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Resumo
Este trabalho é uma extensão de uma modelagem tight−binding de estados de Wannier
com interação coulombiana de screening para a descrição de elétrons correlacionados
nas camadas de CuO2 do La2CuO4. Na condição de banda semicheia e temperatura
T = 0 K, esta modelagem é capaz de predizer um estado fundamental antiferromag-
nético isolante e um estado excitado paramagnético com pseudo-gap, cuja natureza
ainda é debatido na literatura. Esses estados são obtidos no contexto de uma solução
auto-consistente tipo Hartree-Fock na modelagem de uma banda efetiva de estados de
Wannier, sob condições de quebra de simetria de translações espaciais e efeito de ema-
ranhamento (entanglement) na estrutura espinorial dos estados eletrônicos. No regime
dopado com buracos, esses estados ficam degenerados num ponto crítico de concentração
de buracos igual a xc = 0.2, resultando em uma transição de fase quântica de segunda
ordem para um estado paramagnético. A modelagem dá assim explicação à existência
detectada experimentalmente desta transição de fase. Em nosso trabalho generalizamos
o termo cinético da modelagem acima mencionada através da inclusão de hopping entre
segundos vizinhos, de acordo com observações experimentais. De fato, a inclusão deste
novo termo cinético resulta em melhor concordância da previsão da modelagem e as
observações experimentais da evolução da superfície de Fermi com dopagem de bura-
cos. Em particular, enquanto na modelagem restrita a primeiros vizinhos não podemos
conciliar a transição de fase quântica observada a xc = 0.2 com as características expe-
rimentais da evolução da superfície de Fermi, isto torna-se possível com a inclusão do
hopping de segundos vizinhos com amplitude sugerida pelos resultados experimentais.

Palavras-chave: Cuprato supercondutor. Sistema de elétrons fortemente correlaciona-
dos. Isolante de Mott. Transição fase antiferromagnética - fase supercondutora. Super-
fície de Fermi.



Abstract
This work is an extension of a tight - binding model of states of Wannier with screened
Coulomb interaction to the description of correlated electrons in the layers of CuO2 of
the La2CuO4. In condition of half-filled band and temperature T = 0 K, this model is
able to predict a antiferromagnetic insulating ground state and a paramagnetic excited
state with pseudo-gap, which nature is still debated in the literature. These states are
obtained in the context of a self-consistent solution type Hartree-Fock in the model of
an effective band of the Wannier states under breaking conditions of symmetry of space
translations and entanglement effect in the spinor structure of the electronic states. In
scheme doped with holes, these states are degenerate at critical point of hole concen-
tration equal to xc = 0.2, resulting in a quantum phase transition of second order to
paramagnetic state. The model thus gives explanation to the existence of this experi-
mentally detected phase transition. In our work we generalize the kinetic term of above
mentioned model by inclusion of hopping between seconds neighboring, according to ex-
perimental observations. In fact, the inclusion of this new kinetic term results in better
agreement of the forecast of the model and experimental observations of the evolution of
the Fermi surface with holes doping. In particular, while the model is restricted to the
first neighbors can not reconcile quantum phase transition observed at xc = 0.2 with the
experimental characteristics of the evolution of the Fermi surface, this becomes possible
with the inclusion of hopping between second neighboring with ampliude suggested by
experimental results.

Keywords: Cuprate superconductor. Strongly correlated electron systems. Mott insu-
lator. Transition antiferromagnetic phase - supercondutor phase. Fermi surface.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Introdução geral

1.1.1 Teoria de bandas.

De acordo com a mecânica quântica, os elétrons de um átomo não podem possuir qualquer
nível de energia, mas apenas alguns, determinados pelos números quânticos. Com base neste
conceito é possível desenhar um diagrama de níveis de energia. Este diagrama é constituído
por linhas horizontais paralelas, cada uma correspondente a um nível de energia (Fig. 1.1). O
nível de energia de um elétron determina a sua maior ou menor ligação ao átomo. Os elétrons
das camadas internas estão fortemente ligados ao núcleo do átomo, o que corresponde a terem
menos energia que os restantes. Quanto maior for o nível de energia (camadas externas),
menor é a ligação ao átomo.

Figura 1.1: Estrutura eletrônica de um átomo. Ref. [14].
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Numa estrutura cristalina, os elétrons nas camadas internas não são afetados pelos átomos
vizinhos, só interessando considerar os elétrons das camadas externas. Além disso, os níveis
de energia estão muito próximos, de modo que se pode falar de bandas de energia.

Em um isolante, os elétrons das camadas externas têm níveis de energia na denominada
banda de valência (Fig. 1.2). A denominada banda de condução, correspondente a níveis de
energia para os quais os elétrons se libertam do átomo (elétrons livres), está vazia de elétrons e
separada da banda de valência pela denominada banda proibida. Como o nome indica, não há
níveis de energia nesta banda que possam ser ocupados por elétrons. Se os elétrons de valência
receberem energia suficiente para atingirem os níveis da banda de condução, se tornam livres.
Em um material isolante a banda proibida é muito grande e é preciso muita energia para um
elétron da banda de valência passar para a banda de condução. Por isso, praticamente não
há elétrons na banda de condução. Não havendo elétrons livres, a aplicação de um campo
elétrico não dá origem a qualquer corrente. No caso de um cristal de diamante, a largura da
banda proibida é cerca de 6 eV .

Figura 1.2: Representação das bandas de energias para materiais isolantes, semicondutores e
condutores. Ref. [15].

Em um condutor metálico, existe uma sobreposição das bandas de valência e de condução.
Essa sobreposição significa que, à temperatura ambiente, há elétrons originários da banda de
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valência com níveis de energia de condução, de forma que, ao ficarem sujeitos a um campo
elétrico, facilmente se deslocam pelo metal, constituindo uma corrente elétrica (Fig. 1.2).

Um semicondutor é um caso intermediário entre um isolante e um condutor (Fig. 1.2).
Neste caso, a largura da banda proibida é relativamente pequena, da ordem de 1 eV . Para
os casos dos semicondutores mais usados na indústria eletrônica encontra-se os valores das
larguras de banda equivalente a 0.785 eV para o germânio e 1.21 eV para o silício, ambos na
temperatura T = 0 K. Em baixas temperaturas, os materiais semicondutores são praticamente
isolantes porque normalmente não é possível fazer passar um elétron da banda de valência para
a de condução por aplicação de um campo elétrico externo. Quando eleva-se a temperatura
é possível a transição de alguns elétrons da banda de valência para a de condução, tornando
o material ligeiramente condutor ou semicondutor. Os elétrons que abandonam a banda de
valência deixam uma lacuna ou buraco, que corresponde a uma carga positiva. Quando outro
elétron ocupar este nível, isso corresponde a um deslocamento da carga positiva. Um semi-
condutor puro, com as caraterísticas indicadas, chama-se semicondutor intrínseco. Existem
semicondutores chamados extrínsecos, que resultam de semicondutores intrínsecos dopados
com átomos de outras substâncias (chamadas impurezas), que alteram o seu comportamento
elétrico e são a base dos componentes eletrônicos semicondutores. De acordo com a explica-
ção dada anteriormente, os semicondutores são muito sensíveis à temperatura.

Um parâmetro importante na teoria de banda é o nível de Fermi, que consiste no nível de
energia máximo de elétrons disponíveis na banda de valência. A posição do nível de Fermi
com relação à banda de condução é um fator fundamental na determinação das propriedades
elétricas do material.

1.1.2 Isolantes de Mott

Em uma conferência em Bristol em 1937, Jan Hendrik de Boer e Evert J. Willem Verwey
afirmaram que a teoria de banda falha quando é aplicada ao óxido de níquel, pois prevê que
é um metal quando é um isolante. No mesmo ano Peierls sugeriu que para compreender este
composto deveria-se levar em conta explicitamente a interação elétron-elétron. Mais tarde,
Mott (1949) argumentou que as correlações de elétrons induzidas por interações de Coulomb
são cruciais para a prevenção da condução elétrica nos materiais.

Um isolante de Mott é um sistema eletrônico que encontra-se numa fase em que existe
uma lacuna no espectro de energia de uma partícula. Esta diferença é gerada por fortes corre-
lações eletrônicas e não pelas características da rede. A passagem da corrente elétrica nesses
materiais é inibida para evitar ter dois elétrons no mesmo sitio já que devido à repulsão forte
custaria muita energia. A transição do material a esse estado isolante é chamada de transição
de Mott.
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Um exemplo simples de isolante de Mott é o composto La2CuO4. As camadas CuO2 neste
material formam uma rede aproximadamente quadrada onde as excitações eletrônicas de mais
baixa energia reside nos orbitais Cu 3dx2−y2 . A banda Cu 3dx2−y2 contém exatamente um bu-
raco por célula CuO2 e o sistema é dito semi-preenchido, uma vez que o princípio de Pauli
permite o máximo de dois elétrons para ocupar cada orbital Cu3dx2−y2 . Nestas circunstâncias,
esperaríamos normalmente um comportamento metálico, já que cada elétron pode se mover
pelo sistema através de hopping para sítios vizinhos. No entanto, devido à repulsão coulom-
biana entre elétrons é energeticamente desfavorável que mais de um elétron ocupe um mesmo
sítio. Desta forma, o sistema semi-preenchido é um isolante, pois cada elétron que se mo-
ve para um sítio vizinho deverá "pagar" uma certa energia devido à interação repulsiva. Este
comportamento de isolamento pode facilmente ser entendido em um simples quadro clássico
do movimento de elétrons na presença de interações de Coulomb. Classicamente, o estado
fundamental do material refere-se a um elétron localizado em cada um dos orbitais Cu3dx2−y2 :
este estado minimiza a energia de interação repulsiva de Coulomb, pois qualquer outro estado
teria pelo menos um orbital com dois elétrons e um sem elétrons. Assim, existe um forte
custo de energia repulsiva ao colocar dois elétrons ou buracos no mesmo lugar. Quando esta
energia local (U) domina sob a energia de hopping (t) existe um gap de energia para o estado
condutor e o material fica isolante de transferência de carga. Então, devido aos efeitos fortes
da correlação, o estado fundamental do La2CuO4 é um isolante de Mott.

Por outro lado, a energia necessária para manter o elétron fixo em um único sítio também
é alta. Isto pode ser minimizado se o elétron fizer um hopping virtual para um sítio vizinho
e retornar, o que só poderá ser feito se o spin do elétron vizinho for antiparalelo. Assim, a
configuração antiferromagnética nos cupratos não dopados é favorecida pelas interações.

Considerando a teoria quântica, as flutuações de carga virtual levam a uma interação resi-
dual existente de super troca entre spins eletrônicos (Anderson, 1959). Enquanto as flutuações
de carga em cada sítio do material têm um custo muito elevado, o spin do elétron pode girar
livremente e de forma independente. Seja Si o operador de spin do elétron situado no local i
do Cu, o hamiltoniano efetivo que descreve a dinâmica de spin do sistema assume a forma

H = ∑
i< j

Ji jSi.S j + ... (1.1)

onde os Ji j são acoplamentos de troca de curto alcance e os subíndices representam possíveis
múltiplos acoplamentos de spin, os quais conservam plenamente a invariância a rotação do
SU(2). Devido ao princípio de Pauli, que proíbe flutuações de carga em sítios que tenham
elétrons de spin paralelos, os elétrons com spins opostos são suprimidos por repulsão de Cou-
lomb. Portanto, é de se esperar um acoplamento antiferromagnético Ji j > 0 entre elétrons de
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Figura 1.3: Representação do modelo de uma banda de Hubbard na camada bidimensional
Cu−O ( esquerda ). Espectro de energia dos orbitais Cu tipo d (Ed ) e O tipo p (Ep ) com
interação local forte repulsiva de Coulomb Ud (direita ). Ref. [33].

modo que spins vizinhos preferem se alinhar em direções opostas. Quando spins vizinhos
são orientados assim, cada sítio pode ganhar uma energia J = 4t2

U pelo salto virtual. Isso é o
chamado modelo de uma banda de Hubbard para um isolante de Mott (Fig. 1.3).

