Capitulo 4

41. INTRODUCCION

A pate de los parametros de estructura electronica relacionados con
fendbmenos magnéticos ampliamente estudiados en e capitulo anterior, la quimica
cuéntica también puede dar informacion detalada y sin necesidad de ninguna
premisa sobre pardmetros relacionados con la espectroscopia. El estudio del
presente capitulo se centra en la familia de manganitas La;- 4CaMnO; y
concretamente en la estructura correspondiente a un valor de X = 1, es decir, en la
perovskita CaMnOs. La estructura de esta manganita es dd tipo perovskita
distorsionada.

La estructura de perovskita es adoptada por un gran nimero de compuestos
con estequiometria ABX3, donde A y B son cationes y X representa € anion. Estos
materiales han sido extensamente estudiados debido a sus propiedades magnéticas
[1-4] y ferroeléctricas [5]. La ferrodlectricidad implica la aparicion de polarizacion
eléctrica esponténea. Dentro de estos compuestos las manganitas reciben
nuevamente mucha atencion desde que Kusters et al. [6] y Von Helmolt et al. [7]
observaron una magnetorresistencia muy grande en estos compuestos. La
resistencia el éctrica se reduce enormemente cuando se aplica un campo magnético.
Existen muchos materiales con magnetorresistencia, pero en ninguno de estos, €
efecto es tan grande como en las manganitas. Para llegar a entender € mecanismo
de este fenGmeno numerosos experimentos y estudios tedricos se han dedicado a
aclarar la estructura electrénica de estos compuestos [8-12 y referencias incluidas].

Un aspecto poco estudiado hasta € momento es la determinacion de
parametros espectroscopicos mediante técnicas ab initio [13]. Un parametro
ampliamente usado en estudios tedricos basados en Hamiltonianos modelo es
10D,, que parametriza € campo ligando. No existen datos experimentales
concluyentes sobre & valor de 10D, asi que la quimica cuéntica puede aportar

informacion valiosa sobre la estructura el ectronica de las manganitas.
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Parametros espectroscopicos ab initio de la manganita CaMnOs

En este capitulo se estudiard la energia reativa de las diferentes
transiciones d-d y de los estados de transferencia de carga. Ademés, se estudia
hasta qué punto € alto estado de oxidacion del manganeso (formamente 4+)
induce la transferencia de electrones del ligando hacia € metal en € estado
fundamental.

4.2. ESTRUCTURA CRISTALINA Y ELECTRONICA DEL
COMPUESTO CaMnOs;.

Se conoce que la estructura del compuesto CaMnO; es ortorémbica [14]
estando los iones manganeso coordinados a seis &omos de oxigeno a lo largo de
los ges cartesianos, mientras que los iones de calcio estan coordinados a doce
aomos de oxigeno situados a lo largo de la direccion (110). Los seis iones de
oxigeno forman una caja octaédrica para los iones de manganeso y las diferentes
cgjas estan unidas por iones oxigeno. Mientras que la coordinacion del manganeso
a los seis oxigenos es cas perfectamente octaédrica, se da una distorsion
estructural en los angulos Mn- O- Mn los cuaes son aproximadamente de 155°.
Este efecto se conoce como distorsiéon tilting. Asi pues la estructura de la red

cristalina es la de una perovskita distorsionada tal como se muestraen lafigura4.1.

Figura 4.1. Estructura de la perovskita distorsionada CaMnOs.
M

X
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Capitulo 4

La configuracion eectronica del ion Mn** en & compuesto CaMnO; es
[Ne]3s*3p°3d. Es un ion de un metal de transicion con configuracion o y |a teoria
que describe como estos iones de metales de transicidn estan perturbados por su
entorno quimico [15, 16], es lateoriadel campo ligando.

Los cinco orbitales d de los iones de metades de transicion con
coordinacion octaédrica se pueden dividir en dos conjuntos: dos orbitales con los
[6bulos de méxima probabilidad dirigidos directamente hacia los oxigenos vecinos
y los otros tres orbitales con planos nodales en esas direcciones. Estos distintos
conjuntos de orbitales se denominan convencionalmente e, y t,, respectivamente de
acuerdo con su representacion irreducible dentro del grupo puntual de simetria G,
de un octaedro ided [17]. La figura 4.2 muestra coOmo € entorno octaédrico da
lugar a la diferencia de energia del campo ligando (10D,) entre los orbitales mas
bajos en energia, t,4, y l0s orbitales de més alta energia, e, También se ve en la
figura que los tres eectrones d desapareados del ion Mn** ocupan los orbitales tog

en un modelo puramente idnico. El estado fundamental del ion manganeso en la

perovskita CaMnO; es por tanto 5, €; .

