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Resumo

Este trabalho é uma extensao de uma modelagem tight — binding de estados de Wannier
com interagdo coulombiana de screening para a descricao de elétrons correlacionados
nas camadas de CuQOy do LasCuOy4. Na condi¢ao 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 sao obtidos no contexto de uma solucao
auto-consistente tipo Hartree-Fock na modelagem de uma banda efetiva de estados de
Wannier, sob condicoes de quebra de simetria de translacoes espaciais e efeito de ema-
ranhamento (entanglement) na estrutura espinorial dos estados eletronicos. No regime
dopado com buracos, esses estados ficam degenerados num ponto critico de concentracao
de buracos igual a x, = 0.2, resultando em uma transicao de fase quantica de segunda
ordem para um estado paramagnético. A modelagem da assim explicacdo a existéncia
detectada experimentalmente desta transicao de fase. Em nosso trabalho generalizamos
o termo cinético da modelagem acima mencionada através da inclusao de hopping entre
segundos vizinhos, de acordo com observagoes experimentais. De fato, a inclusao deste
novo termo cinético resulta em melhor concordancia da previsao da modelagem e as
observagoes experimentais da evolucao da superficie de Fermi com dopagem de bura-
cos. Em particular, enquanto na modelagem restrita a primeiros vizinhos nao podemos
conciliar a transicao de fase quantica observada a x. = 0.2 com as caracteristicas expe-
rimentais da evolucao da superficie de Fermi, isto torna-se possivel com a inclusao do

hopping de segundos vizinhos com amplitude sugerida pelos resultados experimentais.

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

ficie 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 CuOs of
the LasCuQy. 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 z. = 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 x. = 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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Capitulo 1

Introducao

1.1 Introducao geral

1.1.1 Teoria de bandas.

De acordo com a mecanica quantica, os elétrons de um dtomo ndo podem possuir qualquer
nivel de energia, mas apenas alguns, determinados pelos nimeros quanticos. Com base neste
conceito € possivel desenhar um diagrama de niveis de energia. Este diagrama € constituido
por linhas horizontais paralelas, cada uma correspondente a um nivel de energia (Fig. 1.1). O
nivel de energia de um elétron determina a sua maior ou menor ligacdo ao atomo. Os elétrons
das camadas internas estdo fortemente ligados ao nicleo do 4tomo, o que corresponde a terem
menos energia que os restantes. Quanto maior for o nivel de energia (camadas externas),

menor € a ligagdo ao dtomo.

" 0000000
65 6s .
n=1

5o HO@@ 5p @ »
o d———DPeee 1d n=2 @@
;_" 55 55 n=3 @ @
: ap -OO® 4p n=4 . s B0 st
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5 @ s =S/ @ @
8 a»—00¢3 =6 @ n»
- o
¢ 3sHP 35 n=7 .
M 2—98® 2p n=§
|| sH@2s

150 is

Figura 1.1: Estrutura eletronica de um dtomo. Ref. [14].
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Numa estrutura cristalina, os elétrons nas camadas internas ndo sao afetados pelos dtomos
vizinhos, s6 interessando considerar os elétrons das camadas externas. Além disso, os niveis
de energia estdo muito préximos, de modo que se pode falar de bandas de energia.

Em um isolante, os elétrons das camadas externas t€m niveis de energia na denominada
banda de valéncia (Fig. 1.2). A denominada banda de conducdo, correspondente a niveis de
energia para os quais os elétrons se libertam do d4tomo (elétrons livres), estd vazia de elétrons e
separada da banda de valéncia pela denominada banda proibida. Como o nome indica, nao ha
niveis de energia nesta banda que possam ser ocupados por elétrons. Se os elétrons de valéncia
receberem energia suficiente para atingirem os niveis da banda de conducao, se tornam livres.
Em um material isolante a banda proibida é muito grande e € preciso muita energia para um
elétron da banda de valéncia passar para a banda de condugdo. Por isso, praticamente ndo
ha elétrons na banda de conducdo. Nao havendo elétrons livres, a aplicacdo de um campo
elétrico ndo da origem a qualquer corrente. No caso de um cristal de diamante, a largura da

banda proibida € cerca de 6¢V.

Banda de
P conducdo
e \
Elét Banda de
i condugéo
vres
~ Banda L ‘/ Y
proibida T
o
O O Q|
Lacunas Banda de
Valéncia
Banda de | =*
-— " .
Valencia
T
isolante semicondutor condutor

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

Em um condutor metalico, existe uma sobreposicao das bandas de valéncia e de condugao.

Essa sobreposi¢do significa que, a temperatura ambiente, ha elétrons origindrios da banda de
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valéncia com niveis de energia de conduc¢do, 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 intermedidrio entre um isolante € um condutor (Fig. 1.2).
Neste caso, a largura da banda proibida € relativamente pequena, da ordem de 1eV. Para
os casos dos semicondutores mais usados na industria eletronica encontra-se os valores das
larguras de banda equivalente a 0.785 eV para o germanio e 1.21 eV para o silicio, ambos na
temperatura 7 = 0 K. Em baixas temperaturas, os materiais semicondutores sdo praticamente
isolantes porque normalmente nao € possivel fazer passar um elétron da banda de valéncia para
a de condugao por aplicacdo de um campo elétrico externo. Quando eleva-se a temperatura
€ possivel a transicdo de alguns elétrons da banda de valéncia para a de conducdo, tornando
o material ligeiramente condutor ou semicondutor. Os elétrons que abandonam a banda de
valéncia deixam uma lacuna ou buraco, que corresponde a uma carga positiva. Quando outro
elétron ocupar este nivel, isso corresponde a um deslocamento da carga positiva. Um semi-
condutor puro, com as carateristicas indicadas, chama-se semicondutor intrinseco. Existem
semicondutores chamados extrinsecos, que resultam de semicondutores intrinsecos dopados
com atomos de outras substancias (chamadas impurezas), que alteram o seu comportamento
elétrico e sao a base dos componentes eletronicos semicondutores. De acordo com a explica-
¢do dada anteriormente, os semicondutores sao muito sensiveis a temperatura.

Um parametro importante na teoria de banda € o nivel de Fermi, que consiste no nivel de
energia maximo de elétrons disponiveis na banda de valéncia. A posi¢do do nivel de Fermi
com relacdo a banda de condug¢do € um fator fundamental na determinacdo das propriedades

elétricas do material.

1.1.2 Isolantes de Mott

Em uma conferéncia em Bristol em 1937, Jan Hendrik de Boer e Evert J. Willem Verwey
afirmaram que a teoria de banda falha quando € aplicada ao 6xido de niquel, pois prevé que
¢ um metal quando € um isolante. No mesmo ano Peierls sugeriu que para compreender este
composto deveria-se levar em conta explicitamente a interacdo elétron-elétron. Mais tarde,
Mott (1949) argumentou que as correlagdes de elétrons induzidas por interagdes de Coulomb
sdo cruciais para a prevencao da condugdo elétrica nos materiais.

Um isolante de Mott é um sistema eletronico que encontra-se numa fase em que existe
uma lacuna no espectro de energia de uma particula. Esta diferenga é gerada por fortes corre-
lagdes eletrOnicas e ndo pelas caracteristicas da rede. A passagem da corrente elétrica nesses
materiais € inibida para evitar ter dois elétrons no mesmo sitio ja que devido a repulsdo forte
custaria muita energia. A transicdo do material a esse estado isolante é chamada de transi¢ao
de Mott.
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Um exemplo simples de isolante de Mott € o composto La,CuQOy4. As camadas CuO; neste
material formam uma rede aproximadamente quadrada onde as excita¢des eletrOnicas de mais
baixa energia reside nos orbitais Cu3d,»_,
raco por célula CuO; e o sistema € dito semi-preenchido, uma vez que o principio de Pauli

2. A banda Cu3d,»_» contém exatamente um bu-

permite o maximo de dois elétrons para ocupar cada orbital Cu3d,»_». Nestas circunstancias,
esperariamos normalmente um comportamento metélico, ja que cada elétron pode se mover
pelo sistema através de hopping para sitios vizinhos. No entanto, devido a repulsdo coulom-
biana entre elétrons € energeticamente desfavordvel que mais de um elétron ocupe um mesmo
sitio. Desta forma, o sistema semi-preenchido é um isolante, pois cada elétron que se mo-
ve para um sitio vizinho deverd "pagar" uma certa energia devido a interacdo repulsiva. Este
comportamento de isolamento pode facilmente ser entendido em um simples quadro cldssico
do movimento de elétrons na presenca de interacdes de Coulomb. Classicamente, o estado
fundamental do material refere-se a um elétron localizado em cada um dos orbitais Cu3d,>_»:
este estado minimiza a energia de interacdo 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 transferéncia de carga. Entdo, devido aos efeitos fortes
da correlacdo, o estado fundamental do La,CuO4 € um isolante de Mott.

Por outro lado, a energia necessdria para manter o elétron fixo em um Unico sitio também
¢ alta. Isto pode ser minimizado se o elétron fizer um hopping virtual para um sitio vizinho
e retornar, o que s6 poderd ser feito se o spin do elétron vizinho for antiparalelo. Assim, a
configuracao antiferromagnética nos cupratos ndo dopados é favorecida pelas interacdes.

Considerando a teoria quantica, as flutuacdes de carga virtual levam a uma interagao resi-
dual existente de super troca entre spins eletronicos (Anderson, 1959). Enquanto as flutuagcoes
de carga em cada sitio do material t€m um custo muito elevado, o spin do elétron pode girar
livremente e de forma independente. Seja S; o operador de spin do elétron situado no local i

do Cu, o hamiltoniano efetivo que descreve a dinamica de spin do sistema assume a forma

H=YJijSiS;+.. (1.1)

i<j
onde os J;; sdo acoplamentos de troca de curto alcance e os subindices representam possiveis
multiplos acoplamentos de spin, 0os quais conservam plenamente a invariancia a rotagao do
SU(2). Devido ao principio de Pauli, que proibe flutuagdes de carga em sitios que tenham
elétrons de spin paralelos, os elétrons com spins opostos sdo suprimidos por repulsdo de Cou-
lomb. Portanto, € de se esperar um acoplamento antiferromagnético J;; > 0 entre elétrons de
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Figura 1.3: Representagdo do modelo de uma banda de Hubbard na camada bidimensional
Cu— O (esquerda). Espectro de energia dos orbitais Cu tipo d (E;) e O tipo p (E,) com
interacdo local forte repulsiva de Coulomb U, (direita). Ref. [33].

modo que spins vizinhos preferem se alinhar em dire¢des opostas. Quando spins vizinhos
sdo orientados assim, cada sitio pode ganhar uma energia J = % 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 fisicos t€ém trabalhado com a premissa de que a fisica intrigante desses materiais
deve estar contido no modelo bidimensional de uma banda de Hubbard.

O estado eletronico dos cupratos pode ser descrito pelo chamado modelo de trés bandas,
em que cada célula unitdria tem o orbital Cu3d,>_,
Cu € ocupado por um elétron enquanto os orbitais p sdo duplamente ocupados, mas estes sao

> e dois orbitais p do oxigénio. O orbital de

misturados por um hopping t,,. Além disso, a mistura entre os orbitais de oxigé€nio pode ser
incluida. Estes parametros de tight — binding podem ser obtidos através do ajuste aos cdlculos
da estrutura de banda dos cupratos [28].