Desde o primeiro artigo de Anderson em supercondutividade de alta temperatura [10], a
maioria dos físicos têm trabalhado com a premissa de que a física intrigante desses materiais
deve estar contido no modelo bidimensional de uma banda de Hubbard.

O estado eletrônico dos cupratos pode ser descrito pelo chamado modelo de três bandas,
em que cada célula unitária tem o orbital Cu3dx2−y2 e dois orbitais p do oxigênio. O orbital de
Cu é ocupado por um elétron enquanto os orbitais p são duplamente ocupados, mas estes são
misturados por um hopping tpd . Além disso, a mistura entre os orbitais de oxigênio pode ser
incluída. Estes parâmetros de tight−binding podem ser obtidos através do ajuste aos cálculos
da estrutura de banda dos cupratos [28].

No entanto, a maior energia no problema é a energia de correlação para ocupação dupla
do orbital de Cu. Para descrever essa energia de correlação vamos a nos referir ao marco do
buraco. A configuração Cu d9 é representado pelo nível de energia Ed ocupado por um único
buraco com spin S = 1

2 (Fig. 1.3). O orbital p do oxigênio não possui buracos e encontra-se a
uma energia Ep que é maior que Ed . A energia para a dupla ocupação do nível Ed é Ud que é
muito grande e pode ser considerada infinita.

A menor energia de excitação é chamada energia de transferência de carga com a qual o
buraco salta desde d para p com uma amplitude −tpd . Se Ep −Ed é suficientemente grande
em comparação com tpd o buraco terá um momento magnético local no Cu. Isto é referido no
esquema Zaanen como um isolante de transferência de carga [33]. Essencialmente, a lacuna
Ep −Ed desempenha o papel de U no modelo de uma banda de Hubbard para um isolante de
Mott. Experimentalmente uma banda proibida de 2 eV de energia é observado e interpretado
como a energia de excitação de transferência de carga [33]. Essa ampla lacuna de transferência
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de carga separa a banda de condutividade vazia, de caráter principalmente dx2−y2 , da banda de
valência cheia formada por uma mistura de diferentes orbitais de cobre e oxigênio.

Assim como no modelo de uma banda de Hubbard para o isolante de Mott o hopping
virtual para a dupla ocupação de estados leva a uma interação de troca J S1.S2 (J = 4t2

U ), no
isolante de transferência de carga os momentos magnético locais preferem um alinhamento
antiferromagnético entre vizinhos próximos, pois ambos spins podem virtualmente saltar ao
orbital Ep. Esse alinhamento é dado pelo termo de troca integral:

J =
t4
pd

(Ep −Ed)3 . (1.2)

O tamanho da lacuna de transferência de carga significa que não temos profundamente
uma fase de isolamento e é de se esperar que o termo de troca possa ser grande. De fato,
experimentalmente encontra-se um estado básico isolante que tem uma ordem antiferromag-
nético. Ajustando o espalhamento Raman a duas excitações de mágnons, a energia de troca
encontra-se J = 0.13 eV , um valor consideravelmente grande dentro dos conhecidos.

Por substituição de Sr bivalente por La trivalente, o número de elétrons na camada Cu−O
pode mudar no La2−xSrxCuO4 em um processo chamado dopagem, onde x buracos por sítio
Cu são depositados na camada. Como é ilustrado na Fig. 1.3, devido à elevada energia de
ocupação dupla no sítio Ud , o buraco residirá no orbital p do oxigênio podendo saltar através
de tpd ao sítio do Cu. Dada a simetria translacional, os buracos vão se mover por todo o
material resultando na formação de um metal, a menos que eles fiquem localizados devido a
uma desordem ou alguma outra fase de transição que intervenha. Há forte evidência de que
a física de baixas energias para este material (em uma escala pequena comparada com tpd e
Ep −Ed) pode ser entendida em termos de um modelo de uma banda efetiva, pois a descrição
na modelagem de três bandas seria um pouco complexa.

O campo de elétrons fortemente correlacionados é atualmente um dos tópicos mais ativos
que causa maior interesse no campo da física da matéria condensada. Um ajuste coletivo entre
carga e spin dá origem a comportamentos interessantes tais como: ordenamento magnético,
transição metal-isolante, supercondutividade, ondas de densidade de carga, quantização da re-
sistência (Efeito Hall Quântico Fracionário), efeito Kondo, férmions pesados, etc. O problema
de correlações, além da matéria condensada, é um tópico de pesquisa em outras disciplinas
como a astrofísica, cosmologia, teoria quântica de campos, etc.

1.1.3 Da supercondutividade convencional à não convencional

Materiais supercondutores possuem duas propriedades fundamentais, resistência elétrica
zero e o diamagnetismo perfeito abaixo de uma determinada temperatura, chamada tempera-
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tura crítica. A aplicação tecnológica desses materiais cobre muitas áreas, tais como a formação
de linhas de transmissão de energia elétrica, a geração de campos magnéticos fortes, a fabrica-
ção de filtros de ruído muito baixo em sistemas de telefonia, desenvolvimento de dispositivos
de interferência quântica supercondutora, etc. .

Figura 1.4: Evolução da supercondutividade ao longo dos anos. Ref. [36].

A primeira evidência da supercondutividade foi observada em 1911 por Kamerlingh On-
nes ao estudar a dependência da resistividade no Mercúrio, onde abaixo de 4.2 K uma brusca
queda a zero da resistividade elétrica ocorreu (Fig. 1.4). O próprio Onnes foi quem primeiro
obteve liquefação do He, o que deu a oportunidade de trabalhar com temperaturas próximas
do zero absoluto. Esta descoberta lhe rendeu o Prêmio Nobel no ano 1913. Meissner e Och-
senfeld foram os descobridores do conhecido efeito Meissner, que se refere à capacidade dos
supercondutores a ejetar o campo magnético aplicado na qualidade de diamagnéticos perfei-
tos [46]. Este efeito em conjunto com a resistência zero são propriedades independentes dos
supercondutores, uma não pode ser deduzida a partir da outra, e ambas caracterizam o estado
supercondutor como uma nova fase da matéria.

A partir de 1911 se desenvolveu diferentes teorias para tentar entender o fenômeno da
supercondutividade. No entanto, a supercondutividade foi descoberta num momento em que
não se tinha os conceitos fundamentais para compreendê-la. Feynman disse em 1950 que
a supercondutividade foi o problema teórico mais importante da época, o que não poderia
ser resolvido por grandes cientistas como Einstein, Bohr, Heisenberg e o mesmo Feynman.
Dentro das abordagens mais importantes encontra-se a teoria fenomenológica da F. London e
H. London, em 1935, seguido pela teoria de Ginzburg e Landau, em 1950. London e London
descreveram as duas propriedades básicas usando a eletrodinâmica, com a intuição de que o



1.1 Introdução geral 20

estado supercondutor é uma função de onda quântica macroscópica com ordem no espaço das
velocidades. Por outro lado, Ginzburg e Landau descreveram a supercondutividade usando a
teoria geral de Landau das transições de fase, que descreve a fase supercondutora através de
uma pseudo-função de onda e onde é introduzida a idéia do parâmetro de ordem que distingue
a fase supercondutora da fase normal.

No entanto, a física da supercondutividade não foi compreendida até 1957, quando John
Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer propõem uma teoria microscópica (conhecida como
teoria BCS) para explicar o estado supercondutor [21]. Nesta teoria, a supercondutividade é
devida à interação atrativa entre elétrons com momento e spin opostos, conhecidos como pares
de Cooper, os quais possuem identidade (bósons) diferente aos elétrons (férmions). A inte-
ração que promove a formação do par são as vibrações dos átomos da rede (fônons). Este
estado é caracterizado pela presença de um potencial de pares (△ = |△|eiϕ) cujo módulo ao
quadrado é proporcional à densidade de elétrons emparelhados e sua fase expressa a corre-
lação de longo alcance no sistema e que é proporcional ao parâmetro de ordem proposto por
Ginzburg e Landau [16]. Assim, a supercondutividade é causada pela condensação de pares de
Cooper em um estado quântico coletivo e em que a quantidade essencial chave para explicar
suas propriedades é uma função de onda coletiva macroscópica com sua amplitude e fase. Esta
conclusão foi enunciada por Leon Cooper em 1956 e chegar a ela foi um dos passos que mais
atrasou a solução para o problema da supercondutividade. A teoria BCS permite deduzir a te-
oria de Ginzburg-Landau na região crítica (perto da temperatura de transição) ao correlacionar
a pseudo-função com o centro de massa dos pares de Cooper. Além disso, prevê uma série de
fenômenos observados experimentalmente como a presença de um gap supercondutor. Esta
teoria valeu o Prêmio Nobel aos seus autores no ano 1972.

No final dos anos 50 e início dos 60 é descoberta a existência de diferentes tipos de su-
percondutores e a presença do estado misto em supercondutores denominado Tipo II, intro-
duzindo a ideia de vórtice (Abrikosov, 1957). Estes supercondutores permitem a passagem
de certas linhas de fluxo que penetram no material através dos denominados vórtices. Estes
vórtices minimizam sua energia e faz perder sua característica de diamagnético perfeito. Além
disso, os movimentos dos vórtices contribuem à resistência elétrica, perdendo a característica
de condutor perfeito no estado misturado. Em 2003, Abrikosov em conjunto com Ginzburg
ganharam o prêmio Nobel por essa descoberta.

Posteriormente, o efeito túnel em uma junção metal-isolante-supercondutora é descoberto
por Giaever em 1960. Esta descoberta foi chave para a tecnologia, por exemplo, para o micros-
cópio de tunelamento, que produz imagens de superfície a nível atômico. Em 1962, Josephson
descobriu que pares de Cooper podem passar entre dois supercondutores, mesmo se houver
materiais normal ou isolante no meio, sem uma diferença de potencial entre eles. Esse fenô-
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Figura 1.5: Evolução da temperatura de transição para materiais supercondutores dependendo
do ano descoberto. Ref. [27].

meno, conhecido como efeito Josephson, foi posteriormente confirmado experimentalmente.
Ambos receberam o Prêmio Nobel em 1973.

No início de 1936 o recorde de temperatura crítica dos supercondutores foi de 23.2 K
em certos compostos de niobio-germânio (Nb3Ge) (Fig. 1.5). Para alcançar tão baixas tem-
peraturas foi usado hélio líquido, um refrigerante caro e pouco eficiente. A necessidade de
temperaturas baixas limita severamente a eficiência global de uma máquina com elementos
supercondutores, de modo que foi considerado pouco prático operações a grande escala des-
sas máquinas.

No final de 1986, a comunidade científica internacional ficou chocada quando J. G. Berd-
norz e K. A. Müller, do centro de pesquisa da IBM em Zurique, observaram uma T c= 36K em
um composto cerâmico de óxidos metálicos (La2−xBaxCuO4) [25] sintetizado anteriormente
pelo grupo de B. Raveau e C. Michel na França. Esta temperatura alcançada permitiu fazer
uso de nitrogênio líquido como refrigerante e cuja temperatura de fusão é de 77K. O nitrogê-
nio líquido enfria com um rendimento 20 vezes maior que o hélio líquido e tem um preço 10
vezes menor, logo muitas aplicações potenciais começaram a parecer economicamente viável.