Figura 4.2. Orbitdes d del ion Mn* en un entorno octaédrico. Diferencia de

energia del campo ligando entre los orbitales tyg y €.

., —— & 4
/’/ (dxz— V2! dZZ)
= 100,
Sl n o

(dxy1 dyz’ dzx)
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Parametros espectroscopicos ab initio de la manganita CaMnOs

El estado fundamental de |os iones desapareados satisfacen la primeraregla
de Hund la cua argumenta que la repulsion electrostética entre electrones se
minimiza S éstos se colocan tan lgjos unos de otros como sea posible con espines
paralelos en diferentes orbitales [18].

43. DETALLESCOMPUTACIONALES

Para llevar a cabo € estudio tedrico de la estructura electronica del
compuesto CaMnO; la metodologia utilizada es la aproximacion del modelo
embedded cluster descrito en € primer capitulo. En un primer ingtante € cluster
contiene & ion del meta de transicion, Mn**, y seis &omos de oxigeno: [MnOg] .
El entorno cristalino de este cluster esté formado por un rango de cargas puntuaes
para poder reproducir € potencial de Madelung en laregion de cluster. Utilizando
pseudopotenciaes (TIPs) se construye un modelo de las interacciones de los
electrones del cluster con los eectrones del entorno inmediato. Se representa en la
figura 4.3 un esquema del cluster MnOg y su entorno de TIPs y de cargas
puntuales. Al ser la estructura real del compuesto CaMnO; la de una perovskita
distorsionada y por tanto de simetria C;, @ coste computaciona es muy eevado y
por esta razén se construye un modelo de la estructura hasta obtener un cluster de
simetria D,,. Esto no slo reduce @ coste computacional sino que también facilita

lainterpretacion de |os resultados.
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Capitulo 4

Figura 4.3. Esquemadd cluster MnOg con agunas cargas puntualesy TIPs. En

rosa se representan los iones Mn**, en rojo losde O y en azul los de Ca.

L as bases de los &omos utilizedas para los cdlculos son ddl tipo ANO [19]:
(6s5p4d2p) para e manganeso y (4s3p2d) para los oxigenos. Los calculos se han
redlizado a nivel CASSCF [20], seguido por un cdculo CASPT2 [21,22] para
incluir la correlacion electronica restante, basicamente correlacion dindmica. Se ha
utilizado paralos calculos € paguete MOLCAS 5.4 [23].

44. EXCITACIONESd-d
441. CLUSTERMnNOg
En compuestos con metales de transicion, como es e caso del compuesto

CaMnOs, los estados excitados pueden ser de caracter muy diferente. Dependiendo

de la energia absorbida por € sistema, los electrones se pueden excitar desde el

107



Parametros espectroscopicos ab initio de la manganita CaMnOs

core hacia un estado continuo o, a mas bajas energias, se pueden dar excitaciones

localizadas dentro de la capa 3d parcia mente ocupada del metal.

Este apartado se centra en e estudio de estas excitaciones locales dentro de
la capa 3d del ion Mn'**. A partir de la obtencion del valor de las energias de las
correspondientes excitaciones d-d, también se podra determinar la energia del
campo cristalino para € compuesto CaMnQOs;. Debido a la naturaleza loca, cas
atémica, de las transiciones d-d en materides con metaes de transcidn, la
aproximacion del modelo de cluster resulta apropiado para describir estos estados
electrénicos y ya ha sido aplicado en una amplia variedad de sistemas mostrando la
habilidad de este método para calcular y predecir € espectro de excitacion [24-27].

El diagrama de Tanabe-Sugano [28] para una configuracion d® en un
entorno octaédrico da una primera estimacion de la energia relativa de los
diferentes estados. En la figura 4.4 se muestran estos diferentes estados ordenados
por energia relativa y las configuraciones electronicas més importantes para cada
uno de élos, aunque no las tnicas. Paraindicar |os estados se ha usado € término
espectral del grupo de simetria Oy,.

En la figura también se indica que € parametro 10D, viene dado por la
diferencia de energia entre e estado fundamental *A,, y € primer estado excitado
de lamismamultiplicidad, “Ta.
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Capitulo 4

Figura 4.4. Representacion esguemdética de los estados més bgos para una

configuracion d en un compuesto octaédrico.