No entanto, a maior energia no problema € a energia de correlacdo para ocupacao dupla
do orbital de Cu. Para descrever essa energia de correlacdo vamos a nos referir ao marco do
buraco. A configuracio Cud® é representado pelo nivel de energia E; ocupado por um tinico
buraco com spin § = % (Fig. 1.3). O orbital p do oxigénio ndo possui buracos e encontra-se a
uma energia £, que € maior que E; . A energia para a dupla ocupagio do nivel E; € Uy que €
muito grande e pode ser considerada infinita.

A menor energia de excitacdo € chamada energia de transferéncia de carga com a qual o
buraco salta desde d para p com uma amplitude —z,,. Se E, — E; € suficientemente grande
em comparagdo com 7,4 0 buraco terd um momento magnético local no Cu. Isto € referido no
esquema Zaanen como um isolante de transferéncia de carga [33]. Essencialmente, a lacuna
E, — E; 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 € observado e interpretado
como a energia de excitacao de transferéncia de carga [33]. Essa ampla lacuna de transferéncia
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de carga separa a banda de condutividade vazia, de carater principalmente d,»_», da banda de
valéncia cheia formada por uma mistura de diferentes orbitais de cobre e oxigénio.

Assim como no modelo de uma banda de Hubbard para o isolante de Mott o hopping
virtual para a dupla ocupacio de estados leva a uma intera¢do de troca JS;.S, (J = %), no
isolante de transferéncia de carga os momentos magnético locais preferem um alinhamento
antiferromagnético entre vizinhos préximos, pois ambos spins podem virtualmente saltar ao
orbital E,. Esse alinhamento € dado pelo termo de troca integral:

A
R — (1.2)
(Ep —Eq )3

O tamanho da lacuna de transferéncia de carga significa que nio 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 bésico isolante que tem uma ordem antiferromag-
nético. Ajustando o espalhamento Raman a duas excitacdes de magnons, a energia de troca
encontra-se J = 0.13 ¢V, um valor consideravelmente grande dentro dos conhecidos.

Por substitui¢do de Sr bivalente por La trivalente, o nimero de elétrons na camada Cu — O
pode mudar no La,_,SryCuO4 em um processo chamado dopagem, onde x buracos por sitio
Cu sao depositados na camada. Como € ilustrado na Fig. 1.3, devido a elevada energia de
ocupacao dupla no sitio Uy, o buraco residird no orbital p do oxigénio podendo saltar através
de 1,4 ao sitio do Cu. Dada a simetria translacional, os buracos vao se mover por todo o
material resultando na forma¢dao de um metal, a menos que eles fiquem localizados devido a
uma desordem ou alguma outra fase de transi¢cao que intervenha. Ha forte evidéncia de que
a fisica de baixas energias para este material (em uma escala pequena comparada com 7,, €
E, — E;) pode ser entendida em termos de um modelo de uma banda efetiva, pois a descrigao
na modelagem de trés bandas seria um pouco complexa.

O campo de elétrons fortemente correlacionados € atualmente um dos tépicos mais ativos
que causa maior interesse no campo da fisica da matéria condensada. Um ajuste coletivo entre
carga e spin dd origem a comportamentos interessantes tais como: ordenamento magnético,
transi¢do metal-isolante, supercondutividade, ondas de densidade de carga, quantizagdo da re-
sisténcia (Efeito Hall Quantico Fraciondrio), efeito Kondo, férmions pesados, etc. O problema
de correlacdes, além da matéria condensada, € um tdpico de pesquisa em outras disciplinas

como a astrofisica, cosmologia, teoria quantica de campos, etc.

1.1.3 Da supercondutividade convencional a ndo convencional

Materiais supercondutores possuem duas propriedades fundamentais, resisténcia elétrica

zero e o diamagnetismo perfeito abaixo de uma determinada temperatura, chamada tempera-
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tura critica. A aplicacdo tecnoldgica desses materiais cobre muitas areas, tais como a formacgao
de linhas de transmissdo de energia elétrica, a geracao de campos magnéticos fortes, a fabrica-
¢do de filtros de ruido muito baixo em sistemas de telefonia, desenvolvimento de dispositivos

de interferéncia quantica supercondutora, etc. .

Acesso Meissner e Oschsenfeld Bardeen, Cooper e Explica
a baixas Dgscobrgm Schrieffer :> Supercondutividade !!!
T-3K o efeito Meissner Desenvolveram a teoria BCS
T 1911 T 1935 1950 T 1962 1986 2016
1900 l 1933 l 1957 l l
Onnes London e London Josephson Miiller e Bednorz
Descobre SC Teoria Unido Josephson Primeira ceramica
estud:fm.do Eletrodinamica Semicondutora N3o se conhece
Mercrio ) (Te=35K) teoria para SC
Ginzburg -
1987 de alta temperatura
Landau

Maw-Kuen Wu e Paul
C. W. Chu
Descobrem uma ceramica
supercondutora a 93 K

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

A primeira evidéncia da supercondutividade foi observada em 1911 por Kamerlingh On-
nes ao estudar a dependéncia da resistividade no Mercurio, onde abaixo de 4.2 K uma brusca
queda a zero da resistividade elétrica ocorreu (Fig. 1.4). O proprio Onnes foi quem primeiro
obteve liquefacdo do He, o que deu a oportunidade de trabalhar com temperaturas proximas
do zero absoluto. Esta descoberta lhe rendeu o Prémio Nobel no ano 1913. Meissner e Och-
senfeld foram os descobridores do conhecido efeito Meissner, que se refere a capacidade dos
supercondutores a ejetar o campo magnético aplicado na qualidade de diamagnéticos perfei-
tos [46]. Este efeito em conjunto com a resisténcia zero sdo propriedades independentes dos
supercondutores, uma ndo 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 fendmeno da
supercondutividade. No entanto, a supercondutividade foi descoberta num momento em que
ndo se tinha os conceitos fundamentais para compreendé-la. Feynman disse em 1950 que
a supercondutividade foi o problema tedrico mais importante da época, o que ndo poderia
ser resolvido por grandes cientistas como Einstein, Bohr, Heisenberg e o0 mesmo Feynman.
Dentro das abordagens mais importantes encontra-se a teoria fenomenolégica da F. London e
H. London, em 1935, seguido pela teoria de Ginzburg e Landau, em 1950. London e London

descreveram as duas propriedades bdsicas usando a eletrodindmica, com a intuicdo de que o
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estado supercondutor € uma funcio de onda quantica macroscépica com ordem no espaco das
velocidades. Por outro lado, Ginzburg e Landau descreveram a supercondutividade usando a
teoria geral de Landau das transi¢des de fase, que descreve a fase supercondutora através de
uma pseudo-funcao de onda e onde € introduzida a idéia do parametro de ordem que distingue
a fase supercondutora da fase normal.

No entanto, a fisica da supercondutividade ndo foi compreendida até 1957, quando John
Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer propdem uma teoria microscépica (conhecida como
teoria BCS) para explicar o estado supercondutor [21]. Nesta teoria, a supercondutividade é
devida a interagao atrativa entre elétrons com momento e spin opostos, conhecidos como pares
de Cooper, os quais possuem identidade (bdsons) diferente aos elétrons (férmions). A inte-
racdo que promove a formacdo do par sdo as vibragdes dos dtomos da rede (fonons). Este
estado é caracterizado pela presenca de um potencial de pares (A = |Ae’®) cujo médulo ao
quadrado € proporcional a densidade de elétrons emparelhados e sua fase expressa a corre-
lagdo de longo alcance no sistema e que € proporcional ao parametro de ordem proposto por
Ginzburg e Landau [16]. Assim, a supercondutividade € causada pela condensacdo de pares de
Cooper em um estado quantico coletivo e em que a quantidade essencial chave para explicar
suas propriedades € uma fun¢do de onda coletiva macroscépica com sua amplitude e fase. Esta
conclusdo foi enunciada por Leon Cooper em 1956 e chegar a ela foi um dos passos que mais
atrasou a solucdo para o problema da supercondutividade. A teoria BCS permite deduzir a te-
oria de Ginzburg-Landau na regido critica (perto da temperatura de transi¢ao) ao correlacionar
a pseudo-fun¢do com o centro de massa dos pares de Cooper. Além disso, prevé uma série de
fendmenos observados experimentalmente como a presenca de um gap supercondutor. Esta
teoria valeu o Prémio Nobel aos seus autores no ano 1972.

No final dos anos 50 e inicio dos 60 é descoberta a existéncia de diferentes tipos de su-
percondutores e a presenca do estado misto em supercondutores denominado T'ipo I1, intro-
duzindo a ideia de vortice (Abrikosov, 1957). Estes supercondutores permitem a passagem
de certas linhas de fluxo que penetram no material através dos denominados vortices. Estes
vortices minimizam sua energia e faz perder sua caracteristica de diamagnético perfeito. Além
disso, os movimentos dos vortices contribuem a resisténcia elétrica, perdendo a caracteristica
de condutor perfeito no estado misturado. Em 2003, Abrikosov em conjunto com Ginzburg
ganharam o prémio Nobel por essa descoberta.

Posteriormente, o efeito tinel em uma juncio metal-isolante-supercondutora € descoberto
por Giaever em 1960. Esta descoberta foi chave para a tecnologia, por exemplo, para o micros-
copio de tunelamento, que produz imagens de superficie a nivel atdbmico. Em 1962, Josephson
descobriu que pares de Cooper podem passar entre dois supercondutores, mesmo se houver

materiais normal ou isolante no meio, sem uma diferenca de potencial entre eles. Esse feno-
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Figura 1.5: Evolu¢do da temperatura de transicao para materiais supercondutores dependendo
do ano descoberto. Ref. [27].

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

No inicio de 1936 o recorde de temperatura critica dos supercondutores foi de 23.2 K
em certos compostos de niobio-germanio (Nb3Ge) (Fig. 1.5). Para alcangar tao baixas tem-
peraturas foi usado hélio liquido, um refrigerante caro e pouco eficiente. A necessidade de
temperaturas baixas limita severamente a eficiéncia global de uma maquina com elementos
supercondutores, de modo que foi considerado pouco pratico operacdes a grande escala des-
sas maquinas.

No final de 1986, a comunidade cientifica internacional ficou chocada quando J. G. Berd-
norz e K. A. Miiller, do centro de pesquisa da IBM em Zurique, observaram uma 7c =36 K em
um composto cerdmico de 6xidos metélicos (Lay—BayCuQOy) [25] sintetizado anteriormente
pelo grupo de B. Raveau e C. Michel na Franca. Esta temperatura alcancada permitiu fazer
uso de nitrogénio liquido como refrigerante e cuja temperatura de fusdo é de 77K. O nitroge-
nio liquido enfria com um rendimento 20 vezes maior que o hélio liquido e tem um preco 10
vezes menor, logo muitas aplicagdes potenciais comecaram a parecer economicamente vidvel.