Em 1987, foi revelado que a fórmula de um destes compostos supercondutores com uma
T c = 92 K, era Y Ba2Cu3O7. Esta descoberta teve um grande impacto como o primeiro ma-
terial com uma T c acima da temperatura de fusão do nitrogênio líquido. Em seguida, muitos
compostos são descobertos, com estruturas e temperaturas críticas semelhantes, contendo em
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suas células unitárias camadas de óxido de cobre, estes compostos são chamados cupratos.
Durante alguns anos, a T c mais alta medida tinha sido de 125K no composto T l2Ba2Ca2Cu3O10,

mas em 1993 descobriu-se que o composto HgBa2Ca2Cu3Ox torna-se um supercondutor com
temperatura inferior a 133 K à pressão atmosférica. Embora um tanto arbitrariamente, os
supercondutores de alta T c conhecidos hoje com T c ∼ 35 K, foram classificados em três clas-
ses: a primeira categoria inclui os compostos do tipo La2−xSrxCuO4 caracterizado por um
único plano CuO2 e T c ∼ 30 K. Protótipo da segunda classe é o composto Y Ba2Cu3O7 com
uma T c ∼ 95 K e duas camadas de CuO2. Representantes da terceira classe são os compos-
tos Bi2Sr2CanCu1+nO6+2n (n = 0,1,2) com T c ∼ 110 K, os compostos estruturalmente quase
idênticos T l2Ba2CanCu1+nO6+2n (n = 0,1,2) com T c ∼ 125 K e os compostos da série ho-
móloga do mercúrio HgBa2Can−1CunO2n+2+d (n = 1− 4), com T c ∼ 136 K. A maior T c
alcançada até à data é de apenas 164 K no composto HgBa2Ca2Cu3Ox submetido a uma al-
ta pressão (45 GPa). Assim que ainda deve ser utilizado sistemas de refrigeração com base
em hélio ou nitrogênio líquido para manter o supercondutor nessa baixa temperatura de ope-
ração. No entanto, persiste o ideal de encontrar este fenômeno à temperatura ambiente o que
permitiria o uso de água como líquido refrigerante.

1.2 Introdução ao La2−xSrxCuO4

1.2.1 Diagrama de fases

Os cupratos são sistemas com uma estrutura cristalina onde são observadas camadas de
óxido de cobre que controlam o comportamento do material antes da passagem da corrente
elétrica. No estado normal a condução elétrica nestas camadas é cerca de cem vezes maior do
que na direção perpendicular [13]; por conseguinte, diz-se que, em termos de condução elé-
trica, os cupratos são sistemas quase bidimensionais . Estes materiais têm diferenças notáveis
com respeito aos supercondutores normais que tinham sido encontrados, não só pela sua ele-
vada temperatura crítica de formação, mas também devido a suas interessantes propriedades
na fase normal.

Contrariamente às expectativas, os cupratos são isolantes de Mott e os elétrons localizados
possuem uma ordem antiferromagnética. Anderson e outros sugeriram que a supercondutivi-
dade dos cupratos poderia ser um aspecto importante do novo isolamento de Mott, um pro-
blema conceitual grave que tinha surgido 40 anos antes [10]. Esta proposição foi, e ainda é,
muito radical. Sua premissa central é que a norma prática da física de estado sólido com base
no princípio adiabático são irrelevantes para estes materiais [35]. No entanto, tornou-se agora
a corrente principal e central no campo, em parte porque muitos experimentos têm desafiado
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Figura 1.6: Figura esquemática da fase de stripes ordenada. As setas representam a ordem
magnética (spin) e a escala azul representa a densidade de carga local. Alta densidade de carga
(stripes) situam-se entre regiões que apresentam ordem de spin similar a um antiferromagneto
não dopado. Ref. [44].

a explicação convencional. Isto também é dada a uma série de conceitos teóricos não adiabá-
ticos, tais como o estado líquido que não é de Fermi, o metal holográfico e o metal ortogonal
[9, 17].

Mediante a dopagem com buracos destes antiferromagnetos bidimensionais, diferentes es-
tados de quebra de simetria podem ocorrer. Um deles é a fase de stripes, caracterizada pelo
ordenamento simultâneo não-homogêneo de carga e spin no espaço real (Fig. 1.6). Estas estru-
turas eletrônicas auto-organizadas unidimensionais desenvolvem-se particularmente a baixas
dopagens, onde as Tc são relativamente baixas, e parecem desaparecer em dopagens cujas Tc

são altas [39, 40].
As stripes foram teoricamente preditas através de cálculos Hartree-Fock com condições

de contorno periódicas [23], sendo mais tarde verificadas através de observações experimen-
tais de correlação de spins em La2−xSrxCuO4 por espalhamento de nêutrons [26]. Este estudo
evidenciou a formação de domínios estáticos antiferromagnéticos em antifase nos planos de
CuO2 separados por stripes quase−1D contendo os portadores dopados. Em outras palavras,
as cargas dopadas se concentram ao longo de paredes de domínio geradas espontaneamente
entre regiões antiferromagnéticas (ADW −Anti f erromagnetic Domain Walls). Assim, a fase
de stripes ocorre como um compromisso entre as interações antiferromagnéticas (entre íons
magnéticos e interações coulombianas entre cargas), que favorecem elétrons localizados, e
a energia cinética de ponto-zero dos buracos dopantes, que tendem a uma deslocalização de
carga. É de interesse notar que o modelo introduzido nas referências [1–4, 45, 49, 50] ofe-
rece um contexto muito apropriado para definir as propriedades das stripes, devido à grande
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degenerescência de spin dos estados obtidos.
Alguns autores defendem que as stripes em sistemas de S = 1

2 podem ser formadas por
pares de buracos, o que sugere conexão com a supercondutividade. Outros sugerem que as
stripes são uma generalização bidimensional de excitações topológicas unidimensionais. As
diferentes técnicas para a formulação de uma teoria definitiva que pudesse explicar a fase
de stripes conduz a interpretações distintas, gerando polêmica em torno deste assunto. Mas
apesar da controvérsia, a existência de stripes leva a considerar novos mecanismos para o
transporte de carga e a supercondutividade nestes materiais [41].

Na evolução dos cupratos com a dopagem com buracos e a baixas temperaturas, a fase
ordenada antiferromagnética muda para uma fase supercondutora. A transição toma lugar em
uma faixa de níveis de dopagem onde, a temperaturas suficientemente baixas, a amostra fica
em ambas ordens antiferromagnético-supercondutor [30, 38]. É natural esperar a separação de
fase devido à dopagem inhomogênea. No entanto, uma prova local como muon−spin rotation
indica que a fração de volume magnética é de 100%, inclusive na região supercondutora [19].
Portanto, a natureza da presença de supercondutividade e magnetismo é um tanto misterioso.

Na Ref. [22] se fez um estudo combinado de muon− spin rotation e neutron− scattering
do La2−xSrxCuO4. Na Fig. 1.7 é apresentado o esquema do diagrama de fases µ0H −x obtido
neste estudo e onde o momento ordenado do Cu se representa por uma gama de cores. O
estado incomensurável 1

8 e o estado fundamental puro supercondutor tipo d−wave são repre-
sentados como as regiões vermelho escuro e azul respetivamente. Cores entre ambas regiões
representam estados onde a ordem antiferromagnética (AF) e supercondutora (SC) coexistem.
Com a aplicação de um campo magnético, pode-se encaminhar o estado SC puro a um estado
misto de AF+SC. Na dopagem específica x= 0.12, verificou-se que o campo conduz à amostra
à região do estado (1

8). Os estados fundamentais diferentes são, portanto, muito próximos em
energia. Os resultados apoiam claramente a noção da competição entre os ordens AF e SC.
Além disso, na Ref. [22] conclui-se que a existência do AF é intrínseco e não devido a de-
feitos ou falta de homogeneidades químicas. Qualquer supressão da supercondutividade tanto
por uma mudança na química ou por uma perturbação externa vai junto com uma melhoria
simultânea e sistemática do magnetismo estático.

Interessante resulta a variedade de fases do La2−xSrxCuO4 na região de temperaturas pró-
ximas do zero absoluto, onde à medida que aumenta a concentração de buracos, um estado
antiferromagnético isolante existente a baixa dopagem se torna um estado supercondutor e,
em seguida, um metal normal. Parece que é necessário esclarecer as origens de condução e
sua evolução na medida em que o composto é dopado para decifrar a forma que leva a sua
estrutura. Há um forte consenso de que as fortes correlações são responsáveis pelo complexo
diagrama de fase deste material.
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Figura 1.7: Esquema do diagrama de fases campo magnético vs dopagem para o
La2−xSrxCuO4. O momento ordenado está dado em vermelho (azul) representando o máximo
(mínimo). Ref. [22].

A Fig. 1.8 ilustra o diagrama de fases no plano dopagem-temperatura associado ao La2−xSrxCuO4.
Para dopagem nula, nas camadas CuO2, cada íon Cu 3d9 possui um spin eletrônico sem com-
pensar devido a que não foi completa a camada 3d, o qual gera um momento magnético em
cada íon. Estes, através de uma interação de super troca (J) formam um estado antiferromag-
nético. Além disso, a repulsão coulombiana elétron-elétron em cada sítio de Cu é o suficien-
temente grande para evitar o hopping (t) de elétrons entre sítios vizinhos. Em consequência,
para dopagem nula (x= 0), o sistema é um isolante elétrico de elétrons totalmente localizados.

Ao introduzir buracos nos planos CuO2, o elétron do Cu 3d9 é removido quebrando assim
a ordem antiferromagnética de longo alcance. A injeção de buracos também pode adicionar
locais eletrônicos vacantes nas bandas para um possível hopping de elétrons. Isto faria que o
sistema começasse a conduzir eletricamente para algum valor de dopagem [32] e que final-
mente na vizinhança de x = 0,06 o estado supercondutor seja obtido. Neste diagrama de fase,
a temperatura crítica T c forma uma espécie de domo que alcança o máximo perto de x = 0,15.
A região anômala acima da temperatura crítica ótima é conhecida como metal estranho e exi-
be propriedades que não são comuns, a resistividade é linear em T e o coeficiente de Hall é
dependente da temperatura. Se continuarmos aumentando a dopagem a supercondutividade
desaparece para x > 0,27 e as características de um líquido de Fermi são recuperadas. De mo-
do que, dependendo da densidade de elétrons nas camadas CuO2 as propriedades físicas deste
composto podem mudar drasticamente.

Nos supercondutores de alta temperatura crítica, o panorama sobre a densidade de estados
é mais complicada, uma vez que encontramos dois comportamentos diferentes dependendo
da temperatura e da dopagem. Aparece um pseudogap e um gap supercondutor. O pseudogap
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Figura 1.8: Diagrama de fases do La2−xSrxCuO4. Ref. [31].

é caracterizado por um gap parcial, ou seja, um mínimo da densidade de estados perto da
superfície de Fermi, acompanhada por uma perda de coerência nas excitações eletrônicas [7].
Na Ref. [8] acredita-se que esse estado não homogêneo é uma rede de skyrmions que quebra
a simetria de inversão temporal.

Acredita-se que a origem do pseudogap e sua relação com o gap supercondutor é fun-
damental para compreender o mecanismo por trás dos supercondutores de altas temperaturas
críticas [20, 37]. Parte da comunidade científica associa a abertura do pseudogap com o início
da formação de pares de Cooper incoerentes [37]. A coerência de fase necessária para esta-
belecer o estado quântico macroscópico só é conseguida a baixas temperaturas, ao contrário
de supercondutores convencionais, onde estes dois processos são simultâneos. Outras teorias
associam o pseudogap a flutuações eletrônicas ou magnéticas [19]. A este respeito deve se sa-
lientar que, nos trabalhos [1–4, 45, 49, 50] em que nossos resultados são baseados, os autores
foram capaces de predizer o estado de pseudogap como determinado puramente pela inter-
ação de Coulomb, em combinação com uma quebra de simetria associado com o caráter AF
do material.

Medições espectroscópicas nos cupratos mostram um deslocamento da borda da densi-
dade de estados nas vizinhanzas da energia de Fermi abaixo de uma temperatura T ∗ que
é associado ao pseudogap [7]. Para sistemas a baixas dopagens, T ∗ torna-se muito maior
que a temperatura crítica destes materiais. O pseudogap é observado a partir de vários mé-
todos experimentais; a primeira observação foi no calor específico em Y BCO. Também é
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exibido nas medições ARPES (Angle− Resolved Photoemission Spectroscopy) [7] e ST M
(Scanning Tunneling Microscope), onde a densidade de estados é medida.

1.2.2 Estrutura cristalina

Os cupratos são materiais supercondutores formados por camadas de óxido de cobre (CuO2)

separados por átomos dopantes (átomos de outra espécies que entregam ou absorvem elétrons),
sem a qual o material é simplesmente um isolante elétrico. Por conseguinte, compreender a
estrutura eletrônica dessas camadas de óxido de cobre é fundamental para compreender os
mecanismos físicos que levam à supercondutividade de alta temperatura.