A e

A 1g (t2gzeg) -

Ty (trg°ey) —
T 29 (t 293)

Ty (’e)  ——

T 1g (tZgS) -
2E, (to®) — 10D,

Estado fundamental
A 29 (t2g3)

Dentro del esquema de parametrizacion del campo ligando, |as energias de

los diferentes estados vienen dadas por la siguiente expresion [29]:

E =C10D, +C,A+C,B+C,C..... (4.1)

donde € indice i representa cada uno de los estados.
Concretamente, la expresion de la energia que corresponde al estado

fundamenta es:

E(“A,,) =0*10D, +3A- 15B (4.2)
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La otra expresiéon de la energia que por diferencia con la ecuacion 4.2 da

directamente € valor de 10D, es la que corresponde a estado excitado “T,, con
configuracion t,, €, .

E('T,,) =10D, +3A- 15B (4.3)

Como se ve, restando las ecuaciones 4.2 y 4.3 se puede obtener la

diferencia de energia del campo ligando.
10D, =E(“T, )- E(*A,) (4.4)

Asi pues, a partir de los vaores de las energias correspondientes a cada
estado se puede definir @ espectro de excitacion d-d y obtener € vaor de
parametro 10D, Parallevar a cabo los caculos se ha construido la funcion de onda
CASSCF con un espacio activo que contiene cinco orbitales con carécter
predominante de las funciones 3d del manganeso. Los resultados obtenidos a dos
niveles de clculo distintos, CASSCF y CASPT2, se muestran en la tabla 4.1. Al
ser e estado fundamenta de alto espin se han calculado € resto de los estados con
lamisma multiplicidad que éste.
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Capitulo 4

Tabla 4.1. Energias relativas (en eV) de algunos estados del Mn-3d® para el
compuesto CaMnOs. El espacio activo contiene 5 orbitales y 3 electrones.

_ . Energia Relativa
Estado Configuraciones
CASSCF CASPT2
“Asg th, 0.0 0.0
10D

Tag tZ e 2.9 2.7 !
Ty to€ 15, 4.0 3.2

BT £, € +15,€, 6.4 6.1

Se observa en la tabla a comparar los valores obtenidos a dos niveles de
cdculo digintos, que la inclusién de la correlacion eectronica con € méodo
CASPT2 tiene un efecto importante, pero no dramético, en las energias relativas de
los diferentes estados.

L a tabla también muestra las configuraciones e ectronicas mas importantes
para cada uno de los estados. Se observa que los dos estados de simetria Ty
demuestran un carécter marcadamente multiconfiguracional. Los pesos de las

2 1

configuraciones t; € y tig eg2 en e estado d'T,, son 0.83 y 0.17 respectivamente.

Para €l estado b“Tlg se inviertenestos valores.

Se obtiene un valor para la energia del campo ligando a nivel CASPT2
iguad a 2.7 eV, vaor que s guda a la estimacion de aproximadamente 3 eV
mediante la aplicacion del método LSDA (local spin density approximation) [30].

A partir de un andlisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del
espacio activo se pueden analizar |as principales configuraciones electronicas de un

estado concreto. La tabla 4.2 muestra como gemplo de este andlisis las
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Parametros espectroscopicos ab initio de la manganita CaMnOs

ocupaciones de los orbitales moleculares del estado fundamental y en cada uno de
elos la densdad de poblacion de Mulliken correspondiente a los orbitales

atémicos, ya sea Mn-3d o O-2p.

Tabla 4.2. Andisis de la poblacion de Mulliken de los orbitaes activos
correspondiente a estado fundamental del compuesto CaMnOs.

] NUmeros de
Orbital N Mn-3d O-2p
ocupacion
€ 0.076 0.712 0.232
& 0.078 0.710 0.221
t, 1.001 0.960 0.040
t, 1.009 0.924 0.070
by 1.000 0.960 0.040

En la tabla 4.2 se observa que los orbitales de simetria t; estan muy
localizados en e manganeso. No asi, |os de simetria g;, aunque éstos se encuentran

préacticamente vacios.

