-0.316, 0.35, -0.516, -0.129, 0.534, -0.458},
£-0.0125, 0.401, 0.225, -0.273, 0.478, 0.696},
£0.571, 0.504, -0.521, 0.125, -0.327, 0.162},
{0.0347, 0.136, 0.114, -0.889, -0.359, -0.217},
{0.709, 0.000132, 0.378, 0.000281, 0.434, -0.408},
{0.266, -0.666, -0.506, -0.319, 0.248, 0.257})

"Sele¢do do autovetor correspondente ao
autovalor de menor energia”

GG=N[Ground{[3]],3]
{0.571, 0.504, -0.521, 0.125, -0.327, 0.162)

"Deste autovalor pode se observar que as trés
primeiras configuragdes estdo mais misturadas
no estado inicial, 0 que se esperava pelo valor
de delta pequeno e Tsigma grande"

Q=7
7

"t=4 Hamiltonmana do estado final"

t={{0,-Sqrt[6]T/2,2T,0,0,0},
{-Sqrt[6]T/2,d-4Dg-Q,0,-Sqrt[5]T/2,2T,0},
{2T,0,d+6Dq-Q,0,-Sqrt[6]T/2,Sqrt[3] T},
{0,-Sqrt[5]T/2,0,2d+U-8Dq-2Q,0,0},
{0,2T,-8Sqrt[6]T/2,0,2d+U+2Dq-2Q,0},
{0,0,8qrt[3]T,0,0,2d+U+12Dg-2Q} )}

tn=N[t,3]

{{0,-4.53,7.4,0,0,0}, {-4.53,-6.8,0, -4.14, 7.4, 0},
{7.4,0,-48,0,-453, 641}, {0, -4.14, 0, -8 1, 0, 0},
{0,7.4,-4.53,0,-6.1,03}, {0,0,641,0,0,-4.1}}

"Final=autovalores de energia do estado final"

Final = N[Eigenvalues[tn],3]
[-18.1,-11.7,9.23, -7.2, -2.41, 0 254}

"Excited=autovetores do estado final"

Excited =N[Eigenvectors{tn],3]

{{0.329, 0.557, -0.463, 0.231, -0.519, 0.212},
{-0.184, 0.429, 0.553, 0.494, -0.12, -0.467},
{-0.617, 0.35, -0.555, -0 0835, 0.333, -0 267},
{0.0582, -0.169, -0.16, 0.777, 0.479, 0.331},
{0.687, 0137, -0.14, -0.0996, 0.446, -0.53},
{-0.0467, -0.58, -0.357, 0,287, -0.421, -0.525} )
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"Produto do autovetor inicial de menor energia
com 0s autovetores finais"

a=N[ GG . Excited[[1]],3]
0.942

b = N[GG . Excited[[2]],3]
-0.151

¢ = N[GG Excited[[3]],3]
-0.0493

d = N[GG . Excited[[4]],3]
0.0257

e = N[GG . Excited[[5]],3]
0.29

f=N[GG . Excited{[6]],3]
-0.0448

"L1=Resultado dos produtos”

L1={a,b,c,d,e f}
{0.942, -0.151, -0.0493, 0.0257, 0.29, -0.0448}

"Intensidade relativa dos picos"

"Em I1, o primeiro termo é o pico principal”
I1=N[(&/L.1)"2,3]
11,391, 366., 1340, 10.5, 442.}

"Em 12, o primeiro termo diz que o pico satélite
tem intensidade de 2.5% do pico principal"
[2=N[(b/L1)"2,3]

£0.0256, 1., 9.36,34.3, 0.27, 11.3}

I3=N[(c/L1)"2,3]
{0.00274, 0.107, 1., 3.67, 0.0288, 1.21)

I4=N[(d/L1)"2,3]
{0.000746, 0.0291, 0.273, 1., 0.00786, 0.329}

"Em I5, o pico satélite tem 9.4% do pico principal”
[5=N[(e/L.1)"2,3]
{0.0949, 371, 34.7, 127., 1., 41,9}

16=N[(fL1)"2,3]
{0.00226, 0.0884, 0.827, 3.04, 0.0239, 1.}

"L2=Autovalores do estado final"

L2={Final}
({-18.1, -11.7,9.23, 7.2, -2.41, 0.254}}
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"L3=autovalor do estado final de menor energia"

L3={Final[[1]]}
(-18.1}

"W=distancias dos picos em relagdo ao pico principal”