Figura 1.9: Estrutura cristalina do La2CuO4. Ref. [18].

A família de compostos de monocamada La2−xSrxCuO4, em que a densidade de buracos
é determinada apenas pela concentração x de íons Sr, cristaliza à estrutura tetragonal de corpo
centrado (Fig. 1.9). A maioria dos pesquisadores acreditam que a supercondutividade se re-
laciona fortemente com processos que ocorrem nas camadas CuO2 e onde cada íon de cobre
é acoplado fortemente a quatro íons oxigênio separados por uma distância de ∼ 1,8 Å. A dis-
tância entre cada íon Cu nessas camadas de condução CuO2 é p = 3,6 Å. Especificamente, as
camadas CuO2 ficam a uma distância ∼ 6,6 Å separadas por duas camadas LaO que constituem
reservatórios de cargas. Com a dopagem com buracos esses reservatórios capturam elétrons
das camadas condutoras, ou seja, com a substituição aleatória de íons La3+ por Sr2+.

Cada íon de cobre tem um oxigênio que pertence ao reservatório de cargas (para cima
e para baixo na direção do eixo cristalográfico c), estes átomos chamam-se apicais ou sim-
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plesmente Oz. Nestes compostos os íons de cobre estão rodeados por um octaedro de íons
oxigênios que embora possa parecer perfeito é totalmente ilusório já que a distância Cu-Oz é
∼ 2,4 Å, valor consideravelmente maior do que a distância Cu−O nas camadas condutoras
(∼ 1,8 Å). Isto implica que a ligação Cu−Oz é muito mais fraca em magnitude que a ligação
Cu−O sob as camadas de condução, tornando-se a importância de oxigênios apicais de al-
guma maneira questionável. Embora pode-se considerar na modelagem, não se faz por razões
de simplicidade.

Nestes compostos ocorre uma transição de fase estrutural. A altas temperaturas a estrutura
é tetragonal, mas a baixas temperaturas os átomos de cobre e os seis oxigênios que os rodeiam
se desviam ligeiramente de suas posições, formando uma estrutura ortorrómbica. Esta pequena
distorção é geralmente ignorada na maioria dos estudos teóricos sobre estes compostos.

1.3 Nossa pesquisa

A natureza isolante e antiferromagnética do La2−xSrxCuO4 em seu estado normal é con-
siderado atualmente que esteja associada com a existência de correlações fortes que não são
deriváveis a partir de um sistema de partículas independentes. Usando o modelo de uma
banda, nas Refs. [1–3] foram obtidas as propriedades acima mencionadas deste material,
como resultado de uma combinação de quebra da simetria de translações espaciais e efeito
de emaranhamento spin-espacial dos estados emergentes da solução de campo médio. No-
tavelmente, da solução do modelo não foram obtidos apenas os estados de isolante de Mott,
também se previu a existência de estados de pseudogap com energias ligeiramente mais eleva-
das que as dos estados de Mott [1–3]. O estudo subsequente da evolução desses estados com
dopagem com buracos [45], também permitiu dar explicação à existência de uma transição de
fase quântica no valor de xc = 0.2 concentração de buracos, o que tem sido experimentalmente
detectado [34]. Esta transição parece estar associada com a coalescência do estado isolante
de Mott com o estado excitado de pseudogap no valor 0.2 da dopagem. É de destacar que a
natureza dessa transição ainda é um grande tema de debate na teoria dos supercondutores de
alta temperatura [45].

É de interesse comentar aqui sobre as circunstâncias que tornaram possível obter proprie-
dades de tipo correlações fortes a partir de um cálculo de campo médio:

1. O procedimento de HF não foi aplicado em sua qualidade de método de Primeiros Prin-
cípios ao problema do hamiltoniano exato do La2CuO4 mas sim a um modelo simples
das camadas Cu-O que foi construído nas Refs. [1–4, 45, 49, 50]. É bem conhecida a
impossibilidade de descrever as propriedades de correlação com o método de HF quan-
do seu esquema se aplica em sua condição de método de Primeiros Principios à solução
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do problema do hamiltoniano total do sistema. Por exemplo, o procedimento de HF para
o cálculo da estrutura de bandas do La2CuO4 prevê gaps eletrônicos enormes (∼ 17eV )
[34] que estão longe de descrever fielmente esse material.

2. A modelagem feita nas Refs. [1–4, 45, 49, 50] é definida por um hamiltoniano livre
que é basicamente de elétrons fortemente ligados (tight − binding) e em qualidade de
interação considera, sem restrição alguma, a interação de Coulomb entre os elétrons de
uma banda. Dessa maneira, ao considerar uma base de Wannier de estados e realizar
abordagens convencionais de primeiros vizinhos, o modelo pode ser reduzido a um mo-
delo de Hubbard. Note-se que os hamiltonianos de Hubbard contém correlações e que
sua solução na aproximação HF permite obter propriedades de correlação tais como o
antiferromagnetismo.

Com a evolução do sistema com a dopagem de buracos se observou que esse estado
básico, inicialmente antiferromagnético-isolante a dopagem nula, se converte num estado
desordenado-metálico no ponto crítico de concentração de buracos xc = 0.2 [45] para emergir
numa transição de fase quântica de segunda ordem. Nesse ponto de concentração de buracos
a superfície de Fermi do sistema tem uma mudança na sua estrutura que não foi observada na
modelagem com hopping de primeiros vizinhos depois de fazer um reajuste de parâmetros da
modelagem [50]. Por isso, em nosso trabalho generalizamos o termo cinético da modelagem
acima mencionada através da inclusão de hopping entre segundos vizinhos, de acordo com
observações experimentais. A inclusão deste novo termo cinético resulta em melhor concor-
dância da previsão da modelagem com as observações experimentais da evolução da superfície
de Fermi com dopagem de buracos.

O esquema da dissertação é o seguinte: No Capítulo 2 apresentamos uma revisão do mo-
delo de uma banda utilizado, considerações preliminares, seus respectivos argumentos, parâ-
metros característicos do sistema e sua solução de campo médio. No Capítulo 3 apresentamos
a formulação do problema e sua solução; mostramos a evolução das bandas de energia e da
superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4 a T = 0 K, encontramos que a mudança topológica da
superfície de Fermi ocorre em uma concentração de buracos xc = 0.2 para uma amplitude de
hopping de segundos vizinhos sugerida pela medida experimental. Finalmente no Capítulo 4
apresentamos as Conclusões e Perspectivas de nosso trabalho.



Capítulo 2

Modelo tight-binding com interação forte
de Coulomb: Estados de Wannier /
Hartree-Fock

No presente capítulo se derivam as equações de Hartree-Fock em forma invariante de ro-
tação, isso é, sem exigir soluções uniparticulares com polarização de spin independente da
posição espacial do elétron, tal e como foi obtido nas Refs. [1–3]. Se apresenta as bases do
modelo de uma banda, diga-se considerações mais importantes, suas respectivas argumenta-
ções e parâmetros característicos do sistema. Descrevemos o modelo simplificado da camada
cobre-oxigênio eletrônico formulado nas Refs. [1–3], assim como as principais definições
de sua estrutura. Se apresentam os valores dos parâmetros da modelagem ajustados na Ref.
[50]. Por último, se expõe a motivação de nosso trabalho em generalizar o termo cinético da
modelagem introduzindo o hopping entre segundos vizinhos t ′ com amplitude sugerida pelas
medições experimentais.

2.1 Esquema Hartree-Fock

Uma descrição precisa dos sistemas quânticos de muitas partículas requer a inclusão dos
potenciais de interação entre as partículas no hamiltoniano do sistema. Estas interações criam
correlação ou entrelaçamento quântico, e em consequência, a função de onda do sistema con-
tém uma grande quantidade de informação, o que em geral faz impossível na prática a solução
exata da equação de Schrödinger. Estas limitações geradas pelo fato de que as equações são
bastantes complexas para se resolver numericamente e ainda menos analiticamente, faz com
que a física teórica examine os problemas de muitos corpos com uma série de aproximações
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específicas para o problema em estudo, o que constitui hoje em dia um dos campos científicos
mais intensivos computacionalmente.

Uma maneira de resolver estes problemas reside no método aproximado e simplificado de
Hartree-Fock (HF). Este procedimento, cujo fundamento está no método variacional e abor-
dagem de campo central, permite determinar as energias e funções de ondas eletrônicas para
um problema de muitos corpos no âmbito da aproximação de Born-Oppenheimer. Esta abor-
dagem consiste em desligar o movimento nuclear do movimento eletrônico e sua justificação
teórica reside no fato de que a massa do núcleo é muito maior que a massa do elétron. Assim,
intuitivamente é possível pensar que os núcleos vão se mover mais lentamente do que elétrons
e, por conseguinte, o movimento eletrônico se adapta rapidamente à configuração da posição
dos núcleos.

Embora seja essa aproximação bastante significativa, a solução da equação de Schrödinger
ainda é bastante complexa devido a que há muitos graus de liberdade do sistema e, além disso,
fica o termo da interação eletrostática que, em definitivo, complica a perspectiva da procura da
solução. Uma maneira de abordar o problema foi proposta por Hartree e reside em gerar um
campo elétrico médio e calcular a dinâmica de cada elétron neste campo. Visto desta maneira,
a interação de um elétron com os outros do sistema é incorporado de uma maneira promedi-
ada em um potencial efetivo que sente o elétron. Assim, no estudo da estrutura intrínseca do
sólido, a base de HF é a escolha natural para que o problema da interação de muitas partículas
fique reduzido ao problema de partículas livres sob a ação de um campo médio. Mas esta
abordagem possui dois erros conceituais na função de onda definida por Hartree. O primeiro
deles é que não considera a indistinguibilidade eletrônica. Elétrons são partículas indistinguí-
veis e não é aceitável considerar, por exemplo, que o elétron 1 seja representado apenas pelo
spin-orbital 1, o elétron 2 seja representado apenas pelo spin-orbital 2, etc. . O segundo pro-
blema com a função de onda de Hartree diz respeito à simetria da mesma. Ao efetuar-se uma
distribuição eletrônica, deve-se considerar que está sendo feita uma distribuição de férmions e
toda distribuição de férmions deve ser representada por funções de onda antissimétricas. Fun-
ções de onda antissimétricas são caracterizadas pela troca de sinal ao se trocar as coordenadas
de dois elétrons quaisquer. Mais tarde, o método foi modificado por Fock e Slater [24], a fim
de introduzir os termos de troca causada pela natureza antissimétrica da função de onda dos
elétrons, resultando no chamado método Hartree-Fock.

O ponto de partida para o cálculo Hartree-Fock é escolher um conjunto de orbitais aproxi-
mados como função de ondas de prova. Na procura de uma solução aceitável para os estados
próprios do sistema fazendo uso da Teoria do Funcional de Densidade com LSDA (Local Spin
Density Aproximation) foi útil em um primeiro momento considerar os estados particulares
Hartree-Fock com spin quantificados na mesma direção em todos os pontos do espaço, que
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são:

φk(x,s) =

{
φ α

k (x)u↑(s) tipo α,

φ
β

k (x)u↓(s) tipo β .
(2.1)

Se as funções espaciais φ α
k (x) e φ

β

k (x) são idênticas, o cálculo Hartree-Fock chama-se de
restrito, em caso contrário, sem restrições [47]. No entanto, na sua definição, ambos casos são
restritivos. Estas suposições sobre a estrutura dos orbitais de uma partícula são limitações que
podem atuar como ligações no processo variacional e fazer perder generalidade às soluções
auto-consistente para o problema HF usado. Em outras palavras, a solução de menor energia
pode não refletir a simetria global do hamiltoniano. Assim, a abordagem LSDA não é bem
sucedida para qualquer sistema enquanto que o método da densidade funcional aplicado não
seja capaz de obter as propriedades do estado fundamental. Por exemplo, esta deficiência pode
ser observada quando se aplica o método a materiais fortemente correlacionados.