4.4.2. CLUSTERMnOM nsCagO4

Hasta ahora, para redizar los cdculos, se ha utilizado la aproximacion de
embedded cluster con un cluster centrado drededor del ion Mn*" y sus seis
oxigenos coordinados. Para comprobar 1a dependencia de los valores calculados de
las energias relativas con € tamafio del cluster utilizado para representar €

materid, se han redlizado los mismos caculos con un cluster més grande:
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[MNOsMnsCagO4¢]. Desafortunadamente, no se puede aplicar directamente este
cluster ya que la inclusion de 6 iones Mn** implicaria un nimero de electrones
desapareados demasiado elevado. El CAS necesario para poder tratar este cluster
tendria d menos 23 orbitales con 21 eectrones. Recordando que € limite actua del
paquete MOLCAS est4 entre 15 y 18 orbitales activos, es obvio que hay que
recurrir a una forma aproximada para representar a estos 6 Mn**. En & presente
trabgo se ha optado por una representacion mediante un ion de Al con 10
electrones pero con carga efectiva de 4+ para mantener € potencial de Madelung
inalterado. El radio idnico del A" es 0.535 A, cas idéntico a del Mn**. Aunque
este radio disminuird algo por e hecho de aumentar la carga nuclear en una unidad,
|a presente representacion de los 6 iones Mn'* es més precisa que la representacion
con TIPs que se ha usado en € cluster pequefio.

Las keses aplicadas para los digtintos @omos son de tipo ANO [19]:
(6s5p4d2f) para en manganeso, (4s3p2d) para los seis oxigenos coordinados a
manganeso, (3s2p) para € resto de los oxigenos, (32p) para € auminio y
(4s3pld) parad calcio.

Con este nuevo cluster se han estudiado también las excitaciones d-d del
compuesto CaMnO; a dos niveles de cdculo distintos, CASSCF y CASPT2, y con
el mismo espacio activo que antes, los cinco orbitales 3d del Mn**. Los resultados
obtenidos se muestran en latabla 4.3.
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Tabla 4.3. Energias relativas (en eV) de algunos estados del Mn-3d® para el
compuesto CaMnOs. El espacio activo contiene 5 orbitales y 3 electrones.

] ] Energia Relativa
Estado Configuraciones
CASSCF CASPT2
“Aog toy 0.0 0.0
10D

Tog toy € 2.4 1.6

Ty tre€ 15, 35 2.0

b'Tig 6,6 +ta € 55 4.2

Al comparar |os nuevos valores obtenidos con los resumidos en la tabla 4.1
correspondientes alos calculos realizados con un cluster més pequefio, se ve como
anivel CASPT2 d vaor de laenergiadel campo cristalino sereduceen 1 eV, pasa
deunvaor de 2.7 eV con d cluster pequefio aun vaor de 1.6 €V con € cluster
grande. La energia relativa del primer estado *Ty, también se reduceen 1 eV. La
reduccion que se observa para € segundo estado “T,y €s, con 2 eV, ain mayor. Se
pueden explicar estas reducciones en términos de una disminucién del parametro
10D, con 1 eV. La configuracion electronica dominante de los estados *Tog Y &Tyg

2 . .z . . . s
es ty, e; y la excitacion a estos estados desde €l 4Azg involucra una excitacion

t,, ® g . En cambio la excitacion hecia € b*T., con una configuracion

electronica dominante de t;gegz, implica una excitacion doble desde los orbitales

t,, hacialos orbitales €,. Al aumentar e tamafio del cluster, los seis oxigenos

coordinados a Mn** estén ahora también enlazados con iones de aluminio, cuando
antes esas posiciones eran ocupadas por TIPs 'y no por &omos reales. EStos seis
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atomos de oxigeno, debido a las contribuciones covaentes a enlace con d Al,
probablemente estdn més dedocalizados en @ cluster grande que en € pequefio
donde se encontraban tinicamente direccionados hacia & ion Mn**. Esto reduciria

la magnitud del campo ligando que gjercen los oxigenos sobre € metal.

45. ESTADOSDE TRANSFERENCIA DE CARGA

45.1. CLUSTERMnOg

El mismo tipo de andlisis se ha llevado a cabo para obtener una estimacion
de las excitaciones de transferencia de carga (TC) desde los ligandos oxigeno d ion
central manganeso. En este apartado se estudia la energia relativa de los estados
TC, es decir, cuando un electron ddl orbital 2p del ligando oxigeno se transfiere a
la capa 3d dd Mn**. Una representacion de esta transferencia se muestra en la
figura 4.6. Dicha figura 4.6 es sdlo un esquema donde no estén representadas las
energias relativas de los diferentes orbitales debido a que la energia orbitdlica de
los orbitales activos no esta definida. Cuando se da la transferencia de carga, las
ocupaciones formaes tanto de los orbitales 2p de los oxigenos como de los
orbitales 3d del manganeso cambian, a igua que € estado de oxidacion formal del
ion manganeso que pasade 4+ a ser 3+.

Figura 4.6. Representacion esquemética de la transferencia de un electrén desde
un orbital O-2p aun orbital Mn-3d.