Em 1987, foi revelado que a férmula de um destes compostos supercondutores com uma
Tc=92K, era YBa,Cuz0O7. Esta descoberta teve um grande impacto como 0 primeiro ma-
terial com uma 7'c¢ acima da temperatura de fusdao do nitrogénio liquido. Em seguida, muitos

compostos sdo descobertos, com estruturas e temperaturas criticas semelhantes, contendo em
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suas cé€lulas unitdrias camadas de 6xido de cobre, estes compostos sao chamados cupratos.
Durante alguns anos, a 7'c mais alta medida tinha sido de 125 K no composto Tl Ba;Ca;Cu3 Oy,

mas em 1993 descobriu-se que o composto HgBa,Ca;Cuz Oy torna-se um supercondutor com
temperatura inferior a 133 K a pressdo atmosférica. Embora um tanto arbitrariamente, os
supercondutores de alta Tc conhecidos hoje com 7¢ ~ 35 K, foram classificados em trés clas-
ses: a primeira categoria inclui os compostos do tipo Lay_,Sr,CuOy4 caracterizado por um
unico plano CuO; e Tc ~ 30 K. Protétipo da segunda classe € o composto Y Ba,Cuz 07 com
uma 7T'c ~ 95K e duas camadas de CuO,. Representantes da terceira classe sdo os compos-
tos BirSryCa,Cuy 44,0612, (n =0,1,2) com Tc ~ 110K, os compostos estruturalmente quase
idénticos TlhBayCa,Cui4,0612, (n =0,1,2) com Tc ~ 125K e os compostos da série ho-
mologa do mercirio HgBayCay—1CupOzyin1q (n =1—4), com Tc ~ 136 K. A maior Tc
alcancada até a data € de apenas 164 K no composto HgBa,Ca;Cuz O, submetido a uma al-
ta pressdo (45 GPa). Assim que ainda deve ser utilizado sistemas de refrigeragdo com base
em hélio ou nitrogénio liquido para manter o supercondutor nessa baixa temperatura de ope-
racdo. No entanto, persiste o ideal de encontrar este fendmeno a temperatura ambiente o que

permitiria o uso de dgua como liquido refrigerante.

1.2 Introducao ao La, ,Sr,CuQy

1.2.1 Diagrama de fases

Os cupratos sdo sistemas com uma estrutura cristalina onde sdo observadas camadas de
6xido de cobre que controlam o comportamento do material antes da passagem da corrente
elétrica. No estado normal a condugdo elétrica nestas camadas é cerca de cem vezes maior do
que na dire¢do perpendicular [13]; por conseguinte, diz-se que, em termos de conducdo elé-
trica, os cupratos sdo sistemas quase bidimensionais . Estes materiais t€ém diferencas notdveis
com respeito aos supercondutores normais que tinham sido encontrados, ndo s pela sua ele-
vada temperatura critica de formag¢do, mas também devido a suas interessantes propriedades
na fase normal.

Contrariamente as expectativas, os cupratos sao 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 proposi¢do foi, e ainda é,
muito radical. Sua premissa central € que a norma pratica da fisica de estado s6lido com base
no principio adiabético sdo irrelevantes para estes materiais [35]. No entanto, tornou-se agora

a corrente principal e central no campo, em parte porque muitos experimentos tém desafiado
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Figura 1.6: Figura esquematica 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 regides que apresentam ordem de spin similar a um antiferromagneto
nao dopado. Ref. [44].

a explicag¢do convencional. Isto também € dada a uma série de conceitos tedricos ndo adiaba-
ticos, tais como o estado liquido que ndo € de Fermi, o metal hologréfico 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 € a fase de stripes, caracterizada pelo
ordenamento simultaneo nao-homogéneo de carga e spin no espaco real (Fig. 1.6). Estas estru-
turas eletrOnicas auto-organizadas unidimensionais desenvolvem-se particularmente a baixas
dopagens, onde as T; sdo relativamente baixas, e parecem desaparecer em dopagens cujas 7,
sdo altas [39, 40].

As stripes foram teoricamente preditas através de cdlculos Hartree-Fock com condi¢des
de contorno periddicas [23], sendo mais tarde verificadas através de observacdes experimen-
tais de correlag@o de spins em Lay_Sr,CuQO4 por espalhamento de néutrons [26]. Este estudo
evidenciou a formac¢do de dominios estdticos antiferromagnéticos em antifase nos planos de
CuO; separados por stripes quase — 1D contendo os portadores dopados. Em outras palavras,
as cargas dopadas se concentram ao longo de paredes de dominio geradas espontaneamente
entre regides antiferromagnéticas (ADW — Antiferromagnetic Domain Walls). Assim, a fase
de stripes ocorre como um compromisso entre as interagdes antiferromagnéticas (entre fons
magnéticos e interacOes coulombianas entre cargas), que favorecem elétrons localizados, e
a energia cinética de ponto-zero dos buracos dopantes, que tendem a uma deslocalizag¢ao de
carga. E de interesse notar que o modelo introduzido nas referéncias [1-4, 45, 49, 50] ofe-

rece um contexto muito apropriado para definir as propriedades das stripes, devido a grande
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degenerescéncia de spin dos estados obtidos.

Alguns autores defendem que as stripes em sistemas de S = % podem ser formadas por
pares de buracos, o que sugere conexao com a supercondutividade. Outros sugerem que as
stripes sdo uma generalizacido bidimensional de excitacdes topoldgicas unidimensionais. As
diferentes técnicas para a formulagdo de uma teoria definitiva que pudesse explicar a fase
de stripes conduz a interpretacdes distintas, gerando polémica em torno deste assunto. Mas
apesar da controvérsia, a existéncia de stripes leva a considerar novos mecanismos para o
transporte de carga e a supercondutividade nestes materiais [41].

Na evolucao dos cupratos com a dopagem com buracos e a baixas temperaturas, a fase
ordenada antiferromagnética muda para uma fase supercondutora. A transi¢do toma lugar em
uma faixa de niveis de dopagem onde, a temperaturas suficientemente baixas, a amostra fica
em ambas ordens antiferromagnético-supercondutor [30, 38]. E natural esperar a separacio de
fase devido a dopagem inhomogénea. No entanto, uma prova local como muon — spin rotation
indica que a fragdo de volume magnética € de 100 %, inclusive na regido supercondutora [19].
Portanto, a natureza da presenca de supercondutividade e magnetismo € um tanto misterioso.

Na Ref. [22] se fez um estudo combinado de muon — spin rotation e neutron — scattering
do Lay_,SryCuOy4. Na Fig. 1.7 € apresentado o esquema do diagrama de fases tiopH — x obtido
neste estudo e onde o momento ordenado do Cu se representa por uma gama de cores. O
estado incomensurével % e o estado fundamental puro supercondutor tipo d — wave sdo repre-
sentados como as regides vermelho escuro e azul respetivamente. Cores entre ambas regides
representam estados onde a ordem antiferromagnética (AF) e supercondutora (SC) coexistem.
Com a aplica¢do de um campo magnético, pode-se encaminhar o estado SC puro a um estado
misto de AF+SC. Na dopagem especificax = 0.12, verificou-se que o campo conduz a amostra
a regido do estado (%) Os estados fundamentais diferentes sdo, portanto, muito proximos em
energia. Os resultados apoiam claramente a no¢dao da competicao entre os ordens AF e SC.
Além disso, na Ref. [22] conclui-se que a existéncia do AF ¢ intrinseco e nao devido a de-
feitos ou falta de homogeneidades quimicas. Qualquer supressdo da supercondutividade tanto
por uma mudanc¢a na quimica ou por uma perturbacdo externa vai junto com uma melhoria
simultanea e sistemdtica do magnetismo estatico.

Interessante resulta a variedade de fases do La;_,Sr,CuOy4 na regido de temperaturas pro-
ximas do zero absoluto, onde a medida que aumenta a concentracdo de buracos, um estado
antiferromagnético isolante existente a baixa dopagem se torna um estado supercondutor e,
em seguida, um metal normal. Parece que € necessdrio esclarecer as origens de conducio e
sua evolucdo na medida em que o composto é dopado para decifrar a forma que leva a sua
estrutura. Ha um forte consenso de que as fortes correlacdes sao responsaveis 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
Lay_SrvCuO4. O momento ordenado estd dado em vermelho (azul) representando 0 méximo
(minimo). Ref. [22].

A Fig. 1.8 ilustra o diagrama de fases no plano dopagem-temperatura associado ao Lay_SrxCuQOj.
Para dopagem nula, nas camadas CuO;, cada fon Cu 3d° possui um spin eletrénico sem com-
pensar devido a que ndo foi completa a camada 3d, o qual gera um momento magnético em
cada fon. Estes, através de uma intera¢@o de super troca (J) formam um estado antiferromag-
nético. Além disso, a repulsdo coulombiana elétron-elétron em cada sitio de Cu é o suficien-
temente grande para evitar o hopping (t) de elétrons entre sitios vizinhos. Em consequéncia,
para dopagem nula (x = 0), o sistema é um isolante elétrico de elétrons totalmente localizados.

Ao introduzir buracos nos planos CuO;, o elétron do Cu 3d° é removido quebrando assim
a ordem antiferromagnética de longo alcance. A injecdo de buracos também pode adicionar
locais eletrOnicos vacantes nas bandas para um possivel hopping de elétrons. Isto faria que o
sistema comegasse a conduzir eletricamente para algum valor de dopagem [32] e que final-
mente na vizinhanca de x = 0,06 o estado supercondutor seja obtido. Neste diagrama de fase,
a temperatura critica 7'c¢ forma uma espécie de domo que alcanca o méximo perto de x = 0,15.
A regido anOmala acima da temperatura critica 6tima € conhecida como metal estranho e exi-
be propriedades que ndo sdo comuns, a resistividade € linear em 7" e o coeficiente de Hall é
dependente da temperatura. Se continuarmos aumentando a dopagem a supercondutividade
desaparece para x > (0,27 e as caracteristicas de um liquido de Fermi sdo recuperadas. De mo-
do que, dependendo da densidade de elétrons nas camadas CuQO; as propriedades fisicas deste
composto podem mudar drasticamente.

Nos supercondutores de alta temperatura critica, o panorama sobre a densidade de estados
¢ 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 Lay_,SrCuO4. Ref. [31].

€ caracterizado por um gap parcial, ou seja, um minimo da densidade de estados perto da
superficie de Fermi, acompanhada por uma perda de coeréncia nas excitagdes eletronicas [7].
Na Ref. [8] acredita-se que esse estado ndo homogéneo é uma rede de skyrmions que quebra
a simetria de inversdo temporal.

Acredita-se que a origem do pseudogap e sua relacdo com o gap supercondutor € fun-
damental para compreender o mecanismo por trds dos supercondutores de altas temperaturas
criticas [20, 37]. Parte da comunidade cientifica associa a abertura do pseudogap com o inicio
da formacgdo de pares de Cooper incoerentes [37]. A coeréncia de fase necessdria para esta-
belecer o estado quantico macroscépico s6 € conseguida a baixas temperaturas, ao contrario
de supercondutores convencionais, onde estes dois processos sdo simultdneos. Outras teorias
associam o pseudogap a flutuacdes eletronicas ou magnéticas [19]. A este respeito deve se sa-
lientar que, nos trabalhos [1-4, 45, 49, 50] em que nossos resultados sdo baseados, os autores
foram capaces de predizer o estado de pseudogap como determinado puramente pela inter-
acdo de Coulomb, em combinacdo com uma quebra de simetria associado com o cardter AF
do material.