2.2 Sistema de equações canônicas Hartree-Fock invariante
de rotação

Na mecânica quântica o estado físico de um sistema de N partículas é descrito por um
spinor dependente das coordenadas espaciais e do spin de todas elas ψn(x1;s1, ...,xN ;sN), onde
n representa o conjunto de números quânticos do sistema. A base do método de Hartree-
Fock consiste em supor que este estado pode ser expressado como uma combinação linear
de N produtos de estados de uma partícula ortonormalizados φki(xi,si) com i = 1, ...N. Se as
partículas constituintes são férmions, a combinação linear de que falamos acima deve ser:

ψ(x1;s1, ...,xN ;sN) = 1√
N! ∑η1,...,ηN εη1,...,ηN φη1(x1,s1)...φηN (xN ,sN),

e ∀i ηi = k1, ...,kN ,
(2.2)

onde o termo imediatamente à direita do sinal de igualdade ( 1√
N!
) representa um fator de nor-

malização da função de onda e εη1,...,ηN é o tensor de Levi-Civita. Esta combinação é chamada
determinante de Slater e sua forma precisa que o sistema de elétrons esteja em conformidade
com as restrições de antissimetria da função de onda de acordo com o princípio de exclusão de
Pauli e, portanto, é uma ansatz adequado para a aplicação do princípio variacional. Assim, o
estado de um sistema de N elétrons é descrito por um spinor de 2N componentes. Os respecti-
vos estados uniparticulares são representados por spinores de 2 componentes e satisfaçam um
sistema de equações integro-diferenciais tipo Pauli, acoplado; que é derivado ao se minimizar
o funcional energia, sob condição de normalização de ψ e ortonormalização do sistema φki .
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O hamiltoniano do sistema de elétrons, que possuem energia cinética e de interação com o
meio, além de interagir a pares através de Coulomb pode ser escrito como:

Ĥ (x1, ...xN) = ∑
i

Ĥ0(xi)+
1
2 ∑

i, j
V (xi,x j). (2.3)

Após a realização do mencionado processo de minimizar o funcional de energia ante cada
um dos orbitais se obtém um sistema de equações para os estados de uma partícula, conhecido
por equações canônicas de Hartree-Fock, que constituem um conjunto de equações integro-
diferenciais do movimento para as φki na forma:

[Ĥ0(x)+∑
η1

∑
s′

∫
d2x

′
φ
∗
η1
(x

′
,s

′
)V (x,x

′
)φη1(x

′
,s

′
)]φη(x,s)−

∑
η1

[∑
s′

∫
d2x

′
φ
∗
η1
(x

′
,s

′
)V (x,x

′
)φη(x

′
,s

′
)]φη1(x,s) = εηφη(x,s), (2.4)

com η = k1, ...,kN . Expresso desta maneira, o sistema de equações de HF foi obtida por Dirac
de uma maneira que não tem imposta nenhuma restrição sobre a generalidade dos orbitais
procurados.

O hamiltoniano auto-consistente possui dois componentes, o tipo de Coulomb que é um
potencial médio criado pelas cargas dos elétrons e o potencial de troca, que reflete o fato de
que dois elétrons não podem ocupar o mesmo estado.

A Eq. 2.4 é resolvida num processo iterativo onde:

1. Construo-se o auto-estado φη(x,s) com funções conhecidas.

2. Os elementos matriciais do hamiltoniano auto-consistente ficam inteiramente expressos
nessa base conhecida e onde a referida matriz pode ser diagonalizada. Obtêm-se novas
auto-funções φη(x,s) convencionando-se que os estados ocupados devem corresponder
aos autovalores εη mais baixos. O processo deve ser repetido até que o sistema atinja um
nível de precisão desejado quando duas matrizes εη sucessivas venham a ser as mesmas.

A energia HF do sistema de N elétrons (EHF ) e a energia de interação de um elétron no
estado η com os restantes (aη ) são dadas por:

EHF = ∑η⟨η |Ĥ0|η⟩+ 1
2 ∑η ,η1⟨η ,η1|V |η1,η⟩− 1

2 ∑η ,η1⟨η ,η1|V |η ,η1⟩, (2.5)

aη = 1
2 ∑η1⟨η ,η1|V |η1,η⟩− 1

2 ∑η1⟨η ,η1|V |η ,η1⟩. (2.6)
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O último termo à direita da Eq. (2.5) é denominado de integral de troca e surge natu-
ralmente como consequência da antissimetria da função de onda. A definição de produtos
escalares entre brackets na equação acima é dada no Apêndice A. Notamos que o sistema da
Eq. (2.4) é invariante de rotação porque é escrito sem impor uma direção espacial absoluta da
quantização de orbitais de spin de partículas individuais.

2.3 Modelo tight-binding com interação forte de Coulomb
para o La2CuO4

Na Fig. 2.1, se ilustra o diagrama de bandas associada ao La2CuO4 obtido por técnicas
LAPW (Linear Aumented Plane Waves) [28]. A partir desse diagrama descrevemos a con-
tinuação nesta seção a formulação do modelo para as camadas CuO2 desenvolvida nas Refs.
[1–3].

Note-se que a última banda ocupada está meio cheia o que prevê comportamento metálico
do material (curva vermelha na Fig. 2.1). A forma desta banda sugere a validade de um es-
quema de elétrons fortemente ligados (tight −binding) para o gás de elétrons que a preenche.
O elétron menos ligado ao composto La2CuO4, é aquele que não está emparelhado no Cu2+,
ao contrário do O2− na camada, não tem sua última camada (3d) fechada. Estes elétrons em
uma imagem qualitativa podem ser estimados como os que constituem a única banda do ma-
terial que corta o nível de Fermi nos cálculos da Ref. [28]. Por isso, é razoável considerar que
esses elétrons são fortemente correlacionados às células base CuO2 e com especial preferên-
cia aos átomos de Cu correspondentes, dado o completamento das camadas do O2−. A ideia
acima justifica tomar a rede associada com o modelo TB e que resultaria na banda eletrônica
semicheia da Ref. [28], uma rede quadrada de pontos coincidentes com os sítios de Cu no
plano CuO2 e onde os elétrons são fortemente localizados.

A presença de todos os outros elétrons que preenchem as outras bandas em conjunto com
as cargas nucleares que neutralizam a eletrônica, desempenha um papel duplo no modelo
considerado. Primeiro: como um meio efetivo polarizável ao qual associamos certa permis-
sividade dielétrica ε que reduz o campo produzido por qualquer carga pontual estranha a ele.
Segundo: sua distribuição espacial e magnitude é considerada essencial para garantir com sua
ação a ordem periódica do sólido, o que é modelado após assumir que esses elétrons e cargas
nucleares criam um potencial periódico na rede pontual e confinante, Wγ . O modelo é com-
pletado considerando as interações internas do gás eletrônico que preenche a banda semicheia
considerada e também sua interação com o excedente de cargas ( jellium) que os neutraliza Fb

e que se modela como uma distribuição gaussiana de cargas positivas em torno de cada ponto
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Figura 2.1: Estrutura de bandas para o La2CuO4 calculada por Matheis e cols. em 1987 e por
Horsch, Stephan e cols. em 1993. Ref. [28].

da rede, com um raio característico b.
O hamiltoniano do modelo tem a forma:

Ĥ (x) = Ĥ0(x) +
∫

d2yV (x,y) (2.7)

onde

Ĥ0(x) =
p2

2m
+Wγ(x)+Fb(x), (2.8)

Wγ(x) = Wγ(x+R), (2.9)
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Fb(x) = − e2

4πε0ε ∑
R

∫
d2y 1

πb2

exp(− (y−R)2

b2 )

|x−y| , b ≪ p, (2.10)

V (x,y) = e2

4πε0ε

1
|x−y| . (2.11)

Em nosso trabalho fazemos uma extensão do termo cinético do hamiltoniano livre através
da inclusão de hopping entre segundos vizinhos (ver Apêndice B).

A interação entre um par de elétrons é dada pelo potencial de Coulomb que inclui uma
constante dielétrica que assume-se determinada pela resposta dielétrica associada ao gás de
elétrons e núcleos que formam o meio no qual o gás se move. Esta interação determina
um custo de energia repulsiva forte o suficiente para não colocar dois elétrons (ou buracos)
no mesmo sitio. Quando esta energia local domina sobre a energia de hopping, o estado
fundamental é um isolante devido aos fortes efeitos de correlação.

a) b)

Figura 2.2: a) Estrutura magnética do La2CuO4 em suas camadas bidimensionais Cu−O. O
Cu e o O são representados por círculos abertos e fechados respectivamente. b) Rede pontual
absoluta associada ao modelo das camadas Cu−O e determinada por duas subredes indepen-
dentes coincidentes com os sítios dos átomos de Cu. Refs. [1–3].

Na procura de propriedades de correlações fortes do gás de elétrons foi útil libertar res-
trições de simetria ao separar a rede pontual absoluta em duas sub-redes representadas com
pontos coincidentes com os sítios de Cu [2, 3]. Na fase normal o La2CuO4 é antiferromag-
nético (Fig. 2.2) e se tem que a invariância translacional que leva de um Cu a um Cu vizinho
próximo é quebrada. Por essa razão, nas Refs. [2, 3] foi considerado que os estados de uma
partícula no tratamento HF poderiam quebrar a invariância translacional. Por conseguinte, o
estado físico que descreve os orbitais de HF deve ser equivalente ante translações discretas
que transformam uma sub-rede em ela mesma (Fig. 2.2), mas não ante as que transformam
uma sub-rede na outra. Este grupo de translações é um subgrupo do conjunto de simetrias do
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cristal original e portanto sua representação no espaço inverso k, deve ser mais reduzida em
número de estados.

É importante trabalhar em uma representação que mostre de forma independente as carac-
terísticas do estado eletrônico em cada uma das duas sub-redes. Isto vai permitir analisar, no
mesmo esquema, soluções de diferentes qualidades. Pensando nisso, nas Refs. [1–3] se define
analiticamente cada uma das duas sub-redes pontuais r = 1 ou 2 na forma:

R(r) =
√

2n1 pq1 +
√

2n2 pq2 +q(r), (2.12)

q(r) =

{
0, se r = 1,

pex1 , se r = 2,

q1 =
ex1 + ex2√

2
, (2.13)

q2 =
ex2 − ex1√

2
, (2.14)

onde q1 y q2 são os vetores unitários na base de ambas sub-redes e ex1y ex2 são os vetores
unitários na base da rede absoluta.

Assim pois, as soluções que procuramos são autofunções do grupo de translações discretas
T̂R(1) , que transformam uma sub-rede em ela mesma:

T̂R(1)φk,l = exp(ik ·R(1))φk,l. (2.15)

Se a rede pontual for infinita, a zona de Brillouin associada a T̂R(1) seria a zona sombreada
na Fig. 2.3, enquanto que o quadrado maior representa a zona associada ao grupo de transla-
ções na rede total. Uma vez que é impossível considerar a rede infinita, então também será
considerar a zona de Brillouin como um contínuo; portanto, é escolhido dentro dela a rede de
estados k que asseguram periodicidade das φk,l sobre as fronteiras da rede total x1 = −Lp e
Lp, x2 =−Lp e Lp (Fig. 2.3). Isto é

k =


2π

Lp(nx1ex1 +nx2ex2)

com nx1,nx2 ∈ Z
e − L

2 ≤ nx1 ±nx2 <
L
2 .

.
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(a) (b)

Figura 2.3: a) Zona de Brillouin associada ao grupo T̂R(1) para uma rede pontual infinita. b)
Zona de Brillouin associada ao grupo T̂R(1) para uma rede pontual finita com condições perió-
dicas em suas fonteiras. A escala unidade significa π

p . Refs. [1–3].