(de p,dp) == g X 2= ¢
(dxyv dyzv dzx) 44# t293 % 44# t293 -VI-

M n** 0 M n** o)
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Los diferentes estados del conjunto d tienen todos simetria gerade. Este no
es e caso de los estados de transferencia de carga. De hecho los estados con
simetria ungerade son muy interesantes porque tienen un momento dipolar de
transicion distinto de cero y por eso contribuyen significativamente a espectro de
absorcion experimental. En un primer paso se han redizado los cdculos con €
cluster pequefio [MnOg*, después se ha vudto a repetir & estudio de la
dependencia del tamafio del cluster (apartado 4.5.2.).

Para calcular |a energia relativa de los estados de transferencia de carga de
simetria gerade se ha construido la funcion CASSCF con un espacio activo que
incluye los cinco orbitales considerados hasta ahora y ademés cinco orbitales con
carécter predominante de los orbitales 2p de los &omos de oxigeno. Se opt6 por
incluir estos cinco orbitales 2p de los oxigenos en e espacio activo ya que es €
mismo ndmero de orbitales que los 3d del manganeso y se escogieron eligiendo
aquellos que por simetria podrian interaccionar con los del metd. Asi, dos de ellos

serian los que tienen un acoplamiento s con los orbitales €, del ion manganeso y

los tres restantes, un acoplamiento tipo p con los correspondientes orbitales t,, del

ion metdlico. Para los estados de transferencia de carga de simetria ungerade, se
han afiadido cuatro orhitales de tipo O-2p, uno de cada representacion irreducible
del grupo D,y antisimétricos respecto alainversion (Byy, Bay, B, y Ay). El nimero
de electrones activos es 13 para los caculos de los estados gerade y 11 para los
ungerade. Este espacio activo extendido también da la oportunidad de estudiar la
estabilidad de las energias de excitacion para los estados o y con eso & pardmetro
10D,. Se muestran en latabla 4.4 los resultados obtenidos a dos niveles de calculo
distintos, CASSCF y CASPT2.
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Tabla 4.4. Energias relativas (en eV) de agunos estados Mn-3d° para el compuesto

CaMnO;. Caculos redizados con € cluster [MnOg]. L indica un hueco en los

oxigenos.
) ) Energia Relativa
Estado Configuraciones
CASSCF CASPT2
“Asg toy 0.0 0.0
“Tag t2 € 2.9 3.0
4 2 1
a'Ty £, €, 3.7 4.0
BT thy& L 43 45
T toeL 4.6 4.6
'Ey t,,L 46 4.7
C*Tyg t, € 5.8 6.2

Como se observaen latabla, apartir de 4 eV anivel CASPT2, los vaores
en energia son muy préximos unos de otros. Aunque los dos primeros estados se
identifican facilmente como estados o, la determinacion del caracter del resto de
los estados no es evidente debido a caracter multiconfiguracional en combinacion
con un conjunto de orbitales moleculares en los que se mezclan € metal y los
ligandos. Ademés, para la perovskita CaMnOs, € espectro ¢ y € correspondiente
de transferencia de carga se solapan por lo que la identificacion de los estados se
complica. Esto no sucede para la manganita LaMnO;. Mediante € andisis de
Mulliken de los orbitales naturdes de cada estado se han estudiado las
configuraciones de los estados para poder determinar cudles de ellos tiene caracter
predominante de transferencia de carga. Como gemplo sencillo de interpretar, €
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andlisis de la poblacién de Mulliken para € estado fundamentd, tabla 4.5, muestra
el carécter y nimero de ocupacion de los orbitales naturales. Todos los orbitales
menos los tres Ultimos tienen una ocupacién de practicamente 0 o 2. Los tres
orbitales monoocupados estan atamente localizados en € metal, por o que se

puede concluir que la configuracién electronica de este estado es ts’g . La energia

relativa del segundo estado ha aumentado en 0.3 €V con € CAS extendido. En
trabgjos anteriores de excitaciones d-d en € compuesto NiO y en CoO s ha
observado un efecto similar [31]. El andlisis del tercer estado se muestra en latabla
4.6.

Tabla 4.5. Andlisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente a estado fundamental del compuesto CaMnQs.