Medicdes espectroscopicas nos cupratos mostram um deslocamento da borda da densi-
dade de estados nas vizinhanzas da energia de Fermi abaixo de uma temperatura 7% que
€ associado ao pseudogap [7]. Para sistemas a baixas dopagens, T* torna-se muito maior
que a temperatura critica destes materiais. O pseudogap é observado a partir de varios mé-

todos experimentais; a primeira observacdo foi no calor especifico em YBCO. Também ¢é
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exibido nas medicdes ARPES (Angle — Resolved Photoemission Spectroscopy) [7] e STM

(Scanning Tunneling Microscope), onde a densidade de estados é medida.

1.2.2 Estrutura cristalina

Os cupratos sdo materiais supercondutores formados por camadas de 6xido de cobre (CuO;)
separados por dtomos dopantes (dtomos de outra espécies que entregam ou absorvem elétrons),
sem a qual o material € simplesmente um isolante elétrico. Por conseguinte, compreender a
estrutura eletronica dessas camadas de 6xido de cobre € fundamental para compreender os

mecanismos fisicos que levam a supercondutividade de alta temperatura.
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Figura 1.9: Estrutura cristalina do La,CuOy4. Ref. [18].

A familia de compostos de monocamada La,_,Sr,CuQO4, em que a densidade de buracos
¢ determinada apenas pela concentracdo x de ions S7, cristaliza a 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 CuO, e onde cada fon de cobre
€ acoplado fortemente a quatro fons oxigénio separados por uma distancia de ~ 1,84. A dis-
tancia entre cada ion Cu nessas camadas de condugdo CuO; € p = 3761& Especificamente, as
camadas CuO, ficam a uma distancia ~ 6,6 A separadas por duas camadas LaO que constituem
reservatorios de cargas. Com a dopagem com buracos esses reservatorios capturam elétrons
das camadas condutoras, ou seja, com a substituicdo aleatéria de fons La>* por Sr2+.

Cada fon de cobre tem um oxigénio que pertence ao reservatério de cargas (para cima

e para baixo na dire¢do do eixo cristalografico c¢), estes dtomos chamam-se apicais ou sim-
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plesmente O,. Nestes compostos os fons de cobre estdo rodeados por um octaedro de ions
oxigénios que embora possa parecer perfeito € totalmente ilusério ja que a distancia Cu-0O; é
~ 2.4 A, valor consideravelmente maior do que a distancia Cu — O nas camadas condutoras
(~ 1,815). Isto implica que a ligacdo Cu — O, € muito mais fraca em magnitude que a ligacao
Cu—O0 sob as camadas de condugdo, tornando-se a importancia de oxigénios apicais de al-
guma maneira questiondvel. Embora pode-se considerar na modelagem, ndo se faz por razdes
de simplicidade.

Nestes compostos ocorre uma transi¢ao de fase estrutural. A altas temperaturas a estrutura
¢ tetragonal, mas a baixas temperaturas os a&tomos de cobre e 0s seis oxigénios que os rodeiam
se desviam ligeiramente de suas posi¢des, formando uma estrutura ortorrémbica. Esta pequena

distor¢do é geralmente ignorada na maioria dos estudos tedricos sobre estes compostos.

1.3 Nossa pesquisa

A natureza isolante e antiferromagnética do La,_,SrvCuO4 em seu estado normal € con-
siderado atualmente que esteja associada com a existéncia de correlacdes fortes que nao sao
derivdveis a partir de um sistema de particulas independentes. Usando o modelo de uma
banda, nas Refs. [1-3] foram obtidas as propriedades acima mencionadas deste material,
como resultado de uma combinacdo de quebra da simetria de translagdes espaciais e efeito
de emaranhamento spin-espacial dos estados emergentes da solu¢do de campo médio. No-
tavelmente, da solu¢do do modelo ndo foram obtidos apenas os estados de isolante de Mott,
também se previu a existéncia de estados de pseudogap com energias ligeiramente mais eleva-
das que as dos estados de Mott [1-3]. O estudo subsequente da evolugdo desses estados com
dopagem com buracos [45], também permitiu dar explicacao a existéncia de uma transi¢cdo de
fase quantica no valor de x, = 0.2 concentragao de buracos, o que tem sido experimentalmente
detectado [34]. Esta transic@o parece estar associada com a coalescéncia do estado isolante
de Mott com o estado excitado de pseudogap no valor 0.2 da dopagem. E de destacar que a
natureza dessa transi¢do ainda é um grande tema de debate na teoria dos supercondutores de
alta temperatura [45].

E de interesse comentar aqui sobre as circunstincias que tornaram possivel obter proprie-

dades de tipo correlacdes fortes a partir de um calculo de campo médio:

1. O procedimento de HF ndo foi aplicado em sua qualidade de método de Primeiros Prin-
cipios ao problema do hamiltoniano exato do La,CuO4 mas sim a um modelo simples
das camadas Cu-O que foi construido nas Refs. [1-4, 45, 49, 50]. E bem conhecida a
impossibilidade de descrever as propriedades de correlagdo com o método de HF quan-

do seu esquema se aplica em sua condicdo de método de Primeiros Principios a solugdo
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do problema do hamiltoniano total do sistema. Por exemplo, o procedimento de HF para
o célculo da estrutura de bandas do La;CuO4 preve gaps eletronicos enormes (~ 17 V)

[34] que estdo longe de descrever fielmente esse material.

2. A modelagem feita nas Refs. [1-4, 45, 49, 50] € definida por um hamiltoniano livre
que ¢ basicamente de elétrons fortemente ligados (tight — binding) e em qualidade de
interacao considera, sem restri¢ao alguma, a interacao 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, 0 modelo pode ser reduzido a um mo-
delo de Hubbard. Note-se que os hamiltonianos de Hubbard contém correlacdes e que
sua solucdo na aproximacdo HF permite obter propriedades de correlacdo tais como o

antiferromagnetismo.

Com a evolugdo do sistema com a dopagem de buracos se observou que esse estado
basico, inicialmente antiferromagnético-isolante a dopagem nula, se converte num estado
desordenado-metalico no ponto critico de concentracdo de buracos x, = 0.2 [45] para emergir
numa transicdo de fase quantica de segunda ordem. Nesse ponto de concentracdo de buracos
a superficie de Fermi do sistema tem uma mudanca na sua estrutura que nao foi observada na
modelagem com hopping de primeiros vizinhos depois de fazer um reajuste de pardmetros da
modelagem [50]. Por isso, em nosso trabalho generalizamos o termo cinético da modelagem
acima mencionada através da inclusdo de hopping entre segundos vizinhos, de acordo com
observacdes experimentais. A inclusdo deste novo termo cinético resulta em melhor concor-
dancia da previsao da modelagem com as observacdes experimentais da evolucao da superficie
de Fermi com dopagem de buracos.

O esquema da dissertacdo € o seguinte: No Capitulo 2 apresentamos uma revisao do mo-
delo de uma banda utilizado, consideracdes preliminares, seus respectivos argumentos, para-
metros caracteristicos do sistema e sua solu¢cdo de campo médio. No Capitulo 3 apresentamos
a formulac@o do problema e sua solucdo; mostramos a evolu¢do das bandas de energia e da
superficie de Fermi do La,_,Sr,CuO4 a T = 0 K, encontramos que a mudanca topoldgica da
superficie de Fermi ocorre em uma concentragcdo de buracos x. = 0.2 para uma amplitude de
hopping de segundos vizinhos sugerida pela medida experimental. Finalmente no Capitulo 4
apresentamos as Conclusdes e Perspectivas de nosso trabalho.



Capitulo 2

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

No presente capitulo se derivam as equagdes de Hartree-Fock em forma invariante de ro-
tacdo, isso €, sem exigir solucdes uniparticulares com polariza¢do de spin independente da
posicao espacial do elétron, tal e como foi obtido nas Refs. [1-3]. Se apresenta as bases do
modelo de uma banda, diga-se consideracdes mais importantes, suas respectivas argumenta-
¢Oes e parametros caracteristicos do sistema. Descrevemos o modelo simplificado da camada
cobre-oxigénio eletronico formulado nas Refs. [1-3], assim como as principais defini¢des
de sua estrutura. Se apresentam os valores dos parametros da modelagem ajustados na Ref.
[50]. Por ultimo, se expde a motivagdo de nosso trabalho em generalizar o termo cinético da
modelagem introduzindo o hopping entre segundos vizinhos ¢’ com amplitude sugerida pelas

medigdes experimentais.

2.1 Esquema Hartree-Fock

Uma descri¢@o precisa dos sistemas quanticos de muitas particulas requer a inclusido dos
potenciais de interacao entre as particulas no hamiltoniano do sistema. Estas interacdes criam
correlagdo ou entrelacamento quantico, e em consequéncia, a funcdo de onda do sistema con-
tém uma grande quantidade de informacao, o que em geral faz impossivel na prética a solu¢ao
exata da equagdo de Schrodinger. Estas limitacdes geradas pelo fato de que as equacdes sao
bastantes complexas para se resolver numericamente e ainda menos analiticamente, faz com

que a fisica tedrica examine os problemas de muitos corpos com uma série de aproximacoes
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especificas para o problema em estudo, o que constitui hoje em dia um dos campos cientificos
mais intensivos computacionalmente.

Uma maneira de resolver estes problemas reside no método aproximado e simplificado de
Hartree-Fock (HF). Este procedimento, cujo fundamento estd no método variacional e abor-
dagem de campo central, permite determinar as energias e funcdes de ondas eletrOnicas para
um problema de muitos corpos no ambito da aproximac¢do de Born-Oppenheimer. Esta abor-
dagem consiste em desligar o movimento nuclear do movimento eletrdnico e sua justificacdo
tedrica reside no fato de que a massa do nicleo € muito maior que a massa do elétron. Assim,
intuitivamente é possivel pensar que os nicleos vao se mover mais lentamente do que elétrons
e, por conseguinte, 0 movimento eletronico se adapta rapidamente a configuragdo da posi¢ao
dos nucleos.

Embora seja essa aproximacao bastante significativa, a solucdo da equacdo de Schrodinger
ainda € bastante complexa devido a que hd muitos graus de liberdade do sistema e, além disso,
fica o termo da interagdo eletrostatica que, em definitivo, complica a perspectiva da procura da
solu¢do. Uma maneira de abordar o problema foi proposta por Hartree e reside em gerar um
campo elétrico médio e calcular a dinAmica de cada elétron neste campo. Visto desta maneira,
a interacdo de um elétron com os outros do sistema € incorporado de uma maneira promedi-
ada em um potencial efetivo que sente o elétron. Assim, no estudo da estrutura intrinseca do
sOlido, a base de HF € a escolha natural para que o problema da interacdo de muitas particulas
fique reduzido ao problema de particulas livres sob a acdo de um campo médio. Mas esta
abordagem possui dois erros conceituais na funcdo de onda definida por Hartree. O primeiro
deles € que ndo considera a indistinguibilidade eletronica. Elétrons sao particulas indistingui-
veis e ndo € aceitdvel 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 funcdo de onda de Hartree diz respeito a simetria da mesma. Ao efetuar-se uma
distribuicdo eletronica, deve-se considerar que estd sendo feita uma distribuicao de férmions e
toda distribui¢do de férmions deve ser representada por funcdes de onda antissimétricas. Fun-
¢oes de onda antissimétricas sao 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 funcdo de onda dos
elétrons, resultando no chamado método Hartree-Fock.