O número de elementos neste subgrupo de translações é N
2 , ou seja, a metade do número

de elementos que há no grupo de translações da rede total.
Se trabalha numa base descrita nas Refs. [1–3]. Seja a base tight-binding na aproximação

de uma banda:

ϕ
(r,σz)
k (x,s) =

√
2
N

uσz(s) ∑
R(r)

exp(ik ·R(r))ϕ0(x−R(r)), (2.16)

σ̂zuσz = σzuσz,

ϕ0(x) =
1√
πa2

exp(− x2

2a2 ), a ≪ p, (2.17)

onde N é o número de elétrons no gás dinâmico e σ̂z o operador de projeção de spin na
direção z , perpendicular às camadas CuO2; σz =−1 ou 1, seus valores próprios; r = 1 ou 2, a
etiqueta de cada uma das sub-redes. Na aproximação de pequena sobreposição entre vizinhos
próximos, ou seja de sub-redes diferentes, apenas se perde o caráter ortogonal de elementos
correspondentes a diferentes sub-redes com a mesma quantização do spin. No entanto, a
ortogonalização de elementos diferentes correspondentes à mesma sub-rede, assim como a
norma unitária de todo elemento, são asseguradas, já que só envolvem sobreposição entre
vizinhos não próximos.

Os orbitais ϕ0(x−R(r)) são chamados de Wannier e representam a amplitude de proba-
bilidade de encontrar um elétron no local R(r), isto é, na base de CuO2 que representa. Estas
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formas radiais são multiplicadas por termos que dependem de outras grandezas que caracte-
rizam o estado do elétron, como seu spin. A aproximação é de uma banda porque se toma
somente um orbital de Wannier, quando poderia ser uma base completa de funções que refle-
tem mais de perto os efeitos específicos da complexidade estrutural da célula básica CuO2.
Assim, o potencial efetivo sob cada elétron do gás, é quadrático nas vizinhanças de cada sí-
tio Cu e limitado fortemente as células CuO2. A intensidade e o alcance destes termos são
parâmetros a serem fixados pelo ajuste dos resultados teóricos com os experimentais.

2.3.1 Parâmetros livres da modelagem.

Na Ref. [45] obteve-se uma transição de fase quântica de segunda ordem entre um estado
antiferromagnético isolante existente inicialmente a dopagem nula e um estado paramagné-
tico metálico existente no ponto crítico de concentração de buracos xc = 0.2. Os parâmetros
livres da modelagem com hopping a primeiros vizinhos introduzidos aqui foram: ε = 12,5,
constante dielêtrica do meio efetivo; m = me, massa efetiva do meio; ã = 0,25, raio em que
sobrevivem os orbitais de Wannier gaussianos; t = −0,25 eV, amplitude do hopping a pri-
meiros vizinhos e b̃ = 0,05, raio em que sobrevive a densidade de carga associada ao meio
neutralizante. Para a obtenção desses parâmetros, suportados nos resultados obtidos nas Refs.
[1–3], se procurou fixar simultaneamente: a largura de banda de Matheis a 3,8 eV (Fig. 2.4,
tal e como mostra o perfil de dispersão da Fig. 2.1) e o gap do estado normal antiferromag-
nético isolante do La2CuO4 a 2,0 eV (Fig. 2.4 ). Com o valor do overlapping dos estados de
Wannier de primeiros vizinhos assim ajustado (e−

1
4ã2 ), a evolução do sistema com a dopagem

com buracos resultou em uma mudança na topología da superfície de Fermi no ponto crítico
de concentração de buracos xc = 0.2, conforme resultado experimental [5].

Na Ref. [50] se fez um reajuste dos parâmetros livres da modelagem com hopping a prime-
ros vizinhos conforme observações experimetais: ε = 21; t =−0,44 eV ; m = 2,5me; ã = 0,09
e b̃ = 17,125 · 10−3. Com esse novo reajuste de parâmetros se confirmou a transição de fase
quântica observada em xc = 0,2 concentração de buracos. Mas, não conseguimos conciliar
esta transição de fase com a mudança estrutural da superficie de Fermi no ponto crítico de
concentração de buracos devido ao baixo overlapping alcançado pelos estados de Wannier. A
mudança topológica da superficie de Fermi neste reajuste de parâmetros da modelagem teve
efeito em uma concentração de buracos x = 0,1 (Fig. 2.5).

Em consequência, a motivação de nosso trabalho ficou em generalizar o termo cinético da
modelagem introduzindo o hopping entre segundos vizinhos t ′. Este novo parâmetro a fixar
faz um ajuste tight−binding à estrutura de bandas da modelagem o que poderá favorecer uma
melhor evolução de sua superfície de Fermi com a dopagem de buracos.
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a) b)

Figura 2.4: Banda de energia semi-cheia duas vezes degenerada: a) paramagnética e metálica,
b) antiferromagnética isolante. Refs. [45, 50].

a) b)

c) d)

Figura 2.5: Evolução da superfície de Fermi na medida que a concentração de buracos aumenta
para a modelagem com hopping entre segundos vizinhos nulo (t ′ = 0). As superfícies de
Fermi mostradas correspondem aos valores de dopagem: a) x = 0.02, b) x = 0.075, c) x =
0.095, d) x = 0.3. Ref. [50].



Capítulo 3

Evolução da superfície de Fermi do
La2−xSrxCuO4: Transição fase
antiferromagnética - fase supercondutora

Neste Capítulo se formula e se soluciona o problema de nosso trabalho. Se apresenta o
problema matricial equivalente que resulta de projetar a Eq. 2.4 na base tight −binding 2.16
com a inclusão da dopagem com buracos, tal e como foi feito nas Refs. [45, 50] suportados na
formulação da modelagem criada nos trabalhos [1–3]. Se faz o ajuste tight −binding das ban-
das de energias da modelagem fixando a amplitude de hopping entre segundos vizinhos t ′ de
acordo com as medições experimentais realizadas ao La2−xSrxCuO4 [29]. Se apresenta a evo-
lução com a dopagem de buracos do espetro de bandas de energias verificando-se seu desen-
volvimento obtido na Ref. [45]. Mostra-se a evolução da superfície de Fermi em uma ampla
gama de concentrações de buracos (0 ≤ x ≤ 0.3). O desenvolvimento deste nível de energia
está em concordância com as observações experimentais e onde observa-se uma mudança to-
pológica de sua estrutura no ponto crítico de concentração de buracos xc = 0.2 [5]. Fazemos
análises de nossos resultados e destacamos uma estabilidade do La2−xSrxCuO4 (0 ≤ x ≤ 0.3)
na transição da fase antiferromagnética para a fase supercondutora.

3.1 Formulação do problema

Sejam os estados procurados escritos na forma

φk,l(x,s) = ∑
r,σz

Bk,l
r,σzϕ

(r,σz)
k (x,s), (3.1)
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onde ϕ
(r,σz)
k (x,s) representa a base tight −binding na modelagem de uma banda, k o vetor de

onda associado ao espaço recíproco reduzido da rede absoluta e l é a etiqueta dos restantes
números quânticos necessários para especificar o estado estacionário em questão. Substituin-
do (2.7) em (2.4) e após projetar o resultado obtido na base ϕ

(t,αz)
k′ , encontramos o seguinte

problema matricial autoconsistente a resolver:[
E0

k + χ̃(GC
k −Gi

k −Fk)
]
·Bk,l = ε̃l(k)Ik ·Bk,l. (3.2)

Na equação acima os parâmetros:

χ̃ =
me2a2

4π h̄2
εε0 p

, (3.3)

ε̃l(k) =
ma2

h̄2 εl(k), (3.4)

são adimensionais, assim como todos os parámetros implícitos na definição das matrizes:

E0
k =

∥∥∥E0
k,(t,r,αz,σz)

∥∥∥
4×4

, GC
k =

∥∥∥GC
k,(t,r,αz,σz)

∥∥∥
4×4

,

Gi
k =

∥∥∥Gi
k,(t,r,αz,σz)

∥∥∥
4×4

, Fk =
∥∥Fk,(t,r,αz,σz)

∥∥
4×4 ,

Ik =
∥∥Ik,(t,r,αz,σz)

∥∥
4×4 ,

cujas origens são a energia livre, os termos de Coulomb e de troca , o potencial de interação
com o fundo neutralizante e o termo de sobreposição dos orbitais de Wannier respetivamente.
A forma de cada um dos elementos matriciais é mostrada no Apêndice B.

Nesta nova representação a condição de normalização da função de onda de cada estado
particular assume a forma:

Bk,l∗ · Ik ·Bk,l = 1. (3.5)

A Eq. 3.2 é não linear nas variáveis Bk,l
r,σz , que são as quatro componentes de cada ve-

tor Bk,l , e representam uma medida da amplitude de probabilidade de encontrar o elétron no
estado (k, l), na sub-rede r, com quantização σz do spín ao longe do eixo z . Em vista de
resolver numericamente o sistema 3.2 pelo método de iterações sucessivas, é conveniente
pre-multiplicar por Ik para cada k. Note-se que para cada k serão obtidos quatro autovalores
(l = 1,2,3,4), referentes às quatro bandas da ZBR. Da Eq. 3.2 pode-se observar que na repre-
sentação ϕ

(r,σz)
k (x,s) o potencial de interação HF , e em geral o hamiltoniano total do sistema,

são diagonais em bloco com respeito aos estados k, o qual é resultado de sua comutação com
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o grupo de translações discreta reduzido. A prova disso não é complicada e baseia-se no fato
de que os estados HF que interagem possuem estrutura de Bloch, ou seja, são autoestados do
grupo de translações discretas reduzido.

A solução da equação Eq. 3.2 é feita pelo método de iterações sucessivas iniciando em um
estado com ordem antiferromagnético em condição de banda semicheia. As bandas obtidas
foram as mais estáveis no cálculo numérico, isto é, aquelas de energias mais baixas.

3.2 Resultados e discussão

3.2.1 Ajuste tight-binding das bandas de energias

Há muitos experimentos e resultados teóricos que dão suporte à presença de hopping entre
segundos vizinhos t ′ em cupratos. A topologia da superfície de Fermi vista por ARPES (Angle−
Resolved Photoemission Spectroscopy) [5, 37] e a mudança do sinal do coeficiente Hall como
uma função da dopagem [20] pode ser melhor compreendida com a presença de t ′ . De acordo
com a versão estendida do modelo de Hubbard (t, t ′,U) ou modelo t − J (t, t ′,J), que tem em
conta o hopping de segundos vizinhos t ′ , a forte dispersão da intensidade do pico espectral
observado por ARPES do ponto nodal (π

2 ,
π

2 ) ao ponto antinodal (π,0) pode ser entendida por
um adequado t ′ [5, 40, 42].

Na Fig. 3.1 representamos a estrutura de bandas de energia do La2CuO4 para diferen-
tes valores da amplitude de hopping entre segundos vizinhos t ′. A representação é dada na
zona de Brillouin reduzida (ZBR) com o quadrado centrado no ponto do espaço recíproco
(0.0). Os pontos nodais (±π

2 ,±
π

2 ) neste espaço estão localizados nos centros das faces dos
quadrados e os pontos antinodais (±π,0) e (0,±π) estão localizados nos cantos. As bandas
em sua representação obedecem a simetria elétron-buraco das camadas CuO2 do La2CuO4 e
que está bem patente no hamiltoniano da modelagem.

Como podemos observar (Fig. 3.1), a inclusão de t ′ mantém inalterado em 2.0 eV a lacuna
de isolamento ajustada na modelagem para só hopping entre primeiros vizinhos t [50]; no
entanto, a estrutura das bandas depende da razão entre hoppings t ′

t . Um aumento da proporção
t ′
t faz que a curvatura das bandas na vizinhança da fronteira da ZBR adquira um caráter mais
côncavo. Esta modificação estrutural das bandas também resulta numa mudança na evolução
da superfície de Fermi do sistema. Os elétrons mais energéticos na banda de valência adquirem
mais profundidade em direção ao centro da ZBR na medida em que a curvatura fronteira das
bandas tornar-se mais pronunciada. Com o aumento da dopagem os buracos portadores irão
ocupar estes locais mais profundos de elétrons pronto para a condução. Em consequência,
a evolução da superfície de Fermi vai ser controlada pela razão t ′

t . A mudança topológica
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.1: Bandas de energias do La2CuO4 para diferentes valores de hopping entre segundos
vizinhos: a) t ′ =−0.5 t, b) t ′ =−0.4 t, c) t ′ =−0.3 t, d) t ′ =−0.12 t.

observada nesta superfície de energia depende sensivelmente do sinal e do valor de t ′.
Em nosso trabalho fizemos o ajuste tight −binding das bandas de energias fixando a am-

plitude de t ′ de acordo com as medições experimentais realizadas no La2−xSrxCuO4 (Tab. 3.1).
A relação entre as amplitudes dos hoppings escolhida é t ′ = −0.12 t e corresponde ao ajuste
experimental da superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4 [29].
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Tabela 3.1: Parâmetros tight −binding e de interação magnética calculado por diferentes mé-
todos para vários materiais supercondutores de alta temperatura crítica. Ref. [29].