_ NUmeros de

Orbital N Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.935 0.300 0.722
1.926 0.319 0.704
1.993 -0.066 1.067
1.999 0.001 0.987
1.999 0.000 0.988
& 0.074 0.694 0.290
e, 0.065 0.721 0.266
L, 1.007 0.930 0.065
ty, 1.001 0.960 0.013
ty, 1.001 0.960 0.013
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Tabla 4.6. Andlisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente al estado a'Ty, del compuesto CaMnOs,

Ndmeros de

Orbital Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.905 0.282 0.744
1.983 0.183 0.797

1.993 -0.072 1.073

1.991 -0.056 1.057

1.833 0.081 0.910

€, 0.973 0.847 0.120
& 0.159 0.743 0.113
ty, 0.978 0.939 0.056
t, 0.980 0.941 0.027
L, 0.205 0.855 0.138

Comparando los nimeros de ocupaciéon de los orbitales activos con los

correspondientes ad estado fundamental en latabla 4.5, se ve como un electron pasa
de ocupar un orbital t,, aun orbital €,. La configuracion eectronica dominante

2 1

de este estado se puede decir que es t; €, aunque también se observa que

configuraciones de tipo TC aparecen para este estado. El quinto orbital centrado en
e O-2p cede aproximadamente 0.2 electrones a metal. Esto lleva a pensar que los
estados de transferencia de carga estdn muy préximos en energia. Con esta

suposicion se realiza e mismo tipo de andlisis para uno de los estados del segundo
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4Tlg gue se encuentra a una diferencia de energia de 4.5 €V con respecto al estado

fundamental. Los resultados se muestran en latabla 4.7.

Tabla 4.7. Andisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente a estado b“Tlg del compuesto CaMnOs.

_ NUmeros de

Orbital . Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.992 0.134 0.895
1.996 0.107 0.917
1.999 -0.078 1.076
1.999 -0.066 1.065
1.026 0.214 0.776
€, 0.989 0.915 0.068
& 0.022 0.892 0.046
t, 1.001 0.969 0.026
t, 1.001 0.969 0.014
t, 0.975 0.749 0.244

Al observar los resultados de este andlisis y comparandolo igua que antes,

a estado fundamental, se puede ver como uno de los orbitales 2p del oxigeno yano

esta doblemente ocupado sino que un electron se ha transferido a un orbital €, de
la capa 3d del ion manganeso. Por tanto la configuracion electronica dominante del

estado b'T; es t; €, L.

120



Capitulo 4

Se puede concluir, por tanto, que no se encuentran estados con caracter

predominante de transferencia de carga por debagjo delos4.5 eV.

45.2. CLUSTERMnOM nsCagO;5

Al igua que en € apartado 4.4, también para € estudio de la transferencia
de carga, se va a comprobar la dependencia de los valores de energia calculados
con e tamafio del cluster utilizado. Para ello, igua que anteriormente, se ha
aumentado € tamafio del cluster inicid, [MnOg]%, y se han redizado los mismos
céculos con un cluster més grande: [MnOgMnsCasOy¢] donde los iones Mn** se
han substituido por Al, excepto € ion manganeso central, por la misma razon
descritaen € apartado 4.4.2.

Se ha aplicado e mismo CAS para construir las funciones de referencia del
cdculo CASPT2. Se muestran los resultados obtenidos en la tabla 4.8.
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Tabla 4.8. Valores de las energiasrelativas en eV para e compuesto CaMnO; con
espacio activo 5d5p. Caculos realizados con € cluster [MNOsAlsCagO;¢]. L indica

un hueco en los oxigenos.

Estado Configuraciones Energia Relativa
CASPT2
Ay toy 0.0
“Tog t2, € 2.1
a'Ty ty€) 2.7
BT th L 33
Tu toe L 3.3
B, 35
c*Tyg th,L 3.7

Lo que se puede ver de los resultados listados en la tabla 4.8 es que todas
las excitaciones se encuentran en un rango muy pequefio de energia, cas la mitad
respecto al espectro resultante del cdlculo de las energias relativas utilizando un
cluster pequefio (tabla4.4).

Lo primero que se puede observar es que la diferencia de energia entre €
estado fundamental y € *T,,, es decir, & valor de 10D, es de 2.1 eV mientras que
calculado este valor con € cluster pequefio se obtiene 3 eV. Se reduce por tanto la
energia del campo cristdino en 1 eV a pasar de un cluster pequefio a cluster
grande. Este mismo efecto ya se ha observado y discutido en € estudio de las
excitaciones d-d (apartado 4.4.2).

122



Capitulo 4

Para estudiar € caracter de los estados se sigue € mismo procedimiento
descrito anteriormente. Mediante un andisis de la poblacion de Mulliken se
intentara conocer la configuracion electronica'y con eso € tipo de excitacion que
corresponde a cada estado. Primero, y para que sirva de referencia, se redliza €
andisis del estado fundamental. Los nimeros de ocupacion de los orbitales activos

y su naturaleza se muestran en latabla 4.9.