O ponto de partida para o calculo Hartree-Fock € escolher um conjunto de orbitais aproxi-
mados como fun¢do de ondas de prova. Na procura de uma solugdo aceitdvel para os estados
proprios do sistema fazendo uso da Teoria do Funcional de Densidade com LSDA (Local Spin
Density Aproximation) foi dtil em um primeiro momento considerar os estados particulares

Hartree-Fock com spin quantificados na mesma dire¢do em todos os pontos do espago, que
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Sao0:

OF (x)ur(s) tipo o,
0F (x)u,(s) tipo B.

Se as fungdes espaciais ¢ (x) e q)f (x) sdo idénticas, o célculo Hartree-Fock chama-se de

Pr(x, ) = 2.1

restrito, em caso contrario, sem restricoes [47]. No entanto, na sua defini¢cdo, ambos casos sao
restritivos. Estas suposi¢Oes sobre a estrutura dos orbitais de uma particula sao limitagdes que
podem atuar como ligagdes no processo variacional e fazer perder generalidade as solugdes
auto-consistente para o problema HF usado. Em outras palavras, a solu¢do de menor energia
pode nao refletir a simetria global do hamiltoniano. Assim, a abordagem LSDA nio € bem
sucedida para qualquer sistema enquanto que o método da densidade funcional aplicado ndo
seja capaz de obter as propriedades do estado fundamental. Por exemplo, esta defici€éncia pode

ser observada quando se aplica o0 método a materiais fortemente correlacionados.

2.2 Sistema de equacoes canonicas Hartree-Fock invariante

de rotacao

Na mecénica quantica o estado fisico de um sistema de N particulas € descrito por um
spinor dependente das coordenadas espaciais e do spin de todas elas W, (x1;sy, ...,xy; SN ), onde
n representa o conjunto de nimeros quanticos do sistema. A base do método de Hartree-
Fock consiste em supor que este estado pode ser expressado como uma combinacdo linear
de N produtos de estados de uma particula ortonormalizados ¢, (x;,s;) com i = 1,...N. Se as

particulas constituintes sdo férmions, a combinacao linear de que falamos acima deve ser:

V(X1381,. XN38N) = \/Lmzm,...-,nw gy (x1,51)...0ny (XN, SN),

2.2)
[§] V,’ ni= k],...,kN,

onde o termo imediatamente a direita do sinal de igualdade (\/LNf,) representa um fator de nor-
maliza¢do da func¢io de onda e €'~"IV € o tensor de Levi-Civita. Esta combinagio é chamada
determinante de Slater e sua forma precisa que o sistema de elétrons esteja em conformidade
com as restricdes de antissimetria da fun¢ao de onda de acordo com o principio de exclusdo de
Pauli e, portanto, é uma ansatz adequado para a aplicagdo do principio variacional. Assim, o
estado de um sistema de N elétrons € descrito por um spinor de 2N componentes. Os respecti-
vos estados uniparticulares sdo representados por spinores de 2 componentes e satisfagcam um
sistema de equagdes integro-diferenciais tipo Pauli, acoplado; que € derivado ao se minimizar

o funcional energia, sob condi¢do de normalizagio de y e ortonormalizag@o do sistema ¢..
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O hamiltoniano do sistema de elétrons, que possuem energia cinética e de interacdo com o

meio, além de interagir a pares através de Coulomb pode ser escrito como:

. . 1

%”(xl,...xN) :Z%(X,’)—FEZV(XZ',XJ'). (2.3)
i iJ

Ap6s a realizagdo do mencionado processo de minimizar o funcional de energia ante cada

um dos orbitais se obtém um sistema de equacdes para os estados de uma particula, conhecido

por equacdes canOnicas de Hartree-Fock, que constituem um conjunto de equagdes integro-

diferenciais do movimento para as ¢, na forma:

o)+ LY [ 303,06 W (@ Yo, (45l x5) -
m 4

Yy / A% By (x5 )V (5, )y (x',5)] 0, (%,5) = €09 (x,9), (2.4)
m

com 1N = ky,...,ky. Expresso desta maneira, o sistema de equacdes de HF foi obtida por Dirac
de uma maneira que nio tem imposta nenhuma restri¢do 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 ndo podem ocupar o mesmo estado.

A Eq. 2.4 é resolvida num processo iterativo onde:
1. Construo-se o auto-estado @y (x,s) com fungdes conhecidas.

2. Os elementos matriciais do hamiltoniano auto-consistente ficam inteiramente expressos
nessa base conhecida e onde a referida matriz pode ser diagonalizada. Obtém-se novas
auto-fungdes ¢ (x,s) convencionando-se que os estados ocupados devem corresponder
aos autovalores €y mais baixos. O processo deve ser repetido até que o sistema atinja um

nivel de precisdo desejado quando duas matrizes &, sucessivas venham a ser as mesmas.

A energia HF do sistema de N elétrons (Epr) € a energia de interagdo de um elétron no

estado 1) com os restantes (an) sdo dadas por:

Egr = YomAAIN) +1T0 0 MmlVIn,n) — 3 X m.m|VIn,m), (2.5)

ap = X0, mIVIn,n) =5 Xn (n,m(VIn,m). (2.6)
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O ultimo termo a direita da Eq. (2.5) € denominado de integral de troca e surge natu-
ralmente como consequéncia da antissimetria da funcdo de onda. A defini¢cdo de produtos
escalares entre brackets na equagdo acima ¢ dada no Apéndice A. Notamos que o sistema da
Eq. (2.4) € invariante de rotacao porque ¢ escrito sem impor uma dire¢do espacial absoluta da

quantizac¢do de orbitais de spin de particulas individuais.

2.3 Modelo tight-binding com interacao forte de Coulomb
para o La,CuQO,

Na Fig. 2.1, se ilustra o diagrama de bandas associada ao La,CuQ4 obtido por técnicas
LAPW (Linear Aumented Plane Waves) [28]. A partir desse diagrama descrevemos a con-
tinuacao nesta se¢do a formulagdo do modelo para as camadas CuO, desenvolvida nas Refs.
[1-3].

Note-se que a dltima banda ocupada estd meio cheia o que prevé comportamento metalico
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 gas de elétrons que a preenche.
O elétron menos ligado ao composto La,CuOy, é aquele que ndo estd emparelhado no Cu?™,
ao contrério do 0>~ na camada, nio tem sua dltima camada (3d) fechada. Estes elétrons em
uma imagem qualitativa podem ser estimados como os que constituem a tnica banda do ma-
terial que corta o nivel de Fermi nos calculos da Ref. [28]. Por isso, € razodvel considerar que
esses elétrons sao fortemente correlacionados as células base CuO, e com especial preferén-
cia aos 4tomos de Cu correspondentes, dado o completamento das camadas do O?~. A ideia
acima justifica tomar a rede associada com o modelo TB e que resultaria na banda eletronica
semicheia da Ref. [28], uma rede quadrada de pontos coincidentes com os sitios de Cu no
plano CuO; e onde os elétrons sdo fortemente localizados.

A presenca de todos os outros elétrons que preenchem as outras bandas em conjunto com
as cargas nucleares que neutralizam a eletronica, desempenha um papel duplo no modelo
considerado. Primeiro: como um meio efetivo polarizavel ao qual associamos certa permis-
sividade dielétrica € que reduz o campo produzido por qualquer carga pontual estranha a ele.
Segundo: sua distribuicdo espacial e magnitude € considerada essencial para garantir com sua
acdo a ordem periddica do sélido, o que é modelado apds assumir que esses elétrons e cargas
nucleares criam um potencial periddico na rede pontual e confinante, Wy. O modelo € com-
pletado considerando as interac¢des internas do gés eletronico que preenche a banda semicheia
considerada e também sua intera¢do com o excedente de cargas (jellium) que os neutraliza F;,

e que se modela como uma distribuicao gaussiana de cargas positivas em torno de cada ponto
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Figura 2.1: Estrutura de bandas para o La,CuO4 calculada por Matheis e cols. em 1987 e por
Horsch, Stephan e cols. em 1993. Ref. [28].

da rede, com um raio caracteristico b.

O hamiltoniano do modelo tem a forma:

A = A+ [dyvixy) @.7)
onde
N p2
Ho(X) = 5+ Wy(X) + Fip (), (2.8)

Wy(x) = Wy(x+R), (2.9
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2w ew(- R
B(X) = —ameael/ @Yzt PP, (2.10)
2 1

Em nosso trabalho fazemos uma extensao do termo cinético do hamiltoniano livre através
da inclusdo de hopping entre segundos vizinhos (ver Apéndice B).

A interacdo entre um par de elétrons € dada pelo potencial de Coulomb que inclui uma
constante dielétrica que assume-se determinada pela resposta dielétrica associada ao géds de
elétrons e nucleos que formam o meio no qual o gds se move. Esta interacdo determina
um custo de energia repulsiva forte o suficiente para ndo 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 correlacao.

a) b)

Figura 2.2: a) Estrutura magnética do La,CuO4 em suas camadas bidimensionais Cu — 0. O
Cu e o O sao representados por circulos 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 sitios dos atomos de Cu. Refs. [1-3].

Na procura de propriedades de correlagdes fortes do gés de elétrons foi ttil libertar res-
tricdes de simetria ao separar a rede pontual absoluta em duas sub-redes representadas com
pontos coincidentes com os sitios de Cu [2, 3]. Na fase normal o La;CuO4 € antiferromag-
nético (Fig. 2.2) e se tem que a invariancia translacional que leva de um Cu a um Cu vizinho
proximo € quebrada. Por essa razdo, nas Refs. [2, 3] foi considerado que os estados de uma
particula no tratamento HF poderiam quebrar a invariancia translacional. Por conseguinte, o
estado fisico que descreve os orbitais de HF deve ser equivalente ante translacdes discretas
que transformam uma sub-rede em ela mesma (Fig. 2.2), mas ndo ante as que transformam

uma sub-rede na outra. Este grupo de translagdes é um subgrupo do conjunto de simetrias do
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cristal original e portanto sua representacdo no espago inverso K, deve ser mais reduzida em
nimero de estados.

E importante trabalhar em uma representagio que mostre de forma independente as carac-
teristicas do estado eletronico em cada uma das duas sub-redes. Isto vai permitir analisar, no
mesmo esquema, solucdes 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") = V2n1pqi+V2mpar+4q"7, (2.12)
q(r): 0, ser=1,
pey,, ser =2,

Q= WT% (2.13)

€ — Cn (2.14)

onde q; y ( sdo os vetores unitdrios na base de ambas sub-redes € e,y ey, sdo os vetores
unitarios na base da rede absoluta.
Assim pois, as solugdes que procuramos sdo autofuncdes do grupo de translacdes discretas

A

Tg(1)» que transformam uma sub-rede em ela mesma:
T 91 = exp(ik-RW) gy . (2.15)

Se a rede pontual for infinita, a zona de Brillouin associada a TR(I) seria a zona sombreada
na Fig. 2.3, enquanto que o quadrado maior representa a zona associada ao grupo de transla-
coes na rede total. Uma vez que € impossivel considerar a rede infinita, entdo também sera
considerar a zona de Brillouin como um continuo; portanto, € escolhido dentro dela a rede de
estados k que asseguram periodicidade das @ ; sobre as fronteiras da rede total x; = —Lp e
Lp, x, = —Lp e Lp (Fig. 2.3). Isto é

%_Z(nxl ey, +7x,€x,)

k= com Ny, , Ny, € Z
L L
e — 5 <ny tny, <3
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Figura 2.3: a) Zona de Brillouin associada ao grupo TR(I) para uma rede pontual infinita. b)
Zona de Brillouin associada ao grupo TR(I) para uma rede pontual finita com condi¢des perio-

dicas em suas fonteiras. A escala unidade significa %. Refs. [1-3].