3.2.2 Evolução do espectro de bandas de energias

Para compreender o problema da supercondutividade de alta T c é crucial estudar a evo-
lução da estrutura de bandas destes materiais em uma ampla gama de dopagens. Neste con-
texto, ARPES provou ser uma ferramenta muito poderosa [12, 20, 39]. De fato, os estudos
no La2−xSrxCuO4 têm contribuído muito para a compreensão das estruturas eletrônicas das
camadas CuO2 [5, 39].

Na Fig. 3.2 se representa a evolução com a dopagem com buracos do espectro de banda
de energias do La2−xSrxCuO4 (0 ≤ x ≤ 0.2) para uma relação de amplitude entre hoppings
t ′ =−0.12 t.

Pode-se ver que os primeiros buracos portadores estão localizados nos pontos nodais da
banda de condução, enquanto os estados eletrônicos mais energéticos encontram-se localiza-
dos na mesma região nodal (±π

2 ,±
π

2 ) só que na banda de valência.
Com o aumento da concentração de buracos no La2−xSrxCuO4, a lacuna de isolamento di-

minui e as bandas de energias passam por uma mudança estrutural. Esta mudança na estrutura
das bandas está associada a uma curvatura mais pronunciada nas fronteiras da ZBR, além de
um aumento da sua largura. O gap de isolamento se fecha na vizinhança de xc = 0.2 concen-
tração de buracos para se converter em um pseudo−gap. Neste ponto crítico de concentração
de buracos ocorre uma transição de fase quântica de segunda ordem de um estado isolante com
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correlações antiferromagnéticas, existente inicialmente em banda semicheia, para um estado
paramagnético metálico, tal e como foi obtido na Ref. [45].

(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.2: Evolução das bandas de energias do La2−xSrxCuO4 com o aumento da dopagem
com buracos: a) x = 0, b) x = 0.05, c) x = 0.15, d) x = 0.2.

3.2.3 Evolução da superfície de Fermi

A superfície de Fermi é definida como a superfície de energia no espaço recíproco que
separa os orbitais vazios dos orbitais ocupados. Neste trabalho, temos observado mudanças
sistemáticas na superfície de Fermi subjacente ao La2−xSrxCuO4 em uma ampla gama de do-
pagens com buracos (0 ≤ x ≤ 0.3) e para uma amplitude de hopping entre segundos vizinhos
t ′ =−0.12 t .
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a) b)

c) d)

e) f)

Figura 3.3: Evolução da superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4 com o aumento da dopagem
com buracos. As superfícies de Fermi apresentadas correspondem aos valores de concentração
de buracos: a) x = 0, b) x = 0.025, c) x = 0.05, d) x = 0.075, e) x = 0.1 , f) x = 0.125.
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a) b)

c) d)

e) f)

Figura 3.4: Evolução da superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4 com o aumento da dopagem
com buracos. As superfícies de Fermi apresentadas correspondem aos valores de concentração
de buracos: a) x = 0.15, b) x = 0.175, c) x = 0.2, d) x = 0.225, e) x = 0.25 , f) x = 0.3.

Nas Figs. 3.3 e 3.4, mostra-se a evolução da superfície de Fermi com o aumento da do-
pagem com buracos. A área de cor branco corresponde aos locais ocupados pelos buracos
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e a área de diversos cores aos locais ocupados pelos elétrons. Assim a região ocupada por
elétrons esta dada por uma escala de cores e cuja clareza representa os sítios de maiores ní-
veis de energias. Na medida em que dopamos podemos observar como os buracos portadores
começam a ocupar os locais de estados eletrônicos mais excitados na banda de valência e que
correspondem aos pontos nodais (±π

2 ,±
π

2 ) (Fig. 3.3 b), para depois se estender por toda a
região perto da fronteira da ZBR. Na região de baixa dopagem a estrutura da superfície de
Fermi é constituída por uma espécie de arcos de Fermi formados em torno dos pontos nodais
que aclaram áreas que chamamos de bolsos de buracos (Figs. 3.3 b - 3.4 b). O comprimento
destes arcos cresce proporcionalmente à dopagem com buracos, até a concentração de buracos
xc = 0.2. Neste ponto crítico de dopagem ocorre uma mudança topológica na superfície de
Fermi: de uma superfície de buracos centrada no ponto (π,π) a uma superfície de elétrons
centrada no ponto (0,0) [5, 6]. Com o aumento da dopagem (x ≥ 0.2) a superfície de Fermi
torna-se um quadrado com faces paralelas à ZBR.

Figura 3.5: Espectro ARPES do La2−xSrxCuO4 na segunda zona de Brillouin em k = kF

para vários níveis de energia: a) na direção nodal (0,0)− (π

2 ,
π

2 ), b) na direção antinodal
(0,0)− (π,0). c) Dependência com a dopagem com buracos do peso espectral da QP no
ponto nodal (π

2 ,
π

2 ), ZNQP. Ref. [43].

A evolução do espectro de energias do La2−xSrxCuO4 através de estudos experimen-
tais ARPES é bem discutida na região de baixa dopagem em torno da transição isolante-
supercondutor (x ≃ 0.06) [42, 43]. Estes estudos revelam a origem do comportamento metá-
lico do La2−xSrxCuO4 levemente dopado através da observação de um forte espalhamento da
intensidade do pico espectral QP (quasiparticula) cruzando o nível de Fermi na direção nodal
(0,0)− (π

2 ,
π

2 ) (Fig. 3.5 a), que leva à formação de um arco de superfície de Fermi (Fig. 3.6).
O peso espectral da QP cresce com a dopagem com buracos (Fig. 3.5 c) e conduz à noção de
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que apenas uma parte da superfície de Fermi sobrevive como um arco em torno dos pontos
nodais [11]. Confirma-se que essa QP existe no nível de Fermi nos pontos antinodais (π,0) e
(0,π) na região de alto dopagem (x ≥ 0.2), consistente com a forma da superfície de elétrons
centrada no ponto (0,0). Assim ocorre uma mudança do centro topológico da superfície de
Fermi: do ponto (π,π) ao ponto (0,0).

Figura 3.6: Evolução da superfície de Fermi com o aumento da dopagem com buracos no
La2−xSrxCuO4, obtido no experimento ARPES. Ref. [5].

Nas Figs. 3.5 (a) e 3.5 (b) apresentamos a evolução com a dopagem com buracos da intensi-
dade espectral da QP no La2−xSrxCuO4 obtida com o experimento ARPES perto do ponto no-
dal (k ∼ (π

2 ,
π

2 )) e o ponto antinodal (k ∼ (π,0)), respectivamente [43]. No ponto ligeiramente
dopado x = 0.03 o pico da QP atravessa a superfície de Fermi na direção nodal (0,0)− (π

2 ,
π

2 )

(Fig. 3.5 a) e conduz à formação dos chamados arcos de Fermi (Fig. 3.6). Na Fig. 3.5 (c)
se observa como no ponto nodal o peso espectral finito da QP existe na superfície de Fermi
exceto para dopagem nula (x = 0) e cresce com a concentração de buracos, sem uma mudança
abrupta, através da fronteira de transição isolante− supercondutor (x ∼ 0.06). Na medida
em que a dopagem aumenta o cruzamento do pico da QP na superfície de Fermi nas imedia-
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Figura 3.7: Cálculo da superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4 nas vizinhanças de xc = 0.2
concentração de buracos conforme estudos ARPES. A área azul indica os hot spots da singu-
laridade de Van Hove e que residem nas vizinhanças do ponto (π,0). Ref. [48].

ções do ponto antinodal vai se evidenciando, indicando um alongamento dos arcos de Fermi
(Fig. 3.5 b). O peso espectral do pico da QP neste ponto antinodal aumentará com a dopa-
gem com buracos o que conduz à chegada dos buracos neste ponto. Em nossos resultados, a
chegada de buracos aos pontos antinodais ocorre no ponto crítico de concentração de buracos
xc = 0.2.

Na Fig. 3.6 observa-se o mapeamento da superfície de Fermi no espaço dos momentos para
vários níveis de dopagem. A distribuição da superfície de Fermi no ponto de concentração
de buracos x = 0.22, assim como na zona de alta dopagem (x = 0.3), mostra claramente
uma superfície de Fermi que encerra elétrons. Para o dopagem x = 0.15 observa-se uma
superfície de Fermi que encerra buracos com uma topologia diferente da superfície de elétrons
observada em x = 0.22. Em nossos resultados essa mudança topológica da superfície de Fermi
é observada no ponto crítico da concentração de buracos xc = 0.2.

Resultados experimentais enfatizam a relação particular entre o gap supercondutor tipo
d −wave e a ocupação de elétrons no ponto antinodal do espaço recíproco k = (π,0) como a
razão para a melhora da ligação entre buracos [5]. Assim, na região de ótima e alta dopagem, a
ordem supercondutora será susceptível à deformação da superfície de Fermi a essas densidades
de dopagem. Em consequência, a consideração de t ′ nos cupratos, resulta em uma melhora da
correlação de pares.

Sabe-se que a presença significativa de t ′ nos cupratos altera a singularidade de Van Hove
na densidade de estados, mas é sempre em torno de k = (π,0) [48]. Este ponto antinodal fica
nas vizinhanças da região dos hot spots, uma região de dispersão muito baixa em torno da
singularidade de Van Hove (Fig. 3.7). Portanto, pode ser que o ajuste ótimo de t ′ resulte em
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uma alta densidade de estados na superfície de Fermi. De acordo com nossos resultados o
melhor ajuste de t ′ para o La2−xSrxCuO4 corresponde à proporção t ′ =−0.12 t.

Figura 3.8: Resultados ARPES do La2−xSrxCuO4 (0.03 ≤ x ≤ 0.3). Imagem esquemática
da: a) estrutura de bandas (lado esquerdo), b) superfície de Fermi (lado direito). △SC: gap
supercondutor. △NG: “gap do estado normal”. Ref. [5].

A Fig. 3.8 mostra a dependência do parâmetro de ordem supercondutor com a mudança
estrutural da superfície de Fermi. A evolução dos buracos nos cantos da ZBR diminui o gap su-
percondutor na direção (π,0)−(π,π) até fazê-lo zero com a chegada dos mesmos. Indicando,
assim, a forte dependência entre a ordem supercondutora e os sítios de estados eletrônicos que
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na dopagem estão sendo ocupados por buracos. Em nossos resultados, a presença dos buracos
nos cantos da ZBR ocorre no ponto crítico de concentração de buracos. Este fato demonstra
a forte estabilidade do La2−xSrxCuO4 (0 ≤ x ≤ 0.3) na transição da fase antiferromagnética
para a fase supercondutora.



Capítulo 4

Conclusões e Perspectivas

4.1 Conclusões

Nesta dissertação de mestrado estudamos a evolução da superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4

ao generalizar o termo cinético de uma modelagem tight−binding previamente construída sob
as camadas CuO2 com interação forte de Coulomb.

Para isso fizemos uma revisão bibliográfica suficiente com foco naqueles elementos que
permitem caracterizar os sistemas de elétrons fortemente correlacionados, com especial in-
teresse no composto La2−xSrxCuO4. Apresentamos uma revisão do modelo utilizado de uma
banda, considerações preliminares, seus respectivos argumentos e parâmetros característicos
do sistema, assim como de sua solução de campo médio local no contexto de estados de Wan-
nier e Hartree-Fock.