W=N[(L2-L3),3]
{{0.,6.39,27.3, 10.9, 15.7, 18.3}}

"0 pico satélite com intensidade de 2.5%
do pico principal estd a 6.39 eV de
distancia deste,e o outro pico sat. com
intensidade de 9.4% estaa 15.7 eV."
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"APENDICE 2"

"CALCULO DO MODELO DE CLUSTER PARA O Nag33V,05"

"Defini¢do dos parametros:"

HT=TSi gman
T=3.7
3.7

"d=delta”
d=1
1

dg=0.2
0.2

U=5.5
5.5

"m= Hamiltoniana do estado inicial, cada chave
representa uma linha da matriz"

m={{-4dq,-Sqrt[6]T/2,2T,0,0,0,0,0,0,-Sqrt[S]T/2.2T},
{-Sqrt[6]T/2,-8dq+d,0,-Sqrt[ 5]T/2,2T,0,-Sqrt[6]T/2,0.,0,0,0),
{2T,0,2dq+d,0,-8qrt{6]T/2,5qrt[3]T,0,0,0,0,0},
{0,-8qrt{51T/2,0,-12dq+2d+U,0,0,0,-Sqrt[6]T/2,0,0,0},
{0,2T,-Sqrt[6]T/2.0,-2dq+2d+U,0,0,0,-Sqrt[6]T/2,0,0},
{0,0,8qrt[3]T,0,0,8dg+2d+U,0,0,0,0,0},
{0,-8qrt{6]T/2,0,0,0,0,-4dq,-Sqrt[5]T/2,2T,0,0},
{0,0,0,-Sqrt[6]T/2.0,0,-Sqrt{5]T/2,-8dq+d+U,0,0,0},
{0,0,0,0,-Sqrt[6]T/2,0,2T,0,2dg+d+U,0,0},
{-Sqrt[5]T/2,0,0,0,0,0,0,0,0,-8dq+d+U.0},
{2T,0,0,0,0,0,0,0,0,0,2dq+d+U} }

mn=N[m,3]

{{-0.8,-4.53,74,0,0,0,0,0,0,-4.14, 7.4},
{-4.53,-0.6,0,-4.14,7.4,0, -4.53, 0,0, 0, 0},
(74,0, 14,0, -4.53,6.41,0,0,0, 0, 0},
{0,-4.14,0,5.1,0,0,0,-4.53,0, 0, 0},
{0,7.4,-453,0,7.1,0,0,0, -4.53, 0, 0},
{0,0,641,0,0,9.1,0,0,0, 0,0},
{0,-4.53,0,0,0,0,-0.8, -4.14, 7.4, 0, 0},
{0,0,0,-4.53,0,0,-4.14,4.9,0, 0, 0},
{0,0,0,0,-453,0,74,0,6.9,0,0},
{-4.14,0,0,0,0,0,0,0,0,4.9, 0},
{74,0,0,0,0,0,0,0,0,0,6.9}}

“Initial=autovalores de energia iniciais”
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"Initial=autovalores de energia iniciais"

Initial = N[Eigenvalues[mn],3]
118.6,14.2,-13.9,11.3,9.89, -8.6, 7.76, 5.33, 1.27, -1.13, -0.703}

"Selegdo do autovalor de menor energia”

Initial{[3]]
-13.9

"Ground=autovetores iniciais"

Ground = N[Eigenvectors[mn],3]

{{-0.326, 0.37, -0.37, -0.155, 0.524, -0.248, -0.25, 0.127, -0.36,
0.0981, -0.205}, {0.347,0.132, 0.351, -0.17, 0.19, 0.437, -0.315,
0.222, -0.435, -0.154, 0.35},

{-0.545, -0.495, 0.399, -0.131, 0.298, -0.111, -0.299, -0.0976,
0.172,-0.12, 0.194}, {-0.338,0.111, 0.208, -0.179, -0.145,
0.609, -0.0253, 0.143, 0.107, 0.219, -0.57},

{0.0442, 0.0491, -0.0362, -0.61, -0.277, -0.295, -0.0541, 0.599,
0.287,-0.0367, 0.11}, {0.436, -0.279, -0.348, -0.161, 0.122.
0.126, -0.583, -0.233, 0.314, 0.134, -.0.208},

{-0.0313, -0.335, 0.0546, 0.223, -0.496, -0.261, -0.365, 0.175,
-0.53, 0.0454, -0.271}, {0.0921, 0.0174, 0.0231, -0.0339, 0.075,
-0.0392, 0.0386, -0.0142, 0.0347, -0.89, -0.434},