O numero de elementos neste subgrupo de translacoes é % , ou seja, a metade do nimero
de elementos que ha no grupo de translacdes da rede total.
Se trabalha numa base descrita nas Refs. [1-3]. Seja a base tight-binding na aproximacao

de uma banda:

1,0z 2 o : r r
0" (x,5) = \/;u “(s) ¥ exp(ik - R"))go(x —R™), (2.16)

R(™)

A~ ,0; O,
O,u % = Oz;u ~,

1 x2
Po(x) = \/ﬁexp(—z—az)»

onde N € o niimero de elétrons no gis dindmico e 6, o operador de projecdo de spin na

a<p, (2.17)

direcdo z , perpendicular as camadas CuO»; 6, = —1 ou 1, seus valores proprios; r = 1 ou 2, a
etiqueta de cada uma das sub-redes. Na aproximacao de pequena sobreposi¢do entre vizinhos
proximos, ou seja de sub-redes diferentes, apenas se perde o cariter ortogonal de elementos
correspondentes a diferentes sub-redes com a mesma quantizacdo do spin. No entanto, a
ortogonaliza¢do de elementos diferentes correspondentes a mesma sub-rede, assim como a
norma unitdria de todo elemento, sdo asseguradas, ja que s6 envolvem sobreposi¢io entre
vizinhos nio préximos.

Os orbitais @p(x — R(’)) sdo chamados de Wannier e representam a amplitude de proba-
bilidade de encontrar um elétron no local R(’), isto é, na base de CuO; que representa. Estas
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formas radiais sdo multiplicadas por termos que dependem de outras grandezas que caracte-
rizam o estado do elétron, como seu spin. A aproximagdo ¢ de uma banda porque se toma
somente um orbital de Wannier, quando poderia ser uma base completa de func¢des que refle-
tem mais de perto os efeitos especificos da complexidade estrutural da célula basica CuO;.
Assim, o potencial efetivo sob cada elétron do gas, € quadratico nas vizinhancas de cada si-
tio Cu e limitado fortemente as células CuO,. A intensidade e o alcance destes termos sdo

parametros a serem fixados pelo ajuste dos resultados tedricos com os experimentais.

2.3.1 Parametros livres da modelagem.

Na Ref. [45] obteve-se uma transicao de fase quantica de segunda ordem entre um estado
antiferromagnético isolante existente inicialmente a dopagem nula e um estado paramagné-
tico metdlico existente no ponto critico de concentragdo de buracos x, = 0.2. Os parametros
livres da modelagem com hopping a primeiros vizinhos introduzidos aqui foram: € = 12,5,
constante dielétrica do meio efetivo; m = m,, massa efetiva do meio; a = 0,25, raio em que
sobrevivem os orbitais de Wannier gaussianos; t = —0,25 eV, amplitude do hopping a pri-
meiros vizinhos e b = 0,05, raio em que sobrevive a densidade de carga associada ao meio
neutralizante. Para a obten¢do desses parametros, suportados nos resultados obtidos nas Refs.
[1-3], se procurou fixar simultaneamente: a largura de banda de Matheis a 3,8 ¢V (Fig. 2.4,
tal e como mostra o perfil de dispersdo da Fig. 2.1) e o gap do estado normal antiferromag-
nético isolante do La,CuO4 a 2,0eV (Fig. 2.4 ). C?m o valor do overlapping dos estados de
Wannier de primeiros vizinhos assim ajustado (e 4 ), a evolugdo do sistema com a dopagem
com buracos resultou em uma mudanca na topologia da superficie de Fermi no ponto critico
de concentragdo de buracos x. = 0.2, conforme resultado experimental [5].

Na Ref. [50] se fez um reajuste dos parametros livres da modelagem com hopping a prime-
ros vizinhos conforme observagdes experimetais: € =21;¢t = —0,44 ¢eV; m =2,5m,; a = 0,09
eb= 17,125-1073. Com esse novo reajuste de pardmetros se confirmou a transi¢io de fase
quantica observada em x. = 0,2 concentragdo de buracos. Mas, ndo conseguimos conciliar
esta transi¢do de fase com a mudanga estrutural da superficie de Fermi no ponto critico de
concentracao de buracos devido ao baixo overlapping alcancado pelos estados de Wannier. A
mudanca topoldgica da superficie de Fermi neste reajuste de parametros da modelagem teve
efeito em uma concentragdo de buracos x = 0,1 (Fig. 2.5).

Em consequéncia, a motivac¢do de nosso trabalho ficou em generalizar o termo cinético da
modelagem introduzindo o hopping entre segundos vizinhos ¢. Este novo pardmetro a fixar
faz um ajuste tight — binding a estrutura de bandas da modelagem o que podera favorecer uma

melhor evolugdo de sua superficie de Fermi com a dopagem de buracos.
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Figura 2.4: Banda de energia semi-cheia duas vezes degenerada: a) paramagnética e metélica,
b) antiferromagnética isolante. Refs. [45, 50].

C) d) 5 m " 20

Figura 2.5: Evolugdo da superficie de Fermi na medida que a concentracio de buracos aumenta
para a modelagem com hopping entre segundos vizinhos nulo (#' = 0). As superficies de
Fermi mostradas correspondem aos valores de dopagem: a) x = 0.02, b) x = 0.075, ¢) x =
0.095, d) x = 0.3. Ref. [50].



Capitulo 3

Evolucao da superficie de Fermi do
La, ,Sr.CuO,: Transicao fase
antiferromagnética - fase supercondutora

Neste Capitulo 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 inclusdo da dopagem com buracos, tal e como foi feito nas Refs. [45, 50] suportados na
formula¢do 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 ¢’ de
acordo com as medicdes experimentais realizadas ao Lay_,Sr,CuQO4 [29]. Se apresenta a evo-
lucao com a dopagem de buracos do espetro de bandas de energias verificando-se seu desen-
volvimento obtido na Ref. [45]. Mostra-se a evolu¢do da superficie de Fermi em uma ampla
gama de concentragdes de buracos (0 < x < 0.3). O desenvolvimento deste nivel de energia
estd em concordancia com as observacdes experimentais e onde observa-se uma mudanca to-
poldgica de sua estrutura no ponto critico de concentragdao de buracos x. = 0.2 [5]. Fazemos
andlises de nossos resultados e destacamos uma estabilidade do Lay_,SriCuO4 (0 < x <0.3)

na transicdo da fase antiferromagnética para a fase supercondutora.

3.1 Formulacao do problema

Sejam os estados procurados escritos na forma

Os(x,5) = ¥ BYE 0" (x,5), (3.1)

1,07
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1,0, . ..

onde (plg ) (x,s) representa a base tight — binding na modelagem de uma banda, k o vetor de
onda associado ao espago reciproco reduzido da rede absoluta e [ € a etiqueta dos restantes
numeros quanticos necessdrios para especificar o estado estaciondrio em questdao. Substituin-

(1,0¢)

do (2.7) em (2.4) e apds projetar o resultado obtido na base (pk€7 , encontramos o seguinte

problema matricial autoconsistente a resolver:
[E,? +7(GE—Gi — Fk)] B = (K k- B (3.2)

Na equagdo acima os parametros:

m€2a2
y—_mea 33
X Amh’egyp ©3)
o ma2
& (k) = 781(107 (3.4)

sdo adimensionais, assim como todos os parametros implicitos na defini¢do das matrizes:

0_ |0 e ires

B = HEk,(t,r,auGz) ‘4><4 » Gk = HGk’(“"O‘Z’Gz) 4x4’
i _ i =

Gk — ”Gk7(t,r,az,Gz) ’4><4 ) Fk - ||Fk>(t-,r~,aZ7GZ) H4><4 !

I = HIk,(t7r7CXZ7Gz)H4><4 !

cujas origens sdo a energia livre, os termos de Coulomb e de troca , o potencial de interacao
com o fundo neutralizante e o termo de sobreposi¢ao dos orbitais de Wannier respetivamente.
A forma de cada um dos elementos matriciais € mostrada no Apéndice B.
Nesta nova representacdo a condicdo de normalizacdo da fung¢do de onda de cada estado
particular assume a forma:
BYl . . B&E = 1. (3.5)

A Eq. 3.2 € ndo linear nas varidveis lrféz, que sdo as quatro componentes de cada ve-
tor B¥!, e representam uma medida da amplitude de probabilidade de encontrar o elétron no
estado (k,!), na sub-rede r, com quantizagdo o, do spin ao longe do eixo z . Em vista de
resolver numericamente o sistema 3.2 pelo método de iteracdes sucessivas, é conveniente
pre-multiplicar por I; para cada k. Note-se que para cada k serdo obtidos quatro autovalores
(I=1,2,3,4), referentes as quatro bandas da ZBR. Da Eq. 3.2 pode-se observar que na repre-
sentacao (pl(:’GZ) (x,s) o potencial de interacdo HF', e em geral o hamiltoniano total do sistema,
s@o diagonais em bloco com respeito aos estados k, o qual € resultado de sua comutacdo com
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o grupo de translacdes discreta reduzido. A prova disso ndo € complicada e baseia-se no fato
de que os estados HF que interagem possuem estrutura de Bloch, ou seja, sdo autoestados do
grupo de translacdes discretas reduzido.

A solucdo da equagdo Eq. 3.2 € feita pelo método de iteracdes sucessivas iniciando em um
estado com ordem antiferromagnético em condi¢cdo de banda semicheia. As bandas obtidas

foram as mais estaveis no cdlculo numérico, isto é, aquelas de energias mais baixas.

3.2 Resultados e discussao

3.2.1 Ajuste tight-binding das bandas de energias

Ha muitos experimentos e resultados tedricos que ddo suporte a presenca de hopping entre
segundos vizinhos ¢’ em cupratos. A topologia da superficie de Fermi vista por ARPES (Angle —
Resolved Photoemission Spectroscopy) [5, 37] e a mudanga do sinal do coeficiente Hall como
uma fun¢do da dopagem [20] pode ser melhor compreendida com a presenca de ¢’ . De acordo
com a versdo estendida do modelo de Hubbard (z,7',U) ou modelo t — J (¢,',J), que tem em
conta o hopping de segundos vizinhos ¢’ , a forte dispersdo da intensidade do pico espectral
observado por ARPES do ponto nodal (7, 5) ao ponto antinodal (7r,0) pode ser entendida por
um adequado ¢’ [5, 40, 42].

Na Fig. 3.1 representamos a estrutura de bandas de energia do La,CuO4 para diferen-
tes valores da amplitude de hopping entre segundos vizinhos ¢’. A representa¢do é dada na
zona de Brillouin reduzida (ZBR) com o quadrado centrado no ponto do espago reciproco
(0.0). Os pontos nodais (7,47 ) neste espaco estdo localizados nos centros das faces dos
quadrados e os pontos antinodais (+7,0) e (0,47) estdo localizados nos cantos. As bandas
em sua representacao obedecem a simetria elétron-buraco das camadas CuQO; do La,CuOy e
que estd bem patente no hamiltoniano da modelagem.