Fizemos uma extensão do termo cinético da modelagem através da inclusão de hopping
entre segundos vizinhos t ′. Isto resulta em melhor concordância da previsão da modelagem e
as observações experimentais da evolução da superfície de Fermi com a dopagem por buracos.

O valor do novo termo cinético é fixado a partir do hopping entre primeiros vizinhos t
para uma relação de amplitude t ′ = −0.12 t, em concordância com o ajuste experimental da
superfície de Fermi do La2−xSrxCuO4. Observa-se na região de baixa dopagem que a estrutura
da superfície de Fermi é constituída por arcos de Fermi formados em torno dos pontos nodais.
O comprimento destes arcos cresce proporcionalmente à dopagem com buracos até atingir a
concentração crítica de buracos xc = 0,2, onde verifica-se uma transformação topológica da
superfície de Fermi de acordo com as observações experimentais. Esta modificação topológica
da superfície de Fermi se ajusta a uma mudança de seu centro topológico no ponto crítico de
concentração de buracos: de uma superfície de Fermi de buracos centrada no ponto (π,π) a
uma superfíce de Fermi de elétrons centrada no ponto (0,0). A partir da dopagem crítica men-
cionada a superfície de Fermi torna-se um quadrado com faces paralelas à zona de Brillouin
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reduzida (ZBR).
Resultados experimentais mostram a relação particular entre o gap supercondutor tipo d−

wave e a ocupação por elétrons dos sítios antinodais da ZBR. De fato, a evolução dos buracos
nos cantos da ZBR diminui o gap supercondutor na direção (π,0)− (π,π) até fazê-lo zero
com a chegada dos mesmos em sua concentração crítica. Esse desenvolvimento dos buracos
na ZBR foi observado em nosso trabalho, o que destaca a estabilidade do La2−xSrxCuO4 (0 ≤
x ≤ 0,3) na transição da fase antiferromagnética para a fase supercondutora.

4.2 Perspectivas

Para finalizar propomos algumas recomendações com vistas à extensão do trabalho:
1. Fazer uma avaliação do parâmetro de ordem supercondutor na base tight − binding da

modelagem. Uma aproximação de campo médio do modelo estendido t − J (t, t ′,J) na re-
presentação da base tight −binding considerada e sua correspondente diagonalização conduz
ao sistema de equações do gap supercondutor. Os parâmetros de interação forte repulsiva de
Coulomb U e de acoplamento antiferromagnético J poderiam ser estimados na modelagem
utilizada neste trabalho.

2. Escrever e resolver a equação para estados ligados Bethe-Salpeter do modelo que está
sendo investigado. Considerar especificamente a procura de estados ligados no canal buraco-
buraco, que pode descrever a existência de pares de Cooper na teoria. Este estudo poderia
definir a existência de pares pré-formados. Subsequentemente, dependendo do tamanho dos
pares resultantes poderia-se talvez definir a supercondutividade a alta temperatura em cupratos
como determinada por uma condensação de Bose dos pares pré-formados.

3. A fim de otimizar o estudo acima, é adequado avaliar a resposta dielétrica dos esta-
dos obtidos (isolante e pseudogap) na dependência de dopagem com buracos. Para fazer isso
é preciso calcular o núcleo da interação repulsiva de Coulomb, utilizado na equação Bethe-
Salpeter, blindado por função dielétrica dependente do momentum. A polarização vai ser
tomada na aproximação de um laço. Este procedimento poderia ser essencial para justificar
que a forte repulsão de Coulomb a distâncias da ordem do tamanho do par de Cooper (co-
nhecida experimentalmente como da ordem de algumas constante da rede) é suficientemente
blindada para permitir que correlações magnéticas atrativas consigam formar pares ligados de
buracos. Este cálculo já foi feito na Ref. [49] para um simples modelo de tight −binding.
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Apêndice A

Definições

Para melhor informação da notação representada pode-se remitir às Refs. [1-3].

A.1 Notação dos brackets

Os termos bracket representam as seguintes integrais:

< m|ĥ0|p > ≡ ∑
s

∫
d2x φ∗

m(x,s) ĥ0(x)φp(x,s),

< m,n|V |o, p > ≡ ∑
s,s′

∫
d2x d2x′ φ∗

m(x,s)φ∗
n (x

′,s′)V (x,x′)φ0(x′,s′)φp(x,s),

onde m, n, o e p denotam qualquer possível ordenação de números quânticos.

A.2 Definições adimensionais

p̃ = 1,

ã = a
p ,

R̃ = R
p ,

Ṽ = ma2

h̄2 V,

onde: p̃, unidade de distância; ã: longitude característica adimensional; R̃: vetor de posição
dos pontos da rede e Ṽ : potencial de Coulomb adimensional.



Apêndice B

Elementos matriciais

Para melhor informação da notação representada pode-se remitir às Refs. [1-3].

B.1 Elementos matriciais

Os elementos matriciais do hamiltoniano auto-consistente que representam energia livre,
overlapping dos estados de Wannier e fundo de carga neutralizante possuem a forma:

Ek,(t,αz),(r,σz) = δαz,σz[ (W̃00 +4 t̃ ′eiϕ ′
cosk1 p cosk2 p)δt,r +2 t̃eiϕ (cosk1 p + cosk2 p)δt,r+1 ],

Ik,(t,αz),(r,σz) = δαz,σz[ ( I00 +4 I02 cosk1 p cosk2 p)δt,r +2 I01 (cosk1 p + cosk2 p)δt,r+1 ],

Fk,(t,αz),(r,σz) = δαz,σz[ (F00 +4F02 cosk1 p cosk2 p)δt,r +2F01 (cosk1 p + cosk2 p)δt,r+1 ],

onde W̃00 é o potencial químico e que representa a mudança no ponto zero de energia; t̃ é a
amplitude do hopping entre primeiros vizinhos e ϕ sua fase; t̃ ′ é a amplitude de hopping entre
segundos vizinhos e ϕ ′ sua fase. Os outros parâmetros incluídos nos elementos matriciais
acima são definidos como:
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I00 = ⟨0|0⟩
= 1,

I01 = ⟨0| p̃i⟩
= e−

1
4ã2 ,

I02 =
〈
0| p̃i + p̃ j

〉
= e−

1
2ã2 , p̃i ⊥ p̃ j,

F00 = 2
N ∑ ηR̃

R̃

〈
R̃,0b

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0b, R̃
〉
,

F01 = 2
N ∑

R̃
ηR̃+p̃i

〈
R̃+ p̃i,0b

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0b, R̃
〉
,

F02 = 2
N ∑

R̃
ηR̃+p̃i+p̃ j

〈
R̃+ p̃i + p̃ j,0b

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0b, R̃
〉
, p̃i ⊥ p̃ j.

O termo ηR̃ indica a ocupação por um elétron do sítio localizado pelo vetor R̃ e é igual a
1 ou 0 nos casos de que o sítio estiver ocupado ou vazio respectivamente.

Os elementos matriciais do potencial direito são:

Gdir
k,(t,αz),(r,σz)

= ∑

k′
,l

θ(εF−εl(k
′
))δαz,σz × [δt,r Bk′

,l∗

(t ′ ,σ ′
z )

δ
σ
′
z ,σ

′′
z
(δt ′ ,t ′′Z

(t
′
,t
′′
)

0 +

+δt ′ ,t ′′+1 Z (k′
,t
′
,t
′′
)

1 )Bk′
,l

(t ′′ ,σ ′′
z )
+δt,r+1 Bk′

,l∗

(t ′ ,σ ′
z )

δ
σ
′
z ,σ

′′
z
×

×(δt ′ ,t ′′Z
(k′

,t
′
,t
′′
)

1 + δt ′ ,t ′′+1 Z (k,k′
,t
′
,t
′′
)

3 )Bk′
,l

(t ′′ ,σ ′′
z )
],

onde
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Z (t
′
,t
′′
)

0 = 2
N ∑

R̃(t′ ,t′′)

η
R̃(t′ ,t′′) η

R̃(t′ ,t′′)

〈
R̃(t

′
,t ′′),0

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0, R̃(t
′
,t ′′)

〉
,

Z (k,t ′ ,t ′′)
1 = 2

N ∑

R̃(t′ ,t′′)
∑
i

η
R̃(t′ ,t′′) η

R̃(t′ ,t′′)+p̃i
cos(k ·pi)

〈
p̃i + R̃(t

′
,t ′′),0

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0, R̃(t
′
,t ′′)

〉
,

Z (k,k′
,t
′
,t
′′
)

3 = 2
N ∑

R̃(t′ ,t′′)
∑
i, j

η
R̃(t′ ,t′′) η

R̃(t′ ,t′′)+p̃i+p̃ j
cos

(
k ·pi +k′ ·p j

)
×

×
〈

p̃i + R̃(t
′
,t ′′), p̃ j

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0, R̃(t
′
,t ′′)

〉
.

Os elementos matriciais do potencial de troca são:

Gind
k,(t,αz),(r,σz)

= ∑

k′
,l

θ(εF−εl(k
′
))× [Bk′

,l∗

(r,σz)
S (k,k′

,t,r)
0 Bk′

,l
(t,αz)

+Bk′
,l∗

(r,σz)
S (k,k′

,t,r+1)
1 ×

×Bk′
,l

(t+1,αz)
+Bk′

,l∗

(r+1,σz)
S (k,k′

,t+1,r)
1 Bk′

,l
(t,αz)

+Bk′
,l

(r+1,αz)
S (k,k′

,t,r)
3 Bk′

,l
(t+1,αz)

],

onde

S (k,k′
,t
′
,t
′′
)

0 = 2
N ∑

R̃(t′ ,t′′)

η
R̃(t′ ,t′′ ) η

R̃(t′ ,t′′) cos
[(

k−k′
)
· R̃(t

′
,t ′′)

]
×
〈

R̃(t
′
,t ′′),0

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0, R̃(t
′
,t ′′)

〉
,

S (k,k′
,t
′
,t
′′
)

1 = 2
N ∑

R̃(t′ ,t′′)
∑
i

η
R̃(t′ ,t′′ )ηR̃(t′ ,t′′ )+pi

cos
[
k ·pi +

(
k−k′

)
· R̃(t

′
,t ′′)

]
×

×
〈

pi + R̃(t
′
,t ′′),0

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0, R̃(t
′
,t ′′)

〉
,

S (k,k′
,t
′
,t
′′
)

3 = 2
N ∑

R̃(t′ ,t′′)
∑
i, j

η
R̃(t′ ,t′′)ηR̃(t′ ,t′′)+p̃i+p̃ j

cos
[
k ·

(
pi +p j

)
+
(

k−k′
)
· R̃(t

′
,t ′′)

]
×

×
〈

pi + R̃(t
′
,t ′′),p j

∣∣∣Ṽ ∣∣∣0, R̃(t
′
,t ′′)

〉
.
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B.1.1 Integrais dos potenciais de Coulomb

As integrais dos potenciais de Coulomb utilizadas nos elementos matriciais possuem a
forma:

< R̃+ p̃x1 , p̃x2 |Ṽ |0, R̃ > =
exp[− 1

2ã2 ]

2
√

2π ã2 ×
∫ 2π

0 dφ exp{− [(R̃x1+
1
2 )sinφ−(R̃x2−

1
2 )cosφ ]2

2ã2 }×

×Er f c{− [(R̃x2−
1
2 )sinφ−(R̃x1+

1
2 )cosφ ]2

2ã2 },

< R̃+ p̃1,0b|Ṽ |0b, R̃ > =
exp[− 1

4ã2 ]√
4(1+ζ 2)π ã2

ζ 2

×
∫ 2π

0 dφ exp{− [(R̃x1+
1
2 )sinφ−(R̃x2−

1
2 )cosφ ]2

(1+ζ 2)ã2

ζ 2

}×

×Er f c{− [(R̃x2−
1
2 )sinφ−(R̃x1+

1
2 )cosφ ]2

(1+ζ 2)ã2

ζ 2

},

onde ζ ≡ a
b .
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