Tabla 4.9. Andisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente a estado fundamental del compuesto CaMnO; habiéndose
representado €l material con € cluster [MNOgAIlsCagOy].

, NUmeros de

Orbital » Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.925 0.332 0.649
1.922 0.313 0.624
1.999 0.009 0.981
1.990 0.066 0.901
1.999 0.009 0.978
& 0.076 0.712 0.232
€, 0.078 0.710 0.221
t, 1.001 0.960 0.036
L, 1.009 0.924 0.000
T, 1.001 0.960 0.036

En este caso, a igua que ocurria con € cluster pequefio, también se

identifica claramente la configuracion electronica del estado fundamental. Los tres
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electrones desapareados de |la capa 3d dd metal ocupan los orbitales de simetria

-

De la misma forma es clara la identificacion del estado 4ng sendo su

2,6, - El andisis de Mulliken de este estado no se

configuracion dominante t
muestra para no ser repetitivo.

Es més interesante € andlisis ddl primer Ty, que se muestra en la tabla
4.10. De las tres componentes del estado a“Tlg de simetrias Byg, By y Bsg, SO0 la
Biy Y laBgy son cas degeneradas. La tercer componente, de simetria B,g, presenta
una mezcla importante de o y transferencia de carga por 1o que resulta imposible
identificar la naturaleza de los estados. Por eso los resultados del andlisis
mostrados en las tablas corresponden a uno de los dos estados casi degenerados,

concretamente a de simetria Byg.
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Tabla 4.10. Andlisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente a estado a'T,, del compuesto CaMinOs habiéndose
representado e materia con € cluster [MNOgAIlsCagOy].

Ndmeros de

Orbital N Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.968 0.190 0.736
1.877 0.351 0.621

1.988 0.003 0.976

1.847 0.021 0.928

1.946 0.011 0.651

€, 0.167 0.697 0.245
€, 0.813 0.839 0.114
Loy 0.253 0.952 0.045
ty 1.023 0.937 0.000
ty 1.117 0.938 0.051

Los valores de la tabla 4.10 son précticamente iguales a los listados en la
tabla 4.6. Por lo tanto seidentifica el a'T,,, con energiarelativade 2.9 eV, como un

2,€; - La contribucion de las

estado d con configuracion electronica dominante t
configuraciones TC es ligeramente més altaque en e cluster pequefio.

Siguiendo con € objetivo de encontrar a qué valor de energia corresponde
la trasferencia de carga del ligando hacia e metal se continla € andlisis por €

segundo estado “T,,. Los resultados de éste se muestran en latabla 4.11.
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Tabla 4.11. Andlisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente a estado b*T,, del compuesto CaMinOs habiéndose
representado e materia con € cluster [MNOgAIlsCagOy].

Ndmeros de

Orbital N Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.988 0.136 0.781
1.959 0.191 0.765

1.998 0.003 0.976

1.158 0.010 0.938

1.979 0.006 0.960

€, 0.078 0.860 0.100
€, 0.172 0.891 0.070
ty 0.875 0.952 0.045
t, 1.009 0.948 0.000
L, 1.783 0.943 0.052

Estos resultados correspondientes al estado ti‘Tlg muestran que a 3.3 eV,

un electron de un orbital 2p del ligando oxigeno es transferido a un orbital t,; del

ion Mn** resultando la configuracion mayoritaria del ion metélico t;‘g L. A partir de

este estado se da la transferencia de carga ddl ligando hacia e metal aunque
también se encuentran mezclas con las excitaciones d-d dentro de la capa 3d del
manganeso.

El espectro de excitacion resulta dificil de andizar aunque se puede

concluir que tratando € materia con € cluster [MnNOgAlsCasOs6] NO Se encuentran
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estados de transferencia de carga por debgjo de 3.3 eV. En este caso, también se
reduceen 1 eV € vaor de la energia s se compara con los resultados obtenidos
cuando se representa el materia con € cluster pequefio.

Dentro de la dificultad de andlizar € espectro de excitacion de CaMnQO;, se
muestra como gjemplo e andlisis de Mulliken redlizado a estado *E,, encontrado a
3.5¢eV. Selistan los valores de dicho andlisis en latabla 4.12.

Tabla 4.12. Andlisis de la poblacion de Mulliken de los orbitales del espacio activo
5d5p correspondiente a estado ‘E, del compuesto CaMnOs; habiéndose
representado el materia con € cluster [MNOgAIlsCagOy].