Como podemos observar (Fig. 3.1), a inclusdo de ¢ mantém inalterado em 2.0 ¢V a lacuna
de isolamento ajustada na modelagem para s6 hopping entre primeiros vizinhos ¢ [50]; no
entanto, a estrutura das bandas depende da razdo entre hoppings tt—/ Um aumento da propor¢ao
tt—/ faz que a curvatura das bandas na vizinhanca da fronteira da ZBR adquira um cariter mais
concavo. Esta modificacdo estrutural das bandas também resulta numa mudanga na evolugdo
da superficie de Fermi do sistema. Os elétrons mais energéticos na banda de valéncia adquirem
mais profundidade em dire¢do 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 irdo
ocupar estes locais mais profundos de elétrons pronto para a conducdo. Em consequéncia,

. . . ~ ! L, .
a evolugdo da superficie de Fermi vai ser controlada pela razdo 7. A mudanga topoldgica
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Figura 3.1: Bandas de energias do La,CuQO, para diferentes valores de hopping entre segundos
vizinhos: a) ¢ = —0.5t,b)t' = —0.4t,¢c)t' = —0.3¢,d) t' = —0.12¢.

observada nesta superficie de energia depende sensivelmente do sinal e do valor de #’.

Em nosso trabalho fizemos o ajuste tight — binding das bandas de energias fixando a am-
plitude de ¢’ de acordo com as medigdes experimentais realizadas no Lay_ ,Sr CuQO4 (Tab. 3.1).
A relagdo entre as amplitudes dos hoppings escolhida é i/ = —0.12 ¢ e corresponde ao ajuste

experimental da superficie de Fermi do Lay_Sr,CuO4 [29].
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n* ILL] o [[*** I[[**=* Ve pRLLL YTrEe | ek | R | [ kR | W eaen
Quan- LSCO | LSCO | LSCO | LSCO | LSCO | Bi2212 | YBCO | SCOC | YBCO | LSCO | LSCO | YBCO
tity 5000

Iev L3ET | 0486 0416 0.35 035 0.35 0.40 0.40 349 0.43

1 —0.085 (-0.08 | -0350 | -0.20 | 012 | 034 | 042 [ -035 | —0.028 | —-0.17 - -

ol 0154 [ D012 - 0.15 0.0% 0.23 | -0.25 0.25 0178 - - -

eV O1A | olne | 0123 0.14 014 014 0.17 1z - - 126 123,
0.150

J 0196 | 0224 | 0300 0.40 (.40 0,40 0.43 0.30 - - - -

* GTB methed parameters,

=+ AN initio parameters obtained in the present paper.
*®* Parameters ebiained by fiting to experimental data
waEr AL initio parameters,

=+*#* Parameters obiained from two-magnon Raman scatiering

Tabela 3.1: Pardmetros tight — binding e de interacdo magnética calculado por diferentes mé-
todos para vérios materiais supercondutores de alta temperatura critica. Ref. [29].

3.2.2 Evolucao do espectro de bandas de energias

Para compreender o problema da supercondutividade de alta T'c € crucial estudar a evo-
lucdo 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 Lay_,SriCuOy4 t€m contribuido muito para a compreensdo das estruturas eletronicas das
camadas CuO; [5, 39].

Na Fig. 3.2 se representa a evolu¢do com a dopagem com buracos do espectro de banda
de energias do Lay_SryCuO4 (0 < x < 0.2) para uma relagdo de amplitude entre hoppings
/' =—0.121.

Pode-se ver que os primeiros buracos portadores estdo localizados nos pontos nodais da
banda de conducio, enquanto os estados eletronicos mais energéticos encontram-se localiza-
dos na mesma regido nodal (£7,475) s6 que na banda de valéncia.

Com o aumento da concentragdo de buracos no La,_SrCuQy4, a lacuna de isolamento di-
minui e as bandas de energias passam por uma mudanca estrutural. Esta mudanca na estrutura
das bandas estd associada a uma curvatura mais pronunciada nas fronteiras da ZBR, além de
um aumento da sua largura. O gap de isolamento se fecha na vizinhanca de x. = 0.2 concen-
tracdo de buracos para se converter em um pseudo — gap. Neste ponto critico de concentragdo
de buracos ocorre uma transi¢ao de fase quantica de segunda ordem de um estado isolante com
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correlagdes antiferromagnéticas, existente inicialmente em banda semicheia, para um estado

paramagnético metdlico, tal e como foi obtido na Ref. [45].
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Figura 3.2: Evoluc¢do das bandas de energias do Lap_,SryCuO4 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 Evolucao da superficie de Fermi

A superficie de Fermi € definida como a superficie de energia no espago reciproco que
separa os orbitais vazios dos orbitais ocupados. Neste trabalho, temos observado mudancgas
sistemadticas na superficie de Fermi subjacente ao Lay_Sr,CuO4 em uma ampla gama de do-
pagens com buracos (0 < x < 0.3) e para uma amplitude de hopping entre segundos vizinhos
' =—0.12¢ .
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Figura 3.3: Evolu¢ao da superficie de Fermi do La;_SrCuO4 com o aumento da dopagem
com buracos. As superficies de Fermi apresentadas correspondem aos valores de concentra¢ao
de buracos: a) x =0,b) x =0.025,¢) x =0.05,d) x =0.075,e) x=0.1, f) x = 0.125.
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Figura 3.4: Evolucdo da superficie de Fermi do Lay _SryCuO4 com o aumento da dopagem
com buracos. As superficies de Fermi apresentadas correspondem aos valores de concentragao
de buracos: a) x =0.15,b) x =0.175,¢) 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 evolugdo da superficie de Fermi com o aumento da do-

pagem com buracos. A drea de cor branco corresponde aos locais ocupados pelos buracos
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e a area de diversos cores aos locais ocupados pelos elétrons. Assim a regido ocupada por
elétrons esta dada por uma escala de cores e cuja clareza representa os sitios de maiores ni-
veis de energias. Na medida em que dopamos podemos observar como os buracos portadores
comecgam a ocupar os locais de estados eletronicos mais excitados na banda de valéncia e que
correspondem aos pontos nodais (i%,i%) (Fig. 3.3 b), para depois se estender por toda a
regido perto da fronteira da ZBR. Na regido de baixa dopagem a estrutura da superficie de
Fermi € constituida por uma espécie de arcos de Fermi formados em torno dos pontos nodais
que aclaram édreas que chamamos de bolsos de buracos (Figs. 3.3 b - 3.4 b). O comprimento
destes arcos cresce proporcionalmente a dopagem com buracos, até a concentragao de buracos
x. = 0.2. Neste ponto critico de dopagem ocorre uma mudanca topoldgica na superficie de
Fermi: de uma superficie de buracos centrada no ponto (7, 7) a uma superficie de elétrons
centrada no ponto (0,0) [5, 6]. Com o aumento da dopagem (x > 0.2) a superficie de Fermi
torna-se um quadrado com faces paralelas a ZBR.
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Figura 3.5: Espectro ARPES do La,_,Sr,CuO4 na segunda zona de Brillouin em k = kp
para vérios niveis de energia: a) na dire¢do nodal (0,0) — (5, 7%), b) na direcdo antinodal
(0,0) — (m,0). c) Dependéncia com a dopagem com buracos do peso espectral da QP no
ponto nodal (5,7%), Zyop. Ref. [43].

A evolucdo do espectro de energias do Lay_SrCuQO, através de estudos experimen-
tais ARPES € bem discutida na regidao de baixa dopagem em torno da transi¢do isolante-
supercondutor (x ~ 0.06) [42, 43]. Estes estudos revelam a origem do comportamento meta-
lico do Lay_ . SryCuO4 levemente dopado através da observacdo de um forte espalhamento da
intensidade do pico espectral QP (quasiparticula) cruzando o nivel de Fermi na dire¢ao nodal
(0,0) - (%,%) (Fig. 3.5 a), que leva a formagdo de um arco de superficie de Fermi (Fig. 3.6).
O peso espectral da QP cresce com a dopagem com buracos (Fig. 3.5 ¢) e conduz a nocao de
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que apenas uma parte da superficie de Fermi sobrevive como um arco em torno dos pontos
nodais [11]. Confirma-se que essa QP existe no nivel de Fermi nos pontos antinodais (7,0) e
(0, ) na regido de alto dopagem (x > 0.2), consistente com a forma da superficie de elétrons
centrada no ponto (0,0). Assim ocorre uma mudanga do centro topoldgico da superficie de
Fermi: do ponto (7, 7) ao ponto (0,0).

Sps = 0.85(7%/2)

Xx=0.15

(7,7)

Sps = 0.71(7°12)

Xx=0.3

Sps = 0.79(7%/2)

x=0.22

Figura 3.6: Evolu¢do da superficie de Fermi com o aumento da dopagem com buracos no
La,_SryCuQy, obtido no experimento ARPES. Ref. [5].

Nas Figs. 3.5 (a) e 3.5 (b) apresentamos a evolu¢do com a dopagem com buracos da intensi-
dade espectral da QP no La _Sr,CuQO,4 obtida com o experimento ARPES perto do ponto no-

dal (k~ (%,%)) e o ponto antinodal (k ~ (7,0)), respectivamente [43]. No ponto ligeiramente
2:3)
(Fig. 3.5 a) e conduz a formacdo dos chamados arcos de Fermi (Fig. 3.6). Na Fig. 3.5 (¢)

dopado x = 0.03 o pico da QP atravessa a superficie de Fermi na dire¢do nodal (0,0) — (

se observa como no ponto nodal o peso espectral finito da QP existe na superficie de Fermi
exceto para dopagem nula (x = 0) e cresce com a concentracao de buracos, sem uma mudanga
abrupta, através da fronteira de transi¢do isolante — supercondutor (x ~ 0.06). Na medida

em que a dopagem aumenta o cruzamento do pico da QP na superficie de Fermi nas imedia-
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Figura 3.7: Célculo da superficie de Fermi do La;_,SryCuO4 nas vizinhangas de x. = 0.2
concentracdo de buracos conforme estudos ARPES. A érea azul indica os hot spots da singu-
laridade de Van Hove e que residem nas vizinhangas do ponto (7,0). Ref. [48].

¢oes 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 aumentard com a dopa-
gem com buracos o que conduz a chegada dos buracos neste ponto. Em nossos resultados, a
chegada de buracos aos pontos antinodais ocorre no ponto critico de concentragdo de buracos
x.=0.2.

Na Fig. 3.6 observa-se o mapeamento da superficie de Fermi no espaco dos momentos para
varios niveis de dopagem. A distribuicdo da superficie de Fermi no ponto de concentragdo
de buracos x = 0.22, assim como na zona de alta dopagem (x = 0.3), mostra claramente
uma superficie de Fermi que encerra elétrons. Para o dopagem x = 0.15 observa-se uma
superficie de Fermi que encerra buracos com uma topologia diferente da superficie de elétrons
observada em x = 0.22. Em nossos resultados essa mudanca topoldgica da superficie de Fermi
€ observada no ponto critico da concentracao de buracos x, = 0.2.

Resultados experimentais enfatizam a relagdo particular entre o gap supercondutor tipo
d — wave e a ocupacdo de elétrons no ponto antinodal do espago reciproco k = (7,0) como a
razdo para a melhora da ligagdo entre buracos [5]. Assim, na regido de 6tima e alta dopagem, a
ordem supercondutora serd susceptivel a deformacdo da superficie de Fermi a essas densidades
de dopagem. Em consequéncia, a consideragio de ' nos cupratos, resulta em uma melhora da
correlagdo de pares.