{0.0754, 0.175, 0.276, -0.566, -0.188, -0.226, 0.0611, -0.637,
-0.232, 0.0861, -0.09921},

{0.0498, -0.598, -0.303, -0.341, 0.18, 0.19, 0.485, 0.0766, -0.345,
0.0342, -0.0459}, {0.39, -0.0853, 0.494, 0.111, 0.41, -0.323,
0.176, 0.22, 0.0728, 0.288, -0.38} }

"Selecdo do autovetor correspondente ao
autovalor de menor energia"

GG=N[Ground[[3]],3]
{-0.545, -0.495, 0.399, -0.131, 0.298, -0.111, -0.299, -0.0976.
0.172, -0.12, 0.194}

Q=7
7

"t=Hamiltoniana do estado final"

t={ {-4dq,-Sqrt[6]T/2,2T,0,0,0,0,0,0,-Sqrt[S] T/2,2T},
{-Sqrt{6]T/2,-8dq+d-Q,0,-Sqrt[S]T/2,2T,0.-Sqrt[6]T/2,0.0,0.0},
{2T,0,2dq+d-Q,0,-Sqrt[6]T/2,Sqrt[3]T,0,0.0,0,0},
£0,-Sqrt[5]T/2,0,-12dq+2d+U-20Q,0.0,0,-Sqrt[6]1/2,0,0,0},
{0,2T,-Sqrt[6]T/2,0,-2dq+2d+U-2Q,0,0,0,-Sqrt[6] T/2,0,0},
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{0,0,Sqrt[3]T,0,0,8dq+2d+U-2Q,0,0,0,0,0},
{0,-Sqrt[6]T/2,0,0,0,0,-4dq-Q,-Sqrt[5]T/2,2T,0,0},
£0,0,0,-Sqrt[6]T/2,0,0,-Sqrt[5]T/2,-8dq+d+U-2Q,0,0,0},
£0,0,0,0,-Sqrt[6]T/2,0,2T,0,2dq+d+U-2Q,0,0},
{-Sqrt[5]7/2,0,0,0,0,0,0,0,0,-8dq+d+U,0},
{2T,0,0,0,0,0,0,0,0,0,2dq+d+U}}

n=N[t,3]
({-0.8,-4.53,7.4,0,0,0,0,0,0,-4.14, 7.4},
{-4.53,-7.6,0,-4.14, 7.4, 0, -4.53, 0, 0, 0, 0},
{74,0,-5.6,0,-4.53,6.41,0,0,0, 0,0},
{0, -4.14,0,-8.9, 0, 0, 0, -4.53, 0, 0, 0,
{0, 7.4, -4.53, 0,-6.9, 0, 0, 0, -4.53, 0, 0},
(0,0, 6.41,0,0,-4.9,0, 0, 0,0, 0},
{0, -4.53, 0, 0,0, 0,-7.8, -4.14, 7.4, 0, 0},
10,0, 0, -4.53,0,0,-4.14,-9.1, 0, 0, 0},
(0,0, 0,0, -4.53,0,7.4,0,-7.1,0, 0},
{-4.14,0,0,0,0,0,0,0,0,4.9, 0},
{7.4,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 69}}

"Final=Autovalores de energia do estado final"

Final = N[Eigenvalues[tn],3]
{-21.8,-15.8, 14.,-12.8, -10.5, -6.47, 6.33, 5.23, -4.05, -3.22,
2.23}

“Excited=Autovetores do estado final”

Excited =N[Eigenvectors(tn],3]

{{-0.235, -0.51, 0.273, -0.242, 0.442, -0.104, -0.414, -0.222, 0.346,
-0.0365, 0.0607}, {0.358, 0.0423, -0.545, -0.233, -0.196, 0.319,
-0.389, -0.395, 0.228, 0.0714, -0.117},

{0.601, -0.197, 0.294, 0.0395, -0.145, 0.0999, 0.0628, -0.019,
0.0534, -0.275, 0.631}, {-0.137, -0.108, 0.0876, -0.623, -0.184,
-0.0706, 0.28, -0.444, -0.506, -0.032, 0.0514},

{-0.0829, 0.502, 0.368, 0.145, -0.342, -0.424, -0.293, -0.408,
0.184, -0.0223, 0.0353},

{-0.584, -0.165, -0.0957, 0.229, -0.42, 0.391, -0.268, 0.0279,
-0.134, -0.213, 0.324}, {0.0416, -0.373, 0.27, 0.146, -0.425,
0.154,0.338, -0.134, 0.33, -0.12, -0.538},