_ NuUmeros de

Orbital . Mn-3d O-2p
ocupacion

O-2p 1.993 0.154 0.808
1.991 0.156 0.757
1.499 0.008 0.981
1.999 0.028 0.937
1.501 0.008 0.981
& 0.037 0.889 0.073
e, 0.043 0.867 0.088
t, 1.470 0.961 0.034
ty 0.999 0.961 0.000
ty 1.468 0.962 0.034

Los vaores de la tabla 4.12 muestran ocupaciones parciales tanto en los

orbitales O-2p como en los orbitales t,, del manganeso. La ocupacion en dos de |los
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orbitales O-2p es de agproximadamente 1.5 y ocurre lo mismo en dos de los
orbitales t,y. Se observa globalmente una configuracion tipo transferencia de carga
ya que la capa tpq del metd tiene en total 4 electrones mientras que, también en

total, se forma un hueco en los orbitales del oxigeno.

4.6. ESTADO DE OXIDACION DEL Mn

Los andlisis de Mulliken redlizados en los apartados anteriores también
ayudan a estudiar lacargadd ion Mn en la perovskita CaMnQOs;. Para redizar este
estudio se hace la gproximacion de considerar que los 18 electrones del core del
Mn no intervienen en ningun tipo de excitacion. A partir de esta suposicion y para
conocer € numero total de electrones asociados al Mn, es necesario contar |os
electrones en € manganeso segun € andlisis de Mulliken.

Se comprobara que independientemente de que se redlice € estudio en €
estado fundamental, en estado o o en un estado de transferencia de carga, lacarga
encontradaparael Mn es sempre lamisma. Parailustrar este resultado se muestra
como gemplo en la tabla 4.12 e estado fundamental de CaMnO; habiéndose
representado € material con € cluster [MNOGAI;CagO,6]. Para obtener los valores
gue aparecen en la tabla 4.13 se suman los productos de |os nimeros de ocupacion
con la densidad de poblacién de Mulliken correspondiente a orbital atémico del

Mn-3d, valores que se extraen de |os mostrados anteriormente en la tabla 4.9.

128



Capitulo 4

Tabla 4.13. NUmero de electrones en e Mn segiin € andlisis de Mulliken para €
estado fundamental.

Orbital N° de ocupacion * Mn-3d
O-2p 0.638
0.602
0.019
0.130
0.019
€, 0.054
& 0.055
toy 0.961
L 0.933
Loy 0.960
Sumatorio 4.372

Como se observa en la tabla 4.13 son, segin € andlisis de Mulliken,
aproximadamente 4 los electrones en e Mn, que sumados a los 18 electrones de
core hacen un total de 22 electrones asociados d Mn. Esto equivae a decir que la
cargaforma del ion Mn en € estado fundamental de la perovskita CaMnO; es +3.

Para comprobar s e estado de oxidacion de Mn varia del estado
fundamental a los estados de transferencia de carga se muestra en la tabla 4.14 €
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estudio del nimero de electronesen & Mn segun e andlisis de Mulliken del estado

b*T,, (estado de TC). Los valores para este estudio se extraen de latabla4.11.

Tabla 4.14. Nimero de electronesen e Mn segiin € andlisis de Mulliken para €l
estado de transferencia de carga b' Ty,

Orbital N° de ocupacién * Mn-3d
0-2p 0.271
0.375
0.007
0.012
0.011
e, 0.067
e, 0.153
Log 0.833
t,, 0.957
Lo 1.681
Sumatorio 4.367

De los vaores listados en la tabla 4.14 se extrae la misma conclusion que
para € estado fundamental, los 4 electrones en e Mn segiin € andlisis més los 18
electrones del core hacen que resulte parael Mn unacargaforma +3.
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De esta forma se comprueba que para todos |os estados la carga formal del
ion manganeso se mantiene igual a +3.

La Unica diferencia entre estos dos estados que se han puesto como
gemplo (estado fundamental y estado de transferencia de carga) es € caracter de
los orbitales. S se observan los vaores listados en la tabla 4.9 (estado
fundamental) y en la tabla 4.11 (TC) se ve como para € estado fundamental los
orbitales doblemente ocupados estan muy mezclados. EI Mn disminuye su carga
via las capas cerradas mezclandose con los orbitales del oxigeno. Por € contrario,
para el estado de transferencia de carga, |os mismos orbitales doblemente ocupados
no estan tan mezclados. Los orbitales son en este estado mas puros en 1os oxigenos
gue en € estado fundamental y disminuye por tanto la polarizacién aungue la carga
efectivaen e Mn sealamisma
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