Sabe-se que a presenga significativa de ¢’ nos cupratos altera a singularidade de Van Hove
na densidade de estados, mas é sempre em torno de k = (7,0) [48]. Este ponto antinodal fica
nas vizinhancas da regido dos hot spots, uma regido de dispersdo muito baixa em torno da

singularidade de Van Hove (Fig. 3.7). Portanto, pode ser que o ajuste 6timo de ¢’ resulte em
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uma alta densidade de estados na superficie de Fermi. De acordo com nossos resultados o

melhor ajuste de ¢’ para o Lay_,SryCuQy corresponde a propor¢ao t' = —0.121.
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Figura 3.8: Resultados ARPES do Lay_,Sr,CuO4 (0.03 < x < 0.3). Imagem esquemdtica
da: a) estrutura de bandas (lado esquerdo), b) superficie de Fermi (lado direito). Agc: gap
supercondutor. Ayg: “gap do estado normal”. Ref. [5].

A Fig. 3.8 mostra a dependéncia do parametro de ordem supercondutor com a mudanca
estrutural da superficie de Fermi. A evolugao dos buracos nos cantos da ZBR diminui o gap su-
percondutor na dire¢éo (7,0) — (7, ) até fazé-lo zero com a chegada dos mesmos. Indicando,

assim, a forte dependéncia entre a ordem supercondutora e os sitios de estados eletronicos que
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na dopagem estdo sendo ocupados por buracos. Em nossos resultados, a presenca dos buracos
nos cantos da ZBR ocorre no ponto critico de concentracdo de buracos. Este fato demonstra
a forte estabilidade do La,_,Sr,CuO4 (0 < x < 0.3) na transi¢@o da fase antiferromagnética

para a fase supercondutora.



Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

4.1 Conclusoes

Nesta dissertacao de mestrado estudamos a evoluc¢do da superficie de Fermi do Lay _SryCuOy4
ao generalizar o termo cinético de uma modelagem tight — binding previamente construida sob
as camadas CuO, com interagdo forte de Coulomb.

Para isso fizemos uma revisdo bibliografica suficiente com foco naqueles elementos que
permitem caracterizar os sistemas de elétrons fortemente correlacionados, com especial in-
teresse no composto Lay_SryCuO4. Apresentamos uma revisdo do modelo utilizado de uma
banda, consideracdes preliminares, seus respectivos argumentos € parametros caracteristicos
do sistema, assim como de sua solu¢do de campo médio local no contexto de estados de Wan-
nier e Hartree-Fock.

Fizemos uma extensdo do termo cinético da modelagem através da inclusdo de hopping
entre segundos vizinhos #’. Isto resulta em melhor concordincia da previsdao da modelagem e
as observagdes experimentais da evolugdo da superficie de Fermi com a dopagem por buracos.

O valor do novo termo cinético € fixado a partir do hopping entre primeiros vizinhos ¢
para uma relacido de amplitude #' = —0.12¢, em concordancia com o ajuste experimental da
superficie de Fermi do La,_,Sr.CuQO4. Observa-se na regido de baixa dopagem que a estrutura
da superficie de Fermi € constituida por arcos de Fermi formados em torno dos pontos nodais.
O comprimento destes arcos cresce proporcionalmente a dopagem com buracos até atingir a
concentracdo critica de buracos x, = 0,2, onde verifica-se uma transformacao topoldgica da
superficie de Fermi de acordo com as observagdes experimentais. Esta modificagdo topoldgica
da superficie de Fermi se ajusta a uma mudancga de seu centro topoldgico no ponto critico de
concentra¢do de buracos: de uma superficie de Fermi de buracos centrada no ponto (7, 7) a
uma superfice de Fermi de elétrons centrada no ponto (0,0). A partir da dopagem critica men-

cionada a superficie de Fermi torna-se um quadrado com faces paralelas a zona de Brillouin
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reduzida (ZBR).

Resultados experimentais mostram a relacdo particular entre o gap supercondutor tipo d —
wave e a ocupagao por elétrons dos sitios antinodais da ZBR. De fato, a evolucdo dos buracos
nos cantos da ZBR diminui o gap supercondutor na direcdo (7,0) — (7, 7) até fazé-lo zero
com a chegada dos mesmos em sua concentragdo critica. Esse desenvolvimento dos buracos
na ZBR foi observado em nosso trabalho, o que destaca a estabilidade do Lay_,Sr,CuO4 (0 <
x <0,3) na transic¢@o da fase antiferromagnética para a fase supercondutora.

4.2 Perspectivas

Para finalizar propomos algumas recomendagdes com vistas a extensdo do trabalho:

1. Fazer uma avaliacdo do parametro de ordem supercondutor na base tight — binding da
modelagem. Uma aproximagdo de campo médio do modelo estendido t —J (¢,#',J) na re-
presentacao da base tight — binding considerada e sua correspondente diagonalizacao conduz
ao sistema de equagdes do gap supercondutor. Os parametros de interacao forte repulsiva de
Coulomb U e de acoplamento antiferromagnético J poderiam ser estimados na modelagem
utilizada neste trabalho.

2. Escrever e resolver a equagao para estados ligados Bethe-Salpeter do modelo que esta
sendo investigado. Considerar especificamente a procura de estados ligados no canal buraco-
buraco, que pode descrever a existéncia de pares de Cooper na teoria. Este estudo poderia
definir a existéncia 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 condensacdo de Bose dos pares pré-formados.

3. A fim de otimizar o estudo acima, € adequado avaliar a resposta dielétrica dos esta-
dos obtidos (isolante e pseudogap) na dependéncia de dopagem com buracos. Para fazer isso
¢ preciso calcular o nicleo da interacdo repulsiva de Coulomb, utilizado na equacdo Bethe-
Salpeter, blindado por funcao dielétrica dependente do momentum. A polarizagdo vai ser
tomada na aproximacdo de um laco. Este procedimento poderia ser essencial para justificar
que a forte repulsdo de Coulomb a distancias da ordem do tamanho do par de Cooper (co-
nhecida experimentalmente como da ordem de algumas constante da rede) € suficientemente
blindada para permitir que correlacdes magnéticas atrativas consigam formar pares ligados de

buracos. Este célculo ja foi feito na Ref. [49] para um simples modelo de tight — binding.
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Apéndice A
Definicoes

Para melhor informac¢ao da notacdo representada pode-se remitir as Refs. [1-3].

A.1 Notacao dos brackets

Os termos bracket representam as seguintes integrais:

< m|izo|p > = );fdzx(p,j;(x,s) fzo(x) Op(x,s),

<mn|Vlo,p> = Y [d®xd*)X ¢} (x,s) ¢ (x,s")V(x,x) do(x',5") Op(x,5),

s,s’

onde m, n, o e p denotam qualquer possivel ordenacdo de numeros quanticos.

A.2 Definicoes adimensionais

p =1
a =4
R = %
Voo ey,

onde: p, unidade de distincia; a: longitude caracteristica adimensional; R: vetor de posi¢ao

dos pontos da rede e V: potencial de Coulomb adimensional.



Apéndice B
Elementos matriciais

Para melhor informac¢ao da notacdo representada pode-se remitir as 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:

Ex (1) (ro) = 5051’61[(‘7[/00 14169 coskip coskap) &, +2te'? (coskip + coskap) & ri1],
I (t),(ro) = Oa.o.[(loo +4loacoskip coskap) r+ 2101 (coskip + coskap) O ry1],
Fk,(z,az),(r,oz) - Sazvcz[(FOO +4Fopcoskip COSkzp)617r+2F01 (COSklp + COSkZP)St,rJrl]y

onde Wy é 0 potencial quimico e que representa a mudanca no ponto zero de energia; f é a
amplitude do hopping entre primeiros vizinhos e @ sua fase; 1 éa amplitude de hopping entre
segundos vizinhos e @’ sua fase. Os outros pardmetros incluidos nos elementos matriciais
acima sdo definidos como:
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Iy = (0]0)
L,
Ipp = (0p;)
1

= eiﬁ,
Iy, = (0|pi+p;)

= eizafzv ﬁi 1 ﬁjv
Foo = 1%/): nﬁ <§70b‘?)0b7§>7
FOI = %Z’nﬁ—Fﬁz <§+ﬁi,0b"7)0b,ﬁ>,

R

F02 = %%nﬁJrﬁlJrﬁj<ﬁ+§l+,ﬁj70b‘vlob7ﬁ>u ﬁlj—ﬁ]

O termo 7y indica a ocupagdo por um elétron do sitio localizado pelo vetor R e € igual a
1 ou 0 nos casos de que o sitio estiver ocupado ou vazio respectivamente.
Os elementos matriciais do potencial direito sdo:

di _ K )
le,ft,az),(r,crz) - k;l Q(EF*El(k,))50‘“6Z x [St’rB(t',az/)SO'z/ﬁz"(6/7!"20 T
(k/ ,t/ 7[//) k/,l k/,l*
+0 12y )B(z”,oz") T B(l/,cz/)sc’z/"’z” .
(kl,t/,l”) (k,k/,t/,l") k/,l
<Oy 2y Gy i 2 B o)

onde
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20 %ﬁ(% Mt M <§</,r">, v 07§(t',,~>>,

ZM 0 = % T R Mg, €08 (6P (Bi+RE",0[7|0. R,
&l

Z3(k,k/,t,,t”) _ ]%] (Z”)lzjn o nR<’ ", ﬁ4cos (k p,+k pj>
RV
<p,+R ) p; |V R’ 2 )>

Os elementos matriciais do potencial de troca sio:

li’ld _ klal* (k k J?r) a (k k,7t7r+1)
CGeaa) = F Oer—e)) X BiroySo B( >+B< )51 X
: Kr ok 1) ok g : (kK 1.r) pk |
XB(H—IOCZ)—'_B(H—]G)SI B( )+B(r+locz)S3 B(t+locz)]
onde
S(k7k/,t/7t”) 2 Z . / cos[(k k) R( //)] y <ii(t/v[”) 0 ‘7 0 ﬁ([/’t//)>
0 B N~(, " nii(l * )nﬁ(r ) ) ) )
Rt N
ST = 2y S gy cos[kepi (k=K RO
R(t [//) l
% (pi+RE,0[V| 0, R,
(kK £ ") 2 N\ R )
5 B8 B g g [ )+ (k- K) RO
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B.1.1 Integrais dos potenciais de Coulomb

forma:

<R+Dy, Py |[VIO,R >

<R+p,0°[V|0*,R> =

onde = 7.

1
e)cp[—ZQT2

2V 2ma?

R Dysing— (R, Dycos
XErfc{_[(RXQ_Q) ¢ (Rxl+2) (MZ}

R +Yeind—(R.. — ¢ 2
X Ozﬂdq) exp{_[(Rxl_i'z)Sln(pzangz Z)COS(P]

2a* ’

}x

exp[—é} o [(ﬁxl+%)sin¢—(§xZ—%)cos¢]2
e 0 49 exp{- (+E0&
2 &
[(ﬁx fl)sin¢7(§x +l)cos¢}2
XErfC{_ 22 (1+§2>521 = }7
CZ

}x

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