{0.0696, 0.154, -0.0365, -0.0674, 0.168, -0.0231, -0.168, 0.0698,
-0.163, -0.885, -0.307},

{-0.00925, -0.0583, -0.0403, -0.519, -0.431, -0.304, -0.175. 0.609,
0.216, -0.00427, 0.00625},

{-0.237, 0.449,0.111, -0.331, 0.152, 0.423, 0.355, 0.00586, 0.498,
-0.121, 0.174}, {-0.157, -0.162, -0.549, 0.138, -0.00651, -0.494,
0.372,-0.191, 0.298, -0.244, 0.249} }
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“Produto do autovetor inicial de menor energia pelos autovetores finais™

a=N[ GG . Excited[[1]],3]
0.883

b = N[GG . Excited[[2]],3]
-0.334

¢ = N[GG .Excited[[3]],3]
-0.0249

d =N[GG . Excited[[4]].3]
0.0846

e = N[GG . Excited[[5]],3]
0.0383

f=N[GG . Excited{[6]],3]
0.306

g=N[ GG . Excited[[7]],3]
-0.00494

h=N[ GG . Excited[[8]].3]
-0.00486

i=N[ GG . Excited[[9]],3]
0.0231

J=N[ GG . Excited[[10]],3]
0.0201

k=N[ GG . Excited[[11]],3]
0.0178

“L1=Resultado dos produtos”

L1={ab,c,d.efgh,i,jk}
{0.885, -0.334, -0.0249, 0.0846, 0.0383, 0.306, -0.00494, -0.00486,
0.0231, 0.0201, 0.0178}

“Intensidade relativa dos picos”

“Em I1, o primeiro termo d4 a intensidade relativa do pico principal”

[1=N[(a/L1)"2,3]

{1.,7.02,1270., 109, 535., 8.35, 32100., 33200., 1470., 1930.,
2480.}

“Em I2, o primei: » termo mostra que o pico satélite tem 14% da
intensidade do pico principal”

[2=N{(b/L1)"2,3]

10.142, 1., 181.,15.6,76.2, 1.19, 4580., 4730., 209., 275., 352.}

13=N[(c¢/L1)2,3]
{0.000789, 0.00554, 1., 0.0863, 0.422, 0.00658, 25.3, 26.2, 1.16,
1.52, 1.95}

14=N[(d/L1) 2,3]
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{0.00913, 0.0641, 11.6, 1., 4.89, 0.0762, 293., 303., 13.4, 17.6,
22.6}

[5=N[(e/L1)"2,3]
£0.00187, 0.0131, 2.37, 0.205, 1., 0.0156, 60., 62.1, 2.74, 3.61,
4.63}

“Em 16, o pico satélite tem 12% da intensidade do pico principal”
[6=N[(f/L1)"2,3]
£0.12, 0.841, 152, 13.1, 64.1, 1., 3850., 3980., 176., 232., 297}

I7=N[(g/L1Y"2,3]
(0.0000311, 0.000219, 0.0395, 0.00341, 0.0167, 0.00026, 1., 1.03,
0.0457, 0.0601, 0.077}

I8=N[(WL1)"2,3]
£0.0000301, 0.000211, 0.0382, 0.0033, 0.0161, 0.000251, 0.967, L.,
0.0442, 0.0582, 0.0745}

T9=N[(i/L1)*2,3]
(0.000681, 0.00478, 0.864, 0.0745, 0.364, 0.00568, 21.9,22.6. 1.,
1.32, 1.69}

110=N[G/L1)"2,3]
(0000518, 0.00363, 0.656, 0.0567, 0.277, 0.00432, 16.6, 17.2, 0.76,
., 1.28}

[11=N[(K/L1)"2,3]
{0.000404, 000284, 0.512, 00442, 0.216, 0.00337, 13., 13.4. 0.593,
0.781, 1.}

“L2=Autovalores do estado final”

L2={Final}
({-21.8.-15.8, 14., -12.8, -10.5, -6.47, 6.33, 5.23, -4.05, -3.22.
2231

“L3=Autovalor do estado final de menor energia”

L3={Final[[1]]}
(-21.8}

“W=distancia dos picos satélites em relagdo ao pico principal”

W=N[(L2-L3),3]
({0.,5.92,35.7,8.92, 11.3,15.3,28.1,27.,17.7, 18.5, 24.}}

“Tém picos satélites a 5.9 eV com 14%, e a 15.2 eV com 12% de intensidade.”
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